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OZET

Zeolit Temelli Yeni Adsorbanlarin Gelistirilmesi: Beta-
sitosterol ve Alfa-tokoferoliin Geri Kazanimi i¢cin Aycicek

Yag1 Atigina Uygulanmasi

Oznur KARAOGLU

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Giizin ALPDOGAN

Es-Danisman: Dog. Dr. Erdal ERTAS

Her gecen giin diinya niifusunun hizli biiylimesi sonucu modern diinyanin
gereksinimlerine paralel olarak endiistriyel tiiretim de artmaktadir. Bunun
neticesinde de islenmesi gereken atik miktar1 artmaktadir. Atiklarin
degerlendirilmesi hem ekonomik kazan¢ hem de c¢evre Kkirliligi sorunlarinin

¢oziilmesine katki saglamaktadir.

Tez calismasinda, yeni gelistirilmis dolgu maddesinin kati faz ekstraksiyonunda
(SPE) kullanilmak tizere aygicek yagi liretiminin deodorizasyon atigi (AyDOD)
icerisinde bulunan ve katki maddeleri olarak bilinen a-tokoferol (E-vitamini) ve (3-
sitosterol biyoaktif bilesiklerinin geri kazanimi arastirilmistir. Bu amagla, adsorban
olarak emsallerine gore olduk¢a ucuz ve yerel kaynaklardan elde edilebilen
zeolitlerin (ZSM-5 ve Faujasit ZG-5) asidik ve bazik kosullarda modifiye edilmis

tiirevleri SPE ¢alismalarinda kullanilmistir.
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Calismalar sonucunda yliksek silika icerikli ZSM-5te kromatografi i¢in en ideal
mezopor yapilarin desililleme ile elde edildigi tespit edilmistir. Disiik silika icerikli
ZG-5'in hem reaksiyon sayisin1 minimize etmek hem de degiskenlerin birbirleriyle
olan etkilesimlerini inceleyebilmek amaciyla Box-Behnken deneysel tasarimi
kullanilmistir. Optimizasyon sonucunda; KOH konsantrasyonu 1,0 M, reaksiyon
stiresi 3 saat ve sicaklik 80 °C ideal olarak belirlenmistir. Mezopor yapilarin ZG-

5’de de bazik kosullar altinda olustugu gézlemlenmistir.

AyDOD igerisindeki a-tokoferol ve [-sitosteroliin yiiksek geri kazanimla
birbirlerinden ayrilmalari icin en etkili demetallenmis adsorbanlar kullanilarak
uygulanan SPE islemi optimum kosullar1 Cevap Yiizey Metodolojisi ile tespit

edilmistir.

Ayrica a-tokoferol ve B-sitosteroliin es zamanlh hizli ve etkili kantitatif tayini icin
yeni bir HPLC-UV yontemi gelistirilmis ve metodun gecerli kilinmasi igin

validasyon ¢alismasi yapilmistir.

Ozellikle ZSM-5 zeolitinin demetallenmesi reaksiyonlar1 ve olusan mezopor
yapilarin mekanizmasini anlayabilmek amaciyla silika jel 60 adsorbaninin da

zeolitlerdeki gibi asidik ve bazik kosullarda ¢alismalar: yapilmistir.

Silika jel 60’da serbest Si-OH gruplarinin olusumu yap1 tayini calismalari ile tespit
edilmistir. Bu gruplarin olusumu hem kromatografik dolgu maddesi hem de HPLC
kolonu dolgu maddesi olarak kullanilabilecek bor tiirevli modifiye silika jel 60
dolgu maddesinin gelistirilmesine vesile olmustur. Bu amacla desilillenmis silika
jel 60’daki serbest Si-OH gruplar1 borik asitle tiirevlendirilerek yeni bir secici

SILBOR dolgu maddesi gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aycicek yag1 deodorize atig1, Box-Behnken deneysel tasarimi,

sterol, tokoferol, zeolit
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ABSTRACT

Development of New Zeolite Based Adsorbents:
Application of the Sunflower Oil Distillate for the

Recovery of Beta-sitosterol and Alpha-tocopherol

Oznur KARAOGLU

Department of Chemistry

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Giizin ALPDOGAN

Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Erdal ERTAS

Due to extremely fast growth of human population, industrial production rate
increases in parallel to meet the requirements of the modern world, hence the
amount of the waste to be handled. Wastes are very important in efficient use of
resources due to the fact that they are by-products as a result of production. The
evaluation of residues contributes to the solution of both economic gain and

environmental pollution problems.

As a contribution to that context, recovery of primarily functional food additives,
cosmetics, pharmaceuticals and oa-tocopherol and [-sitosterol from the
deodorization waste of sunflower oil (SuDOD) production by using solid phase
extraction (SPE) is demonstrated in this thesis study. Use of a relatively cheap
zeolitic framework (ZSM-5 and ZG-5) and its modified versions under acidic and
basic conditions as adsorbents in the SPE cartridges are explained to achieve this

goal.

xXi



As a result of the studies, it was determined that the most ideal synthesis condition

in which a high amount of mesoporous formation was observed with desilication

of ZSM-5.

ZG-5 reaction with KOH, the formation of the mesoporous material was observed
with the study of the structural characterization. Then optimum conditions of SPE
treatment applied using the most effective desilylated adsorbents to separate a-
tocopherol and (-sitosterol from each other with high recovery in AyDOD were

determined using Response Surface Methodology (RSM).

Also, a new HPLC-UV method was developed for rapid and effective quantitative
analysis of a-tocopherol and (-sitosterol, and a validation study was conducted to

validate the custom-made HPLC method.

Additionally, a new silica based sorbent has been developed for use as an HPLC
column in this thesis studies. For this purpose; silica gel 60 was subjected to
desilication reaction under acidic and basic conditions, followed by reaction with

boric acid to obtain a new sorbent (SILBOR).

Keyword: Box-Behnken experimental design, sterol, sunflower oil deodorizer

distillate, tocopherol, zeolite
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1

Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Glunumiuz perspektifinde endiistriyel islemler sirasinda aciga ¢ikan yan Uriinlerin
degerlendirilmesi yalnizca ekonomik kazan¢ saglanmasi degil, ayni zamanda
cevresel sorunlarla miicadelede verimli bir atik yonetiminin saglanmasi ac¢isindan
da son derece 6nemlidir [1], [2]. Diisiik maliyet ve yliksek verimle atiktan hedef

bilesiklerin etkili ayriminin saglanabilmesi, endiistriyel proseslerin nihai amacidir.

Bu amag¢ dogrultusunda ekonomik a¢idan en uygun yontemlerin kullanilmasi,
dolayisiyla ucuz ve hizli ¢oziimlerin gelistirilmesi son derece akilci bir yaklasim
olmaktadir [3]. Gida ve tarim atik yOnetiminde pek c¢ok ekstraksiyon teknigi
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en ideal olani 6lgiilebilir, fazla zaman almayan ve

hedeflenen bilesigin bozunmaya ugramadig tekniktir.

Ayirma biliminde uygun numune hazirlama prosediiriiniin se¢imi basarili bir
kromatografik ayrim ve kantitatif analiz i¢in kritik bir asamadir [4]. Numune
hazirlama teknikleri arasinda sivi faz ekstraksiyon teknigi olarak da bilinen kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE), pek cok alanda hizli ve verimli uygulanabilirligi nedeniyle
siklikla kullanilan bir tekniktir [5], [6], [7]. Bu 6zelliklerinin yan1 sira SPE ytliksek
geri kazanima, yiiksek zenginlestirme faktoriine, diisiik organik ¢6ziici tiiketimine,
yuksek tekrarlanabilirlige sahip olmasi ve otomatiklestirmeye imkan saglamasi gibi
avantajlara sahiptir. SPE’de sivi ekstraksiyon ortami olarak su ile karismayan
organik ¢oziictiler kullanilirken, dolgu maddesi olarak genellikle fonksiyonel silika

veya polimerler kullanilmaktadir [8].

Numune hazirlama prosediiriinii kolay hale getirebilmek amaciyla pek ¢ok farkh
SPE formu gelistirilmistir. Bunlar; kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) [9],
karistirma ¢ubugu sorptif ekstraksiyonu (SBSE) [10], ince film mikroekstraksiyonu
(TFME) [11], manyetik kat1 faz ekstraksiyonu (MSPE) [12] dispersif kat1 faz
ekstraksiyonu (DSPE) [13].



Bununla birlikte, modern numune hazirlama teknikleri bazen daha diisiik 6rnek
hacimleri ile ¢alisma, daha karmasik 6rnek matrislerinin géz 6niine alinmasi ve
daha hizli analize ihtiya¢ duyulmasi gibi zorluluklar1 géz 6nlinde bulundurmak
zorundadir. Bu zorluklarin tstesinden gelinmesi amaciyla son yillarda
arastirmacilar gelismekte olan kimyasallari islemek icin genellikle yeni malzemeleri
kullanarak yenilik¢i ekstraksiyon teknikleri gelistirmek i¢in c¢alismalarini
stiirdiirmektedirler. Literatiirde yapilan ¢alismalarin ¢ogu 6rnek ekstraksiyonunda
adsorban olarak yeni malzemelerin gelistirilmesi, yeni metodolojilerin tiretilmesi
gibi belirli bir alt alana odaklanmistir. Ekstraksiyon islemi; analit(ler), ekstraksiyon
cihazlari, malzemeler (adsorban veya ¢oziicli) ve prosesin kendisi olmak {lizere

kendi icerisinde dort ana gruba ayrilmistir [4].

Gozenekli malzemelerin buyiik bir c¢ogunlugu yapilar1 geregi sergiledikleri
ozelliklere baglh olarak 1iyi adsorpsiyon o0zelligi gostermektedirler. SPE
calismalarinda yaygin olarak kullanilabilen ideal dolgu maddeleridirler. Ozellikle
yuksek miktarda mezopor yapilara sahip hiyerarsik go6zenekli malzemelerin
kullaniminin 6énemli oldugu yapilan ¢alismalarda belirtilmektedir [14], [15]. SPE
calismalarinda gozenekli karbonlar, metal organik cerceveli yapilar (MOF’ler),
gozenekli polimerler ve zeolitler gibi gelismis performans gosteren ¢esitli dogal ve
sentetik gozenekli malzemeler kullanilmaktadirlar. Goézenekli malzemelerin
uygulamalarina yonelik literatiir ¢alismalarindan bazilar1 asagidaki gibi

ozetlenmistir.

Wang ve ekibi 2017 yilinda tek asamali basit bir polikondenzasyonla yiiksek ¢apraz
baghh organik polimerik malzeme gelistirmislerdir. Gelistirmis olduklar1 bu
malzemelerin adsorpsiyon kapasitelerini incelemek amaciyla cesitli gida
urinlerinden pestisit kalintilarinin kati faz ekstraksiyonu ile tayinini basar ile

gerceklestirmislerdir [16].

Bir baska calismada 2014 yilinda Yao ve arkadaslan iki yeni imidazol yapili zeolit
temelli malzemeyi ilk kez su drneklerindeki Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlarin
(PAHs) tespiti calismasinda SPE adsorbani olarak kullanmislardir. Optimum
ekstraksiyon kosullarinin belirlendigi calismada son derece tatmin edici sonuglar

elde etmislerdir [17].



Ekstraksiyon teknikleri arasinda neme duyarli metal organik cergevelerin (MOFs)
kullanimlari, adsorpsiyon ve hidrostabilite ile ilgili kisitlarindan dolay1 tercih
edilmemektedir. Clinkii nemli ortamda hedef bilesigin ekstraksiyonu ortamda var
olan molekiillerle yaris halinde oldugu igin ekstraksiyon verimliligi azalmaktadir.
Ancak Chan ve ekibi 2016 yilinda yayinladiklar1 ¢alisma ile MOF yapili mikro
gozenekli organik hibrit bilesikleri sentezlediklerini ve bu yeni malzemeyi SPME
calismalarinda kullandiklarini bildirmislerdir. Calismalar sonucunda suda PAH’larin

analizinde oldukga ytliksek zenginlestirme gerceklestirdiklerini belirtmislerdir [18].

Literatiirde grafen esash adsorbanlarin SPE ¢alismalarinda kullanimi ilk kez 2011
yilinda klorofenol ekstraksiyonunda gerceklestirilmistir. Bu c¢alisma sayesinde
grafenin gostermis oldugu miikkemmel adsorban karakteristigi ile diger
adsorbanlara (Cis, karbon grafitt MWCNTs vb.) iyi bir alternatif olabilecegi
belirtilmistir [19].

immiinosorbentler, bir kat1 veya jel destegi iizerinde sabitlenen antikorlardur. lyi bir
secicilige sahiptirler ve yliksek diizeyde antijen-antikor etkilesimlerinden
faydalanarak diisiik konsantrasyonlarda ¢alismaya olanak veren molekiiler baskili
polimerlerde kullanilmaktadirlar. Literatiirde pestisit, ila¢ kalintis1 ve PAH'lar gibi

eser analizlerinde kullanildiklari pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [20], [21].

Son yillarda polar bilesiklerin ayriminda hidrofilik  etkilesimli  siv1
kromatografisinde (HILIC) kullanilmak {izere yeni malzemelerin gelistirilmesi
calismalar1 yayginlasmaktadir. Hidrofilik malzemeler biyolojik, farmasotik, klinik,
toksikolojik, gida ve cevre analizleri gibi pek ¢cok farkli alanda numune hazirlama

amaciyla kullanilmaktadir [22].

Tlim bu c¢alismalarin 6zetinde ortak olarak dile getirilen amag, distik maliyetli iyi
ayrim saglayan dolgu maddelerinin gelistirilmesidir. Ayirma tekniklerinde uygun
ornek hazirlama prosediiriiniin se¢cimi basarii bir kromatografik ayrim ve

hedeflenen bilesigin dogru kantitatif analizini dogrudan etkilemektedir [23], [24].

Cevap Yiizey Metodolojisi (CYM) istatistiksel ve matematiksel hesaplamalar1 temel
alan c¢ok degiskenli bir siirectir. Bu siirecte her bir degiskenin sistem iizerine olan
etkisi ortaya cikarildig1 gibi ayn1 zamanda bu degiskenler arasindaki etkilesimin

etkisi de ortaya konmus olur [25]. Bu amaca uygun olarak kullanilabilecek farkl



deneysel tasarimlar bulunmaktadir. Bunlar Kklasik optimizasyon yontemlerine
kiyasla daha az sayida deneme ile optimum kosullarin belirlenmesine olanak
saglamaktadirlar. Bunun yani sira, farkli bagimsiz degiskenler (cevaplar) es zamanlh
olarak optimize edildiginde, Derringer’in istenebilirlik fonksiyonu ¢ok yanith bir

sistemin optimizasyonunda etkili bir ara¢ olmaktadir [26], [27].

Optimum SPE kosullarinin (adsorban miktari, kolona ytiklenen 6rnek miktari,
eliisyon ¢ozeltisi hacmi, akis hizi, pH) belirlenmesi ¢alismalarinda yiiksek geri
kazanim degerine ulagsmak olduk¢a 6nemlidir. SPE kosullarinin optimize edilmesi
calismalarinda Box-Behnken deneysel tasarimi gibi istatistiksel ydntemlerin
kullanilmasi ¢iktilarin benzer pek ¢ok alanda yayginlasmasina imkan saglamis

olacaktir.

Steroller yemeklik bitkisel yaglar icerisinde bulunan insanlarda kandaki koti
kolesterol seviyesini diisiirmeye yarayan faydal bilesiklerdir [28]. Diger taraftan
tokoferoller ise gida ve ila¢ endiistrisinde siklikla kullanilan E vitamini analoglari
olan antioksidan maddelerdir [29]. Bitkisel yag tiretiminde ortaya ¢ikan sterol ve
tokoferol gibi degerli yan iirtinlerin elde edilmesi amaciyla gelistirilmis literatiirde
pek cok farkli yontem yer almaktadir. Bu alanda yapilan calismalardan bazilar:

asagida 6zetlenmistir.

Lechner ve ekibi 1999 yilinda, bes farkli bitkisel yag icerisinde bulunan tokoferolleri
ve serbest sterolleri zaman alan sabunlastirma islemine gerek duymaksizin temizlik

amach (clean-up) SPE calismalari ile elde etmislerdir [30].

Li ve arkadaslar1 2008 yunda, silika temelli mezopor bir substrat olan SBA-15
tizerine fonksiyonel sivilari kaplayarak yeni bir adsorban elde etmisler ve bu yeni
adsorbani soya yag1 deodorize ati81 icerisinde yer alan tokoferollerin ayrilmasi ve

secici ekstraksiyonunda basari ile kullanimislardir [31].

Yayinlanan bir baska ¢alismada Alghamdi ve ekibi aycicek yagi icerisinde bulunan a-
tokoferolii ve diger kiiciik bilesikleri taniyabilen rasyonel olarak tasarlanmis bir
polimer (RDP) liretmislerdir. Arastirmacilar metakrilik asit temelli sentezlenmis
RDP ile yapilan saflastirma calismalari sonucunda %94 geri kazanimla a-tokoferolii

elde ettiklerini belirtmislerdir [32].



1.2 Tezin Amaci

2050 y1h itibariyle diinya niifusunun 9 milyar olacagi tahmin edilmektedir. Diinya
niifusundaki bu 6nemli artigsa bagh olarak olusacak gida ihtiyacinin karsilanmasinda
var olan kaynaklarin yetersiz kalacagi on gorilmektedir. Yaklasmakta olan bu
sorunla daha etkin bas edebilmek icin gida endiistrisi bir¢ok farkl yaklasim
gelistirmistir. Bunlardan en 6nemlisi var olan tarimsal ve hayvansal tiretimin daha
verimli hale getirilmesine yonelik olup, Uiretim asamasinda ise ortaya ¢ikan artik ve
atiklarin degerlendirilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu sayede kaynaklar daha
verimli sekilde kullanilmakla kalmayip ayni zamanda ¢evre tizerindeki olumsuz

etkilerin azaltilmasina da katki saglanmaktadir.

Atiklarin degerlendirilmesinde glivenilir ve ekonomik ayirma tekniklerine ihtiyag
duyulmaktadir. Giniimiizde bu alanda kayda deger calismalar mevcut ve dahi iyi

tekniklerin gelistirilmesine yonelik ¢calismalara olan ilgi de giderek artmaktadir.

Tez ¢alismasinda amag; yukar1 bahsi gegen sorunlara kismen katki saglayabilecek,
endiistriyel olarak uygulanabilen, iiretimi kolay, dogada bolca bulunan, iyi ayrim
saglayacak ozelliklerde, ucuz adsorbanlarin sentezlenmesi ve uygulanabilirliginin

gosterilmesidir.

Bu amaca iki asamada ulasilmas1 hedeflenmistir. Birincisi mezoporca zengin ticari
olarak alternatiflerine gore daha ucuz gézenekli ZSM-5 ve Faujasit X tipi hiyerarsik
yapida zeolit temelli bir adsorbanin asidik ve bazik kosullarda bilindik ve maliyetsiz
dealiminasyon ve desilikasyon teknikleri ile gelistirilmesi ve karakterize
edilmesidir. Zeolitlerin ucuz bir adsorban olarak endiistriyel iiretim sonucu agiga
cikan atiklardaki ekonomik ve saglik acisindan katma degerli yan trtnlerin geri
kazaniminda kullanilmalar1 yenilik¢i ve ilgi cekici bir yaklasimdir. ikinci amaci
olarak bitkisel yag rafinasyonu son asamasi olan aycicek yag1 deodorizasyon islemi
sirasinda ac¢iga cikan yan Uriinlerden sterol ve tokoferollerin geri kazanilmasi i¢in
zeolitlerin kat1 faz ekstraksiyon adsorbani olarak kullanilmasidir. Bu kapsamda
ekstraksiyon verimini arttiran kosullar1 belirleyebilmek icin az sayida deney

yapilmasini saglayan Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilmistir.

SPE sonrasi elde edilen ekstraklarda bulunan sterol ve tokoferollerin kalitatif ve

kantitatif olarak HPLC-UV metodu ile birlikte tespitini saglayan valide edilmis
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analitik metot gelistirilmistir. Bu yontemin kolay, giivenilir olmasi ve sterol ve
tokoferol bilesenlerini bir arada tespit edebilir olmasi, ilgili ¢alismalarda yaygin

olarak kullanabilecek yontemin gelistirilmesi ile de amaca katki saglanmistir.

1.3 Hipotez

Gida, ilag ve kozmetik sektorlerinde yaygin olarak kullanilabilecek ve ekonomiye
katki saglayacak sterol ve tokoferol biyoaktif bilesiklerin yiliksek verimde ve ytliksek
saflikta geri kazanimlarini saglayacak yeni zeolit temelli kromatografik dolgu

maddesinin yerel kaynaklardan gelistirilmelidir.



2

Genel Bilgiler

2.1 Bitkisel Yag

Yaglar, Insanlarin yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmeleri ve saghkl bir sekilde
vicudun islevlerini yerine getirebilmesi i¢cin insan beslenmesinde mutlaka alinmasi
gereken temel besin maddeleridir [33]. Dogmus yag oranlarinin diisik olmasi,
serbest yag asitlerini icermesi, A, D, E ve K gibi vitaminleri ¢6zmesi, yiiksek besin
degerine sahip olmasi yaglarin en dnemli 6zelliklerindendir [34]. Her gecen giin,
artan dinya niifusuna karsilik ihtiya¢ duyulan gida ve endiistriyel gida triinlerinin
tretimi de niifus artisina bagh olarak artis gostermektedir. Bitkisel yaglar artis

gosteren endustriyel triinlerden biri olarak bilinmektedir [35].

insanoglunun ilk bitkisel yag kullanimi tam olarak bilinmemekle birlikte,
Anadolu’da yaklasik 6.000 yil 6nce baslandig1 tahmin edilmektedir [36], [37]. Son
yillarda yapilan kazi c¢alismalarinda diinyada zeytinyaginin iiretiminin 8.000 yil
oncesine kadar uzandig: belirlenmistir. Bitkilerden elde edilen yaglar antik ¢agdan
beri bircok kiiltir tarafindan kullanilmaktadir [38]. Bitkisel yaglarin, ilgili
tohumlarinin buyiik kayalar ile parcalanip daha sonra kaynar suya aktarilarak
ekstrakte edildigi elde edilen kazilar ile belirlenmistir. Millattan 6nce kullanilmaya
baslayan ve iretilen bitkisel yaglarin giinimiizde ise lretimi milyon tonlara
ulasmistir. Bu miktar gittikce artarak mevcut dogal kaynaklarin yetersizligine kadar
devam edebilecektir. Bu nedenle bu iiriinlerden sifir atik olusturulmasi veya

tirtinden ylizde ylz faydalanilmasi kacinilmaz olmustur.

2.1.1 Diinyada ve Tiirkiyede Bitkisel Yag Uretimi

Diinyada yagh tohumlu bitkiler denildiginde akla soya fasulyesi, yerfistigi, aycicegi,
kanola (kolza), misir, zeytin, susam, palmiye tohumu, yag keteni, aspir, hindistan
cevizi ve hintyag1 bitkileri gelmektedir. Diinyada en ¢ok iiretimi yapilan yagh
tohumlar ise; soya fasulyesi, kolza, pamuk tohumu, aycicegi ve palm c¢ekirdegidir
[35]. Diinya yagh tohum iretim Sekil 2.1’de gosterilmistir. 2018-2019 yillarinda

diinyadaki yagh tohum tretiminin gecen yila oranla %5,41 artisla 604,67 milyon



metrik ton olmasi beklenmektedir. Aycicek tohumu ftretiminin 2018-2019
yillarinda yillik bazda 49,8 milyon ton olmasi tahmin edilmektedir. Rusya, Arjantin,
Turkiye, Hindistan, Kazakistan ve Moldovya’da aycicek tohumu ekim alanlarinda
artis oldugu belirtilmistir. Tiirkiye'nin ay¢icek tohumu ithalatinin 2019 yilinda 600

bin metrik tona ulagsmasi 6ngorilmektedir [39], [40].
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Sekil 2.1 Diinya yagli tohum tiretim ve tiiketimi [40]

Diinya genelinde yagh tohum ilretiminin yillara gore degisimi Sekil 2.2’de
gosterilmistir. Aycicek tohumu tretimi 2014/2015 yillarinda 39,19 milyon metrik
tondayken, 2018/2019 yillarinda 49,88 milyon metrik ton olmasi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 2.2 Diinya geneli bazi yagh tohumlarin tiretim miktarlari [40]

Tiirkiye’de Tiirk Gida Kodeksinde yer alan 17 farkh bitki yetistirilebilmektedir.
Ulkemizde tarimi yapilan yagh tohumlar aycicegi, cigit, soya, yerfistigi, hashas,
susam, kolza ve aspirdir. Bu tohumlar icerisinde sadece pamuk tohumu (¢igit) yag
bitkisi olmay1p, ililkemize bitkisel yag sanayinde dnemli katki saglamasi bakimindan
bu gruplandirmada yer almaktadir. En fazla ekim alanina ve tliretim miktarina sahip
olan yagli tohum ise aycicegidir. Sekil 2.3’te goriildiigii tizere Tiirkiye’de aycicek yagi

tretimi son 4 yillik donemde artis gostermektedir.
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Sekil 2.3 Tiirkiye’'de aycicek yagi liretimi (metrik ton) [41]



Sekil 2.4’te son ¢ yila ait Tirkiye yagh tohum iiretim ve tiikketim dengesi
Ozetlenmistir. Zeytinyagindan sonra pamuk yag1 en ytuksek tretim/tiiketim oranina
sahip olan yaglh tohumdur. Turkiyede yillara gore tiketim/liretim orani en az

degisim gosteren pamuk ve findik tohum yaglari oldugu belirlenmistir [40].
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Sekil 2.4 Baz bitkisel yagh tohumlarin tiiketim /lretim oranlari [40]

2016 yili Meclis Arastirma Komisyonu raporuna gore Diinya ham yag tlretimi
yaklasik 180 milyon tondur [42]. 2018/2019 yillarinda ise diinya genelinde ham yag
tretiminin 204 milyon ton olmasi beklenmektedir [40]. Diinya ham yag liretiminde
%73’lik pay ile palm yag1 ve soya yag1 basi ¢ekerken tiretim miktarlar1 2017-2018
yillarinda yillik bazda 124 milyon tondur. Ham yag tiretimi bakimindan diinyanin en
biiyuk treticileri olan Endonezya %21, Cin %14 ve Malezya %13’liik oran ile toplam
yag Uuretiminin %47’sine sahiptirler. Bu oran diinyada tretilen bitkisel yaglarin
yaklasik olarak yarisi kadardir. Tiirkiye ise 2018 yilinda 1,5 milyon tonluk ham yag
liretimiyle bir hayli geri siralardadir (Sekil 2.5) [35]. 2016 yilinda, diinya toplam
ham yag tiretiminin (203 milyon ton) %92,1’i (187 milyon ton) yagh tohumlardan,
%7,9’u (16 milyon ton) ise hayvansal kaynaklardan saglanmistir [43].
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Sekil 2.5 Diinya ham yag Uretimi verileri [40]

2014/2015 yih verilerine gore, 192 milyon ton ham yag (bitkisel ve hayvansal
kaynakli) tretimi gerceklesmistir. Bunun %92’si bitkisel kaynakli ve %8'i ise

hayvansal kaynakhdir [44].

Diinya ham yag lretiminin 1/3’linl saglayan palm tohumu ve hindistan cevizi
tohumunun Tiirkiye’de lretimi bulunmamaktadir ve tamami ithal edilmektedir.

Ulkemizin yagh tohum agiginin yaklasik 2,5 milyar dolar oldugu bilinmektedir.

Rafine edilmis bitkisel yag tiretiminde agirlikli olarak palm yagi bulunurken diinya
genelinde ilk siralarda Endonezya ve Malezya bulunmaktadir. Rafine bitkisel yag

uretiminde Tiirkiye ihracat degerleriyle diinya genelinde 6. sirada bulunmaktadir.

Turkiye’'de en fazla ekim alanina ve tiretim miktarina sahip yagh tohum ile aycicegi
tohumu basi cekmektedir. Bunun yani sira iilkemizde pamuk tohumu, soya fasulyesi
ve kolza gibi 17 gesit bitkinin tretimi gerceklestirilmektedir. Tiirkiye’de 2017,/2018
yillar1 arasinda yagh tohum iiretiminin %88’ini aycicegi ve pamuk tohumu

olusturmaktadir [35].

Sekil 2.6’da tlkeler bazinda son 3 yila ait aycicek tohumu iiretim dagilimlar
verilmistir. 2018/2019 yilinda 15 bin metrik ton ile Ukrayna en ¢ok ay¢icek tohumu
treten lilke olarak belirlenmistir. Ayn1 yilda Rusya 10,36 bin metrik ton aycicek

tohumu lretmistir.
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Sekil 2.6 Ulkeler itibariyle aycicek tohumu tiretimi dagilimi [40]

Tirkiye ise 2017/2018 yillarinda 1.550 bin metrik ton aycicek tohumu tiretmistir
[40]. 2016-2019 yilllar1 arasinda tlkeler ve irettikleri aycicek tohumlar1 Tablo
2.1’de belirtilmistir. Bu yillar arasinda Ukrayna ve Rusya en cok aycicek tohumu

ureten iki tilkedir.

Tablo 2.1 Ulkeler bazinda aycicek tohumu iiretimleri (bin metrik ton) [40]

ilkeler 2009/ 2010/ 2011/ 2012/ 2013/ 2014/ 2015/ 2016/ 2017/

10 11 12 13 14 15 16 17 18
Ukrayna 7.300 8.000 9.500 8.390 10.940 10.000 11.400 15.200 13.700
Rusya 6.600 5820 9.500 8.000 10.200 9.000 9.700 10.858 10.362
AB-28 7.000 6975 8300 7.020 9.110 8920 7.700 8.598  9.679

Arjantin  2.650 3.665 3.780 2.850 2310 2.700 2.800 3.547 3.534
Tiirkiye 790 1.020 940 1.100 1.450 1.200 1.170 1.320 1.550

Aym yillarda aycicek yag1 iiretimleri karsilastirildiginda aycicek tohum iiretim
kapasiteleri ile aycicek yagi iretiminin paralel olarak degisim gosterdigi
gorilmektedir. Aycicek tohumundan en fazla Ukrayna ve Rusyada sirasi ile
2017/2018 yillarinda 13,7 ve 10,4 milyon ton yag lretimi gerceklestirilmistir. Ayni
yilda diinyada toplam 47,4 milyon ton tiretim gerceklestirilirken, bunun 24 milyon

tonu Ukrayna ve Rusya’ya aittir (Tablo 2.2).
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Tablo 2.2 Ulkeler bazinda aygicek yag tiretimi (bin ton) [40]

2009/ 2010/ 2011/ 2012/ 2013/ 2014/ 2015/ 2016/ 2017/

Ll 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Ukrayna  3.022 3.209 3935 3597 4717 4157 4701 6.351 5.891
Rusya 2.692 2.280 3.741 3.265 4.057 3.672 3953 4171 4.130
AB-28 2.419 2570 2.884 2555 3181 3.210 2.872 3.338 3.634
Arjantin  1.156 1414 1.578 1.181 898 1.116 1.115 1.288 1.465
Tirkiye 596 680 705 691 792 650 596 761 890
Diger 1.498 1.219 1301 1308 1.323 1.214 1.154 2256 2.377
Ulkeler

DUNYA 12.543 12.418 15.161 13.554 16.097 15.078 15428 18.165 18.187

2.1.2 Bitkisel Yag Rafinasyonu

Bitkisel sivi yaglar; ham ve rafine yag olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadirlar. Ham
yaglar, yagh tohum cesitlerinin presleme sonrasinda hekzan ile ekstraksiyonu
sonucunda elde edilmektedirler. Ham yaglar; fosfolipidler, regineler, renk veren
pigmentler, aldehit ve ketonlar, serbest yag asitleri, hidrokarbonlar, steroller ve
tokoferoller gibi yabanci maddeleri icermektedirler. Rafine yaglar ise; ham yaglarin
ihtiva ettigi bu yabanci maddelerden uzaklastirilarak yemeklik olarak
tliiketebilmeleri icin bir takim islemlerden ge¢mis halidir. Bu islemlere rafinasyon

denilmektedir [34].

Bitkisel ham yaglarin rafinasyonu; kimyasal ve fiziksel rafinasyon olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Kimyasal ve fiziksel rafinasyon arasindaki fark kimyasal rafinasyonda
alkali ¢ozeltilerle serbest yag asitlerinin sabun faz ile, fiziksel rafinasyonda ise su

buhari destilasyonu ile uzaklastirilmasidir [45].

Rafinasyon islemleri sirasinda dort cesit ana atik olusmaktadir. Bunlardan ilki;
degumming isleminde yagdan uzaklastirilan fosfolipidler (lesitin), ikincisi;
notralizasyon islemi sirasinda sabunlasma reaksiyonu sonucu olusan sabun (sabun,
asit yagi lretimi), ticlinciisii; renk agma islemi sirasinda kullanilan agartma topragi
ve sonuncu olarak; deodorizasyon islemi sirasinda olusan distilattir (sterol,
tokoferol, skualen ve yag asitleri) [45]. Sekil 2.7’de bitkisel yag liretim asamalar1 ve

her bir asamada aciga ¢ikan rafinasyon atik tiirleri ve tUrtinleri belirtilmistir.
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Sekil 2.7 Bitkisel yag rafinasyonu basamaklari ve ¢ikan atiklar

Kimyasal rafinasyon islemlerinin ilk basamagi ham yag icerisinde bulunan yapiskan
maddelerin uzaklastirlldigi degumming islemidir. Bu asamada hidrate olabilen ve
olamayan fosfolipitler su ve/veya fosforik asit ile ortamdan uzaklastirilirlar.
Boylelikle yagin koyu renkli olmasini saglayan ve saklama siliresince ¢okmeye
ugrayan bilesenler ortamdan uzaklastirilmis olmaktadir [46].

ikinci basamak alkali ¢ozeltilerle asitligin giderildigi boylelikle yagdaki serbest yag
asidi iceriginin istenilen seviyeye dustrildigi notralizasyon islemidir.
Notralizasyon asamasi bitkisel yag rafinasyonunda 6nemli bir basamaktir. Serbest
yag asitleri, kostik soda ve potasyum oksit kullanilarak sabuna donitstiiriilmektedir
[47].

Uciincii basamak agartma topraklan kullanilarak yagin renginin acildigi agartma
(bleaching) islemidir. Bu islemin tek amaci sadece yagin renginin a¢ilmasi degil ayni
zamanda yagin safsizliklardan uzaklastirilmasidir [46]. Bir sonraki basamakta yagda

bulunan mumsu maddelerin uzaklastirildig1 vinterizasyon islemi uygulanmaktadir.
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Agartma ve vinterizasyon asamalarinda ag¢iga ¢ikan atiklar diger basamaklardan
elde edilen atiklara gore daha az degerlendirilmektedirler.

Kimyasal rafinasyon isleminin son basamaginda ise yagdaki istenmeyen tat ve koku
veren maddelerin, ndtralizasyon isleminden sonra kalan serbest yag asitlerinin ve
safsizliklarin uzaklastirildig1 deodorizasyon islemidir.

Deodorizasyon, degisik ugucu bilesenlerin basit bir distilasyon teknigi ile yagdan
ayrilmasit olarak tanimlanmaktadir. Yenilebilir yaglarin endiistriyel olarak
deodorizasyonu farkli deodorizerler (dikey, yatay veya paket kolonlar) ile modifiye
edilerek gerceklesmektedir. Deodorizasyon asamasinda deodorize distilat atiklari
aciga cikmaktadir. Tablo 2.3'te bazi bitkisel yaglarin deodorize distilatlarinda
bulunan bilesenler belirtilmistir [48].

Tablo 2.3 Baz bitkisel yaglarin deodorize distilat icerikleri [48]

Deodorize Distilatlar

Bilesenler Aycicek Pamuk Soya Kolza
Yagi Yagi Yagi Yagi
Sabunlagmayan
madde (g/kg) 39,0 42,0 33,0 35,0
a-Tokoferol
5,70 6,30 0,90 1,40
(8/100g)
Toplam
tokoferol 9,30 11,40 11,10 8,20
Stigmasterol (%) 2,90 0,30 4,40 1,80
B-Sitosterol (%) 12,60 10,30 11,60 9,50
Toplam Sterol
18,0 20,0 18,0 14,6
(mg/100g)

Su buhan distilasyonu ile yapilan deodorizasyon islemi 180-200 °C'de 4,6-15,2
mmHg basing altinda yapilmaktadir. Suda ¢6ziinmeyen kisimlar1 ve yag asitlerinin
mono, di ve trigliseritlerini, tokoferolleri ve sterolleri igermektedir. Sogutma
sonrasinda bu sivi faz oldukg¢a viskoz, koyu kahverengi bir atiga donitisiir ki buna

Deodorize Distilat (DOD) denilmektedir [49].

Tablo 2.4’te fiziksel ve kimyasal rafinasyon tekniklerine bagh olarak bazi bitkisel

yag deodorize distilati bilesenlerinin degisimi 6zetlenmistir [50].
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Tablo 2.4 Aycicek yag fiziksel ve kimyasal rafinasyonu sterol ve tokoferol
miktarlar1 [50]

Bilesenler . Aycicek ].(.':1.1‘;1 - Kolza Ya.gl-
Kimyasal Fiziksel Kimyasal Fiziksel
7 Egzgio}ig:)i :I 4,8 0,204 0,9-1,4 1,2
g (2/100g) TED 0,1 TED 0,1-0,2
=] -
% Egzllé:%)i : 0,3 1,1-28 2,3-2,5 0,1
% (Tg ({ ;1(; (:ﬁ : TED 0,1 0,2 -0,4 TED
~ | Tokeferol 51 1,5-3,4 3,5 - 4,4 1,1
. I(f;)‘)npeSterOI 1,6 0,8-17 0,5 2,9 - 4,4
% ?;gma“eml 2,0 0,2 - 0,4 TED 0,6
% '[;-;itl(;sl:fg(igﬁ) 8,6 1,7 -3,4 4,1- 6,2 2,6
(mlg’ i 14,2 3,3-6,1 10,0-18,7 44

Rafinasyonun son basamagi olan deodorizasyon asamasinda a¢iga ¢ikan atiklardan
katma degerli trtinlerin eldesi diger asamalara gore oldukc¢a 6nemlidir. Ciinkii bu
asamadaki aycicek yag1 deodorize distilat1 yaklasik %5,0 tokoferol (baslica a-
tokoferol), %14,0 sterol ve geri kalani hidrokarbonlar, yag asitleri, notral gliseritler
ve tat veren bilesikler olmak iizere katma degeri yiiksek ve saglik agisindan 6nemli

etken maddeler icermektedir [51].

Yagh tohumlardan elde edilen bitkisel yaglarin igerdikleri kimyasal bilesenlerin
biiylik bir ¢ogunlugunun benzer olmasi ve iliretim proseslerinin de benzerlik
gostermesi nedeniyle aymi teknikler ile pek c¢ok bitkisel yagin rafinasyon

asamalarindan elde edilen atiklarin degerlendirilmesi miimkiindiir.

2.1.3 Bitkisel Yaglardaki Degerli Bilesenler

2.1.3.1 Fitosteroller

Fitosteroller, triterpen familyasindan bitkilerde bulunan bir grup steroid alkoldiir
(Sekil 2.8). Yapilan yiizlerce klinik calisma fonksiyonel gidalarda bulunan

fitosterollerin kandaki distik yogunluklu lipoprotein (LDL) kolesterol seviyesini
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distirdiigiinii gostermistir [52], [53]. Bunun yani sira; fitosterollerin bazi kanser
tirlerine karsi antibakteriyel, antifungal ve antiiilser etki gosterdikleri de
bilinmektedir. Bu da her gecen giin fitosterollere olan ilgiyi arttirmaktadir. Tiim bu
olumlu etkileri g6z 6niine alindiginda gliniimiizde dogal bilesen olarak fitosteroller,

gidalara ilave edilerek beslenmeye dahil edilmektedirler [54].

(eI
HO °°

Bitkisel kokenli sterol genel yapisi

Beta-sitosterol Stigmasterol Stigmastanol

HO HO
Kampasterol Kolesterol

Sekil 2.8 Fitosterollerin ve kolesteroliin kimyasal yapilari [52]

Hayvansal kaynakli sterol olmasina ragmen bitkisel kaynakl bilesiklere benzeyen
kolesterol bazi bitkilerde fitosteroller ile birlikte bulunmaktadir. Fitosteroller

icerisinde en yaygin olanlari sirasiyla 3-sitosterol, kampesterol ve stigmasteroldiir.

Tablo 2.5’te bitkisel yaglar ve sterol icerikleri 6zetlenmistir [55], [56]. Sterolce
zengin yaglarin deodorizasyon atiklarindaki sterol miktarlarinin da yiiksek olmasi
sebebiyle misir yagi, pamuk yagi ve kolza yagi deodorize atigindan daha fazla sterol
elde edilmektedir. Aycicek yag: sterol igerigi bu yaglara oranla az olmasina ragmen
tilkemizde en ¢ok rafine edilen bitkisel yaglardan biri olmas1 nedeni ile rafinasyon
asamalarinda olduk¢a fazla miktarda atik aciga cikmaktadir. Bu nedenle aycicek

yaginin deodorizasyon atiginin ticari olarak degerlendirilmesi son derece 6nemlidir.
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Tablo 2.5 Bitkisel yaglar ve sterol icerikleri

Bitkisel Toplam Baslica sterollerin bagil oranlari (%)
Yaglar (msgt/e ;gz)g) B-sitosterol  Stigmasterol Kampesterol
Zeytinyag 70 - 255 65 - 90 0,5-5 0,8-6,0
Findik Yag 120 -160 70 - 85 0,5-1,5 3,0-5,0
Aycicek Yagi 240 - 500 50 -70 3,0-9,0 6,5-13,0
Misir Yag 700 - 2.210 55 - 67 4,0-8,0 16,0 -25,0
Palm Yag 30-70 50 - 60 8,5 -14,0 18,0- 27,0
Soya Yagl 180 - 450 47 -60 15,0 -19,0 16,0 - 24,5
Pamuk Yagi 450 - 1.900 76 - 87 2,1- 6,8 6,4 -14,5
Kolza Yag 450 - 1.130 45 -58 02-1,0 24,7 -38,6

Bitkisel yaglarin biiyiik bir ¢ogunlugu 1.000 - 5.000 mg/kg araliginda sterol
icermektedir. Bunlarin bir kismi serbest halde, bir kismi ise ester formunda
bulunmaktadir. Kolza tohumu (5-10 g/kg) ve misir (8-22 g/kg) en cok sterol iceren
yagl tohumlardir. Toplam sterollerin ortalama %65’i 3-sitosterol’den olusmaktadir.
Bitkisel yagin tiirtine bagh olarak bu deger %50 - %80 arasinda degisiklik

gostermektedir.

2.1.3.2 Tokoferoller

E-vitamini bilesenleri olarak da bilinen tokoferol ve tokotrienoller bitkisel kaynakl
triinlerde bulunan dogal biyoaktif bilesiklerdir. Bitki materyalleri ve gida
triinlerinin oksidasyonunu ve bozulmasini yavaslattiklarn icin dogal koruyucu
maddeler olarak kullanilan antioksidan bilesiklerdir [51]. Tokoferol bilesenlerinden
biri olan a-tokoferol insan sagliginda en aktif rol iistlenen biyoaktif bilesiktir. Ayni
zamanda bitki maddesinde en gili¢lii biyolojik antioksidan oldugu belirtilmektedir.
E-vitamini genelde antioksidan 6zelligini korumak icin asetat formunda ticari olarak
satilmaktadir. Sentetik olarak elde edilen E-vitamini “D, L” olarak isaretlenmektedir.
Dogal olarak elde edilen E-vitamini ise “D” olarak isaretlenmektedir. Sentetik olarak
elde edilen E-vitamini dogal olarak elde edilen E-vitaminin yarisi kadar aktiviteye
sahiptir. E-vitamini bilesenleri olan tokoferol ve tokotrienollerin kimyasal yapilari

Sekil 2.9 ve Sekil 2.10’da belirtilmistir.
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Alfa-tokoferol Beta-tokoferol

\ Gamma-tokoferol Delta-tokoferol J

Tokoferol genel kimyasal yapisi

Sekil 2.9 Tokoferol bilesiklerinin kimyasal yapis1 [51]

Delta-tokotrienol

Tokotrienol genel kimyasal yapisi

Sekil 2.10 Tokotrienol bilesiklerinin kimyasal yapisi [51]

Sterollere oranla tokoferoller (E-vitamini bilesenleri) bitkisel yaglarda daha az
bulunmaktadirlar. Dolayisiyla rafinasyon atiklarindan daha az miktarda elde
edilmektedirler. Fakat saglik tizerindeki etkisi ve yaygin olarak tiiketilen biyoaktif
maddeler olmasi nedeniyle ilag, gida ve kozmetik sektoriinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar.  Tokotrienoller, tokoferollerin doymamis tiirevleridir.
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Yapilarinda ii¢ doymamis kimyasal bag icermektedirler. Uriinlerde tokoferollere
gore daha az miktarda bulunmaktadirlar. Tablo 2.6’da bitkisel yag turleri ve

tokoferol icerikleri 6zetlenmistir.

Tablo 2.6 Bazi rafine bitkisel yaglarin toplam tokoferol ve bilesen miktarlari

Bitkisel Toplam Belirgin Tokoferol Bilesenleri (mg/100g)

5 Tokoferol
Yaglar (mg/100g) a-tokoferol p-tokoferol vy-tokoferol &-tokoferol
Zeytinyag1 10 - 30 40,0 -94,0 2,0-3,0 1,0-4,0 <0,1
Findik Yag1 45-90 50,0 - 90,0 4,0-7,0 1,0-1,5 0,2-3,0
Aycicek Yag 70 50,0 TED 5,0 8,0
Misir Yagl 78 11,0 5,0 61,0 TED
Palm Yag 120 28,0 TED 32,0 15,0
Soya Yagl 135 10,0 2,0 80,0 27,0
Pamuk Yag 80 45,0 TED 38,0 TED
Kolza Yagi 30 23,0 TED 5,0 TED
Bugday 300 135,0 72,0 26,0 30,0
Riiseym yagi

TED: Tespit Edilemeyen Diizeyde

Bitkisel yaglarda sterol, E-vitamini, serbest yag asitleri az olmasina ragmen
deodorize distilatlarinda (DOD) ticari olarak degerlendirilebilecek miktarlarda
bulunmaktadirlar. Tablo 2.7°de en ¢ok tiiketilen baz1 bitkisel yaglarin ticari olarak
degerlendirilebilecek katma degeri yliksek rafinasyon atiklarinin bilesenleri

verilmistir.

