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OZET

Magnezyum Silika Aerojel Uretimi, Karakterizasyonu ve
Berrak Uziim Suyu Uretiminde Durultma Performansinin

incelenmesi
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Tez Danigsmani: Prof. Dr. Sevil YUCEL

Es Danisman: Prof. Dr. Muhammet ARICI

Silika aerojeller gozenek yapisi ve yuzey ozellikleri sayesinde miikemmel
adsorpsiyon 0Ozelliklerine sahip ve geleneksek olarak sol-jel yontemiyle liretilen
nano yapidaki malzemelerdir. Silika bazli nanopartikiillerin adsorpsiyon
ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla organosilanlarla
fonksiyonellestirilebilmektedirler. Berrak icecek endiistrisinde berraklik, stabilite,
renk gibi kriterler besin degeri kadar 6nem tasimaktadir. Bu nedenle
adsorbanlarin kullanildig1 durultma prosesinin en optimum diizeyde yapilmasi

gerekmektedir.

Tez c¢alismasi kapsaminda sodyum silikat c¢ozeltisi ve magnezyum tuzlan
kullanilarak magnezyum (Mg) silika aerojeller iiretilmistir. Uretilen malzemenin
yuzey oOzelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla Box-Benhken yontemi ile iiretim
parametreleri optimize edilmistir. Optimize edilen aerojel, adsorpsiyon 6zelliginin

iyilestirilmesi amaci ile amin fonksiyonel (APTES) grubuyla modifiye edilmistir.
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Aerojellerin tGiziim suyundan bulaniklik unsurlarini adsorplama performanslari
Box-Benhken yontemi kullanilarak optimize edilmis ve endistride kombine olarak
kullanilan durultma ajanlar1 (bentonit-jelatin) ile kiyaslanmistir. Uretim
kosullarinin aerojellerin yiizey alani, gozenek boyutu, elektrostatik yiik dagilimi,
yapisal ozellikleri, elementel bilesimi, morfolojisi, ylizey elementleri ve yogunlugu
lzerine etkisi sirasiyla Brunauer-Emmett-Teller (BET), Barrett-Joiner-Halenda
(BJH), Zeta Potansiyel Analizi, Fourier Dontisimli Kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
taramal1 elektron mikroskopisi (SEM), X-1s1n1 Enerji Dagilim spektroskopisi (EDS),
Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), tap density
metodu ve helyum piknometre ile belirlenerek sonuglar tartisiimistir. Calismanin
ikinci asamasinda durultulan Giziim sularinin bulaniklik, toplam asitlik, pH, toplam
fenolik madde miktari, toplam antosiyanin miktari, polimerik renk, polimerik renk

orani, L, a, b renk degerleri gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlemistir.

Calisma sonucunda yiiksek ytlizey alani1 (734 m?2/g), yiiksek g6zenek hacmi (0,41
cm3/g), mezopor gozenek boyutu (4,91 nm), yliksek gozeneklilik (% 95) ve diisiik
yogunluk (0,12 g/cm?3) 6zelliklerine sahip magnezyum silika aerojeller iiretilmistir.
Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel kullanilarak Box-Benhken ydntemiyle
durultma isleminin optimum sartlar1 0,16 g/L aerojel dozaji, 20 °C sicaklik ve 60
dk olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak tiziim suyunun berraklastirilmasinda
fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel bulaniklik unsurlarini olduk¢a iyi
adsorplama performansi gostermistir (aerojel: 3,61 NTU ve bentoni-jelatin: 5,45
NTU). Bununla birlikte aerojelin endistriyel bentonit/jelatin kombinasyonuna

alternatif bir durultma ajani olabilecegi diistiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Magnezyum silika aerojel, fonksiyonellestirme, durultma,

izim suyu, Box-Benhken
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ABSTRACT

Magnesium Silica Aerogel Production, Characterization and
Investigation of Clarification Performance in Clear Grape

Juice Production
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Silica aerogels are nano-structured materials that have excellent adsorption
properties due to their extraordinary pore structure and surface properties and
are traditionally produced by the sol-gel method. Silica-based nanoparticles can be
functionalized to increase their adsorption properties by organosilanes. Stability,
clarity, color of beverages are important as much as nutritional value in the clear
beverage industry. Hence clarfication by adsorbent have to be done at the

optimum level.

Within the scope of the current thesis, Magnesium (Mg) silica aerogels were
produced by using sodium silicate solution and magnesium salts. The production
parameters were optimized using Box-Benhken approach, in order to improve the
surface properties of the material. The optimized aerogel were modified by the
amine functional group (APTES), to improve its adsorption property. Adsorption
performance of the aerogels on grape juice turbidity components were optimized
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using Box-Benhken approach, and were compared to industrial fining agents
(bentonite-gelatine). The effect of production conditions on the surface area, pore
size, electrostatic charge distributions, structural properties, elemental
composition, morphology, surface elements and density of aerogels were
determined and discussed by means of various techniques including Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Barrett-Joiner-Halenda (BJH), Zeta Potential Analysis, FTIR
spectroscopy, ICP-OES, SEM, EDS, tap density method and helium pycnometer,
respectively. In the second part, various physical and chemical properties of grape
juices were analyzed such as turbidity, total acidity, pH, total phenolic content,
total anthocyanin content, polymeric colour, polymeric colour percent and colour

(L*a*b* values).

As a result of the experimental study, magnesium silica aerogels with the
properties high surface area (734 m2/g), high pore volume (0.41 cm3/g), mesopore
pore size (4.91 nm), high porosity (95%) and low density (0.12 g/cm3) were
produced. Optimum conditions of clarification process with aerogel were
determined as 0.18 g/L aerogel dosage, 20 °C and 60 min by using Box-Benhken
method.

As a result, functionalized Mg silica aerogel has shown a very good adsorption
performance of haze elements in the clarification of grape juice (aerogel: 3.61 NTU
and bentonite-gelatin: 5.45 NTU), and the aerogel could be an alternative clarifying

agent to the bentonite-gelatin combination.

Keywords: Magnesium silica aerogel, functionalization, fining, grape juice, Box-

Benhken
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Magnezyum silikatlar kristal ya da amorf yapiya sahip olan dogal ve sentetik
formlar1 bulunan kil mineralleridir [1]. Dogal magnezyum silikatlarin erisiminin
zorlugu ve teknolojik dezavantajlar1 nedeniyle sentetik silikatlar endiistrinin ¢esitli
dallarinda giderek daha fazla énem kazanmistir [2]. ince toz halinde, amorf yapida,
biiyltik ylzey alanina sahip sentetik magnezyum silikatlar yiizeyindeki reaktif
hidrofilik silanol gruplarinin sulu ¢ozeltilerden cesitli organik ve toksik bilesenleri
miikemmel adsorplama performaslari sayesinde [3] gida endiitrisinde de yaygin
olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde sentetik magnezyum silikatlarin adsorpsiyon
ozelliklerinin uygulama alanina uygun hale getirilmesi amaciyla yiizey alanini
arttiran ve gozenek yapisini kontrol etmeyi saglayan fonksiyonellestirilmis nano
yapida kompozit magnezyum silikatlarin basta sol-jel metodu olmak tizere farkh

yontemler kullanilarak gelistirilmesi izerine ¢alismalara yogunlasiimistir.

Silika aerojeller, silika partikiillerinin ¢ok sayida ¢apraz bagh zincirlerinden olusan
olagantistii 0zelliklere sahip nano yapidaki goézenekli malzemelerdir. Geleneksel
olarak sol-jel yontemiyle iiretilen silika aerojeller, 500-1200 m?/g arasinda
degisen yiiksek yiizey alani, toplam kiitle hacminin yaklasik % 80-99,8’ ini iceren
yliksek gozeneklilik, yaklasik olarak 0,003-0,5 g/cm3 arasinda degisen diisiik
yogunluk gibi o6zellikleri sayesinde miikemmel adsorpsiyon performansi
gostererek basta kimya endiistrisi olmak lizere giinlimiizde gida sanayiinin de
artan ilgisini cekmektedir [4]. Silika aerojel sentezinde yaslandirma kosullarinin
silika aerojelin yapis1 ve fizikokimyasal o6zellikleri tlizerinde o6nemli -etkisi
bulunmaktadir. Yaslandirma sirasinda yeni monomerlerin eklenmesi, uzayan
yaslandirma zamani ve artan yaslandirma sicakligi ag yapilarin1 yeniden

yapilandirarak silika jel iskelet yapisini kuvvetlendirmektedir [5].



Silika bazli nanopartikiillerin en énemli 6zelliklerinden biri ¢ok ¢esitli fonksiyonel
gruplarla modifiye edilmeye elverisli olmalaridir. Silika bazli ytlizeylerin cesitli
organosilanlarla modifiye edilmesi, istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi
amaciyla silika adsorbanin seciciligini, etkisini ve kapasitesini arttirmaktadir. Bu
amagla en sik kullanilan organosilan ajanlarindan biri 3-aminopropiltrietoksisilan

(APTES) dir [6].

Icecek endiistrisinde amag duyusal 6zellikler ve bilesim yéniinden yiiksek kalitede
trtn Uretmektir. Meyve suyu, sarap, bira, ¢ay ve benzer icerikli formiile edilmis
trtnler durultularak (berrak) ve ya durultulmadan (bulanik, puslu)
tretilmektedir. Tiiketim aligkanligina gore visne, tiziim, elma gibi ¢esitli meyveler
berrak meyve suyuna islenirken seftali, kayis1 gibi meyveler bulanik meyve suyuna
islenmektedir. Berrak iceceklerin raf 6mrii boyunca berrakligini ve stabilitesini
muhafaza etmesi beklenirken, bulanik triinler kusurlu ve hatta bazen potansiyel
olarak tehlikeli kabul edilmektedir. Tiiketiciler genellikle berrak goériiniimde ve
besin degeri yiiksek meyve suyu tercih etmektedirler. Ureticilerin ekonomik
kayiplar yasamamasi i¢in berrak meyve suyu iliretiminde durultma ve filtrasyon

islemlerinin en iyi sekilde gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Uziim suyunda nisasta, polifenol, protein, pektin, sarap tasi, bakir, demir ve benzeri
metal iyonlar1 gibi ¢ok sayidaki organik ve inorganik kimyasal bulaniklik unsuru
bulunmaktadir. Pektinden sonra en fazla bulanikliga neden olan ve iizerinde
calisilan kimyasal bulaniklik unsuru protein-polifenol kompleksi kaynakli
bulanikliktir [7]. Berrak meyve suyu iiretiminde en c¢ok tercih edilen 6zellikle
protein ve polifenol bulanikliklarinin uzaklastirilmasinda en etkili yontem
adsorplayici ajan uygulamasi ile durultmanin gergeklestirilmesidir. Uziim sularinin
endiistriyel olarak durutulmasinda genel olarak bentonit ve jelatin kombinasyonu
kullanilmaktadir. Ancak jelatinin hayvansal kokenli bir adsorban olmasi ve
bentonitin bulaniklik olusturan protein unsurlarina spesifiklik géostermeden tiim
proteinleri adsorplamas1 gibi dezavantajlar1 endtustriyel olarak kullanilabilecek

alternatif adsorban ihtiyacini olusturmaktadir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci, ucuz bir silika kaynagi olan sodyum silikat ¢ozeltisi ile
proses kosullar1 optimize edilmis ve fonksiyonellestirilmis magnezyum silika
aerojel sentezlenmesi, elde edilen aerojeller ile berrak iizlim suyu iiretiminin
uygun durultma prosesi kosullarinin belirlenmesi ve endiistriyel durultma ajanlari

ile kiyaslanmasidir.
1.3 Hipotez

Tez ¢alismasinin hipotezi, ucuz bir baslangic hammaddesi olan sodyum silikat
cozeltisi kullanilarak yiiksek yiizey alan1 ve gozeneklilige sahip magnezyum (Mg)
silica aerojel Uretilerek elde edilen aerojellerin optimizasyon ¢alismasi ile uygun
liretim parametrelerinin belirlenmesine; Optimize edilmis Mg silica aerojellerin 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile fonksiyonellestirilmesi sonrasi yiizeyinin
durultma prosesi icin pozitif ylikli hale getirilmesine; Fonksiyonellestirilmis Mg
silika aerojellerin tiziim suyunda bulaniklik yapan negatif yiiklii polifenollerin
adsorplanmasina ve endiistride kullanilan bentonit-jelatin kombinasyona gore
daha iyi adsorpsiyon performansi gostermesine dayanmaktadir. Bu sayede
ozellikle jelatin gibi ithal ve hayvansal kokenli adsorbanlarin alternatifi ve yerli bir

durultma ajaninin endiistriye kazandirilmasi saglanacaktir.



GOZENEKLi MALZEMELER

Gozenekli malzemeler %20-95 araliginda acik ve ya kapali bosluklara sahip olan ve

malzemenin performasini gelistirmek amaciyla adsorpsiyon, kataliz, iyon degisimi,
nanoteknoloji gibi farkli alanlarin ihtiyaci dogrultusunda goézeneklerin yapisi
dizayn edilebilen malzemelerdir. G6zeneksiz malzemelerde bulunmayan yiiksek
ylzey alani, yiiksek gecirgenlik ve yiiksek yiizey reaktivitesi gibi tistiin 6zelliklere
sahiptirler [8], [9]. Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
gozenekli malzemeleri gozenek boyutlarina gore, mikrogézenekli malzemeler
(gbzenek ¢ap1 < 2 nm), mezogozenekli malzemeler (2 nm < gozenek ¢ap1 < 50 nm)
ve makrogozenekli malzemeler (gozenek ¢ap1 > 50 nm) olarak ii¢ grup olarak
siniflandirmistir. Malzemelerin gézenek boyutu, gozeneklilik, gézenek boyutu
dagilimi, bilesimi ve yiizey o6zellikleri gibi cesitli 6zelliklerine baghh olarak
potansiyel uygulama alanlar1 belirlenmektedir. Gozenekli malzemeler ayrica
inorganik malzemeler (dogal ve sentetik zeolitler, mikrogézenekli alliminyum
fosfatlar, mezogozenekli malzemeler vb.) karbon bazli malzemeler, inorganik-
organik hibrit malzemeler, metal-organik kafes yapilar1 (MOF), organik polimerler

gibi yapisal ve kimyasal bilesimlerine gore gruplara ayrilirlar [9].

inorganik silika malzemeler icerinde aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, silika
aerojel ve zeolitler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte
karbon-mineral kompozitler, metal oksitler ve kil gibi malzemeler de ¢ok yaygin

olmamakla birlikte kullanilmaktadir [9].

2.1 Magnezyum Silikatlar

Magnezyum silikatlar kristal ya da amorf yapiya sahip olan dogal ve sentetik
formlar1 bulunan kil mineralleridir [1]. Dogada bulunan minerallerden elde edilen
magnezyum bazli silikatlardan bazilari, hidrat yapida olan ve kozmetik, ilag¢
sanayinde kullanilan saf talk ve talktan elde edilen diger magnezyum silikatlardir
[10], [11]. Silikatlar benzer kimyasal 6zellikler gosterseler de uygulama alanlarina
gore farkl fiziksel 6zelliklere sahiplerdir [2]. Kimyasal proseslerde olduk¢a yaygin
kullanim alanina sahip olan dogal magnezyum silikatlarin kaynaklarina erisimin
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glic olmas1 ve teknolojik olarak islenmesi sirasinda cesitli problemler olusmasi
nedeniyle son yillarda, sentetik silikatlar endistrinin ¢esitli dallarinda giderek

daha fazla 6nem kazanmistir [12], [2].

Sentetik magnezyum silikatlar beyaz, ince toz halinde, akiskanlig1 iyi, amorf yapida
ve biiyiik yiizey alanina sahip suda ¢6zlinmeyen malzemelerdir [2]. Sentetik
magnezyum silikatlar temelde sodyum silikat gibi suda ¢6ziinen bir silika kaynagi
ile magnezyum kloriir, magnezyum nitrat ya da magnezyum siilfat gibi magnezyum
tuzlarinin ¢oktirilmesi reaksiyonu ile sentezlenirler [13]. Endistride tretilen
sentetik magnezyum silikatin genel tanimi Mg0.nSi02.xH20 seklindedir. Hidrat
magnezyum silikat (MgO.nSiO2.xH20) c¢esitli ticari isimler altinda piyasada
bulunmaktadir [10], [11].

Magnezyum silikat yiizeyi kismen hidrofilik ve kismen hidrofobik o6zellikler
gostermektedir. Hidrofobik kisim siloksan (=Si-0-Si=) grubunu igerirken
hidrofilik kisstm magnesil grubu (-Mg-OH), silanol grubu (=Si-OH) ve komsu silikon
atomlarina bagli hidroksil gruplarinin cevresinde olusan hidrojen baglarindan
olusmaktadir [10], [14]. Hidrofilik silanol gruplari magnezyum silikat yiizeyindeki
en reaktif 6zellikli grup olup, organik maddelerin fiziksel adsorpsiyonunda etkili
rol oynamaktadirlar [5]. Silikat yiizeyin hidrofobikligini arttirmak ve bu sayede
cesitli bilesiklerin baglanmasin1 saglamak amaciyla yilizey modifikasyonu
yapilmaktadir. Modifikasyon yeni organofonksiyonel gruplarin silika yiizeyine
sokulmasiyla gerceklesmektedir [15], [17], [2]. Bu amagla o6rnegin silan gibi
kaplama ajanlari kullanilmakta ve yiizeye eklenen yeni fonksiyonel gruplar
sayesinde magnezyum silikatin cesitli bilesenleri adsorplama etkinligi 6nemli
Olciide etkilenmektedir [13]. Sekil 2.1’de magnezyum silikatin yiizey yapis1 -
hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 goriilmektedir [3].
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Sekil 2.1Magnezyum silikat ylizey yapisi [5]

Magnezyum silikat iiretimi asagidaki reaksiyon denklemine gore sodyum silikat

cozeltisine bir magnezyum tuzu ilavesi ile gerceklestirilmektedir [3].
Naz0.nSi0z2 + mMgS04 ------ m Mg0.nSi0.xH20 + Naz2S04

Oldukea genis aktif ylizeye sahip olmasi sayesinde sentetik magnezyum silikatlar
endiistride ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir: saflastirici adsorban
(polioller, hayvansal ve bitkisel yaglar); dolgu maddesi (kaucuk, seramik, kagit,
cam, refrakterler); topaklanmasi 6nleyiciler (tuz); katalizor; adsorban (ham petrol
atiklar); filtre ortam [13]. Silikatlarin tipik bir 6rnegi olarak, hizli adsorpsiyon
orani ve siiper adsorpsiyon kapasitesine sahip magnezyum silikatin ytiksek verimli

bir adsorban oldugu kanitlanmistir [18].

Magnezyum silikatlar sulu ortamlardaki toksik bilesenleri ¢ok iyi adsorplamasi
nedeniyle gida endustrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Gunimiizde
kizartma yaglar1 ve biyodizel endiistrisinde, 600 m?/g gibi yiliksek bir ylizey
alanina sahip olan magnezyum silikatlar adsorban olarak kullanilmaktadir [19,
11]. 2008/69 numarali Tirk Gida Kodeksi “Renklendiriciler ve Tatlandiricilar
Disindaki Gida Katki Maddeleri Tebliginde Degisiklik Yapilmas1 Hakkinda Tebligi”
kapsaminda gida sanayinde, E553a (i) Magnezyum silikat, E553b (ii) Magnezyum
trisilikat (asbestsiz), Talk (asbestsiz) gibi dogal ve sentetik magnezyum silikat
katki maddelerinin kullanimina izin verilirken, solunum yolu ile akcigerde
birikmeye bagli olarak kanser riski tasiyan asbestin (dogal magnezyum silikat
iceren madde) gida endiistrisinde kullanimina izin verilmemektedir [20]. Bununla

birlikte 6zellikle dogal magnezyum silikatin (talk) kanserojen etkisi nedeniyle
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kullanimina izin verilmeyen asbestli formlarinin yaninda asbestsiz formlarinin da
kanserojen etkisinin oldugunu gosteren sinirl sayida kohort ¢alismalar1 mevcuttur

[21].

Gida endiistrisinde kullanimina izin verilen sentetik magnezyum silikat i¢in ise
Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tarafindan 2004 tarihinde
yayimlanmis olan rapora gore herhangi bir kanserojen etkiden
bahsedilmemektedir. Magnesol gibi c¢esitli sentetik magnezyum silikatlarin
topaklanmayr Onleyici ve hizli yemek sektoriinde kizartmalik yaglarin
aritilmasinda filtrasyon yardimcisi fonksiyonlar1 Kodeks Alimentarius ve JECFA

tarafindan kabul edilmis olup, lilkemizde ithalatina izin verilmektedir.

Gilinimiuzde sentetik magnezyum silikatlarin adsorpsiyon o6zelliklerinin uygulama
alanina uygun hale getirilmesi amaciyla ytizey alani ve gozenek yapisini gelistiren
fonksiyonellestirilmis nano yapida kompozit magnezyum silikatlarin basta sol-jel
metodu olmak {lizere farkli yontemler kullanilarak gelistirilmesi {izerine
calismalara yogunlasilmistir. Yiiksek adsorpsiyon verimi ve kapasitesine sahip
adsorbanlar elde etmek igin, spesifik yiizey alanini arttirmak ve gézenekli yapiyi
kontrol etmek iki kritik faktordiir. Bugline kadar agir metal ve boya gibi
safsizliklar1 gidermek amaciyla miikemmel adsorpsiyon performanslarina sahip
nano yapida magnezyum silikatlar (nanotilip, core-shell, yolk-shell gibi) farkh

yontemlerle basarili bir sekilde sentezlenmislerdir [22].

Bilgin, aycicek yaglarindaki oleik asitin adsoplanmasi amaciyla piring kabugu
kiillinden elde ettigi sodyum silikat ¢ozeltisi ile magnezyum siilfat tuzunu
coktiirerek urettigi magnezyum silikatin yiizey alanina ve tanecik boyutuna
karistirma hizi, karistirma stiresi, reaktan konsantrasyonu ve reaksiyon ortamina
eklenen yiizey aktif maddeler gibi proses parametrelerinin etkilerini incelemistir.
Karistirma hizinin ve reaktan konsantrasyonunun artmasi ile tane boyutunun
azaldig1 ve yiizey alaninin arttigini, karistirma siiresinin ise tane boyutu ve yiizey
alanini etkilemedigini belirlemistir. Bununla birlikte reaksiyon ortaminda yiizey
aktif maddenin bulunmasinin, tretilen magnezyum silikatin yiizeyini ¢ok 6énemli
derecede etkiledigini ve ylizey alanini artirdigini saptamistir. Calismada non-iyonik

yuzey aktif madde kullanilarak en yiiksek yiizey alanina sahip (710 m?/g)
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magnezum silikat tretilmis ve tim magnezyum silikatlarin oleik asiti fiziksel
olarak adsorpladigl, ylizey aktif madde varliginda ise ayrica kimyasal

adsorpsiyonun da gergeklestigi belirlenmistir [11].

Ciesielczyk vd. magnezyum silikatin ¢oktiirme parametrelerinin fizikokimyasal
ozellikleri tUzerine etkisini arastirmislardir. Bu amagla farkli ¢oktiirme
sicakliklarinda (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C), magnezyum stlfat ile sodyum silikati
sirayla (silikat ¢ozeltisi lizerine magnezyum siilfat ilavesi) ve ayni anda besleme
reaksiyon ortamlarinin yogunluk ve adsorpsiyon (su, dibiitilfitalat ve parafin yagi)
lizerine etkisini incelemislerdir. Bununla birlikte ayn1 anda besleme reaksiyon
ortaminin ayrica farkli oranlarda (agirlik¢a % 0,5; 1; 3; 5 ve 10) Rokanol K7 or
Rokafenol N9 ile modifiye edilmesinin etkisi de incelenmistir. Ayni1 anda
beslemenin yapildigi ikinci reaksiyon ortaminin 20 °C’ de en diisiik yogunluk (205
g/dm?3) ve en yliksek su (300 cm3/100 g), dibiitilfitalat (400 cm3/100 g) ve parafin
yagl (625 cm3/100 g) adsorplama Kkapasitesini diger bir deyisle en iyi

fizikokimyasal 6zellikleri sagladig: belirlenmistir [2].