Tablo 2.7 Bitkisel yag kimyasal rafinasyonundan elde edilen atiklarin ana
bilesenlerinin ortalama degerleri

BYDOD Steroller Tokoferoller Skualen Serbest yag asitleri
(8/100g) (8/100g) (8/100g) (8/100g)
ZYDOD 1,0-4,6 TED 10,0- 28,0 34-50
AYDOD 2,0- 15,0 3,0- 10,0 TED- 4,0 35-70
SYDOD 10,0- 20,0 5,0- 18,0 1,0- 3,0 30-40
KYDOD 10,0- 13,0 3,0-5,0 TED- 0,5 40-50
MYDOD 2,0-5,0 1,0-4,0 TED- 0,9 60- 80
AYDOD-T* 6,3-7,2 3,7-5,0 - 40- 60

(BYDOD: Bitkisel Yag deodorize distilat;; ZYDOD: Zeytinyag1 deodorize distilat;; AYDOD: aycicek yag
deodorize distilat;; AYDOD-T*: Tez ¢alismasinda kullanilan aycicek yag1 deodorize distilat;; SYDOD:
Soya yag1 deodorize distilat;; KYDOD: Kanola yag1 deodorize distilat;; MYDOD: Misir yag1 deodorize
distilati, TED: Tespit edilemeyen diizeyde)
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2.2 Sterol ve Tokoferollerin Geri Kazaniminda Kullanilan

Yontemler

Deodorize distilatlar hammaddeye ve rafinasyon sartlarina bagli olmakla birlikte
yuksek miktarda serbest yag asitleri (FFA) ve agilgliserol icermektedirler.
iceriklerinde bulunan FFA ve agilgliserollerin uzaklastirilmasi icin; hidroliz,
esterlestirme, transesterlestirme, distilasyon, kristalizasyon, adsorpsiyon ve sivi-
sivi kromatografisi gibi literatiirde pek ¢ok farkli yontem kullanilmistir. Bu
yontemler kimyasal, enzimatik ve fiziksel yontemler olarak siniflandirilmaktadirlar

[57].

Sterollerin ve tokoferollerin bitkisel yaglardan geri kazanimi ile ilgili literatiirde
farkli teknikler kullanilarak yapilan pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. 1940’
yillardan giiniimiize kadar siiregelen zamanda once bazik sabunlastirma ve
ardindan kristallendirmeyle sterollerin uzaklastirilmasi ¢alismalar1 yapilmistir.
Tatmin edici sonuglarin elde edilmemesi ve maliyeti yiiksek calismalar olmasi
nedeniyle molektler distilasyon yontemi uygulanmaya baslamistir. Yine farkh
arastirmacilar tarafindan vakum distilasyon, trans-esterlestirme, siiperkritik CO>
ekstraksiyon, enzimatik esterlestirme gibi yontemler kullanilarak deodorize atik
icerisinde bulunan steroller, tokoferoller ve serbest yag asitleri geri kazanilmaya

calisilmistir [58]. Literatiirde var olan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

2.2.1 Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemlerin pek cogunda ilk 6nemli asama olarak esterlestirme ve
sabunlastirma islemi uygulanmaktadir. Reaksiyon iiriinleri distilasyon ve solvent
ekstraksiyonu ile geri kazanilmaktadir. Yapilan ilk c¢alismalarda, deodorize
distilatlar yliksek vakum ve uzun distilasyonlara tabi tutulmuslardir. Bu yontemlerle

tokoferolin toplam geri kazanimi %50 olarak bulunmustur [59].

1996 yilinda Fizet, deodorize distilat icerisindeki fitosterolleri 170 °C’de 9 saat veya
200 °C’de 4 saat siireyle esterlestirdikten sonra tokoferol ve serbest yag asitleri ve
serbest steroidil esterlerini (FASE) geri alabilmek i¢in karisim 133 “C’de 0,1 mbar’da
distilasyona ugratilmistir. Serbest fitosterolleri ise asit katalizorli esterlestirme ile

elde ettigini bildirmistir [60].
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2003 yilinda Koseoglu ve ¢alisma arkadaslari, 6n isleme tabi tutulmadan deodorize
distilattan sterollerin farkli ¢oézgenler ile Kkristallendirilerek ayrilmasi tizerine
yaptiklar1 ¢alismalar1 yayinlamislar. Yaptiklarnt c¢alismalar sonucunda en ideal
kristallendirme kosullarinin -20 °C'de, 24 saat siireyle, metanol aseton karisimi

icerisinde elde edildigini gozlemlemislerdir [61].

Moreira ve Baltanas yaptiklar ¢alismada aycicek yagi deodorize atigindan sterolleri
geri kazanmak igin Oncelikle kristallendirme yapmislar, ardindan trans-
esterlestirme uygulayarak en fazla %84 geri kazanimda sterol elde etmislerdir.
Calismalar sirasinda sterol geri kazanimi tizerine etki eden degiskenlerin (solvent,
kosolvent, sogutma hizi, kristallendirme sicakligi ve olgunlagsma stiresi) etkisi

incelenmistir [62].

Mendes ve ekibi 2005 yilinda ytrtttiikleri bir ¢calismada maisir, aycicegi, kanola ve
soya yag gibi farkli bitkisel yag deodorize atiklarinda bulunan E vitamini
tiirevlerinin (tokoferol) siiperkritik CO; ekstraksiyonu ile elde edilmesini
incelemislerdir. Tokoferol, skualen, stigmasterol ve linoleik asitin birbirlerinden en
etkili sekilde ayrilmalarim saglayacak optimum kosullar belirlenmeye calisiimistir.
Calismalar sonucunda 40 °C sicakligin tiim bilesiklerin ayrilmasinda en ideal kosul
oldugu bulunurken, tokoferolden diger bilesiklerin ayrilmasi i¢in uygulanmasi

gereken optimum basincin tiirlere gore farklilik gésterdigi bulunmustur [63].

Vazquez ve ekibi de 2006 yilinda aygicek yagi deodorize distilati icerisinde bulunan
degerli bilesiklerden sterol ve tokoferollerin geri kazanilmasinda stiperkritik karbon
dioksit  ekstraksiyonu  yonteminden faydalanmislardir.  Pilot  diizeyde
gerceklestirdikleri ¢alismalarda, 6nce kimyasal transformasyonla serbest yag asidi
etil esterlerine cevrilip ardindan siiperkritik CO; ekstraksiyonuna tabi tutulan
atiklar ile 6n islemden ge¢cmeden direkt ekstraksiyon uygulanan atiklardan elde
edilen sterol ve tokoferol konsantrasyonlar1 karsilastirilmistir. Kimyasal
transformasyonun sterol ve tokoferol konsantrasyonunu 6nemli 6lclide arttirdig:

gozlenmistir [64].

2006 yilinda Jiang ve grubunun yurittiigii ¢alismalarda kanola yagi rafinasyon
asamalarindan deodorizasyon asamasi sonucu elde edilen atikta bulunan

tokoferollerin ve serbest yag asidi metil esterlerinin (FAME) geri kazanilmasi
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amaciyla molekiiler distilasyon yontemi kullanilmistir. Calismada o6ncelikle asit
katalizorliiginde metil esterlestirme ve sterollerin uzaklastirilmasi ig¢in
kristallendirme gercgeklestirilmis, ardindan tokoferollerin geri kazanimi ig¢in
molekiiler distilasyon yontemi kullanilmistir. CYM’den faydalanilan ¢alismalarda
tokoferol ve FAME'lerin toplam geri kazanimlar1 sirasiyla %50 ve %90 olarak

bulunmustur [65], [66].

Yi-Hsu Ju ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada SYDOD’da bulunan polar ve
apolar fraksiyonlar modifiye soxhlet ekstraksiyonu ile birbirlerinden ayrilmiglardir.
Bu calismada 60 °Cnin altindaki sicakliklara diisiilmeden yapilan geleneksel
sabunlastirma islemi yerine soguk sabunlastirma islemi kullanilmistir. Calismalar
sonucunda baslangicta %9,13 tokoferol ve %9,75 fitosterol iceren SYDOD'un
gelistirilen islem sonucunda %38,08 tokoferol ve %55,51 fitosterol icerdigi tespit

edilmistir. Toplam geri kazanimin ise %94 oldugu belirtilmistir [67].

2.2.2 Enzimatik Yontemler

Tokoferol ve sterollerin konsantre edilmis deodorize distilattan geri kazanilmasi

icin pek cok enzimatik yontem gelistirilmistir.

Ghosh ve arkadaslan aycicek yag1 deodorize distilatindan sterol ve tokoferolleri
izole etmek icin biyohidroliz, biyoesterlestirme ve fraksiyonel distilasyonu igeren
birka¢ asamadan olusan bir yontem gelistirmislerdir. Hidroliz, esterlestirme ve
distilasyon sonucunda aygicek yag1 deodorize distilatindaki tokoferol ve sterollerin

toplam geri kazanimi sirasiyla %70 ve %42 olarak bulunmustur [51].

2000 yilinda Shimada ve arkadaslar1 SYDOD icerisindeki tokoferollerin eldesi i¢in
250 °C ve 0,02 mmHg basing altinda molekiler distilasyon yo6ntemini
kullanmislardir. Distilasyonun ardindan, sterolleri esterlestirmek icin Candida
rugosa veya Pseudomonas sp lipaz enzimini kullanarak hidrolizlerini
gerceklestirmislerdir. Ancak bu kosullardaki molekiiler distilasyon yo6ntemiyle
FFA'lar1 ve tokoferolleri basarili bir sekilde ayiramamuslardir. ikinci bir
esterlestirme islemi gergeklestirmisler ve 4 asamali sicaklik programlama yapilarak
molektler distilasyon yontemi ile %54,6 geri kazanimla tokoferolleri elde

etmislerdir [68].
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Watanabe ve ekibi 2004 yilinda yayinlamis olduklar1 c¢alismada molekiiler
distilasyon yontemini kullanarak SYDOD icerisindeki tokoferol ve fitosterolleri
sirasiyla %84,26 ve %86,30 geri kazanimla elde ettiklerini yayinlamislardir. Yapilan
calismada Candida rugosa lipaz enzimi ile hidroliz gergeklestirilmis, ardindan
molekiiler distilasyonla once steroller ardindan da tokoferoller ayr1 ayr1 elde

edilmislerdir [69].

Zheng Guo ve arkadaslar1 kanola yag1 ve soya yag1 deodorize distilati icerisindeki
sterol ve tokoferollerin geri kazanilmasinda farkh tiir ve kosullarda hazirlanmig
lipaz enzimlerinin geri kazanmimlar lizerine olan etkisini arastirmislardir.
Arastirmalar sonucunda Lipozim 435 ve Lipozim NS-40044 TLL'in DOD’daki
steroidil esterlerin ve gliseritlerin etanolik katalizlenmesinde en etkili iki katalizor
olduklarint bulmuslardir. Biyokatalizorlerle gerceklestirilen hidroliz islemi
sonrasinda sistemde ana bilesen olarak kalan yag asidi etil esterleri ve serbest
steroller, solvent ekstraksiyonuna veya molekiiler distilasyon islemine tabi

tutulmus ve %95 geri kazanimla steroller elde edilmislerdir [70].

2.2.3 Fiziksel Yontemler

Bitkisel yag deodorize atiklan icerisinde bulunan degerli bilesikler olan sterol ve
tokoferollerin geri kazanilmasinda genellikle vakum buhari distilasyonu yontemi
kullanilmaktadir. Siiper kritik CO2 ekstraksiyonu son yillarda bitkisel DOD’lardan
sterol ve tokoferollerin elde edilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Nagesha ve ekibi
SYDOD igerisindeki sterol ve tokoferolii geri kazanmak amaciyla stiper kritik CO>
ekstraksiyon kosullarinin optimizasyon ¢alismalarim1  gergeklestirmislerdir.
Arastirmacilar CO; miktarini arttirdiklarinda FAME’lerin esktraksiyonunun olumlu

etkilendigini ve tokoferol konsantrasyonunun arttigini gézlemlemislerdir [71].

2000 yilinda Po-Wen Yang ve ekibi yine siiper kritik akis (CO2) distilasyon ve/veya
ekstraksiyon teknigini kullanarak soya yag1 deodorize atig1 icerisindeki serbest yag
asitleri, sterol, tokoferol ve skualen gibi bilesiklerin eldesi c¢alismalarini
yuritmuslerdir. Deneysel calismalar sonucunda tokoferoliin en yiiksek %83,6 geri
kazanimla 31,0 MPa basing, en fazla 90 en az 70 “C’de elde edildigi gozlemlenmistir

[72].
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SYDOD igerisindeki apolar lipit fraksiyonlarindan skualen ve FASE’lerin
ayrilmasinda modifiye kolon kromatografisinden de faydalanilarak yeni dizaynlar
olusturulmustur. Klasik kolon kromatografisine gore 6zellikle ¢ozelti hacmini ve
eliisyon zamanini azaltmasi sebebiyle modifiye silika jel kolon kromatografisi ¢ok
daha ekonomik bir yontemdir. Gunawan’'in Onderliginde gercgeklestirilen
calismalarda modifiye edilmis silika jel kolon kromatografisi ile %82, klasik kolon
kromatografisi ile %93 oraninda skualen geri kazanilmisken, FASE’nin geri
kazanimi ayn1 yontemlerle sirasiyla %98 ve %63’tiir. Gelistirilen modifiye silika jel
kolon kromatografisi ile 6zellikle FASE’lerin geri kazanimi ¢ok daha kisa siirede

gerceklestirilmistir [73].

Benzer kaynama noktasina sahip bilesiklerin izole edilmesinde adsorpsiyondan
faydalanilmasi etkili bir yéntem olarak kullanilmaktadir. Ozellikle bagil uguculuk
degerinin 1,25'in altinda oldugu yigin ayrilmasinda distilasyon ydntemiyle yarisir
sonuglar elde edilmektedir. Quek ve grubu palm yagi deodorize distilatindan E
vitaminini ayirmak i¢in y1g1n adsorpsiyonundan faydalanmis bu amacla da adsorban
olarak silika kullanmiglardir. Calismalar neticesinde diisiik reaksiyon sicakliginin
distilattan alinan E vitamininin artmasina olanak sagladigi ve adsorpsiyon
kapasitesinin ¢alkalanma hizinin artmasiyla arttigt bulunmustur. E-vitamini
adsorpsiyonunun ekzotermik olarak gercgeklestigi c¢alismalarda adsorpsiyon
Redlich-Peterson, Langmuir izoterm modelleriyle agiklanmaya c¢alisilmistir. En

uygun modelin Redlich-Peterson izotermi oldugu bulunmustur [74].

Baz1 ¢alismalarda modifiye soxhlet ekstraksiyonu silika jel kolon kromatografisi ile
birlestirilmis ve yiiksek saflikta ve geri kazanimda skualen SYDOD’dan elde
edilmistir. Bu yeni yontem ile ¢ok miktarda organik ¢6ziicii kullanilmasi zorunlu
olsa da kolaylikla bu ¢ozictler tekrar kullanilmak tizere geri kazanilabilmektedir

[57].

Ozetle deodorize atiklar icerisindeki degerli bilesenlerin geri kazanilmasi icin
kullanilan kimyasal, enzimatik ve fiziksel yontemlerin her birinin avantajlarinin yani
sira dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kimyasal reaksiyonlardan esterlestirme,
sabunlastirma gibi islemler c¢ogunlukla kuvvetli asitlerin kullanildig1 ilave
basamaklar1 gerektirmektedir. Bu kuvvetli asitlerle ¢alisma tehlikeli olabilecegi gibi

distilatta bulunan diger bilesiklerin bozunmasina da neden olabilmektedir. Ozellikle
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esterlestirme reaksiyonu sirasinda kullanilan kuvvetli mineral asitlerin reaksiyonu
hizlandirmalarinin yaninda tokoferollerin istenmeyen bir sekilde esterlesmelerine

de yol agmaktadirlar.

Reaksiyonlarda enzimlerin kullanilmasinin en ©6nemli dezavantaji kararl
olmamalari ve tekrar kullanilamamalarindan 6tiiri maliyetlerinin yiiksek olmasidir.
Ne yazik ki bitkisel yag deodorize distilati igerisinde bulunan FFA'larin ve serbest
fitosterollerin FASE’'ye cevrilmesinde enzimatik reaksiyonlarin kullanilmasi ¢ok
fazla tercih edilen bir yontem degildir. Ciinkii SYDOD icerisinde bulunan FFA'lar
rafinasyon sirasinda uygulanan agir islemlerden dolayr disiik kalitededirler ve

oksidasyon, cis-trans izomerlerinin doniisiimii gibi reaksiyonlar olusmaktadir.

Biyoaktif bilesiklerin bozunmasina yol actig1 icin basit distilasyon teknigi tercih
edilmemektedir. Tokoferoller ve FASE’ler yiiksek sicakliklarda bozunma
egilimindedirler ve tokoferol miktar1 30 dakikalik deodorizasyon islemi sirasinda
uygulanan 240, 260, 280 ve 300 °C'lerde sirasiyla %11, %25, %38 ve %61 dusls

gostermistir.

Molekiiler distilasyon yontemi hem sicakliga duyarlidir hem de ytliksek molekiil
agirlikli bilesiklerin izole edilmesinde ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Ayrica bu
yontem yliksek sicaklik ve vakum gerektirdigi icin olduk¢a pahalli kompleks

sistemlere ihtiya¢ duymaktadir.

Modifiye soxhlet ekstraksiyonunun temel prensibinde kaplama ve secici
desorpsiyon islemleri bulunmaktadir. Kaplama bitkisel yag DOD’unun silika jel
yuzeyinde ince bir film tabakasi halinde toplandiginda meydana gelmektedir. Segici
desorpsiyon ise DOD i¢cinde bulunan silika jel ylizeyine kaplanmis bazi bilesiklerin
hekzanda c¢oziinmesi ile gerceklesmektedir. Bu ylizden apolar bilesikler polar
bilesiklere gore silika jel ylizeyinde daha zayif tutunmaktadirlar. Bu 6zellik farkh
polaritedeki bilesiklerin ayrilmasina imkan vermektedir. Ekonomik faktorler goz
ontine alindiginda silika jelin rejenere edilerek tekrar kullanilmasi 6énemlidir. Pahall
bir adsorban olan silikajelin rejenerasyonu ve tekrar aktive edilmesi i¢in uygun

yontemlerin bulunmasi da ayrica 6nem arz etmektedir.

Her gecen giin kimya, gida ve saglik endiistrilerinde hem cevre mevzuatlar1 hem de

artan enerji ihtiyaci geregi kaynaklarin verimli kullanilmasi ig¢in atiklarin
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degerlendirilmesi gerekliligi 6n plana ¢ikmaktadir. Bu amagla da yeni ayirma
tekniklerinin gelistirilmesi son derece 6nemlidir. Sterol ve tokoferollerin deodorize
atik igerisinden ayrilmalarindaki en 6nemli kisit ikisinin de kaynama noktalarinin ve
molekul agirliklarinin yaklasik olarak birbirlerine yakin olmasidir. Skualenin ve
FASE’lerin deodorize atiktan elde edilmesindeki en biiytik gli¢liik ise polaritelerinin
birbirlerine olduk¢a yakin olmasidir. Bu yiizden DOD’lar igerisindeki tokoferol,
sterol, skualen ve FASE'lerin ytliksek saflik ve geri kazanimla izole edilmesi i¢in

diisiik maliyetli uygulamasi kolay yontemlerin gelistirilmesi son derece 6nemlidir.

2.3 Kati Faz Ekstraksiyonu (“Solid Phase Extraction”, SPE)

Numune hazirlama metodolojisi, islemler sirasinda kayip olmadan veya istenmeyen
ikinci bir triintin olusmasina olanak saglamayacak sekilde analizi yapilacak 6érnegin
olciime uygun hale getirilmesini kapsamaktadir. Olgiimiin kendisinden ¢ok 6n
islemin tiim basamaklar1 analizin dogrulugu ve giivenilirligi lizerinde daha biiyiik

etkiye sahiptir.

Kromatografik ve spektroskopik analizlerin en 6nemli basamaklarindan biri
numune hazirlamadir. Kromatografik analizlerde tiim numuneyi temsil eden,
tekraredilebilir ve kolona enjekte edilecek homojen ¢ozeltilerin hazirlanmasi son

derece 6nemlidir.

Kat1 faz ekstraksiyonu, tek kullanimlik kati faz kartuslarinda ¢ozelti icerisindeki
analitlerin 6nce sogurulmasi sonrasinda analitik cihaz analizlerine uygun ¢ozeltiler
ile alinarak saflastirilmasi, konsantre edilmesi i¢in rutin olarak kullanilan bir
numune hazirlama teknigidir. Bu numune hazirlama teknigi analitlerin kantitatif
analiz Oncesi ekstrakte edilmesi, temizlenmesi ve konsantre edilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Analitlerin kat1 faz tlizerinde alikonma mekanizmas1 ters faz,

normal faz ve iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir [75].

Gida, gevre ve biyolojik analizlerde SPE numune hazirlama islemlerinde klasik sivi-
swv1 ekstraksiyonuna (SSE) gore daha kritik bir role sahiptir. SPE tiim islem boyunca
otomatiklestirilebilmektedir. SPE’de, SSE’de olmas1 gereken faz ayrimi zorunlulugu

bulunmamaktadir [24].
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Sivi-sivi ekstraksiyonu ytiksek hacimde organik ¢6ziicii kullanimina ve kullanigsiz
cam malzemeye ihtiyac duymasinin yaninda maliyetli olmas1 gibi dezavantajlara
sahiptir. Bunun yani sira bazi durumlarda sulu 6érnegin emtlsiyon yaparak ekstrakte
edilmesinin zorlagsmas1 ve kolay otomatiklestirilememesi gibi negatif 6zellikleri
vardir. Ayrica kati faz ekstraksiyonu ile kontrolli saflastirmalar yapmak
mimkiindir. Tim bu olumsuz 6zellikler lizerine 1970’lerin ortalarindan itibaren

SSE’ye alternatif olmas1 amaciyla kat1 faz ekstraksiyonu gelistirilmistir.

Kati faz ekstraksiyonunda polipropilen veya polietilenden tiretilmis genellikle farkl
fonksiyonel gruplar iceren adsorbanlarla doldurulmus kartuslar kullanilmaktadir
[75]. Kartuslar igerisine doldurulmus adsorban fiizerinden sivi faz vakum veya

pozitif basin¢ uygulanarak gecirilmektedir.
Klasik bir SPE calismasi asagidaki 4 asamadan olusmaktadir [76].

1. Sartlandirma: i1k asamada aktive edilmesi icin adsorban, iizerinden uygun bir
cozucu gecirilerek 1slatilmaktadir. Sartlandirmada adsorbanin polaritesine gore
farkli ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Polar adsorban maddeler kullaniliyorsa apolar
cozucller, apolar adsorban kullaniliyorsa kolon hacminin 2 veya 3 kat1 miktarda su
ile karisabilen polar c¢oziiciiler gecirilmektedir. Sartlandirma asamasinda en ¢ok
kullanilan ¢o6ziiciiler polar adsorbanlar icin; metanol, su ve c¢ozeltinin pH'1 ile
uyumlu tampon c¢ozeltiler, apolar adsorbanlar i¢in; metanol, tetrahidrofuran veya

izopropil alkoldiir.

2. Yiikleme: Sivi icerisinde ¢oziindiirilmis analitler ylkleme ¢ozeltisi icerisinden
pipet yardimiyla kati fazin lizerine hizlica ilave edilmektedir. Toplam numune hacmi
mikrolitrelerden litrelere kadar degiskenlik gosterebilmektedir. Uygulanan
kosullara ve analize gore kartusa yiiklenecek maksimum o6rnek miktar
degismektedir. Adsorbana ytiklenebilecek maksimum numune miktarinin asilmasi
ekstraksiyon etkinligini ve geri kazanimi azaltmaktadir. Numunenin adsorbandan
gecisini saglamak amaciyla vakum veya pozitif basing uygulanmaktadir. Akis hizlari
sirasiyla iyon degistirme SPE kartuslar icin; 2,0 mL/dk, diger SPE kartuslar icin;
5,0 mL/dk ve diskler i¢cin; 50,0 mL/dk’dan fazla olmamaldir.

3. Yikama: Ilgilenmedigimiz diger bilesiklerin veya safsizliklarin uzaklastirilmasi

amaciyla adsorban yikanmaktadir. Bu asamada kullanilan ¢o6ziiciiler
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ilgilenmedigimiz safsizliklar1 uzaklastiracak kadar kuvvetli, ayni zamanda
ilgilendigimiz analitleri uzaklastiramayacak kadar zayif olmalidir. Genellikle bir
kolon hacmi veya SPE diskleri i¢in 5,0-10,0 mL kadar yikama ¢o6zeltisi kullanimi
yeterli olmaktadir.

4. Eliisyon: Analizini yapmak istedigimiz analitler bu son asamada kii¢iik hacimde
uygun bir ¢oziici gecirilerek alinmaktadir. Bu asamada uygulanan ¢6ziciintin akis
hizinin dusiik olmasi 6nerilmektedir.

SPE prosediiriinde yer alan basamaklar Sekil 2.11’de gosterilmistir.

Cozlcu A Numune Cozucu B Cozucu C

v v v v

) A
Ao A
ES
1] L U U L
e o Aa
Sartlandirma Yiikleme Yikama Eliisyon

Sekil 2.11 SPE prosediiriinde yer alan basamaklar

2.3.1 Kati Faz Ekstraksiyonunda Kullanilan Adsorban Cesitleri

Kat1 faz ekstraksiyon uygulanabilirligini etkileyen en 6nemli etken kullanilan
adsorbanin cesididir. Glinlimiizde asagidaki gibi gruplanabilen pek cok farkl tipte

adsorban kullanilmaktadir.

v'Kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel,

v'Polimer adsorbanlar,

v Grafitlenmis veya gozenekli karbon

SPE’de hem silika bazli hem de organik recine bazli adsorbanlar kullanilmaktadir.
Kullanilacak adsorbanin belirlenmesinde hem maddenin hem de yapisina ilave
edilmis fonksiyonel gruplarin dogasi etkilidir [77]. Kati faz ekstraksiyonunda
kullanilan adsorbanlar ve silika bazli spesifik fonksiyonel gruplar Tablo 2.8'de
gosterilmistir.
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Tablo 2.8 SPE adsorbanlari [75]

Adsorban Formiilii
Silika jel SiOH
Alumina Al203
Florisil MgSiO3
Oktadesil (C1s) (CH2)17CH3
Oktil (Cs) (CHz)7CH3
Etil (C2) CH2CH3
Siyano CN

Fenil CeHs
Siklohekzil C6H11
Amino NH;

Diol COHCOH
Kuarterner amin N+
Aromatik sulfonik asit CsHSO3H
Karboksilik asit COOH

2.3.1.1 Silika ve Silika Bagh Adsorbanlar

Silika, sisme veya germe yapmadan iyi bir mekanik dayanikliliga sahip olan, yaygin
olarak kullanilan bir adsorbandir. Farkl silanol gruplari iceren ylizeyi heterojen bir
maddedir. Herhangi bir ilave modifikasyona ihtiya¢ duyulmadan silikanin kendisi de
adsorban olarak kullanilmaktadir. Ancak uygulama alaninmi1 arttirabilmek igin
ylizeyine bir takim fonksiyonel gruplar ilave edilmektedir. Boylelikle apolar (6rn.
Ci8), polar (6rn. NHz), iyonik veya karisik mod (6rn. Cg/katyon degistirme) silika

tirevleri elde edilmektedir.

Silil tiirevlendirme ajani siyano, amino ve diol gruplarn silikaya baglanarak normal
faz kromatografisinde kullanilan adsorbanlar elde edilmektedir. Bu bagh silikalar
polaritesi yiiksek analitler i¢in daha az alikonma gerceklestirmektedirler. Normal
faz kromatografisinde numune dustk ¢oziici dayaniklihigina sahip bir ¢oziici
icerisinde c¢oOziiniir, bu sayede numune kolondan gecerken polar adsorban

yluzeyinde bulunan analitlerin ayrilmalari saglanmis olur.

Ters faz kromatografisi adsorbanin hareketli fazdan veya numune ¢o6zeltisinden
daha az polar oldugu sistemlerdir. Oktadesil, oktil, siklohekzil, butil, fenil ve siyano

gruplari iceren siloksanlar adsorban olarak kullanilmaktadirlar.
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Klasik iyon degistirme teorisine gore cozelti icerisinde bulunan asidik ve bazik
gruplarin ekstraksiyonunda silikaya SO3- ve N*(CHz)3 fonksiyonel gruplari takilmis
bagh silika turevleri kullanilmaktadir. SO3- kuvvetli katyon degistirici (SCX),
N*(CHs)zise kuvvetli anyon degistirici (SAX) olarak kullanilmaktadir.

Oldukca popiiler olan ve siklikla kullanilan diger adsorbanlar ise; florisil, alumina ve
silika jeldir. Florisil genellikle yagh gidalardaki ekstraktlarin temizlenmesinde
kullanilmaktadir. Alumina (Al203) da yaghhi numunelerin analizinde kullanilmalarinin

yani sira polar pestisitlerin saflastirilmasi ¢alismalarinda da kullanilmaktadir [77].

2.3.1.2 Polimer Adsorbanlar

Modern gozenekli polimerik adsorbanlar genellikle stiren ve divinilbenzenin
kopolimerleridir. Gozenekli polimerlerin ylzey alanlar1 ya orta degerlerde (< 600
m?/g) ya da biyogozenekli ve ylksek capraz bagh olarak yiizey alan1 700-1.200

m?/g arasindadir.

En c¢ok kullanilan polimer sorbent stiren-divinilbenzen (PS-DVB) kopolimeridir.
Yine XAD-tip Amberlit sulardaki organik kirleticilerin temizlenmesinde ve PLRP-S
recinesi de sulardaki pestisitlerin ekstraksiyonunda kullanilan polimer adsorbanlar

arasindadir [77].

2.3.1.3 Grafitlenmis veya Gozenekli Karbon

Aktif karbon, polar gruplar iceren mikro gézenekli yapilardir. Grafitlenmis karbon
siyahlar1 (GCB) karbon karasinin 2.700-3.000 °C’de inert atmosferde 1sitilmasi
sonucu elde edilmektedir. SPE’de kullanilan GCB’lerin ylzeylerinde oksijen
kompleksleri bulunmaktadir. GCB’ler nétral, bazik ve asidik bilesiklerin analizinde

kullanilmaktadir.

Gozenekli grafit karbonlar (PGC) da yine SPE’de kullanilmaktadirlar. Ozellikle eser

miktardaki polar fenolik bilesiklerin zenginlestirilmesinde kullanilmaktadirlar.
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2.3.1.4 Secici Adsorbanlar

Molekiiler Baskili Polimerler (Molecularly Imprinted Polymers-MIPs)

Son yillarda oldukca popiiler hale gelen molekiiler baskili polimerler ilk kez 1994
yilinda Sellergren ve ekibi tarafindan pentamidini secici poliakrilat temelli polimer
kullanilarak zenginlestirme amaciyla SPE ¢alismalarinda kullanilmistir [78]. Gao ve
arkadaslar1 2010 yilinda silika jel partikiillerini akrilat bazli MIP ile kaplayarak yeni
bir adsorban elde etmislerdir. Kreatinin tayininde kullandiklari adsorbanin gelismis

mekanik ve termal 6zellik gosterdigini belirtmislerdir [79].

Molekiiler baskili kati1 faz ekstraksiyonunda (MISPE) en kapsamli arastirmalar
malzemelerin ayrilmada kullanimi konusunda yapilmistir. Diger SPE adsorbanlar:
gibi MIP’ler de tek kullanimhik kartuslar icerisine tek diize bir sekilde
doldurulmakta ve partikiil boyutu dagilimi, akis karakteristigi gibi parametreler geri
kazanimi ve tekrarlanabilirligi dogrudan etkilemektedir. MIP’ler analitik metotlarin

seciciligi ve hassassiyeti lizerine oldukca fazla katki saglamislardir.

immiinosorbentler

Son yillarda immiinosorbent olarak adlandirilan secici antijen-antikor etkilesimli
tersinir yeni esktraksiyon adsorbanlar1 gelistirilmistir. Silika bazli adsorbanlar
lzerine antikorlarin baglanmasiyla elde edilen adsorbanlar SPE kartuslarina
doldurulmaktadir. Iimmiinosorbentler yiiksek secicilikleri sayesinde tek basamakta
ekstraksiyona, zenginlestirmeye, temizlemeye ve istenildiginde biiyiik hacimlerle

calisilmasina imkan saglamaktadir [80], [81].

2.3.2 Kati Faz Ekstraksiyonunun Ustiinliikleri

SPE’nin SSE’ye gore avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilmektedir [82].
v'Numune hazirlama stiresi kisadir, SSE’ye gore daha hizhdir,
v'Uygulamasi kolaydir,

v'Daha az ¢oziicti gerektirdiginden maliyeti daha dustiktiir,

v'Yiiksek geri kazanimla daha saf ve yogun 6rnekler elde edilebilir,
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v'Capraz bulasma riski diisiik oldugundan daha hassas sonuglar elde edilir,

v'Emiilsiyon olusma riski yoktur.

2.4 Zeolit

ilk kez 1756 yilinda kesfedilen zeolitler, 1sitildiklarinda patlayarak hizlica su
kaybettikleri ve kayniyor gibi goriindiikleri i¢cin Yunanca zeo yani “kaynayan” ve
lithos “tas” kelimelerinin birlesiminden olustuklari i¢cin bu ismi almislardir. Yaklasik
250 yildir tanindiklart halde bilimsel ¢alismalarda ve endiistride 1960’lardan beri
aktif bir bicimde kullanilmaktadirlar.

Zeolitler sodyum, potasyum, magnezyum ve Kkalsiyum gibi 1A ve IIA grubu
elementlerin kristal yapidaki aliiminasilikatlaridir. (2.1)’de belirtilen ampirik

formiille gosterilmektedirler:

Mz/no. Ale3.YSiOz.WH20 (2.1)

Formiildeki y harfi 2 ile 10 arasinda bir deger alirken, n harfi katyon degerligi, w
harfi ise zeolit biriminin igerdigi su miktarini ifade etmektedir. Yapisal olarak
zeolitler, AlO4 ve SiOs tetrahedral yapilarin birbirlerine oksijen atomu ile

baglandiklar kristal yapili inorganik polimerlerdir [83].

19. yy'in sonlarindan itibaren bazi topraklarin iyon degistirme kapasitelerinin koti
amagclarla kullanilmasi sonucunda dogal zeolitlerin yapilarinda bulunan baz
katyonlarin diger metal katyonlariyla iyon degisimi yaparak benzer o6zellikler
gosterdikleri bulunmustur. Bu siralarda, dogal sabazitin suyu, metanoli, etanolii ve
formik asit buharin1 adsorbladig1 ancak asetonu, dietil eter veya benzeni zorlukla
adsorbladig1 bulunmustur. Bunun iizerine bilim adamlari, zeolitlerin bazi
ozelliklerinin 6neminin farkina varmiglar ve bu malzemeleri adsorban ve desikant
olarak kullanmaya baslamislardir. Son yillarda, dogal zeolitler; kurutma, gazlarin ve
swvilarin ayrilmasi, suyun yumusatilmasi, atik sularin temizlenmesi ve topragin 1slah

edilmesi gibi pek ¢cok alanda kullanilmaktadirlar [84].

Diger kristal yapili inorganik oksit malzemelere gore zeolitleri 6zel kilan 6zellikleri;
sahip olduklart1 mikroporéz karakterli tek diize gozenek boyutlarindan,

hidrokarbonlar disindaki molekiil biiytikliigii daha biiyiik olan kristallerin gecisine
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olanak vermemesidir. Iyon degistirme ozellikleri tiim iyon degistirme
reaksiyonlarinda gozlemlenmektedir. Ayrica, i¢ asitligin artmasini saglayan yapi ve
yuksek termal kararhilik zeolitlerin organik reaksiyonlarda katalizor olarak

kullanimini miimkiin kilmaktadir [83].

Gozenekli bilesikler veya gozenekli malzemeler gozenekli yapilarin tim genel
ozelliklerini tasimaktadirlar. Gézenekli bir yapiy: tarif etmek icin; gézenek boyutu
ve sekli, kanal boyutlar: ve yonii, kanal duvarlarinin kompozisyonu ve yont gibi pek
cok parametre kullanilmaktadir. Bu parametrelerden gozenek boyutu ve gozenek
sekli ¢cok Onemlidir. Gozenekler arasindaki uzaklhiga gore gozenekli malzemeler
mikroporoz (¢ap 2 nm’den kisa), mezoporéz (¢ap 2-50 nm) ve makroporéz (¢cap 50

nm’den uzun) olacak sekilde siniflandirilmaktadirlar [84].

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri boyutlarini belirleyen ve i¢ ylizeylerden
gecmelerini saglayan gozenekleridir. Bu o6zellik kimyasal aktivitelerini ve
malzemelerin seciciliklerini belirlemektedir. Diger tiim go6zenekli malzemelerde
oldugu gibi zeolit bilimindeki baslica ama¢ da poroziteyi kontrol altina almaktir

[85].

Zeolitlerin tanimlanmasi 80°li yillarda aliminafosfatlardan (AlPO’lar, SAPO’lar,
MeAPO’lar vd.) ve metalosilikatlardan (Fe-silika, B-silika, Ti-silika vd.) bir kag
basamakta gerceklesmistir. Sonrasinda zeolit benzeri malzemeler olarak
adlandirilan mezopor oksit malzemelerden (silika ailesinden MCM-41, SBA-15
mezopor TiOz, ZrO ve benzerleri) ve giliniimiizde organik-inorganik hibrit
malzemelerden (metal-organik yapilariy, MOF’lar, kovalent organik yapilar, COF’lar
ve gozenekli koordinasyon polimerleri, PCP’ler) elde edilmektedirler. Bu
malzemeler tam olarak silika-aliimina kompozisyonuna sahip olmadiklari gibi zeolit
ailesine de dahil edilememektedirler. Diger taraftan molekiiler elek etkisi gosterip
mikro/mezo poroziteye sahiptirler. Bu yeni zeolit benzeri malzemelerin klasik
zeolitlere gore daha iyi ve zengin 6zelliklere sahip oldugu ve yapisal olarak daha
fazla varyasyona olanak sagladiklar: tespit edilmistir. Ancak artik, bu yeni zeolit
temelli malzemeler “kaynayan tas” degillerdir. Zeolitlerin dogasi, karakteristigi,
sekil secici etkisi, yiiksek spesifik yiizey alanlar1 ve goézenek boyutlar1 onlarin

kolaylikla taninmasini saglamaktadir [86].
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Molekiiler elek zeolit malzemeler lizerine yapilan arastirmalar yeni yapilarin ve
kompozisyonlarin olusturulmasina yoneliktir. Clinkii zeolitler istenilen o6zellikleri
gostermesi amaciyla yapilarinda farkli kompozisyonlari iceren kendilerine 6zgii
kristal yapili gozenekli malzemelerdir. Bu da yeni kompozisyonda ve yapida yeni

zeolitlerin kesfedilmesini 6nemli kilmaktadir.

2.4.1 Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitler, ilk ikisi kristal yapilarindaki goriiniisleri esas alinan, digeri ise benzer
ozelliklere sahip zeolitlerin birlikte incelenmesine dayanan genel olarak ii¢ ayri
siniflandirmaya sahiptir. Ciinkii bir mineralin fiziksel 6zellikleri onun kristal yapisi
ile ilgilidir ve bu ti¢ ayr1 siniflandirma dolayl olarak zeolitlerin kristal yapisini temel

almaktadir [87].

Zeolitlerin ilk siniflandirmasi, zeolitin isminin ilk ti¢ harfinin alinarak kodlandigi ve
kafes topolojisi ilkesini temel alan siniflandirmadir. Bu siniflandirmada, benzer grup
icerisinde bulunan minerallerden ilk olarak adlandirilmis olan gruba ismini
vermekte ve grupta bulunan diger mineraller de bu isimle anilmaktadirlar. Kafes
topolojisi temel alinarak gercgeklestirilen siniflandirmadaki baslica ana gruplar

Tablo 2.9'da gosterilmistir [88], [89].

Tablo 2.9 Kafes topolojisine gore zeolitlerin siniflandirilmasi

Grup ismi Zeolit
ANA Amonyolosit, Analsim, Losit, Polusit, Wairakite
CHA Sabazit, Willhendersonite
ERI Eriyonit
GIS Amisit, Garonit, Gismondin, Gobinsit
HEU Klinoptilolit, Hoylandit
LAU Lamontit
Gonardit, Mezolit, Natrolit, Paranatrolit,
NAT :
Skolesit

Zeolitlerin ikinci siiflandirilmasinda birincil yap1 birimi olan tetrahedralin yerine,
zincir, levha, kafes, halka gibi birimlerin de dikkate alindig1 “ikincil yap1 birimleri”
temel alinmaktadir. Tablo 2.10’da ikincil yap1 birimlerine gore zeolitlerin

siniflandirilmasi gosterilmistir [87].
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Tablo 2.10 ikincil yap1 birimlerine gore zeolitlerin siniflandirilmasi

Grup ismi Zeolit

Analsim, Lamontit, Paulingit, Yugawaralit, Harmotom,
Filipsit

S6R (Single 6 ring) Eriyonit, Ofretit, Levyinit, Sodalit Hidrat

D4R (Single 4 ring) A, N-A, ZK-4

D6R (Single 6 ring) Sabazit, Gimelinit (X, Y, ZK-5, L)

S4R (Single 4 ring)

Kompleks T501¢ Natrolit, Mezolit
Kompleks TgO16 Mordenit, Bikitayit
Kompleks T10020 Hoylandit, Klinoptilolit

Zeolitlerin simiflandirilmasinda kullanilan tgiincii ve son yoéntem ikincil yapi
birimleri ile zeolit 6zel gruplarinin birlesiminden olusan siniflandirmadir. Bu 6zel

siniflandirmaya ait gruplari gésteren Tablo 2.11 asagida verilmistir [90].

Tablo 2.11 Zeolitlerin 6zel yapilarina gore siniflandirilmasi

Grup ismi Zeolit

Fibroz Zeolitler Natrolit

Tek bagli, 4 Zincirliler Analsim, Lamontit

Cift Bagl, 4 Zincirliler Amisit, Filipsit

6 Zvlnc1r111er (Tek ve Cift Sabazit, EriGnit
Baglilar)

Mordenit Mordenit

Hoylandit Hoylandit, Klinoptilolit

Zeolitlerin siniflandirilmasinda genel olarak kullanilan bu 3 siniflandirma disinda
tarihsel gelisimine gore de zeolitler bir dordiincii siniflandirmaya sahiptirler. Bu
sinifandirmada zeolitler yapilarinda bulunan Si/Al oran1 temel alinarak

ayrilmaktadirlar (Tablo 2.12) [91].

Zeolitler yapilarinda Si/Al orani 1 ile oo olacak sekilde ¢ok farkli miktarlarda Al
icerebilmektedirler. Lowenstein’a gore en diisiik Si/Al orani 1'dir ve yapida bulunan
Si/Al oram1 sentez kosullarinin degisimine baghdir. Sentez sonrasi
modifikasyonlarla da yapidaki Si veya Al oranlar1 degistirilebilecegi gibi yapidaki
Si/Al oraninin artist hidrotermal kararhihigin ve hidrofobinin artmasina yol

acmaktadir [92].
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Tablo 2.12 Si/Al oranina gore zeolitlerin siniflandirilmasi

Diisiik Si/Al
Zeolitler

(7]

E Orta Si/Al

E Zeolitler

=

=

=

g Yiiksek Si/Al

& | Zeolitler
Silika Yapihi
Zeolitler

Zeolit tiirii ve kaynagi

Kaynagi

Turii Si/Al orami

Dogal ve Sentetik
zeolitler

Dogal zeolitler

Sentetik zeolitler

Termokimyasal
islemlerle dogal
zeolitler
Sentetik zeolitler

Sentetik

A X 1-1,5

Eriyonit, Sabazit,
Klinoptilolit, Mordenit
Y, L, biiytlik gozenekli
Mordenit, omega
Yiiksek Si icerikli Y
zeolite, Mordenit,
Eriyonit

ZSM-5

Silikalitler -

2-5

10-c0

Sekil 2.12 yaygin olarak kullanilan zeolit yapilarini ve goézenek boyutlarini

gostermektedir. Molekiiler elek ismi verilen bu tip kristal yapilarin dogasi, kristal

boyunca gozenek agikliklarinin tek diize olmasini ve molekiiller arasindaki boyutsal

farkliliklarin 10’dan daha az olmasini saglamaktadir.

o

Gozenek Boyutu (A)

Zeolit Yapisi

Sekil 2.12 Zeolit yapilarinin gézenek boyutlarinin karsilastirilmasi

2.4.2 Onemli Zeolit Tiirleri

Su zamana kadar yaklasik 200 zeolitin yapisi tanimlanmistir [84]. Literatiirde en

yaygin ve en c¢ok bilinen 63 dogal zeolitin de dahil oldugu tiirlerden bazilar:

kimyasal formiil ve yapilari ile birlikte agagidaki gibi belirtilmistir.
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2.4.2.1 Sabazit (CHA)

Sabazit yapist 1Cae2*(H20)40l[Al12Si24072]-CHA seklindedir. Sabazit yapis1 3-D 8
halkali kanal sistemine sahiptir. (Ca, Na)2 (Al2Si4012) 6H20 yapisindadir (Sekil 2.13)
[84].

e
(I i

Sekil 2.13 Sabazit kafes yapisinin gosterimi

2.4.2.2 Linde Tip A (LTA)

Linde Tip A yapisi INai2*(H20)2718[Al12Si12048]s-LTA seklindedir. Genel olarak LTA
tipi zeolitin Si/Al orani 1,0°dir (Sekil 2.14) [84].

ﬁ\

H(

Sekil 2.14 LTA tip zeolitin kafes yapisinin gosterimi

2.4.2.3 Faujasit (FAU)

Faujasit yapisi1 |(Ca2*, Mg2+, Na*2)29(H20)240l[AlsgSi1340384]-FAU seklindedir. Zeolit X
ve Y Faujasit yapisina sahip zeolitlerdendir. Genellikle, X tipi zeolit 1,0 ile 1,5
arasinda SiO2/Al>03 oranina sahiptir. Y tipi zeolitin ise SiO2/Al;03 oran1 3,0’ten
fazladir. FAU tip zeolitler genis gozenekleri, 12 halkal acilabilir gézenekleri ve 3-D
kanal sistemleriyle katalitik uygulamalarda énemli bir yere sahiptirler (Sekil 2.15)

[84].
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Sekil 2.15 Faujasit tip zeolitin kafes yapisinin gésterimi

2.4.2.4 ZSM-5 (MFI)

ZSM-5 yapis1 INan*(H20)16l [AlnSioe-nO192]-MFI (n<27) seklindedir. Her bir iinitede
bulunan Al atomu sayis1 0 ile 27 arasinda degismektedir (Sekil 2.16) [84].

2 oy,

Sekil 2.16 ZSM-5’in kanal yapisinin gosterimi

2.4.2.5 Mordenit (MOR)

Mordenit'in yapis1 INag*(H20)24I[AlgSis0096]-MOR seklindedir. Yapisinda 12 ve 8
halkal kanallar bulunmaktadir (Sekil 2.17) [84].

i

Sekil 2.17 Mordenit yapisi ve T12 zincir formunun gésterimi
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2.4.2.6 Hoylandit (HEU)

Hoylandit'in  yapist  (Ca,Na)2-3Al3(Al,Si)2Si13036].12H20  seklindedir. HEU’nun
yapisinda bulunan Si/Al orani 4,0’ten azdir (Sekil 2.18) [90].

Sekil 2.18 HEU yapisinin gosterimi

2.4.3 Zeolitlerin Kullanim Alanlari1

Uluslararasi Zeolit Birligi Yap1 Komisyonunun (IZA-SC) raporuna gore su zamana
kadar 40 tanesi dogal yollardan olusmak iizere 200’den fazla zeolit kayitlara
gecmistir. Son 50 yildir da dogal zeolitlerden yeni zeolit tiirlerinin de ticari olarak

uretimleri gittikce artmaktadir [89].

Zeolitler ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler ve bunlarin basinda; adsorban,
katalizor ve iyon degistirici olarak kullanilmalar1 gelmektedir. Bunlarin yani sira
uzay arastirmalarinda, madencilik ve metaliirjide, enerji alaninda, medikal
uygulamalarda, insaat sektoriinde, tarim ve hayvancilikta, deterjan sanayinde ve
kirlilik kontrolii gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Son yillarda radyoaktif
maddelerin uzaklastirilmasinda iyon degistirici olarak niikleer enerji santrallerinde
oldukca onemli bir kaynak olarak kullanilmaktadirlar. Giderek artan cevresel
kirleticilerin biiyiik bir tehdit olusturdugu bir diinyada zeolitler “cevre dostu”
malzemeler olarak artan ilgiye sahiptirler. i¢me sularimin artilmasindan,
soludugumuz havadaki kirleticilerin tutulmasina kadar pek cok alanda zeolitler
kendilerine 6zgii kristal yapisi kaynakl fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile kiiresel

cevresel tehditlerin kontrol altinda tutulmasina biiytik katki saglamaktadirlar [93].
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2.4.3.1 Adsorban Olarak Kullanimlari

Zeolitler kiiclik polar bilesiklerin veya kutuplasabilir molekiillerin saflastiriimasi
veya ayrilmasinda kullanilmaktadirlar. Tablo 2.13'te ticari adsorban olarak

kullanilan zeolitlere ait uygulamalar 6zetlenmistir [92].

Tablo 2.13 Zeolitlerin adsorban olarak kullanilmalari

Uygulama islem
- | Kurutma Dogal gaZV(LNG dahil), kraking gazi, izole edilmis
£ camlar, sogutucular
j::.; CO2'in Uzaklastirma Dogal gaz, baca gaz1 (CO2+NO>)
S Kiikiirtli Bilesiklerin Dogal gaz ve swvilastirilmis petrol gazlarinin
& | Uzaklastirilmasi yumusatilmasi
Kirlilik Kontrolii Hg, NOy ve SOx'in uzaklastirilmasi

Organik ve Inorganik

Bilesiklerin Uzaklastiriimasi Asetik asittten iyodiirli bilesiklerin uzaklastirilmasi

Normal/izo paraffin ayrilmas1  Parafin

]

g | Ksilen ayrilmasi Ksilen

Bt

5 Olefin ayrilmasi Organik ¢o6ziictlerin ayrilmasi
Havadan Oz'nin ayrilmasi CO3, SOz ve NH3 ayrilmasi

2.4.3.2 Katalizor Olarak Kullanimlar1

Asidik  6zelliklerinden dolay1 zeolitler  hidrokarbon donlsimiinde
kullanilmaktadirlar. Asitligin yani sira, zeolitlerin diger essiz bir ozelligi de,
kafesler/kanallar icindeki tepkime maddelerinin bir konsantrasyonu ile molekiiller
aras1 hidrojen transferi gibi bimolekiiler reaksiyonlar1 tesvik etmesidir. Ayrica
zeolitler organik kimyasallarin sentezlenmesinde giderek artan uygulama alanlari
bulmaktadirlar. Zeolit ve zeolit tiirevi bilesiklerin katalizor olarak kullanilmalari
amaciyla pek cok uygulama yapilmis ve patent alinmis olsa da bu zamana kadar
bunlarin ancak ufak bir kismi ticari proseslerde uygulama alani bulabilmistir. Tablo

2.14’te zeolitlerin katalizor olarak kullanildiklari reaksiyonlar 6zetlenmistir [92].

Kimya Endistrisinde zeolitlerin rafinasyonda katalitik kraking reaksiyonlarinda
kullanilmaya baslanmasi petrol sanayisi icin devrim niteliginde bir gelisme
olmustur. Endistri diinyasina yapilan bu basarili girisle zeolitler sonraki yillarda
petrol alaninda hizh bir sekilde pek ¢ok uygulamada kullanilmislardir. Ancak, tiim
diinyaya bakildiginda zeolitlerin katalizor olarak kullanim hacimlerinin istenilen
diizeyin cok gerisinde oldugu goérulmektedir. Kraking reaksiyonlarinda en ¢ok
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kullanilan zeolit, Faujasit yapisindaki Zeolit Y ve MFI yapisindaki ZSM-5'tir. Zeolitler
kendilerine 6zgli olan kafes yapilar1 sayesinde sadece kiiciik molekiillii
hidrokarbonlarin kafesten iceriye girmesine izin vermekte ve bu sayede katalizor

olarak kullanilmaktadirlar [94], [95].

Tablo 2.14 Zeolitlerin katalizor olarak kullanildiklar: reaksiyonlar

Katalizor reaskiyonlar:

i . H2S oksidasyonu, NH3'lin NO’ya indirgenmesi, CO'nun

norganik T . : o

Reaksiyonlar indirgenme ve yiikseltgenmesi, CO2 hidrojenasyonu

— Aromatiklestirme, Aldol kondenzasyonu, alkilleme,

£ . Beckman diizenlenmesi, Kiral hidrojenasyon, Klorlu

= | Organik . .

g . aromatiklerin klorunun uzaklastirilmasi,

© | Reaksiyonlar ° =~

Ea difenilmetanin klorlanmasi

<

5 Alkilleme, Kraking, Hidrokraking, izomerizasyon,

R . Dehidrasyon, Epoksitleme, Friedel-Craft
Hidrokarbon . . . . ) -
Déniisiimii Reaksiyonlari, Sinnamil alkol ile butilfenoliin

? alkillenmesi,  Fischer-Tropsh  Reaksiyonu, CO
hidrojenasyonu, Metanlama, Heck reaksiyonlari

2.4.3.3 iyon Degistirici Olarak Kullanimlar:

Zeolitler iyon degistirici olarak en ¢ok deterjan endistrisinde suyun
yumusatilmasinda kullanilmaktadirlar. Ca2+ iyonuna Zeolit A'nin secici olmasi ona
essiz bir 6zellik vermektedir. Dogal zeolitler radyoaktif atiklardan iyon degisimi ile
Cs?* ve Sr2* radyoizotoplarinin uzaklastirilmasi, agir metallerin (Fe, Pb, Cd, Zn vd.)
asit maden drenajindan uzaklastirilmasi gibi Tablo 2.15’te 6zetlenen pek cok farkl

uygulama alanina sahiptirler [92], [96], [97].

Tablo 2.15 Zeolitlerin iyon degistirici olarak kullanimlari

Uygulamalar Avantajlarn

Cs2*  ve  Sr?*  radyoizotoplarinin Radyasyona karsi kararlidir, diisiik
uzaklastirilmasi (LINDE AW-500, ¢ozlntrlik, boyutsal kararhlik, yliksek
Morenit, Klinoptilolit) secicilik

Atik sulardan NH4*un uzaklastirilmasi NH4* secici katyonlar
(LINDE F, LINDE W, Klinoptilolit)

Deterjan Yapici Zeolit A, Zeolit X Secici degistirmeyle Ca2* ve Mg2*un
(ZB-100, ZB-300) uzaklastirilmasi, ¢evresel kirlilik sorunu
olusturmaz
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Tablo 2.15 Zeolitlerin iyon degistirici olarak kullanimlar1 (devami)

Uygulamalar Avantajlarn
Radyoaktif atik depolama Cs2* ve Sr2* uzaklastirilmasina benzer
Su tirtinleri (AW-500, Klinoptilolit) NHs*, Fe, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn

cozeltilerinin adsorblanmasi

Yapay bobrek diyalizat c¢o6zeltisinin  NHa* secici
rejenerasyonu

Metal uzaklastirilmasi ve geri kazanimi1  Cesitli metaller i¢in oldukga segicidir

Iyon degistirici giibreler Topraktaki besin o6geleri ile NHs* ve
K*'un kontrollii degisimi

2.4.3.4 Zeolitlerin Diger Kullanim Alanlari

Yukarida oOzetlenen kullanim alanlar1 disinda zeolitler, bu giinlerde, kati asit
katalizorleri olarak rafinasyonda, petrokimyada [98], c¢evresel Kkirleticilerin
kontroliinde [99], [100], saglikta [101], biyo-yakit ve biyokimyasallarin sentezinde
[102], [103], adsorpsiyonda [104], sensorlerde, fotokimyasal organik
dontstiirticiilerde, glines enerjisinin  donustiirilmesinde, kot kokularin
uzaklastirilmasinda, plastik katki maddelerinde [92] ambalajlamada, kagit sanayide,
kozmetik triinlerde, yap1 malzemelerinde, tekstil iirtinlerinde ve banyo mutfak

esyalarinda [105] yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

2.4.4 Gozenekli Malzemeler

Gozenekli malzemeler hem organik (polimer kopiik, kemik vb.) hem de inorganik
(silika aerojel vb.) yapida rastgele mikroyapilara sahip malzemelerdir. Gozenekli
malzemeler farkh sekilde simiflandirilmaktadirlar. ilki yapildiklar1 malzemelerin
cinsine gore smiflandirilmalaridir. Ornegin; organik (polimerik kopiik) veya
inorganik (metalik ve seramik kopilikler veya silika aerojeller). Diger
siniflandirmada gozenekli malzemeler iliretim proseslerine goére dogal yollardan
elde edilen (6rnegin; gozenekli kemik veya siinger), insan yapimi (polimer, metal
veya seramik kopiikler) olan ve aerojeller gibi diflizyon esasli malzemeler olarak
ayrilmaktadirlar. Uciincii olas1 siniflandirma gézenekli malzemelerin sahip olduklar

morfolojik yapilarina gére ayrilmalaridir [106].
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Gozenekli malzemeler enerji saklanmasi ve ¢evre korunmasinda kullanilmalarinin
yani sira katalizor, ayirma, sensor, yalitkan, kromatografik dolgu maddesi olarak

pek cok farkl alanda kullanilmaktadirlar [107].

Gozenekli malzemelerin gozeneklerinin goriintsleri birbirine benzerlik gosterse de
boyutlar1 ve geometrileri farklilik gosterebilmektedir. Bu ylizden gozenekli
malzemeleri gozenek boyutlarina gore siniflandirma o6nemli hale gelmektedir.
Literatiirde gozenekli malzemelerin gozenek boyutlarina gore siniflandirildigr pek
cok calisma bulunmaktadir. Tablo 2.16'da en ¢ok kullanilan siniflandirma sekli

Ozetlenmistir.

Tablo 2.16 En ¢ok kullanilan gézenek boyutu siniflandirmasi [105]

Gozenek Tipleri (nm)

Makro Mezo Mikro Siipermikro Ultramikro Ml:(tl;oa
IUPAC >50 2<d<50 <2 0,35 <0,7 <0,4
«
E Dubinin >0,5 0,5>d>0.9 <0,86 0,9>d>0,86
<
=
S Cheremskoj @ >2.000 - 2.000>d - <0,5 <200
= >200
» | Kodikara 0,01 - 107+3 25+103 <3+4

istenilen 6zelliklere sahip mezoporoz yapih zeolitlerin sentezlenmesine yonelik
arastirmalar son 25 yidir artan bir ilgiyle devam etmektedir. Mezoporoz
malzemelerin sentezlerinin karmasik ve yapilarinin biikiilgen olmasi aragtirmacilar
icin yeni malzemelerin kesfedilmesine biiyiik olanak saglamaktadir. Tablo 2.16’da
gortlecegi gibi IUPAC siniflandirmasina gore gozenekli katilar gézenek boyutlarina
gore U¢ ana kategoriye ayrilmaktadirlar; mikropor (<2 nm), mezopor (2~50 nm) ve
makropor (>50 nm). Katilarin difraksiyon karakteristiklerine gore go6zenekli
malzemeler amorf, alt-kristal ve kristal olmak tlzere ii¢ gruba ayrilmaktadirlar.
Amorf katilar herhangi bir difraksiyon piki vermezler. Alt-kristaller de yine
difraksiyon piki vermezler veya ¢ok az sayida genis pikler verirler. Ancak kristal
katilar, kristalografik sistem ve simetrilerini temsil eden karakteristik pikler
verirler. Silika jel ve aliimina gibi amorf ve alt-kristal yapidaki gozenekli malzemeler
uzun yillardan beri c¢esitli kimya endiistrilerinde kullanilmaktadirlar. Amorf
malzemelerin yapilarinda bulunan kanallar ve goézenekler diizensiz ve gozenek
boyut dagilimlar1 genisken, alt-kristal malzemelerin kanallar1 ve gozenekleri ¢ok
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saylda ve oldukca diizenlidir. Kristal gozenekli malzemeler, kristal ve duzenli
yapilar ile belirlenen kanal ve gozenekleriyle olduk¢a dar gozenek boyut dagilimi
gosterirler. Gozenekli malzemeler acgik yapilarn ve yiiksek ytlizey alanlar1 sebebiyle
katalizor ve adsorban olarak ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadirlar. Zeolitler
kristal mikrogozenekli malzemeler sinifindadir ve kataliz, adsorpsiyon, ayrilma,
cevre kontrolii, biyoteknoloji, fonksiyonel malzemeler gibi pek ¢ok uygulamada

kullanilmaktadirlar.

Tim sentetik mezopor ve makropor silikalar geleneksel yo6ntemlerle
sentezlenmektedirler. Ancak hazirlik islemlerinin kontrolii olduk¢a zordur. Bazi
zeolitler dealiiminasyon reaksiyonu sonrasinda mezopor yapisindadirlar ancak

gozeneklerinin sayisini ve boyutlarini kontrol edebilmek yine olduk¢a zordur.

ilk kez 1970li yillarda diizenli mezopor materyallerin sentezi gerceklestirilmistir.
Japon bir arastirma grubu 1990 yilinda M41S ismini verdikleri mezopor silika tiirevi
bir malzeme sentezlemislerdir. Bu zeolitin sentezlenmesinde bir molekiil veya
katyon sablon olarak kullanilmistir. Boylelikle miseller mezopor malzemelerin
sentezlenmesinde sablon olarak ilk kez kullanilmislardir. Bu bulus molekiiler elek
arastirmalari i¢in adeta bir dontiim noktasi olmustur. Bu buyiik basar1 70’li yillardaki
ZSM-5 sentezi ile yarigir nitelikte bir bulus olmustur. Bu iki basarili sentezin ortak
ozellikleri, ikisinde de gozenek (veya kanal) boyutunun ve seklinin kontrol edilebilir

olmasidir [84], [108].

2.4.4.1 Sentez Yontemleri

Mezopor materyallerin genel sentez yontemi farkli sicaklik ve sulu ¢ozeltilerdeki
reaksiyonlarina dayanmaktadir. Isitma yontemlerinde normal firinlar veya
mikrodalga firinlar kullanilmaktadir. Genellikle olusan kristaller daha kiiciiktiir ve
diizenli partikiiller daha fazladir. Mezopor6z malzeme sentezinde sentezi etkileyen
pek cok parametre bulunmaktadir. Esas parametreler; inorganik duvar bilesenleri
ve onlarin olasi kristalizasyonu, inorganik baslangic maddeleri ve onlarin hidroliz ve
kondenzasyon kinetikleri, ylizey aktif madde tipi (katyonik, anyonik ve noniyonik)
ve yapisl, yluzey aktif maddenin konsantrasyonu, reaktantin kompozisyonu ve orani,

ortamin pH"1, reaksiyon sicakligl, sentez siiresi, katki maddeleri (tuzlar, organik
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molekiiller), reaktantlarin eklenme prosediirii, ¢6ziicii, sentez metodu, sentez

sonrasl uygulama, sablonun uzaklastirilma yontemidir [84].

2.4.4.2 Hiyerarsik Zeolitler

Zeolitler kimya ve rafinasyon alanlarinda siklikla kullanilan heterojen
katalizorlerdir. Bu kristal yapili mikropor6z aliiminasilikatlar hidrokraking ve
akiskan Kkatalitik kraking reaksiyonlarinda kuvvetli Bronsted asidi o6zelligi
gostermektedirler. Ancak, mikroporlar difiizyonda kisitlamalara ve reaksiyonlarda
istenmeyen yan lrilinlerin olusmasina neden olmaktadir. Sonradan bu fenomenanin
lstesinden gelebilmek icin zeolitlere “hiyerarsik zeolitler” adi verilmistir. Bu tip
zeolitler yapilarinin bir kisminin dealiiminasyona ve/veya desilikasyona
ugramasiyla iki veya daha fazla gozenekli kisimlar icermektedirler. Bu tip zeolitlere
Mordenit, Zeolit Y ve ZSM-5 ornek verilebilmektedir. Son yillarda bu hiyerarsik
zeolitler bilim cevreleri tarafindan oldukga fazla ilgi gormektedirler [109]. Bunun
lizerine sentez kosullarinin ve bu kosullarin zeolitlerin 6zellikleri iizerine olan
etkilerinin optimizasyonuna dair yapilacak genis kapsamli calismalar son derece
onemli hale gelmistir. Hiyerarsik zeolitler sablon kullanilarak veya sablonsuz olmak
tizere iki sekilde elde edilebilmektedirler [110]. Ilkinde kristalizasyon sirasinda
sablonla zeolit arasinda bastan itibaren etkilesim saglanirken ikincisinde; daha
onceden sentezlenmis zeolit kristaller icinde mezoporlar olusturmak {iizere

dealtiminasyona [111] ve/veya desilikasyona [112] ugramaktadirlar.

2.4.5 Zeolitlerin Reaksiyonlar

2.4.5.1 Zeolitlerin Dealiiminasyonu

Zeolitlerin yapisinda bulunan Si/Al miktar1 onlarin termal ve hidrotermal kararliligi,
Bronsted asitlerinin konsantrasyonu ve kuvveti, katalitik aktiviteleri ve secicilikleri
gibi 6nemli o6zellikleri iizerinde ¢ok etkilidir. Yapilan ¢alismalar sonucunda Si/Al
oraninin artmasi ile asidik etkinin azaldigi gorilmistir. Diisiik aliiminyum
konsantrasyonuna sahip zeolitler genellikle termal ve kimyasal olarak kararhdirlar
ve onlarin akiskan katalitik kraking reaksiyonlarinda asit katalizori olarak

kullanilmalar icin avantaj saglamaktadir. Genelde, zeolitlerin Si/Al yapilarinin
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belirlenmesinde dogrudan sentezin kisitlayic etkileri vardir. Ornegin; Faujasit tipi
zeolitin sentezlenmesi ekonomik olarak kabul edilebilir siirede olmadig1 ve Si/Al
orani da 3,0’ten yuksek oldugu icin dogrudan sentezlenememektedir. Bu yiizden
yuksek silika zeolit Y sentezinde, dncelikle daha dnceden sentezlenmis baslangig

maddesi olan zeolit dealiimine edilmektedir [109].

Literatiirde yer alan dealiiminasyon yontemleri genellikle buhar fazinda, termal
uygulamalarla, ¢ogunlukla da su buhariyla veya asit ¢ozeltisi veya hidrotermal
uygulamalarla gerceklesmektedir. Ancak, zeolit yapisinin dealiimine edilmesi bazen
yapinin par¢alanmasina da yol agabilmektedir. Asidik dusiik silika igerikli zeolitler
termal uygulamalara karsi ve hatta 1liman hidrotermal uygulamalarda ¢esitli buhar
basinglar altinda dahi kararli degildirler ve bu da kristal yapilarinin bozunmasina

yol agmaktadir [113], [114].

Asidin kuvveti ile dealliminasyonun derecesi ve zeolit oyuklar1 igerisinde kalan
kisimlarin sayisi kristallerin boyutlarindan etkilenmektedir. Yani dealiiminasyon
reaksiyonu Kkristalitenin bir kisminin kaybolmasi ile iliskilidir. Ancak, arastirmalar
sonucunda aliiminyumca zengin zeolitlerin dealtiminasyonunun kristal yapinin
kararhlhigim azalttigr bulunmustur. Baska bir ¢calismada Mishin ve ekibi [115] Na-
Mordenit’e benzer sekilde Faujasit tip zeolitin mineral asitlerle muamele edilmesi

sonucunda yapinin buyiik bir kisminin bozunmaya ugradigini tespit etmislerdir.

2.4.5.2 Zeolitlerin Desilikasyonu

Zeolitlerin yapilarindan silisyumun c¢ikarilmasina yoénelik ¢alismalar ilk kez
1980’lerin sonlarina dogru Aouali ve ¢alisma arkadaslar1 [116] 80 °C’de farkh
pH’larda bazik c¢ozeltiler kullanarak gergeklestirmislerdir. Yapilan c¢alismalar
sonrasinda dealiimine edilmis Faujasit Y zeolitinin pH 12'nin lizerindeki bazik
kosullardaki reaksiyonu sonrasinda yapidan silisyumlarin ayrilmasi ile Si/Al

oraninin azaldig1 gozlenmistir.

Zeolit Na-Y, Na-X ve ZSM-5’in desilikasyonu sonucu yapidan silisyumlarin
ayrilmasindan sonra yapida ve kristalinitede ¢ok 6nemli degisikliklerin olmadig:

gozlemlenmistir. Farkh konsantrasyondaki bazik ¢6zeltilerin, sicakligin ve reaksiyon
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stiresinin farkli zeolitler (ZSM-5, ZSM-12, Beta, hiyerarsik Y zeolit, MOR) ile

muamele edildigi diger calismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Prensip olarak desilikasyon reaksiyonu dealiiminasyona benzer sekilde
gerceklestirilmektedir. Dealtiminasyonla desilikasyon arasindaki en temel farklilik
reaksiyonun bazik kosullarda gerceklestirilmesidir. Genellikle bir zeolit yapisi
aliminyumdan daha fazla oranda silisyum icermektedir ve bu silisyumlarin
uzaklastirilmasiyla mikroporlar ve mezoporlar arasi etkilesimin yaratilmasi ¢ok
daha kolay hale gelmektedir. Groen ve arkadaslar1 [117] bazik ortamda MFI tipi
zeolitin desilikasyonunun optimum kosullarin1 arastirmiglardir. Calismalar
sonucunda optimum Si/Al oraninin 20-50 arasinda ve mezoporlarin gozenek

boyutlarinin 5-20 nm arasinda oldugunu belirtmislerdir.

Sonraki yillarda, Pérez-Ramirez ve grubu [118] zeolitlerin desilikasyonunda
reaksiyon sonrasi ilave uygulamalar gergeklestirmislerdir. Bu ilave uygulamalar
olmadan MFI tipi zeolitlerin sadece NaOH ile muamele edilmesi sonucunda Si/Al
orani 25-50 arasinda bulunurken, reaksiyon sonrasi HCI asidi eklendiginde Si/Al
oraninin 10-20 arasinda oldugu goézlenmistir. NaOH ile reaksiyon sonrasinda PDA

eklenmesiyle de Si/Al oraninin 100-c0 arasinda degisebildigi tespit edilmistir.

Sekil 2.19°da dealiiminasyona (solda) ve desilikasyona (sagda) ait reaksiyon
basamaklar1 gosterilmektedir. Sekilde kovalent baglar (=) ile hidrojen baglar: ise

() ile temsil edilmistir.
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Sekil 2.19 Dealiiminasyon ve desilikasyon reaksiyon basamaklarinin gésterimi
[117]

2.5 Deneysel Tasarim

Bilimsel arastirmalarin etkinligini arttirabilmek icin c¢alismalarda kullanilan
atiklarin ve maliyetin azaltilmas1 gerekmektedir. Bu da her gegen giin
arastirmacilarin en az deneysel ¢alisma ile en fazla glivenilir bilgiye ulasabilmeleri

icin daha akilc1 deneysel calismalar yapmalarini gerektirmektedir [119].
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Kemometri; matematik, istatistik ve genel mantig1 kullanan kimyasal bir disiplindir.
Kemometri ile; optimum deneysel calismalar secilir veya dizayn edilir, kimyasal
verilerin analiz edilmesiyle en yliksek seviyede kimyasal bilgi edinilmis olur ve
kimyasal sistemler hakkinda bilgi sahibi olunur. Kemometrinin temel amaci triin
veya sistemlerin kalitelerinin gelistirilmesi veya arttirilmasi veya optimize edilmesi

veya gozlenmesi ve kontrol edilmesidir [120].

Deneysel tasarim ile genellikle; deney sonuglarim1  etkileyebilecek
faktorler/degiskenler belirlenir, bunun disinda kontrol edilemeyen degiskenlerin
etkisini en aza indirecek deneyler tasarlanir ve belirlenen degiskenlerin sistem
tizerine olan etkilerini belirleyebilmek ve degerlendirmek amaciyla istatistiksel

analizler yapilir [121].

Dikkatli bir tasarim ve deneysel ¢alisma ile bir tepkiyi veya cikti1 degiskenini onu
etkileyen bir dizi belirleyicinin veya girdi degiskeninin seviyesine baglama

amaglanmaktadir [122].

Deneysel tasarimda prosesler bagimli ve bagimsiz degiskenlerden olusmaktadir.
Bagimli degiskenler ile tepki veya cikti, bagimsiz degiskenler ile parametre veya
faktor kastedilmektedir. Deneysel tasarim 6zellikle endustriyel calismalarda daha az
caisma ve dolayisiyla daha az maliyetle problem ¢6ziimlenmesinde
kullanilmaktadir. Tepki ile degiskenler arasindaki iliski ancak degiskenlerin uygun

bir sekilde sec¢ilmesi ile miimkiindiir [123].

Yapilan deneyler sonucunda dogru sonug elde edilebilmesi icin 6ncelikle sonuca etki
edebilecek degiskenlerin dogru olarak belirlenmesi ve bu degiskenlerin miimkiinse
kontrol altina alinmasi gerekmektedir. Deney sonucuna etki edecek degiskenlerin
sayisal degerleri belirlenirken elde edilecek cevaplarin en list degerde olmasi
istenir. Bu degerlere optimum degerler denilir ve bu degerlerin belirlenebilmesi icin
yapilan tim c¢alismalara optimizasyon denilir. Optimizasyon c¢alismalarinda
deneysel tasarim yaklasiminin kullanilmasi sayesinde daha az sayida deney ile
optimum kosullar belirlenmis olur. Bu da zamandan tasarruf saglanmasinin yani
sira degiskenlerin etkilesimlerini de g6z ontinde bulundurdugu icin klasik

optimizasyon yontemlerine gore daha dogru sonuglar elde edilmesini
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saglamaktadir. Deneysel tasarim yaklasimi tarama ve optimizasyon olmak tizere iki

farkli amagla kullanilmaktadir [124].

2.5.1 Tarama Tasarimlari

Deneyler tUzerinde etkili degiskenleri belirleyebilmek i¢in tarama tasarimlari
kullanilmaktadir. Tarama tasarimlarinda biitiin degiskenler genellikle 2 seviyede
secilir ve bu degiskenler ayn1 anda degistirilerek cevaplar elde edilir. Elde edilen
cevaplar dogrultusunda bir takim istatistiksel hesaplamalar yapilarak deney
sonuglar tizerinde etkili degiskenler 6nem siralarina ve etkilerine gore belirlenmis

olur.

Tarama tasarim yontemlerinde en ¢ok kullanilan tasarimlar; Faktoriyel Tasarim ve

Plackett-Burman Tasarimidir.

2.5.1.1 Faktoriyel Tasarim

Faktoriyel tasarimla deneyi etkileyen degiskenlerin iki ya da daha fazla seviyesinde
cevap uzerindeki etkileri incelenir. Faktoriyel tasarim; tam faktoriyel ve kismi

faktoriyel tasarim olmak tizere ikiye ayrilir.

Tam Faktoriyel Tasarim

Tam faktoriyel tasarim sonuc iizerine etki eden degiskenlerin neler oldugu ve ne
kadar etkili oldugunu anlamak amaciyla kullanilan iki seviyeli bir tarama
tasarimidir. Eger k kadar degisken var ise 2k kadar deneye ihtiya¢ vardir. Tam
faktoriyel = tasarim, tasarlanmis  seviyelerdeki faktorlerin  tim  olasi

kombinasyonlarini icermektedir (Sekil 2.20).

a — b O
Jo
~ = _
o x
£ P
i
Faktor 1 Faktér 1

Sekil 2.20 2-seviyeli, 2-degiskenli (a) ve 2-seviyeli, 3-degiskenli (b) tam faktoriyel
tasarimlarin gosterimi
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Kismi Faktoriyel Tasarim

Kismi faktoriyel tasarim, tam faktoriyel tasarimin alt kiimelerini icermektedir. Tam
faktoriyel tasarimda degisken sayisinin (k) artmasiyla ortaya ¢ikan deney sayisinin
coklugu kismi faktoriyel tasarimla azaltilabilmektedir. Kismi faktoriyel tasarimda
deney sayis1 2kP formiilii ile hesaplanir. Deney sayisi, p sayisi kadar bir azalma
gosterir. Deney sayisinin azaldigi kismi faktoriyel tasarimla degiskenlerin

birbirleriyle olan etkilesimleri incelenemez.

Plackett-Burman Tasarimlari

Plackett-Burman tasarimlar1 validasyon c¢alismalarinda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Sisteme etki eden degiskenlerin sayisinin ¢ok oldugu, buna bagh
olarak deney sayisinin arttig1 calismalarda faktoriyel tasarimdan yararlanmak ¢ok
avantajli olmamaktadir. Bu tip durumlarda sistem iizerinde etkili degiskenleri
belirleyebilmek icin Plackett-Burman tasarimlarindan faydalanilmaktadir. Bu
tasarimin  dezavantaji tasarim ile degiskenler arasindaki etkilesimin
incelenememesidir. Plackett-Burman tasariminda deney sayis1 4n, degisken sayisi
4n-1 ile ifade edilmektedir. “+"lar degiskenlerin maksimum seviyesini “-"ler ise

degiskenlerin minimum seviyesini gostermektedir (Tablo 2.17).

Tablo 2.17 Plackett-Burman faktoriyel tasariminda degiskenlerin gosterimi

Degiskenler (4n) Deney Sayisi (4n-1) Degiskenlerin Kodlanmasi

4-7 8 +H+-+--
8-11 12 ++-t ot
12-15 16 L h Th o e
16-19 20 B i o ok B SF SRR T
20-23 24 L A SR A
37.35 36 e il s i ot XL I SR S

e

2.5.2 Optimizasyon Tasarimlari

iki seviyeli faktoriyel tasarimlar ile her bir degiskenin etkileri genel olarak
incelenerek 6nemli degiskenler belirlendikten sonra optimum degerlerin bulunmasi
gerekmektedir. Optimizasyona deneysel sonucu etkileyen degiskenlerin optimum

degerlerini bulmak ve her bir degiskenin sonu¢ iizerine etkisini gdsteren
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matematiksel bir modelini olusturmak icin basvurulmaktadir. Optimizasyon ile
tekrarlanan deney sayisi, parabolik etkiler ve degiskenler arasindaki etkilesimler

hesaplanabilmektedir.

Siklikla kullanilan optimizasyon tasarimlary; merkezi kompozit tasarim, Box-
Behnken, Doehlert, D-optimal, G-optimal ve karisik tasarimlardir [119]. Mithendislik
ve gida gibi alanlarda deneyler sonucunda elde edilen verilerin dogru
yorumlanmasinda, sistemin nasil ¢alistigina yonelik bilgi sahibi olunmasinda, yeni
bir siirecin tasarlanmasinda veya var olanin gelistirilmesinde Cevap Yiizey
Metodolojisi (CYM) siklikla kullanilmaktadir. Her gegen giin artan bir sekilde
kromatografik calismalarda da deneysel tasarim yo6ntemlerinin kullanimi
artmaktadir. Arastirmacilar kromatografik calismalarda metot validasyonundaki
saglamlik calismalarinda ve metot gelistirme calismalarinda sisteme etki eden

degiskenlerin optimum degerlerinin bulunmasinda CYM'den faydalanmaktadirlar
[125].
2.5.2.1 Merkezi Kompozit Tasarim

Bu tasarim analitik kimya uygulamalarinda siklikla kullanilmakta olup faktoriyel
tasarim noktalarina yildiz ve merkez noktalarinin ilave edilmesiyle elde
edilmektedir. Toplam deney sayisi 2k+2k+m+r formiili ile belirlenmektedir. k:

degisken sayisi, m: merkez nokta, r: merkezdeki tekrar sayisini ifade etmektedir

(Sekil 2.21).

Faktor 1

Faktér 2

Sekil 2.21 2-degiskenli merkezi kompozit tasarimin gosterimi

2.5.2.2 Box-Behnken Tasarimi (BBD)

Box-Behnken tasarimlari her gecen giin diger faktoriyel tasarimlara alternatif olarak

karsimiza ¢ikmaktadir. ilk kez 1960 yilinda Box ve Behnken, kendi isimlerini
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verdikleri ikinci dereceden model parametrelerinin tahminlenmesinde kullanilan en
az uUc¢ degiskenli ve 1u¢ seviyeli tasarimi gelistirmislerdir. Bu tasarimin
avantajlarindan birisi de kiiresel bir tasarim olmasi ve sadece li¢ seviyede veriler
icermesidir [126]. Merkezi kompozit tasarima gore daha avantajli ve daha basit bir
tasarimdir. Optimum deger orta nokta olarak segilebiliyorsa ve degisken sayisi en az

i¢ ise Box-Behnken faktoriyel tasarimini kullanmak uygundur (Sekil 2.22).

s

Faktor 3

\

Faktor 2

—

Faktor 1

Sekil 2.22 3-degiskenli Box-Behnken faktoriyel tasariminin gosterimi

Box-Behnken faktoriyel tasarimina gore tug seviyeli li¢ degiskenli deneme diizenleri
asagidaki Tablo 2.18’deki gibidir. Tabloda yer alan “-1” minimum seviyedeki
degiskeni, “0” orta seviyedeki degiskeni ve “+1” maksimum seviyedeki degiskeni

ifade etmektedir. A, B, ve C ise sisteme etki eden degiskenleri gostermektedir [127].

Tablo 2.18 3-seviyeli, 3-degiskenli Box-Behnken faktoriyel tasarimi1 deneme diizeni

No A B C
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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2.5.2.3 Doehlert Tasarimi

Doehlert tasarimlari, degiskenler icin farkli seviyelerin kullanilabildigi
tasarimlardir. Merkezi kompozit tasarimdan ve Box-Behnken’'den farkl olarak,
farkl degiskenler icin farkli tahmin nitelikleri vermektedir. Bu sayede daha 6nemli
degiskenler farkli seviyelerde de olciilebilmektedirler (Sekil 2.23) [119]. Ancak

Doehlert tasarimi1 Merkezi Kompozit ve Box-Behnken tasarimlari gibi dondiiriilebilir

/N
\_/

Faktdr 1

degildir.

Faktor 2

Sekil 2.23 2-degiskenli Doehlert faktoriyel tasariminin gésterimi

2.5.2.4 D-optimal Tasarim

Eger deneysel tasarimlarda kullanilacak sisteme etki eden degiskenlerin net olarak
belirlenmesi miimkiin degilse veya gerceklestirilecek deneysel calismalarin toplam
sayisinda kisitlamalar s6z konusu ise D-optimal tasarimin kullanilmasi son derece
etkili olmaktadir. D-optimal tasarim ile tasarim noktalarinin optimal dagilimi

hesaplanabilmektedir (Sekil 2.24) [119].

Faktor 2

Faktér 1

Sekil 2.24 2-degiskenli Doehlert faktoriyel tasariminin gésterimi
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2.5.2.5 Karisim Tasarimlari

Tlm bu faktoriyel tasarimlarin disinda 6zel tasarim yontemlerinden olan karisim
tasarim yontemleri de bulunmaktadir. Degiskenler toplaminin sabit degerlerde
oldugu durumlarda bu yontem kullanilabilmektedir. Ornegin kromatografik
analizlerde karisim halinde dahi olsa hareketli fazin bilesimi her zaman %100’diir.
Karisimi olusturan c¢ozeltilerden birinin orami degistirilerek digerleri sabit tutulur
ancak toplam bilesim %100’i yine gegcmemektedir. Bu tip durumlarda bu tasarim

yontemi kullanilabilmektedir (Sekil 2.25) [119].

Bilesen 1

100% ;4 0%

\

\
71
Pl

0% /.~ SN\ 100%

Bilesen2 190 % 0% Bilesen 3

Sekil 2.25 Toplam degeri %100 olan ti¢ bilesenli bir sistemin karisik faktoriyel
tasariminin gosterimi

2.5.3 Coklu Cevap Optimizasyonu

Analitik kimyada optimizasyon islemi olas1 en iyi cevabin iretilerek her bir
degiskenin belirlendigi kritik bir islemdir. Bu baglamda, ¢ok degiskenli tasarim
deneyleri (Design of Experiment-DOE) daha az zaman, c¢aba ve kaynak
gerektirmesinden dolay1 olduk¢a 6nemlidir. DOE ve CYM bir prosesin olusturulmasi,

gelistirilmesi ve optimize edilmesinde kullanilmaktadir.

Optimizasyon prosediirii birden fazla oldugunda her birini ayr1 ayr1 optimize etmek
miimkiin degildir. Bir prosediiriin veya analitik metodun optimizasyonunda genel

¢6zim en uygun cevaplari icermelidir [128].

1959'dan o6nce, CYM kullanarak coklu yanit degiskenlerinin optimizasyonunun
yapilmast s6z konusu degildi. 1959 yilinda Hoerl'in ilk kez c¢oklu cevap
optimizasyonunu gelistirmistir [129]. Grafik optimizasyonu ve istenebilirlik

fonksiyonu olmak tizere ¢oklu cevap optimizasyonu ikiye ayrilmaktadir [128].
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2.5.3.1 Grafik Optimizasyonu

Burada degisken sayisinin ¢ok olmadigi her bir cevap icin ortak yanit sayisinin
tahmin edildigi bir model olusturulmaktadir. Bu optimizasyon yontemi iki cevabin
optimizasyonunda iki degisken varsa kullanilabilmektedir. Degisken sayisinin ti¢ ve
daha fazla oldugu durumlarda cevaplarin yorumlanmasi zorlastig1 i¢cin bu yéntemin

uygulanmasi tercih edilmemektedir [128].

2.5.3.2 Derringer istenebilirlik Fonksiyonu (DF)

ilk kez 1980 yilinda Derringer ve Suich ¢oklu cevap optimizasyonunun ¢6ziimii i¢in
istenebilirlik fonksiyonunu gelistirmisler ve bu yontem o6zellikle endiistriyel
calismalarda o giinden bu yana siklikla kullanilmaktadir [26]. Bu fonksiyon, bir
sistem veya triiniin kalitesi tizerinde etkili 6zelliklerin tamaminin kabul edilebilir
olmayip bir tanesinin bile “istenebilirlik” limitleri disinda oldugunda
kullanilmaktadir. Derringer’in istenebilirlik fonksiyonu (DF), bir analistin es zamanh
olarak hem deneysel kosullarin1 (degiskenleri) bulmasina hem de tim
degerlendirilen degiskenler icin en uygun degerin elde edilmesine olanak

saglamaktadir.

istenebilirlik fonksiyonu olan DF degeri her zaman 0 ile 1 arasinda deger
almaktadir. 1 degeri ideal cevabi ve tamamiyle istenilen degeri temsil etmektedir.
DF degeri sifirdan farkli oldugu zaman tiim degiskenler es zamanl olarak istenilen
seviye olarak optimize edilmis olur. Diger taraftan; eger cevaplar istenen diizeyde
degilse DF degeri 0 olmaktadir. DF degeri genellikle istenilen cevaplarin elde

edildigi degisken seviyelerinin kombinasyonunu kullanmaktadir.

Coklu yanit optimizasyonunun son basamaginda, farkli yanitlarin, segilen modelleri
kullanarak en uygun degisken kombinasyonlarinda alabilecegi degerler tahmin
edilmektedir. Sonrasinda analitik uygulama ile 6ngorillen modelin uygunlugu

karsilastirilmaktadir.
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3

Materyal ve Metot

3.1 Kullanilan Kromatografik Cihazlar ve EKipmanlar

3.1.1 Kromatografik Cihazlar

Deneysel calismalarda kromatografik cihaz olarak HPLC sistemi (Agilent 1100),
sisteme baglhh kuaterner pompa (Agilent, G1311A/USA, serial number
DE43630657), otomatik enjektor (Agilent G1367A WPALS/USA, serial number
DE50404041), kolon firin1 (Agilent, G1316A COLCOM/USA, serial number
DE43644342), FLD dedektorii (Agilent 1100 Series, G1321A, serial number
DE14904004) ve UV dedektort (Agilent 1260 Infinity, G1314F/USA, serial number
DEABB00154) kullanilmistir. Gaz kromatografik sistemi olarak Alev Iyonlasma
Dedektorlii (Flame Ionization Dedector- FID) Perkin Elmer (Autosystem XL)
kullanilmistir. HPLC kolonu dolum ¢alismalarinda RESTEK marka CP-Class model

kolon dolum cihazi kullanilmistir.

3.1.2 Kullanilan Diger Cihazlar, EKipmanlar ve Malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan diger cihazlar, ekipmanlar ve malzemeler Tablo

3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler

Cihaz Ad1 Marka/Model
ATR-FTIR Thermo/ Nicolet 6700 spectrometer
FT-NIR Bruker Optics/ MPA
XRD Shimadzu/ XRD-6000
SEM JEOL/ JSM-6335F SEM
glll;fr}; élgl;zll ve Gozenek Boyutu Quantachome Instrument/ Nova 4000e
Partikiil Boyutu Ol¢iim Cihazi Malvern/ Zetasizer Nano ZS
pH Metre Hanna Instruments/ Edge
Santrifiij Cihazi JP Selecta/ Meditronic BL-S
Vakum Etiivi Nive/ EV018
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Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler (devami)

Cihaz Ad1

Marka/Model

SPE Vakum Manifold Sistemi
Azot Ugurma Sistemi

Ultrasonik Banyo

Doner Buharlastirici

Reaktor

Mekanik Karistirici

Vorteks Cihazi

Hassas Terazi

Otomatik Pipet (100 ve 1000
uL)

Deiyonize Su Sistemi

UV 151n1 kabini

Silika jel 60 TLC plakasi
HPLC Kolonu
Bos SPE Kartusu

GL Sciences
Biotage

Bandelin/ Sonorex

Heidolph/ Hei-Vap Advantage
AGI

Heidolph/ Hei-Torque 100
VWR

Precisa/ XB 220A

Eppendorf

Millipor/ Milli-Q Plus system
Camag/ UV-Betrachter

Merck

Phenomenex/ Luna Silica
(250mm X 4,6 mm, 5 pum)

Agilent/ Bond Elute (6 cc ve 12 cc)

3.1.3 Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasi kapsaminda kullanilan tiim kimyasallar ve markalar1 Tablo 3.2'de
verilmistir. Deneyler sirasinda kullanilan aycicek yagi deodorize atig1 Konya Seker

(Torku) firmasi istiraki Beta Ziraat A.S. tarafindan tedarik edilmistir.