2.2 Aerojel

Aerojeller yiiksek yiizey alanlari, yliksek gozeneklilik, acik gozenek yapisi, diisiik
yogunluk, iyi termal yalitim degeri, ¢ok diisiik dielektrik sabiti ve diisiik kirilma
indisi, yluizeylerinin degistirilebilir olmasi gibi listiin 6zellikleri sayesinde bilim ve
teknolojinin cesitli alanlarinda arastirmacilarin giiniimiizde gelistirmeye ve yeni
potansiyallerini kesfetmeye devam ettikleri seffaf, 3 boyutlu ag yapisina sahip kati

malzemelerdir [23].

Aerojel terimi ilk olarak kati jel ag1 icindeki sivinin jel ag1 ¢cokmeden gaz ile yer
degistirilmesi sonucu olusan yapiy1 tanimlamak tizere Kistler tarafindan 1931
yilinda kullanilmistir. Kistler’'in stiperkritik kurutma teknigi ile kurutma
uygulamasina kadar 1slak jeller evaporasyon ile kurutulmaktaydi. Kistler bir¢ok
farkli baslangic hammaddeleriyle calisarak farkl 6zelliklere sahip aerojeller (silika,
aliimina, tungstik, ferrik, kalay oksit, nikel tartarat ya da organik aerojeller olarak
seliiloz, hemiseliiloz, jelatin, agar, yumurta albiimini gibi) iliretmis ve ayrica

aerojellerin monolitik yapisini korumak amaciyla siiperkritik kurutma metodunda



farkli sivilarla (etanol, etil eter, propan, sivi CO: gibi) ¢alismistir. Calismalar
sonucunda aerojellerin katalizorler, kivam arttiricilar, yalittim malzemeleri gibi
farkl potansiyel endiistriyel uygulamalarini belirlemistir. Kistler’in patentlerinden
biri olan Santocel® ismiyle ticarilesen silika aerojel, Monsanto Kimya firmasi
tarafindan piyasaya cikarilmistir. Bircok patent sahibi olan Kistler aerojellerin
giinimuzde gelistirildigi yonlerinin ¢ogunu baslatmistir [24, 25]. 1980’li yillarda
aerojellerin mikroyapilar1 ve fiziksel 6zellikleri lizerine ¢alismalar artmis ve yeni

sentezleme metotlari gelistirilmeye baslanmistir [26].

Aerojel, IUPAC tarafindan “iginde dagilmis fazin bir gaz oldugu mikro gozenekli bir
katidan olusan jel” olarak tamimlanmaktadir [27], [28]. Literatiirde aerojel
genellikle sol-jel yontemi kullanilarak islak jelden siipekritik kurutma teknikleriyle
ve ya jel gozeneklerindeki sivisinin havayla yer degistirilmesi ile iretilen
malzemeler seklinde tanimlanmaktadir [29]. Fakat aslinda aerojel teriminin tek tip
bir tanimi1 yoktur ve bu terim hala gelismektedir. Giiniimiizde malzemenin aerojel
olarak tanimlanmasi i¢in sol-jel ve siiperkritik kurutma gibi yontemlerle tiretilmesi
zorunlulugu bulunmadigi hatta tretiminin ilk basamaginda jel olusumunun
zorunlu olmadig), capraz bagh ag yapisina sahip jel benzeri bir yapinin yeterli
olacagi belirlenmistir. Cesitli calismalarda baslangicta zerojel veya kriyojel olarak
tanimlanan aerojel benzeri gézenekli malzemeler, giinlimiizde yavas yavas aerojel
olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek vakum ortaminda bile malzemenin hala aerojel

olarak tanimlanabilecegi bildirilmistir [28].

Aerojeller goriiniisleri (monolit, toz ve ya film), hazirlama yoéntemi (zerojel,
kriyojel vd.) ve gozenek boyutlar1 (mikrogozenek, mezogozenek ve Kkarisik
gozenek) olmak tizere cesitli sekillerde siniflandirilmaktadirlar. Bununla birlikte,
aerojelleri smniflandirmak icin en kabul edilebilir bakis agisi, onlari
kompozisyonlarina gore ayirt etmektir. Sekil 2.2'de gosterildigi gibi, aerojel tek
bilesenli aerojeller ve aerojel kompozitler olmak tizere iki kategoriye ayrilabilir:
Tek bilesenli aerojeller oksit aerojel (silika ve silika olmayan), organik aerojel
(recine bazli ve seliilloz bazli), karbon aerojel (karbonize plastik, CNT ve grafen),

kalkojenid aerojel ve diger aerojel tiirlerini (tek element, karbiir, vb.) icermektedir.



Aerojel kompozitleri ise multi-kompozisyonlu aerojel, gradyan aerojel ve mikro-

/nano-aerojel kompozitlerini icermektedir.
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Sekil 2.2 Aerojellerin kompozisyonlarina gore siniflandirilmasi [28]

Organik aerojeller resorsinol ile formaldehitin katalizéor valiginda sol-jel
polikondenzasyon reaksiyonlar: ile sentezlenmektedir. inorganik aerojeller ise
metal alkoksitlerin polikondenzasyonu ile sentezlenen c¢apraz bagh ve seffaf
hidrojellerden iiretilen aerojeller ve sodyum silikatin silisik asit vermek tizere su
ile reaksiyona girmesinden sonra silisik asidin polimerize olmasiyla elde edilen
aerojeller olmak tizere iki farkl sekilde sentezlenmektedir [25]. Silika aerojeller,

en yaygin kullanilan ve arastirmalara en fazla konu olmus inorganik aerojellerdir.
2.2.1 Silika Aerojeller

Silika aerojeller, silika partikullerinin ¢ok sayida ¢apraz bagh zincirlerinden olusan
nano yapidaki gozenekli malzemelerdir. Silika aerojeller, 500-1200 m?/g arasinda
degisen yiiksek yiizey alani, toplam kiitle hacminin yaklasik % 80-99,8’ ini iceren
yliksek gozeneklilik, yaklasik olarak 0,003-0,5 g/cm3 arasinda degisen diisiik
yogunluk, gozeneklerinin hava ile dolu olmasindan dolay1 0,005-0,1 W/(mK) gibi
oldukeca diisiik termal iletkenlik, diisiik dielektrik sabiti (k=1,0-2,0) ve diisiik
kirilma indisi gibi olduk¢a miikemmel 6zelliklere sahip bilinen en hafif kati

maddelerdir [30], [31], [4].
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Silika aerojeller olaganitisti 6zellikleri sayesinde pek ¢ok farkli alanda kullanima
sahip nano gozenekli malzemelerdir. Bunlarin baslicalari; kimya sektértinde zehirli
organik bilesikler ve sularin aritimi i¢in adsorban, nem sensort, katalizor tasiyicisi,
enjeksiyon ajani, termal ve ses yalitim malzemesi, vernik ve boyalar icin dolgu
malzemesi, eczacilik ve tarimda tasiyic1 malzeme, akustik bariyer, siiperkapasitor,
elektronikte izolator, sensér malzemeleri, pigment tasiyicilar, cerenkov detektord,
gerilim ayarlayicilar, yiiksek basingta yapilan sok dalgalar: ¢alismalar: seklindedir
[32], [33]. Ayrica farkli lretim metotlar1 kullanilarak farkli 6zelliklere sahip
aerojeller, biyouyumluluk 6zelliklerinden dolay1 6zellikle son yillarda biyomedikal
sektoriinde implant malzemesi olarak, doku miihendisligi, hastaliklarin teshisi,
antibakteriyel malzeme tretimi, ilag salim sistemleri, biyosensor iiretimi gibi

biyoteknoloji alanlarinda da oldukga ilgi cekmektedir [34].

Silika aerojeller geleneksel olarak 3 asamadan olusan (jel olusumu, ¢oziicii
degisimi ve kurutma) sol-jel reaksiyonuyla sentezlenirler [35]. Silika aerojelin
tiretildigi polimerizasyon reaksiyonu sonucu, sivi reaksiyon ortaminda baslatici
ajanlarin igerdigi Si atomlar1 arasinda c¢apraz baglanmalar sonucu siloksan
kopriileri (=Si-0-Si=) olusarak li¢ boyutlu nano gozenekli kat1 yap1 olusmaktadir

[36].
1. basamak: Jel olusumu

Jel olusumu hidroliz ve kondenzasyon olmak {lizere es zamanl ytriiyen iki farkl
reaksiyondan olusmaktadir. Ik asamada farkh silika kaynaklarinin
(baslaticilarinin) su, c¢oOziiciler ve Kkatalizorler icerisinde homojen olarak
dagitilmasi ile kolloidal birincil monomerlerin hidroliz reaksiyonu baslar ve sol
olarak adlandirilan nano 6lgekli partikiiller olusmaya baslar. Genel olarak Si(OR)a
yapisindaki alkoksitlerin (baslaticilarin) hidrolizi sonucu alkil (R) ve alkoksit (OR)
gruplari, hidroksil (-OH) gruplar ile yer degistirerek silanol gruplar1 (Si-OH)
olusur. Hidroliz reaksiyonunun devaminda ortamdaki katalizérlerin (su, alkol)
etkisiyle silanol gruplar1 ve oligomerlerin polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
siloksan gruplar (Si-O-Si) olusarak jellesme gerceklesir (Tablo 2.1) [37]. Jeller
dagitic1 ortamina gore hidrojel ya da aquajel (su), alkojel (alkol) ve aerojel (hava)

olarak adlandirilmaktadir [38]. Aerojel son iiriinliniin fiziksel formu (monolit,
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graniil, toz) ve mikroyapisi lretimin ilk basamagl olan jellesme sirasinda

olusmaktadir [35].

Tablo 2.1 Baslatici olarak sodyum silikat kullanilan silika aerojel sentezinin
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari [37]

Jel olusum
Sodyum silikat (Na2Si03)
reaksiyonlar
Hidroliz Na,SiO3 + H,O + 2HCI — Si(OH)4 + 2NaCl.
n[Si(OH)4 + (OH)4Si] —>

OH OH

Kondenzasyon ‘ | .
n|OH—S5i—O—Si— QOH | +2nH,0.
| |
OH OH

Silika aerojeller tetraetilortosilikat (TEOS), tetrametilortosilikat (TMOS),
polietoksidisiloksan (PEDS), metiltrietoksisilan (MTES) gibi farkli baslangig
maddeleri kullanilarak sentezlenebilmektedir. TEOS gibi su ile kolay karismayan
maddeler kullanildiginda karisimi homojenize etmek i¢in alkol, aseton, dioksan
gibi farkli ¢ozilciler kullanilmaktadir. Yapilan c¢alismalar neticesinde farkl
baslangic maddeleri ve farkli parametrelerle c¢alisarak farkli ozelliklerde silika
aerojeller elde edildigi gozlemlenmistir. Bununla birlikte sol-jel tretiminde
kullanilan c¢esitli alkoksitlerin pahali ve tehlikeli maddeler olmasi, 6rnegin
TMOS’un korliige neden olmasi gibi nedenlerle ticari anlamda kullanilmalar:
tehlikelidir [38]. Bu nedenle giinimizde alkoksit baslangic maddelerinin
alternatifi olarak oldukg¢a diisiik maliyetli, zararsiz ve kisa siirede kolayca kolloidal
silika formunu olusturan sodyum silikat (NazSiOz) yaygin sekilde kullanilmaktadir
[39]. Silika aerojel sentezinde TMOS, TEOS ve sodyum silikat olmak iizere farkh
baslangi¢c maddelerin kullanildig: bir ¢alismada sodyum silikat baslangic maddesi
kullanilarak tretilen silika aerojelin, en ytliksek sertlik ve por boyutuna sahip

olmasi nedeniyle monolitisinin en yiiksek degerde oldugu belirlenmistir [40].
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2. basamak: Yaslandirma

Yaslandirma basamaginda jellesmede olusan birincil monomerlere kimyasal
capraz baglayicilarin eklenmesi ve ya fiziksel kosullarin degistirilmesi (pH, sicaklik
gibi) ile yeni monomerler eklenerek li¢ boyutlu ag yapisi olusur [23]. Yaslandirma
jelin ag yapisindaki siloksan c¢apraz baglanmalar1 giliclendirerek sertlik ve
mukavemeti arttirir ve boylece kurutma sirasinda ag yapisinin ¢okmesi nedeniyle
aerojelde meydana gelebilecek biiziilmelerin 06niine ge¢ilmis olur [38].
Yaslandirma prosesinde ag yapisinin mekanik gelisimi icin temelde “Ostwald
olgunlasmas1” ve “irilesme” olmak iizere 2 fenomen 6n plana ¢ikmaktadir. Diisiik
enerjili olan agregatlardan molekiiller ¢oziinerek ag yapisindaki ytiksek enerjili
bolgeler lizerinde kiimeleserek o bolgenin irilesmesini ve mekanik kuvvetinin
artmasin1 saglarlar. Sicaklik, siire, pH gibi cesitli parametreler yaslandirma
kinetigini ve ayrica sentezlenen jellerin gozenek boyutu, gozenekliligi ve yiizey

alani gibi gesitli teksttirel 6zelliklerini degistirir [23].

Yaslandirma kosullarinin silika aerojelin yapis1 ve fizikokimyasal o6zellikleri
tzerinde onemli etkisi bulunmaktadir. Yaslandirma sirasinda birincil partikillerin
ve porlarin boyutu artar ve homojen hale gelir [41]. Ana ¢6zeltide yaslandirma,
yeni monomerlerin eklenmesi, uzayan yaslandirma zamani ve artan yaslandirma
sicakligt ag yapilarim1 yeniden yapilandirarak silika jel iskelet yapisini
kuvvetlendirmektedir [5]. Bununla birlikte silika aerojel i¢cin optimum yaslandirma
kosullar1 belirlenirken parametrelerin tek basina olan etkileri dikkate alinip
birbiriyle olan etkilesimleri goéz ardi edilmemelidir. Ornegin yaslandirma
kosullarinin c¢alisildigr  bir¢ok arastirmada artan yaslandirma sicakliginin
yaslandirma siiresini kisaltabilecegi bildirilmistir [41], [5], [42]. Superkritik
kurutma yontemlerinin pahali olmasi nedeniyle bir¢cok arastirmaci ortam
basincinda kurutma gibi diisik maliyetli alternatif kurutma yontemleri ile
calismaktadir. Fakat ortam basincinda kurutma gibi yontemlerde yiiksek gozenekli
aerojel elde edilebilmesi icin kurutma sirasinda olusan kapiler gerilimin ve aerojel
biiziilmesinin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. Bu olumsuzluklar1 ortadan
kaldirmak i¢in ortam basincinda kurutma gibi stiperkritik kurutmadan farkl bir

yontemle kurutularak sentezlenecek aerojellerin yaslandirma basamaginda yiizey
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modifikasyonu ve ¢6ziicii degisimi islemlerinin uygulanmasi gereklidir. Bu amacla
uygun bir silan soliisyonu (TEOS, TMOS gibi) icerisinde yaslandirma ve en son
olarak da diisiik ylizey gerilimine sahip bir ¢o6ziicu ile gozeneklerdeki sivinin yer
degistirilmesi gereklidir [43]. Yapilan bir¢ok ¢alisma silan soliisyonunda
yaslandirma ile gézenek boyutunda 6nemli derecede bir azalma olmadan jelin
sertlik ve dayanikliliginin arttigini géstermistir. Yaslandirma basamaginda etanol,
heptan, hekzan gibi kolay buharlasabilen solventler kullanilmaktadir. Bu solventler
ve kullanim oranlari silikanin yiizey alanini ve polaritesini etkilemektedir [44].
Nayak & Bera silikanin ¢oziinlip ag yapisi lizerine tekrar cokeldigi etanol ile
yikamanin jelin sertlik ve dayanikliligini arttirdigini fakat ayn1 zamanda kurutma
sirasinda jelin buziilmesinin 6niine ge¢mek icin etanol ile yikamanin yeterli
olmadigin1 arkasindan mutlaka TEOS/etanol ¢ozeltisinde yaslandirma yapilmasi
gerektigini bildirmislerdir [43]. Temel vd. yaslandirma sirasinda ortama eklenen
TEOS silan kaynaginin jelin ag yapisini giliclendirerek en yiliksek gozeneklilik, en
yliksek yiizey alani ve en diisiik iskelet yogunlugunu (tap density) sagladigini
bildirmislerdir [45]. Nayak ve Bera ortam basincinda kurutma sirasinda olusacak
kapiler gerilmeler nedeniyle ag yapisinda yigilmalarin ve aerojelin biiziilmesinin
onlenmesi amaciyla ylizey modifikasyonundan sonra TEOS/alkol soliisyonunu
yuzey gerilimi disik n-heptan ile yer degistirmislerdir [43]. Venkateswara vd.
farkli baslangic maddeleri kullanarak sentezledikleri aerojellerin kurutma
sirasindaki kapiler gerilimini azaltmak amaciyla toluen, n-heptan ve n-hekzan
cozuciilerini kiyasladiklar1 ¢alismada, n-heptan ya da n-hekzan kullanilarak
uretilen aerojellerin en diisiik yogunluga ve en iyi transparanliga sahip olduklarini

bildirmislerdir [40].
3. basamak: Kurutma

Aerojel iiretimin en kritik ve son basamagi kurutma islemi olup, kurutma sirasinda
jellerin buiziismesi kapiler basinca baglidir. Kapiler basing (100-200 MPa) porlarda
mekanik hasarlara neden olabilmektedir. Kurutma isleminde ¢o6ziicl
uzaklastirilirken dikkat edilmesi gereken kritik unsurlar; jel yapisinin yigilmasina
engel olmak, jelin iskelet yapisini korumak ve biiziilmeyi en aza indirgemektir

Aerojellerin kurutma basamaginda uygulanan sicakliklar aerojellerin fiziksel
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(hidrofobiklik) ve tekstiirel (gozenek hacmi, gozenek yarigapi, ylizey alani)
ozelliklerini etkilemektedir. Bu nedenle farkli kurutma yontemleri Uzerinde
calisilmaktadir. Geleneksel olarak siiper kritik kurutma, ortam basincinda
kurutma, dondurarak kurutma (freeze drying) olmak iizere 3 farkli yontem
uygulanmaktadir. Siiperkritik kurutma yonteminde (SCD) gozeneklerdeki sivi
kritik sicaklik ve basing¢ kosullarinda uzaklastirildig1 i¢in sivi-buhar ytlizeyi ve
dolayisiyla kapiler basing problemi de bulunmamaktadir [38]. Yiiksek sicaklikta
(HTSCD) ve diisik sicaklikta (LTSCD) olmak tizere iki farkli metodu
bulunmaktadir. Yiiksek maliyetli olmasi yontemin en biiylik dezavantajidir.
Dondurarak kurutma ise sivi ve buhar faz1 olusmamasi nedeniyle kapiler basing
problemi olmamasi agisindan avantajli bir yontemdir. Bu yontemle kurutulan jeller
kriyojel olarak adlandirilmaktadir Fakat kristalizasyonun c¢apraz baglara zarar
vermesi gibi ciddi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ortam basincinda kurutma
yontemi maliyeti diisiik olmasi1 nedeniyle c¢alismalara en fazla konu olmus bir
yontemdir. Sivi-buhar1 arasindaki yiizey gerilimi kag¢inilmaz olsa da, ylizey
gerilimini azaltan ¢o6ziiciilerin  ylizey modifikasyonu ile bu problem
cozilebilmektedir. Son yillarda yapilan c¢alismalar ¢6ziici degisimi/yilizey
modifikasyonu metodu ile ortam basincinda kurutularak iiretilen aerojellerin
diisiik maliyetli ve tustiin 6zelliklere sahip olacagi tizerinde durmaktadir [4]. Temel
vd. farkli kurutma kosullarinda (havali kurutma, dondurarak kurutma, etiivde
kurutma ve vakum kurutma), farkh asit ¢esitlerinin (asetik asit, hidroklorik asit,
nitrik asit, oksalik asit ve siilfirik asit) ve TEOS ile yaslandirmanin, piring
kabugundan tretilen sodyum silikat ¢ozetisi ile sentezledikleri aerojellerin yapisal
ve fiziksel ozellikleri lizerine etkisini arastirmislardir. Bu arastirma ile vakum
kurutmanin aerojel 6zellikleri lizerine etkisi ilk defa ¢alisiimistir. Vakum (285,4
m?2/g) ve havali (287,7 m2/g) kurutma sartlarinda dondurarak (213,1 m2/g) ve
etiivde (234,0 m2?/g) kurutmaya oranla daha yiiksek ve benzer ylizey alani
saglanmistir. Tim aerojel Orneklerinin nanopor yapida (~5-12 nm) oldugu

belirlenmistir [45].

Silika aerojeller sentezlenme kosullarina bagh olarak hidrofobik veya hidrofilik
ozellik gosterirler. Aerojel yapisindaki silanol (Si-OH) polar grubu suyu
adsorplanmaya neden oldugundan hidrofiliklik kaynagidir. Genel olarak CO: ile
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diisiik sicaklikta kurutma yapildiginda hidrofilik, yiiksek sicakliklarda stiper kritik
kurutma yapildiginda hidrofobik 06zellikte aerojeller elde edilir. Bu farklihik
kurutma prosesi esnasinda farkli yilizey gruplarinin olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Ortam basincinda yapilan kurutma sirasinda veya jellesme
esnasinda ajan eklemek, kurutma isleminden sonra malzemeye yiizey
modifikasyonu islemi uygulamak gibi cesitli islemlerle aerojelin hidrofobikligi

arttirilabilir [46].
2.2.2 Silika Aerojellerin Fonksiyonellestirilmesi

Organik inorganik nanokompozit kat1 ve jel malzemeler hem inorganik hem de
organik bilesenin o6zelliklerini tasimasi agisindan kimya, mekanik, biyoloji,
elektronik, optik ve birgok bilim dalinda yeni uygulama alanlar1 vaat etmektedir.
Inorganik malzemelerin yiizeyleri ya kimyasal ya da fiziksel polimer zincirleri ile
fonksiyonellestirilebilir. Fiziksel fonksiyonellestirmede organik ve inorganik
ylzeyler hidrojen, Van der Waals ya da iyonik baglar gibi baglarla baglanirlar.
Saglam bir yapi olusmadigi icin tercih edilen bir yontem degildir. Kimyasal
fonksiyonellestirmede ise kuvvetli kovalent baglarla baglanan bilesenlerin
olusturdugu yapi1 olduk¢a dayanikli ve stabildir [47]. Organik inorganik hibrit sol-
jel malzemelerin hazirlanmasina en uygun cikis maddeleri

organoalkoksisilanlardir.