Tablo 3.2 Kullanilan kimyasallar ve markalari

Kimyasal Ad1

Marka

ZSM-5 Tip Zeolit

Faujasit X Tip Zeolit G5 XP Powder (ZG-5)

DL-a-tokoferol

B-sitosterol (75%)

Hekzan (HPLC kalite)
2-propanol (HPLC kalite)
Diklorometan

Metanol (MeOH)

Etanol (EtOH)

Aseton

Hidroklorik Asit (%37) (HCI)

Acros Organics
CECA’s Siliporite
Supelco

Acros Organics
Carlo Erba Reagents
VWR Chemicals
VWR Chemicals
JT Baker

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Isolab Chemicals
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Tablo 3.2 Kullanilan kimyasallar ve markalar:1 (devami)

Kimyasal Ad1 Marka
Potasyum Hidroksit Pelet (KOH) Merck
Iyot Merck
Sudan-II Abcr
5-a-kolestan-3-3-ol Alfa Aesar
N,0-Bis(trimetilsilil)trifloroasetamid (%98) Aber
(BSTFA)
Klorotrimetilsilan (TMCS) Merck
Piridin Sigma Aldrich
Fenolftaleyn Sigma Aldrich
Sodyum Siilfat (Na2S04) Merck
Heptan (HPLC Grade) Carlo Erba

3.2 Aycicek Yagi Deodorize Atiginin (AyDOD) Saflastirilmasi

Tez ¢alismasinda, iiretim yapan aygicek yag1 fabrikasinin rafinasyon asamasinda
aciga c¢ikan deodorize distilat ornegi ile calisilmistir. Calisilan AyDOD’un
sabunlasma sayisi, toplam sterol ve toplam tokoferol igerikleri analiz edilmistir.
Sabunlasma sayisi bazik kosullardaki esterlestirme reaksiyonunda kullanilacak
KOH’in miktarina karar verebilmek i¢in, icerdigi toplam sterol ve toplam tokoferol
miktarlari ise geri kazanim ve zenginlestirme calismalari i¢in tespit edilmistir. Elde

edilen sonuglar Boliim 4.1’de belirtilmistir.

3.2.1 Sabunlasma Sayisi Tayini

ISO 3657 (Animal and vegetable fats and oils - Determination of saponification
value) metoduna gore AyDOD sabunlasma sayis1 degeri tayini yapilmistir. Bu deger
1,0 g yagin sabunlasmasi icin harcanan KOH’in mg olarak miktaridir. Sabunlasma
sayist degeri yagin molekil agirhigr ile iliskilidir ve sabunlasma esitligi ile
hesaplanir. Sabunlagma sayisi tespiti calismasinda 6zet olarak; erlen icerisine 2,0 g
AyDOD numunesi tartilmis iizerine etil alkol i¢erisinde hazirlanmis 25,0 mL 0,5 M
(v/v) potasyum hidroksit ¢ozeltisinden ilave edilmis ve 1 saat boyunca 80 °C’'de
kaynatilarak refluks edilmistir. Cozelti sicakken 0,5 mL fenolftaleyn indikatori
kullanarak hidroklorik asit ile titre edilerek tespit edilmistir. Ayni sartlarda ayni

miktarda potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile bos numune de ¢alisiimistir.
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Numunede bulunan sabunlasma sayis1 miktar1 asagidaki esitlik (3.1) kullanmilarak

hesaplanmistir.

(T2 — T1) (3.1)

Sabunlasma Sayist = 28 = 0,5 -

T2= Bos numune i¢in harcanan 0,5 M HCI miktar1 (mL)
T1= Numune i¢in harcanan 0,5 M HCI miktar1 (mL)

W= Numune miktari (g)

3.2.2 Toplam Sterol Tayini

0,5 g AyDOD numunesi 10,0 mL hacimli kapakh tiiplere tartilmistir. Uzerine 1,0 mL
ic standart olan 5-a-kolestan-3-f-ol ve 10,0 mL doymus KOH c¢ozeltisi eklenip
vortekslenmistir. 60 ‘C’deki su banyosunda her 15 dakikada bir vortekslenerek bir
saat boyunca sabunlasmasi saglanmistir. Sabunlasma isleminden sonra oda
sicakligina getirilen tiip icerisine 3,0 mL deiyonize su ve 3,0 mL hekzan ilave
edilmistir. 3 kez 3,0 mL hekzan ile ekstraksiyon yapilmistir. 10,0 mL hacimli balon
jojeye toplanan ekstraktlar Na;SO4 ile kurutulmus, sonrasinda viale 500 pL bu
hazirlanan érnekten pipetlenmistir. Uzerine 250 uL piridin ve tiirevlendirme
amaciyla 250 L silil karisimi (BSTFA/TMCS, 4/1 v/v) eklenerek vortekslenmistir.
Karisim 15 dakika boyunca 60 °C’de etiivde bekletilerek tiirevlendirilmistir.
Hazirlanan 6rnek GC-FID sistemine enjekte edilmis ve kantitatif sterol analizi
yapilmistir [130]. Numunede bulunan steroller gaz kromatografisi kolonunda
tutulma zamanlar1 bilinen sterol standartlariyla karsilastirillarak belirlenmis

toplam sterol miktari esitlik (3.2) ile hesaplanmistir.
Toplam Sterol, mg/kg= (Axx m)/Asx V / m x 1000 (3.2)
Ay = Sterollerin alanlar1 toplami
As = I¢ standardin alani
mis = I¢ standardin konsantrasyonu, mg/L
m = Numune kiitlesi, g

V = Cozelti hacmi, L
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3.2.3 Toplam Tokoferol Tayini

1,0 g AyDOD numunesi 10,0 mL’lik balon jojeye tartilmis ve heptan ile hacmine
tamamlanmistir. Viale 1,0 mL o6rnek alinmis ve HPLC-FLD sistemine enjekte
edilmistir.

Numunede bulunan toplam tokoferol miktar1 esitlik (3.3) kullanilarak
hesaplanmistir.

mg ) _ K=V (3.3)

= =100
100g

Tokoferol Miktart ( M

K = Kalibrasyon egrisinden bulunan deger (mg/L)
V = Hacim (L)

M = Ornegin agirhg (g)

3.2.4 AyDOD’un On Saflagtirilmasi islemleri

On saflastirma islemleri ile serbest yag asidi esterleri ve belli bir oranda steroller
elde edilebilmektedir. Bu islemlerle amag; kromatografik ayrim i¢in daha az
bilesenli AyDOD’un elde edilmesidir. Bu kapsamda esterlestirme, esktraksiyon ve

kristallendirme islemleri uygulanmistir.

3.2.4.1 AyDOD’un Esterlestirilmesi Reaksiyonlari

Tez calismasi sirasinda kullanilacak olan AyDOD numunesi bitkisel yag tiretimi
yapan Beta Ziraat A.S. (Konya/Tiirkiye) tarafindan tedarik edilmistir. Calismalarda
kullanilacak olan numunenin alindigl yigini1 temsil etmesi amaciyla oOncelikle
homojenizasyon islemi gerceklestirilmistir. Bu amagla yaklasik 1 kg AyDOD
numunesi pilot 6lgekli karistirici ile 500 rpm’de 15 dakika stireyle karistirllmistir.
Ardindan, sonraki c¢alismalarda kullanilmak {izere 100 gramlik alikotlara
boliinerek saklanmistir.

AyDOD’da tokoferol ve sterol harici bulunan serbest yag asitleri, tri, di ve mono
gliseritlerin yag asitlerinin uzaklastirilmasi i¢in esterlestirme ¢alismalar asidik ve

bazik katalizorler ile Sekil 3.1’deki gibi bir reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1 AyDOD’un esterlestirilmesi reaksiyonlarinda kullanilan diizenek

Asit Katalizorii ile Esterlestirme, Ekstraksiyon ve Kristallendirme

100 g AyDOD ornegi farkh sicakliklara (60 ve 120 °C) ayarlanmis reaktore
konulmustur. Reaktérde 10 dakika boyunca 400 rpm’de karistirilarak sicakligin
dengeye gelmesi beklenmistir. Uzerine 50,0 mL metanol (2:1 v/w,
Metanol:AyDOD) ilave edilmis ve tekrar 10 dakika karistirilarak sicaklik
dengelenmigtir. Ardindan stlftrik asit (%1,5 w/w, H2S504/DOD) yavas yavas
karismakta olan AyDOD ve metanol ¢ozeltisi lizerine damlatilmistir. Damlatma
islemi tamamlandiktan sonra farkl sicakliklarda (60 °C ve 120 °C) ve strelerde

(30, 45, 60 ve 120 dakika) kanstirilmistir.

Reaksiyon sonunda reaktordeki sterol, tokoferol, skualen vb.ini igceren karisim
tizerine yaklasik 20 mL hekzan ilave edilip 60 ‘C’'de ¢6zlinmeyen kisimlarin hepsi
cozlinlinceye kadar karistirilmistir. Karisim Kkristallendirme kazanina aktarilarak
10,0 mL 20:1 (Hekzan/Aseton, v/v) ¢oziici karisimi ilave edilerek 4 °C'de

sogutularak gece boyunca bekletilmistir. Ertesi giin ¢oken beyaz kristal haldeki
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steroller siiziilerek alinmis ve yapilan analiz sonucu en az %98,0 saflikta steroller
elde edilmistir. Aseton ve hekzan iceren yliksek oranda tokoferol iceren
slizlintlinlin ¢o6zlclsli rotary evaporatorde ucurulmustur. Konsantre tokoferol
iceren karisim daha sonra saflastirilma calismalarinda kullanilmistir. Sekil 3.2’de
H2SO4 katalizorliigiinde gergeklestirilen AyDOD’un esterlestirilmesi sematize
edilmistir. Tablo 3.3'te ise esterlestirme reaksiyonlarinda uygulanan kosullar

verilmistir.

Tablo 3.3 Asit katalizorliiglinde esterlestirme reaksiyon kosullar

No Katalizor Miktar1 % Sicakhik Sl"n_'e
(H25S04/DOD, w/w) (°C) (Dakika)
1 1,5 60 30
2 1,5 60 45
3 1,5 60 60
4 1,5 60 120
5 1,5 120 30
6 1,5 120 45
7 1,5 120 60
8 1,5 120 120

64



Hekzan
—~ [ Hekzan +
Aseton

U

=™
w --" |-Saf Sterol -

& Tokoferol @

[E1 Sterol
Gliserol, Sabunsu Kcin. Tokoferol
mad., vh. Aterof ——- -

Sekil 3.2 H2S04 katalizori ile AyDOD’un 6n saflastirilmasi yontemi

Baz Katalizortii ile Esterlestirme, Ekstraksiyon ve Kristallendirme

Reaktore ilave edilen ve sabunlasma sayis1 135,0 mg KOH/g olarak belirlenen 100
g AyDOD o6rnegi tizerine 15,0 mL metanol (1,5 kat, v/w) ilave edilmistir. 10 dakika
boyunca 60 °C’de 400 rpm’de karistirilarak sicakligin dengeye gelmesi
beklenmistir. Ardindan iizerine baz katalizori olarak KOH (%1,5 oraninda,
KOH/AyDOD, w/w) yavas yavas ilave edilmistir. KOH ilavesinden sonra
reaksiyonlar farkl sicakliklarda (60 ve 120 °C) ve siirelerde (30, 45, 60 ve 120
dakika) siirdiirilmiistiir. Reaksiyon sonunda karisim oda sicakligina getirilmis ve
tizerine 100,0 mL su ilave edilmistir. Ardindan karisim Kristalizatére aktarilmis ve
tizerine 50,0 mL metanol ilave edilmistir. Karisim 4 °C’'de gece boyunca

bekletilmistir. Ertesi giin ¢oken kristal haldeki steroller siiziilerek alinmis ve en az
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%98,0 saflikta steroller elde edilmistir. Aseton ve hekzan iceren yiiksek oranda
tokoferol iceren siiziintiinlin ¢6zliclisi doner buharlastiricida ugurulmustur.
Konsantre tokoferol iceren karisim daha sonra saflastirilma c¢alismalarinda
kullanilmistir. Sekil 3.3’te KOH katalizorliigiinde gercgeklestirilen AyDOD'un 6n
saflagtirilmas1 islemleri sematize edilmistir. Tablo 3.4’te ise esterlestirme

reaksiyonlarinda uygulanan kogsullar verilmistir.

Tablo 3.4 Baz katalizorliiglinde esterlestirme reaksiyon kosullari

No Katalizor Miktar1 % Sicakhik Siire
(KOH/DOD, w/w) (°C) (dakika)
1 1,5 60 30
2 1,5 60 45
3 1,5 60 60
4 1,5 60 120
5 1,5 120 30
6 1,5 120 45
7 1,5 120 60
8 1,5 120 120
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Sterol, tokol,
L.-sukalenvb. -

& Tokoferol @

[J Sterol @
A Gliserol, Sabunsu Tokoferol,
mad., vb. Sabunsu vb.

Sterol + tokoferol

Sekil 3.3 KOH katalizorliiglinde AyDOD’un 6n saflastirilmasi



3.3 Zeolitlerin Reaksiyonlari

3.3.1 Zeolitlerin Dealiiminasyon Reaksiyonlari

Tez calismasi kapsaminda ytiksek Silika igerikli zeolitlerden MFI sinifindan ZSM-5
ve duistk Silika icerikli Faujasit sinifindan X tipi zeolit ZG-5'in dealiiminasyon

reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Sekil 3.4’te reaksiyon diizenekleri gosterilmistir.

Sekil 3.4 Dealtiminasyon ve desilikasyon reaksiyon diizenekleri

3.3.1.1 ZSM-5'in Dealiiminasyon Reaksiyonlari ve Karakterizasyonlari

50,0 g ZSM-5 zeoliti tartilarak reaksiyon kabi igerisine ilave edilmistir. Daha sonra
tizerine farkh konsantrasyonlardaki (0,1, 0,5, 1,0, 2,5, 4,0 ve 8,0 M) 250,0 mL asit
cozeltileri (HCl, HNOs, H2S04) yavas yavas ilave edilmistir. Reaksiyonlar farkli
sicakliklarda (80 °C ve 150 °C) ve siirelerde (1, 6, 12, 15 ve 24 saat) devam
ettirilmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra zeolitler oda sicakligina
sogutulmus ve tizerine 100,0 mL deiyonize su ilave edilerek siiziilmistiir. Siiziinti
2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak asitten tamamen uzaklastirilarak
zeolitlerin bulundugu ortam pH metre ile kontrol edilerek nétr hale getirilmistir.
Dealiimine edilmis ZSM-5 tiirevi zeolit 120 °C sicaklikta gece boyunca kurutulmus,
ardindan desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye kadar sogutulmustur.
Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir. Tablo 3.5’te

ZSM-5’in dealiiminasyon reaksiyonlarina ait uygulanan tiim kosullar verilmistir.
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Tablo 3.5 ZSM-5 zeoliti dealiiminasyon reaksiyon kosullari

Katalizor Konsantrasyon . Sicakhik
Cinsi (M) Siire (Saat) ©C)
1,0 1,6,12,24 80, 150
HCl 2,5 1, 6,15, 24 80, 150
4,0 1, 6,15, 24 80, 150
8,0 6 80, 150
1,0 1,6,12,24 80, 150
HNO3 4,0 6, 24,72 150
8,0 6 80, 150
1,0 1,6,12, 24 80, 150
H2504 8,0 6 80, 150

Reaksiyonlar sonucu elde edilen triinlerin Si/Al oranlar1 ATR-IR, partikiil
boyutlar1 partiktl boyutu 6l¢iim cihazi ve partikil goriiniimleri optik mikroskop ile
tespit edilmistir. Si/Al oranina ve partikil boyutlarina gore secilmis olan
dealiimine zeolitlerin fiziksel ve kimyasal yapilarinin tayininde SEM, pXRD ve BET

ylizey alani 6l¢lim cihazindan faydalanilmistir. Sonuglar Béliim 4.3.1’de verilmistir.

3.3.1.2 X Tipi ZG-5 Zeolitin Asidik Ortamdaki Demetallenme Reaksiyonlar:

ve Karakterizasyonu

Bu tez c¢alismasinda Faujasit X tipi zeolit olan ZG-5'in asidik ortamdaki
demetallenme reaksiyonlarinin optimum kosullarinin belirlenebilmesi icin
deneysel tasarim yonteminden faydalanilmistir. Bu yontem ile Si/Al oraninin
farklilasmasina yol acabilecek degiskenler ve bu degiskenlerin birbirleri ile olan
etkilesimleri incelenmistir. Bu amacla deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli
(-1, 0, +1), 3 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir. Incelenen
degiskenler; HCl konsantrasyonu (M) (A), reaksiyon siiresi (Saat) (B) ve Sicaklik
(°C) (C)'dir. Box-Behnken deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve

seviyeleri Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6 Optimum asidik demetallenme reaksiyon kosullar1 i¢in uygulanan Box-
Behnken deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeler

Seviyeler
Kod -1 0 +1
2 _| HCIKons. () A 0,5 1,0 15
'Y’ 8| Zaman (Saat) B 3 6 9
8™ Sicaklik (°C) C 80 110 140
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50,0 g ZG-5 tipi zeolit reaksiyon kabi icerisine ilave edilmistir. Daha sonra lizerine
250,0 mL farkh konsantrasyonlardaki (0,5, 1,0 ve 1,5 M) HCI ¢ozeltisi yavas yavas
ilave edilmis ve reaksiyonlar farklh sicakliklarda (80, 110 ve 140°C) ve siirelerde
(3, 6 ve 9 saat) devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda zeolit karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra tlizerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek
stizlilmistiir. Stizlintli 2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak asitten tamamen
uzaklastirilarak zeolitlerin bulundugu ortam pH metre ile kontrol edilerek nétr
hale getirilmistir. Asidik ortamda demetallenmis ZG-5 tiirevi zeolit (DMAZG-5) 120
°C sicaklikta gece boyunca kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda

sicakligina gelinceye kadar sogutulmustur.

Tablo 3.7'de verilen tasarima gore 15 kez farkli kosullarda demetallenme
reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Her bir reaksiyon sonucunda elde edilen
zeolitlerin Si/Al oranlar1 ATR-IR ile 6l¢lilmiis ve ortalama sonuclar Boliim 4.3.3'te

degerlendirilmistir.

Tablo 3.7 3-degiskenli, 3-seviyeli (33) Box-Behnken deneysel tasarim plani

Kodlu Degerler Gercek Degerler
Deney HCl Zaman Sicaklik HCl Zaman Sicakhik
Sirasi Konsantrasyonu (Saat) Qo) Konsantrasyonu  (Saat) o)
M)A B C (M)A B C
1 -1 -1 0 0,5 3 110
2 1 -1 0 1,5 3 110
3 -1 1 0 0,5 9 110
4 1 1 0 1,5 9 110
5 -1 0 -1 0,5 6 80
6 1 0 -1 1,5 6 80
7 -1 0 1 0,5 6 140
8 1 0 1 1,5 6 140
9 0 -1 -1 1,0 3 80
10 0 1 -1 1,0 9 80
11 0 -1 1 1,0 3 140
12 0 1 1 1,0 9 140
13 0 0 0 1,0 6 110
14 0 0 0 1,0 6 110
15 0 0 0 1,0 6 110
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3.3.2 Zeolitlerin Desilikasyon Reaksiyonlari

Tez calismasi kapsaminda yliksek silika icerikli zeolitlerden MFI sinifindan ZSM-5
ve diisiik Silika icerikli Faujasit sinifindan X tipi ZG-5’in desilikasyon reaksiyonlari

gerceklestirilmistir.

3.3.2.1 ZSM-5'in Desilikasyon Reaksiyonlari ve Karakterizasyonu

50,0 g ZSM-5 tipi zeolit reaksiyon kabi icerisine ilave edilmistir. Daha sonra
tizerine 250,0 mL farkli konsantrasyonlardaki (0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ve 8,0 M) KOH
cozeltisi yavas yavas ilave edilmis ve reaksiyonlar 110 °C’de farkl siirelerde (3, 6
ve 24 saat) devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda zeolit karisimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra iizerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek siiziilmistiir.
Stizintii 2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak baz tamamen zeolitlerin
bulundugu ortamdan uzaklastirlmistir. pH metre ile siiziintiiniin nétr hale
getirildigi kontrol edilmistir. Desilillenmis ZSM-5 tiirevi zeolit 120 °C sicaklikta
gece boyunca kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye
kadar sogutulmustur. Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
incelenmistir. Sonuglar Bolim 4.3.1'de verilmistir. ZSM-5’'in desilikasyon

reaksiyonlarinda uygulanan tiim kosullar Tablo 3.8’de verilmistir.

Tablo 3.8 ZSM-5'in desilikasyon reaksiyonlarinda kullanilan kosullar

Katalizor Konsantrasyon Siire Sicaklik

Cinsi (M) (Saat) (°C)
0,1 6 110
0,5 3,6, 24 110
1,0 3,6, 24 110

KOH
2,0 3,6, 24 110
4,0 6 110
8,0 6 110

3.3.2.2 ZG-5’in Bazik Ortamdaki Demetallenme Kosullarinin Box-Behnken

Deneysel Tasarim Yontemi ile Optimizasyonu

Bu tez calismasinda X tipi zeolit olan ZG-5'in bazik ortamdaki demetallenme
reaksiyonlarinin optimum kosullarinin belirlenebilmesi icin deneysel tasarim

yonteminden faydalanilmistir. Bu yontem ile Si/Al oraninin farklhilasmasina yol
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acabilecek degiskenler ve bu degiskenlerin birbirleri ile olan etkilesimleri
incelenmistir. Bu amacla deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli (-1, 0, +1), 3
degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir. 15 farkli deneme iceren
bu tasarimda degiskenler; KOH ¢6zeltisinin derisimi (KOH, M), reaksiyon siiresi
(Zaman, saat) ve reaksiyon sicakligl (T, °C) olarak secilmistir. Box-Behnken

deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeleri Tablo 3.9’da verilmistir.

Tablo 3.9 Optimum demetallenme reaksiyon kosullar1 i¢in uygulanan Box-
Behnken deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeler

Seviyeler

Kod -1 0 +1
Bt
= KOH Derisimi (M) KOH 0,5 1,0 1,5
(]
fr Reaksiyon siiresi (Saat) Zaman 3 6 9
>80
5]
= Reaksiyon Sicaklhig: (°C) T 80 110 140

50,0 g ZG-5 tipi zeolit reaksiyon kabi icerisine ilave edilmistir. Daha sonra lizerine
250,0 mL farkh konsantrasyonlardaki (0,5, 1,0 ve 1,5 M) KOH ¢o6zeltisi yavas yavas
ilave edilmis ve reaksiyonlar farkl sicakliklarda (80, 110 ve 140°C) ve siirelerde
(3, 6 ve 9 saat) devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda zeolit karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra tlzerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek
stiziilmustir. Stziinti 2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak bazdan tamamen
uzaklastirilmis, zeolitlerin bulundugu ortam nétr hale getirilmistir. Demetallenmis
ZG-5 tiirevi zeolit 120 °C sicaklikta gece boyunca kurutulmus, ardindan desikatore

alinarak oda sicakligina gelinceye kadar sogutulmustur.

Tablo 3.10°da verilen tasarima gore 15 kez farkli kosullarda demetallenme
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Her bir reaksiyon sonucunda elde edilen
zeolitlerin Si/Al oranlar1 ATR-IR (533 ve 943 cm-! dalga sayisinda) ile dlciilmiis ve
ortalama sonuglar degerlendirilmistir. Deneysel tasarim hesaplamalar: ve yiizey
cevap grafikleri STATGRAPHICS programi ile elde edilmistir. Sonuclar, Béliim
4.3.3'te verilmistir. Deneysel tasarima gore belirlenmis optimum kosulda
sentezlenmis demetallenmis ZG-5 (DMBZG-5) tiirevi zeolitin SEM, pXRD ve yiizey

alani 6l¢iim sonuglar1 Béliim 4.3.3’te verilmistir.
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Tablo 3.10 3-degiskenli, 3-seviyeli (33) Box-Behnken deneysel tasarim plani

Kodlu Degerler Gercek Degerler
Deney KOH Reaksiyon Reaksiyon KOH Reaksiyon = Reaksiyon
Siras1  Derisimi Siiresi Sicaklig: Derisimi Siiresi Sicaklhig:
(M) (saat) (C) (M) (saat) ()
KOH Zaman T KOH Zaman T

1 -1 -1 0 0,5 3 110
2 1 -1 0 1,5 3 110
3 -1 1 0 0,5 9 110
4 1 1 0 1,5 9 110

5 -1 0 -1 0,5 6 80

6 1 0 -1 1,5 6 80
7 -1 0 0,5 6 140
8 1 0 1,5 6 140

9 0 -1 -1 1,0 3 80
10 0 1 -1 1,0 9 80
11 0 -1 1 1,0 3 140
12 0 1 1 1,0 9 140
13 0 0 0 1,0 6 110
14 0 0 0 1,0 6 110
15 0 0 0 1,0 6 110

3.4 Silika Jelin Desilikasyon Reaksiyonlari

Tez calismasinda Silika jel 60'in asit ve baz katalizorliigiinde reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Bu amagla asit katalizor olarak HCI, baz katalizor olarak da

KOH kullanilmistir.

3.4.1 Silika Jel 60’1n Asidik Ortamdaki Desilikasyon Reaksiyonu

50,0 g Silika jel 60 tartilarak reaksiyon kabi icerisine ilave edilmistir. Daha sonra
tizerine 250,0 mL farkh konsantrasyonlardaki (0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ve 8,0 M) HCl
¢oOzeltisi yavas yavas ilave edilmis ve reaksiyonlar 150 °C’de farkl stireler (3 ve 6
saat) boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda silika jel karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra tlizerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek
stiziilmiustir. Stzintl 2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak asitten tamamen
uzaklastirilmistir. Asidin tamamen uzaklastig1 silikalarin bulundugu ortam pH
metre ile kontrol edilmistir. Elde edilen silika tiirevi 120 °C sicaklikta gece boyunca

kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye kadar
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sogutulmustur. Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Sonuglar Bolim 4.4.1’de verilmistir. Silika jel 60'in asidik ortamdaki

reaksiyonlarinda uygulanan tiim kosullar Tablo 3.11’de verilmistir.

Tablo 3.11 Silika jel’in asidik ortamdaki reaksiyonlari

Katalizor Konsantrasyon Siire Sicaklik

Cinsi (M) (Saat) (°C)
0,1 6 150

0,5 6 150

1,0 3,6 150

HCI 2,0 6 150
4,0 6 150

8,0 6 150

3.4.2 Silika Jel 60’1n Bazik Ortamdaki Desilikasyon Reaksiyonu

50,0 g Silika jel 60 tartilarak reaksiyon kabi igerisine ilave edilmistir. Daha sonra
tizerine 250,0 mL farkli konsantrasyonlardaki (0,1, 0,5, 1,0, 2,0 ve 4,0 M) KOH
cozeltisi yavas yavas ilave edilmis ve reaksiyonlar 110 °C’de farkl siireler (3 ve 6
saat) boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon sonunda silika jel karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra tlzerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek
stizilmistiir. Siiziintli 2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak bazdan tamamen
uzaklastirilarak silikalarin bulundugu ortam pH metre ile kontrol edilerek notr
hale getirilmistir. Elde edilen silika tirevi 120 °C sicaklikta gece boyunca
kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye kadar
sogutulmustur. Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Sonuglar Bolim 4.4.2’de verilmistir. Silika jel 60'in bazik ortamdaki

reaksiyonlarinda uygulanan tiim kosullar Tablo 3.12’de verilmistir.

Tablo 3.12 Silika jel’in bazik ortamdaki reaksiyonlari

Katalizér Konsantrasyon Siire Sicaklik
Cinsi (M) (Saat) (°C)
0,1 6 110
0,5 6 110
KOH 1,0 3,6 110
2,0 6 110
4,0 6 110
8,0 6 110
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3.4.3 Silika Jel Tiirevlerinin Kristalitesinin Hesaplanmasi

Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra olusan siispansiyon 4 numarali gooch
huniden vakum yardimi ile siiziilmiistiir. Gooch hunideki desilil silika ti¢c kez 50,0
mL deiyonize su ile yikanmis ve vakum ile suyun tamamen uzaklasmasi
saglanmistir. Hunide kalan silika tiirevi madde darasi belli kaba aktarilarak gece
boyunca 120 °C’de vakum etiviinde kurutulmustur. Daha sonra vakumlu
desikatore alinarak oda sicakligina gelene kadar sogutulmustur. Olusan iirlniin

Silikajel 60’a gore verimi esitlik (3.4)’e gore hesaplanmistir.

Kristalite= [(Uriin/ Silikajel 60, w/w) x 100] (3.4)

3.4.4 SILBOR Sentez Reaksiyonlar ve Karakterizasyonlari

Sekil 3.5’deki gibi Dean-stark diizenegi bagh olan 2 boyunlu balon igerisine 100,0
g asidik veya bazik kosullarda reaksiyona sokulmus silika jel tiirevi tartilmistir.
Uzerine silikanin farkh oranlarinda (1/20,1/10, 1/5, 1/2 ve 1/1, Borik asit/Silika,
w/w) borik asit ve 50,0 mL ksilen ilave edilmistir. Reaksiyonlar 1 saat siireyle
550 mmHg vakum altinda 180 °C’de 1sitilarak karistirilmis ve dean-starkta
toplanan su miktarlar1 gozlemlenmistir. Reaksiyon sonunda kat1 kisim 4 numarali
gooch hunisinden vakum altinda yaklasik 250 mL diklorometan ile yikanarak
stuzlilmistir. Kalan kati kisim 120 °C’de etiivde gece boyunca bekletilmis
ardindan desikatérde oda sicakhgina sogutulmustur. SILBOR sentezinde
kullanilan reaksiyon kosullarin1 iceren Tablo 3.13 asagida verilmistir. Farkl
kosullarda olusan SILBOR iiriinlerinin partikiil boyutlar1 él¢iilmiistiir. Sonuglar,

Boliim 4.4.3’te verilmistir.

Sekil 3.5 SILBOR sentezi reaksiyon diizeneginin gdsterimi
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Tablo 3.13 SILBOR sentezi reaksiyon kosullari

Deney Baslangic Oran Coziicii Sicakhik Siire
No Maddeleri* (w/w) Cinsi (°C) (Saat)
1 BA/145Si-DS 1/2 Ksilen 180 1
2 BA/145Si-DS 1/5 Ksilen 180 1
3 BA/149Si-DS 1/1 Ksilen 180 1
4 BA/149Si-DS 1/2 Ksilen 180 1
5 BA/149Si-DS 1/5 Ksilen 180 1
6 BA/149Si-DS 1/10 Ksilen 180 1
7 BA/149Si-DS 1/20 Ksilen 180 1
8 BA/152Si-DS 1/1 Ksilen 180 1
9 BA/152Si-DS 1/2 Ksilen 180 1
10 BA/152Si-DS 1/5 Ksilen 180 1
11 BA/152Si-DS 1/10 Ksilen 180 1
12 BA/152Si-DS 1/20 Ksilen 180 1

*BA: Borik Asit, 145Si-DS: Silika jelin 1,0 M HCI katalizorliigiinde 150 °C 3 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde, 149Si-DS: Silikanin 4,0 M HCI katalizoérliigiinde 150 °C 6 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde, 152Si-DS: Silikanin 0,5 M KOH katalizorliigiinde 110 °C 6 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde

Elde edilen SILBOR’larin yapilarini karakterize etmek icin PbS detektorlii FT-NIR
spektroskopisinden faydalanilmistir. Ol¢iimler; 833 nm (12.000 cm1) ile 2500 nm

(4.000 cm) dalga boyu araliginda ve yansima modunda, 32 tarama yapilarak

gerceklestirilmistir.

3.5 Kat1 Faz Ekstraksiyon Kartuslarinin Gelistirilmesi

ZSM-5 ve ZG-5'in asidik kosullarda (DAZSM-5 ve DMAZG-5) ve bazik kosullarda
demetallenmis tiirevlerinden (DSiZSM-5 ve DMBZG-5) Si/Al oranina ve partikiil
boyutlarina bakilarak secilmis tiirevleri ve hi¢bir islem gormemis ZSM-5 ve ZG-5’in
kendisi 0,45 pm fritli bos SPE kartuslarina (12 ve 20 mL) farkli miktarlarda (0,5,
1,0, 1,5 ve 2,0 g) doldurulmus ve adsorban silindirik bir boru yardimiyla kartusun
dibine sikistirilmistir. Adsorbanin kartusa iyice yerlesmesini saglamak i¢cin vakum
manifolda oturtulan kartusa 1 dakika boyunca vakum uygulanmistir. Sekil 3.6’daki
gibi bir SPE vakum manifold sistemi kullanilarak kati1 faz ekstraksiyon islemi

gerceklestirilmistir.
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1) Bos Kartus

2) Adsorban Doldurulmus Kartus
3) sartlandirilmis Kartus

4) Madde Yiiklenmis Kartus

v

Sekil 3.6 SPE calismalarinda kullanilan vakum manifold sistemi

Tez ¢alismalar1 kapsaminda gercgeklestirilen SPE c¢alismalar1 asagida

detaylandirilan 4 asamadan olusmustur.

1. Sartlandirma: Adsorbanin sartlandirilmasi i¢in kartustan 30 mL hekzan farklh
akis hizlarinda vakum uygulanarak gegirilmistir.

2. Yiikleme: Bolim 3.2.4.1'deki prosediire gore esterlestirilmis olan farkl
hacimlerdeki AyEDOD co6zeltisi kartusa bir pipet yardimiyla hizlica aktarilmistir.
Bu asamada kartusla manifold arasindaki musluklar kapali konumda tutulmustur.
Yiikleme isleminden sonra musluklar agilarak farkl akis hizlarinda maddenin
adsorbanda ilerlemesi saglanmistir.

3. Eliisyon: AyEDOD co6zeltisi tamamen adsorbana emdirildikten sonra, kolonun
kurumasina izin verilmeden musluklar kapatilmis ve farkli miktarlarda ve hizlarda
sirasiyla 50/1, 10/1 ve 1/1 (v/v) oranlarinda Hekzan/Diklorometan eliisyon
cozeltileri sistemden gecirilmistir. Her bir ellisyon ¢ozeltisi ayr1 ayr1 temiz deney
tliiplerine toplanmistir.

4. Ucurma: Tiiplerde birikmis eltisyon ¢ozeltileri 50 °C’de azot ugurma sisteminde
kuruluga kadar ugurulmus, sonra 1,0 mL hekzan ile ¢oziilerek viale alinmis ve
HPLC-UV sistemine enjekte edilerek a-tokoferoliin ve [-sitosteroliin miktarlari

tayin edilerek geri kazanimlar1 hesaplanmistir.
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3.5.1 AyEDOD Cozeltisinin Hazirlanmasi

AyEDOD SPE yiikleme ¢6zeltisi 5.000 mg/L konsantrasyonunda hekzan ¢ozictsu
icerisinde 10 mL’lik kahverengi balon jojelerde hazirlanmistir. Bunun i¢in 10
mL’lik balon jojeye esterlestirilmis AyEDOD c¢ozeltisinden alinarak hacmi 10 mL’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan yiikleme ¢6zeltisi sizdirmaz kapakli, kahverengi siseye

aktarilarak buzdolabinda saklanmak iizere -18 + 4°C‘de saklanmistir.

3.5.2 DSiZSM-5 SPE Kosullar1 Uzerine Etkili Degiskenlerin Box-Behnken

Deneysel Tasarimi Ile Optimizasyonu

Bu tez calismasinda ZSM-5’in desilikasyon reaksiyonu sonucu olusan secilmis
DSIiZSM-5 iiriiniiniin SPE optimum kosullarinin belirlenebilmesi i¢in deneysel
tasarim yonteminden faydalanilmistir. Bu yontem ile AyEDOD igerisinde bulunan
a-tokoferol ve B-sitosteroliin hem birbirlerinden ayrilmalarini hem de ikisinin de
maksimum geri kazanimda elde edilmelerini saglayabilecek optimum kosullar
belirlenmek istenmistir. Bu amacla ilk olarak deneysel tasarim yontemlerinden 3
seviyeli (-1, 0, +1), 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmis,
ardindan her iki analit icin maksimum geri kazanimi verecek c¢oklu cevap
optimizasyonu yontemlerinden Derringer istenilebilirlik fonksiyonu (desirability
function; DF) kullanilmistir. Incelenen degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A), adsorban
miktar1 (g) (B), kolona yiiklenen 6rnek miktar1 (mL) (C) ve eliisyon ¢6zeltisi hacmi
(mL) (D)’dir. Box-Behnken deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve

seviyeleri Tablo 3.14’te verilmistir.

Tablo 3.14 Optimum DSiZSM-5li SPE kosullari icin uygulanan Box-Behnken
deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeleri

Sevi
Kod ye
-1 0 +1

. Akis Hiz1 (mL/dk) A 0,8 1,0 1,2
% Adsorban miktar (g) B 0,5 1,0 1,5
é Kolonla Yiklenen Ornek C 0,25 0,50 0,75
'ep | Hacmi (mL)

2 | Eliisyon Cozeltisi Hacmi

= y D 20,0 30,0 40,0

(mL)
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Tablo 3.15te verilen tasarima gore 27 kez farkhi kosullarda SPE calismalari
gerceklestirilmistir. Her bir SPE sonucunda o-tokoferol ve [3-sitosteroliin
miktarlari HPLC-UV’de hesaplanarak geri kazanim sonuglar1 elde edilmis ve
degerlendirilmistir. Deneysel tasarim hesaplamalar1 ve ylizey cevap grafikleri

ciziminde STATGRAPHICS programi kullanilmistir. Sonuglar, Boélim 4.5.6’da

verilmistir.

Tablo 3.15 4-degiskenli, 3-seviyeli (3%) Box-Behnken deneysel tasarim plani

Kodlu degerler Gergek degerler

Yiiklenen Eliisyon Yiiklenen Eliisyon

Deney ’:Ikls Ads_orban Ornek  Cézeltisi bLTE Ad.?orban Ornek Cozeltis

1Z1 Miktar1 . . Hizx Miktar1 . K .

No mL/dk (@ Miktar1 Hacmi mL/dk (@ Miktar1 i Hacmi
8 (mL) (mL) g (mi)  (mL)

Kod A B C D A B C D

1 0 1 1 0 1,0 1,5 0,75 30,0
2 1 1 0 0 1,2 1,5 0,50 30,0
3 0 0 1 1 1,0 1,0 0,75 40,0
4 0 0 -1 1 1,0 1,0 0,25 40,0
5 1 0 1 0 1,2 1,0 0,75 30,0
6 0 1 0 1 1,0 1,5 0,50 40,0
7 1 0 0 -1 1,2 1,0 0,50 20,0
8 -1 0 -1 0 0,8 1,0 0,25 30,0
9 -1 0 0 1 0,8 1,0 0,50 40,0
10 0 0 -1 -1 1,0 1,0 0,25 20,0
11 1 -1 0 0 1,2 0,5 0,50 30,0
12 0 1 -1 0 1,0 1,5 0,25 30,0
13 0 1 0 -1 1,0 1,5 0,50 20,0
14 0 -1 -1 0 1,0 0,5 0,25 30,0
15 -1 -1 0 0 0,8 0,5 0,50 30,0
16 1 0 -1 0 1,2 1,0 0,25 30,0
17 1 0 0 1 1,2 1,0 0,50 40,0
18 -1 0 1 0 0,8 1,0 0,75 30,0
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Tablo 3.15 4-degiskenli, 3-seviyeli (34) Box-Behnken deneysel tasarim plani

(devami)
Kodlu degerler Gergek degerler

AKis Adsorban Yiiklenen Eliisyon Akis Adsorban Yiiklenen Eliisyon

Deney Mz Miktart Ornek  Cozeltisi gz Miktart Ornek  Cozeltis

No @ Miktar1  Hacmi (@ Miktar1 i Hacmi
mL/dk & (nL)  (mL) mL/dk & (mL) (mL)

Kod A B C D A B C D

19 0 -1 0 1 1,0 0,5 0,50 40,0
20 0 0 1 -1 1,0 1,0 0,75 20,0
21 -1 1 0 0 0,8 1,5 0,50 30,0
22 0 -1 0 -1 1,0 0,5 0,50 20,0
23 0 -1 1 0 1,0 0,5 0,75 30,0
24 -1 0 0 -1 0,8 1,0 0,50 20,0
25 0 0 0 0 1,0 1,0 0,50 30,0
26 0 0 0 0 1,0 1,0 0,50 30,0
27 0 0 0 0 1,0 1,0 0,50 30,0

3.5.3 DMBZG-5 SPE Kosullar1 Uzerine Etkili Degiskenlerin Box-Behnken

Deneysel Tasarimi ile Optimizasyonu

Bu tez calismasinda ZG-5'in demetalleme reaksiyonu sonucu olusan secilmis
DMBZG-5 iriniiniin SPE optimum kosullarinin belirlenebilmesi i¢in deneysel
tasarim yonteminden faydalanilmistir. Bu yontem ile AyEDOD icerisinde bulunan
a-tokoferol ve B-sitosteroliin hem birbirlerinden ayrilmalarini hem de ikisinin de
maksimum geri kazanimda elde edilmelerini saglayabilecek optimum kosullar
belirlenmek istenmistir. Bu amacla ilk olarak deneysel tasarim yontemlerinden 3
seviyeli (-1, 0, +1), 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmis,
ardindan her iki analit icin maksimum geri kazanimi verecek coklu cevap
optimizasyonu yontemlerinden Derringer istenilebilirlik fonksiyonu (desirability
function; DF) kullanilmistir. incelenen degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A), adsorban
miktari (g) (B), kolona yiiklenen 6rnek miktar1 (mL) (C) ve eliisyon ¢ozeltisi hacmi
(mL) (D)'dir. Box-Behnken deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve

seviyeleri Tablo 3.16’da verilmistir.
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Tablo 3.16 Optimum DMBZG-5 SPE kosullar i¢cin uygulanan Box-Behnken
deneysel tasariminda kullanilan degiskenler ve seviyeler

Seviye
Kod
-1 0 +1

""""" & | Akis Hizi (mL/dk.) A 1,0 1,5 2,0

E Adsorban miktari (g) B 1,0 1,5 2,0

x . \

a Kolon_a Yuklenen Ornek C 0,250 0,425 0,600

%0 | Hacmi (mL)

8 | Eliisyon Gozeltisi Hacmi (mL) D 30,0 40,0 50,0

Tablo 3.17'de verilen tasarima gore 27 kez farkli kosulda SPE c¢alismalarn
gerceklestirilmistir. Her bir SPE sonucunda a-tokoferol ve [-sitosteroliin
miktarlar1 HPLC-UV’de hesaplanarak geri kazanim sonuglar1 degerlendirilmistir.
Deneysel tasarim hesaplamalar1 ve yiizey cevap grafikleri STATGRAPHICS

programi ile elde edilmistir. Sonuclar, Béliim 4.6.6’da verilmistir.

Tablo 3.17 4-degiskenli, 3-seviyeli (3%) Box-Behnken deneysel tasarim plani

Kodlu degerler Gergek deneyler

Deney Aoy Adsorban VTR G RCS Ak adsorban Yo IO o Sl
No Miktar1 Hacmi Miktar1 Hacmi

(mL/dl)  (g) = iy M/ (@) e
Kod (A) (B) (9] (D) (A) (B) © (D)
1 0 1 1 0 1,5 2,0 0,600 40,0
2 1 1 0 0 2,0 2,0 0,425 40,0
3 0 0 1 1 1,5 1,5 0,600 50,0
4 0 0 -1 1 1,5 1,5 0,250 50,0
5 1 0 1 0 2,0 1,5 0,600 40,0
6 0 1 0 1 1,5 2,0 0,425 50,0
7 1 0 0 -1 2,0 1,5 0,425 30,0
8 -1 0 -1 0 1,0 1,5 0,250 40,0
9 -1 0 0 1 1,0 1,5 0,425 50,0
10 0 0 -1 -1 1,5 1,5 0,250 30,0
11 1 -1 0 0 2,0 1,0 0,425 40,0
12 0 1 -1 0 1,5 2,0 0,250 40,0
13 0 1 0 -1 1,5 2,0 0,425 30,0
14 0 -1 -1 0 1,5 1,0 0,250 40,0
15 -1 -1 0 0 1,0 1,0 0,425 40,0
16 1 0 -1 0 2,0 1,5 0,250 40,0

(0]
=



Tablo 3.17 4-degiskenli, 3-seviyeli (34) Box-Behnken deneysel tasarim plani

(devami)
Kodlu degerler Gergek deneyler
peney  Alus  adsorban VUG FUREL als  adsorban YglIO oSG
No Miktar1 Hacmi Miktar1 Hacmi
(mL/dk)  (g) (mL) my) LA () @) (ml)
Kod (A) (B) (9] (D) (A) (B) © (D)
17 1 0 0 1 2,0 1,5 0,425 50,0
18 1 0 1 0 1,0 1,5 0,600 40,0
19 0 -1 0 1 1,5 1,0 0,425 50,0
20 0 0 1 1 1,5 1,5 0,600 30,0
21 1 1 0 0 1,0 2,0 0,425 40,0
22 0 -1 0 -1 1,5 1,0 0,425 30,0
23 0 -1 1 0 1,5 1,0 0,600 40,0
24 1 0 0 1 1,0 1,5 0,425 30,0
25 0 0 0 0 1,5 1,5 0,425 40,0
26 0 0 0 0 1,5 1,5 0,425 40,0
27 0 0 0 0 1,5 1,5 0,425 40,0

3.6 «a-tokoferol ve B-sitosteroliin HPLC-UV Metodu ile Kalitatif ve

Kantitatif Analizi

HPLC'de a-tokoferol ve (-sitosteroliin birlikte analiz edilmesine yonelik metot
gelistirme calismalart yapilmistir. Normal faz HPLC sistemi kullanilarak
gerceklestirilen calismalarda rezoliisyonu ve hassasiyeti etkileyen degiskenler;
sabit fazin cinsi, hareketli fazin cinsi ve bilesimi, hareketli faz akis hizi, enjeksiyon
hacmi ve maddelerin absorplanacag1 dalga boyudur (Amax). Bu tez calismasinda
gelistirilecek HPLC-UV metodu i¢in hareketli fazin cinsi ve bilesimi, hareketli fazin
akis hizi, enjeksiyon hacmi ve maddelerin absorplanacagi dalga boyu belirleme 6n

calismalar1 yapilmis ardindan metot validasyon ¢alismalar: gergeklestirilmistir.