Organoalkoksisilanlar yapilarina organik molekiillerin baglanmasiyla modifiye
edilmis silisyum bilesikleri olup genel formiilleri R’;SiX4-n (R'sSi(OR)4-n) seklinde
gosterilebilir. X metoksi ya da etoksi gibi alkoksi grubu olup, hidroksil gruplariyla
reaksiyona girerek (yer degistirerek) metanol ya da etanol agiga c¢ikarir. X grubu
inorganik substratlarla, pigmentlerle ya da dolgu malzemeleriyle baglanmay:
saglar ve kaplamanin saglamligindan ve yapismasindan sorumludur [48]. Burada
R’ bir organik grup olup fonksiyonel veya nonfonksiyonel olabilir. R’
nonfonksiyonel bir grup oldugunda metil, etil, propil gibi bir alkil grubudur. Bu
durumda organik grup ag1 modifiye edici olarak gorev yapar. R’ grubu Si atomuna
Si-C bag ile baghdir ve hidroliz olmaz. R’ grubunda ayni zamanda vinil, metakril,
epoksi, glisidioksi, amino gibi fonksiyonel gruplarda bulunuyorsa bunlar ag

olusturucu olarak davranirlar. Bu tip ¢ikis maddeleri daha ¢ok organofonksiyonel
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alkoksisilanlar olarak ifade edilirler ve genel olarak F-(CHz).-Si(OR)3 seklinde
gosterilirler. Ormosil (organically modified silanes) olarak bilinen bu ¢ikis
maddelerinin kullanilmasiyla hem inorganik bir ag olusur hem de polimerlesen

organik yapilar yardimiyla organik bir ag elde edilir [50]-[54], [49].

Silika bazli nanopartikiillerin en énemli 6zelliklerinden biri ¢ok c¢esitli fonksiyonel
gruplarla modifiye edilmeye elverisli olmalaridir. Silika bazl yilizeylerin ¢esitli
organosilanlarla modifiye edilmesi, istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi
amaciyla silika adsorbanin seciciligini, etkisini ve kapasitesini arttirmaktadir [6].
Silikatlarin organik modifikasyonu sayesinde silikanin yilizey oOzelliklerinin ve
gozenek blyiikliigiiniin kontrol edilebilmesi ve ayni zamanda malzemenin
hidrolize kars1 kararli kalmasi saglamaktadir. Aerojellerin fonksiyonellestirilmesi
malzemenin adsorbsiyon ve salim gibi 0zelliklerini etkilemektedir. Silika
partikiillerin yiizeylerinin modifiye edilmesi, inorganik yapidaki silikanin organik
cevrede de kararli halde kalabilmesine olanak saglamaktadir [55]. Silika
yluzeylerinin modifikasyonunda tiyol (merkaptan), amin, fenil gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplar kullanilabilmektedir [6]. Sulu ¢6zelti ortamindan hem katyon
hem de anyonlar1 uzaklastirabilmeleri bakimindan aminler diger fonksiyonel
gruplara gore iki ayr1 fonksiyona sahiptirler. Diisiik pH degerlerinde pozitif ytkli
olan aminler negatif yiiklii istenmeyen maddeleri adsorplarken, yiliksek pH
degerlerinde negatif yiiklii olmalarindan dolay1 agir metal iyonlar1 gibi pozitif
yuklii maddeleri uzaklastirmaktadirlar. Aminle fonksiyonellestirilmis malzemeler
ozellikle istenmeyen organik bilesiklerin adsorplanmasi amaciyla olduk¢a yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES), amin-
fonksiyonellestirilmis silika ylizeylerinde en sik kullanilan organosilan

ajanlarindan biridir [56].

Silika aerojeller “sentezlenme asamasinda fonksiyonellestirme” ve “sentezlenme
sonrasinda  fonksiyonellestirme” olmak tlizere iki farkli  yontemle
fonksiyonellestirilebilir. Sentezlenme asamasinda fonksiyonellestirmede aerojel
uretiminin kondenzasyon basamaginda silan asilanarak aerojel yaslandirilir.
Sentezlenme sonrasinda fonksiyonellestirme ise aerojel iiretiminin ardindan gaz

faz ya da siv1 fazda gerceklestirilebilir. Gaz faz reaksiyonlarinda baglanan silan
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konsantrasyonu zamana bagli olarak artmaktadir, bu nedenle gaz faz reaksiyonu
ekonomik ac¢idan dezavantajlidir [57]. Sivi faz fonksiyonellestirme sulu faz ve
susuz faz olmak tizere ikiye ayrilir. Reaksiyon sicakliginin sinirlilig1 ve reaksiyon
sliresinin ¢ok uzun olmasi nedeniyle sulu sivi faz ortamindaki baglanma yogunlugu
genellikle dustiktiir [58]. Polar c¢oziiciilerin hidroksil (-OH) gruplar1 silika
ylzeyinde bulunan hidroksil gruplara baglanarak APTES’in baglanmasinda
problem yaratmaktadir [59]. Toluen, hekzan gibi polar olmayan c¢éziictlerin
kullanildig1 susuz sivi faz reaksiyonunda, modifikasyon sirasinda hidrolizden
kacinilmasi tek tabakali asilama olusumuna yardimci olur [58]. Bununla birlikte
APTES uygun bir ¢6ziici ile silika ylizeyinde bir tabaka olusturur ancak etkili
baglanmalarin olusturulabilmesi icin reaksiyonun belli miktarda sicaklik verilerek

gerceklestirilmesi gerekmektedir [59].

Howarter ve Youngblood [59] APTES ile fonksiyonellestirmede reaksiyon siiresi,
reaksiyon sicaklig1 ve ¢ozelti konsantrasyonunun optimum kosullar1 belirlemede
onemli parametreler oldugunu bildirmistir. Silanlama reaksiyonu siiresi arttikca,
ylzeyde olusan APTES film tabakasi kalinhg da artmaktadir. APTES
konsantrasyonun artmasinin ylizeyde olusan tabaka kalinligi ve puruzlialigi
arttirict  etkisi olmamaktadir. Purizlilik 60 °C’ nin ilizerinde meydana

gelmemektedir.

Fonksiyonellestirmenin baslangicinda APTES in etoksi (alkoksi) gruplar1 su
molekiillerinin katolizorligiinde hidrolize ugrar ve silanollerin (Si-OH) olusumu
baslar. Daha sonra silika aerojelin yilizey silanolleri ile APTES silanolleri
kondenzasyon polimerlesmesi ile siloksan baglar1 (Si—0—Si) olusturur [6]. Baz
katalizoru varhiginda kendi aralarinda kondenzasyon reaksiyonu vererek oligomer
yapilar1 olusturma egilimi gostermektedir. Bu yapilar, silika ytizeyindeki Si-OH
gruplarina baglanarak kalin tabakalarin olusumuna neden olabilmektedir. APTES’
in suda ¢ozlnebilmesi ve noétral pH' larda kendi aralarinda kondenzasyona
ugramasi yapinin kararliligini azaltir ve ¢éziinmeyen jellerin olusumuna neden
olarak silika ylzeyi ile APTES arasindaki etkilesimleri kisitlar. Silika

modifikasyonu, susuz organik c¢oziiciiler veya polar alkolik ¢oziiciilerde APTES
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molekiiliindeki amin gruplarinin kendiliginden katalizor etkisi gdstermesiyle

gerceklestirilebilmektedir [55].

APTES in baglanmasi fiziksel adsorpsiyon, hidrojen bagi olusumu, protonlanma ve
kovalent baglanma seklinde gerceklesebilir. ilk {i¢ baglanma seklinde baglarin
dayanikliligi zayiftir, desorpsiyon sonucu yapi bozulabilir. Kovalent baglanma da
yuzey silanolleri ve komsu silan molekiilleri arasinda gerceklesir. Silika ytizeyi ile
APTES arasinda; tekli, ikili, ti¢lli ya da ¢apraz baglar olmak tizere dort farkl sekilde
kimyasal baglanma olusmaktadir. Asagidaki sivi ortam prosesinde ilk olarak
APTES hidrolize olmaktadir (1). Hidrolize APTES silika yiizeyi ile tekli (2), ikili (3)
Uclii (4) bag yaparak hibrit molekiil yapisini olusturmaktadir [58].

Tablo 2.2 APTES baglh hibrit molekiiliin olusum basamaklari

OR OH (1)
H,N-CH,CH,CH, —:!,i—OR +3H,0 ———— HzN-CHzcﬂzcﬂz—éi—OH +3ROH
OR o
( R=C;H; )
2
OH HO—Sli— OH Ho~s!i— @)
H;N-CH,CH,CH, —Si—OH + 110—.‘|5i-—— —— H,N-CH,CH,CH, —Si—0—Si— + H0
cI)H HO—Slii— OH HO—Si—
CllH HO—SIi— 0—S|i— (3)
H,N-CH,CH,CH, —Si—OH  + HO—§i— == HzN-CHzCHzCHz—Si( |+ 2H0
(IJH HO—Si— (IJH _tlﬂ_
1 HO—S$i—
OH HO—E-!i— O—E!i— (4)
HzN-CH,CH,CH, —Si—OH  + HO—S§i— =/ HzN—CHZCHQCHZ—Si*—O—gi—- + 3H0
€!)H HO—Si— O_S'I,.i_

Silika yiizeyinin modifikasyonu sirasinda APTES miktar arttikca -NH> gruplarinin
konsantrasyonunun artmasi nedeniyle elde edilen partikillerin boyutlar1 da
artmaktadir. Bununla birlikte kullanilan ¢6ziicliniin cinsi de partikiil boyutunu
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etkilemektedir. Coziiciinin vizkozitesinin arttirilmasi, partikiiller arasindaki
carpismalarin azalmasi ve buna bagli olarak reaksiyon hizinin diismesine bagh

olarak partikiil boyutlarinin kiigiilmesine neden olur [60].

Silika ytlizeyindeki amin gruplarinin varlig: asidik pH’ larda (pH 5) yiizeyin pozitif
zeta potansiyele (+ 33 mV) sahip olmasina neden olurken, pH 8,8 gibi bazik
kosullarda ylizeyde kalan Si-OH gruplar1 negatif zeta potansiyel (-32 mV)
vermektedir. Zeta potansiyelin 0 mV oldugu izoelektrik nokta, pH 7 civarinda olup
amin ile fonksiyonellestirilmis silika nanopartikiillerin yi1gin olusturma egilimi

gostermesine neden olmaktadir [61], [55].

Rosenholm ve Lindén [62], TEOS kaynakli mezo gozenekli silika partikiiller
treterek, sentez sonrasinda silika yiizeyini APTES ile fonksiyonellestirmislerdir.
Fonksiyonellestirme oncesinde silika partikiiller vakum ettiv igerisinde 100°C’ de
bekletilmis ve ylizeydeki su molekiillerinin uzaklastirilmasi saglanmistir.
Partikiiller azot altinda, toluen c¢oziiciisii icerisine konulmus ve Kkaristirmaya
devam edilirken silika ytlizeyinde bulunan silanol gruplarina karsilik gelecek
sekilde APTES, bu karisim icerisine eklenmistir. Silanlama islemi, 105°C’ de, geri
sogutucu altinda gece boyunca devam etmistir. Silanlama reaksiyonun ardindan
ornekler filtre edilmis, toluen ile yikanmis ve 80°C’ de 3 saat yaslandirildiktan
sonra 45°C’ de vakum altinda kurutulmustur. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analiz
sonugclarina gore, APTES ile fonksiyonellestirme sonrasinda ytlizey alan1 850 m?/g
ve por hacmi 1,0 cm3/g olan silika partikiillerin yilizey alanlar1 470 m?/g ve por
caplar1 0,63 cm3/g seklinde azalmis ve gozenek ¢aplar1 kiigilmistiir. Spesifik
ylizey alani ve gozenek hacmindeki azalma, organik fonksiyonel gruplarin basaril

bir sekilde ylizeye eklendigini gostermektedir.

Gidayla temas eden, ticarilestirilecek olan tirtinlerin yetkilendirme siireglerinde, bu
trinlerin toksisite verilerinin bulunmasi 6nem arz etmektedir [63]. Gida ve icecek
endiistrisinde ¢cok cesitli uygulamalarda gida ile temas eden malzemelerin fiziksel,
kimyasal ve mekanik o6zelliklerini gelistirmek i¢in uygun organo-silanlar
kullanilabilmektedir [64], [65]. 2005 yil1 EFSA (European Food Safety Authority)
raporuna gore 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) organosilaninin polimer

kaplama materyali olarak kullanilabilecegi yayinlanmis olup migrasyon ve negatif
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genotoksisite testlerine gore malzeme yiizeyi kaplama uygulamalarinda kullanim
limiti 0.05 mg/kg ile smirlandirilmistir [66]. Tiurk Gida Kodeksi 14.0cak.2011
tarihli ve 10/2011 sayili yeni yonetmelige gore, polidimetilsiloksan, polioksialkil
dimetilpolisiloksan, viniltrietoksisilan, viniltrimetiletoksisilan,
aminopropiltrietoksisilan, = methylsilsesquioxane,  [3-(metaksikroloks)propil]
trimetoksisilan ve noktiltriklorosilan gibi silan bilesikleri ve tiirevlerinin 6zel
kisitlamalar ve sartnamelerde belirtilen limitlere uygun olarak gida ile temas eden
plastik malzemelerde kullanilabilecegi belirtilmistir [65]. Son yillarda gida
ambalajlama = malzemesi  olarak  organosilanlarla  modifiye  edilmis
nanomalzemelerin kullanimi ile ilgili ¢alismalara yogunlasilmasi nedeniyle bu
malzemelerin in vitro ve/veya in vivo olarak toksikoloji degerlendirmeleri 6nem
kazanmistir. Maisanaba vd. [68], organosilan olarak APTES ile modifiye edilmis 2
farkli montmorillonit malzemenin, gida ambalajlarinda dolgu malzemesi olarak
kullanimin uygunlugunu ortaya koymak amaciyla, kolon kanseri hiicre hattinda
(Caco-2) toksikolojik etkilerini arastirmislardir. Calisma sonucunda sitotoksik
etkinin organosilanla modifiye edilmis farkli malzemelerde degiskenlik
gosterdigini  ve nanokompozit malzemelerden birinin toksik etkisinin
bulunmadigin1 ortaya koymuslardir. Houtman vd. [69] benzer sekilde 2 farkh
organo silanla modifiye edilmis montmorillonit i¢in, kolon kanseri (Caco-2) ve
karaciger  kanseri epitel hiicresi (HEPG2) toksikoloji calismasi
gerceklestirmislerdir. Yapilan c¢alismada toksik etkinin malzemenin ¢esidi,
malzemenin konsantrasyonu ve calisilan hiicre hattinin tiirtine gore degiskenlik

gosterdigi belirlenmistir.
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3

UZUM SUYU VE DURULTMA

Uziim kiiltiiric M.0. 6000-5000 yillarina kadar dayanan ve botanikte cins ad1 Vitis
olan asma bitkisinin meyvesidir. Anavatani Anadolu’yu icine alan ve Kafkasya’y1 da
kapsayan Kiiciik Asya denilen boélgedir [70], [71]. Uziimlerin bilesiminde genel
olarak su, sekerler, mineraller, organik asitler, azotlu maddeler, aroma maddeleri,
enzimler, vitaminler ve fenolik bilesikler bulunur. Basta liziim ¢esidi olmak {izere
olgunluk derecesi, toprak ve iklim kosullari, uygulanan teknik ve kiiltiirel islemler
vb. lizlimiin bilesimi ve rengi lizerine etkili olan 6nemli faktorlerdir [7]. Yiiksek
seker iceriginden dolay1 yliksek kalori degerine sahip olan liziim kalsiyum,
potasyum, sodyum ve demir gibi mineraller ve A, C, B1, B2, B5, B6 niasin, inositol
ve folik asit gibi cesitli vitaminler bakimindan 6nemli bir besin kaynagidir [71].
Bununla birlikte Uziim icerigindeki antosiyanin, flavanol, flavonol, flavonoid,
fenolik asit, kaffeik asit, katesin, quersetin ve resveratrol gibi biyoaktif bilesikler
yoniinden zengin olmasindan dolay1 saglik agisindan 6nemli bir fonksiyonel gida
ozelligi tasimaktadir [72]-[74]. Tum kitalarda yetisebilen, klimakterik olmayan
lizim meyvesinin siyah, mavi, sari, yesil, turuncu, mor, kirmizi, pembe gibi farkl
renklere sahip olmasindan antosiyaninler ismi verilen dogal renk pigmentleri

sorumludur [75].

En fazla tliketilen meyve cesitlerinden biri olan liziim sofralik taze tiiketiminin
yaninda kuru tiziim, sarap, sirke, raki, kanyak, likor, sarap bazli kokteyller, diisiik
alkollii kabarcikli ig¢kiler, iziim suyu, liziim suyu konsantresi, pekmez, kofter,
pestil, sucuk, konserve, recel, jole, marmelat, hosaf, komposto, hardaliye, koruk
eksisi, cekirdek yagi, ¢cekirdek ekstrati, tanen, tartarik asit, kirmizi renk maddesi,
(antosiyanin-gida renklendiricisi olarak), salamura asma yapragi gibi oldukca

genis degerlendirme alternatifine sahip ¢ok nadir olan meyvelerden biridir [76].

Uziim suyu antioksidan, kardiyoprotektif, kansere karsi Kkoruyucu ve
antiinflamatuvar etkileri bulunan cesitli biyoaktif bilesikler icermesi ve alkol

icermemesi nedeniyle, giiniimiizde en ¢ok tiiketilen tiztim bazl iiriin olan saraptan

22



daha fazla ilgi gormeye baslamistir ve saglik iizerine olumlu etkilerinden dolay1 bu

trunlerin tiikketimi giin gectikge artmaktadir [75].
3.1 Uziim Suyu ve Bilesimi

Meyve suyu teknolojisinin diinyadaki gelisimi 1860’ larda Pasteur’ un meyve
sularini dayandirma calismalar1 ile baslamistir. Ulkemizde endiistriyel o6lgekte
meyve suyu lretimi 1960’ I1 yillarda baslamis olup, cesitli duraklama evrelerinin
ardindan 2000’ li yillar sektérdeki biiyiimenin artug donemdir [7]. Ulkemizin,
meyve suyu sanayisinin isledigi baslica meyvelerin dilinya siralamasina
bakildiginda, en iist siralarda yer aldig1 gorilmektedir. Tirkiye meyve suyu
sektoriinde islenen baslica 6 meyve elma, seftali, kayisi, visne, portakal, nardir.
Bunlar1 son dénemde, ihracat sansi artan siyah havu¢ ve lziim izlemektedir.
Sektorde islenen meyvelerin son 5 yillik donemde biiylime rakamlarina
bakildiginda {iziim ve nardaki artis dikkat ¢ekmektedir. Ulkemizdeki {iziim
lretiminde ayni donemde kayda deger bir biiylime goriilmemesine ragmen,

sektorde islenen tiziim payini arttirmaktadir [77].

Ulkemiz {iziim iiretiminde diinyada énemli iilkeler arasinda yer almaktadir. 2005
yilindan sonra tesis edilen bag alanlari ile birlikte daha kaliteli, ytiksek verimli
iiriin elde edilmeye baslanmistir. Uziim {iretimimiz ortalama 4 milyon ton
seviyelerinde olup 2018 yilinda tretilen 3,9 milyon ton {iztimiin, 1,9 milyon tonu
sofralik (% 49), 1,5 milyon tonu kurutmalik (% 39), 464 bin tonu saraplik-siralik
(% 12) olarak degerlendirilmistir [78].

Uziim Suyunun Bilesimi

Kalitesi yiiksek tiziim suyu elde edilebilmesi, yenilebilir 6zellikteki ve saglam tiziim
tanelerinin kullanilmasiyla miimkiin olabilmektedir. Her ne kadar tiziim suyunun
besin degeri, kimyasal bilesimi ve duyusal o6zellikleri tizim cesidi, olgunluk
derecesi ve tlretim streci gibi cesitli faktorlere bagh olsa da genel olarak tiziim

suyunun bilesimi Tablo 3.1’de verilmistir.
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Tablo 3.1 Uziim Suyunun Genel Bilesimi [79]

Bilesik Miktar (g/L)
Su 700-850
Karbonhidrat 120-250
Organik Asitler (tartarik asit cinsinden) 3,6-11,7
Ugar Asitler 0,08-0,25
Fenolik Bilesikler 0,1-1
Azotlu Bilesikler 4-7
Mineral Maddeler 0,8-3,2
Vitaminler 0,25-0,8

Uziim suyunda sudan sonra en fazla bulunan bilesikler karbonhidratlar olup,
glukoz ve fruktoz toplam karbonhidrat iceriginin %99’unu ve normal olgunluktaki
liziim siralarinin %22-25'ini olusturmaktadir [80]. Uziimde bulunan polimerik
karbonhidratlar seltiloz, hemiseliiloz ve pektin olup, pektin tiziim suyu tretimi
sirasinda siraya gecerek bulaniklik olusturmaktadir. Uziim suyunun pH’s1 3,3-3,8
araliginda degismektedir ve en 6nemli organik asitleri toplam asitlerin %9011
olusturan tartarik ve malik asittir [79]. Uziim suyunun pH degeri asit miktarindan
¢ok ortamdaki tampon madde miktarina baghdir [81]. Uziim suyundaki azotlu
bilesiklerin %70’i amino asitler, %25’i inorganik (amonyum tuzlar1) yapidaki
bilesikler, %3’ peptidler (< 10 kDa) ve %?2’si proteinlerden olusmaktadir [82, 83,
79]. Uziim suyunda az miktarda bulunan lipidlerin %65-70’i fosfolipler, %15-20’si
nétral lipidler ve %10-15"i glikolipidlerden olusmaktadir. Uziim suyunun en
onemli vitamini suda ¢6ziinen askorbik asittir ve az miktarda yagda ¢oziinen lutein

ve B-karoten bulunmaktadir [84], [79].

Sekerler, asitler, anthranilatlar, ucar asitler, alkol ve aldehitlerin birlesimi liziim
suyunun lezzetini olusturan bilesenler olup [7] asit-seker orani lezzet olusumunda
onemlidir. Coklu doymamis yag asitleri ve karatenoidler enzim faaliyetleri sonucu
parcalanarak iiziim suyunun aromasini gelistirirler. Bununla birlikte Gzim
suyundaki en 6nemli aroma gelistiriciler miktar1 500-1700 pg/L arasinda degisen

terpenlerdir [79].
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Fenolik bilesikler (polifenoller) tiziim suyunda 500-3000 mg/L diizeyinde bulunan
liziim suyunun duyusal 6zelliklerine ve rengine etki eden en 6nemli bilesiklerdir
[79]. Fenolik bilesiklerin miktar1 tiziim g¢esidine, lizlimiin olgunluk durumuna,
toprak ve ilkim kosullarina ve yetistirme kosullarina (sulama, giibreleme vb.) gore
degismektedir [85]. Bu bilesikler ayn1 zamanda berrak liziim suyu iiretiminde
bulaniklik etmenleri arasinda yer almalarindan dolay1 proses agisindan oldukca

onemli bilesiklerdir.