3.6.1 Dalga Boyu (Amax) Secimi Calismalari

a-tokoferol ve 3-sitosteroliin maksimum absorbsiyon yapacagi dalga boylari (Amax)
sirasiyla 290 nm ve 210 nm'’dir. Ancak; tek bir dalga boyunda iki bilesigin ayni
anda tayini gerceklestirilmek istendigi icin asagidaki dalga boylarinda denemeler
yapilmis ve absorbsiyonlar karsilastirilmistir. Sonuglar, Boliim 4.7.1'de verilmistir.
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A: 210 nm
B: 254 nm
C: 295 nm

3.6.2 Hareketli Fazin Cinsi ve Bilesiminin Belirlenmesi On Calismalari

Yeni gelistirilecek olan HPLC-UV metodunda rezoliisyonu etkileyen degiskenlerden
biri de kullanilan hareketli fazin cinsi ve bilesimidir. Bu ¢alismada uygun hareketli
fazin secimi icin asagida belirtilen ¢oziicli ve ¢oziicller karisimlar ile denemeler

yapilmistir.

A: %3,5 THF iceren Heptan

B: Hekzan/IPA (97/3,v/v)

C: %3 IPA (v/v) iceren Heptan

D: Hekzan/IPA (99/1, v/v)

Deneysel calismalarda once ayr1 ayr1 o-tokoferol ve [-sitosterol standardi,
sonrasinda bu ikisinin karisimlar1 kullanilmistir. Standartlar ilk denemede 50,0
mg/L konsantrasyonunda heptan iceresinde hazirlanarak yukaridaki hareketli
fazlar ile denemeler yapilmistir. Tiim calismalarda HPLC sabit faz1 olarak Luna
Silica (25 cm X 4,6 mm, 5pm) normal faz analitik kolonu kullanilmistir. Denemeler
sonucunda elde edilen kromatogramlar karsilastirilarak sonuclar degerlendirilmis

olup hareketli fazin se¢imine karar verilmistir. Sonuglar B6liim 4.7.2’de verilmistir.

3.6.3 Hareketli Fazin Akis Hizinin Belirlenmesi On Calismalar:

Hareketli fazin akis hizi da rezoliisyonu etkileyen degiskenlerdendir. Bu amagla
asagidaki akis hizlarinda denemeler yapilmis, denemeler sonucunda elde edilen
kromatogramlar karsilastirilarak sonuglar degerlendirilmistir. Sonuglar Boéliim

4.7.3’te verilmistir.

A: 0,5 mL/dk
B: 0,8 mL/dk
C: 1,0 mL/dk
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3.6.4 Numune Enjeksiyon Hacminin Belirlenmesi On Calismalari

Yeni gelistirilecek metotta hassasiyete etki eden degiskenlerden biri de numunenin
sisteme enjekte edilecegi hacimdir. Bu amacla asagidaki enjeksiyon hacimlerinde

denemeler yapilmistir.

A: 5L

B: 10 pL.

C: 25 pL

Analiz sonucunda elde edilen kromatogramlar ve standartlarin piklerine ait alanlar
karsilastirilarak sonuglar degerlendirilmis ve enjeksiyon hacmine Kkarar

verilmistir. Sonuglar Boliim 4.7.4’te verilmistir.

3.6.5 Analitik Yontemin Gegerli Kilinmasi

Bu calisma kapsaminda gelistirilen analitik yontemin HPLC-UV ile a-tokoferol ve (3-
sitosterol’i birlikte tayin edebilmek icin gecerli olup olmadigl incelenmistir.
Yontemin gecerli kilinmasinda kullanilan deneysel kurulum o6rnegi asagidaki
gibidir:

Numune Hazirlama Sirasi:

v' Reaktif bos calisma

v" 1 adet bos numune ¢aligmasi

v AyEDOD igeriginde bulunan maddelerin yaklasik %50’si kadar diizeyinde
standart eklenmis 6 adet numune

v AyEDOD igeriginde bulunan maddelerin yaklasik %100t kadar standart
eklenmis 6 adet numune

Cihaza iliskin Numune Siralamast:

v’ Coziicti icerisinde 5,0-100,0 mg/kg seviyesinde hazirlanmis standartlar karigimi
v Numune bos calisma

v AyEDOD iceriginde bulunan maddelerin yaklasik %50’si kadar diizeyinde
standart eklenmis 6 adet numune

v AyEDOD iceriginde bulunan maddelerin yaklasik %100t kadar standart

eklenmis 6 adet numune
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3.6.5.1 Gozlenebilme Limiti (GL) ve Tayin Limiti (TL)

Gozlenebilme limiti (GL) ve tayin limiti (TL) degerlerini belirleyebilmek i¢in 5,0
mg/kg diizeyinde 6 tekrarli calisma yapilmistir. a-tokoferol ve (-sitosterol i¢in
hesaplanan miktarlarin standart sapma degerleri (SSD) (3.5 ve 3.6) esitligine gore
hesaplanmistir. HPLC-UV’de yapilan ¢alisma sonucunda elde edilen GL ve TL

degerleri Boliim 4.7.5’te verilmistir.

GL degeri (3.5) esitliginden, TL degeri ise (3.6) esitliginden yararlanarak

hesaplanmistir.
GL = 3 x Standart sapma degeri (SSD)1! (3.5)
TL = 10 x Standart sapma degeri (SSD)? (3.6)

1. AyEDOD iceriginde bulunan maddelerin yaklasik %50’si kadar diizeyinde zenginlestirilmis

orneklerin analizinden elde edilen sonuglarin standart sapma degeri

3.6.5.2 Dogrusallik ve Calisma Aralig:

Dogrusallik ¢alismasi 5,0-100,0 mg/kg arasinda 5 farkli derisimde standart ekleme
yontemi uygulanarak gerceklestirilmistir. HPLC-UV i¢in kalibrasyon egrilerinin

determinasyon katsayilar1 Boliim 4.7.5’te verilmistir.

3.6.5.3 Dogruluk Calismasi

Dogruluk calismasi icin AyEDOD 6rnegi lizerine iceriginde bulunan a-tokoferol ve
B-sitosteroliin yaklasik %50’si seviyesinde standart katilarak 6 tekrarli ¢alisma
yapilmistir. Elde edilen deneysel sonuclardan a-tokoferol ve [3-sitosterol icin %
geri kazanim degerleri ve tekrarlanabilirlik i¢in bagil standart sapmala (BSS)

degerleri hesaplanmistir. Sonuclar, Béliim 4.7.5te verilmistir.

85



A

Sonuc ve Oneriler

4.1 Aycicek Yag1 Deodorize Atgmin (AyDOD) iceriginin
Belirlenmesi

Tezin deneysel c¢alismalarinda kullanilan aycicek yag1 rafinasyonunda

deodorizasyon asamasinda aciga ¢ikan deodorize distilatin igeriginde bulunan

sabunlasma sayisi, toplam sterol ve toplam tokoferol miktarlar1 B6lim 3.2'de

anlatilan yontemlerle tespit edilmistir. Sonuglar Tablo 4.1’deki gibi bulunmustur.

Tablo 4.1 AyDOD’un igerik analizi sonuglari

Ornek Sterol Tokoferol Sabunlasma Sayisi
(%) (%) (mgKOH/g)
AyDOD 6,41+0,64 4,12£0,04 135,2+2,74

GC-FID ile elde edilen sterol tayinine ve HPLC-FLD ile elde edilen tokoferol tayinine

ait kromatogramlar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Sterol tayinine ait GC-FID kromatogrami

86
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Sekil 4.2 Tokoferol tayinine ait HPLC-FLD kromatogrami

On saflastirma islemleri hem kromatografik (preperatif HPLC, flas kromatografisi
vs.) calismalarin maliyetini azaltmak hem de daha hassas ve yiliksek saflikta
ayrimin saglanmasi icin yapilmistir. Boylelikle bu ¢alisma ile yag asidi, sterol ve
tokoferolce zenginlesmis AyDOD elde edilebilmektedir. Serbest yag asidi esterleri
ve belli bir oranda steroller 6n saflastirma islemleri ile elde edilebilmektedirler.
Bitkisel yaglarin deodorize distilatlarinda (DOD) tokoferol ve sterol harici bulunan
serbest yag asitleri, tri, di ve mono gliseritlerin yag asitlerinin uzaklastirilmasi icin
esterlestirme calismalar1 yapilmistir. Bu da kromatografik ayrim i¢in daha az
bilesenli (istenmeyen bilesiklerin uzaklastirildigl) DOD’un kullanilmasina olanak
saglamis olacaktir.

On saflastirma islemleri;

i) Esterlestirme (serbest yag asitleri ve gliseritlerdeki yag asitlerinin serbest metil
ester formuna diiniistiriilmesi),

ii) Ekstraksiyon (gliserol, sabunsu maddelerin uzaklastirilmasi)

iii) Kristallendirme ile ¢oktiirme calismalari olmak lizere Ui¢ basamakta

yapilmistir.
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4.2 Aycicek Yagr Deodorize Atiginin (AyDOD) Esterlestirilmesi

Kosullarinin Optimizasyonu

Tez calismasi kapsaminda literatiirde var olan mevcut yag asidi metil esterleri elde
edilmesine yonelik metotlar taranmis [131], [132], [133] ve bunlardan rutin olarak
yag asitleri metil esterleri analizinde kullanilan yontem secilmistir [134]. Tez
calismasinda asidik ve bazik katalizorler esliginde gerceklestirilen esterlestirme
reaksiyonlarindan AyDOD igerisinde bulunan sterol ve tokoferol miktarlarini en az
etkilemis olani1 uygun esterlestirme yontemi olarak secilmis ve iki katalizoriin
etkinlikleri karsilastirllmistir. Esterlestirme reaksiyonlarinda H:SOs ve KOH
katalizorleri kullanilmistir. Reaksiyonlar sonucunda AyDOD o6rneginde mevcut
olan sterol ve tokoferol miktarlarindaki degisimler incelenmistir. Bu sonuglara
bagli olarak en uygun yontem belirlenmistir.

Bo6lim 3.2.4.1’de detaylar verilen H2SO4 ve KOH katalizorliigiinde gergeklestirilen
reaksiyonlar sonucunda elde edilen AyEDOD’lar icerisindeki toplam sterol ve

toplam tokoferol miktarlari1 Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2 Esterlestirme reaksiyonlari sonucu sterol ve tokoferol miktarlari

No Katal_izﬁ_riin SlCZ:kllk Slll(rli Toplam Sterol T'{);)(?)lf?ei‘l:)l

Cinsi (°C) (Dakika) (g/100g) (2/100g)
1 H2S04 60 30 32,88+3.29 15,89+0,16
2 H2S04 60 45 34,46+3,45 15,90+0,16
3 H2S04 60 60 34,63+3,46 15,66+0,16
4 H2S04 60 120 35,26+3,53 15,65+0,16
5 H2S04 120 30 32,03+3,20 15,55+0,16
6 H2S04 120 45 32,01+3,20 15,48+0,15
7 H2S04 120 60 31,65+3,16 15,43+0,15
8 H2S04 120 120 31,29+3,13 15,20+0,15
9 KOH 60 30 30,95+3,10 10,98+0,11
10 KOH 60 45 30,87+3,09 11,27+0,11
11 KOH 60 60 30,95+3,10 10,52+0,10
12 KOH 60 120 35,06+3,51 11,08+0,11
13 KOH 120 30 31,22+3,12 11,08+0,11
14 KOH 120 45 32,12+3,21 11,31+0,11
15 KOH 120 60 32,23+3,22 11,30+0,11
16 KOH 120 120 35,19+3,52 11,51+0,12
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Elde edilen sonuclar dogrultusunda ayni katalizorlerde sicaklik artisi ve slirenin
uzatilmasinin toplam tokoferol ve sterol miktarlarinda ihmal edilebilir diizeyde
degisim yarattigi gozlemlenmistir. Fakat ayni kosullarda H2SOs ve KOH
katalizorleri karsilastirildiginda toplam tokoferol miktarlarinda KOH katalizori
kullanildiginda 6nemli diisiisler oldugu gorilmistir. KOH yag asit
kompozisyonunun belirlenmesi ¢alismalarinda rutin olarak kullanilan katalizor
olmasina ragmen tokoferol eldesi ¢alismalari i¢in H2SO4 katalizori ile daha iyi
sonuglar elde edilmistir. Bunun bazik ortamda tokoferollerin bir kisminin suya
gecmesinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Sterol eldesi icin ise her iki
katalizoriin de uygun oldugu ve birbirine benzer sonuclar elde edildigi
gozlemlenmisgtir.

Tez calismasi sonucunda stre ve sicaklik parametrelerindeki degisikliklerin sterol
ve tokoferoller uzerinde onemli farkliliklar yaratmadigi tespit edilmistir. Aynm
zamanda yag asitlerinin, metil ester formuna doniisiim oranlarinin 1 saat ve 60
°C'deki reaksiyonda yeterli olmasi, 120 dakika ve 120 °C’deki reaksiyonun ise
maliyeti arttiracak olmasi sebebiyle, sterol eldesi calismalarinda optimum
reaksiyon kosulu olarak her iki katalizor icin de 1 saat ve 60 °C'deki reaksiyon
secilmistir. Tokoferol eldesi calismalari icin ise H2SO4 katalizori, 60 °C ve 1 saat
ideal kosullar olarak belirlenmistir. Sonug¢ olarak siire ve sicaklik gibi parametreler
de g6z Oniline alindiginda hem sterol hem de tokoferoliin en yiiksek oranda
alinacagi optimum kosul olarak %1,5 oraninda H2SO4 katalizori, 60 °C ve 1 saat

belirlenmistir.

Kristallendirme c¢alismalarinda gida f{riinleri proseslerinde yaygin olarak
kullanilan hekzan, aseton ve etil alkol gibi ¢oziiciiler kullanilmistir. Yag temelli
biyoaktif bilesiklerden olan sterol, tokoferol ve skualen gibi bilesikler 40 °C- 60 °C
gibi sicakliklarda yiiksek ¢ozinitirliige sahiptirler. 4 °C gibi diisiik sicakliklarda ise
kismen c¢oziilmektedirler. Aseton ve etil alkol ise sterolleri ¢cozememektedirler. Bu
nedenle, AyDOD’dan esterlestirmeyle uzaklastirilan yag ve serbest yag asitlerinden
geriye kalan sterol, tokoferol ve skualen gibi bilesikleri iceren karisim minimum
miktarda hekzan ile 60 °C’de ¢ozlilmiistiir. C6zlinen madde karisimi Kristalizatore
aktarilmis, Uzerine ¢ozici olarak daha onceden eklenmis olan hekzanin yarisi

kadar 20:1 Hekzan/Aseton (v/v) ilave edilmistir. Kristal formunda sterolleri
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coktlirebilmek icin 4 °C’de gece boyunca bekletilmistir. Coken kristal steroller
stizlilerek alinmis, 40 °C’de vakum etiiviinde tutularak kurutulmus ve ardindan GC-
FID ile saflik kontrolii Bolim 3.2.2’de belirtildigi sekilde yapilmistir. Analiz
sonucuna gore %98 saflikta Sekil 4.3’teki gibi beyaz kristal yapida steroller elde
edilmistir. Elde edilen sterol triini fonksiyonel gida tliretiminde yeni triinlerin

gelistirilmesinde veya standart kimyasal olarak kullanilabilecek safliktadir.

Aseton ve hekzan c¢ozeltisi icindeki tokoferol igeren siiziintiiniin ise ¢oziiclisi
doner buharlastiricida ugurulmus ve kromatografik olarak saflastirilmaya hazir

tokoferolce zengin konsantre AyEDOD numunesi elde edilmistir.

= -

MK 4 ey, - |
STEROL (Supn s

Sekil 4.3 Kristallendirme sonucu elde edilen sterollerin goriintiisii

4.3 Zeolitlerin Dealiiminasyon ve Desilikasyon Reaksiyonlari

Zeolitler yapilarinda belirli bir diizen icerisinde silisyum ve aliiminyum hetero
atomlarini igeren aliiminosilikatlardir. Kristalik yapilarinda bulunan Al-O-Si veya
Al-O-Al baglan asidik ortamda Si-O-Si baglara gore daha az kararlidirlar. Bu
nedenle asidik ortamda yapilarinda bulunan Al atomunun uzaklasmasiyla

dealiimine olmaktadirlar. Kullanilan asidin konsantrasyonuna bagh olarak kismi
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parcalanmaya veya zeolit kristal yapisindan tamamen uzaklasarak

dealtiminasyona ugrarlar (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Zeolit biriminin dealiiminasyon reaksiyonu ve olusan yan trtin

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da ZSM-5 ve ZG-5 zeolit birim yapisi ve dealiiminasyon
reaksiyonu gorsel olarak ifade edilmistir. Dealiminasyon ile hem zeolitlerin kristal
yapisinda bulunan Si-O-Al veya Al-O-Al dizilimindeki bilesiklerden belirli

oranlarda Al-OH, Si-OH gruplari, hem de yan tirtinler olusmaktadir.
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Sekil 4.5 ZSM-5’in asit katalizorliigiindeki dealtiminasyon reaksiyonu
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Sekil 4.6 ZG-5'in asit katalizorliigiindeki dealtiminasyon reaksiyonu

Bazik kosullarda silisyum oksit (Si-0) baglar1 baz tarafindan parcalanmaktadir. Baz
katalizori olarak 0,1 M KOH kullanildiginda zeolitlerde Si-OH gruplan
olusmaktadir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de bazik kosullardaki desilikasyon reaksiyon
mekanizmalar gorsel olarak ifade edilmistir. Zeolitlerin T-O-T kristal orglisiinde

(Si-O-Si veya Si-O-Al) bulunan silisyum atomlar1 bazik kosullarda desilikasyona

ugramaktadirlar.
Baz kat. ? X
@ Desililleme &
O Al
[] Si-OH o
DSiZSM-5

Sekil 4.7 ZSM-5’in baz katalizorligiindeki desilikasyon reaksiyonu

Baz kat.
Desililleme

DSiZG-5
Sekil 4.8 ZG-5’in baz katalizorligiindeki desilikasyon reaksiyonu

0,5 M veya daha derisik KOH kullanildiginda zeolitlerin yapisinda bulunan Si-OH
ve Al-OH gruplarinin olusu ile birlikte kristal yapidan ()Si(OH)4 ve (DAI(OH)4 tuzlari
uzaklasarak desilikasyon gerceklesmektedir. 8,0 M veya daha derisik KOH ¢ozeltisi
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kullanildiginda 110 °C’de zeolitlerin kristalik yapisi tamamen parcalanarak

)Si(OH)4 ve (DAl(OH)4 tuzlarina doniistiirmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 Zeolitlerin baz katalizorliiglinde desilikasyon reaksiyon mekanizmasi

Boliim 3.3’te anlatildig: sekilde ¢alisilan yliksek silika icerikli ZSM-5 ile diisiik silika

icerikli ZG-5’'in asidik kosullardaki dealiiminasyon ve desilikasyon reaksiyonlari
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sonucunda elde edilen Si/Al oranlari, partikiil boyutlar1 ve sec¢ilmis adsorbanlarin

pXRD sonuglari, SEM gortintiileri ve ylizey alani 6l¢timleri bu bélimde verilmistir.

4.3.1 ZSM-5'in Dealiiminasyon ve Desilikasyon Reaksiyonlar1 ve

Karakterizasyonlari

Tez calismas1 kapsaminda toplam 49 farkhi dealiimine ZSM-5 tiirevi ve 12 farkh
desilil ZSM-5 tiirevi madde elde edilmistir. Her bir iiriine reaksiyon numarasi
verilerek tez kapsaminda triin olarak degerlendirilmistir. Tablo 4.3'te
dealtiminasyon ve desilikasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen {irtinlerin

Si/Al oranlari ve partikiil boyutlarinin sayisal degerleri gosterilmistir.

Tablo 4.3 ZSM-5’in deallimine edilmis ve desilillenmis tiirevlerine ait sonuglar

No Kat.'alliz.('ir Konsantrasyon Siire Sicakhk si/Al oram Partikiil
Cinsi (M) (Saat) (°C) Boyutu (nm)
1 HCI 1,0 1 80 840,3+10,1 -
2 HCI 1,0 6 80 742,4+8,9 106,5+2,1
3 HCI 1,0 12 80 791,249,5 -
4 HCI 1,0 24 80 771,7+9,3 89,3+1,8
5 H,S0. 1,0 1 80 800,2+9,6 -
6 HS0, 1,0 6 80 784,3+9,4 96,3+1,9
7 HS0. 1,0 12 80 793,549,5 -
8 HS0. 1,0 24 80 787,3+9,4 88,2+1,8
9 HNO3 1,0 80 756,849,1 -
10 HNO3 1,0 80 763,549,2 104,3+2,1
11 HNO3 1,0 12 80 760,1+9,1 -
12 HNO3 1,0 24 80 760,3+9,1 105,6+2,1
13 HCI 1,0 1 150 737,7+8,8 -
14 HCI 1,0 6 150 744,2+8,9 84,3+1,7
15 HCI 1,0 12 150 737,68,8 -
16 HCI 1,0 24 150 784,349,4 80,3+1,6
17 HS0., 1,0 1 150 746,3+9,0 -
18 HS0., 1,0 6 150 784,69,4 108,2+2,2
19 HS0. 1,0 12 150 754,349,0 -
20 HS0. 1,0 24 150 744,8+8,9 100,5+2,0
21 HNO3 1,0 150 776,949,3 -
22 HNO3 1,0 150 763,549,2 98,6+2,0
23 HNO3 1,0 12 150 773,749,3 -
24 HNO3 1,0 24 150 778,4+9,3 83,6+1,7
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Tablo 4.3 ZSM-5’in dealiimine edilmis ve desilillenmis tiirevlerine ait sonuclar

(devami)
No lEatal'izﬁ'r Konsantrasyon Siire Sicaklik Si/Al oram Partikiil
un Cinsi (M) (Saat) (°C) Boyutu (nm)
25 HCI 2,5 1 80 807,0+9,7 42,3+0,8
26 HCI 2,5 6 80 784,5+9,4 62,7+1,2
27 HCl 2,5 15 80 765,319,2 51,3+1,0
28 HCl 2,5 24 80 769,2+9,2 35,7+0,7
29 HCl 2,5 150 765,319,2 35,3+0,7
30 HCI 2,5 150 756,4+9,1 35,6+0,7
31 HCI 2,5 15 150 748,7+9,0 36,3+0,7
32 HCI 2,5 24 150 694,5+8,3 60,2+1,2
33 HCl 4,0 80 823,1+9,9 44,3+0,9
34 HCl 4,0 6 80 784,4+9,4 48,3+1,0
35 HCl 4,0 15 80 758,69,1 33,2+0,7
36 HCI 4,0 24 80 729,3+8,8 38,4+0,8
37 HCI 4,0 150 778,8+9,3 42,1+0,8
38 HCI 4,0 6 150 752,249,0 41,6+0,8
39 HCl 4,0 15 150 796,3+9,6 45,7+0,9
40 HCl 4,0 24 150 769,549,2 39,3+0,8
41 HCl 8,0 6 80 796,3+9,6 41,7+0,8
42 HCI 8,0 6 150 760,4+9,1 43,2+0,9
43 HS0. 8,0 6 80 740,7+8,9 44,4+0,9
44 HS0. 8,0 6 150 707,2+8,5 57,2+1,1
45 HNO3 4,0 6 150 896,3+10,8 103,8+2,1
46 HNO3 4,0 24 150 935,8+11,2 61,3+1,2
47 HNO3 4,0 72 150 862,1+10,3 59,7+1,2
48 HNO3 8,0 6 80 742,4+8,9 53,0+1,1
49 HNO3 8,0 6 150 671,3+8,0 44,3+0,9
50 KOH 0,1 6 110 830,8+10,0 123,4+2,5
51 KOH 0,5 3 110 792,5+9,5 119,7+2,4
52 KOH 0,5 6 110 784,69,4 99,2+2,0
53 KOH 0,5 24 110 733,7+8,8 62,3+1,2
54 KOH 1,0 3 110 661,7+7,9 77,4+1,5
55 KOH 1,0 110 646,6+7,8 72,1+1,4
56 KOH 1,0 24 110 641,9+7,7 68,5+1,4
57 KOH 2,0 110 539,5+6,5 85,3+1,7
58 KOH 2,0 110 520,246,2 87,8+1,8
59 KOH 2,0 24 110 534,4+6,4 64,9+1,3
60 KOH 4,0 110 Olgillemedi  Olgiilemedi
61 KOH 8,0 110 Olgillemedi  Olgiilemedi
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ZSM-5’'in en ylksek 4,0 M HCl ve 2,0 M KOH konsantrasyonuna kadar olan
reaksiyonlarinda, ilgili zeolitin kristalik yapisi bozunmaya ugramadan Si/Al
oraninda onemli degisiklikler olmustur. Tablo 4.4’te HCl ve KOH katalizorlerinin

degisen konsantrasyonlarina karsilik gelen Si/Al oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.4 ZSM-5’in HCl ve KOH ile reaksiyonlar1 sonucu Si/Al oranlari

0,
Adsorban ;/EE Absorbans 4/053 Absorbans si/Al Yoogll:)lgﬁlk Kristalite
cm-1 550 cm! c11n' 450 cm! Orani %

ZSM-5 43 0,37 21 0,68 938,0 0,54 Kendisi
0,5 M KOH 49 0,31 27 0,57 784,6+9,4 0,54 100,0+1,2
1M KOH 62 0,21 34 0,47 646,6+7,8 0,44 82,2+1,0
2M KOH 77 0,11 42 0,38 520,2+6,2 0,30 56,2+0,7
1M HCl 51 0,29 29 0,54 742,4+8,9 0,54 100,2+1,2
2,5M HCl1 54 0,27 27 0,57 784,4+9,4 0,47 87,3%1,0
4M HCl 54 0,27 27 0,57 784,4+9,4 0,47 87,1+1,0

ZSM-5’in dealiiminasyon ve desilikasyon reaksiyonlar1 sonucunda olusan
driinlerin Si/Al oranlar1 ATR-IR spektroskopisi kullanilarak hesaplanmistir. IR
spektroskopisi ile T-O-T tetrahedral yapisindaki (Si-O-Si ve Si-O-Al) 1/A= 450 cm!
dalga sayisindaki absorbanslar 6l¢ililmiis ve baslangic maddesi ZSM-5’in tedarikgisi

tarafindan verilmis sertifikadaki deger ile (938) karsilastirilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 ZSM-5’in A) farkli baz ve B) asit konsantrasyonlarindaki dealiiminasyon
ve desilikasyon reaksiyonlarina ait FT-IR spektrumlari

ZSM-5'in desilikasyon reaksiyonundan sonra Si/Al orani, 540 cm! dalga
sayisindaki pentasil Si-O-Si piklerinin transmitansinin 440 cm-! dalga sayisindaki

toplam Si-O-Si ve Si-0O-Al piklerinin transmitans1 ile karsilastirilmasiyla
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hesaplanmistir. Sekil 4.11’de optimum kosul olarak secilmis 2,0 M KOH ile ZSM-
5’in reaksiyonu sonucunda elde edilmis DSiZSM-5’in FT-IR spektrumundaki ilgili
pikler gosterilmistir. Sekil 4.11’den de goruldigu gibi baslangicta 938 olan Si/Al

oranl etkili bir desilikasyon reaksiyonu ile 520’ye diismiistiir.
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Si-0-Si g < - 85
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440
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Sekil 4.11 ZSM-5’in kendisi (noktali ¢izgi) ve 2,0 M KOH ile muamele edilmis
DSiZSM-5’in (diiz ¢izgi) FTIR spektrumu
ZSM-5 tip zeolitin yapisinda bulunan Al'dan 1/A= 1090 cm""deki pik sorumlu olsa
bile asidik ve bazik kosullarda Al miktarinin degisiminde 6nemli farkliliklarin
olusmadig1 gorilmistir [135], [136]. Yapilan ¢alismalar sonucunda baslangig¢
maddesi ZSM-5’in desilikasyon reaksiyonlarinin basarii oldugu ve Si/Al
oranlarinin ZSM-5 yapisinin ¢ogunlugunun bozundugu 4,0 M KOH
konsantrasyonuna kadar 6nemli dl¢iide azaldig1 gorulmiistir. 0,5, 1,0, 2,0 M KOH
icin iskelet yap1 icerisindeki silisyum iceriginin neredeyse dogrusal bir sekilde

azaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 DAZSM-5 ve DSiZSM-5'nin Si/Al oranlari ve optik yogunluk oranlari

IR spektrumundaki 1090 cm! degerinde herhangi bir kaymanin olmamasindan
dolayi, asit katalizorligiinde yapinin dealiminasyonunun basarisiz oldugu
kolaylikla sodylenebilmektedir. Bununla birlikte, ilging bir sekilde asit ile
muamelede en diisiik Si/Al oran1 elde edilmis, ancak 2,5 ve 4,0 M HCI ile yapilan
dealiiminasyon reaksiyonlar1 en seyreltik (0,5 M) KOH katalizorligindeki
degerlerle benzer sonuclar verebilmistir. Asit muamelesinden sonra bu davranis
diisiik Si/Al oranina sahip zeolitlerde bile gézlemlenmistir [137]. Bu olay biiyiik
gozeneklerde silisyumlarin ayrilmasindan veya yapi iskeletinden iskelet disi

bilesenlerin ¢ikarilmasindan kaynaklanabilmektedir [138], [139].

Ayrica, SEM goriintiileri asit ile yapilan reaksiyon sonucu elde edilen DAZSM-5’in
(2,5 M HC], 6 saat, 150 °C) partikiillerinin ZSM-5’in kendisine gore veya baz ile
muamele gormiis hali DSiZSM-5’ye (2,0 M KOH, 6 saat, 110 °C) gore daha
muntazam oldugunu gostermektedir (Sekil 4.13). ZSM-5’e ait tipik Kkristal
parcaciklarinin DSIZSM-5 ve DAZSM-5'te bir araya gelerek topaklanmaya neden
oldugu gériilmektedir. Bu topaklanmis yapilarin DSIZSM-5 ve DAZSM-5'te
mezopor bosluklart olusturdugu gorilmistir. Bu da ZSM-5’'in bazik ve asidik
kosullardaki reaksiyonlar1 sonucunda hiyerarsik zeolitlerin olustugunu

desteklemistir.
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Sekil 4.13 A) DSiZSM-5 B) ZSM-5 C) DAZSM-5’e ait SEM goriintiileri

Desilikasyonun Kristalinite tizerindeki etkisini anlayabilmek i¢in basarili olmus en
radikal kosuldan elde edilmis DSiZSM-5’in (2,0 M KOH, 6 saat, 110 °C) powder X-
Ray Difraksiyonu (pXRD) o6l¢timii alinmistir. Sekil 4.14’te DSiZSM-5, DAZSM-5 ve

ZSM-5’in kendisine ait pXRD gortintiisi karsilastirilarak verilmistir.
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Sekil 4.14 ZSM-5, DAZSM-5 ve DSiZSM-5’e ait pXRD gortntileri

DAZSM-5 ve DSiZSM-5, ZSM-5’in karakteristik 8, 13, 22 ve 45 26 derecelerinde
yansimalar ortaya koysalar da DSiZSM-5'nin pXRD paterninin bu noktalardaki

sinyallerinin genisleyerek kristalinitenin kayboldugu gorilmektedir.

Literatiirde de belirtildigi gibi zeolit yapisinin modifiye edilmesiyle elde edilen
triniin partikil boyutunun degismesiyle pXRD paternleri yaniltici olabilmektedir

[140]. Bu yiizden Kkristalitenin direngliligi, baslangic maddesi olan ZSM-5 ve
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modifiye edilmis adsorbanlarin (DAZSM-5 ve DSiZSM-5) optik yogunluklarinin
oranlar1 karsilastirilarak tahmin edilmistir. Optik  yogunluk orant IR
spektrumundaki 550 cm-Y'deki karakteristik pentasil yapisindaki Si-O-Si pikinin,
440 cmVdeki toplam T-O-T bandina béliinmesiyle elde edilmektedir [141].

XRD sonuglarina benzer sekilde, asidik kosullarda gergeklestirilen dealiiminasyon
reaksiyonlarinin optik yogunluk oranlarinda énemli bir degisiklik olusturmadigi
gorulmiustir (Tablo 4.4, Sekil 4.12). Tablo 4.4’ten gorilecegi Uzere baslangig
maddesi olan ZSM-5’in optik yogunluk orani1 0,54 iken, 4,0 M HCI ile yapilan
dealiiminasyon reaksiyonundan dahi elde edilen triiniin optik yogunluk degeri
0,47'dir. Ancak, ZSM-5’in kristalinitesinin KOH konsantrasyonunun artmasiyla
biiytik 6l¢tiide azaldig1 ayn1 zamanda optik yogunluk oraninin da 0,54’ten 0,30’lara
kadar diistiigii gorilmektedir. Bu pentasilik silisyumlarin %44’iiniin bozundugu
anlamina gelmektedir. Bununla birlikte, literatiirdekine benzer sekilde esik optik
yogunluk orami 0,4 olarak verildiginden ZSM-5 icin kabul edilebilir kristalinite
direnci %57 ile ideal deger olan 0,7'dir [140]. 2,0 M KOH ile muamale edilmis
DSiZSM-5 baslangi¢ malzemesi olan ZSM-5’e gore yapisinin %56’sin1 korudugu icin

hala ZSM-5 tipi malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Baslangi¢c maddesi olan ZSM-5’'in asit ve baz ile muamele edilmesi sonucunda
gozenek ozellikleri lizerindeki degisimi inceleyebilmek icin gozenekli malzeme
karakterizasyonundaki en onemli teknik olan N: gaz1 sorpsiyon o6l¢iimleri
yapilmistir. Sonuclara bakildiginda KOH ile yapilan desilikasyonun literatiire
paralel olarak silisyum icerikli ana yapidaki mezoporoziteyi arttirdig1 goriilmiistir.
Lokal olmayan yogunluk fonksiyonel teorisi (Nonlokal density functional theory,
NL-DFT) gozenek biytikliigii dagilimi; mezoporlarin ¢ogunlukla 3 nm, bazilarinin
5,5 nm civarinda bir kisim mikroporun ise 1,3 nm’de oldugunu géstermistir (Sekil
4.15). Ayrica DSiZSM-5’'in 0,4 (P/Py) degerine yakin noktalardaki izotermler

vermesi mezoporozitede artis oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.15 ZSM-5 (Mavi), DSiZSM-5 (Siyah) ve DAZSM-5’in (Kirmizi1) porozite
ozelliklerinden izotermler ve gozenek biiyiikliigi dagilimlar

Diger taraftan ZSM-5'in asit ile muamelesi (DAZSM-5) sonucunda yapisinda
bulunan mezoporlarin tahrip oldugu ve ideal Tip I izotermi ile 1,3 nm civarinda
oldukca mikro go6zenekli bir yapiya doniistiigli acikca goriilmiistiir. Bununla
birlikte, ZSM-5’in ilk ve son hali arasindaki spesifik ylizey alan1 degerleri (Sger)
karsilastirildiginda 6nemli bir kayip gorilmemistir. Baslangic maddesinin 356 iken
DAZSM-5’da bu deger 359 m? g'dir. Ancak, DSiZSM-5’in yapisindaki mikro
gozenekleri kaybetmesine bagh olarak BET ytizey alaninin diger iki muadiline gore

daha diisiik (180 m2 g-1) oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.5).

Tablo 4.5 ZSM-5, DAZSM-5 ve DSiZSM-5’in N2 sorpsiyon analizi sonuglari

byAa Gozenek Biiyiikliigii Dagilimi (%)P VTot®
Numune
(m2 g1) 1,3 nm 3,1 nm 5,1 nm (cm3 g1)
ZSM-5 356 41 40 19 0,32
DAZSM-5 359 69 23 8 0,20
gS‘ZSM' 180 40 19 41 0,53

aBET Yiizey alani, P"NL-DFT gozenek biiyiikliigii dagilim grafiginden elde edilmis ilgili dagilim<Vro.
P/Py ~0,99’daki gozenek hacminden bulunmus deger

101



AyDOD’larin igeriginde bulunan sterol ve tokoferol yilizdesini arttirmak ve

kromatografik calismalar i¢cin daha uygun hale getirmek amaciyla uygulanan

esterlestirme reaksiyonlarindan sonra bu ili¢ adsorban da (ZSM-5, DAZSM-5 ve

DSIiZSM-5) [-sitosterol ve a-tokoferolin geri kazanilmasi amaciyla tez

calismasinda SPE uygulamalarinda kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
ZSM-5 ve DAZSM-5’in adsorban olarak kullanildig1 SPE c¢alismalarinda a-tokoferol
ve [3-sitosteroliin ilk eliisyon ¢o6ziiciisii igerisinde birlikte geldigi ve ayrimin
saglanamadig1 gorilmistiir. DAZSM-5 ve ZSM-5’in a-tokoferol ve [3-sitosterol’ii
ayirmadaki basarisiz performanslarina ragmen, hedeflenen bilesiklerin saf olarak
geri kazanimi ancak adsorban olarak DSiZSM-5 kullanilarak elde edilmistir
DSiZSM-5’in ayirma kabiliyetindeki bu artis daha diisiik bir yiizey alanina sahip
olsa da desilikasyona bagli olarak yapisindaki mezoporozitenin ve goézenek

hacminin artmis olmasindan kaynaklandig1 diisiintilmektedir (Sekil 4.16).

~| WO DSiZSM-5 || e T T
ol sV -
B DAZSM-5 |

Silinm

&
% Gizenek boyutu dg

Sekil 4.16 Biiyiik gozeneklerin ilgili gozenek boyutu dagilim grafiginden tiiretilen
gaz alimina katkisi
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4.3.2 DMAZG-5 ve DMBZG-5 Sentez Reaksiyonlarinin Kosullarinin

Belirlenmesi i¢in Yapilan On¢alismalar

4.3.2.1 Asit Katalizorliigiinde Yapilan On¢alismalar

ZG-5'in asit katalizoru kullanilarak demetallenmesi ¢alismalarinda asidin tiriiniin
demetallenme tzerine etkisini incelemek ve asidin tiirtine karar vermek amaciyla
HCl, HNOs, H2S04 gibi 3 farkh asit ile reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Bu amagla
50,0 g ZG-5 zeoliti tartilarak reaksiyon kabi igerisine ilave edilmis, daha sonra
tizerine 250,0 mL asit ¢ozeltileri (HCl, HNOs, H2S04) yavas yavas ilave edilmistir.
Reaksiyonlar farkli sicakliklarda (80 ve 150 °C) ve siirelerde (1, 6, 12 ve 24 saat)
devam ettirilmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra zeolitler oda sicakligina
sogutulmus ve tizerine 250,0 mL deiyonize su ilave edilerek siiziilmustiir. Stiziintii
2 kez 250,0 mL deiyonize su ile yikanarak asitten tamamen uzaklastirilarak
zeolitlerin bulundugu ortam pH metre ile kontrol edilerek nétr hale getirilmistir.
Demetallenmis ZG-5 tirevi (DMAZG-5) zeolit 120 °C sicaklikta gece boyunca
kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye kadar
sogutulmustur. Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Tablo 4.6’da ZG-5'in asit katalizorii ile demetallenme reaksiyonlarinda uygulanan

tlim kosullar, Tablo 4.7’de ise Si/Al oranlari ve partikiil boyutlar verilmistir.

Tablo 4.6 ZG-5 zeoliti demetallenme reaksiyonu 6ngalisma kosullari

Katalizor Cinsi Konsantrasyon (M) Siire (Saat) Sicaklik (°C)

HCl1 1,0 1,6,12,24 80, 150
HNO3 1,0 1,6,12, 24 80, 150
H2S04 1,0 1,6,12, 24 80, 150

Tablo 4.7 DMAZG-5 zeolitlere ait Si/Al oranlari ve partikiil boyutlari

D(;I:)ey Asidin Tirii Zaman (Saat) S‘C(f,‘é‘)hk g:'/a 1:111 Bol;:liﬂl?rillm)
1 HCl 1 80 Olgiilemedi
2 HCI 6 80 Olgiilemedi 94,3+1,9
3 HCl 12 80 Olgiilemedi -
4 HCl 24 80 Olgiilemedi 84,7+1,7
5 HCl 1 150 Olgiilemedi -
6 HCI 6 150 Olgiilemedi 90,2+1,8
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Tablo 4.7 DMAZG-5 zeolitlere ait Si/Al oranlari ve partikiil boyutlar1 (devami)
Sicakhik

DE‘:)ey Asidin Turii Zaman (Saat) (°C) (s):él Anll Bog?;tlilg:lm)
7 HCl 12 150 Olgiilemedi -
8 HCI 24 150 Olgiilemedi 86,3x1,7
9 HNO; 1 80 Olgiilemedi -
10 HNO3 6 80 Olgiilemedi 90,9+1,8
11 HNO3 12 80 Olgiilemedi -
12 HNO3 24 80 Olgiilemedi 77,8x1,6
13 HNO; 150 Olgiilemedi -
14 HNO3 150 Olgiilemedi 103,3£2,1
15 HNO; 12 150 Olgiilemedi -
16 HNO; 24 150 Olgiilemedi 77,4%+1,5
17 H2S04 1 80 Olgiilemedi -
18 H2S04 6 80 Olgiilemedi 96,3+1,9
19 H2S04 12 80 Olgiilemedi -
20 H>S04 24 80 Olgiilemedi 79,8+1,6
21 H2S04 150 Olgiilemedi -
22 H2S04 150 Olgiilemedi 81,3+1,6
23 H2S04 12 150 Olgiilemedi -
24 H2S04 24 150 Olgiilemedi 77,6%1,6

Tablo 4.7°den de goriildigu tlzere asidin cinsi demetallenme reaksiyonu sonucu
olan DMAZG-5 iurinlerinin Si/Al oranlar1 iizerinde etkisi Olciilemedigi icin
belirlenememistir. Bunun temel nedeni demetallenme icin kullanilan mineral
asitlerin hepsinde T-O-T yapisindaki 440 cm-! dalga sayisindaki pik kisa dalga
sayisina kaymis ve Si/Al degerleri hesaplanamamistir. Bu kaymalarin distk
oranda silisyum icermelerinden kaynaklandig1 distiniilmektedir. Al bakimindan
zengin zeolitlerdeki bu kaymalar literatiirde gerceklestirilen calismalar ile
paralellik gostermistir [142], [143]. Buradan yola ¢ikarak 1,0 M konsantrasyon
deneysel tasarim c¢alismasi i¢in orta nokta olarak secilmis ve konsantrasyon
degisimine bagh olarak gerceklesecek fiziksel degisimler incelenmistir. Asidin

tliriine bagh olarak partikil boyutlarinin degisimi ise Sekil 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.17 Asit tiiriiniin degismesiyle partikil boyutu degisimi

Sekil 4.17°den de gorildiugi gibi asit tiiriiniin degismesi partikil boyutlarinda
onemli bir farklilik olusturmamistir. HCl ile de baslangic maddesi ZG-5'in partikiil
boyutundan (78 nm) ¢ok farkl bir yap1 elde edilmedigi icin katalizoér olarak HCl

secilmistir. Ancak diger asit tiirlerinde de ayni etkinin olacagi diisiiniilmektedir.

HCl'in 80 ve 150 °C’deki partikiil boyutu degisimleri incelendiginde ¢ok énemli bir
degisimin olmadigi goriilmiistiir ki bu da istenilir bir sey olan baslangic maddesine
ait yapinin bozulmadan kaldigini1 gostermektedir. Buradan yola ¢ikarak 3 seviyeli
Box-Behnken deneysel tasarimi icin en diisiik seviye olarak 80 °C, orta seviye

olarak 110 °C ve yiiksek seviye olarak 140 °C sec¢ilmistir.

Reaksiyon siiresine karar verebilmek icin 1, 6, 12 ve 24 saat siiresince reaksiyonlar
devam ettirilmistir. Partikiil boyutlarn tzerinde 6 ve 24 saatlik reaksiyonlar
arasinda ¢ok anlamli bir fark olmadig icin maliyet de goz 6nlinde bulundurularak
6 saatlik reaksiyon deneysel tasarim ¢alismasi i¢in orta seviye olarak secilmis,

diisiik seviye 3 saat, yliksek seviye ise 9 saat olarak belirlenmistir.

4.3.2.2 Baz Katalizorliigiinde Yapilan On Calismalar

ZG-5'in demetallenme reaksiyonlarinda kullanilacak baz katalizoérliniin cinsinin
asit katalizort ile yapilan demetallenme reaksiyonlarindaki tecriibelere dayanarak
6nemli olmayacagi anlasilmistir. Bu nedenle ¢alismada baz katalizérii olarak KOH

secilmistir.
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Bu amagla 5,0 g ZG-5 zeoliti tartilarak reaksiyon kabi icerisine ilave edilmis, daha
sonra iizerine farkli konsantrasyonda (1,0 ve 2,0 M) 25,0 mL baz ¢6zeltisi (KOH)
yavas yavas ilave edilmistir. Reaksiyonlar farkli sicakliklarda (80 ve 110 °C) ve
siirelerde (3 ve 6 saat) devam ettirilmistir. Reaksiyonlar tamamlandiktan sonra
zeolitler oda sicakligina sogutulmus ve tlizerine 25,0 mL deiyonize su ilave edilerek
stiziilmustir. Stuziinti 2 kez 25,0 mL deiyonize su ile yikanarak bazdan tamamen
uzaklastirilarak zeolitlerin bulundugu ortam pH metre ile kontrol edilerek notr
hale getirilmistir. Baz ile demetallenmis ZG-5 tiirevi (DMBZG-5) zeolit 120 °C
sicaklikta gece boyunca kurutulmus, ardindan desikatore alinarak oda sicakligina
gelinceye kadar sogutulmustur. Sonrasinda maddenin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri incelenmistir. Tablo 4.8'de ZG-5'in baz katalizori ile demetallenme
reaksiyonlarinda uygulanan tiim kosullar, Tablo 4.9°da ise Si/Al oranlan ve

partikiil boyutlari verilmistir.