Polifenoller (fenolik bilesikler) bitkilerin yapisindaki benzen halkasi iceren buruk
tat ve renk maddeleridir. Fenolik asitler (fenolik karbonik asitler) ve flavonoidler
(flavan tiirevleri) olarak iki gruba ayrilarak simniflandirilmaktadirlar [86].
Flavonoidler, bitki fenollerinin en yaygin ve en fazla sayida bulunan ikincil
metabolitlerindendir [87], [88]. Flavonoidlerin karbon iskeletini iki fenil
(aromatik) halkasinin propan zinciri (li¢ karbonlu alifatik zincir) ile
birlesmesinden olusan ve 15 karbon atomu igeren difenilpropan (C6-C3-C6) yapisi
olusturur [88]. Flavonoid yapidaki bilesikler; antosiyanidinler, katesinler (flavan-
3-oller), loykoantosiyanidinler, flavonoller, flavonlar, flavanonlar, prosiyanidinler
ve dihidro-kalkonlar olmak iizere sekiz gruba ayrilmaktadir [86]. Uziimde bulunan
bir¢ok fenolik bilesik, antioksidan, antiglikozidik, antimutajenik etki gibi ilging
farmakolojik aktiviteleri sebebiyle arastirma altindadirlar. Uziimde bulunan
baslica flavonoidler; antosiyaninler (siyanidin, peonidin, delfinidin, petunidin ve
malvidin), flavonoller (kamferol, quersetin, mirisetin ve izoramnetin),
flavanonoller (engeletin ve astilbin) ve flavan-3-oller (katesin, gallokatesin,
epikatesin, epigallokatesin) seklindedir. Sar1 renkli bilesikler olan flavonoller ve
flavononlar beyaz tliziimlerin kendine has acik renklerini verirler ve siyah {iziim
tirlerinde de bulunurlar [79]. Renksiz bilesikler olan flavan-3-oller buruk tadin
sorumlusu olmalar1 nedeniyle ve proantosiyanidinler (tanenler) ise proteinlerle
tepkimeye giren 6nemli bulaniklik unsurlar1 olmalar1 nedeniyle iiziim suyunda
istenmeyen bilesiklerdir. Bunlarin disinda enzimler vasitasiyla tat ve lezzet
maddelerine doniistiiriilen benzoik ve sinnamik asitin tartarat esterleri ve sitilben

tlrevleri olan bilesikler {iziim suyunda bulunan diger fenolik bilesenlerdir [79].
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Antosiyaninler kirmizi lizimde en bol bulunan ve pembeden-maviye bitkiye
rengini veren fenolik bilesiklerdir [88], [89]. Kimyasal olarak glikozit yapida olan
antosiyanin glikozidinin aglikon kismina genel olarak antosiyanidin denilmektedir
ve antosiyanidinlere farkli sakkaritlerin glikozidik olarak baglanmasi ile farkl
antosiyaninler olusmaktadir [90], [91]. Molekiildeki hidroksil grubu sayisina,
hidroksil gruplarinin metilasyon derecesine, molekiile baglanan seker sayisina ve
sekerin baglanma pozisyonuna, ayrica molekiildeki sekere baglanan alifatik ve
aromatik asitlerin yapisina ve sayisina bagl olarak [90] birbirinden farkli 500’ den
fazla antosiyanin olusmaktadir [91], [92]. Antosiyanidin molekiiliindeki hidroksil
(-OH) grubu sayis1 arttikga mavi tonu ve metoksil (-OCH3) grubu sayisi artikea
kirmizi tonu giiclenmektedir [93], [7]. Bitkilerde en fazla bulunan antosiyanidinler;
pelargodin (Pg), siyanidin (Cy), peonidin (Pn), delfinidin (Dp), petunidin (Pt) ve
malvidin (Mv)’ dir ve karbon iskeletleri C6-C3-C6 seklindedir [94]. Toplam
antosiyanin igerigi meyve ve sebze cesidini gore degisiklik gostermekle birlikte,
meyve ve sebzelerde en yaygin bulunan antosiyanidin %50 orani ile Cy’dir [91],
[92]. Vitis tliriiniin esas bileseni malvidin glikozit iken Misket tiirii tiziimlerde daha
yliksek diizeyde diger antosiyanidinler bulunur [79]. Bununla birlikte genel olarak
tizimden elde edilen liziim suyu ve sarapta bulunan hakim antosiyanin tiirii ise,
"oenin" olarak da isimlendirilen malvidin-3-glikozittir. Bu pigment, durultmada,
kullanilan durultma yardimci maddelerinin ¢esit ve konsantrasyonundan

etkilenmektedir [95].
3.2 Uziim Suyunda Bulunan Bulamiklik Etmenleri

Meyve suyu lretiminde presleme isleminden sonra elde edilen bulanik meyve
suyunun bulanikliginin derecesi ve tipi meyvenin c¢esidi, meyvenin depolama
suresi, presleme oncesi uygulanan islemler ve pres tipine bagl olarak degiskenlik
gostermektedir [7]. Raf omri boyunca stabil berrakliga sahip meyve suyu
tretiminin ve etkili bir durultmanin gercgeklestirilebilmesi icin 6ncelikle ortamda
bulanikliga sebep olan etmenlerin ve durultma ajanlarinin fonksiyonlarinin iyi
bilinmesi ve durultma uygulamasi kosullarinin buna goére tasarlanmasi

gerekmektedir.
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Bulaniklik, gorsel veya instriimental olarak algilanan, ¢6ziinmeyen kolloidal ya da
biiyiik boyutlu partikiiller tarafindan olugsmaktadir. Kolloid sistemlerde bulanikliga
neden olan partikiller 1 nm’den 1000 nm’ye kadar degisen boyutlarda
bulunabilirler. Berrak bir aydinlik i¢in nefelometrik bulaniklik degeri 0,21 ile 2,19
NTU arasinda degismektedir [96] Meyve suyunda bulunun bulaniklik unsurlari
mikroorganizmalarin gelisiminden kaynaklanan biyolojik bulaniklik ve meyve
suyu iceriginden ya da sonradan olusan partikiillerin kimyasal kararsizligindan
kaynaklanan kimyasal bulaniklik olarak iki gruba ayrilmaktadir [7]. Uziim suyunda
nisasta, polifenol, protein, pektin, sarap tasi, bakir, demir ve benzeri metal iyonlari
gibi ¢ok sayidaki organik ve inorganik unsurun kompleks olusturmasi ile kimyasal
bulaniklik ortaya ¢ikmaktadir. Pektinden sonra en fazla bulanikliga neden olan ve
lizerinde ¢alisilan kimyasal bulaniklik unsuru protein-polifenol kompleksi kaynakli

bulanikliktir [97].
3.2.1 Pektik maddeler

Pektik maddeler, bitki hiicre duvarlarinda yer alan pektinik asit, pektin, pektik asit
ve bunlarin tuzlarini iceren bir grup polisakkarite verilen genel isimdir [98], [99].

Meyve suyunda bulunan en 6nemli bulaniklik etmeni kolloid bilesen pektindir.

Pektin temel yapisi diiz bolgede yer alan metillenmis poli-a-(1.4)-D-galakturonik
asit ve dallanmis veya tiiylii bolgede bulunan a-(1.2)-L-ramnoz {nitelerinden
olusan, molekiil agirhigi 30.000-100.000 Da arasinda degisen bir polisakkarittir
[100]. Pektin molekiilinde bulunan metanol ile esterlesmis galakturonik asit
miktarinin % 50’nin altinda ve tistiinde olmasina gore dustik ve yiiksek esterlesme
dereceli pektin seklinde degerlendirme yapilmaktadir [101]. Bu esterlesmis
poligalakturonik asitler pektinik asit, tuzlari ise pektinat olarak adlandirilmaktadir.
Pektinin esterlesme derecesine bagh olarak daha hidrofobik bir yap1 olusmaktadir
[81]. Teknolojik acidan en 6nemli polisakkarit olan pektinin metilasyon derecesi,
molekiiler agirhigy, icerigi ve miktar1 meyve ve sebzelerin ¢esidine gore degiskenlik
gostermektedir. Uziimiin pektin icerigi %0,1-0,4 ve metilasyon derecesi

(esterlesme orani) %50-65 arasinda degismektedir [102].

Hiicre duvarinda protopektin olarak bulunan c¢6ziinmez nitelikteki pektin,

meyvenin olgunlasmasiyla ¢ozlnir nitelik kazanir [103]. Pektik madde grubunun
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suda ¢Ozlnurlugl; zincir uzunlugu arttikca azalmakta, ¢ozeltinin pH degeri
distiikce azalmakta, esterlesme orani yiikseldik¢e artmakta ve diisiik esterlesme
oraninda metal iyonu varsa azalmaktadir. Uziimdeki pektinin ne kadarinin pres
suyuna gececegi, lzlmiin olgunlasma diizeyi, depolanip depolanmadigi,
preslemeden 6nce mayse enzimasyonu, maserasyon uygulanip uygulanmadigi ve

pres tipi gibi etkenlere baghdir [79], [97], [104].

Pektin meyve suyunda (-) elektrik ytklidur. Pektin presten alinan meyve suyunda
bulunan dispers haldeki diger parcaciklarin etrafin1 sararak onlara da (-) yiik
kazandirir ve ¢okmelerini engelleyerek kolloidal bulaniklik olusturur [103]. Bu
nedenle berrak meyve suyu tlretimi icin oncelikle ¢6zlinmiis halde koruyucu
kolloid olarak davranan pektinin durultmanin “enzimatik  durultma
(depektinizasyon)” asamasinda degredasyonu gereklidir. Bu amacla pektin esteraz
(PE), poligalaktronaz (PG) ve pektintranseliminaz (PTE) gibi baslica ii¢ pektinaz

enziminin yer aldig1 ticari pektinaz preparatlari kullanilir [97].

3.2.2 Proteinler

Meyvelerde protein miktar1 her ne kadar ¢ok disiik olsa da (genellikle %1’in
altinda) protein kaynakli 6nemli bulanma sorunlar1 ile karsilasilmaktadir.
Proteinin ¢o6zilinlirlik durumu, amfoter 6zelligi ve termolabil olusu durultma
acisindan 6nemlidir. Meyve suyu proteinleri negatif ytiklii bir kolloid olan pektin
kilifiyla sarili  olup, molekiill bilyiikligii nedeniyle tipik kolloid 6zellik
gostermektedir ve meyve suyunun genel pH sinirlarinda (pH 3,5-4,0) pozitif
yukliidiirler [97]. Proteinlerin uzaklastirilmasi, ancak pektin kilifinin, pektinazlar
tarafindan parcalanmasindan sonra gerceklesir. Uziim suyunda protein bulanikhig
ile cok fazla karsilasilmasi nedeniyle bu proteinler detayli incelenmis olup, molekiil
agirliklarinin 16.000 - 24.000 Da ve izoelektrik noktalarinin 5,2 - 8,0 arasinda
oldugu belirlenmistir [95].

3.2.3 Polifenoller

Uziimde bulunan énemli bulaniklik etmeni bilesenlerden biri olan polifenoller
(fenolik bilesikler) bitkilerin yapisindaki benzen halkasi iceren buruk tat ve renk
maddeleridir [86]. Hiicre duvarindaki pektik bilesiklere bagh olan polifenoller

mayse enzimasyonu sirasinda serbest kalarak meyve suyu pH ortaminda negatif
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yuklii (antosiyadinler pozitif yiikliidiir) bulaniklik unsurlarini olusturmaktadirlar.
Proteinler ve metal iyonlar1 ile tepkimeye girerek kompleks olusturan ve
oksidasyona egilimli olan polifenoller zamana bagli olarak kondenzasyon ve
polimerizasyon egilimi gostermekte ve sonuc¢ta suda ¢ozliinmeyen nitelikte
bilesikler olusmaktadir. Bu bilesikler meyve suyunun hem rengini hem de
coziinmez O6zellikte olduklar: icin berrakligini olumsuz yonde etkilemektedir [7],
[104], [105], [106]. Proantosiyanidinler (tanenler) proteinlerle tepkimeye giren
onemli bulaniklik unsurlar1 olmalar1 nedeniyle iiziim suyunda istenmeyen
bilesiklerdir [79]. Koyu renkli izim suyu ve sarabin renginden sorumlu olan
hakim antosiyanin tiirii olan malvidin-3-glikozit, her ne kadar metoksilasyonunun
ylksek olmasi nedeniyle diger antosiyanin cesitlerine gore kimyasal ve fiziksel
faktorlere karsi daha kararli yapida olsa da [107], durultmada kullanilan durultma

ajanlarinin gesit ve konsantrasyonundan etkilenmektedir [95].

3.2.4 Protein-Polifenol kompleksi

Iceceklerde bulaniklik olusum mekanizmasina katilan proteinler ve polifenoller
"haze aktif" proteinler ve "haze aktif" polifenoller olarak adlandirilmaktadir [96].
Protein-polifenol kompleks olusumu 1. lag fazi, 2. gelisme fazi ve 3. terminal fazi
olmak Ulzere 3 fazda gerceklesmektedir. Lag fazinda kompleks olusumu geri
doniisiimli olabilirken, gelisme fazinda oksidasyon veya polimerizasyon ile "haze
aktif" duruma gecen polifenoller proteinler ile daha giiclii baglar olusturur ve
polifenol-protein komplekslerinin biiylimesi sonucu bulaniklik ve tortu olusumu
giderek artar [95], [108], [109]. Terminal fazda ise, artik iki bilesik grubunun da
baska bilesiklerle baglanabilecegi acik ucu kalmaz ve bulaniklik artik stabildir. Bu
asamalardan sonra, olusan kompleksler ¢6ziinmez durumda olduklar i¢in, icecege
gelen 15181 yansitarak, icecegin puslu bir goriniim kazanmasina neden olurlar.
Polifenol-protein kompleks olusumuna her proteinin veya her polifenoliin katilma

egilimi farkhdir [95], [97].

Bulanikliga neden olan haze aktif proteinlerin yapisinda az veya ¢ok miktarda
prolin bulundugu bildirilmektedir. Uziim cekirdegi prolince (% 9,5 mol) zengin
proteinleri icermektedir. Ayrica haze aktif bir durultma ajani ve protein olan

jelatinin de yapisinda prolin bulunmaktadir. Prolinin tek basina polifenollere
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baglanma 6zelligi bulunmamakta olup, sadece peptit bagiyla baglanmis olan prolin
haze aktif 6zelligi gostermektedir. Prolin ikincil bir amino grubu igermesi ve bu
grubun peptit bagina katilmasi yoniinden diger amino asitlerden farklidir.
Rotasyonu engelleyen rijit bir halka yapisi oldugundan polipeptid zincirinin
katlanmasini zorlastirir, alfa-helix yapisi olusturamaz. Bu nedenle prolin igeren
proteinler katlanip kompakt bir yapi olusturamazlar ve polifenollere kolayca
baglanabilecek acik bir yapiya sahiptirler. Sarkosin amino asidi de prolin gibi
ikincil amin grubuna sahip oldugu icin halka yapisina sahip olmamasina ragmen
polifenollerle bulaniklik olusturabilmektedir. Bu durum, polifenollerle bag
olusturmak icin halka yapisindan ¢ok peptit bagi yapmis ikincil amin grubu
bulunmasinin 6nemli oldugunu gostermektedir [96]. Yapilan c¢alismalarda,
protein-polifenol etkilesiminin hidrojen bag1 yardimiyla gerceklesen bag yapma
kapasitesinin yiiksekligi (Binding affinity) ve bu bilesiklerin icerdigi hidrofobik
yapilarin orani olmak iizere iki faktore bagli oldugu belirtilmektedir. Protein
kaynakli durultma yardimci maddelerinin “prolyl” tinite orani artik¢a, yani prolin
orani arttikeca, proteinlerin hidrofobik 6zelliklerinin de arttig1 ve flavan-3-ol’lerin
(katesin, epikatesin) hidrofobik {iiniteleri ile daha kolay etkilesime girdigi
saptanmistir [110], [111].

Polifenollerin aromatik halkasindaki hidroksil grup sayisi ve konumu proteinler ile
etkilesim olusturmalarinda etkilidir. Monofenollerin proteinlerle etkilesimi zordur
[95]. Baglanma enerjisi, m-difenollerde diisiik, o-difenollerde orta ve komsu
trifenollerde kuvvetlidir. Baglanma i¢in aromatik halkada birbirine komsu olan iki
ya da daha fazla hidroksil grubunun bulunmasi gerekmektedir ve ancak bu
aromatik halka bir fonksiyonel grupla bir bag olusturur. iki protein molekiiliine
capraz baglanmak icin bir polifenolin iki baglanma grubuna ihtiyac1 vardir.
Protein-polifenol komplekslerinin olusumunun en basit mekanizmasi, en az iki
baglanma bolgesi (OH grubu) iceren polifenol molekilinin iki proteine
baglanarak kopri olusturmasidir. Bu yapiya yeni polifenol ve protein gruplari
baglanarak yapinin biraz daha biiyiimesiyle c¢oziinirligi azalir ve kolloidal
partikiiller olusur. Yap:1 daha da biyiidiginde Brownian hareketi durur ve

cokmeye baslar [96].
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3.2.5 Potasyum bitartarat (sarap tasi)

Uziim suyunda sarap tasi, potasyum bitartarat veya potasyum hidrojen tartarat
olarak adlandirilan ve bir kismi potasyum tuzuna bagl olan tartarik asit genellikle
dogal iiziim suyunda doymus c¢ozelti halinde bulunurken, ortam kosullarinin
degismesiyle kristaller halinde ¢okelti olusturur. Uziim suyu iiretiminin en énemli
sorunlarindan biri sarap tasi1 ¢Okmesi olup, sonradan bulanmanin
gerceklesmemesi icin siselenmeden 6nce izim suyu stabil hale getirilmelidir [7],
[97], [112].

3.2.6 Agir metaller

Meyve suyunun bilesiminde bulunan bulaniklik etmenlerinden birisi de bakir,
kursun, demir, cinko gibi agir metal iyonlaridir. Pestisit kalintilar1 ve proses
sirasindaki kontaminasyonlarla konsantrasyonu artan agir metal iyonlari
potasyum, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum ve meyve suyundaki bir¢ok bilesenle
tepkimeye girerek berrakligi olumsuz yonde etkilemektedirler. Bu anlamda;
organik asit, sakkarit ve polifenol ile olusan kompleks bilesikler (metal-polifenol,

metal-pigment, metal-protein) 6nem tasimaktadir [7], [104], [113].
3.3  Durultma Uygulamasi ve Durultma Yardimci Maddeleri

Berrak meyve suyu teknolojisinde, en kritik islem basamagi kuskusuz durultmadir
[7], [114). Berrak igeceklerin iiretiminde sogukta olgunlastirma, ultrafiltrasyon,
enzim ya da adsorblayici ajanlarin uygulanmasiyla bulaniklik geciktirilebilir ya da
onlenebilir. Sogukta depolama potansiyel bulaniklik unsurlarinin ¢éziinurliginti
azaltir ve siispansiyon haline gecen bilesikler, ¢okelme ya da filtrasyon ile
uzaklastirilirlar. Sogukta depolamanin ardindan genellikle soguk ince filtrasyon
uygulanir. Ayrica durultma ajanlar1 kullanilarak soguk olgunlastirmanin etkisi
arttirilabilir [96], [115], [116]. Fakat sadece sogukta depolama ile berraklastirma
olduk¢a uzun zaman almaktadir. Bu nedenle genellikle tek basina uygulanmasi
tercih edilmez. Ultrafiltrasyon berrak meyve sularinin ve saraplarin iiretiminde
makromolekiillerin (proteinler ve polisakkaritler) uzaklastirilmasi icin siklikla
kullanilmaktadir. Fakat kopiik olusturan proteinleri uzaklastirmasi nedeniyle

kopukli iceceklere uygulanmamaktadir [96]. Ayrica tek basina kullanimu filtrelerin
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omriini kisaltacagr ve maliyeti arttiracagi icin mutlaka 6n durultma islemi
gerektirir. Berrak meyve suyu lretiminde enzim uygulamasi da ¢ok tercih edilen
bir yontemdir. Proteolitik enzimler polifenollerle ¢apraz bagh protein zincirlerini
kirarak daha kiigiik ¢6zlnebilir partikiillerin olusmasin1 saglarlar ve bulaniklik
olusumunu minimize ederler [96], [117]. Bu enzimler ucuz ve bulaniklik olusumda
etkilidirlar ancak biranin kopiik proteinlerine de oldukg¢a zarar verirler. Bu
problem propilen glikol aljinat gibi stabilizatorler kullanilarak asilabilse de bira
ureticileri genellikle enzim kullanimi yerine adsorban kullanimini tercih
etmektedirler [96]. Uziimsii meyvelerde bulunan pektin gibi bilesenler
proteinlerin etrafini sararak stabil bir bulaniklik olusturmaktadir. Bu kolloidlerin
cesitli pektolitik enzimlerle parcalanmalar1 gerekmektedir. Ancak tek basina
enzim uygulamasi da diger bulaniklik unsurlar lizerine etkili olamayacagindan
durultma ajanlariyla birlikte, santriftij, ultrafiltrasyon gibi ek wuygulamalar
gerektirmektedir. Berrak meyve suyu iiretiminde en ¢ok tercih edilen 6zellikle
protein ve polifenol bulanikliklarinin uzaklastirilmasinda en etkili yontem

adsorplayici ajan uygulamasi ile durultmanin gergeklestirilmesidir.

Durultma; bir adsorban veya reaktif 6zellikte etki yaratan maddenin eklenerek, bir
veya daha fazla sayida istenmeyen unsurun azaltilmasi veya uzaklastirilmasi
islemidir. Durultma ajanlar1 berrakligi saglamak renk, tat-aroma ve fiziksel
stabiliteyi diizeltmek icin kullamilir [118]-[120]. Uziim suyu ve sarap icin
uygulanacak durultma isleminde amag, protein stabilizasyonunun saglanmasi,
saraptasit stabilizasyonunun (detartarizasyon) saglanmasi, canli ve Olmis
mikroorganizma ytukiiniin azaltilmasi ve agir metal kalinti1 ytkiniin azaltilarak
minimum ¢6zinmeyen madde iceriginde berrak irin elde etmektir. Bunun
yaninda yapilan pek c¢ok arastirmada durultma yardimci maddelerinin
pestisitlerin, okratoksin A’ nin, patulinin, uzaklaslastirilmasinda etkileri oldugu

belirlenmistir [120].

Endustriyel meyve suyu durultmasi tipik olarak pektinin pargalandigi
depektinizasyon (enzimatik durultma) ve haze-aktif bilesenlerin c¢cokturuldugi
berraklastirma (durultma yardimca maddeleri kullanilarak floklasma)

proseslerinden olusur [121]-[123]. Bu prosesleri de filtrasyon ya da sanrifiijleme
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islemleri takip eder [122]-[124]. Depektinizasyon asamasinda pektinin
parcalanmasi amaciyla meyve suyuna belli sicaklikta pektolitik enzim eklenerek,
vizkozitenin diismesi ve bulaniklik unsurlarinin destabilize olmasi saglanir.
Pektinin par¢alanmasiyla, gortiniiste bir farklilik gézlemlenmezken, negatif yiikli
pektin kilifindan kurtulan pozitif yiikli proteinler, artik flok yapabilme 6zelligi
kazanir. Depektinizasyon uygulamasiyla, kolloidlerin parcalanmasi ve viskozitenin
diismesine bagl olarak filtrasyon kolaylasir [103]. Berraklastirma asamasinda ise
icecek durultma ajanlari ile belli siire, sicaklik kosullarinda karistirilir ve bulaniklik
unsurlariyla floklasan ajanlar ¢ékelti olusumu ve ya filtrasyon yoluyla igecekten
uzaklastirilir. Durultmada kullanilan ¢esitli ajanlar ve o6zellikleri Tablo 3.2’de

verilmistir.

Tablo 3.2 Durultmada kullanilan ¢esitli ajanlar ve 6zellikleri [7], [95], [103]

Ozellikleri ve etki
mekanizmasi

Durultma Avantajlar Dezavantajlar

ajani

Bentonit
spesifiklik

Etki mekanizmasi
oncelikle

Bentonit Cok yonlii etki eder. hi¢bir

adsorpsiyona dayali
olup ayni zamanda
elektrostatiktir.

Hidrat1 (asidik pH
ortaminda) negatif
yukli olup pozitif
yuklii protein gibi
bilesenlere baglanir.

Polifenollerin
hidroksil gruplari ile
proteinlerin  peptit
baglari ve
fonksiyonel gruplari
(-COOH, -NHz, -OH)
arasinda  hidrojen
baglari olusur.
(polifenol-protein
kompleksi)

Birinci etki negatif yiik
yogunlugu  sayesinde
protein bulanikliklarin
cok iyi gidermesidir.

Ikinci etki adsorpsiyon
yolu ile polifenol
miktarini azaltmasidir.