Tablo 4.8 ZG-5 zeoliti demetallenme reaksiyonu 6ncalisma kosullari

Deney No Konsantrasyon (M) Zaman (Saat) Sicaklik (°C)

1 1,0 3 80
2 1,0 6 80
3 1,0 3 110
4 1,0 6 110
5 2,0 6 110

Tablo 4.9 DMBZG-5 zeolitlere ait Si/Al oranlari ve partikiil boyutlar

Zaman Sicaklik

Deney KOH Konsantrasyonu (Saat) ©C)

Si/Al Partikiil Boyutu

No (M) Orani (nm)

1 1,0 3 80 1,40+0,02 124,3+2,5
2 1,0 6 80 1,42+0,02 118,6+2,4
3 1,0 3 110 1,46+0,02 115,2+2,3
4 1,0 6 110 1,46+0,02 130,6%2,6
5 2,0 6 110 1,47+0,02 109,9+2,2
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4.3.3 ZG-5'in Demetallenme Reaksiyon Kosullarinin Deneysel Tasarim ile

Optimizasyonu

Si/Al oranmi dustk (1,25) olan X tipi ZG-5 zeolitin asidik ve bazik kosullardaki
demetallenme reaksiyonlar1 Béliim 3.3.1.2 ve Boliim 3.3.2.2’de anlatildig1 sekilde

gerceklestirilmistir.

Yapilan demetallenme reaksiyonlari sonucunda elde edilen iiriinlerin Si/Al
oranlar1 ATR-IR ile belirlenmistir. Al icerigi zengin zeolitler tipik IR
spektrumlarinda 3 adet karakteristik pik vermektedirler. Bunlardan en gii¢lii olani
960 cm-'"deki asimetrik T-O titresimini gosteren piktir. Digerleri ise sirasiyla 400-
500 cml (T-O-T biikiilmesi) ve 700-850 cm (Simetrik T-O gerilmesi) dalga
sayilarindaki piklerdir [144]. ZG-5 gibi ylksek Al icerikli zeolitlerde 960 cm-1"deki
piklerde demetallenmeye bagh olarak kaymalar olmamaktadir. Ancak ZG-5’in
asidik ortamdaki demetallenmis halinin (DMAZG-5) IR spektrumuna bakildiginda
literatiire benzer sekilde diger karakteristik dalga sayisindaki piklerde kaymalarin
oldugu gorilmiistiir [142]. IR spektroskopisi ile zeolite ait karakteristik cift halka
modunda (wpr) 553 cml dalga sayisindaki pikler kaybolmustur. Bunun
neticesinde ZG-5’in demetallenme reaksiyonlarinda asit katalizoriiniin
kullaniminin basarisiz oldugu kolaylikla séylenebilmektedir. Bunun silisyumlarin
daha biiytik gdzeneklerden sizmasi ya da gergeve disi1 bilesenlerin omurgasindan

cikarilmasindan kaynaklaniyor olabilecegi diistiniilmektedir [138].

Baz katalizorliigiinde yapilan demetallenme reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
triinlerin Si/Al oranlar1 ATR-IR ile belirlenmistir. IR spektroskopisi ile T-O-T
tetrahedral yapisindaki (Si-O-Si ve Si-O-Al) 450 cm! dalga sayisindaki
absorbanslar 6lciilmis ve baslangic maddesi ZG-5’in tedarikei tarafindan verilmis
sertifikasindaki deger ile (1,25) karsilastirilmistir. On calismalar ile elde edilen
veriler dogrultusunda asit katalizori yerine baz katalizoriintin kullanilmasina ve
optimum sartlarin belirlenmesi icin Box-Behnken deneysel tasarimindan

faydalanilmasina karar verilmistir.

15 deney, 3 seviyeli 3 degiskenli (33) Box-Behnken deneysel tasarimi ile ZG-5
zeolitinin baz katalizéri (KOH) ile demetallenme reaksiyonu sonucundaki Si/Al

oranlar1 ve partikiil boyutlar1 Tablo 4.10°da verilmistir. Reaksiyon kosullarinin
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optimizasyonunda cevap olarak, bulunan Si/Al oranlari kullanilmistir. ZG-5'in

farkl baz konsantrasyonlarindaki demetallenme reaksiyonlarina ait IR spektrumu

Sekil 4.18’de verilmistir.

Tablo 4.10 Box-Behnken deneysel tasarimi ile DMBZG-5’ye ait sonuglar

KOH

Reaksiyon

Reaksiyon

Partikiil

PNo, Deriimi - siresi | scakid gl Bt i
1 0,5 3 110 1,32+0,02  87,2+1,7 99,2+1,2
2 1,5 3 110 1,46+£0,02 132,6%2,6 91,211
3 0,5 9 110 1,30+£0,02 87,7+1,8 96,5+1,2
4 1,5 9 110 1,32+0,02 101,4+2,0 95,6+1,1
5 0,5 6 80 1,32+0,02 101,3%2,0 90,3%£1,1
6 1,5 6 80 1,48+0,02 85,5%1,7 85,3+1,0
7 0,5 6 140 1,32+0,02 121,624 98,5+1,2
8 1,5 6 140 1,50£0,02 122,3¥2,4 80,6+1,0
9 1,0 3 80 1,58+0,02  125,4+2,5 76,2+0,9
10 1,0 9 80 1,42+0,02 127,5%2,6 87,4+1,0
11 1,0 3 140 1,56x0,02 132,5%2,6 76,3+0,9
12 1,0 9 140 1,50+0,02 121,424 81,1+1,0
13 1,0 6 110 1,46+0,02  115,8%2,3 91,2+1,1
14 1,0 6 110 1,46+0,02 120,4+2,4 89,2+1,0
15 1,0 6 110 1,46+0,02 121,3+2,4 88,6+1,0

Tablo 4.11’de KOH katalizoriiniin degisen konsantrasyonlarina karsilik gelen Si/Al

oranlari verilmistir.

Tablo 4.11 ZG-5’in KOH ile reaksiyonlar1 sonucu Si/Al oranlari

%T

%T

550 Absorbans 943 Absorbans . thlk Krlfjtahte.d.ekl
Adsorban Si/Al Yogunluk  Direngclilik
cm- 553 cm1 cm- 943 cm-1 o
. . Orani V)
ZG-5 70,2 0,15 39,1 0,41 1,25 0,38 Kendisi
0,5M
KOH (5) 71,3 0,15 37,0 0,43 1,32+0,02 0,34 90,1+1,1
1 1\(/111(§§)H 70,1 0,15 34,3 0,46 1,42+0,02 0,33 87,3+1,0
Eont 69,6 0,16 32.6 0,49 1,48+0,02 0,32 85,5+1,0
KOH (6) ) ) - ) ) - ) ) ) - )
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Sekil 4.18 ZG-5’in farkli baz konsantrasyonlarindaki demetallenme
reaksiyonlarina ait FT-IR spektrumu

ZG-5'in baz katalizori ile demetallenme reaksiyonlari sonucunda olusan triinlerin
Si/Al oranlarinin hesabinda ATR-IR spektroskopisinden faydalanilmistir. FT-IR
spektroskopisindeki asimetrik T-O-T titresimi (wror. 943 cm1) ve zeolite ait
karakteristik cift halka (wpr. 553 cm1) dalga sayisindaki absorbanslar dl¢iilmiis ve
baslangic maddesi ZG-5'in tedarikgi tarafindan verilmis sertifikasindaki deger ile
(1,25) karsilastirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda baslangic maddesi ZG-5’in
demetallenme reaksiyonlarinin  basarii oldugu ve Si/Al oranlarinin
konsantrasyona bagh olarak giderek arttigi bu sirada ZG-5 yapisinin en fazla
%?15’lik kisminin bozundugu gorilmistir (Tablo 4.11). 0,5, 1,0 ve 1,5 M KOH icin
iskelet yap1 icerisindeki silisyum iceriginin neredeyse dogrusal bir sekilde arttigi

gozlenmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 DMBZG-5’nin Si/Al oranlari ve optik yogunluk oranlari

Box-Behnken deneysel tasariminin uygulanmasi sonucu elde edilen verilere cevap
ylizeyi regresyon analizi uygulanmistir. Ikinci dereceden polinom esitligi (4.1)

asagida verilmistir.

(4.1)

n n n
Yi= bo + Zb,-x,v + Zb,v,-x!.z + Zb,’jX!‘Xj + &
i=1 i=1

1<i<j

Esitlikteki n, degiskenlerin sayisini; by, sabit terimi; b;, birinci dereceden terimlerin
katsayilarini; by, ikinci dereceden terimlerin katsayilarini ve b, etkilesim
terimlerinin katsayilarini, €, tahmin edilemeyen degiskenlerin kaynagini ifade

eden terimdir [145].

Her bir degiskenin tek ve birbirleri ile etkilesimine ait etki degerleri hesaplanmig
ve sonuglarin dogrulugunu test etmek icin ANOVA testi yapilmistir. Sonuglar Tablo
4.12’de, bu sonuglar dogrultusunda elde edilen Pareto grafigi ise Sekil 4.20’de

verilmistir.
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Tablo 4.12 Varyans analizi (ANOVA) sonuglari

Degisim S.D. Kareler Kareler F P Regresyon
Kaynagi Toplam1  Ortalamasi degeri degeri Kkatsayilari
KOH 1 0,03125 0,03125 33,24 0,0022* 10,0625
Zaman 1 0,01805 0,01805 19,20 0,0071* -0,0475

T 1 0,0008 0,0008 0,85 0,3986 0,01
KOH*KOH 1 0,0446769 0,0446769 47,53 0,0010* -0,11
KOH*Zaman 1 0,0036 0,0036 3,83 0,1077 -0,03
KOH*T 1 0,0001 0,0001 0,11 0,7575 0,005
Zaman*Zaman 1 0,0 0,0 0,00 1,0000 0,0
Zaman*T 1 0,0025 0,0025 2,66 0,1639 0,025

T*T 1 0,0111692 0,0111692 11,88 0,0183* 0,055
Hata 5 0,0047 0,00094

Toplam 14 0,120693

S.D. Serbestlik derecesi. *Etkili degiskenler ve etkilesimler( p degeri<0,05).
R-kare = 0,9610, kesim noktasi: 1,46.
R-kare (ayarll) = 0,8910.

ANOVA testi ve Pareto grafiginden Si/Al orani lzerinde KOH derisiminin ve
zamanin etkili oldugu gorilmiistir. P degerleri 0,05 in altinda olan bu
degiskenlerin yanisira, KOH derisiminin ve sicakligin ikinci dereceden etkileri

(KOH*KOH ve T*T) de demetallenme lizerinde etkili parametrelerdir.

Olusturulan ikinci dereceden modelin determinasyon katsayisi; R2= 0,9610’d1ir ve
uygun oldugunu goéstermistir. Modelin ayarlanmis determinasyon katsayisindan
ise cevap degiskenliginin %89,10'unun model tarafindan aciklanabildigi
anlasilmistir. Ayarlanmis R% degerinin kabul edilebilir minimum degeri 0,80’dir. Bu

da ¢alismanin deneysel verileri ile modelin uyumlu oldugunu gostermistir [146].

Sekil 4.20’de verilen Pareto grafiginden de, Si/Al oraninin degisimi iizerindeki en
biiylik degisken etkilerinin KOH derisimi, ve zaman oldugu goriilebilmektedir.
Ayrica KOH ile sicaklhigin ikinci dereceden etkilerinin (KOH*KOH icin AA ve T*T
icin CC) daha yiiksek oldugu goriilmiustir. Diger degisken ve etkilesimlerin
etkisinin ise calisilan seviyelerde ¢ok az oldugu anlasilmistir. Bunun yani sira
regresyon analizi sonuclarindan; KOH derisiminin ikinci dereceden etkisinin,
zamanin ve KOH derisimi ile zaman arasindaki etkilesimin azalan, diger degisken

ve etkilesimlerin ise artan degeri ile Si/Al oranlarinin degistigi anlasilmistir.
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Standardized Pareto Chart for Si Al Orani

AA
=
A:KOH -
B:Zaman
CcC
6 8

AB
BC
CT
AC
BB

0 2 4
Standardized effect

Sekil 4.20 Deneysel tasarim ile elde edilen Pareto grafigi.

Degiskenlerin degerlerinin Si/Al oranlar tzerine etkisi Sekil 4.21'de ayrintili
olarak verilmistir. Buradan da KOH derisiminin Si/Al oranlar1 lizerinde diger
degiskenlere oranla daha etkili oldugu gorilmektedir. KOH derisiminin artan
degerlerine karsilik Si/Al oraninin 6nce artip sonra azaldig1 goriilmektedir. Yine

grafikten reaksiyon zamaninin artmasi ile Si/Al orani arasinda ters bir iliski oldugu

anlasilmistur.

16 F

15 F \ \_/
< b
s
13 F
12 k&

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0

KOH Zaman Sicaklik

Sekil 4.21 Ana etkiler grafigi

Regresyon analizi yapilarak model katsayilar1 hesaplanmistir. Ana degiskenler ve

etkilesimlerin katsayilarindan asagidaki model bulunmustur (4.2).

Y =1,46 + 0,0625 KOH - 0,0475 Zaman + 0,01 T - 0,11 KOH?2 - 0,03 KOH Zaman +
0,005KOHT+0,025ZamanT+ 0,055 T? (4.2)
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Ayrica regresyon analizinden tahmini olarak hesaplanan Si/Al orani degerleri ile
deneysel olarak bulunan Si/Al oranlar arasindaki korelasyonun r=0,9803 oldugu

bulunmustur (Sekil 4.22).

_ 16 +
c
g I
O 15+
< i *
214 1
£
£ I
1,3 +
e i .
1,2 —_—
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

Deneysel Si/Al Orani

Sekil 4.22 Tahmini olarak hesaplanan Si/Al oranlarinin deneysel olarak elde
edilenlere kars1 grafigi.

Elde edilen regresyon modelinden her bir degisken icin yiizey cevap grafikleri

cizilmistir. Grafikler, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25'te gosterilmistir.

Estimated Response Surface
~_T=-1,0

Si Al Orani
. 12
I 124

1,28
1,32
1,36
1,4
1,44
1,48
1,52
156
Il 16

Si Al Orani

Sekil 4.23 KOH derisimi ve zaman degiskenleri arasindaki tahmini cevap ytizey
grafikleri (sicaklik optimum degerde tutulmustur)
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Estimated Response Surface
KOH=0,34

Si Al Orani
. 12
Bl 124

1,28

Si Al Orani

Sekil 4.24 Zaman ve Sicaklik degiskenleri arasindaki tahmini cevap ylizey
grafikleri (KOH derisimi optimum degerde tutulmustur)
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Sekil 4.25 KOH derisimi ve sicaklik degiskenleri arasindaki tahmini cevap ylzey
grafikleri (zaman optimum degerde tutulmustur)

Si/Al oranini maksimum yapacak optimum degisken seviyelerini belirlemek i¢in,
hesaplanan model kullanilmis ve asagida kodlu ve gercek degerleri verilen

optimum sartlar bulunmustur (Tablo 4.13).

Tablo 4.13 ZG-5'in demetallenme reaksiyonuna ait optimum sartlar

Faktor Diisiik  Yiiksek Optimum deger  Optimum deger

(kodlu) (gercek)
KOH derisimi (M)
(KOH ) -1 +1 0,34 1,17
Zaman (saat) -1 +1 -1,0 3
Sicaklik (°C) (T) -1 +1 -1,0 80

Bu kodlu optimum degerler modelde yerine koyuldugunda maksimum Si/Al orani

1,60 olmaktadir. Kodlu degerlerden gercek degerlerin hesaplanmasi ile
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degiskenlerin optimum degerleri; KOH derisimi icin 1,17 M, reaksiyon zamani 3

saat ve reaksiyon sicaklig1 80 °C olarak belirlenmistir.

Optimum kosullarda 6n islemden gecirilen DMBZG-5’in yapisin1 aydinlatmak
amaciyla pXRD paterni, SEM goriintiisit ve BET yilizey alanmi 6l¢iimi alinmistir.
Deneysel tasarim uygulanarak baz ile 1,0 M KOH, 3 saat ve 80 °C'de
gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen DMBZG-5 ve ZG-5'e ait SEM
goruntileri Sekil 4.26’da verilmistir. SEM goruntiilerinde ZG-5’e ait kiiresel
pargaciklarin DMBZG-5te de korundugu gézlemlenmistir. Ayrica ZG-5’teki kiiresel
dagilimdaki homojenligin DMBZG-5te arttig1 da goriilmektedir. ZG-5’te, ZSM-5’teki
gibi zeolit kristal parcaciklarinda topaklanma olmadig, kristalik diizenin
korundugu ve hiyerarsik zeolitlerin olusmadigi SEM goriintilerinde de

gorilmektedir.

TV )

=, ] AU
OG- B W A
TUBITAK 15.0kV  X2,500 10pm WD 152mm

TUBITAK SEI 10.0kv  X2,500 10pum WD 152mm

Sekil 4.26 A) ZG-5 B) DMBZG-5’e ait SEM gortntleri

Demetallenmenin Kkristalinite tlizerindeki etkisini anlayabilmek i¢in optimum
kosuldan elde edilmis DMBZG-5'in (1,0 M KOH, 3 saat, 80 °C) pXRD ol¢ciimii
alinmistir. Sekil 4.27°'de DMBZG-5 ve ZG-5’'in kendisine ait pXRD goriintiisi

karsilastirilarak verilmistir.
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Sekil 4.27 7G-5, DMAZG-5 ve DMBZG-5’e ait pXRD gortntiileri

Sekil 4.27'den de goriildiigii gibi asidik ortamda demetallenmis olan DMAZG-5’in
kristalik yapis1 bazik ortamda demetallenmis olan DMBZG-5'e gore daha fazla
bozundugu goriilmektedir. DMBZG-5’in kristalik yapisinin ise baslangic maddesi
olan ZG-5’e yakin oldugu yine ayni sekilden goriilmektedir. DMAZG-5 ve DMBZG-
5'in, ZG-5'in karakteristik 10, 11, 15, 18, 20, 23 ve 26 20 derecelerindeki
yansimalari farkl siddetlerde olmasina ragmen yapilar1 korunmus bulunmaktadir.
Bu yansimalarin korunmasi kristalitenin tamamen kaybolmadigin1 ve yapinin
direncli oldugunu kanitlamaktadir. Ayn1 zamanda baslangic maddesi olan ZG-5 ve
kristalitesi baslangic maddesine daha yakin olan DMBZG-5 adsorbanlarinin optik
yogunluklarinin oranlarinda da ¢ok anlamli degisim olmadig: belirlenmistir. Tablo
4.11’den gorilecegi lizere baslangic maddesi olan ZG-5’in optik yogunluk orani

0,38 iken, 1,5 M KOH bile kullanildiginda elde edilen iirtiniin optik yogunluk orani
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0,32'dir. Bu pentasilik silisyumlarin sadece %15’'inin bozundugu anlamina
gelmektedir. Optimum kosuldan elde edilen DMBZG-5’in ise baslangi¢c maddesi
olan ZG-5’e gore yapisinin %76’sin1 korudugu icin hala ZG-5 tipi malzeme olarak

tanimlanabilmektedir.

Baslangi¢c maddesi olan ZG-5'in baz ile muamele edilmesi sonucunda goézenek
ozellikleri tiizerindeki degisimi inceleyebilmek icin ZSM-5teki gibi N2 gazi
assorpsiyon ol¢iimleri yapilmistir. Sonuglara bakildiginda KOH ile yapilan
demetallenmenin silisyum icerikli ana yapidaki mezoporoziteyi anlaml odlgiide

arttiramadig1 gorulmistir (Sekil 4.28).

350 4

300

N

o

o
1

200 -

Adsorplanmis Nzlcmag‘1 STP

150

Sekil 4.28 7ZG-5 (Kirmizi) ve DMBZG-5 (Siyah) porozite 6zelliklerinden izotermler

ZG-5 ve DMBZG-5 arasindaki BET ytlizey alani degerleri karsilastirildiginda énemli
bir kayip goriilmemektedir. Baslangic maddesinin 640 iken DMBZG-5'de bu deger
634 m2/g’dir. Ancak, DMBZG-5'nin yapisi boyunca gézenek biiytikligi dagiliminda
az da olsa artis oldugu goriilmektedir (Tablo 4.14).

Tablo 4.14 ZG-5 ve DMBZG-5’in gozenek o6zellikleri

bYAa Vrot®
Numune
(m2/g) (cm3/g)
ZG-5 640 0,41
DMBZG-5 634 0,51

aBET Yiizey alani, PNL-DFT gozenek biiyiikliigii dagilhim grafiginden elde edilmis ilgili dagilimcVro;
P/Py ~0,99’daki gozenek hacminden bulunmus deger
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4.4 Silika Jelin Desilikasyon Reaksiyonlari

Silikajel 60 ve ZSM-5 adsorbanlari yapilarinda benzer Si-O-Si dizilimli kristal
yapilara sahiptirler. Silika jel'in de asit ve baz katalizori ile yapisinda bulunan Si-
0-Si baglarinin pargalanip parcalanmadigini anlamak amaciyla ZSM-5te oldugu
gibi farkl konsantrasyonlarda (0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ve 8,0 M) HCI ve KOH ile

reaksiyonlari incelenmistir.

4.4.1 Silika Jel’in Asidik Ortamdaki Dealiiminasyon Reaksiyonlari

Bolim 3.4.1'de anlatildig1 sekilde yapilan ¢alismalar sonucunda silika jel kristal
yapisinin ihmal edilebilir diizeyde degistigi tespit edilmistir. Silika jel'in Si
oraninda degisim olmamasina ragmen yapisinda olusan serbest Si-OH gruplarinin
varligl FT-NIR spektroskopisi ile tespit edilmistir. Asit ile reaksiyona giren silika
jel'in ve silika jel'in kendisinin FT-IR ve FT-NIR spektrumlar1 Sekil 4.29-Sekil
4.31’'de gosterilmistir.

110
100
—— 1M HCI 90 o
®
——4M HCI 80 8
0.5M HCI 70 &3
——2M HCl 60
—— Silika gel 50
40
3300 2300 1300 300

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.29 Silika jel 60’1n farkli konsantrasyonlardaki HCl ile olusan reaksiyon
triinlerinin FT-IR spektrumu (400 - 4.000 cm'1 )
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Sekil 4.30 Silika jel 60’1n farkli konsantrasyonlardaki HCl ile olusan reaksiyon
triinlerinin FT-IR spektrumu (400 - 1.500 cm-1)
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Sekil 4.31 Silika jel 60’1n farkli konsantrasyonlardaki HCl ile olusan reaksiyon
trunlerinin FT-IR spektrumu (1.500- 4.000 cm-1)

IR spektrumunda goruldigi gibi 1.500 cm! - 400 cm! dalga sayis1 araliklardaki
bandlar Si-0-Si ve Si-OH icin belirleyici pikler vermektedirler. Bu piklerden 1.200 -
950 cm! ve 500 - 400 cm! arasindaki pikler Si-O-Si, 750 - 700 cm! arasindaki
pikler ise Si-OH grubu i¢in karakteristik pik vermektedirler. Sekil 4.31’den de

goruldugi gibi silika jelin kendisinin asit katalizori ile yapilan reaksiyonu sonucu

119



olusan triinlerinin FT-IR spektrumunda herhangi bir farklilik olusmamistir. Bu da
asidik kosullarda dealiiminasyonun gerceklesmedigini gostermektedir. Yine
reaksiyonlar sonucunda Boluim 3.4.3’te anlatildig1 sekilde hesaplanan kristalitenin

de degismedigi gozlenmistir (Tablo 4.15).

Tablo 4.15 Silika jel 60'1n farkli konsantrasyonlardaki HClI ile reaksiyon
Urlnlerinin kristalite verimleri

No HCI Konsantrasyonu Kristalite
(M) (%)
1 0,1 98,2+1,2
2 0,5 97,5+1,2
3 1,0 95,3+1,1
4 2,0 93,6+1,1
5 4,0 92,7+1,1
6 8,0 89,6+1,1

Silika jel'in asidik ortamdaki reaksiyonlar1 sonucu elde edilmis {iriinlerin
yapilarinin aydinlatilabilmesi icin FT-NIR spektroskopisinden de faydalanilmistir.
Sekil 4.32 - Sekil 4.35’te FT-NIR spektrumlari verilmistir.

FT-IR spektrumlarinda farklilik gorilmedigi halde FT-NIR spektrumlarindaki
absorbsiyon pik siddetlerinde farkliliklar oldugu gorilmektedir. Temel olarak
spektrumlar birbirlerine benzerlik gosterse de bazi dalga sayilarinda farkliliklarin
oldugu tespit edilmistir. Bu farkhiliklarn belirgin olarak gorebilmek icin tim
Olcimlerde Savitsky-Golay ikinci tlrev (2D-SG, 28 yumusatma) alinmistir.
Yumusatma (smoothing) ve 2. Tiirev spektrumda bulunan giriltiyu ve
spektrumlar arasindaki kaymay1 azaltmak ve arka plan efektlerini silmek amaciyla

spektrumlara uygulanmistir.
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Sekil 4.32 Silika jel’in farkli konsantrasyonlardaki HCl ile reaksiyonu sonucu
olusan trtinlerinin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu
(3.800-12.480 cm'1)

0,001

Absorbans
o

-0,001

94115 91800 89486 87172 B4857 82543 80229 77914 75600 732B6 70972 BB657 66343 64029 61714

Dalga sayisi {em™)

Sekil 4.33 Silika jel’in farkli konsantrasyonlardaki HCl ile reaksiyonu sonucu
olusan triinlerinin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu
(6.171-9.411 cm')
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0.001
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Sekil 4.34 Silika jel’in farkli konsantrasyonlardaki HCl ile reaksiyonu sonucu
olusan trtinlerinin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu
(3.700 - 6.940 cm™1)

Absorbans

/

45051 44434 43817 43200 42583 41966 41348 40731 40114 39497 38880 38263 37646 37028 36411
Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.35 Silika jel'in farkli konsantrasyonlardaki HCl ile reaksiyonu sonucu
olusan trtinlerinin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu
(3.740 - 4.450 cm™1)

4.350 cm! - 4.750 cm-! araligindaki absorbsiyon pikleri silika jel'in yapisinda
bulunan serbest Si-OH fonksiyonel grubuna aittir. Silika jel'in kendisinde serbest
Si-OH gruplar1 mevcuttur. 4.350 cm'! - 4.750 cm-! araligindaki piklerin siddeti Si-
OH grup sayisina bagh olarak artis gostermektedir. Silika jel ile reaksiyona giren
asidin konsantrasyonu arttikga silika jel’e bagh serbest Si-OH grubunun da arttigi,
4350 cmt - 4750 cm! ve 7.320 - 7.290 cm! arahigindaki spektrum band

siddetlerinin artis1 ile dogrulanmaktadir.

Sekil 4.35’ten de goriilecegi gibi 3.800 cm! dalga sayisinda pik veren serbest

silanol gruplarinda en fazla artis gosteren reaksiyon HCl'in 4,0 M oldugu
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reaksiyondur. Dolayisiyla silika jelin asit katalizor ile gerceklestirilen reaksiyonlari
arasindan 4,0 M HCI, 6 saat, 150 °C’lik reaksiyon sonucunda olusan trtiniin yapisi

incelenmistir.

4.4.2 Silika Jel'in Bazik Ortamdaki Desilikasyon Reaksiyonlari

Boliim 3.4.2’de anlatildig: gibi silika jel 60'1n KOH katalizorliigiinde reaksiyonlar:
gerceklestirilmistir. ZSM-5 zeoliti yiiksek silisyum igeriginden dolay1 silika jel
yapisina benzerlik gostermektedir. ZSM-5'in degisik konsantrasyonlardaki baz
katalizorleriyle reaksiyonlari sonucu elde edilen gézlenimler DSiZSM-5’nin kristal
yapisinin 8,0 M KOH ile tamamen parc¢alandig1 Boliim 4.4.1’de bahsedilmisti. Silika
jel'in yapisinin tamamen par¢alanmasi ise 4,0 M KOH katalizéri ile
gerceklesmistir. Silika jelin daha disiik konsantrasyonlarda parc¢alanmasinin
nedeni ise ZSM-5 yapisinda bulunan T-O-T (Si-O-Al) bag orglsuniin Silika jelin
yapisinda bulunan Si-O-Si bag orgiisiine gore ¢cok daha kararlh olmasidir. Tablo
4.16'da silika jelin farklh KOH konsantrasyonlarinda 110 °C’deki, 6 saatlik

reaksiyonlari sonucu olusan turiinlerin kristal direnglilik degerleri verilmistir.

Tablo 4.16 Desilillenmis silika jel iirtinlerinin kristal direnglilik sonuglari

No KOH Konsantrasyonu Kristal Direncliligi
M) (%)
1 0,1 90,2+1,1
2 0,5 87,5+1,0
3 1,0 63,7+0,8
4 2,0 13,1£0,2
5 4,0 <% 0,1

Sekil 4.36’da ise konsantrasyona bagl olarak kristal direnclilikteki degisim gorsel

olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.36 Desilillenmis silika jel tiriinlerinin konsantrasyona bagh kristal
direngliliginin degisimi
Silika jel 60’1n desililleme reaksiyonlarinda olusan Si-OH grubunun vermis oldugu
absorbsiyon bazin derisimi ile ters orantili olarak degismektedir (Sekil 4.37- Sekil
4.39). Silika jel 60'1n kendisinin yapisinda bulunan serbest Si-OH gruplarinin bazik
kosullarda desilillenmis olan Silika jel 60 tiirevine goére (Sil-DS) gore NIR
spektroskopisinde daha yiiksek pikler verdigi gozlemlenmistir. Silika jel 60’1n
kristalik yapis1 incelendiginde 1,0 M KOH ve daha yiiksek konsantrasyonda baz
kullanildiginda Sil-DS verimi ¢ok diismektedir. Bu nedenle yeni gelistirilecek olan
bor tiirevli SILBOR adsorbaninin sentez reaksiyonlarinda 1,0 M'dan daha derisik
KOH cozeltisi ile elde edilen Sil-DS triinlerinin kullanimi uygun bulunmamaistir. 0,1
M ve 0,5 M KOH c¢ozeltileri ile elde edilen Sil-DS tirtinlerinin yapisinda hem serbest
Si-OH gruplar1 bulunmaktadir hem de kristal yap1 direnclilikleri yiiksek oldugu i¢in
reaksiyon verimleri de yiiksektir. Tiim bu ¢alismalar sonucunda bu iiriinler SILBOR

eldesi reaksiyonlarinda baslangi¢ maddesi olarak kullanilmak iizere sec¢ilmistir.
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Sekil 4.37 Silika jel 60’1n farkl derisimlerde KOH ile reaksiyon iiriinlerinin 2. tiirev
(Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu (3.700 -12.480 cm1)
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96275 93806 91337 88869 86400 83932 81463 78994 76526 74057 71589 69120 66651 64183 61714
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.38 Silikajel 60 ve farkli derisimlerde KOH ile olan reaksiyon triinlerinin 2.
tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu (6.200 -9.400 cm-1)

Sekil 4.37'deki 7.900 - 6.750 cm-! araligindaki piklerin bazin konsantrasyonuna
baglh olarak azaldig1 gortilmektedir. Tim dalga sayisi araliklarindaki spektrum

band sekillerinde benzer degisimlerin oldugu tespit edilmistir.
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—— 1MKOH
—— 2MKOH
— 0.5 M KOH
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-0,001

-0,002

63103 61251 59400 57549 55697 53846 51994 50143 48291 46440 44588 42737 40886 39034 37183
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.39 Silikajel 60'1n farkli derisimlerde KOH ile reaksiyon tirtinlerinin 2. tiirev
(Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumu (3.700 - 6.100 cm-1)

Sekil 4.40’ta asit konsantrasyonunun artmasiyla 4.350 cm?l - 4.750 cm
araligindaki piklerde artis oldugu goriilmektedir. Bazik kosullarda ise Silikajel 60
yapisinda bulunan serbest Si-OH gruplarinda azalmalar oldugu gortilmistir. 0,1 M
KOH ile yapilan Sil-DS iirtiniindeki serbest Si-OH piki belirgin olmasina ragmen 0,5
M KOH ve daha derisik baz kullanildiginda serbest Si-OH grubunda 6nemli dl¢iide

azalmalar oldugu goriilmisttr.

Hem asidik hem de bazik kosullarda elde edilen Sil-DS {rtinlerinin FT-NIR
spektrumlar1 Sekil 4.40’ta gosterilmistir. Asidik trtlnler ile bazik irtnlerin

spektrumlarinda farkliliklar gérilmiistiir.

— 25N
— Z5MA
— 1M HCI (3532t) 51-D5
1M KOH (3saat) 5i-DS
—— 1MHCI (5saat) Si-DS
1M KOH (6aat) 5i-DS
——— aM HCI (6saat) 5i-DS.
2M KOH (6s2at) 5i-D5
0.5M KOH (6saat) 5i-DS
== 0.5 M HCI (6saat] 5i-DS
e 2M HCl (6522t Si-DS
= 0.1 M KOH (6saat] 5i-DS.
Z5M-5

Absorbans

5369, 5168, 4068, 4767, 4568, 4366, 4165, |} 8254, 8022, 7791, 7560, 7328, 7097, 66865, 6634,
Dalga boyu (cmY) Dalga boyu (cm™)

171, 5070, 5770, 5569

Sekil 4.40 Silikajel 60'1n farkl derisimlerde KOH ve HCl ile reaksiyon iiriinlerinin
2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR spektrumlarinin karsilastirilmasi
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8.700 - 6.100 cm, 6.000 - 4.300 cm-! dalga sayisi araliklar Silika jel ve zeolitler
icin karakteristik piklerin elde edildigi bolgelerdir. Hem asidik hem de bazik
katalizorler ile reaksiyona giren Silika jel 60’1n ve ZSM-5’in ayn1 dalga sayilarinda
pik verdikleri tespit edilmistir. Bazik kosullarda desilikasyona ugrayan Silika jel
60’a (Sil-DS) ait piklerin siddeti asidik kosullara gére daha diistiktiir. Asidik
kosullarda elde edilen Silika jel temelli iirtinlerin absorbsiyon bandlarinin Silika
jel'in kendisine yakin oldugu belirlenmistir. Ayn1 benzerlik zeolitlerde de

gozlemlenmistir.

Silika jel 60 ve ZSM-5’in FT-IR spektrumunda yer alan 1.500 - 400 cm-! dalga sayisi
araligindaki 400-500 cm-deki (T-O-T biikiilmesi) ve 700-850 cm-'’deki (simetrik
T-0 gerilmesi) piklerin 6nemli oldugu bilinmektedir [144]. Sekil 4.41’de goruldigu
gibi desilikasyon artikca 1.060 cm ve 449 cmVdeki absorbsiyon piklerinin
siddetinde azalma meydana gelmistir. 4,0 M KOH katalizorliigiinde elde edilen
uriiniin spektrumunda ise bu dalga sayisinda absorbsiyon piki goriilmemistir. Bu

da yapida yer alan Si-0-Si baglarinin tamamen parc¢alandigini goéstermektedir.

100

)
e ——4MKOH

80 © ——2MKOH
<, 0,5M KOH

70 ‘:3 ——0,1M KOH
= 1M KOH

50 silika jel

1600 1400 1200 1000 800700 600 500 400
50
40
4300 3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.41 Silika jel 60 ve Sil-DS’lere ait FT-IR spektrumu

4.4.3 SILBOR Sentez Reaksiyonlar1 ve Karakterizasyonlari

Tez ¢alismas1 kapsaminda silika jel tiirevli yeni dolgu maddelerinin gelistirilmesi
amaciyla silika jel 60'1n kendisi ve desilikasyona ugramis Sil-DS trtnii ile borlama

reaksiyonlar1 Bolim 3.4.4’te anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir. Gelistirilen
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bor icerikli Sil-DS dolgu maddesine SILBOR ismi verilmistir. Calismalar
sonucunda elde edilen dolgu maddelerinin yapisin1 tanimlayabilmek amaciyla
SEM goriintiisii alinmis, BET ile ylizey alani tayin edilmis, ICP-MS ile !B
izotopunda bor icerigi tespit edilmis ve partikiil boyutu ol¢iilmiistir. Sekil 4.42’de

silika jel 60’1n borlama reaksiyonu temsili olarak gosterilmistir.

Borlanma

[ sic Sil.DS SILBOR
8 SilBor (desil silika)
%< si-0-B(OH),

Sekil 4.42 Sil-DS’nin borlanma reaksiyonunun gorsel olarak ifadesi

Sekil 4.42’de gosterildigi gibi desilikasyon sonucu adsorbanlarin yapisinda olusan
serbest Si-OH gruplarina borik asit baglanarak bor tiirevli adsorbanlar elde
edilmistir. Bor tiirevli silika jel 60’da B-OH, Si-OH gruplan ve Si-O-Si dizilimleri
bulunmaktadir. Tablo 4.17°de Sil-DS’nin borlanma reaksiyon kosullari, reaksiyon
sirasinda c¢ikan su miktar1 ve adsorbanlarin partikiil boyutlar1 verilmistir. Tez
calismasi kapsaminda 12 adet silika jel temelli bor icerikli SILBOR adsorbani
gelistirilmistir.

Tablo 4.17 SILBOR sentezi reaksiyonuna ait sonuclar

Su Partikiil

Baslangic Oran Coziicii  Sicakhik  Siire ks boyutu

No Maddeleri* (w/w) Cinsi (°C) (Saat) (mL) (nm)

SB1 BA/145Sil-DS 1/2 Ksilen 180 1 2,0 2.556%£51
SB2 BA/145Sil-DS 1/5 Ksilen 180 1 0,8 2.497+50
SB3  BA/149Sil-DS 1/1 Ksilen 180 1 3,8 2.694+54
SB4 BA/149Sil-DS 1/2 Ksilen 180 1 2,0 2.407+48
SB5 BA/149Sil-DS 1/5 Ksilen 180 1 0,8 2.659+53
SB6 BA/149Sil-DS  1/10 Ksilen 180 1 0,8 2.653+53
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Tablo 4.17 SILBOR sentezi reaksiyonuna ait sonuclar (devami)

SB7 BA/149Sil-DS 1/20 Ksilen 180 1 0,1 2.508+50
SB8 BA/152Sil-DS 1/1 Ksilen 180 1 3,6 2.468+49
SB9 BA/152Sil-DS 1/2 Ksilen 180 1 2,0 2.721x54
SB10 BA/152Sil-DS 1/5 Ksilen 180 1 0,6 2.468+49
SB11 BA/152Sil-DS 1/10 Ksilen 180 1 0,5 2.517+50
SB12 BA/152Sil-DS 1/20 Ksilen 180 1 0,1 2.697+54

*BA: Borik Asit, 145Sil-DS: Silika jelin 1,0 M HCI katalizérliigiinde 150 °C 3 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde, 149Sil-DS: Silikanin 4,0 M HCI katalizorliigiinde 150 °C 6 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde, 152Sil-DS: Silikanin 0,5 M KOH katalizoérliigiinde 110 °C 6 saatlik reaksiyonu ile
elde edilen madde

Elde edilen SILBOR’larin (SB1-12) borlanma oranlarini belirleyebilmek i¢in FT-IR,
FT-NIR, ICP-OES ve ICP-MS analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.43’te verilen FT-
IR spektrumunda yer alan 1.420 cm dalga sayisinda yer alan pik asimetrik
trigonal bor bagina, 700-500 cm-1, 700-900 cm-! (asimetrik tetragonal B) ve 1.190
cmdeki (B-OH) absorbsiyon pikleri bora ait olan piklerdir [147]. Bu piklerin

varlig1 Sil-DS yapisinin borlandigini gostermektedir.

110
100
90
a&
g : g0 9
------ B(OH)3 I O ! S
—— silikagel T AR i 0@
3200 ol " 3o e
1 1 ..}...: —
1420 TE 180 F
696 3
1190 . oso
54
40

4300 3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 300
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.43 SILBOR’lara ait FT-IR spektrumu
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Tez calismasi sirasinda asidik ve bazik kosullarda desilikasyon reaksiyonu sonucu
elde edilen Sil-DS’li (149Sil-DS ve 152Sil-DS) borlu iirtinler kromatografik dolgu
maddesi olarak degerlendirilmistir. Bu maddelerin bor igerikleri ICP-OES ve ICP-
MS teknikleri ile belirlenmistir. Ayn1 mol oraninda bor kullanilarak sentezlenen

trinlerin bor igeriklerinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmistir.

Analizler sonucunda SB4 kodlu SILBOR’un ICP-MS degeri 6,04 g/100g olarak tespit
edilmistir. Aym1 6rnegin 249,6 nm dalga boyundaki ICP-OES sonucu ise 6,03
g/100g olarak bulunmustur (Sekil 4.44). Elde edilen ICP-OES ve ICP-MS sonuglari
Tablo 4.18'de verilmistir.

Intenzity B 249.678 ﬂ
EO0000

249635 249 660 245,680 249.700 243117
Z0000 Wavelength (nm)
5: 454405 B: 2386 SBR: 189.460 LI
‘wavelenath: 0.000nm Intensity: 0.0 /s Replicate 1

Sekil 4.44 SILBOR ICP-OES spektrumu ve sonuglari

Tablo 4.18 Secilmis SILBOR’larin bor icerikleri

Bor Icerigi (g/100g)

Adsorban ICP-OES ICP-MS
SB4 6,03+0,12 6,05+0,12
SB9 6,18+0,12 6,24+0,12

Kromatografik ¢alismalarda en ¢ok kullanilan dolgu maddesi olan silika jel 60'in
tiirevleri tez calismasi kapsaminda degerlendirilmistir. Bu ¢alismalarda Sil-DS ve

onun bor tiirevi SILBOR dolgu maddesi gelistirilmistir. SILBOR’'un FT-IR
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spektrumunda yer alan 1.380 cm! dalga sayisindaki Si-O-B baglarina ait pik ve pik
siddetleri SILBOR’lar icin énemlidir. Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da bazik kosullarda
elde edilen SB9 (SILBOR-B), asidik kosullarda elde edilen SB4 (SILBOR-A) ve Silika
jel 60'mn kendisinin borlanmasi sonucu ile elde edilen SB’nin (SILBOR) FT-IR
spektrumlar1 verilmistir. Silika jel 60’'1n yapisinda aliminyum bulunmamasi
nedeniyle asidik ortamda belirgin reaksiyonlar gerceklesmedigi elde edilen
sonuglardan tespit edilmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda kristalite direngliliginde
azalma olmasina ragmen diger kristalik yapilarda kimyasal bag dizilimlerinin
degismedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle asidik kosullarda silika jel 60 ile SILBOR-
A eldesi calismalar1 yapilmamistir. Bazik ortamda silika jel desilikasyona ugramis,
bunun sonucunda kristal yapida serbest Si-OH gruplar1 sayis1 artmistir. Sekil 4.45
ve Sekil 4.46’da goriildigiu gibi aynt mol oraninda borik asit kullanilarak elde
edilmis SILBOR-A yapisindaki B-O pik siddetinde artis oldugu, SILBOR-B ve
SILBOR yapisinda ise B-O pikinde artis olmadig1 belirlenmistir. Sekil 4.47’de bor
tirevli silika jel maddelerinin FT-IR spektrumu toplu olarak gosterilmistir. Elde
edilen spektrumlardaki pikler ve pik siddetleri iddia edilen iirlinlerin yapisini

dogrulamaktadir.
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yijuabiiden 9,

65
LR RN ] SBB

4000 3500 3000 2500 ,
— SBSi
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Sekil 4.45 SB1, SILBOR-B ve SILBOR FT-IR spektrumu (400 - 4.000 cm1)
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Sekil 4.46 SB1, SILBOR-B ve SILBOR FT-IR spektrumu (400 - 2.000 cm™1)

1 100

— S B
— SB2

SB3
SB4

1 80

SB5

SBe6
SB7

Aluabaden %

——SB9 (Si)

1 60

80 — SB10

1550 1450 1350 1250

. §B11
e SB12
SB13

----- Silika jel

I I I L I I I L I 40
3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700 300

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.47 Tiim SILBOR’lara ait FT-IR spektrumu

4,0 M HCl ile silika jel 60'1n reaksiyonundan elde edilen 149 no’lu madde ile farkh
mol oranlarinda bor ile elde edilen bor tiirevli silika jel adsorbanlarinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.48 ve Sekil 4.49’da verilmistir. Reaksiyon kosullar1 Tablo
4.17’de belirtilmistir.
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Sekil 4.48 Asidik SILBOR-A’larin FT-IR spektrumu (400 - 4.000 cm1)
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Sekil 4.49 Asidik SILBOR-A’larin FT-IR spektrumu (300 - 1.800 cm1)

Sekil 4.50 ve Sekil 4.51’de ise 0,1 M KOH ile desilikasyona ugramis silika jel 60’1n

farkli mol oranlarinda borik asit ile reaksiyonu sonucu elde edilen iirtinlerin

(SILBOR-B) FT-IR spektrumlar verilmistir.
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Sekil 4.50 Bazik SILBOR-B’lerin FT-IR spektrumu (400 - 4.000 cm-1)
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Sekil 4.51 Bazik SILBOR-B’lerin FT-IR spektrumu (300 - 1.500 cm-1)

yijuabiiden 9

yijuabiiden 9

Sekil 4.52- Sekil 4.53'te verilen 13 adet SILBOR numunesine ait FT-NIR

spektrumlari incelendiginde 5.400 - 4.505 cm-! dalga sayisindaki Si-OH gruplarina

ait piklerin borlama reaksiyonunda kullanilan borik asidin konsantrasyonuna bagh

olarak azaldigr goriilmustiir. Sekil 4.54’te ise 4.400 - 4.080 cm dalga sayisi

araliginda ise borik asidin konsantrasyonuna bagh olarak B-OH grubuna ait pikin

siddetinde artis gorulmiustiir.
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No Madde Oran Earikitb oy

(nm)
Siika - 2795 o
SB1 BIDs145 112 2556 B:Borik asit,
SB2 BIDs145 1/5 2497 De149: Asidik desilil silika,
SB3 BDs149 12 2407 DS 15_2: bazik dealimine
SB4 BDs149 15 2659 SB: Silbor SB1
SB5 B/Ds149 110 2673
SB6 BDs149 120 2508 1 00035 $B2
SB7 B/Da1s2 172 2721 - B3
SB8 B/Da152 1/5 2468 3
SB9 Brsilica 1 2727 EE SB4
SB10 B/Dat49 1 2694 T 0,0025 °
SB11B/Dats2 110 2517 H SBS °>
SB12B/Dat52 1/20 2697 : "
SB13 B/Dat52 1 2468 1 00015 sgs &
SB7 3_
0,0005 SBS g
(7]
8000 100 i
00
0,0005 SB10
SB11
-0,0015
SB12
=l
Dalga sayisi (cm™) -0,0025 SB13

Sekil 4.52 SILBOR-A ve SILBOR-B’lerin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma)
FT-NIR spektrumu (4.000-12.000 cm1)
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— SB9

-0,002

~——— Silikagel
Dalga sayisi (cm) 4 -0,0025+¢¢222 B(OH)3

Sekil 4.53 SILBOR-A ve SILBOR-B’lerin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma)
FT-NIR spektrumu (5.000-6.000 cm1)
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Sekil 4.54 SILBOR-A ve SILBOR-B’lerin 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma)
FT-NIR spektrumu (4.000-5.200 cm1)

Sekil 4.55 ve Sekil 4.56’da SILBOR-A ve SILBOR-B FT-NIR spektrumlari ayr1 olarak

verilmistir.
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Sekil 4.55 SILBOR-A’ya ait 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR
spektrumu
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Sekil 4.56 SILBOR-B'ye ait 2. tiirev (Savitzky-Golay, 28 yumusatma) FT-NIR
spektrumu

Bor tiirevli SILBOR-A ve SILBOR-B’nin morfolojisini aydinlatabilmek icin SEM
gorintileme calismalar1 yapilmistir. 2 kV degerinde potansiyel uygulanarak 20,
100 ve 200 uM boyutlarda yapilan taramalar sonucu elde edilen goriintiiler Sekil
4.57 - Sekil 4.59'da gosterilmistir. SEM gortntileri Silikage jel 60’1n morfolojinin
asidik ve bazik kosullardaki reaksiyonlar sonucu elde edilen modifiye silika jellerin
(SILBOR A ve SILBOR B) morfolojisinde degisiklik olmadigin1 gostermektedir.
Silikajel 60’'1n 60 -200um araligindaki dagihm ve diizensiz morfolojinin SILBOR A
ve SiLBOR B’de de mevcut oldugu SEM goriintiisiinde gorilmektedir.

SU5000 2.0kV 4.8mm M=x4.00k SE(L)

Sekil 4.57 SILBOR-A’ya ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.59 SILBOR’a ait SEM goriintiisii
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SILBOR, SILBOR-A ve SILBOR-B’nin yiizey alani ve partikiil boyutlar1 Tablo 4.19’da

verilmistir.

Tablo 4.19 SILBOR ve tiirevlerinin yiizey alani ve partikiil boyutlari

Adsorban BET Yiizey Partikiil Gozenek
Alani (m2/g) boyutu (nm) Genisligi (nm)
SILBOR 134 2.727+54 8,78
SILBOR-A 267 2.400+48 5,48
SILBOR-B 39 2.721+54 17,28

Silika jel 60'mn dogrudan borik asitle reaksiyonu sonucu elde edilen SILBOR’un
yuzey alan1 134 m?/g iken 4,0 M HCI ile silika jel 60'in desilikasyona ugramis
halinin borik asitle reaksiyonu sonucu olusan SILBOR-A’nin yiizey alan1 267 m2/g’a
yiikselmistir. SILBOR-A'nin partikiil boyutunun 2.400 nm’ye diismiis olsa bile
yluzey alaninin artmis olmasi kolon dolgu maddesi olarak kullaniminda avantaj
saglayacag diisiinilmektedir. Silika jel 60'1n 0,5 M KOH ile desilikasyona ugramis
halinin borik asitle reaksiyonu sonucu olusan SILBOR-B’nin yiizey alaninin ise
SILBOR’a gére oldukga kiiciik oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclar dogrultusunda
kolon dolgu maddesi olarak SILBOR-A'nin secilmesinin daha uygun olacagina karar

verilmistir.

4.5 ZSM-5, DAZSM-5 ve DSiZSM-5 ile Yapilan SPE Calismalari

Tez calismasi kapsaminda AyEDOD icerisindeki a-tokoferol ve [(-sitosteroliin
yuksek geri kazanimla ayr1 ayr1 elde edilebilmeleri amaciyla SPE c¢alismalar
yapilmistir. Bu amagla; optimum kosullarin belirlenmesi icin cevap yiizey
metodolojisinden faydalanilmistir. Ancak dncesinde eliisyon ¢ozeltisi hacmi, akis
hizi, kullanilacak adsorban miktari, kolona ytiklenen AyEDOD 6rnegi miktar1 ve
eliisyon ¢ozeltisinin hacminin belirlenebilmesi icin asagidaki gibi 6n calismalar
yapilmistir. On ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler vasitasiyla Box-Behnken
deneysel tasarimindaki calisma noktalar1 belirlenmis ve SPE ile a-tokoferol ve (3-

sitosteroliin ayrimi icin optimum ¢alisma kogsullar1 tespit edilmistir.
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4.5.1 Elusyon Cozeltisi Cinsi Calismalar:

Eliisyon c¢ozeltisine karar verebilmek i¢in ilk denemelerde 6 mL hacimli bos SPE
kartusuna ZSM-5’in kendisi farkli miktarlarda Boliim 3.5’te tarif edildigi sekilde
doldurulmustur. SPE prosediiriiniin ilk asamasi olan sartlandirma basamagindan
itibaren farkl eliisyon c¢ozeltileri denemeleri yapilmistir. Tablo 4.20°de yer alan
farkli polaritedeki c¢ozeltiler ile denemeler yapilmistir. Denemeler sirasinda
cozicilerin polarite indeks degerinin [148] artmasina bagh olarak zeolit temelli

adsorbanin ¢6ziintp kartusun fritinden gegerek, kartusu terk ettigi gérilmustiir.

Tablo 4.20 SPE ¢alismalarinda kullanilan eliisyon ¢ozeltileri

No Coziicii Polarite indeksi Tﬁ:ﬁ;‘g;as 1
1 Hekzan 0,1 +
2 Kloroform 2,7 +
3 Dietileter 2,8 +
4 Diklorometan 3,1 +
5 2-propanol 39
6 Tetrahidrofuran 4,0
7 Etil Asetat 4,4
8 Aseton 51
9 Asetonitril 5,8

10 Metanol 51

11 Su 10,2

Bu denemeler sonucunda ZSM-5 ve tiirevi adsorbanlar ile yapilacak SPE
calismalarinda polar indeks degeri diisiik ¢oziicllerin kullanilmasi gerekliligi tespit
edilmistir. AyEDOD numunesi yag temelli oldugu ve diisiik polaritedeki
cozicllerdeki ¢oziiniirligiiniin yiiksek olmasi sebebiyle zeolit temelli adsorbanlar
ile SPE calismalarn son derece uyumlu olmasi 6nemli bir avantajdir. SPE
calismasinda kullanilmak lizere Hekzan:Dietileter'in (H:DEE) ve
Hekzan:Diklorometan’in (H:DCM) farkh bilesimlerindeki iki farkl eliisyon sistemi

secilmistir.

ilk calismada H:DEEnin Tablo 4.21'de detaylar verilen SPE’'nin sartlandirma
basamagindan itibaren giderek artan polaritedeki karisimlar1 ile denemeler
yapilmistir. Deneme 1,0 g DSiZSM-5 adsorbani ile 1,0 mL/dk akis hizinda 0,5 mL

AyEDOD numunesi kolona yiiklenerek gerceklestirilmistir. Calisma sirasinda 12
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ayr1 elisyonda numune toplanmis ve azot ucgurucu altinda kuruluga kadar
ucurulduktan sonra her birinin igeriginde yer alan a-tokoferol ve -sitosterol geri

kazanim miktarlarn (%GK) belirlenmisgtir.

Tablo 4.21 Farkl eliisyon ¢ozeltileri ile SPE calismalar:

No Eliisyon Cozeltisi H::clglsiy(o;:” a-t:))/i((();fltzrol B-si;)oztlzrol
El Hekzan 10 TED* TED*
E2 Hekzan 10 8,7+0,9 TED
E3 Hekzan: Dietileter (20:1) 10 30,4+3,0 TED
E4 Hekzan:Detileter (20:1) 6 45,6+4,6 7,1+0,7
E5 Hekzan:Detileter (10:1) 10 TED 26,2+2,6
E6 Hekzan:Detileter (5:1) 6 TED 35,6£3,6
E7 Hekzan:Detileter (2:1) 10 TED 1,2+0,1
E8 Hekzan:Detileter (1:1) 10 TED 0,1+0,01
E9 Hekzan:Detileter (1:2) 10 TED TED
E10 Hekzan:Detileter (1:5) 10 TED TED
E11  Hekzan:Detileter (1:10) 10 TED TED
E12 Dietileter 10 TED TED
Toplam Geri Kazanim 84,7 70,2

*TED: Tespit Edilemeyen Diizey

H:DEE ¢6zelti karisiminin hareketli faz olarak kullanildig1 denemeler sonucunda a-
tokoferoliin toplam geri kazaniminin %84,7, (-sitosteroliin geri kazaniminin ise
%70,2 oldugu goriilmiistiir. Calismada giderek artan polaritede ¢oziiciiler karisimi
kullanilmis 6nce o-tokoferol sonra {-sitosterol toplanmaya baslamistir. Ancak
Hekzan:Dietileter (20:1) hareketli fazinda her iki bilesen de birlikte gelerek ayrimi

saglanamamustir.

Tez calismasinda ikinci ellisyon sistemi olarak H:DCM ¢ozelti karisimlar ile SPE
denemeleri yapilmistir. Calisma sirasinda ti¢ farkl polaritedeki eliisyon ¢ozeltileri
ile elientler toplanmistir. Calismalarda kullanilan ¢ eliisyon ¢o6zeltisinin
bilesimleri sirasiyla E1; H:DCM (50:1), E2; H:DCM (10:1) ve E3; H:DCM (1:1)
seklindedir. Kullanilan eliisyon ¢o6zeltilerinin cinsinin sabit tutuldugu ancak
DSiZSM-5 adsorbani miktarinin, ellisyon ¢o6zeltisi hacminin, kolona yiiklenen
AyEDOD o6rnegi miktarinin ve hareketli faz akis hizinin degistirilerek bu

degiskenlerin analitlerin geri kazanimlar1i ve ayrimi {zerine olan etkisini
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arastirmak amaciyla 16 ayri deneme yapilmistir. Tablo 4.22’de yapilan denemelere

ait kosullar 6zetlenmistir.

Tablo 4.22 DSiZSM-5 ile yapilan SPE ¢alisma kosullarina ait sonuglar

Ads_orban Eliisyo_n Y&‘gg:zn AKis a-tokoferol B-sitoste_rol
No Miktar1 Hacmi Miktar: Hiz1 % Geri % Geri Ayirim
(2) (mL) (mL) (mL/dk) Kazanimi Kazanimi
1 1,00 30,0 0,50 0,80 104,99+5,25 87,67+4,38 Var
2 1,00 30,0 0,50 1,00 86,80+4,34  84,44+4,22 Var
3 1,00 30,0 0,50 1,20 79,15£3,96  84,99+4,25 Yok
4 1,00 30,0 0,25 1,00 92,77+4,64  96,31+4,82 Var
5 1,00 30,0 1,00 1,00 80,75+4,04 88,63+4,43 Var
6 1,00 20,0 0,50 1,00 81,02+4,05 94,46+4,72 Yok
7 1,00 40,0 0,50 1,00 91,65+4,58 95,30+4,76 Var
8 0,50 30,0 0,50 1,00 74,43+3,72  98,42+4,92 Yok
9 1,50 30,0 0,50 1,80 57,31£2,86  71,73+3,59 Yok
10 1,50 30,0 0,50 1,00 98,70+4,94 81,21+4,06 Yok
11 1,00 30,0 0,50 0,50 92,68+4,63 101,83+5,09 Yok
12 1,00 10,0 0,50 1,00 87,05+4,35 0,00 Yok
13 1,00 50,0 0,50 1,00 84,04+4,20 97,01+4,85 Yok
14 1,00 30,0 0,10 1,00 96,78+4,84  92,59+4,63 Var
15 1,00 30,0 0,75 1,00 79,88+3,99  86,00+4,30 Var
16 0,25 30,0 0,25 1,00 52,03+2,60 72,80+3,64 Yok

4.5.2 Adsorban Miktar1 Calismalari

Tablo 4.22’de 0zeti verilen ¢alismalar sonucunda DSiZSM-5 adsorbani kullanilarak
yapilan SPE c¢alismalarindan a-tokoferoliin geri kazanimlarinin adsorban
miktarinin artmasiyla arttig1 3-sitosteroliin geri kazaniminin ise 0,50 g’a kadar
artip sonra azaldig1 goriilmustiir. 0,25 g DSiZSM-5 adsorbaninin her iki bilesigin de
geri kazanimlar i¢in yetersiz oldugu ve ayrimlarini da saglayamadig1 gorilmiistiir
(Sekil 4.60). Bu sonuglar dogrultusunda deneysel tasarim ¢alismasi i¢in 0,5, 1,0 ve

1,5 g’'lik adsorban miktarlari ile calisilmasi uygun gorilmistiir.
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Sekil 4.60 Adsorban miktarinin geri kazanimlar tizerine etkisi

4.5.3 Eliisyon Cozeltisi Hacmi Calismalari

DSIiZSM-5 adsorbaninin kullanildig1 eliisyon ¢o6zeltisi hacmi belirleme 6n
calismalar1 sonucunda Sekil 4.61'deki gibi bir grafik elde edilmistir. Grafikten de
gorildigi tizere 10,0 mL'lik eliisyon ¢6zeltisi hacmi her iki analitin de yeterli geri
kazanimda elde edilmesini saglayamamistir. 50,0 mL eliisyon ¢6zeltisi hacmi
kullanildiginda ise o-tokoferol ve [(-sitosteroliin ayrimi saglanamamaktadir. Bu

yluzden deneysel tasarim ¢alismasi i¢in 20,0, 30,0 ve 40,0 mL hacimler sec¢ilmistir.

110
94.46 95.30 97.01
100
s 87.05
£ 90
g
N 80
o 81.02 84.44 84.04
3 70 =8=23-Tokoferol ==@=h-sitosterol
60
10 20 30 40 50
mL

Sekil 4.61 Eliisyon ¢ozeltisi hacminin geri kazanimlar tlizerine etkisi

4.5.4 Kolona Yiiklenen Ornek Miktar1 Calismalari

SPE kartusuna ytuklenebilecek en fazla AyEDOD 6rnegi miktarini bulabilmek icin
de denemeler yapilmistir. Bu amacla adsorban miktar: 1,0 g, hareketli faz akis hizi

1,0 mL/dk, eliisyon ¢6zeltisi hacmi 30,0 mL olacak sekilde kolona yiiklenen 6rnek
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miktar1 giderek arttirilmistir. Sekil 4.62’den goriilecegi gibi kolona yiiklenen
AyEDOD oOrnegi miktarinin artmasi ile o-tokoferol ve [-sitosteroliin geri
kazanimlarinda azalmalar olsa da kabul edilebilir seviyelerdedir. Kolona
yuklenecek 6rnek miktarinin fazla olmasi pilot veya endiistriyel 6l¢ekli calismalar
icin de maliyetin disiiriilmesi anlaminda avantaj saglayacagindan deneysel

tasarim ¢alismasi icin 0,50, 0,75 ve 1,00 mL hacimler secilmistir (Sekil 4.62).

105
95.59 96.31
g 100 I T
s e 88.63
E > . %t”““ 86.80  86.00
c 90 96.78 T . !
N 85 92.77 N\ - 1
f L k\b@“‘"‘*\w. 1- _I
5 80 84.44 T 1
© 75 79.88 80.75
70
0.10 0.25 0.50 0.75 1.00
mg/L
—a-3-tokoferol b-sitosterol

Sekil 4.62 Kolona ytiklenen 6rnek miktarinin geri kazanimlar tizerine etkisi

4.5.5 Akis Hiz1 Calismalar:

SPE calismasina etki edip optimize edilmesi gereken bir diger degisken ise
hareketli fazin akis hizidir. Deneysel tasarim calismasinda kullanilmak iizere
belirlenecek ii¢ farkl akis hizi i¢in 1,0 g adsorban, 30,0 mL eliisyon ¢6zeltisi hacmi
ve 0,5 mL drnek kolona yiiklenerek calismalar yiirtitiilmiis ve sonugta akis hizinin
artmasiyla geri kazanimlarin azaldig1 ancak yine de yiiksek diizeyde olduklari

gorilmiistiir (Sekil 4.63).
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Sekil 4.63 Hareketli faz akis hizinin geri kazanimlar tizerine etkisi

4.5.6 DSIiZSM-5 SPE Kosullar1 Uzerine Etkili Degiskenlerin Box-Behnken

Deneysel Tasarimi ile Optimizasyonu

DSiZSM-5 SPE ¢alismalarinin optimizasyonu igin ¢oklu yanit optimizasyonu ve
maksimum istenilebilirlik fonksiyonu icin Box-Behnken tasarimi kullanilmistir.
Adsorban olarak Boélim 4.4.1’de bahsedildigi sekilde 2,0 M KOH, 6 saat, 110 °C
reaksiyon kosullarinda ZSM-5 tiirevi zeolit sentezlenmistir. 27 deneme iceren BBD

tasarimi daha az sayida deney yapilmasi nedeniyle se¢ilmistir.

Boliim 3.5.2°de anlatildig: sekilde deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli (-1,
0, +1) 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir. Incelenen
degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A), adsorban miktar1 (g) (B), kolona ytiklenen
ornek miktar1 (mL) (C) ve eliisyon ¢ozeltisi hacmi (mL) (D)’dir. a-tokoferol ve (3-
sitosteroliin eszamanli SPE islemi sonucu elde edilen % geri kazanimlar1 (Y1 ve

Y2) cevap olarak kullanilmistir (Tablo 4.23).

Tablo 4.23 Box -Behnken deneysel tasarimi ile elde edilen ortalama geri kazanim

degerleri
Adsorban Yiiklenen Eliisyon % Geri % Geri
Sira Akis Hizi Miktar: Ornek Cozeltisi Kazanim Kazanim
(A) (B) Hacmi Hacmi (a-tokoferol) (pB-sitosterol)
Q) (D) Y1 Y2
1 -1 -1 0 0 0 0
2 1 -1 0 0 0 0
3 -1 1 0 0 86,92+4,35 87,29+4,36
4 1 1 0 0 87,26+4,36 86,20+4,31
5 0 0 -1 -1 84,69+4,23 89,29+4,46
6 0 0 1 -1 71,92+3,60 79,41+3,97
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Tablo 4.23 Box -Behnken deneysel tasarimi ile elde edilen ortalama geri
kazanim degerleri (devami)

Adsorban Yiiklenen E!iisyqn_ % Geri % Geri
Akis Hizi Miktart Ornelf Cozelt1.51 Kazanim K:flzanlm
Sira (A) (B) Hacmi Hacmi (a-tokoferol) (pB-sitosterol)
(C) (D) Y1 Y2
7 0 0 -1 1 99,28+4,96 102,03+5,10
8 0 0 1 1 81,31+4,06 101,88+5,09
9 -1 0 0 -1 84,11+4,20 83,00+4,15
10 1 0 0 -1 82,74+4,14 81,00+4,05
11 -1 0 0 1 99,08+4,95 107,10+5,36
12 1 0 0 1 99,48+5,24 105,05+5,28
13 0 -1 -1 0 0,00 0
14 0 1 -1 0 90,16%4,51 89,03+4,45
15 0 -1 1 0 0 0
16 0 1 1 0 79,00+3,95 86,05+4,30
17 -1 0 -1 0 93,48+4,67 87,00+4,35
18 1 0 -1 0 92,88+4,64 88,10+4,40
19 -1 0 1 0 75,34+3,77 90,10+4,50
20 1 0 1 0 0 0
21 0 -1 0 -1 0 0
22 0 1 0 -1 0 0
23 0 -1 0 1 0 0
24 0 1 0 1 91,65+4,58 95,30+4,76
25 0 0 0 0 86,80+4,34 84,44+4,22
26 0 0 0 0 86,59+4,33 82,54+4,13
27 0 0 0 0 88,91+4,44 83,13+4,16

incelenen degiskenlerin tek tek ve birbirleri ile etkilesimine ait etki degerlerini
hesaplamak amaci ile a-tokoferol icin uygulanan deneysel tasarim ile elde edilen
geri kazanim degerlerine (Y1) regresyon analizi yapilmistir. Olusturulan modelin
glivenilirligi varyans analizi (ANOVA) ile kontrol edilmis, ANOVA testi sonuglari
Tablo 4.24’te verilmistir.
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Tablo 4.24 a-tokoferol i¢cin bulunan ANOVA sonuglari ve elde edilen regresyon
katsayis1 degerleri

Degisim « Kareler Kareler F P Regresyon
Kaynagi "  Toplami Ortalamasi1 degeri degeri Kkatsayilari
A:A 1 0046875 0,046875 0,03 0,8815 0,06
B:B 1 130416 130,416 79,21  0,0124 3,29
C:C 1 829,006 829,006 503,52 0,0020 -8,31
D:D 1 427,333 427,333 259,55 10,0038 5,97
AA 1 30 3,0 1,82 0,3095 0,75
AB 1 04761 0,4761 0,29 0,6446 0,34
AC 1 32761 3,2761 1,99 0,2938 0,91
AD 1 0,783225 0,783225 0,48 0,5616 0,44
BB 1 939121 93,9121 57,04 0,0171 -4,20
BC 1 49,1401 49,1401 29,85 0,0319 3,5
BD 11,2321 1,2321 0,75 0,4782 0,55
CC 1 11,1169 11,1169 6,75 0,1217 -1,44
CD 1 676 6,76 4,11 0,1800 1,3
DD 1  0,0800333 0,0800333 0,05 0,8460 0,12
Hata 2 3,29287 1,64643

Toplam 26 1836,48

S.D*. Serbestlik derecesi.

F tablo degeri; 905F14, 12 = 2,64 olarak bulunmustur. Bu F degerinden biiyiik olan ve
p degeri = 0,05’ten kiiciik olan parametreler ekstraksiyon isleminde etkili olarak
kabul edilirler. Bu baglamda, adsorban miktar1 (B), kolona yiiklenen 6rnek hacmi
(C) ve elisyon c¢ozeltisi hacmi (D) kati1 faz ekstraksiyonunda, secilen seviyelerinde
istatistiksel olarak etkili degiskenler olarak belirlenmistir. Ayrica B ve C
degiskenleri arasindaki etkilesimler de %95 giiven araliginda istatistiksel olarak
anlamlidir. Akis hizinin kendisi, elde edilen geri kazanimlar tizerinde etkili degildir.
Adsorban miktarinin ikinci dereceden etkisinin (BB) sonuglar iizerinde anlamh

etkisi vardir. Bu sonuglar Sekil 4.64’te verilen Pareto grafiginden de goriilmektedir.
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Sekil 4.64 a-tokoferoliin geri kazanimina ait Pareto grafigi

Ana degiskenlerin calisilan seviyelerinin a-tokoferoliin ortalama geri kazanimlari
tizerine etkisi Sekil 4.65’te daha ayrintili olarak verilmistir. Sekil 4.65’e gore de
SPE’de adsorban miktari (B), ellisyon ¢ozeltisi hacmi (D) ve adsorban miktari ile
kolona yiiklenen 6rnek hacminin etkilesiminin (BC) artirilmasi ile kolona yiiklenen
ornek hacminin (C) ve adsorban miktarinin ikinci dereceden etkisinin (BB)

azalmasi a-tokoferollin ortalama geri kazanim degerlerini artirmaktadir.
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Sekil 4.65 Ana degiskenlerin a-tokoferoliin ortalama geri kazanimlar lizerine
etkileri

Eszamanl SPE isleminden elde edilen -sitosteroliin en yiliksek geri kazanimini
saglayacak SPE kosullarinin optimizasyonu icin benzer sekilde calisilmis ve Tablo
4.23’teki sonuglar (Y2) elde edilmistir. Her bir degiskenin tek tek ve birbirleri ile
etkilesimine ait etki degerleri hesaplanmis ve sonuglarin dogrulugunu test etmek
icin ANOVA testi yapilmistir. ANOVA sonuglar1 Tablo 4.25te, bu sonuglar
dogrultusunda elde edilen Pareto grafigi Sekil 4.66’da verilmistir.
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Tablo 4.25 (3-sitosterol ANOVA testi sonuglari

Degisim S.p.* Kareler Kareler F P Regresyon
Kaynagi Toplam1 Ortalamasi degeri degeri katsayilari
A:A 1 1,84867 1,84867 1,95 0,2969 -0,39
B:B 1 181,974 181,974 192,42 0,0052 -3,89
C:C 1 8,31668 8,31668 8,79 0,0974 -0,83

D:D 1 889,069 889,069 940,12 0,0011 8,60
AA 1 78,8994 78,8994 83,43 0,0118 3,84
AB 1 1,52523 1,52523 1,61 0,3319 -0,60
AC 1 2,25 2,25 2,38 0,2629 -0,75

AD 1 0,0 0,0 0,00 1,0000 0
BB 1 104,135 104,135 110,11 0,0090 4,42
BC 1 2,4025 2,4025 2,54  0,2520 -0,77
BD 1 0,1764 0,1764 0,19 0,7079 0,21
CC 1 35,8111 35,8111 37,87 0,0254 2,59
CD 1 23,6682 23,6682 25,03 0,0377 2,43
DD 1 205,592 205,592 217,40 0,0046 6,21
Hata 2 1,8914 0,9457

Toplam 26 1538,41
*SD: Serbestlik Derecesi

F ve p degerlerinden eszamanli SPE sonucu elde edilen B-sitosteroliin geri
kazaniminda en etkili degiskenlerin a-tokoferol geri kazaniminda oldugu gibi
adsorban miktar1 (B), kolona yiiklenen 6érnek hacmi (C) ve eliisyon ¢ozeltisi hacmi
(D) oldugu, calisilan seviyelere bagh olarak akis hizinin (A) ise etkisiz oldugu
gorilmiistiir. Etkili degisken parametreleri Sekil 4.66’da verilen Pareto grafiginden

de gorilmektedir.
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Sekil 4.66 [3-sitosteroliin geri kazanimina ait Pareto grafigi
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Ana degiskenlerin ¢alisilan seviyelerinin (3-sitosteroliin ortalama geri kazanimlari

tizerine etkisi Sekil 4.67’de daha ayrintili olarak verilmistir.

100 F

95:—
a9zl
Ei [
gss:
84 [ \/ \/

A C
B D

Sekil 4.67 Ana degiskenlerin B-sitosteroliin ortalama geri kazanimlari tizerine
etkisi

a-tokoferol ve B-sitosterol geri kazanim sonuglarina bakildiginda iki hedef analit
icin de en yiiksek geri kazanim degerlerinin, en yiiksek eltisyon ¢ozeltisi hacmi (D)
ile elde edilebilecegi 6ngoriilebilir. a-tokoferol ve [3-sitosterol i¢cin en yiiksek geri
kazanim degerlerine karsilik gelen optimum sartlar i¢in tiim cevaplar1 ayn1 anda
optimize etmekte kullanilan Derringer istenebilirlik fonksiyonu (DF) kullanilmistir.
Bu foksiyon tek tek her bir deneye ait DF degerlerinin geometrik ortalamasi
alinarak hesaplanmaktadir. 0’dan (istenmeyen) 1’e kadar (tiim cevaplarin istenen
diizeyde oldugu) degisen degerler alabilmektedir. Biitiin cevaplarin eszamanl
optimizasyonu icin, iki cevabin da maksimum degerde olmasi hedeflenen amactir.
Daha oOnce tekli cevaplara gore tanimlanan kosullardan istatistiksel program
yardimiyla ¢oklu cevap optimizasyonu i¢in DF degerleri hesaplanmis (Tablo 4.26)
ve karsilik gelen cevap yiizey grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.68).
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Tablo 4.26 BBD'den elde edilmis DF sonuglari

Tahmin edilen Gozlemlenen
Sira Y1 Y2 DF DF
1 78,27 97,80 0,45541 0,41753
2 77,23 99,18 0,448384 0,400448
3 8692 8729 0,444362 0,41029
4 87,26 86,20 0,405695 0,386428
5 84,69 8929 0,398571 0,423888
6 71,92 7941 0,0558968 0,0219345
7 99,28 102,03 0,848896 0,906918
8 81,31 101,88 0,578487 0,548529
9 84,11 83,00 0,301462 0,258627
10 82,74 81,00 0,272273 0,173058
11 99,08 107,00 0,820348 1,0
12 99,48 105,00 0,824369 0,963624
13 98,18 94,36 0,614561 0,72973
14 90,16 89,03 0,468162 0,495097
15 73,00 94,43 0,0 0,198399
16 79,00 86,00 0,263828 0,267261
17 93,48 87,00 0,598535 0,478944
18 92,88 88,00 0,595955 0,501172
19 75,34 90,00 0,302674 0,246765
20 78,36 88,00 0,307542 0,290671
21 72,24 90,00 0,213502 0,131901
22 82,58 84,84 0,160985 0,293699
23 79,09 99,62 0,703795 0,461276
24 91,65 95,30 0,746538 0,655233
25 86,80 84,44 0,302653 0,331108
26 86,59 82,54 0,302653 0,265318
27 8891 83,13 0,302653 0,30716
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Sekil 4.68 DF degerinin maksimumda tutuldugu cevap ylizey grafikleri

DF degerleri ile gizilen tli¢ boyutlu grafikler de adsorban miktarinin (B) yiikselmesi
ile elde edilen geri kazanim degerlerinin ayni anda artacagini desteklemistir.
Yiiksek geri kazanim degerleri elde etmek icin kolona yiiklenen 6rnek hacminin (C)

ise dustk tutulmasi gerektigi bir kez daha gorilmiistiir.

Tablo 4.27°de DSIiZSM-5 zeolitinin kullanilmasiyla yapilan, o-tokoferol ve (-
sitosteroliin eszamanlh kati faz ekstraksiyonunda uygulanmasi gereken optimum
kosullarin degerleri verilmistir. Bu kosullar altinda gercgeklestirilen SPE

uygulamasi sonucunda Sekil 4.69’daki gibi bir kromatogram elde edilmistir.

Tablo 4.27 DSiZSM-5 icin DF’ye dayali coklu cevap optimizasyonu sonucu ¢ikan
optimum kosullar

. Diisiik Yiiksek Optimum Optimum
Degisken e S deger deger
(kodlu) (gercek)
A -1,0 1,0 0,90096 1,2
B -1,0 1,0 -0,699667 0,65
C -1,0 1,0 -0,999144 0,25
D -1,0 1,0 0,990729 40
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Sekil 4.69 Optimum kosullarda ¢alisilan SPE’ye ait kromatogram

4.6 ZG-5ve DMBZG-5 ile Yapilan SPE Calismalar:

Tez calismasi kapsaminda AyEDOD icerisindeki a-tokoferol ve [(-sitosteroliin
yliksek geri kazanimla ayr1 ayri elde edilebilmeleri amaciyla DMBZG-5 adsorbani
ile de SPE calismalar yapilmistir. Bu amagla; DSiZSM-5’de oldugu gibi optimum
kosullarin belirlenmesi icin cevap yiizey metodolojisinden faydalanilmistir. Ancak
oncesinde eliisyon c¢ozeltisi, akis hizi, kullanilacak adsorban miktari, kolona
yuklenen AyEDOD o6rnegi miktar1 ve eliisyon ¢06zeltisinin hacminin
belirlenebilmesi icin asagidaki gibi én c¢alismalar yapilmistir. On ¢alismalar
sonucunda elde edilen veriler vasitasiyla Box-Behnken deneysel tasarimindaki
calisma seviyeleri belirlenmis ve SPE ile a-tokoferol ve [(-sitosteroliin eszamanl

ayrimi i¢cin optimum c¢alisma kosullari tespit edilmistir.

4.6.1 Eliisyon Cozeltisi Cinsi Calismalar:

Ellisyon ¢o6zeltisine karar verebilmek icin ilk denemelerde 12 mL hacimli bos SPE
kartusuna ZG-5'in kendisi Bolim 3.5te tarif edildigi sekilde doldurulmustur. SPE
prosediiriiniin ilk asamasi olan sartlandirma basamagindan itibaren farkl eliisyon
cozeltileri ile denemeler yapilmistir. Tablo 4.20’de yer alan farkl polaritedeki
cozeltiler ile denemeler yapilmistir. ZSM-5’te oldugu gibi ZG-5’te de denemeler
sirasinda ¢ozlcllerin polarite indeks degerinin [148] artmasina bagh olarak

adsorbanin ¢6ziiniip kartusun fritinden gecerek, kartusu terk ettigi gérilmiistiir.
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Al atomu bakimindan zengin Faujasit X tipi zeolit olan ZG-5 ve tiirevi adsorbanlar
ile yapilacak SPE calismalarinda da ytuksek Si icerikli ZSM-5’te oldugu gibi polar
indeks degeri dustiik c¢oziicilerin kullanilmasi gerekliligi tespit edilmistir. SPE
calismasinda kullanilmak tizere Hekzan:Dietileter (H:DEE), Hekzan:Diklorometan
(H:DCM) ve Hekzan:Etilasetat'in (H:EA) farkli bilesimlerindeki ti¢ farkl ellisyon

sistemi ile denemeler yapilmistur.

Tablo 4.28'de detaylar1 verilen SPE’nin sartlandirma basamagindan itibaren
giderek artan polaritedeki karisimlar1 ile denemeler yapilmistir. Denemeler
DMBZG-5 adsorbani ile 1,0 mL/dk akis hizinda, 0,25 mL AyEDOD 6rnegi kolona
yluklenerek gerceklestirilmistir. Calisma sirasinda ili¢ ayri eliisyonda eliientler
toplanmis ve azot ugurucu altinda kuruluga kadar ugurulduktan sonra her birinin
iceriginde yer alan a-tokoferol ve [(3-sitosterol geri kazanim miktarlar1 (% GK)

belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.28’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.28 Eliisyon ¢ozeltisi cinsi 6n ¢alismalari

Adsorban o-tokoferol -sitosterol
No Eliisyon Cozeltisi Miktar1 Toplam % Toplam %  Ayirim
(g) GK GK

H:EA (20:1)
H:EA (10:1) 1,0 92,67+4,63 94,37+4,72 Yok
H:EA (1:1)
H:DEE (30:1)
2 H:DEE (10:1) 1,0 74,56%3,73 67,23+3,36 Yok
H:DEE (1:1)
H:DCM (50:1)
3 H:DCM (10:1) 1,0 85,44+4,27 82,99+4,15 Yok
H:DCM (1:1)
H:DCM (50:1)
4 H:DCM (10:1) 2,0 97,67+4,88 99,19+4,96 Var
H:DCM (1:1)
Hekzan
5 H:DCM (50:1) 1,0 99,96+5,00 89,33+4,47 Var
H:DCM (10:1)

—

DMBZG-5 ile yapilacak SPE c¢alismalarindaki eliisyon ¢ozelti sistemine karar
verebilmek icin Tablo 4.28’deki kosullarda calismalar yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; H:EA c¢oOzeltisi karisimi ile analitlere ait geri kazanim degerleri
yliksek olmasina ragmen ayrim saglanamamis ve her iki analit de ilk eliisyon
cozeltisinde birlikte toplanmislardir. Buradan uygulanan c¢o6zelti sisteminin

polaritesinin a-tokoferol ve [-sitosteroliin ayrilmasi i¢in uygun olmadig
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anlasilmistir. H:DEE c¢ozelti karisiminin kullanildigr diger denemede hem ayrimin
saglanamadigi hem de geri kazanimlarin diisik oldugu goértulmistir. Bu da
polaritenin yeteri kadar yiiksek olmadigini gostermistir. H:DCM ile yapilan
calismalar sonucunda ise; hem ayrimin saglanmasi hem de ytiksek geri kazanim
elde edilmesinden dolay1 4 nolu ¢alismaya ait eliisyon ¢ozeltisi sisteminin uygun

oldugu gorilmistiir.

DMBZG-5 SPE ¢alismalarinda kullanilacak eliisyon ¢ozeltisine karar verildikten
sonra Tablo 4.29'da detaylar1 verilen kosullarda denemeler yapilarak deneysel
tasarim ¢alismalarinda kullanilacak adsorban miktari, akis hizi, kolona yiiklenecek

ornek miktari ve eliisyon ¢ozeltisi hacmine karar verilmistir.

Tablo 4.29 DMBZG-5 SPE ¢alismalari sonuglar:

Yiiklenen

No AKis hizi Ar(rilsil(i:::lin m_adde El?;i}l,r‘:ln a-tokoferol B-sitosterol Ayt
(mL/dak) (@ miktar1 (mL) % GK % GK
(mL)
1 1,0 1,5 0,75 30,0 89,76+4,49  82,81+4,14 Yok
2 1,2 1,5 0,50 30,0 93,93%4,70  94,59%4,73 Yok
3 1,2 1,0 0,75 30,0 93,95+4,70  97,19+4,86 Yok
4 1,0 1,5 0,50 40,0 96,35+4,82 102,84+5,14 Yok
5 1,2 1,0 0,50 20,0 97,76%¥4,89 101,19+5,06 Yok
6 1,0 1,5 0,25 30,0 96,30+4,82 101,21+£5,06 Var
7 1,0 1,5 0,50 20,0 99,19+4,96 100,59+5,03 Yok
8 1,0 0,5 0,25 30,0 97,48+4,87 89,19+4,46 Yok
9 1,2 1,0 0,25 30,0 102,41+5,12 100,15%5,01 Yok
10 1,2 1,0 0,50 40,0 101,15+5,06 100,51+5,02 Yok
11 1,0 0,5 0,50 40,0 86,52+4,33  97,21+4,86 Yok
12 1,0 0,5 0,50 20,0 98,31+4,92 97,91+490 Yok
13 1,0 0,5 0,75 30,0 94,49+4,72  94,22%4,71 Yok
14 1,0 2,0 0,25 30,0 97,67+4,88  99,19+4,96 Var
15 1,0 1,0 0,25 30,0 85,44+4,27  82,99%4,15 Yok
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4.6.2 Adsorban Miktar1 Calismalari

Adsorban miktarina karar verebilmek i¢cin 0,5 ve 1,0 g DMBZG-5 adsorbam
kullanilarak gerceklestirilen calismalarda ayrimin saglanamadigl goriilmustiir. Bu
da DMBZG-5 adsorbani ile yapilacak SPE calismalarinda daha fazla miktarda
adsorban kullanilmasi gerektigini gostermistir. 1,5 ve 2,0 g adsorban ile yapilan
SPE’lerde ytksek geri kazanim ile ayrimin saglandig tespit edilmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda deneysel tasarimda kullanilmak tizere DMBZG-5 adsorbanli SPE
optimizasyon c¢alismalan icin 1,0, 1,5 ve 2,0 g adsorbanin kullanilmasi uygun

bulunmustur (Tablo 4.29).

4.6.3 Eliisyon Cozeltisi Hacmi Calismalari

Eliisyon ¢ozeltisi hacmine karar verebilmek icin gerceklestirilen ¢alismalarda 20,0,
30,0 ve 40,0 mL c¢ozeltiler ile calismalar gergeklestirilmistir. Tablo 4.28’de yer alan
calismalar sonucunda 20,0 mL’lik eliisyon ¢ozeltisi hacminin ayrimi saglayamadigi
tespit edilmistir. Eliisyon ¢6zeltisi hacminin 30,0 ve 40,0 mL oldugu calismalarda
kolona yiiklenen AyEDOD o6rnegi miktar1 0,25 mL secildiginde ayrimin
gerceklestigi gorilmistir. Bunun sonucunda deneysel tasarimda kullanilmak
lizere DMBZG-5 adsorbanli SPE optimizasyon ¢alismalar icin 30,0, 40,0 ve 50,0

mL’lik ellisyon ¢ozeltisi hacimleri secilmistir.

4.6.4 Kolona Yiiklenen Ornek Miktar1 Calismalar:

DMBZG-5 adsorbanli SPE c¢alismalarinda kolona yiiklenecek AyEDOD o6rnegi
miktarinin optimize edilmesi amaciyla tli¢ farkli hacimde (0,25, 0,50 ve 0,75 mL)
numune ile denemeler yapilmistir (Tablo 4.28). Denemeler sonucunda ayrimin
sadece 0,25 mL AyEDOD ornegi yiiklendiginde gerceklestigi goriilmiistiir. Ayrimi
saglanacak a-tokoferol ve [3-sitosteroliin en yiiksek miktarda adsorban ile en
diisiik miktarda ornek ytiklenmesi ile gerceklestigi tespit edilmistir. Bu da DSiZSM-
5 adsorbanina gore DMBZG-5 adsorbaninin ayirma kapasitesinin daha diisiik
oldugunu gostermektedir. DMBZG-5 adsorbanli SPE kosullarinin optimizasyonu
icin deneysel tasarimda kullanilmak tizere 0,250, 0,425 ve 0,600 mL’'lik AyEDOD

ornegi hacimleri secilmistir.
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4.6.5 Akis Hiz1 Calismalar

DMBZG-5 adsorbanli SPE calismalarinda hareketli fazin akis hizinin optimize
edilmesi amaciyla iki farkli akis hizinda (1,0 ve 1,2 mL/dk) denemeler
gerceklestirilmistir (Tablo 4.28). Calismalar sonucunda akis hizinin ayirmadan
daha fazla geri kazanimlar tlzerinde etkili oldugu gorilmistir. Akis hizinin
artmasiyla geri kazanimlarin da arttigl tespit edilmistir. Bu yiizden deneysel
tasarim calismalarinda kullanilmak tizere 1,0, 1,5 ve 2,0 mL/dk’lik akis hizlar

secilmistir.

4.6.6 DMBZG-5 SPE Kosullar1 Uzerine Etkili Degiskenlerin Box-Behnken

Deneysel Tasarimi ile Optimizasyonu

DMBZG-5 SPE ¢alismalarinin optimizasyonu i¢in ¢oklu yanit optimizasyonu ve
maksimum istenilebilirlik fonksiyonu icin Box-Behnken tasarimi kullanilmistir.
Adsorban olarak Boélim 4.4.3’te bahsedildigi sekilde 1,17 M KOH, 3 saat, 80 °C
reaksiyon kosullarinda zeolit sentezlenmistir. 27 deneme iceren BBD tasarimi

daha az sayida deney yapilmasi nedeniyle se¢ilmistir.

Bolim 3.5.3’te anlatildig: sekilde deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli (-1, 0,
+1), 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir. Incelenen
degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A), adsorban miktar1 (g) (B), kolona yiiklenen
ornek miktar1 (mL) (C) ve eliisyon ¢o6zeltisi hacmi (mL) (D)’dir. a-tokoferol ve (3-
sitosteroliin eszamanli SPE islemi sonucu elde edilen % geri kazanimlar1 (Y1 ve

Y2) cevap olarak kullanilmistir (Tablo 4.30).

Tablo 4.30 Box -Behnken deneysel tasarimi ile elde edilen ortalama geri kazanim

degerleri
= = o : o :
Akis  Adsorban Yiiklenen E.l.usyqn. Yo Geri Yo Geri
. Ornek Cozeltisi Kazanim Kazanim
Sira Hiza Miktari . . .
(A) (B) Hacmi Hacmi (a-tokoferol) (B-sitosterol)
(9] (D) Y1 Y2
1 -1 -1 0 0 0 0
2 1 -1 0 0 0 0
3 -1 1 0 0 94,20+ 96,02+
4 1 0 0 94,90+ 96,80+
5 0 1 -1 0 0
6 0 1 -1 0 0



Tablo 4.30 Box -Behnken deneysel tasarimi ile elde edilen ortalama geri
kazanim degerleri (devami)

Al Adsarmr Yiiklenen E_l_iisy(_)n. % Geri % Geri
Sira  Hizt Miktar1 Ornelf Cozelt1_s1 Kazanim K.'flzanlm
(A) (B) Hacmi Hacmi (a-tokoferol) (B-sitosterol)
() (D) Y1 Y2
7 0 0 -1 1 99,33+ 101,43+
8 0 0 1 1 0 0
9 -1 0 0 -1 0 0
10 1 0 0 -1 0 0
11 -1 0 0 1 96,95+4,71 97,80+4,89
12 1 0 0 1 97,70+4,88 98,10+4,90
13 0 -1 -1 0 0 0
14 0 1 -1 0 96,00+4,80 98,34+4,92
15 0 -1 1 0 0 0
16 0 1 1 0 0 0
17 -1 0 -1 0 98,00+4,90 100,11+5,00
18 1 0 -1 0 98,07+4,90 99,40+4,97
19 -1 0 1 0 0 0
20 1 0 1 0 0 0
21 0 -1 0 -1 0 0
22 0 1 0 -1 0 0
23 0 -1 0 1 0 0
24 0 1 0 1 97,01+4,85 97,50+4,88
25 0 0 0 0 0 0
26 0 0 0 0 0 0
27 0 0 0 0 0 0

incelenen degiskenlerin tek tek ve birbirleri ile etkilesimine ait etki degerlerini
hesaplamak amaci ile a-tokoferol icin uygulanan deneysel tasarim ile elde edilen
geri kazanim degerlerine (Y1) regresyon analizi yapildi. Olusturulan modelin

glivenilirligi varyans analizi (ANOVA) ile kontrol edilmistir (Tablo 4.31).
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Tablo 4.31 a-tokoferol i¢cin bulunan ANOVA sonuglari ve elde edilen regresyon
katsayis1 degerleri

Degisim % Kareler Kareler F P Regresyon
Kaynagi e Toplam1  Ortalamas1 degeri degeri  katsayilar
A:A 1 0,192533  0,192533 0,00 0,9825 0,127
B:B 1 12167,3 12167,3 31,76 0,0001 31,842
C:C 1 12766,2 12766,2 33,32 0,0001 -32,617
D:D 1 12739,4 12739,4 33,25 0,0001 32,582
AA 1 6964,9 6964,9 18,18 0,0011 36,137
AB 1 0,1225 0,1225 0,00 0,9860 0,175
AC 1 0,001225  0,001225 0,00 0,9986 -0,0175
AD 1 0,140625 0,140625 0,00 0,9850 0,187
BB 1 696,011 696,011 1,82 0,2026 11,424
BC 1 2304,0 2304,0 6,01 0,0305 -24,0
BD 1 2352,74 2352,74 6,14 0,0291 24,252
cC 1 844,705 844,705 2,20 0,1634 12,585
CD 1 2466,61 2466,61 6,44 0,0261 -24,832
DD 1 837,839 837,839 2,19 0,1650 12,534
Hata 12 4597,91 383,159
Toplam 26 56366,7
Rz 0,9184 R2ayarh 0,8232

S.D*. Serbestlik derecesi.