Uciincii etki saraplarda
ve meyve suyunda
demir ve bakir gibi
metallerin
uzaklastirildigi
“bluefining” isleminde
de kullanilmasidir.
Ayrica pestisit kalintisi,
biyojenik amin ve hatta
cesitli  mikotoksinleri
azaltmasidir.

gostermeden tim
proteinleri
uzaklastirmasi
nedeniyle bira ve
sampanya gibi
kopukli  icecekler
icin uygun
adsorban degildir.

Fazla miktarda
kullanildiginda
antosiyaninleri ve
melanoidinleri
uzaklastirir.
kaybina
olur.

Renk
neden

Polifenolleri
etkilemez.
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Tablo 3.2 (devami) Durultmada kullanilan ¢esitli ajanlar ve 6zellikleri [7], [95],

[103]

Durultma | Ozellikleri ve etki | Avantajlar Dezavantajlar:

ajani mekanizmasi

Silika Hidrojen baglar1 ile | Sadece «haze active» | Yiikksek  kullanim

hidrojel «haze active» | proteinlere spesifik | dozu gerektirir.
proteinleri olup, bira sampanya
uzaklastirir. gibi koptkli | Polifenolce zengin

iceceklerde koptik | iceceklerde smirh
Silika proline | olusturan  proteinleri | bir etkiye sahiptir.
baglanan etkilemez.
polipeptitlerle
(polifenollerle) ayni
baglanma
ozelliklerine sahiptir.
Meyve suyu pH
ortaminda  negatif
yuklidir.

Silika Hidrojen baglar1 ile | Sadece «haze active» | Zor dispers olur.

Kserojel «haze active» | proteinlere spesifik
proteinleri olup, bira sampanya | Polifenolce zengin
uzaklastirir. gibi koptkli | iceceklerde smirh

iceceklerde kopiik | bir etkiye sahiptir
Silika proline | olusturan  proteinleri
baglanan etkilemez.
polipeptitlerle
(polifenollerle) ayni | Silika hidrojelden daha
baglanma az kullanim dozu
ozelliklerine sahiptir | gerektirir.
Meyve suyu pH
ortaminda  negatif
yuklidiir.

Tanen Hidrojen baglar1 ile | Sadece «haze active» | Fazla miktarda
«haze active» | proteinlere spesifik | kullanilmasi
proteinleri olup, bira sampanya | halinde son iiriin
uzaklastirir. gibi kopiikli | kaybi olur.

iceceklerde kopiik

olusturan  proteinleri | Fazla miktarda

etkilemez. kullanildiginda tadi
sertlestirir.

Diisiik kullanim dozu
gerektirir.
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Tablo 3.2 (devami) Durultmada kullanilan ¢esitli ajanlar ve 6zellikleri [7], [95],

[103]

Durultma
ajani

Ozellikleri ve etki
mekanizmasi

Avantajlan

Dezavantajlar:

Polivinilpo
liprolidon
(PVPP)

Azotla doyurulmus
halkalar1 ve amid
baglarini igerir.

Coklu baglanma
mekanizmasi
(hidrojen ve
hidrofobik) ile
basta flavonoidler
olmak uzere
polifenollere giicli
hidrojen bagiyla
baglanir. Proteinler
lizerine de etki
gosterir.

Haze aktif
polifenollere
spesifiktir.

Kiiglik molekiil
agirlikly, acilik veren
ya da esmerlesmeye
neden olabilecek
polifenolleri
(katesin,
proantosiyanidin
vb.) uzaklastirmalari
nedeniyle meyve
suyu ve saraplarda
yaygin olarak
kullanilmaktadirlar

Yenilenebilirdir.

Fazla  kullanildiginda
aroma kaybina neden
olur.

PVPP’nin polifenollerin
bir alt grubu olan
antosiyaninleri ve
dolayisiyla kirmizi
sarabin rengini
olumsuz  etkiledigini
gosteren calismalar
bulunmaktadir.

Proteince zengin
iceceklerde
polifenollerin
proteinlere bagh
olmasi nedeniyle
polifenollere
baglanamadigi icin
yeterince etkili degildir.

Maliyetlidir.

Jelatin,
Kazein (10
20 g/hL),
Yumurta
albiimini
(protein
tirevi
ajanlar)

Etki mekanizmasi
elektrostatiktir.
Meyve suyu, sarap
gibi asitli icecek pH
ortaminda  pozitif
yuklidirler.

Proteinlerin peptit
baglari ve
fonksiyonel
gruplart (-COOH, -
NHz,  -OH) ile
polifenollerin
hidroksil  gruplar:
arasinda hidrojen
baglari olusur.
(polifenol-protein
kompleksi)

Pozitif yukli
polifenollerden
antosiyoninler  gibi
renk maddelerini
etkilemezler.

Sadece tanenleri ve
melonoidinleri
uzaklastirirlar.

Az miktarda
polifenol
uzaklastirmalari
nedeniyle, fazla
tanen iceren sarap
gibi iceceklerin
kirmizi  saraplarin
sertligini giderir.
Yumusak icim
kazandirir.

Protein kokenli oldugu
icin fazla miktarda
kullanildiklarinda
kendisi bulaniklik
olusturur.

Fazla miktarda
kullanildiginda
(6zellikle tanen miktari
az olan igeceklerde)
renk ve aroma kaybina
neden olurlar.
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Tablo 3.2 (devami) Durultmada kullanilan ¢esitli ajanlar ve 6zellikleri [7], [95],

[103]
Durultma | Ozellikleri ve etki | Avantajlari Dezavantajlar:
ajani mekanizmasi
Aktif Polifenollere Benzonoid bilesikleri | Higbir spesifiklik
karbon hidrojen bagiyla | cok iyi adsorblar. gostermeden tlim
baglanir. polifenolleri adsoplar.

Fazla miktarda
kullanildiginda  renk,
aroma ve tat kaybina
neden olur.

Fazla tercih edilmez.

Ozellikle {iziim suyu, nar suyu gibi koyu renkli meyve sularinda siseleme sonrasi
pazarlama silirecine kadar devam eden depolama sirasinda olusan bulaniklik
tiiketici tercihlerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bulanikligin yaninda yiiksek
tanen icerigi nedeniyle olusan buruk aci tadin giderilmesi agisindan da
berraklastirma prosesi onemlidir. Geleneksel berraklastirma prosesi durultma
ajanlarinin icecege eklenerek ve bu ajanlarin bulaniklik unsurlariyla kompleks
olusturarak ¢oktiiriilmesi esasina gore yapilmaktadir. Bu amagla en fazla kullanilan

durultma ajanlarinlari jelatin ve bentonittir [125].

Koyu kirmizi igeceklerde 6zellikle hidrolize taninlerin uzaklastirilmasinda jelatin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat jelatin bu meyve sularinin renginden
sorumlu antosiyanlerin de biiylik oranda kaybedilmesine neden olmaktadir.
Erkan-Ko¢ vd. protein (jelatin, kazein ve albumin) ve polisakkarit (kitosan ve
ksantan gum) kokenli durultma ajanlarinin nar sularinin renk ve antioksidan
ozellikleri tizerine etkisini arastirmislardir. Calismada hidrolize tanin igeriginin
bulaniklikla korelasyonunun (r=0,995), antosiyanin (r=0,717) ve fenolik bilesen
(r=0,654) icerigine gore olduk¢a 6nemli oldugu bulunmustur. Protein kokenli
jelatin ve kazeinin fenolik bilesenleri (sirasiyla 1649 ve 739 mg/L) ve hidrolize
taninleri (sirasiyla 932 ve 905 mg/L) uzaklastirmada en etkili ajanlar oldugu
belirlenmistir. Hidrolize taninleri en fazla uzaklastiran kazeinin ayni zamanda

antosiyaninleri de en fazla azaltan ajan oldugu ve bunun taninle olusturdugu
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biiyiik  floklarin  antosiyaninleri  siirtiklemesi etkisinden kaynaklandigi
bildirilmistir. Calismada genel olarak polisakkarit kdkenli ajanlarin antosiyanin
miktarin1 azaltmada o6nemli bir etkisi bulunmazken protein koékenli ajanlarin
antosiyaninleri uzaklastirmada 6nemli bir etkisinin bulundugunu bildirmisledir.
Bu durumun fenolik bilesenlerle protein ajanlarin arasinda olusan biiytik floklarin
olusmasinin siiriikleyici etkisinden ve bununla birlikte antosiyaninlerin oksidatif

yikimindan kaynakladig1 diistintilmiistiir [126].

Koyu-kirmizi iceceklerde negatif yiiklii polifenollerden kaynaklanan bulaniklik
daha fazla etkili oldugu i¢in en 6nemli durultma ajam1 pozitif yiike sahip olan
jelatindir. Fakat jelatin protein koékenli bir durultma ajani oldugu igin kendisi de
bulaniklik olusturabilmektedir ve bu nedenle bentonit gibi negatif yukli bir
durultma ajaniyla birlikte kombine olarak kullanilmaktadir [127]. Jelatin igeriginde
bulunan asidik ve bazik amino asit fonksiyonel gruplari nedeniyle amfoterik bir
ozellige sahiptir. Farkl tiretim metotlar1 kullanilarak farkl 6zelliklere sahip jelatin
lretimi, jelatinin kullanim alanini genisletmektedir. Asidik kosullarda pH 9 gibi
yuksek izoelektrik noktaya sahip Tip A jelatin tiretilirken, bazik kosullarda pH 5
izoelektrik noktasina sahip Tip B jelatin tretilmektedir. Jelatinin ilave edildigi
cozelti kosullar1 jelatinin izoelektrik noktasindan diisiik oldugunda peptidler
pozitif yliklii olmaktadir [128]. Berrak meyve suyu iiretiminde de jelatinin meyve
suyu pH ortaminda pozitif yikli olup, bulanikligin bilyiik bir cogunlugunu
olusturan negatif ytkli polifenollerle kompleks yaparak ¢okme o6zelliginden
faydalanilmaktadir. Sigir kemikleri, hayvan derileri, domuz derisi ve balik jelatini
birincil ticari kaynaklaridir. Jelatinin bitkisel kaynaklari bulunmamaktadir. En
popiiler ve yaygin olarak kullanilan domuz ya da sigir gibi biiyiikbas memeli
hayvanlardan elde edilen memeli jelatinleri, kiiltiirel ve saghk riskleri tasimalari
nedeniyle tiiketiciler tarafindan siipheyle yaklasilan turtnlerdir [127]. Deli dana
hastalig1 olarak bilinen Bovine Spongiform Encephalopathy (BSE) hastalig:
hayvansal kaynakl jelatinin bilinen en 6nemli saghk riskidir. Bununla beraber
birgok tiretici tarafindan yenilebilir ve ila¢ yapimi i¢in kullanilan jelatinin, toksik ve
zararli maddelerle islenmis ve krom igeriklerinin standart sinirlarin 16 kat
tizerinde olan atik derilerden iuretildigi bildirilmistir. Miuslimanlarin ve
Yahudilerin, helal ve kosher gida tiiketimi geleneklerine gére domuz eti
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tiiketimlerinin yasak olmasi o6zellikle domuz kaynakli jelatinin tiiketilmesini
kisitlayan ve ayrica vejetaryenlarin hayvansal kaynakl triinleri tiiketmemesi bu
kisiler icin jelatinin tiiketimini kisitlayan en énemli kultiirel risklerdir [129]. Kimi
riskleri ortadan kaldirmak amaciyla balik ve bdcek gibi alternatif hayvansal
kaynaklardan tretilmesi s6z konusu olan jelatinin verimi ve kalitesi, ekstrakte
edildigi tiir, doku, 6n-muamele ve ekstraksiyon sirasindaki pH, sicaklik ve zamana
baglh olarak ekstraksiyon islemi ile etkilenmektedir. Bu durum standart yapi ve
icerikte jelatin Uretiminin kontroliini gii¢lestirmektedir [127]. Ginimizde bu
durultma ajanlarina alternatif olarak kitosanin durultma ajani olarak kullanimi
calismalar1 yogunlagmistir. Kitosan, kitinin belli derecede deasetillenerek (%60 ve
lizeri) asetil grubunun uzaklastirilmasi ile elde edilen glukozamin ve N-asetil
glukozamin kopolimerini igeren, yenilebilir, modifiye ve dogal bir karbonhidrat
polimeridir. Deasetilasyon derecesine (DD) bagl olarak %5-8 arasinda degisen
azot icerigine sahip olan kitosan negatif yiiklii polimerlerle, makromolekiillerle
etkilesime giren pozitif yikli hidrofilik bir polimerdir. Asidik ortamda -NH2
fonksiyonu -NH3+ seklinde protonlanan kitosan, polielektrolite doniismektedir ve
ortamdaki anyonik gruplarla elektrostatik olarak etkilesime girmektedir. Kitosanin

en 0nemli avantajlarindan bir tanesi antimikrobiyal etkiye sahip olmasidir [103].
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A

KONU ILE ILGILI LITERATUR INCELEMESI

4.1 Aerojel Optimizasyon Calismalari

Yapici [130], piring kabugu kiiliinden alkali ektraksiyon metodu ile sodyum silikat
cozeltisi lireterek magnezyum ve aliiminyum-potasyum tuzlariyla katkili silika
aerojeller iiretmis ve topaklanmay1 onleyici gida katki maddesi olarak kullanim
olanagini arastirmistir. Katkili aerojellerin tiretiminde katki mol orani, besleme
stiresi ve yaslanma sicakligl parametrelerinin etkilerini Tepki Yiizey Metodu (RSM)
ile optimize ederek, yliksek gézenekli (%83-97) ve spesifik ylizey alanl (124-587
m?2/g), diisiik yogunluklu (0,09-0,40 g/cm3), giiclii su tutma kapasitesine (% 11-
26) sahip katkili silika aerojeller elde etmislerdir. Yapilan toz akis davranisi ve su
tutma kapasiteleri degerlendirildiginde bu tez c¢alismasinda iiretilen silika
aerojellerin nem tutucu, topaklanmayir onleyici gida katki maddesi olarak

piyasadaki muadili iirtinler yerine kullanilmasinin miimkiin oldugu goérilmustiir.

Song vd. [131], piring kabugu kiilinden (RHA) yiiksek ylizey alanina sahip
biyojenik silika nanopartikil tretiminin Taguchi metodunu kullanarak
optimizasyonunu gergeklestirmistir. Bu amagla RHA miktar1 (300-900 mg), pH (4-
9) ve yaslandirma siiresi (1-7 giin) deneme deseninde kullanilacak faktorler olarak
belirlenmistir. Model tarafindan tahmin edilen ylizey alani 655,37 m?/g
bulunmusken dogrulama denemesi sonucu bulunan yiizey alani 740,77 m?/g
olarak bulunmustur. Model tarafindan tahmin edilen ve dogrulanan yiizey alani
sonuglarindaki farkliigin yaslandirma siiresi, titrasyon sirasindaki pH ve piring
kabugu miktarina bagl yapisal degisiklikler gibi parametre kosullarindan
kaynaklandigi belirtilmistir.

Terzioglu [132], bugday kabugu silikas1 kullanarak nanogdzenekli silika
malzemeler (zeolit NA ve silika aerojel) liretmis ve sulu ¢ozeltilerden kursun
iyonlarinin adsorpsiyonla gideriminde kullanmistir. G6zenek boyutlarn ve yiizey
alanlar sirasiyla 3,26-45,75 nm ve 0,48-328,88 m?/g araliginda degisen
nanogozenekli silika malzemelerin kursun giderimi icin Pb(Il) baslangi¢

konsantrasyonu (150-350 mg/L), sicaklik (25-65 °C) ve zaman (40-120 dk)
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faktorlerinin etkisi 17 deneyli deneme desenine sahip Box Behnken yontemi
kullanilarak istatiksel olarak degerlendirilmistir. Silika aerojel ile Pb(II)
gideriminin optimum kosullar1 pH 5,5, adsorban miktar1 0,1 g, baslangig
konsantrasyonu 50 mg/L ve temas siiresi 1 saat olarak belirlenmis ve optimum
adsorpsiyon % 99 giderim gerceklesmistir. Sonu¢ olarak, zeolit NaA ve silika
aerojelin etkili adsorbanlar olarak Pb(II) gideriminde kullanilabilecegi
belirlenmistir. Tiim adsorbanlar ile Pb(II) gideriminde sicaklik, zaman ve
konsantrasyon arttikca giderim kapasitesinin arttigl goriilmistiir. Adsorpsiyon

kapasitesi lizerinde en etkili parametrenin konsantrasyon oldugu tespit edilmistir.

Radha [133], ylizey alan1 446 m?/g olan karbon aerojel ile atik sulardan kobalt (Co)
iyonunun adsorpsiyonunu arastirmistir. Yanit ylizey metodu ile adsorpsiyon
stirecine 6nemli etkisi olan; pH (6-10), adsorban dozaji (0,050-0,200 g) ve sicaklik
(30-70 °C) bagimsiz degisken olarak secilmistir. Co(II) icin maksimum adsorpsiyon
yluzdesi 94,63 olarak bulundugu durumda, adsorban konsantrasyonu, pH ve
sicaklik degerlerinin sirasiyla 0,16 g adsorban/50mL c¢ozelti, 9,92, ve 68,1°C
oldugu belirlenmistir. Ticari ve lretilen karbon aerojel ile optimum sartlarda
yapilan adsorpsiyon deney sonuclarina gore adsorpsiyon ytizdesi sirasiyla 91,58
ve 65,77 bulunmustur. Ayrica desorpsiyon ylizdesinin ¢ok diisiik oldugu (% 7,09-
0,9) belirlenmistir. Bu sonuglar da Co (II) iyonunun karbon aerojel lizerinde

adsorpsiyonunun kimyasal adsorpsiyon oldugu sonucunu desteklemistir.

4.2 Alternatif Durultma Ajanlar1 ile Durultma ve Optimizasyon

Calismalari

Jelatinin hayvansal kaynakli olmasindan kaynaklanan problemler koyu renkli
meyve sularindaki bulaniklik unsurlarinin ¢ogunlugunu olusturan negatif yiikli
polifenollerin uzaklastirilmas1 igin jelatin gibi meyve suyu pH ortaminda
elektrostatik olarak pozitif yiiklii fonksiyona sahip altenatif durultma ajanlan
tzerine ¢calismalar yogunlasmistir. Literatiirde yer alan ¢alismalarin ¢cogu alternatif
durultma kaynag1 olarak kitosan ve ya enzimle immobilize edilmis
nanopartikillerin kullanim olanaklarinin arastirilmasi seklindedir. Literatiirde
silika aerojellerin yaglarda ve sularda c¢esitli safsizliklar1 adsorplama

performanslarinin degerlendirildigi ¢alismalar mevcut olup, koyu renkli
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iceceklerin berraklastirilmasi uygulamalarinda kullanima iliskin herhangi bir

calisma bulunmamaktadir.

Tastan [103], berrak elma ve nar suyu iiretiminde durultma ajani olarak kitosanin
optimum sartlarini Yanit Yiizey Yontemi ile belirlemistir. Optimizasyon faktorleri
kitosan miktar1 (10-250 mg/100ml), uygulama sicakligi (20-40 °C) ve islem siiresi
(30-150 dk) seklinde belirlenmistir. Optimizasyon c¢alismas1 elma sularinda
yalnizca kitosan uygulamasi (optimum kosullar; 191,58 mg/100 mL kitosan
miktari, 20 °C ve 30 dakika) ve depektinizasyon+kitosan uygulamasi (optimum
kosullar; 10 mg/100 mL kitosan miktari, 20 °C ve 55 dakika) olmak iizere iki farkli
sekilde  gerceklestirilerek  kitosanin  tek  basina  etki  performansi
degerlendirilmistir. Calismada depektinizasyon+kitosan uygulanan oOrneklerin
bulaniklik degerlerinin (28,4 NTU) direkt kitosan uygulamasi yapilan 6rneklere
(9,36 NTU) gore daha yiiksek bulunmasinin nedeni depektinizasyonda kullanilan
enzimin Kkitosanin etkinligini azaltmasi olarak diisiiniilmiistiir. Ayrica ayni
sartlarda geleneksel yontemle (bentonit+jelatin) durultma sonucunda elma
suyunun bulaniklik diizeyi 24 NTU olarak belirlenmistir. Calismada ayrica
kitosanin meyve sularinin asitligini azaltmada etkili oldugu belirlemistir. Ayni
calismada nar sularinin durultulmasi icin kitosan konsantrasyonu (10-120 mg/100
ml), proses sicakligi (10-20 °C) ve proses siiresi (30-90 dk) olmak iizere 3 faktorli
deneme deseni olusturmuslardir. Istenilen Hedefe Ulasma (Desirability)
fonksiyonunu kullanarak optimum proses kosullarini 68,93 mg/100ml kitosan, 10
°C ve 30 dk olarak belirlemislerdir. Bu sartlarda geleneksel yontemle ve kitosan ile

durultulan 6rneklerin bulaniklik degerleri sirasiyla 30,8 ve 24,1 NTU bulunmustur.

Ozkan’in [111] {iziim suyu berraklastirilmasi ile ilgili yaptig1 bir calismada giiclii
pozitif ylik icerigine ve asit baglayic1 6zellige sahip kitosanin durultma ajani olarak
jelatin, albliimin, kazein gibi durultma ajanlarina alternatif olarak kolloidal-dispers
partikiillerin uzaklastirilmasinda etkili oldugunu ortaya koymustur. Kontrol
numunesinde 28 NTU olan bulaniklik dilizeyine bentonit (5,7 NTU),
bentonit+jelatin (8,8 NTU), bentonit+kazein (4,2 NTU), bentonit+albumin, (4,4
NTU) ve bentonit+kitosan (10,5 NTU) kombinasyonlarinin etkisi belirlenmistir.

Alternatif bir durultma ajani olarak kitosanin bulaniklik diizeyinin diger ajanlara
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oranla yuksek bulunmasinin farkl fenolik gruplar1 tlizerine etkili olmasindan
kaynaklandig: distiniilmiistir. Hidrofilik yapidaki kitosanin hidrofobik yap1 iceren
katesin, epikatesin gibi fenolikleri az oranda, kafeik asidi ise yiliksek oranda
uzaklastirdig1 belirlenmistir. Durultma performansi iyi olan kitosanin diger
durultma yardimci maddelerine gore antosiyaninler lzerine olumsuz etkisinin

daha fazla oldugu gozlemlenmistir.

Mosafa vd. [134] 'nin papain enzimiyle immobilize edilmis ve serbest papain
iceren (3-kloropropil)trimetoksisilan ile yiizey modifikasyonu yapilmis magnetik
silika nanopartikiillerin nar suyunun berraklastirilmasindaki performanslarini
incelemislerdir. Calismada o©ncelikle enzim immobilizasyonunun yanit ylizey
yontemiyle optimum sicakhik (27,3 °C), enzim c¢ozeltisinin pH’s1 (7,1), papain
konsantrasyonu (3,3 mg/mL) ve immobilizasyon stiresi (10 saat) kosullarini
belirlemislerdir. Berraklastirma uygulamasinda % 5 (w/v) olacak sekilde serbest
papain ve immobilize papain iceren silika nanopartikiiller 50 °C sicaklik ve 1 saat
boyunca nar sularina uygulanmistir. Berraklastirma uygulamasinin ardindan
meyve sular1 miknatis ve Whatman filtre kagidi yardimiyla filtre edilmistir. Meyve
sularinin berraklastirilmasinin ardindan (0. giin) ve 4 °C’'de 1, 7 ve 14 giinliik
depolanmalart sonunda bulanikliklar1 6l¢iilmiistiir. Calismanin sonunda enzim
iceren fonksiyonel silika nanopartikiillerin meyve suyunun bulanikligini 6nemli
Olgiide azaltig1 ve enzim uygulamasinin 14 giinliik depolama boyunca bulanikligi

azaltia1 etkisinin devam ettigi belirlenmislerdir.

Sojitra vd. [135] 'nin a-amilaz, pektinaz ve seliilaz olmak iizere 3 farkli enzimle ayri
ayrt ve 1U¢ enzim bir arada immobilize edilmis aminle (APTES)
fonksiyonellestirilmis magnetik nanopartikiill ilreterek meyve suyunun
berraklastirlmasinda  kullanmislardir.  U¢  enzimle immobilize edilen
nanopartikiliin tek enzimle immobilize edilenlere gore elma, lizim ve ananas
sularinin bulaniklik diizeylerini sirasiyla % 41, % 46 ve % 53 azalttigim
gozlemlemislerdir. Ayrica ii¢ enzimle immobilize edilen nanobiyokatalistin sekiz
dongiiden sonra bile % 77’nin Uzerinde aktiviteye ve yiiksek stabiliteye sahip

oldugu belirlenmistir.
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Abdullah vd. [136] yildiz (Carambola) meyvesinin ticari pektinaz enzim
kullanilarak berraklastirilmasi kosullarini optimize etmek amaciyla 2 faktorli
merkezi kompozit deneme desenini kullanmistir. Calismada inkiibasyon siiresi
(20-100 dk), inkiibasyon sicaklig1 (30-50 °C) ve enzim konsantrasyonu (0,01-0,10
v/v%) bagimsiz degiskenler olarak kullanilmistir. Cok yanith optimizasyon
calismasinda sonuglar 0,70 in tlizerinde R? degeri ile minimum bulaniklik,
absorbans degeri (600 nm) ve vizkozite ile maksimum L degeri kriterleri izohips
egrilerinin st {iste yerlestirilmesi (superimposing) optimizasyon metodu
kullanilarak degerlendirilmistir. Enzim konsantrasyonunun en 6nemli parametre
oldugu calismada optimum enzimatik berraklastirma kosullar1 % 0,10 enzim

konsantrasyonu, 30 °C ve 20 dk olarak belirlenmistir.

Cerreti vd. [137] nar suyunun pektinaz ve proteaz karisimi enzim soliisyonu ile
enzimatik durultulmasi i¢in inkiibasyon siiresi (30-120 dk), sicaklik (25-50 °C) ve
karisik enzim miktar1 (0,1-0,4 g/100 g meyve suyu) degiskenlerini Yanit Yiizey
Metodunu kullanarak optimize etmislerdir. Soguk bulaniklik, bulaniklik, potansiyel
bulaniklik ve berraklik yanitlar i¢in regresyon modellerinin R? degerleri 0,9 un
lizerinde belirlenmistir. Protein ve fenol bulaniklik aktivitelerinde en 6nemli
faktoriin karisik enzim miktar1 oldugu c¢alismada optimum enzim uygulama
kosullar proteaz-pektinaz enzim miktari 0,22-0.25 g / 100 g meyve suyu, 25-30 °C
ve 100-110 dk olarak belirlenmistir

Sin vd. [138] ciku olarak da bilinen sapodilla meyve suyunun pektinaz enzimi ile
enzimatik durultulmasinda inkiibasyon siiresi (30-120 dak), sicaklik (30-50 °C) ve
enzim konsantrasyonu (% 0,03-0,10) faktorlerinin optimum sartlarini belirlemek
amaciyla Yanit Yiizey Metodunu (Merkezi kompozit deneme deseni) kullanmistir.
Enzim konsantrasyonunun tiim yanit degiskenleri (bulaniklik, berraklik, viskozite
ve renk) lzerindeki en 6nemli faktér oldugu bildirilmistir. Calisma sonucunda
0.8'nin iizerinde R? degeri ile enzimatik durultma kosullar1 %0,1 enzim
konsantrasyonu, 40 °C islem sicakligi ve 120 dakika islem siiresi olarak

belirlenmistir.
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5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Hammadde

Calisma kapsaminda materyal olarak kullanilan tziim suyu ornekleri Tekirdag
Bagalik Arastirma Enstitiisii Midirligi'nden temin edilmistir. Uziim sularn
Enstiti Midirligii baglarinda yetisen Hamburg Misketi ¢esidi tiziimden elde
edilmistir. Uziim suyuna islenecek tiziimlerin hasadi, liziim sulari icin en uygun
olgunluk indisi (suda ¢6ziiniir kuru madde/asit) degeri olarak bildirilen [7, 139]
20-30 arasindaki degerlere ulasildig1 zaman gergeklestirilmistir. Hasat edilen
liziimler toz ve yabanci cisimlerden igilebilir nitelikte ¢esme suyu ile yikanarak,
islenemeyecek nitelikteki ¢liriik, ham parcalar ayiklanmistir. Saplarindan ayrilan
liziimler ezme makinesinde ezildikten sonra elde edilen mayseye 40-50 °C’de 1
saat siireyle mayse 1sitma uygulanmistir. Bu slire sonunda preslenerek sirasi
alinmigtir. Uziim siras1 (bulanik ham tiziim suyu) 3 L’lik kavanozlarda 85 °C’de 15
sn slreyle pastorize edilmistir. Pastorize edilmis uzim sular1 deneylerde

kullanilana kadar oda kosullarinda depolanmistir.

Tablo 5.1 Arastirmada materyal olarak kullanilan iziim ¢esidinin baz1 6zellikleri

[140]
Cesit Ad1 | Tane Tane Olgunlasma | Kalite Ozellikleri
Rengi iriligi Zamani

Hamburg | Morumsu | Cokiri, | Ortamevsim | Hem sofralik hem de saraplik
misketi siyah 4-5g olarak degerlendirilen kokulu
bir gesittir.
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Sekil 5.1 Arastirmada materyal olarak kullanilan pastorize tiziim suyu

5.2 Kimyasal Maddeler

Mg silika aerojel liretiminde ve durultulan Uziim suyunun fiziksel ve kimyasal
analizlerinde Tablo 5.2 ve Tablo 5.3'de belirtilen kimyasal malzemeler

kullanilmistir.

Tablo 5.2 Magnezyum silika aerojel tiretiminde kullanilan kimyasal malzemeler ve

markalari
Kimyasal
Kimyasal Malzeme Marka Marka
Malzeme
Sodyum Silikat (%wt NazO. Sodyum hidroksit
Ege Kimya MERCK
Si02=3,2) (NaOH)
Hidroklorik asit
Tetraetil ortosilikat (TEOS) MERCK MERCK
(HCI)
Sodyum Kloriir
Etanol (absolute) MERCK MERCK
(NaCl)
n-heptan MERCK Fenolfitaleyn MERCK
Magnezyum
3-aminopropiltrietoksisilan
Sigma-Aldrich klortr MERCK
(APTES)
hekzahidrat
Sodyum klortiir (NaCl) Sigma-Aldrich Toluen MERCK
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Tablo 5.3 Uziim suyu durultma deneylerinde kullanilan kimyasal malzemeler ve

markalari
Kimyasal
Kimyasal Malzeme Marka Marka
Malzeme
Sodyum hidroksit Bentonit (Na-Ca
MERCK Clariant
(NaOH) Aktif )
Hidroklorik asit (HCI) MERCK Jelatin (80 Bloom)
Pektinex® Ultra
Potasyum metabistlfit Sigma-Aldrich Novozymes
Clear
Sodyum karbonat Potasyum Kklortir
MERCK Sigma-Aldrich
(NazCO0s3) (KCI)
Gallik asit standartlar: Sigma-Aldrich Fenolfitaleyn MERCK
Folin-Cioacalteus reaktifi MERCK Sodyum asetat Sigma-Aldrich

5.3 Kullanilan Cihazlar

Uretim ve karakterizasyon calismalarinda Tablo 5.4’de belirtilen laboratuvar

ekipmanlari ve analiz cihazlar1 kullanmilmistir.

Tablo 5.4 Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar Modeller

Fourier Dontistimlii Kizilotesi | SHIMADZU IR Prestige 21 (ABD)
Spektrofotometre Cihazi (FT-IR)

Ultraviyole GOrlntir Isik | Scinco S-3100 (Giiney Kore)
Spektrofotometre Cihazi (UV-Visible)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Zeiss, EVO® Ls 10T (Almanya)
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Tablo 5.4 (devami)Deneysel Calismada Kullanilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar

Modeller

Enerji Dagilim Spektroskopi

(EDS)

Cihazi

EDAX-Element EDS cihaz1 (AMETEK,
INC., PA19312) (ABD)

Yiizey Alani ve Gozeneklilik Cihazi

Micrometrics TriStar I1 3020 (ABD)

Zeta potansiyel 6l¢lim cihazi

Malvern Zetasizer NanoZS (ingiltere)

Helyum piknometre

Thermo Fisher SCIENTIFICTM

(Pycnomatic ATC) (ABD)

pH metre Hanna Instruments HI83141 (Almanya)
Santrifij Eppendorf 5810 R (Almanya)
Manyetik Karistirici Heidolph MR3001 (Almanya)

Saf su cihazi

Elga Micra Deiyonize Saf Su Sistemi

(Ingiltere)
Su Banyosu Niive ST30 (Turkiye)
Etiiv BINDER FD 240 (Almanya)

Hassas terazi

Sartorius MSA224S-000-DA (ABD)

Otomatik pipet

Eppendorf Research Plus (Almanya)

Turbidimetre

TURB 355 IR (Almanya)

Nem tayin cihazi

Radwag MA 50R (Polonya)

ICP-OES

Shimadzu ICPE-9000 Plasma Atomic

Emission Spectrometer
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5.4 Metot

Tez c¢alismasinda gergeklestirilen Mg silika aerojel lretiminin optimizasyonu,

fonksiyonellestirilmesi ve liziim suyu durultma performasinin optimize edilerek

bentonit+jelatin ile kiyaslanmasi asamalarinin genel deneysel akis semas1 Tablo

5.5’de gosterilmektedir.

Tablo 5.5 Deneysel Akis Semasi

Magnezyum Silika Aerojel Sentezi ve
Jel benzeri yap1 Olusumu/Yaslandirma Parametrelerinin

Optimizasyonu

Sol Olusumu

(10 mL NazSiO3 + 100 ml dH20 )
Jellesme + MgCl;.6H;0 + 10 ml dH,0
MgCl,.6H20 miktarinin | A: Mg/Si mol oranlar (0,35; 0,50; 0,65)
optimizasyonu
Jel Benzeri Yapi (¢cokelti) Olusumu
Yaslandirma B: Yaslandirma sicaklign (50°C, 70°C, 90°C)
sicaklig1 ve siiresinin | C: Yaslandirma siiresi (24 saat, 60 saat, 96 saat)

optimizasyonu (Niige stizme + dH,0 ile yikama)

Z O X®W D> N=F =g w0

Jel Benzeri Yapi
+ %80 EtOH/%20 dH:0 (24 saat, 50°C)
Céziicii Degistirme | + %70 TEOS/%30 EtOH (20 saat, 50°C ve 4 saat, 70°C)

Yiizey Modifikasyonu | + n-heptan (yikama x3) (24 saat, 50°C)
+ n-heptan (yikama x2) (72 saat, 50°C)
(Santrifiij + yikama)

v
Alkojel

Kurutma l (Vakum etiiv; 20 saat, 80°C ve 4 saat, 100°C)

Magnezyum Silika Aerojel

Aerojel Yiizeyinin

APTES ile
Modifikasyonu

Magnezyum Silika Aerojel

Yiizey Modifikasyonu + APTES + Toluen (24 saat, 75°C)
(Toluen ile yikama (x3))

Kurutma l (Etiv; 24 saat, 100°C)

Amin Gruplar1 Bagh Silika Aerojel
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Tablo 5.5 (devami) Deneysel Akis Semasi

Uziim suyu durultma

Durultma A: Aerojel dozu (g/L) (0,15; 0,20; 0,25)
kosullarinin B: Durultma sicakligr (10°C, 15°C, 20°C)
optimizasyonu C: Durultma stiresi (60 dk, 90 dk, 120 dk)

Calkalamal1 inkiibatdrde karistirma

Optimum kosullar (100 rpm)

belirlenen aerojelin,

bentonit ve Jelatin + Coktliirme (buzdolabi kosullari; 8°C, 24 saat)
ile kiyaslama + Santriftij (4000 rpm, 5 dk)

v

Berrak iiziim suyu eldesi

Z O X ®W P N=F =g w0

Bulaniklik, briks, titrasyon asitligi, pH, renk
Kimyasal ve fiziksel toplam fenolik bilesen miktari,
lizlim suyu analizleri toplam antosiyanin miktari,
antosiyanin parcalanma 6l¢iitleri

Optimum 6zellikleri belirlenmis
ve
Ticari bentonit ve jelatin ajanlari ile durultma performanslari
Kiyaslanmis

Magnezyum Silika Aerojel ile Uziim Suyunun Durultulmasi ve
Durultma Kosullarinin Optimizasyonu ve Ticari Durultma
Ajanlariyla (Bentonit ve Jelatin) Kiyaslanmasi

Berrak iiziim suyu eldesi

5.4.1 Sodyum Silikat Cozeltisi Kullanilarak Magnezyum Silika Aerojel Uretimi

Magnezyum silika aerojel (Mg silika aerojel) uretimi genel olarak reaksiyon
asamasl, safsizliklarin giderilmesi icin yikama asamasi, ¢oziicii degisimi/yiizey
modifikasyonu uygulanarak yaslandirma ve kurutma basamaklarindan
olusmaktadir. Magnezyum silika aerojel tiretimi i¢in Yiicel vd. yontemi [141],

¢ozucl icerisinde yaslandirma basamagi icin de [43] yontemi modifiye edilmistir.

Bu amagcla her bir iiretim icin kullanilacak olan MgCl2.6H20 (magnezyum Kklortr)
tuzu sitokiyometrik oranlarda hesaplanarak distile su ile iyice ¢ézlinduruldiikten
sonra, manyetik karistiricida beherde karismakta olan Na»SiO3z (sodyum silikat)
cozeltisi iizerine ilave edilmistir ve jel benzeri yap1 (¢okelti) olusmustur. Karisimda
kullanilan magnezyum kloriir ve sodyum silikat c¢ozeltilerinin oranlar1 Box-

Behnken deney tasariminda faktor olarak kullanilan farkli Mg/Si oranina gore
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hesaplanip hazirlanmistir. Karisimlar 15 dakika boyunca karistirildiktan sonra
diger iki faktor olan yaslandirma sicaklig1 ve yaslandirma siiresi parametrelerinde
Box-Behnken deney tasarimi uygulanmis ve devam eden asagidaki reaksiyon
basamaklar1 gercgeklestirilmistir. Box-Behnken deney tasarimi uygulanmis
karisimlar optimizasyon deneme deseninde belirtilen sartlarda reaksiyona
sokulduktan sonra vakum altinda nugeden siiziilmiistiir. Stizge¢ kagidinda kalan
kat1 kisim behere aktarilarak saf su ile sodyum igerikli tuzlar uzaklastirilana kadar
yikanmistir ve tekrar nuceden siiziilmiistiir. Stiziilen numune %80 etanol/%20
distile su iceren c¢ozelti ile 24 saat 50 "C’de yaslandirilmistir. Yaslandirilan silika
ylzey modifikasyonu i¢cin %70 TEOS (tetraetil ortosilikat) /%30 etanol ¢6zeltisinde
20 saat 50 °C’de, arkasindan 4 saat 70 °C’de yaslandirilmistir. Yiizey modifikasyonu
gerceklestirilen numune, kurutma sirasinda kapiler stres nedeniyle olusabilecek
por yigilmalarini engellemek amaciyla n-heptan ¢ozeltisi ile 3 kere yikanmistir ve
n-heptan ¢ozeltisinde 24 saat 50 °C yaslandirilarak porlardaki ¢ézeltinin degisimi
saglanmistir. 24 saat sonunda ¢ozelti tekrar n-heptan ile 2 kere yikanarak n-
heptan c¢ozeltisinde 3 gin 50 °C yaslandirilmaya devam edilmistir. Tim
yaslandirma islemlerinin ardindan 6rnekler 80 °C’de 15 saat ve ardindan 100 °C’de
9 saat toplamda 24 saat vakum etiiviinde kademeli olarak kurutulmustur. Sol-jel
yontemi ile sentezlenen Mg silika aerojelin yaslandirma sirasindaki ve kurutma

sonrasindaki gorselleri Sekil 5.2°de gosterilmektedir.

Sekil 5.2 Sol-jel yontemi ile sentezlenen Mg silika aerojellerin goriintiileri
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Na:Si03 ¢ozeltisinin silis iceriginin belirlenmesi

Ticari sodyum silikat ¢ozeltisi icerisindeki silis iceriginin belirlenmesi amaciyla 10
ml sodyum silikat ¢ozeltisi bir behere alinarak 6 N’lik HCl ile jellesme goriiliip pH 7
olana dek titrasyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen jelde silisik asit ¢cokmiis
olarak bulunmaktadir. Jel vakumda siiziilerek 2 kez 100 mL saf su ile yikanmistir.
Daha sonra siizge¢ kdgidinda kalan kati kissim 110 °C’de 12 saat kurutularak
tartilmistir [142].

Na20.nSiO2+2HCl - nSi02.H20+2NacCl

Yapilan deneyler sonucunda 10 mL ticari sodyum silikat ¢6zeltisinin ortalama 4,1

gram silisik asit (Si02.H20) i¢erdigi saptanmustir.
Reaksiyona girecek MgCl;.6H20 miktarinin belirlenmesi

Reaksiyonda kullanilacak MgCl2.6H20 miktar1 5.1 ve 5.2 reaksiyonlarindan

faydalanilarak 10 ml Na;SiO3 ¢ozeltisi i¢cin hesaplanmistur.
Na;SiO3(¢6z.) + MgCl2.6H20(¢6z.) = xMg0.ySiO2.nH20(k) + 2NaCl(¢6z.) (5.1)
M sio2.H20 = 78 g/mol

M wgci2.6120 = 203,3 g/mol

o o B Sodyum silikat ¢ozeltisindeki silisik asit miktar1
Silisik asitin molii = - - - - (5.2)
Si02.xH20’in molekiil agirhig

. 41g
nSi02.xH, 0= — = 0,0526 mol
78 g
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Optmizasyonda kullanilan Mg/Si mol oraninin hesaplamasi:

10 ml sodyum silikat ¢6zeltisinde nSi02.xH20 = nSi = 0,0526 mol vardir.
MgCl2.6H20 Ma = 203,3 g/mol

+1 degerlikli faktor: nMg / nSi = 0,65 mol

nMg = 0,0342 mol

mMgCl2.6H20 = 0,0342 mol x 203,3 g/mol (M MgCl2.6H20) = 6,9529 g
0 degerlikli faktoér: nMg / nSi = 0,50 mol

nMg = 0,0263 mol

mMgCl2.6H20 = 0,0263 mol x 203,3 g/mol (M MgCl2.6H20) = 5,3468 g
-1 degerlikli faktor: nMg / nSi = 0,35 mol

nMg = 0,0184 mol

mMgCl2.6H20 = 0,0184 mol x 203,3 g/mol (M MgCl,.6H20) = 3,7407g

5.4.2 Magnezyum Silika Aerojeli Uretim Kosullarinin Yanit Yiizey Yontemi ile

Optimizasyonu

Magnezyum silika aerojellerin durultma performanslarinin arttirilmasi amaciyla
aerojel tUretimi yanit yiizey yontemlerinden biri olan Box-Behnken metodu
kullanilarak optimize edilmistir. Uretilen silika aerojellerin yiizey alanlarinin ve
yluzey yiiklerinin iziim suyunun bulaniklik unsurlarinin uzaklastirilmasinda
onemli 6zellikler oldugu belirlenmistir. Aerojellerin ytizey alaninin buytikligi ayni
zamanda fonksiyonellestirme sirasinda silanlama ajaninin yilizeye baglanma
etkinligini ve miktarini arttirdig1 zeta potansiyel karakterizasyonu sonucu ylizey
yuklerinin daha pozitif olmasi ile belirlenmistir. Bununla birlikte ytlizey alani biiytik
olan fonksiyonellestirilmis aerojellerin bulaniklik unsurlarim1 daha fazla
adsorpladigl belirlenmistir. Bu nedenle optimum yiizey alanina sahip aerojel
uretilmesi amaciyla Mg/Si orani, yaslandirma sicakligl ve yaslandirma siiresi
bagimsiz degiskenler olarak kullanilmislardir. Aerojellerin kurutma kosullar1 da
uretimi etkileyen 6nemli bir degisken olup, bu degisken tiim denemelerde daha

once belirlenen en optimum kurutma tipi ve sicakliginda tiim faktorlerde ayni
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sekilde gerceklestirilmistir. Optimizasyon c¢alismasinda Design-Expert® version 7
(Stat-Ease, Inc) programinin oOnerdigi 2. dereceden polinomiyal denklem

kullanilarak optimum kosullarda aerojel numunesi tiretilmistir.

Box-Benkhen tasarimi icin ikinci derceden polinom (kuadratik) model denklemi
kullanilarak her bir faktér degerlendirilmistir. U¢ faktor icin diizenlenen ikinci

dereceden polinom model (5.3) esitligi ile verilmektedir.

Yi=f0+L1x1+p2x2+3x3+B12x1x2+13x1x3+23x2x3+11x12+522x22+33x
32 (5.3)

Bu esitlikte; Yi sistemin cevabini, S0 sabit saywy, 1, 52, (3 faktoriin dogrusal
etkisini, 11, p22, 33 faktoriin logaritmik etkisini, 13, 23 iki faktoriin birlikte

dogrusal etkisini, xI ve x12 vb. bagimsiz degiskenleri gostermektedir [132]

YYM nin islem basamaklarina uygun olarak deneme matrisi asagidaki sekilde

olusturulmustur:
Yanit degiskeni: BET yiizey alani, gdzenek ¢api, gozenek hacmi

Bagimsiz degiskenler (faktorler) ve seviyeleri: Yapilan 6n denemeler ve
literatiir arastirmalar1 sonucunda lretilen aerojellerin yiizey alanina en fazla etki

eden faktorler ve seviyeleri Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6 Mg silika aerojel liretiminde Box-Behnken tasariminda kullanilan
bagimsiz degiskenler ve bu degiskenler icin kodlanan seviyeler

Bagimsiz Degiskenler | Kodlanan Degisken seviyeleri
(Faktorler) 1 0 +1
Mg/Si Mol Orani 0,35 0,50 0,65
Yaslandirma Sicaklig: (°C) 50 70 90
Yaslandirma Siiresi (saat) 24 60 96

Deneme matrisinin olusturulmasi: Deneme matrisi olusturulurken ¢alismamizin
faktorleri ve seviyeleri goz oniinde bulundurularak Design-Expert® version 7

(Stat-Ease, Inc) Programi’'nda en az islem gerektiren 3 faktorlu ve 3 seviyeli (-1, 0,
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+1 olmak iizere) ve 15 adet deneme sayisi bulunan Box-Behnken Deneme Deseni

Tablo 5.7’'de gosterildigi sekilde olusturulmustur.

Tablo 5.7 Mg silika aerojel iretiminde Box-Behnken deney tasariminda belirlenen

deney tasarim noktalari

Deneme | Mg/Si Mol Oram Yaslandni?éa)l Sicakhigi Yaslan((l;;glt? Siiresi
Say1st Kod Deger Kod Deger Kod Deger
1 -1 0,35 0 70,00 +1 96,00
2 +1 0,65 +1 90,00 0 60,00
3 -1 0,35 -1 50,00 0 60,00
4 0 0,50 0 70,00 0 60,00
5 -1 0,35 +1 90,00 0 60,00
6 0 0,50 -1 50,00 +1 96,00
7 0 0,50 -1 50,00 -1 24,00
8 0 0,50 0 70,00 0 60,00
9 0 0,50 +1 90,00 -1 24,00
10 +1 0,65 0 70,00 -1 24,00
11 +1 0,65 -1 50,00 0 60,00
12 0 0,50 +1 90,00 +1 96,00
13 0 0,50 0 70,00 0 60,00
14 -1 0,35 0 70,00 -1 24,00
15 +1 0,65 0 70,00 +1 96,00

Denemelerin yapilmasi: Tablo 5.7’de gosterilen deneme deseni uygulanmistir.