F tablo degeri; %05F14, 12 = 2,64 olarak bulunmustur. Bu F degerinden biiyiik olan ve
p degeri = 0,05'ten kiiclik olan parametreler ekstrasyon isleminde etkili olarak
kabul edilirler. Bu baglamda, adsorban miktar1 (B), kolona ytiklenen 6rnek hacmi
(C) ve ellisyon c¢ozeltisi hacmi (D) kat1 faz ekstraksiyonunda, secilen seviyelerinde
istatistiksel olarak etkili degiskenlerdir. Ayrica B ve C, B ve D ile C ve D
degiskenleri arasindaki etkilesimler de %95 giiven aralifinda istatistiksel olarak
anlamhdir. Akis hizinin kendisi, elde edilen geri kazanimlar {izerinde -etkili
degilken, bu degiskenin ikinci dereceden etkisinin (AA) sonuglar lizerinde anlaml

etkisi vardir. Bu sonugclar Sekil 4.70’te verilen Pareto grafiginden de goriilmektedir.
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Pareto Grafigi [v1)
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Sekil 4.70 a-tokoferoliin geri kazanimina ait Pareto grafigi

Ana degiskenlerin calisilan seviyelerinin a-tokoferoliin ortalama geri kazanimlar:
tzerine etkisi Sekil 4.79’da daha ayrintili olarak verilmistir. Sekil 4.71'e gore de
SPE’de adsorban miktar1 (B) ve eliisyon ¢6zeltisi hacmi (D)’nin artirilmasi ile

kolona yuklenen 6rnek miktarinin (C) azalmasi a-tokoferoliin ortalama geri

kazanim degerlerini arttirmaktadir.

Ana Etkenler Grafigi [v1)

(A

Sekil 4.71 Ana degiskenlerin a-tokoferoliin ortalama geri kazanimlar lizerine
etkileri

Eszamanli SPE isleminden elde edilen (-sitosteroliin en yiliksek geri kazanimini
saglayacak SPE kosullarinin optimizasyonu i¢in benzer sekilde ¢alisilmis ve Tablo
4.29'daki sonuglar (Y2) elde edilmistir. Her bir degiskenin tek tek ve birbirleri ile
etkilesimine ait etki degerleri hesaplanmis ve sonuglarin dogrulugunu test etmek

icin ANOVA testi yapilmistir. ANOVA sonuglari Tablo 4.32’de verilmistir.
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Tablo 4.32 (3-sitosterole ait ANOVA sonuglar1 ve regresyon katsayisi degerleri

Degisim D.x Kareler Kareler F P Regresyon
Kaynagi e Toplam1  Ortalamasi1 degeri degeri Kkatsayilari
A:A 1 0,0114083 0,0114083 0,00 0,9958 0,031
B:B 1 12588,0 12588,0 32,08 10,0001 32,388
C:C 1 13285,4 13285,4 33,85 10,0001 -33,273
D:D 1 12990,9 12990,9 33,10 10,0001 32,902
AA 1 7157,18 7157,18 18,24 10,0011 36,633
AB 1 0,1521 0,1521 0,00 0,9846 0,195
AC 1 0,126025 0,126025 0,00 0,9860 0,177
AD 1 0,0225 0,0225 0,00 0,9941 0,075
BB 1 728,417 728,417 1,86 0,1981 11,687
BC 1 2417,69 2417,69 6,16 0,0288 -24,585
BD 1 2376,56 2376,56 6,06 0,0300 24,375
cc 1 903,299 903,299 2,30 0,1551 13,014
(6)) 1 2572,01 2572,01 6,55 0,0250 -25,357
DD 1 827,732 827,732 2,11 0,1721 12,458
Hata 12 4709,28 392,44
Toplam 26 58104,8
R? 0,9189 Rzayarh 0,8244

S.D*. Serbestlik derecesi

F ve p degerlerinden eszamanli SPE sonucu elde edilen [-sitosteroliin geri
kazaniminda en etkili degiskenlerin a-tokoferol geri kazaniminda oldugu gibi
adsorban miktar1 (B), kolona yiiklenen 6rnek miktar1 (C) ve eliisyon ¢ozeltisi
hacmi (D) oldugu, calisilan seviyelere bagh olarak akis hizinin (A) ise etkisiz
oldugu gorilmiistiir. Etkili degisken parametreleri Sekil 4.72’de verilen Pareto

grafiginden de goriilmektedir.

Pareto Grafigi [v2)

ﬁ |I:I:|
T I] =
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Sekil 4.72 3-sitosteroliin geri kazanimina ait Pareto grafigi
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Ana degiskenlerin ¢alisilan seviyelerinin 3-sitosteroliin ortalama geri kazanimlari

uizerine etkisi Sekil 4.73’te daha ayrintili olarak verilmistir.

ana Etkenler Grafigi (v2)

WA

Sekil 4.73 Ana degiskenlerin -sitosteroliin ortalama geri kazanimlari iizerine
etkisi

a-tokoferol ve (-sitosterol geri kazanim sonuglarina bakildiginda iki hedef analit
icin de en yiiksek geri kazanim degerlerinin, en yiiksek adsorban miktar1 (B) ve
eliisyon ¢ozeltisi hacmi (D) ile en diisiik kolona ytiklenen 6rnek miktar: ile elde
edilebilecegi ongortlebilir. a-tokoferol ve (-sitosterol i¢in en yiiksek geri kazanim
degerlerine karsilik gelen optimum sartlar icin tiim cevaplar1 ayni anda optimize
etmekte kullanilan Derringer istenebilirlik fonksiyonu (DF) kullanilmistir. Bu
foksiyon tek tek her bir deneye ait DF degerlerinin geometrik ortalamasi alinarak
hesaplanmaktadir. 0’dan (istenmeyen) 1’e kadar (tiim cevaplarin istenen diizeyde
oldugu) degisen degerler alabilir. Biitiin cevaplarin eszamanli optimizasyonu igin,
iki cevabin da maksimum degerde olmasi hedeflenen amactir. Daha 6nce tekli
cevaplara gore tanimlanan kosullardan istatistiksel program yardimiyla ¢oklu
cevap optimizasyonu i¢cin DF degerleri hesaplanmis (Tablo 4.33) ve karsilik gelen

cevap yuzey grafikleri cizilmistir (Sekil 4.74).

Tablo 4.33 BBD'den elde edilmis DF sonuglari

Tahmin Edilen Gozlemlenen

Sira Y1 Y2 DF DF
1 00 00 0,159312 0,0
2 00 00 0,157195 0,0
3 94,2 96,02 0,797931 0,951104
4 949 96,8 0,803213 0,958501
5 00 00 0,003944 0,0
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Tablo 4.33 BBD'den elde edilmis DF sonuglar1 (devami)

Tahmin Edilen Goézlemlenen

Sira Y1 Y2 DF DF
6 00 00 0,0 0,0
7 99,33 101,43 1,0 1,0
8 00 00 0,0 0,0
9 00 00 0,161918 0,0
10 00 0,0 0,160867 0,0
11 96,95 97,8 0,814162 0,973789
12 97,7 98,1 0,818372 0,979047
13 00 00 0,00885239 0,0
14 96,0 98,34 1,0 0,971678
15 00 0,0 0,0 0,0
16 00 0,0 0,0 0,0
17 98,0 100,11 0,821298 0,990543
18 98,07 99,4 0,821301 0,987377
19 00 00 0,160816 0,0
20 00 00 0,163983 0,0
21 00 00 0,0 0,0
22 00 00 0,0 0,0
23 00 00 0,00355361 0,0
24 97,01 97,5 1,0 0,972596
25 00 00 0,0 0,0
26 00 00 0,0 0,0
27 00 00 0,0 0,0
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C=0353D=055 DF B=0,28,0=0,55

B=0,38,0=-0,33 A=0.0,0=055

A=0,0,C=-053 A=0,0B=038

Sekil 4.74 DF degerinin maksimumda tutuldugu cevap ytizey grafikleri

DF degerleri ile cizilen U¢ boyutlu grafikler de adsorban miktar1 (B) ve eliisyon
cozeltisi hacminin (D) yiikselmesi ile elde edilen geri kazanim degerlerinin ayni
anda artacagini desteklemistir. Yiksek geri kazanim degerleri elde etmek icin
kolona ytiklenen 6rnek miktarinin (C) ise diisiik tutulmasi gerektigi bir kez daha
gorulmustiir. Tablo 4.34'te DMBZG-5 zeolitinin kullanilmasiyla yapilan, a-tokoferol
ve [3-sitosteroliin eszamanli kati faz ekstraksiyonunda uygulanmasi gereken

optimum kosullarin degerleri verilmistir.

Tablo 4.34 DMBZG-5 i¢in DF’ye dayali ¢oklu cevap optimizasyonu sonucu ¢ikan
optimum kosullar

. Diisiik Yiiksek Optimum Optimum
Degisken Seviye Seviye deger deger
(kodlu) (gercek)
A -1,0 1,0 0,0 0,8
B -1,0 1,0 0,38 1,2
C -1,0 1,0 -0,93 0,25
D -1,0 1,0 0,55 45
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4.7 HPLC-UV Metodu ile a-tokoferol ve f-sitosteroliin Birlikte
Tayini

Aycicek yag1 deodorize atif1 igerisinde bulunan baslica fitosterol olan (-
sitosteroliin ve tokoferollerden ise; a-tokoferoliin tek bir metotta birlikte analiz
edilmesi 6nemlidir. Ancak bu bilesiklerin polaritelerinin ve ¢oéziinturliklerinin
birbirlerinden farkli olmasi birlikte analizlerini zorlastirmaktadir. AyDOD
iceriginde buyik miktarlarda serbest yag asitleri ve serbest sterol ve sterol
esterlerini icermektedir. Bu yiizden enstriimental analiz 6ncesinde AyDOD
numunesi Bolim 3.2.4.1°'de belirtildigi sekilde esterlestirilmistir. Literatiirde de bu
bilesiklerin analiz edilmesine yonelik ¢calismalar yapilmistir [55], [30], [149], [150].
Son yillarda birlikte analiz edilmelerine yonelik ¢alismalar da yapilmistir [151]. Bu
tez calismasi ile HPLC-UV metodu kullanilarak a-tokoferol ve (3-sitosterol hizl,

kesin ve yliksek geri kazanimla birlikte tayin edilmek istenmistir.

Ters faz kromatografisi (TF-HPLC) genellikle yiiksek tekrarlanabilirlikle kisa
surede dengeye gelmesi ve alikonma zamaninin daha kisa olmasi sebebiyle normal
faz kromatografisine (NF-HPLC) gore daha fazla tercih edilmektedir [152].
Literatirde de TF-HPLC ile sterol ve tokoferollerin analizine ydnelik metotlar
mevcuttur. Ancak bu tez calismasinda silika temelli kolon dolgu maddesi ile NP-
HPLC metodunun gelistirilmesi ileride yapilacak olan kendi sentezledigimiz silika
tirevi kolon dolgu maddesinin kullanildigi c¢alismalarda faydali olacaktir. UV
dedektori de HPLC sistemlerinde yaygin olarak kullanilan bir dedektor oldugu icin

tez calismasinda tercih edilmistir.

Bu amagla HPLC kosullarinin optimize edilmesi icin Boliim 3.6’da bahsedildigi
sekilde denemeler yapilmistir. Kromatografik ayrim ve en hassas metodu
gelistirebilmek amaciyla; hareketli faz bilesimi ve akis hizi, enjeksiyon hacmi ve

dalga boyu denemeleri yapilmistir.

4.7.1 Dalga Boyu (Amax) Se¢imi On Calismalar:

Literatliirde de var olan ¢alismalarda a-tokoferol ve [(-sitosteroliin maksimum
adsorbsiyon yapacagi dalga boylar1 (Amax) sirasiyla 290 nm ve 210 nm’dir [151].
Ancak; tez calismasinda tek bir dalga boyunda UV dedektori ile iki bilesigin aym
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anda tayinini gerceklestirmek istedigimiz i¢in li¢ ayr1 dalga boyunda denemeler
yapilmistir. Tim bu denemelerde sabit faz olarak Luna Silika (250 mm X 4,6 mm, 5

um) NP-HPLC kolonu kullanilmistir.

295 nm’de, 0,8 mL/dk akis hizi, 25 pL enjeksiyon hacmi, 50 mg/L derisiminde
standartlar ve Hekzan/IPA (97/3, v/v) hareketli faz1 kullanilarak gergeklestirilen
calismada [-sitosterol’e ait pik gorilememistir. Bu yiizden bu dalga boyunda

calisilmas1 miimkiin degildir.

210 nm’de, 0,8 mL/dk akis hizi, 25 pL enjeksiyon hacmi, 50 mg/L derisiminde
standartlar ve %3,5 THF iceren Heptan hareketli faz1 kullanilarak gergeklestirilen
calismada o-tokoferol ve [-sitosteroliin her ikisi de goriilebilmis ancak
kromatogramda hareketli fazdan kaynakli negatif pikler goriilmustiir. Hareketli
fazda kullanmilan THF de 15181 adsorplamakta ve bu dalga boyunda uyumsuzluk
yaratmaktadir. Normalde THF'in Amax degeri 220 nm’dir ve kullanilan hareketli
fazin icerisinde bulunan c¢oziiciilerin Amax degerlerinin ¢alisilacak dalga boyundan
daha biiyiik olmasi 6nerilmemektedir. Bu nedenle 210 nm’de THF iceren hareketli

fazin kullanimi uygun degildir.

254 nm’de 0,8 mL/dk akis hizi, 25 pL enjeksiyon hacmi, 50 mg/L derisiminde
standartlar ve %3,5 THF iceren Heptan hareketli faz1 kullanilarak gergeklestirilen
bir diger calismada ise piklerin alanlar1 210 nm’dekine goére cok daha kiiciik

cikmistir.

4.7.2 Hareketli Fazin Cinsi ve Bilesiminin Belirlenmesi On Calismalar:

istenilen bilesiklerin her ikisinin de ayn1 anda ancak 210 nm’de analizlerinin
gerceklestirilebilecegi tespit edildikten sonra bu dalga boyuna uyumlu hareketli
fazin secilmesine yonelik calismalar yiirtitiilmiistiir. Tim ¢alismalarda Luna Silika
(250 mm X 4,6 mm, 5 pm) NP-HPLC kolonu, 0,8 mL/dk akis hiz1 ve 25 pL
enjeksiyon hacmi kullanilmistir. Bu amacgla Boliim 3.6.2’de de bahsedilen asagidaki

4 farkl hareketli faz ile calismalar yapilmistir.

A: %3,5 THF iceren Heptan
B: Hekzan/IPA (97/3,v/v)
C: %3 IPA (v/v) iceren Heptan
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D: Hekzan/IPA (99/1, v/v)

Bolim 4.7.1’de bahsedilen olumsuzluktan dolay1 A hareketli fazinin uygun
olmadig1 tespit edilmistir. Tez c¢alismasinda ikinci hareketli faz olarak B
kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen kromatograma gore a-tokoferol ve
B-sitosteroliin birbirlerine olduk¢a yakin geldikleri gorilmiistiir. (Alilkonma
zamanlari sirasiyla; 5,8 ve 6,2 dakikadir). Bir sonraki calisma C hareketli fazinin
kullanildig1 ¢alismadir. Bu ¢alismada da B hareketli fazina benzer sekilde analite ait
piklerin birbirlerine yakin geldikleri dolayisiyla rezoliisyonlarinin iyi olmadigi
gorulmistiir. Son olarak D hareketli fazinin kullanildig1 ¢calismalarda rezoliisyonun
gayet iyi oldugu a-tokoferol ve (-sitosterol’e ait alikonma zamanlarinin sirasiyla

6,3 ve 19,8 dakikalar oldugu tespit edilmistir.

Tim hareketli faz denemeleri sonucunda uygun hareketli faz bilesiminin D

(Hekzan/IPA (99/1, v/v) oldugu sonucuna varilmistir.

4.7.3 Hareketli Fazin Akis Hizinin Belirlenmesi On Calismalari

Secilen dalga boyu (210 nm) ve hareketli faz (Hekzan/IPA (99/1, v/v) ile en kisa
sirede ve en iyi rezoliisyonda analizin gerceklestirilmesi amaciyla farkli akis
hizlarinda denemeler yapilmistir. Bu amacgla 0,5, 0,8 ve 1 mL/dk ile ¢alismalar
sirdiirilmustiir. Hareketli faz akis hizi denemelerine ait a-tokoferol ve [3-

sitosteroliin alikonma zamanlarini iceren Tablo 4.35 asagida verilmistir.

Tablo 4.35 Akis hiz1 denemelerine ait alikonma zamanlari

Analit 0,5 mL/dk 0,8mL/dk 1,0 mL/dk

a-tokoferol 9,1 7,3 6,3
3-sitosterol 22,1 20,2 19,8

Yapilan c¢alismalar sonucunda 1,0 mL/dk akis hizinin ideal ayrimi saglamasi ve

daha kisa analiz siiresine sahip olmasi dolayisiyla tercih edilmistir.

4.7.4 Numune Enjeksiyon Hacminin Belirlenmesi On Calismalari

Calismalarda daha diisiik konsantrasyon seviyelerinde dogru ¢alisma yapabilmek
icin farkli enjeksiyon hacimlerinde numuneler sisteme enjekte edilmistir. Bu

amagla 5, 10 ve 25 pL hacimli numune enjeksiyon hacmi denemeleri yapilmistir.

167



Denemeler sonucunda 50,0 mg/L konsantrasyonundaki standartlara ait elde
edilen kromatogramlardaki pik alani degerleri Tablo 4.36’da verilmistir. Sekil
4.75’te her bir enjeksiyona ait ortalama degerler ve ilgili standart sapmalar (n=3)
gosterilmistir. Farkli harflerle gosterilmis olan sapmalarin birbirlerinden 6nemli

olciide farkl oldugu tespit edilmistir (p<0.05).

Tablo 4.36 Farkli enjeksiyon hacimlerine karsilik gelen pik alanlari

Analit 5 uL 10 pL 25 uL
a-tokoferol 2.468 6.978 63.347
B-sitosterol - 3.967 36.653

C
70000 63347
¥ a-tokoferol
60000 |
W B-sitosterol
50000 -
—_ B
~
E 40000 - 36653
F
S 30000
=
=
& 20000
b
10000 - a 6978 :967
2468
o . mem © E
5L 10 pL 25puL
-10000 - Enjeksiyon Hacmi

Sekil 4.75 Farkli enjeksiyon hacimlerine ait a-tokoferol ve (3-sitosterol pik alanlar
Sekil 4.75’ten de gortlecegi gibi 5 pL’lik enjeksiyon hacim ile (-sitosterol’e ait pik
gozlemlenememistir. 10 pL ve 25 pL’lik enjeksiyon hacmi ile yapilan ¢alismalarda

da en iyi pik alam1 25 pL’lik enjeksiyon hacmi ile alindig1 icin metot 6n

calismalarinda enjeksiyon hacmi olarak 25 pL secilmistir.

a-tokoferol ve [-sitosteroliin birlikte tayin edilmesi icin gelistirilen HPLC-UV

metoduna yonelik yapilan optimizasyon c¢alismalari sonucunda Tablo 4.37’deki

kosullar bulunmustur.
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Tablo 4.37 Optimum HPLC kosullar1

Kolon Luna Silika (250 mm X 4,6 mm, 5 um)
Dalga boyu (lmax) 210 nm

Hareketli Faz Hekzan/IPA (99/1, v/v)

AKkis Hizi 1,0 mL/dk

Enjeksiyon Hacmi 25 uL

4.7.5 Analitik Yontemin Gecgerli Kilinmasi

Gelistirilen HPLC-UV metodunun gecgerli kilinmasi icin metot validasyon
calismalar1 yapilmistir. Metot validasyonu, metodun ilgili performans kriterlerine
uygunlugunun tespit edilmesi icin her bir metot parametresinin belirlenip
incelendigi bir gecerlilik calismasidir [153]. Bolim 3.6.5'te verilen deneysel
kurulum basamaklarindaki gibi hazirlanan o6rnekler ile validasyon calismalan

yapilmistir.

a-tokoferol ve [-sitosteroliin birlikte analizi i¢in gelistirilen HPLC-UV analitik
yonteminin gecerli kilinmasi i¢cin B6lim 3.6.5°te anlatildigi sekilde dogrusallik,
gozlenebilme ve tayin limitleri (GL, TL), giin ici ve glinler arasi tekrarlanabilirlik
(Bagil Standart Sapma, %BSS) parametreleri calisiimis ve elde edilen sonuclar

Tablo 4.38'de verilmistir.

Tablo 4.38 Metot validasyon ¢alismasina ait sonuclar

Sonuglar a-tokoferol B-sitosterol
Alikonma zamani tr (dakika) 6.3 19.8

Vialdeki konsantrasyon (mg L™) 5-100 5-100
Ornekteki konsantrasyon (mg kg™) 200-4000 125-2500
Dogrusal Esitlik y=72.35x + 29.83 y=7.97x + 1.44
Tayin Determinasyon Katsayisi (R?) ~ 0.9993 0.9995
GL*(mg L™ 1.39 1.19

TL® (mg L™ 4.62 3.96

BSS® (%, n=3) giin i¢i 0.91 0.79

BSS (%, n=3) giinler arasi 2.14 2.12

aGozlenebilme Limiti (Limit of Detection), PTayin Limiti (Limit of Quantification), ‘Bagil Standart
Sapma (Relative Standard Deviation)
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Metot validasyon calismalar1 kapsaminda gergeklestirilen dogruluk ¢alismalarina

ait sonuclar Tablo 4.39’daki gibi elde edilmistir.

Tablo 4.39 Farkli konsantrasyonlarda standart ilave edilmis AyEDOD 6rneginin
geri kazanim sonuglari

ilave edilmis standartlarin

konsantrasyonlari
) . Geri Kazanim
Analit Vialdeki Ornekteki
+ SSDa
konsantrasyon konsantrasyon
0 =
(mgL1) (mg kg1) (%, n=6)

5 200 97+3

a-tokoferol 50 2000 102+3
100 4000 99+3
5 125 96+3
3-sitosterol 50 1250 97+2
100 2500 99+3

aSSD: Standart Sapma Degeri

Sekil 4.76'da da goriildigi gibi hareketli faz olarak hekzan/2-propanol (99/1, v/v)
kullanildiginda a-tokoferol and (3-sitosteroliin alikonma zamanlari sirasiyla 6,3 ve
19,8 dakikadir. Her bir bilesik iyi bir rezoliisyon ile spesifik ve iyi bir Gaussian piki
vermistir. Sekil 4.40’ta 210 nm’deki 50 mg/L a-tokoferol standardina (a-T, turuncu
diiz cizgi), 50 mg/L B-sitosterol standardina (B-St., noktali siyah ¢izgi) ve 50 mg/L a-
tokoferol + [-sitosterol standardnin karigimina (mavi noktali ¢izgi) ait HPLC-UV

kromatogrami gosterilmistir.
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a-tokoferol (a-T)
1570 -
: ] 250 -
1870 1 : %000 a-T (50 mg L-1)
1170 - -:.: E) 25007 S 200 A p-St (SE' mg L-1)
2 T 2000 2 N\
2 : = £ 150 A PR
g 9701 = S 1500 - = Y
s : : [ E 100 - ! \
s 7704 & @ 1000 - Y & , \
3 / % ! ‘\
@ 570 { i 99 AN e R
. 0 Lt == c-.—lr:c‘_ﬁ__ 0 .% “ ) '
370 - 58 6 6,2 18.5 10 105 -
N Alikonma Zamani (dak) Alikonma Zaman: (dak)
170 - ...... (a-T+B-St.,, 50 mg L-1) B-Sitosterol (B-St)
-30 - N T T 1 T Y ) atte .
5 7 9 11 13 15 17 19 o

Allkkonma Zamani (dak)
------ (a-T+p-St., 50 mg L-1)

Sekil 4.76 HPLC-UV kromatogrami

AyEDOD o6rneginin DSiZSM-5 adsorbani ile SPE kartusundan gecirilmesi sirasinda
toplanan Hekzan:DCM (1:1) (turuncu diiz ¢izgi) ve Hekzan:DCM (5:1) (siyah kesikli
¢izgi) eliisyonlarinin icermis oldugu a-tokoferol ve B-sitosteroliin miktarlarinin
tespitinde kullanilan yeni gelistirilmis HPLC-UV metoduna ait kromatogram Sekil
4.77°de verilmistir. Kromatogramda yer alan 50 mg/L a-tokoferol (a-T) ve [3-
sitosterol (-St.) standard1 mavi diiz ¢izgiyle, kor ornek ise kirmizi kesikli cizgiyle

temsil edilmistir.
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Allkonma Zamani (dak)

(o-T+p-St., 50 mg L-1) s Hekzan:DCM (5:1)

————— Hekzan:DCM (1:1) Kor érnek

Sekil 4.77 DSiZSM-5 adsorbani ile yapilan SPE’ye ait farkl eliisyonlarin HPLC-UV
kromatogramlari

4.8 Sonuclar ve Tartisma

Bu tez calismasinda Aycicek yagi deodorize atigi (AyDOD) icerisinde bulunan
degerli bilesenlerden sterol ([-sitosterol) ve tokoferoliin (a-tokoferol) geri
kazanilmasi1 ig¢in zeolit temelli adsorbanlarin sentezlenmesi ve kati faz
ekstraksiyon calismalan ile yiiksek geri kazanimla birbirlerinden ayrilarak elde
edilmeleri amaglanmistir. Bu amagla Aycicek yag1 deodorize atigi kromatografik
saflastirma islemlerine tabi tutulmadan 6nce icerisinde bulunan diger bilesenlerin
uzaklastirilmasi amaciyla 6n saflastirma islemlerine tabi tutulmustur. On
saflastirma islemleri kapsaminda asit ve baz katalizorliigiinde esterlestirme
reaksiyonu, ekstraksiyon ve kristallendirme islemleri uygulanarak AyDOD
orneginden serbest yag asidi esterleri ve belli bir oranda steroller elde edilmistir.
Esterlestirme reaksiyonu kosullarinin optimizasyonu calismalarinda asit ve baz
olmak iizere iki ayri katalizor (H2S04 ve KOH), farkh reaksiyon siireleri (30, 45, 60
ve 120 dakika) ve sicaklik (60 ve 120 °C) kullanilmis, reaksiyonlar sonucunda elde
edilen AyEDOD o6rneklerinin sterol ve tokoferol miktarlar: tespit edilmistir. Tiim
calismalardan elde edilen sonuclara gore; siire ve sicaklik parametrelerindeki
degisikliklerin sterol ve tokoferollerin miktarlar1 iizerinde 6nemli farkhliklar
yaratmadigl tespit edilmis, ayni zamanda yag asitlerinin, metil ester formuna
dontiisiim oranlarinin 1 saat ve 60 °C’deki reaksiyonda yeterli olmasi, 120 dakika ve

120 °C’deki reaksiyonun ise maliyeti arttiracak olmasi sebebiyle sterol eldesi
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calismalarinda optimum reaksiyon kosulu olarak her iki katalizor icin de 1 saat ve
60 °C’deki reaksiyon secilmistir. Tokoferol eldesi calismalar1 igin ise H2SO4
katalizorii 60 °C ve 1 saat ideal kosullar olarak belirlenmistir. Sonug olarak siire ve
sicaklik gibi parametreler de goz oniline alindiginda hem sterol hem de tokoferoliin
en yiiksek oranda alinacagi optimum kosul olarak %1,5 oraninda H2S04 katalizort,
60 °C ve 1 saat belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen AyEDOD 6rnegi
icerisinde kalan sterol, tokoferol ve skualen gibi bilesikler Bolim 3.2.4.1'de
anlatildig1 sekilde elde edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ¢6ken kristaller ile
%98 saflikta (-sitosterol, siiziintii kismi ile de yliksek oranda sterol ve tokoferol

elde edilmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda optimum 06n saflastirma islemlerine tabi tutularak elde
edilmis AyEDOD siiziintii o6rneginin icerisinde bulunan [-sitosterol ve a-
tokoferoliin birbirlerinden ayrilmalar1 i¢in kati faz ekstraksiyon islemlerinde
kullanilmak tizere yeni adsorbanlar sentezlenmistir. Bu amagla Si/Al oranlari farkh
iki ayn zeolit ile calismalar gerceklestirilmistir. Calismalarda ytksek silika icerikli
(Si/Al orani; 938) ZSM-5 zeoliti ve diistik silika igerikli (Si/Al orani; 1,25) Faujasit
X tipi ZG-5 zeoliti kullanilmistir. ZSM-5 zeolitinin farkli asit katalizérleri (HCI, HNO3
ve H2S04), asidin farkli konsantrasyonlari (1,0, 2,5, 4,0 ve 8,0 M), farkl sicaklik (80
ve 150 °C), stirelerde (1, 6, 12 ve 24 saat) dealiiminasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmis reaksiyonlar sonucunda elde edilen iirtinlerin (DAZSM-5) Si/Al
oranlar1 FT-IR spektroskopisi ile belirlenmistir. Si/Al oraninda yeterli degisimin
(Si/Al orani; 784,4) gozlendigi tirtintin 2,5 M HCI, 6 saat, 80 °C'lik reaksiyon ile elde
edildigi belirlenmis, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir. ZSM-5'in KOH
katalizort ile gerceklestirilen desilikasyon reaksiyonu optimizasyon calismalari ile
bazin farkli konsantrasyonlarinda (0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 ve 8,0 M), stirelerde (3, 6 ve
24 saat) ve 110 °C’'de denemeler yapilmistir. Denemeler sonucunda zeolit yapisinin
bozunmadan kaldig1 (DSiZSM-5) ve Si/Al oranini en fazla degistiren (Si/Al orani;
520) reaksiyon kosullari olarak 2,0 M KOH, 6 saat ve 110 °C belirlenmistir. Yapilan
dealiiminasyon ve desilikasyon reaksiyonlar1 sonucunda baslangic maddesi ZSM-
5’'in desilikasyon reaksiyonlarinin basarili oldugu ve Si/Al oranlarinin ZSM-5

yapisinin ¢cogunlugunun bozundugu 4,0 M KOH konsantrasyonuna kadar énemli
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Olcide azaldigr gorulmiustir. 0,5, 1,0, 2,0 M KOH i¢in iskelet yap1 igerisindeki

silisyum igeriginin neredeyse dogrusal bir sekilde azaldig1 gozlenmistir.

AyEDOD ornegi li¢ adsorbana da (ZSM-5'in kendisi, DAZSM-5 ve DSiZSM-5)
uygulanarak [-sitosterol ve a-tokoferoliin geri kazanilmasi amaciyla SPE
calismalar1 yapilmistir. Yapilan calismalar sonucunda ZSM-5 ve DAZSM-5’in
adsorban olarak kullanildig1 SPE calismalarinda a-tokoferol ve (-sitosteroliin ilk
eliisyon ¢oziiciisu icerisinde birlikte geldigi ve ayrimin saglanamadigi goriilmiustiir.
DSIiZSM-5 adsorbanmi kullanilarak yapilan SPE c¢alismalarindaki degiskenleri
optimize edebilmek amaciyla Box-Behnken deneysel tasarim yodnteminden
faydalanilmistir. Optimum SPE kosullarini belirleyebilmek i¢in sadece bir bagimsiz
degiskenin degistirilip diger degiskenlerin sabit tutuldugu klasik yontem yerine,
tim degiskenlerin hem optimum degerlerini belirleyebilen hem de bu degiskenler
arasindaki etkilesimleri saptayabilen deneysel tasarim yontemi kullanilmasi tercih
edilmistir. Bu yontem ile AyEDOD icerisinde bulunan a-tokoferol ve (-sitosteroliin
hem birbirlerinden ayrilmalarini hem de ikisinin de maksimum geri kazanimda
elde edilmelerini saglayabilecek degiskenler ve bu degiskenlerin birbirleri ile olan
etkilesimleri incelenmistir. Bu amacla deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli
(-1, 0, +1), 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullamilmistir. On
calismalar sonucunda seviyeleri belirlenen degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A),
adsorban miktar (g) (B), kolona yiiklenen madde miktar1 (mL) (C) ve ellisyon
cozeltisi hacmi (mL) (D)'dir. Incelenen bagimsiz degiskenlerden; a-tokoferoliin
geri kazaniminda en etkili degiskenlerin adsorban miktar1 (B), kolona ytiklenen
ornek miktar1 (C) ve eliisyon ¢ozeltisi hacmi (D) oldugu goriilmiistiir. Ayrica
adsorban miktarinin ikinci dereceden etkisinin (BB) ortalama geri kazanimlar
tizerinde rol oynadig: tespit edilmistir. [3-sitosteroliin geri kazaniminda en etkili
degiskenlerin ise adsorban miktar1 (B) ve eliisyon ¢ozletisi hacmi (D) oldugu
gorilmiistiir. Ayrica tiim ana degiskenlerin ikinci dereceden etkisinin ortalama
geri kazanimlar tlizerinde rol oynadig1 gozlenmistir. Bunlarin yani sira; akis hizi ile
kolona ytiklenen 6rnek miktarinin etkilesiminin (AC) ve kolona yiiklnenen 6rnek
miktariyla eliisyon ¢ozeltisi hacminin birbiriyle etkilesiminin (CD) de etkili oldugu
tespit edilmistir. Ancak o-tokoferol ve B-sitosterol icin en yiiksek geri kazanim

degerlerine karsilik gelen optimum adsorban miktarinin (B) belirlenmesinde

174



sadece bu veriler goz oniine alinarak hesaplama yapmak miimkiin degildir. Bu
yuzden tiim cevaplari ayni anda optimize etmek icin Derringer istenebilirlik degeri
kullanilmistir. Tek tek biitlin cevaplarin eszamanli optimizasyonu igin, iki cevabin
da maksimum degerlerinin istenildigi diistiniilmiistiir. iki degiskenin birbirleri
arasindaki iliskisi incelenirken diger degiskenler maksimum istenebilirlik degeri
olan 1’e sabitlenmis ve tiim bu hesaplar neticesinde maksimum istenebilirlik
degeri olan 1 degeri A degiskeninin 0,8 mL/dk, B degiskeninin 1,0 g, C degiskeninin
0,250 mL ve D degiskeninin 40,0 mL oldugu kosullarda elde edilmistir.

X tipi zeolit olan ZG-5’in asit katalizorii ile yapilan demetalleme (DMAZG-5) ve baz
katalizorii ile yapilan demetalleme reaksiyonlar1 (DMBZG-5) 6n ¢alismalari
sonucunda demetalleme reaksiyonlarinda genel olarak hangi asit kullanilirsa
kullanilsin 1,0 M Kkonsantrasyondaki asit ile T-O-T yapisindaki 440 cm1
dalgaboyundaki pik kisa dalgaboyuna kaymis ve Si/Al degerleri
hesaplanamamistir. Yapilan 6n c¢alismalar sonrasinda KOH Kkatalizori ile
demetalleme reaksiyonlarinin optimum kosullarinin belirlenebilmesi i¢in deneysel
tasarim yonteminden faydalanilmistir. Bu yontem ile Si/Al oraninin
farklilasmasina yol agabilecek degiskenler ve bu degiskenlerin birbirleri ile olan
etkilesimleri incelenmistir. Bu amacgla deneysel tasarim yontemlerinden 3 seviyeli
(-1, 0, +1), 3 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmigtir. Incelenen
degiskenler; KOH konsantrasyonu (M) (A), reaksiyon siiresi (Saat) (B) ve
reaksiyon sicakligi (°C) (C)’dir. Deneysel tasarim ile belirlenen kosullardaki
denemeler sonucunda X tipi zeolitin Si/Al orani lizerinde en etkili degiskenin KOH
katalizori konsantrasyonunun ikinci dereceden etkisi oldugu anlasilmistir. Ayrica
KOH katalizorii konsantrasyonunun da Si/Al orani lzerinde en etkili oldugu
gozlenmistir. Buna gore ideal kosul olarak KOH konsantrasyonunun (A) 1,0 M,
reaksiyon siiresinin (B) 3 saat, reaksiyon sicakliginin (C) ise 80 °C oldugu kosullar
secilmistir. DMBZG-5 adsorbanli SPE calismalarina etki eden degiskenlerin
optimizasyonu i¢in ¢oklu yanit optimizasyonu ve maksimum istenebilirlik
fonksiyonu ile birlikte Box-Behnken tasarimi gerceklestirilmistir. Deneysel tasarim
yontemlerinden 3 seviyeli (-1, 0, +1), 4 degiskenli Box-Behnken deneysel tasarimi
kullanilmistir. incelenen degiskenler; akis hizi (mL/dk) (A), adsorban miktar (g)

(B), kolona yiiklenen 6rnek miktar1 (mL) (C) ve ellisyon ¢ozeltisi hacmi (mL)
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(D)'dir. a-tokoferoliin geri kazaniminda en etkili degiskenlerin; adsorban miktar:
(B), kolona yiiklenen 6rnek miktar1 (C) ve eliisyon ¢ozeltisi hacmi (D) kat1 faz
ekstraksiyonunda, secilen seviyelerinde istatistiksel olarak etkili degiskenlerdir.
Ayrica B ve C, B ve D ile C ve D degiskenleri arasindaki etkilesimler de % 95 giiven
araliginda istatistiksel olarak anlamhdir. Akis hizinin kendisi, elde edilen geri
kazanimlar tizerinde etkili degilken, bu degiskenin ikinci dereceden etkisinin (AA)
sonuglar tizerinde anlamli etkisi vardir. F ve p degerlerinden eszamanli SPE sonucu
elde edilen (3-sitosteroliin geri kazaniminda en etkili degiskenlerin a-tokoferol geri
kazaniminda oldugu gibi adsorban miktar1 (B), kolona ytiklenen 6rnek miktar: (C)
ve ellisyon ¢ozeltisi hacmi (D) oldugu, calisilan seviyelere bagh olarak akis hizinin

(A) ise etkisiz oldugu goriulmiustiir.

AyEDOD c¢ozeltisi icerisindeki a-tokoferol ve 3-sitosteroliin yiiksek geri kazanim ile
birbirlerinden ayrilmalart amaciyla yapilan DSiZSM-5 ve DMBZG-5
adsorbanlarinin kullanildig1 SPE ¢alismalari performanslarn karsilastirildiginda her
iki adsorban ile de yiiksek geri kazanimlarda ayrimin saglanabildigi gorulmustiir.
Ancak yapilan ¢oklu cevap optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda elde edilen veriler
1518inda DMBZG-5 adsorbani ile yiiksek geri kazanimla a-tokoferol ve [3-sitosterol
elde edilse de iki bilesigin birbirinden ayrilabilmesi icin kullanilmasi1 gereken
optimum adsorban miktar1 daha fazladir. Optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda
DSiZSM-5 adsorbaninin optimum degeri 0,65 g iken, DMBZG-5 adsorbani miktari
1,2 g'dir. Bu da DSiZSM-5 adsorbaninin ayirma Kkapasitesinin DMBZG-5
adsorbanina gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bunun da DMBZG-5
adsorbaninda mezopor yapilarin olusmamasindan kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Sonug olarak; elde edilen zeolit temelli iiriinler ile yapilan SPE
calismalarinda yiliksek geri kazanim degerleri ile hedef bilesikler birbirlerinden
ayrilabilmistir. Gelistirilmis olan bu yeni adsorbanlar piyasada var olan silika
temelli alternatif adsorbanlara rakip olabilecek ayirma kapasitesine sahip oldugu
gibi onlara gore en az 3 kat daha ucuz maliyette olmalar1 da bu adsorbanlarin

avantajidir.

Tez calismasi kapsaminda HPLC kolonlarinda kullanilmak tizere Silika jel 60 tiirevi
yeni bir adsorban sentezlenmistir. Bu amagla Silika jel 60'in asit ve baz

katalizorliiglinde desilikasyon reaksiyonlar1 asit katalizori olarak HCI, baz
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katalizor olarak KOH varliginda gerceklestirilmistir. Asit katalizorlu reaksiyonlar
sonucunda elde edilen Desilillenmis silikajel (Sil-DS)’'nin FT-NIR spektroskopisi ile
yapisl incelenmis 3.800 cm! dalga sayisinda pik veren serbest silanol gruplarinda
en fazla artis gosteren reaksiyonun HCl'in 4,0 M oldugu reaksiyon oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla silika jelin asidik katalizor ile gergeklestirilen
reaksiyonlar1 arasindan 4,0 M HCI, 6 saat, 150 °C'lik reaksiyon sonucunda olusan
iriintin yapisi incelenmistir. Ancak silika jelin asit katalizortii ile yapilan reaksiyonu
sonucu olusan turiinlerin FT-IR spektrumunda herhangi bir farklilik olusmamaistir.
Bu da asidik kosullarda desilikasyonun gerceklesmedigini gdstermektedir. Yine
reaksiyonlar sonucunda olusan iirtiniin kristalitenin de degismedigi gozlenmistir.
Silika jel 60'in KOH katalizorliginde de desilikasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. ZSM-5 zeoliti ylksek silisyum iceriginden dolay: silika jel
yapisina benzerlik gostermektedir. ZSM-5'in baz katalizorliigiindeki reaksiyonlari
sonucu elde edilen DSiZSM-5'nin kristal yapisinin tamamen bozunmasi 8,0 M KOH
katalizorligiindeki reaksiyonlarla gergeklesmistir. Silika jel’in yapisinin tamamen
parcalanmasi ise 4,0 M KOH katalizorti ile gerceklesmistir. Clinkii bazik kosullarda
ZSM-5 yapisinda bulunan T-O-T (Si-0-Al) yapaisi Silika jelin yapisinda bulunan Si-O-
Si yapisina gore ¢ok daha kararhdir. Silika jel 60’1n kristalik yapisi incelendiginde
1,0 M KOH ve daha yiiksek konsantrasyonda baz kullanildiginda Sil-DS veriminin
cok fazla diistigi (%13 ve 0,1) goriilmiistiir. Bu nedenle yeni gelistirilecek olan
bor tiirevli SILBOR adsorbansinin reaksiyonlarinda 1,0 M’dan daha derisik KOH
cozeltisi ile elde edilen Sil-DS triinlerinin kullanimi uygun bulunmamistir. 0,10 M
ve 0,50 M KOH cozeltileri ile elde edilen Sil-DS iirlinlerinin yapisinda hem serbest
Si-OH gruplar1 bulunmaktadir, hem de kristal yap1 direnglilikleri yiiksek oldugu
icin reaksiyon verimleri de yiiksektir. Tim bu calismalar sonucunda bu irtnler
SILBOR eldesi reaksiyonlarinda baslangic maddesi olarak kullanilmak iizere
secilmistir. Tez calismasi kapsaminda silika jel tiirevli yeni dolgu maddelerinin
gelistirilmesi amaciyla silika jel 60'in kendisi ve desilikasyona ugramis Sil-DS
urinleri ile borlama reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Denemeler sonucunda
optimum reaksiyon kosullar1 olarak borik asidin Sil-DS’lere orani agirlikca %
oldugu 180 °C sicaklikta 1 saatlik reaksiyonlar olarak belirlenmistir. Borlama

reaksiyonlar silika jel'in desilikasyonu sonucu adsorbanlarin yapisinda olusan
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serbest Si-OH gruplarina borik asit baglanarak gergeklestirilmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda toplamda 12 adet silika jel temelli bor icerikli SILBOR adsorbani
gelistirilmistir.

Tez c¢alismasi sirasinda asidik ve bazik kosullarda gergeklestirilen reaksiyonlar
sonucu elde edilen Sil-DS’li (149Sil-DS ve 152Sil-DS) borlu iirtinler kromatografik
dolgu maddesi olarak degerlendirilmistir. Analizler sonucunda SB4 kodlu
SILBOR’un ICP-MS degeri 6,04 g/100g olarak tespit edilmistir. Ayn1 érnegin 249,6
nm dalga boyundaki ICP-OES sonucu ise 6,03 g/100g olarak bulunmustur. Ayni
mol oraninda bor kullanilarak sentezlenen iiriinlerin bor igeriklerinin birbirine

yakin oldugu gézlemlenmistir.

Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen bir baska islem ise SPE c¢alismalari
sonucunda elde edilen elliatlar igerisinde yer alan [-sitosterol ve a-tokoferol
miktarini ayn1 anda tespit edebilecek giivenilir, hassas ve hizli bir analitik
yontemin gelistirilmesiydi. Bu amacgla; HPLC-UV sistemi kullanilarak metot
optimizasyon ¢alismalari yapilmistir. Bu amagla maksimum adsorbsiyon gosteren
dalga boyu (Amax), hareketli fazin akis hizi (mL/dk) ve cinsi, numune enjeksiyon
hacmi (pL) degerleri optimize edilmistir. Calismalar sonucunda optimum metot
kosullar1 olarak Amax; 210 nm, hareketli faz; Hekzan/IPA (99/1, v/v), hareketli faz
akis hizi;; 1,0 mL/dk ve numune enjeksiyon hacmi; 25 pL olarak belirlenmistir.
Gelistirilen analitik metodun gecerli kilinmasi icin yapilan metot validasyon
calismalar1 kapsaminda dogrusallik, gozlenebilme ve tayin limitleri (GL, TL),
tekrarlanabililik ve geri kazanim parametreleri c¢alisumistir. Calismanin
sonuglarina gore; a-tokoferol ve [B-sitosterol igin sirasiyla 0,9993 ve 0,9995 R2
degeri elde edilirken, GL degerleri sirasiyla 1,39 ve 1,19 mg/L, TL degerleri ise 4,62
ve 3,96 mg/L olarak tespit edilmistir. 6’sar tekrarli yapilan geri kazanim ve
tekrarlanabilirlik calismalari ile a-tokoferol ve (-sitosterol icin sirasiyla %99,20 ve
%97,32 geri kazanim, %0,91 ve %0,79 %BSS degerleri elde edilmis ve gelistirilen

analitik metodun giivenilirligi gecerli kilinmistir.
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