Box-Behnken istatistiksel metodu ile yanit yilizeylerinin olusturulmasi icin
bilgisayar yazilimi olarak Design-Expert® version 7 (Stat-Ease, Inc) Design Expert
7.0 trial versiyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. ilk asamada deneysel veriler
dogrusal, polinom, interaktif (2FI) ve kiibik modellere uygulanarak uyum eksikligi
(Lack of fit) testi yapilarak olasilik (p) degeri 0,05 degerine esit veya daha ytliksek
olan model uygun secilmistir. Daha sonra 6nerilen fonksiyonlarin hangisinin en iyi
modelleme yaptigini belirlemek i¢in varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Design
Expert yazilima veriler analiz ettirilerek hangi fonksiyonun oOnerildigi tespit
edilmistir. Bu belirleme yapilirken; her bir fonksiyon i¢in uyum eksikligi testi
yapilmistir. Her bir fonksiyon icin standart sapma (Standard deviation), R? ( R-
squared), ayarlanmis R? (adjusted R squared) ve oOngoriilen R? (predicted R-

squared) degerleri hesaplanmistir. Yazilim programi bu degerleri karsilastirarak
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onerilen fonksiyonu kendisi belirtmektedir. En iyi ¢alisma kosullarinin tespit
edilmesi i¢in ¢6ziim belirlenirken de Onerilen yanitlar i¢cinde istenilen hedefe

ulasma fonksiyonu 1’e en yakin olan (desirability~1) ¢6ziim sec¢ilmistir.

Optimum kosullarda tiretilen Mg silika aerojel 6érneginin ylizeyinin amin (-NHz)
fonsiyonel gruplar1 ile pozitif yik kazandirilmasi amaciyla amin-
fonksiyonellestirme ajani olan APTES (3-Aminopropiltrietoksisilan) kullanilarak
fonksiyonellestirilmistir. Fonksiyonellestirilmis aerojel numunesi durultma

calismasinda kullanilmistir.

5.4.3 Mg Silika Aerojelin 3-(aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile Yiizey

Modifikasyonu (Fonksiyonellestirilmesi)

Uretilen aerojel numunelerinin yiizey modifikasyonunda oldukea sik tercih edilen
bir amin-fonksiyonellestirme ajani olan APTES (3-Aminopropiltrietoksisilan)
kullanilmistir. APTES, silika malzemelerin yiizeyinin amin (-NH2) fonsiyonel
gruplarinin kazandirilmasi amaci ile kullanilan bir silanlama ajanidir. Bu amagla
literatiirdeki  fonksiyonellestirme c¢alismalar1 modifiye edilerek ydntem

olusturulmustur.

APTES ile silika yiizeyinin silanlanma reaksiyonunun optimizasyonu icin farkh
APTES konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Bu amagla 2 g magnezyum silika aerojel
tozu nemi uzaklastirilmak tizere 100°C’de kurutulmustur. Kurutulmus aerojeller
farkli konsantrasyonlarda APTES (%1, %2,5, %5 ve %10) iceren toluen karisimina
manyetik karistiricida yavas yavas eklenerek 24 saat 75 °C sicaklikta geri sogutucu
altinda manyetik karistirici ile karistirilmistir (Sekil 5.3). 24 saat sonunda oda
sicakligina getirilen karisim, baglanmayan silan ajanlarin uzaklastirilmasi amaciyla
toluen ile yikama islemine tabi tutularak 4800 rpm’ de 10 dakika santrifiij edilmis
ve yikama islemi 3 defa tekrarlanmistir. Yikama sonrasi elde edilen amin modifiye

silika aerojeller, 100 °C’ de etiivde kurutulmustur.

Modifikasyon sirasinda APTES ve toluenin silika aerojel lizerindeki etkilerinin ayri
ayr1 gorulebilmesi amaciyla APTES eklenmeden sadece toluen ile iiretim
yapilmistir. Uygun APTES konsantrasyonunun belirlenebilmesi amaciyla Tablo

5.8'de gosterilen farkli APTES oranlarinda fonksiyonellestirme gerceklestirilmistir.
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Tablo 5.8 Silika yiizeyinin amin modifikasyonunda kullanilan silika aerojel:APTES
ve yluzde APTES degerleri

SiO2:APTES (g/mL) 2:1 2:2,5 2:5 2:10

Toluen igerisindeki

APTES yiizdesi

1 2.5 5 10

Sekil 5.3 Mg silika aerojellerin APTES ile modifikasyonu

5.4.4 Sentezlenen ve Fonksiyonellestirilen Mg Silika Aerojel Orneklerinin
Karakterizasyonu
5.4.4.1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alani, G6zenek Boyutu ve

Gozenek Hacmi

Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen Mg silika aerojellerin spesifik ytlizey alani,
gozenek boyutu ve gozenek hacmi Spesifik Yiizey Alani ve Gozenek Boyut Dagilim
analiz cihaz1 (Micromeritics, TriStar II 3020, ABD) ile 77 K’'de azot adsorpsiyon-

desorpsiyon o6l¢iimlerine bagli olarak belirlenmistir. Spesifik ylizey alan1 Brunauer-
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Emmett-Teller (BET) metodu ile hesaplanmistir. G6zenek boyutu ve goézenek
hacmi Barrett-Joiner-Halenda (BJH) metodunda elde edilen izortermin
desorpsiyon degerlerine gore belirlenmistir. Analiz 06ncesinde hazirlanan
numunelerin nemi, nem tayini cihaz ile 120°C’ de uzaklastirilmistir. Nemleri
uzaklastirilan 6rnekler numune tiipleri icerisinde tartilarak, 1 saat 90°C ve 2 saat
250°C sicaklik degerlerinde azot gazi ile gaz giderme (degaz) islemine tabi

tutulmuslardir.
5.4.4.2 Fourier Donusiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi 6l¢iimleri

Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen Mg silika aerojel 6rneklerinin yapilarinda
bulunan fonksiyonel gruplarin absorbans degerlerini belirlemek amaciyla FT-IR
spektrumlar1 400-4000 cm™! dalga sayis1 araliginda SHIMADZU IR Prestige 21
(ABD) model Fourier Kizilotesi Dontisiim Spektrofotometre (FTIR) cihazi ile analiz

edilmistir.
5.4.4.3 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) analizi

Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen Mg silika aerojel 6rneklerinin ylizey
ozelliklerini belirlemek icin Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari
biinyesinde bulunan Zeiss EVO® Ls 10T (Almanya) model Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilarak farkli biiylitme oranlarinda (x10000 x20000
x40000 x60000) SEM goriintiileri alinmistir. Ayrica drneklerin yilizey elementel

analizleri X-151n1 enerji dagilhim spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir.
5.4.4.4 Tap Density ile Sikistirilmis Yogunluk Analizi

Sikistirilmis yogunluk (tapped density), dereceli bir silindir icerisine koyulan
numunenin daha az hacim degisikligi gozlemlenene kadar mekanik miidahaleye
maruz birakilmasi ile 6l¢iilen yogunluk degeridir. Bu amagla 5 mL'lik dereceli
silindir hassas terazide tartilarak darasi alinmistir. Ardindan bir miktar aerojel
ornegi dereceli silindire eklenerek tartim alinmistir. Eklenen 6rnek ile birlikte
silindir sabit bir zemin lizerinde aynm yiikseklikten ve ayni1 kuvvetle 200 defa vurus
yapilarak hacmin sabitlenmesi saglanmistir. Silindir icindeki numunenin agirhig
dereceli silindir tizerinde okunan son hacim degerine boliinerek g/cm?3 cinsinden

sikistirilmis yogunluk degeri elde edilmistir.
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5.4.4.5 Helyum Piknometresi ile Ger¢ek Yogunluk Analizi

Aerojel o6rneklerinin agik ve kapali gozenekler hari¢ tutularak kati kisminin gergek
yogunlugu Thermo Fisher SCIENTIFIC™ (Pycnomatic ATC, ABD) marka Helyum
Piknometresi ile belirlenmistir. Gergek yogunluk o6l¢ciimii sirasinda, bilinen
miktarda He gazi referans bir hacimden gecerek numuneyi iceren bir hiicre igine
gonderilir. Gazin bir taraftan girip diger taraftan c¢ikmasi saglanarak cihaz
tarafindan otomatik olarak g/cm3 cinsinden gercek yogunluk degeri

hesaplanmistir.
5.4.4.6 % Gozeneklilik Degerleri

Aerojel orneklerinin sikistirilmis ve gercek yogunluk verileri kullanilarak %

gozeneklilik degerleri asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir.

Gozeneklilik (%) = (1- q/qs)*100 (5.4)
Denklemde q sikistirilmis yogunlugu, gs ise gercek yogunlugu temsil etmektedir.
5.4.4.7 Zeta Potansiyel Analizi

Aerojel orneklerinin yilizey yiik dagiliminin belirlenebilmesi amaciyla Malvern
Zetasizer NanoZS (Ingiltere) marka zeta potansiyel 6l¢iim cihazi kullanmlmistir.
Olgiim icin iiziim suyu pH ortami baz alinarak pH degeri 3,4 olan tampon ¢ozelti
hazirlanmistir. Tampon ¢o6zeltilerin icerisine 0,1 mg/mL konsantrasyonda olacak
sekilde aerojel numunesi eklenerek ve sonrasinda ultrasonik banyo kullanilarak

partikiillerin homojen olarak dagilmasi saglanmaistir.
5.4.4.8 Asit-Baz Geri Titrasyon Analizi

Silika aerojel yiizeyindeki amin gruplar1 miktarinin belirlenebilmesi amaciyla asit-
baz geri titrasyon deneyleri yapilmistir. Titrasyon deneyi icin farkli oranlarda
APTES ile silanlanmis silika aerojeller (10 mg), 20mL 1mM HCI igerisinde 30
dakika karistirilmistir. 30 dakika sonunda 6rnekler 30 dakika santrifiij edilerek
stpernatanttan 10 ml alinmis, 5 damla fenolfitaleyin indikatorligiinde standardize
edilmis 1mM NaOH ile titre edilmistir. Kontrol deneyi icin 10 mg APTES ile

fonksiyonellestirilmemis silika aerojel ile ayni prosediir tekrarlanmistir.
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5.4.4.8 Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

olciimleri

Optimizasyonu yapilan Mg silika aerojel 6rneginin Si, Mg ve Na elementel icerigi
ICP-OES analizi ile Yildiz Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar1 biinyesinde
bulunan Shimadzu ICPE-9000 Plasma Atomic Emission Spectrometer cihazi ile
yapumistir. Elde edilen kantitatif sonuglar % olarak verilmistir. Aerojelde bulunan
oksitlerin ylizde olarak tanimlanmasi i¢in elementin numunedeki agirlikca yiizde

icerigi kullanilarak sitokiyometrik hesaplama yapilmistir.

5.4.5 Fonksiyonellestirilmis Mg Silika Aerojel ile Uziim Suyunun
Durultulmasi, Durultma Kogullarinin Box-Benhken metodu ile
Optimizasyonu ve Ticari Durultma Ajanlariyla (Bentonit ve Jelatin) ile

Performanslarinin Kiyaslanmasi

Durultma depektinizasyon ve berraklagtirma olmak iizere 2 asamadan
olusmaktadir. Durultmadan 6nce ham tizim sulari kaba filtreden siiziilmiistiir.
Ardindan 50°C sicakliga getirilen liziim sularina renk enzimi olarak adlandirilan
Pectinex Ultracolor (Novozymes, Dittingen, Isvi¢re) enziminden iiretici firmanin
onerdigi dozajda eklenmis (10 g/hL) ve 1 saat siirekli karistirilarak sicakligin
homojen kalmasi saglanmistir. Depektinizasyon isleminin ardindan durultma

yardimci maddeleri ile berraklastirma islemi uygulanmistir [111].

Uziim suyu durultma uygulamasi; durultma yardima maddeleri (jelatin, bentonit
ve fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel) 50 mL {zim suyuna eklenerek
calkalamali inkiibatérde literatiirde onerilen, 6n denemeler ile belirlenen ve Box-
Benhken deneme deseni sartlarinda karistirlmistir. Arkasindan buzdolabi
ortaminda (8°C) 24 saat bekletilmistir. Coken bulaniklik unsurlarinin
uzaklastirilmasi amaciyla {iziim sular1 4000 rpm de 10 dk santrifiijlenmistir. Uziim
suyu oOrneklerinin c¢alkalamali inkiibatorde adsorbanlarla durultma islemi
sirasindaki ve durultmadan sonra buzdolabinda bekletme islemi sonrasi
adsorbanlarla birlikte ¢oken bulaniklik unsurlarinin goriintileri Sekil 5.4’de

verilmistir.
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Sekil 5.4 Calkalamali inkiibatérde durultma sirasinda ve durultmadan sonra tiziim
suyunun goriintiileri

Durultma c¢alismalar1 iki asamada yiritilmiistiir. Birinci asamada c¢alisma
kapsaminda iiretilen fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojelin durultmayi
gerceklestirecegi optimum calisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla yanit ylizey
yontemi (Box-Benhken) ile {izlim suyu durultmasinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada aerojelin optimum c¢alisma kosullarindaki
durultma performansi ile bentonit/jelatin ajanlarinin durultma performansi
kiyaslanmistir. Bu amagla adsorbanlarin maksimum berraklik diizeyine getirdigi

liziim sularina asagida agiklanan fiziksel ve kimyasal analizler uygulanmistir.

1. ASAMA: Aerojelin Calisma Kosullarinin Belirlenmesi Amaciyla Uziim Suyu

Durultmasinin Yanit Yiizey Yontemi ile Optimizasyonu

Optimizasyon ¢alismasi ile optimum kosullarda tiretilen aerojel numunesi amin-
fonksiyonellestirme ajani olan APTES (3-Aminopropiltrietoksisilan) ile
fonksiyonellestirilerek tiziim suyu berraklastirma calismasi gergeklestirilmistir. Bu
amagla berraklastirma 6n calismalarindan ve literatiirden yararlanarak uygun
sicaklik, siire ve aerojel miktar1 kosullarinin Yanmit Yiizey Yontemi (YYY) ile

optimizasyon c¢alismasi yapilmistir.

YYY nin islem basamaklarina uygun olarak deneme matrisi asagidaki sekilde

olusturulmustur:
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1-Yamit degiskeni: Bulanikhik (NTU), pH, toplam asitlik (mg/L), toplam
monomerik antosiyanin miktar1 (mg/L), toplam fenolik madde bilesen miktar:
(mg/L), renk yogunlugu (Abs), polimerik renk (Abs), polimerik renk orani (Abs),

CIE L*a*b* renk ol¢timii

2-Bagimsiz degiskenler (faktorler) ve seviyeleri: Yapilan 6n denemeler
sonucunda fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile Uzim suyunun
berraklastirilmas1 amaciyla Box-Behnken tasariminda kullanilan faktorler ve
seviyeleri Tablo 5.9’da verilmistir. Durultma islemini etkileyen ti¢ faktor: aerojel

miktari, durultma sicakligi (°C), durultma siiresi (dk) seklindedir.

Tablo 5.9 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile tiziim suyunun
berraklastirilmasi amaciyla Box-Behnken tasariminda kullanilan faktérler ve

seviyeleri
Bagimsiz Degiskenler Kodlanan Degisken seviyeleri
(Faktorler) -1 0 +1
Aerojel dozu (g/L) 0,15 0,20 0,25
Durultma Sicakligi (°C) 10 15 20
Durultma Stiresi (dk) 60 90 120

3- Deneme deseninin olusturulmasi: Deneme deseni olusturulurken faktorleri
ve seviyeleri goz onliinde bulundurularak Design Expert Programi’'nda en az islem
gerektiren 3 faktorli, 3 seviyeli (-1, 0, +1 olmak lizere) ve 15 adet deneme sayisi

bulunan Box-Behnken Deneme Deseni kullanilmistir.

4-Denemelerin yapilmasi: Tablo 5.10’da gosterilen Box-Behnken deneme deseni

uygulanmistir.
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Tablo 5.10 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile tiziim suyunun
berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney tasarim

noktalari
Deneme | Aerojel dozu (g/L) Dlll‘llltn;fl C§1c3k11g1 Durultma Siiresi (dk)
Sayst Kod Deger Kod Deger Kod Deger
1 +1 0,25 -1 10 0 90
2 +1 0,25 +1 20 0 90
3 -1 0,15 +1 20 0 90
4 0 0,20 0 15 0 90
5 0 0,20 0 15 0 90
6 0 0,20 -1 10 -1 60
7 0 0,20 +1 20 -1 60
8 +1 0,25 0 15 +1 120
9 -1 0,15 0 15 -1 60
10 -1 0,15 0 15 +1 120
11 0 0,20 0 15 0 90
12 -1 0,15 -1 10 0 90
13 0 0,20 +1 20 +1 120
14 +1 0,25 0 15 -1 60
15 0 0,20 -1 10 +1 120

2. ASAMA: Aerojel ile Dbentonit/jelatin adsorbanlarinin  durultma

performanslarinin kiyaslanmasi

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojelin optimizasyonla belirlenen dozu,
durultma sicakligl ve stiresi ile bentonit/jelatin ajanlarinin 6n denemelerle belirlen
kosullarinda durultma uygulanmistir. Her adsorbanin sagladig1 benzer maksimum
berraklik diizeyindeki meyve sularina uygulanan fiziksel ve kimyasal analizler ile

adsorbanlarin adsorpsiyon performanslari kiyaslanmistir.

5.4.6 Berraklastirllan Uziim Sularimin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Durultma islemi uygulandiktan sonra tzim sularina bulaniklik (NTU), pH, toplam
asitlik (mg/L), toplam monomerik antosiyanin miktar1 (mg/L), toplam fenolik

madde bilesen miktar1 (mg/L), renk yogunlugu (Abs), polimerik renk (Abs),
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polimerik renk orani (Abs), CIE L*a*b* renk 6l¢tiimi fiziksel ve kimyasal analizleri

yapimistir.
5.4.6.1 Bulaniklik Diizeyinin Olgiilmesi

Berraklastirma isleminin etkinligini belirlemek amaciyla bulaniklik diizeyi TURB
355 IR marka tirbidimetre yardimiyla belirlenmistir ve NTU (Nephelometric
Turbidity Unit) degeri ile ifade edilecektir.

5.4.6.2 pH Tayini

Uziim suyu érneklerinin pH s1 Hanna Instruments HI 2211 marka dijital pH metre
ile 6l¢tilmiistr.

5.4.6.3 Titrasyon Asitligi Tayini

Titrasyon asitligi, pH ile izlenerek elektrometrik titrasyonla saptanmistir. Bu
amagla, belli bir miktar liziim suyu alinarak birka¢ damla fenolftalein (etanolde %
1,0 'lik) belirtecinden damlatilip ayarh 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile pH 8,1’e ulasincaya

kadar titre edilmistir. Sonuglar tartarik asit cinsinden “g/100 L” olarak

hesaplanmistir [81].

(V) (f) (E) (1000)
M

Titrasyon asitligi (g/L) = (5.4)

Burada;

V: Harcanan 0.1N NaOH miktari, mL

f: 0,1 N NaOH’in faktory, 1

E: 1 mL 0,1 N NaOH’in esdegeri tartarik asit miktar1 (0,007505 g)
M: Titrasyon i¢in alinan 6rnek miktari, mL veya g

5.4.6.4 Toplam Fenolik Madde Miktar1 Analizi

Toplam fenolik madde tayini, Waterhouse tarafindan bildirildigi sekilde tiziim suyu
orneklerinin Folin-Coicalteau ayirici ile yaptig1 reaksiyon sonucu olusan rengin
spektrofotometrede  kolorimetrik olarak okunup degerlendirilmesi ile

gerceklestirilmistir. Toplam fenolik madde tayini icin, 40 pL o6rnek
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spektrofotomotre kiivetine konularak tlzerine 3,16 mL saf su ve 200 pL Folin-
Coicalteau ayiraci ¢ozeltisi ilave edilmistir. Karisim 1-2 dk beklendikten sonra 600
uL doymus sodyum karbonat ¢ozeltisi (200 g/L) eklenerek karistirilmis ve oda
sicakliginda 2 saatlik beklemenin ardindan spektrofotometrede 765 nm dalga
boyunda kontrole (blank) karsi absorbans degeri okunmustur. Kontrol 6rnek
yerine saf su kullanilarak ayni prosediirle hazirlanmistir. Toplam fenolik bilesen

miktar1 “mg gallik asit/L meyve suyu (mg/L)” cinsinden belirlenmistir [143].

Gallik asit cinsinden esdegeri (GAE) olan fenolik bilesik miktar: gallik asit standart
egrisi yardimiyla hesaplanmistir. Bu amagla, etanolde ¢oziindiirtilen 5 g/L gallik
asit stok cozeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden 50, 100, 250, 400, 500 mg/L
konsantrasyonlarinda standart ¢ozeltiler hazirlanarak spektrofotometrede 765 nm
dalga boyunda absorbans degerleri okunmustur. Konsantrasyona karsi okunan

absorbans degerleri ile Sekil 5.5’de verilen gallik asit kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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0@
0 200 400 600
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Sekil 5.5 Gallik Asit Kalibrasyon Grafigi
5.4.6.5 Toplam Antosiyanin Miktar1 Tayini

Fuleki [144] ve Francis [145] tarafindan onerilen ve Giusti ve Wrolstad [146]
tarafindan gelistirilen pH diferansiyel metodu kullanilmistir. Bu metodun ilkesi
monomerik antosiyaninlerin pH 1,0’da renkli oksonium formunun, pH 4,5’de ise
renksiz hemiketal formunun egemen olmasina dayanmaktadir. Buna gére pH 1,0
ve pH 4,5 oldugu zaman olciilen absorbans degerlerinin farki, dogrudan
antosiyanin konsantrasyonu ile orantili bulunmaktadir. Bu amagla potasyum
klortir tampon (pH 1,0), sodyum asetat tampon (pH 4,5) ¢ozeltileri ile belli bir
miktar 6rnek seyreltilmistir. Yaklasik 30 dakika denge olusana kadar kendi haline
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birakilmistir. Bu siire sonunda her iki seyreltigin Avis-max= 520 nm ve 700 nm dalga
boyundaki absorbanslar1 6l¢iilmiis ve asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplama

yapimistir.

Absorbans farki (A) = (Avis-max— A700)pH 1.0 - (Avis-max - A700)pH 4.5 (5.5)

Toplam antosiyanin, mg/L = (4) (100((3 EII\‘/;W) (BF) (5.6)

A: Absorbans farki (pH 1,0 ve pH 4,5 degerlerinde 6l¢iilen absorbans farki)
MW: Baz alinacak antosiyaninin molekiil agirhigi (g/mol)

DF: seyreltme faktorti,

€: Molar absorpsiyon katsayisi (L/(cm*mg))

L: Spektrofotometre kiivetinin tabaka kalinlig1 (cm)

Malvidin-3-glukozidin molar absorbans degeri € =28.000 L/(cm mg) ve molekiil
agirhigr ise, MW=493,5 g/mol [146] alinarak hesaplama yapilmistir.

5.4.6.6 Renk Ol¢iimii

Renk 6l¢timii Minolta (model CM-5) ile yapilmistir. Meyve sularinin renklerinin
Olg¢limiinde CIE L*a*b* sistemi kullanilarak L* (aydinlik), a* (kirmizilik-yesillik) ve

b* (sarilik-mavilik) degerleri belirlenmistir.
5.4.6.7 Antosiyanin parcalanma o6lciitlerinin belirlenmesi

Giusti & Wrolstad tarafindan onerilen yontem kullanilarak; antosiyaninlerin

parcalanma olciitleri olarak kabul edilen "renk yogunlugu,” "polimerik renk" ve
"polimerik renk oran1” gibi ti¢ nitelik belirlenmistir. Bu amacgla 0.025 M potasyum
kloriir tampon ¢o6zeltisi (pH 1,0) kullanilarak érnekler seyreltilmistir. Ortamdaki
bulaniklik yapan unsurlar1 uzaklastirmak igin, tiim Ornekler (filtrelenmistir.
Spektrofotometre kiivetinin her birine bu seyreltikten 2,8 mL alinip, kiivetlerden
birindeki seyreltik tizerine 0,2 mL bisiilfit (%20; w/v, K2S205s) ¢ozeltisi eklenerek,

ornekteki monomerik antosiyaninlerin renksiz "siilfonik asit kompleksi"

olusturmasi saglanmistir. Buna karsin, "polimerik antosiyanin-tanen" kompleksleri
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ve "melanoidin" pigmentleri ise, bisiilfite karsi diren¢ gostererek renklerini
korumuslardir. Bu esmer renkli pigmentlerin ortamdaki konsantrasyonu arttikga,
420 nm de okunan absorbans degerleri yilikselmektedir. Diger kiivete ise, bisiilfit
cozeltisi yerine 0,2 mL damitik su eklenerek her iki kiivet 15 dk siireyle denge
olusumu i¢in kendi haline birakilmistir. Bu siire sonunda, her iki kiivetteki
cozeltilerin absorbans degerleri maksimum absorbansta ve 700 nm dalga
boylarinda él¢iilmiigtiir. Ol¢iimler distile suya karsi yapilmistir. Olgiim sonuglar
asagida belirtildigi gibi "renk yogunlugu,” "polimerik renk" ve "polimerik renk

oran1" olarak degerlendirilmistir [146].
Renk yogunlugu

Bu deger, "bistlfit uygulanmamis kiivette bulunan 6rnegin, Avis-maks ve 420 nm
dalga boylarindaki absorbanslari toplami” olarak tanimlanmaktadir. Asagida

verilen 5.7 No'lu esitlige gore hesaplanmistir [146]:

Renk yogunlugu = [(Axvis-maks — A700) + (A420 - A700)] x Sf (5.7)
Sf: seyreltme faktori
Polimerik renk

Bu deger, "bisiilfit uygulanmis kiivette bulunan 6rnegin, Avis-maks ve 420 nm
dalga boylarindaki absorbanslari toplami” olarak tanimlanmaktadir. Asagidaki

verilen 5.8 No’lu esitlikle hesaplanmistir:
Polimerik renk = [(Axvis-maks — A700) + (A420 — A700)] X SF (5.8)
Polimerik renk orani

Polimerik renk orani; polimerik rengin, renk yogunluguna orani olarak
tanimlanmaktadir. Bu deger arttikca, monomerik antosiyaninlerin parcalandigi ve
esmer renkli pigmentlerin arttigi, kisaca dogal rengin bozuldugu anlasilir. Bu

deger, asagidaki 5.9 No'lu esitlikle hesaplanmistir:

Polimerik renk

Polimerik renk orani (%) = - - (5.9)
Renk yogunlugu
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6

SONUC VE ONERILER

6.1 Mg Silika Aerojel Uretiminin Box-Behnken Yoéntemi ile

Optimizasyon Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

6.1.1 On Uretim Sonuclar1 (Mg Silika Aerojel Uretiminin Box-Behnken
Optimizasyon Deneme Deseninin Olusturulmasinda Eleme Denemeleri ile

Bagimsiz Degiskenlerin (Faktorlerin) ve Seviyelerinin Belirlenmesi)

Mg Silika aerojel iiretiminde, yanit yilizey yodntemi optimizasyon matrisine
yerlestirilecek olan faktorlerin, yanit parametreleri olarak degerlendirilecek olan
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanlari, BJH gozenek boyutlar1 ve BJH
gozenek hacimleri tlizerine etkilerine gore iist ve alt sinir seviyelerini belirlemek
amaciyla Si/Mg oram (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0), yaslandirma sicaklig1 (30 °C, 40
°C, 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C ve 90 °C) ve yaslandirma siiresi (0 saat (30 dk), 12
saat, 24 saat, 48 saat, 60 saat, 72 saat, 84 saat, 96 saat ve 108 saat) faktorlerinin,

farkli seviyelerde 6n denemeleri gergeklestirilmistir.

Tablo 6.1 Mg silika aerojel liretiminde, elde edilen aerojellerin Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ylizey alanlarinin, BJH gézenek boyutlarinin ve BJH gézenek
hacimlerinin, Si/Mg mol oranina gore degisimleri (Yaslandirma sicakligi, 50 °C;
Yaslandirma Siiresi 18 saat)

1BJH
Si/Mg BET yiizey 2BJH
Deneme Yaslandirma | Yaslandirma goézenek
Mol alani gozenek
Sayisi Sicakligi siiresi hacmi
Oram (m2/g) cap1 (nm)
(cm3/g)
1 0,5 50°C 18 saat 331,50 0,2168 5,1588
2 1,0 50°C 18 saat 430,79 0,3845 4,5904
3 1,5 50°C 18 saat 426,60 0,3830 4,5887
4 2,0 50°C 18 saat 411,46 0,3959 5,0705
5 2,5 50°C 18 saat 351,64 0,3860 5,2179
6 3,0 50°C 18 saat 242,70 0,2125 5,3676

1BJH Kiimiilatif desorpsiyon por hacmi (1,7 - 300 nm arasinda) (cm3/g)
2BJH Ortalama desorpsiyon por ¢api (4V/A) (nm)
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Sekil 6.1 Si/Mg Oraninin BET yiizey alani tizerine etkisi (Yaslandirma sicakligi, 50
°C; Yaslandirma Siiresi 18 saat)

Mg Silika aerojel tiretiminde, Si/Mg oranmi (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0) oraninin
Brunauer-Emmett-Teller (Bet) yiizey alanlari, gézenek boyutlar1 ve goézenek
hacimleri tzerine etkileri Tablo 6.1 ve Sekil 6.1'de gosterilmistir. Bulunan
sonuglara gore yanit yiizey yontemi optimizasyon matrisine yerlestirilecek olan
mol orani faktoriiniin alt limiti (-1) 3,5 ve tst limiti (+1) 1,5 olarak belirlenmistir.
Mol orani 3,5 oldugunda yiizey alani oldukga diisiik oldugu i¢in ve aerojelin olmasi
gereken ylizey alani 6zellikleri g6z 6niinde bulunduruldugunda daha fazla mol
oraninin ¢alisiimasinin gerekli olmadigi diistintilmiistiir. Bununla birlikte mol orani
2,0, 1,5 ve 1,0 oldugunda birbirine olduk¢a yakin yiizey alan1 sonuglar1 vermesi
nedeniyle aralarindaki farklihigin 6nemsiz oldugu diisiiniilerek ve 1,0 mol
oranindan sonra yuzey alaninda disme gozlenmesi nedeniyle, yiizey alaninin
sabitlendigi bu tli¢ degerin ortalamasi olarak 1,5 mol oram iist limit olarak

belirlenmistir.
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Tablo 6.2 Mg silika aerojel iiretiminde, elde edilen aerojellerin Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ytizey alanlarinin, BJH gézenek boyutlarinin ve BJH gozenek
hacimlerinin, yaslandirma sicakligina gore degisimleri (Si/Mg Mol Oranj, 1,5;
Yaslandirma Siiresi 18 saat)

BET 1BJH
Si/Mg 2BJH
Deneme Yaslandirma | Yaslandirma | Yiizey goézenek
Mol gozenek
Sayisi Sicakligi suiresi Alam hacmi
Oram ¢api (nm)
(m?/g) (cm3/g)
1 1,5 30°C 18 saat 285,03 0,208 5,18
2 1,5 40°C 18 saat 326,20 0,236 5,05
3 1,5 50°C 18 saat 426,60 0,383 4,59
4 1,5 60 °C 18 saat 433,64 0,431 4,49
5 1,5 70°C 18 saat 465,26 0,390 4,83
6 1,5 80 °C 18 saat 490,15 0,451 4,38
7 1,5 90 °C 18 saat 440,13 0,391 4,42

1BJH Kiimiilatif desorpsiyon por hacmi (1,7 - 300 nm arasinda) (cm3/g)
2BJH Ortalama desorpsiyon por ¢ap1 (4V/A) (nm)

600,00
500,00
400,00
300,00
200,00
100,00

0,00

BET Yiizey Alani (m?/g)

0 20 40 60 80 100
Yaslandirma Sicakhgi (°C)

Sekil 6.2 Yaslandirma sicakliginin (°C) BET ytzey alani Uzerindeki etkisi (Si/Mg
Mol Orani, 1,5; Yaslandirma Siiresi 18 saat)

Mg Silika aerojel iiretiminde, yaslandirma sicakliginin (30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70
°C, 80 °Cve 90 °C) Brunauer-Emmett-Teller (Bet) yiizey alanlari, gézenek boyutlari
ve gozenek hacimleri Uzerine etkileri Tablo 6.2 ve Sekil 6.2’de gosterilmistir.
Bulunan sonuglara goére yanit ylzey yontemi optimizasyon matrisine
yerlestirilecek olan yaslandirma sicakligi faktoriiniin alt limiti (-1) 50 °C ve st

limiti (+1) 90 °C olarak belirlenmistir. Yaslandirma sicakliginin artisiyla aerojelin
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ylzey alaninin arttig1 belirlenmistir. Yiizey alaninin 80 °C iizerindeki sicakliklarda

azalmaya baslamistir.

Tablo 6.3 Mg silika aerojel iiretiminde, elde edilen aerojellerin Brunauer-Emmett-
Teller (Bet) ylizey alanlarinin, gézenek boyutlarinin ve gézenek hacimlerinin,
yaslandirma siiresine gore degisimleri (Si/Mg Mol Orani, 1,5; Yaslandirma Sicakligi

50 °C)
1BJH
Si/Mg BET Yiizey 2BJH
Deneme Yaslandirma | Yaslandirma goézenek
Mol Alam gozenek
Sayisi Sicakligi siiresi hacmi
Orani (m2/g) ¢ap1 (nm)
(cm3/g)
1 1,5 50°C 0 saat 225,12 0,121 5,08
2 1,5 50°C 12 saat 365,46 0,301 5,08
3 1,5 50°C 24 saat 420,24 0,391 4,88
4 1,5 50°C 48 saat 503,05 0,219 4,68
5 1,5 50°C 60 saat 650,30 0,288 4,58
6 1,5 50°C 72 saat 668,36 0,299 4,60
7 1,5 50°C 84 saat 645,13 0,281 4,61
8 1,5 50°C 96 saat 663,21 0,300 4,71
9 1,5 50°C 108 saat 620,47 0,286 4,93

BET Yiizey Alani (m?/g)

1BJH Kiimiilatif desorpsiyon por hacmi (1,7 - 300 nm arasinda) (cm3/g)
2BJH Ortalama desorpsiyon por ¢ap1 (4V/A) (nm)

800,00 668,36 663,21
000,00 645,13 620,47
400,00
200,00 225,12
0,00
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120

Yaslandirma Siiresi (saat)

Sekil 6.3 Yaslandirma stiresinin (saat) BET ytizey alani tizerindeki etkisi (Si/Mg

Mol Oranj, 1.5; Yaslandirma Sicaklig1 50 °C)

Mg Silika aerojel liretiminde, yaslandirma siiresi (0 saat (30 dk), 12 saat, 24 saat,

48 saat, 60 saat, 72 saat, 84 saat, 96 saat ve 108 saat) Brunauer-Emmett-Teller

(BET) ylizey alanlari, gozenek boyutlar1 ve goézenek hacimleri lizerine etkileri
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Tablo 6.3 ve Sekil 6.3'de gosterilmistir. Bulunan sonuglara gore yanit yiizey
yontemi optimizasyon matrisine yerlestirilecek olan yaslandirma siiresi
faktorintin alt limiti (-1) 24 saat ve tst limiti (+1) 96 saat olarak belirlenmistir.
Sicaklik parametresinde oldugu gibi yaslandirma siiresindeki artisla aerojelin

ylzey alaninin arttig1 belirlenmistir.

6.1.2 Deneysel Tasarim ile Mg Silika Aerojel Uretiminin Optimizasyon
Sonuglari

6.1.2.1 Mg Silika Aerojel Uretimi Yanmitlarinin Regresyon Modeli Sonuglari

Box-Behnken istatistiksel metodu ile yanit ylizeylerinin olusturulmasi igin
gerceklestirilen 15 deneye ait magnezyum silika aerojel liretim verileri dogrusal,
polinom, interaktif (2FI) ve kiibik modellere uygun regresyon modeli

belirlenmistir.

Mg silika aerojellere ait BET ylizey alani, BJH por hacmi ve BJH por ¢api yanit
degiskenleri icin uygun model seciminde Tablo 6.4 ‘de yer alan sirali modellerin
kareler toplami, uyum eksikligi testleri ve model istatistikleri olmak iizere ti¢ farkl
test incelenmistir. Modellerin uyum eksikligi (Lack of fit) testi, olasilik (p) degeri
ve model katsayisi (R%) degerlendirildiginde tiim yanitlar icin en uygun modelin
polinom (kuadratik) modeli oldugu belirlenmistir. Tiim yanitlar icin R? ile Ragj?
degerlerinin birbirine ve 1’e yakin olusu yontemin dogrulugunu ve giivenilirligini
[132] dolayisiyla yanit ve faktor diizeyleri arasindaki iliskinin ¢ok yiiksek
oldugunu gostermektedir. Tim yanmitlar icin model Kkatsayis1 degerleri
incelendiginde secilen polinom modellerin deneysel verilere %98’in uzerinde
uygunluk gosterdigi ve toplam degisimin % 2 ve daha az oranlarda secilen
yontemle ifade edilemedigi belirlenmistir. Tablo 6.4’de yer alan kiibik model i¢in
R? ve Ragj? degerleri her ne kadar polinom modele gore yliksek bulunmus olsa da,
katsayilarin bulunmasi icin gerekli verilerin eksik olmasi nedeniyle kiibik model
program tarafindan tavsiye edilmemistirr Bu nedenle deneysel tasarim
calismalarina her tli¢ yanit fonksiyonu icin de polinom model secilerek devam

edilmistir.
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Tablo 6.4 Mg silika aerojel numunelerine ait BET yiizey alani, BJH gozenek hacmi, BJH gozenek ¢ap1 deneysel verilerinin dogrusal,
polinom, interaktif (2FI) ve kiibik modellere uygunlugunun Box-Behnken metodu ile test edilmesi

Sirali1 modellerin kareler toplami Uyum eksikligi testleri Model istatistikleri
Kareler SerbesBt Ortalama Kareler serbestlik Ortalama F p Standart
Toplami P Kare ERE P Degerl Toplami Perecesi Kare Degeri Degeri sapma R Raa Rored?
(af) (af)
Dogrusal
BET yiizey alam | 636200,00 3 212100,00 7,65 0,0049 304800,00 9 33863,10 509,76 | 0,0020 166,49 0,6760 | 0,5876 | 0,4335
BJH por hacmi 0,087 3 0,029 5,56 0,0143 0,056 9 0,006258 12,89 0,0740 0,072 0,6028 | 0,4945 | 0,3252
BJH por ¢ap1 11,19 3 3,73 8,36 0,0035 4,87 9 0,54 23,99 0,0406 0,67 0,6951 | 0,6119 | 0,4401
2FI1
BET yiizey alan1 712,01 3 237,34 0,006242 0,9993 304100,00 6 50675,98 762,85 | 0,0013 195,00 0,6768 | 0,4343 | -0,1858
BJH por hacmi 0,015 3 0,004997 0,95 0,4632 0,041 6 0,006888 14,19 0,0673 0,073 0,7067 | 0,4868 | 0,1775
BJH por ¢ap1 0,29 3 0,098 0,17 0,9143 4,57 6 0,76 33,82 0,0290 0,76 0,7132 | 0,4982 | -0,1355
Polinom
BET yiizey alam | 300400,00 3 100100,00 131,60 <0,0001 3671,42 3 1223,81 18,42 0,0519 27,58 0,9960 | 0,9887 | 09373
BJH por hacmi 0,040 3 0,013 31,24 0,0012 0,001171 3 0,0003903 0,80 0,5958 0,021 0,9851 | 0,9584 | 0,8550
BJH por ¢ap1 4,52 3 1,51 78,72 0,0001 0,051 3 0,017 0,75 0,6149 0,14 0,9941 | 0,9834 | 09434
Kiibik
BET yiizey alam 3671,42 3 1223,81 18,42 0,0519 0,000 0 8,15 0,9999 | 0,9990
BJH por hacmi 0,001,171 3 0,0003903 0,80 0,5958 0,000 0 0,022 0,9933 | 0,9529
BJH por ¢ap1 0,051 3 0,017 0,75 0,6149 0,000 0 0,15 0,9972 | 0,9804
Saf hata
BET yiizey alam 132,86 2 66,43
BJH por hacmi 0,0009711 2 0,0004856
BJH por ¢ap1 0,045 2 0,023




6.1.2.2 Mg Silika Aerojel Uretimi Yanitlarinin Deneysel ve Box-Behnken

Model Degerlerinin Karsilastirilmasi

Mg silika aerojellerin BJH gozenek hacmi ve BJH gbézenek c¢api yanitlarina ait

deneysel ve Box-Behnken model degerleri olduk¢a birbirine yakin bulunmusken,

BET ylizey alanina ait model ve deneysel degerlerin yakinlig1 standart sapma goéz

onlinde bulunduruldugunda kabul edilebilir diizeydedir (Tablo 6.5). BET yiizey
alan1 degerleri 167,48-786,42 m?/g, BJH por hacimleri 0,15-0,48 cm3/g ve BJH por

caplar1 4,07-7,12 nm arasinda degismektedir.

Tablo 6.5 Mg silika aerojellerin BET ylizey alani, BJH gozenek hacmi ve BJH
gozenek capi yanitlarina ait deneysel ve Box Behnken model degerleri

Bagimsiz degiskenler Bagiml degiskenler
Faktér 1 | Faktor 2 Faktér 3 Yanit 1 Yanit 2 Yanit 3
No | A: Mol | B: C: BET Yiizey alam1 | 1BJH Por | 2BJH Por cap1
orani Yaslanma | Yaslanma | (m?/g) hacmi (cm3/g) | (nm)
Mg/Si sicakligi siiresi
(0 (sa)
3D ‘M 3D ‘M 3D ‘M
1 0,35 70,00 96,00 169,85 | 185,88 | 0,15 0,15 6,52 6,47
2 0,65 90,00 60,00 740,03 | 755,11 | 0,48 0,48 4,43 | 4,51
3 0,35 50,00 60,00 167,48 | 138,55 | 0,19 0,19 7,12 7,06
4 0,50 70,00 60,00 786,42 | 778,67 | 0,36 0,38 4,37 | 4,29
5 0,35 90,00 60,00 169,85 | 194,68 | 0,18 0,20 6,37 | 6,46
6 0,50 50,00 96,00 669,59 | 672,63 | 0,24 0,26 4,25 | 431
7 0,50 50,00 24,00 606,53 | 643,40 | 0,22 0,22 4,78 | 4,86
8 0,50 70,00 60,00 770,17 | 778,67 | 0,39 0,38 4,11 | 4,29
9 0,50 90,00 24,00 721,37 | 699,54 | 0,34 0,34 4,38 | 4,30
10 0,65 70,00 24,00 720,19 | 717,08 | 0,27 0,28 4,36 | 4,31
11 0,65 50,00 60,00 709,95 | 698,98 | 0,26 0,25 4,39 | 431
12 0,50 90,00 96,00 746,84 | 728,77 | 0,40 0,38 4,57 | 4,48
13 0,50 70,00 60,00 779,41 | 778,67 | 0,40 0,38 4,37 | 4,29
14 0,35 70,00 24,00 168,57 | 156,65 | 0,16 0,15 6,64 | 6,66
15 0,65 70,00 96,00 747,30 | 746,31 | 0,34 0,36 4,07 | 4,12

1BJH Kiimiilatif desorpsiyon por hacmi (1,7 - 300 nm arasinda) (cm3/gr)
2BJH Ortalama desorpsiyon por ¢api (4V/A) (nm)
3D:deneysel veriler

4M:modelden elde edilen veriler
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Magnezyum silika aerojel numunelerinin deneysele karsi model BET yiizey alani,
BJH gozenek hacmi ve BJH gozenek c¢ap1 degerlerine ait grafikler incelendiginde
elde edilen noktalarin dogrudan fazla sapmadig1 ve bu nedenle secilen polinom

regresyon modelini karsiladig tespit edilmistir (Sekil 6.4).

o a k- e b
o E -
A
: : - =
= 2 5
z =
S =
p= = o
= = ~m
A - E -
= | .= - -n
T T T T
13855 30051 45248 62445 8642 15 2 La
Deneysel BET Yiizey alam (m>g!) Deneysel BJH Por hacmi (em*g!)
| c A
£ o
I
=
8
=
&
=
-
08
B =
= =g
- -

D‘L'[lL"\'.\‘t'l BJl"l‘ Por ¢capr (nlln)
Sekil 6.4 Mg silika aerojellere ait a: BET yiizey alan1 (m?2/g), b: BJH gézenek hacmi
(cm3/g) ve c: BJH gozenek ¢ap1 (nm) deneysel ve model verilerinin
karsilastirilmasi

6.1.2.3 Mg Silika Aerojel Uretimi Yanitlarinin Model denklemleri

BET yiizey alan1 (m?2/g), BJH gozenek hacmi (cm3/g) ve BJH gozenek ¢ap1 (nm) i¢in
sistemi modelleyen fonksiyonlarda etkin olmayan faktérler (p>0,05) ihmal
edilerek regresyon Kkatsayilar1 programa tekrar hesaplatilarak asagidaki

denklemler elde edilmistir:
BET yiizey alan1 (m2/g) = + 778,67 + 280,21 A + 28,07 B+ 14,62 C - 283,22 A? -
48,62 B?- 43,97 (¢ (6.1)
BJH gozenek hacmi (cm3/g) =+ 0,38+ 0,083 A+ 0,060 B+ 0,018 C+ 0,057 AB +

0,020AC-0,087 A?- 0,019 B?- 0,064 (? (6.2)
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BJH gozenek cap1 (nm) =+ 4,29-1,18A4-0,099B-0,094C+0,20AB+ 0,18 BC +
1,10 A2+ 0,19 B2 (6.3)

Tasarim sonucunda elde edilen model denklemde pozitif ve negatif isaretli
katsayilar, ilgili parametrenin sistemin yanitin1 hangi yénde ve katsayisiyla dogru
orantili olarak ne kadar etkileyecegini gostermektedir. 6.1, 6.2 ve 6.3 esitlikleri
incelendiginde Mg/Si orani, yaslandirma sicakligt ve yaslandirma siiresi
parametrelerinin lineer artislarinin BET yiizey alanini ve BJH gézenek hacmini
arttiracagl, logaritmik artiglarinin ise azaltacag1 gozlemlenmistir. Tersi sekilde her
li¢ parametrenin de lineer artislarinin BJH gozenek ¢apini azaltirken, logaritmik
artislarinin ise gozenek c¢apin1 arttiracagl tespit edilmistir. Bu durum
nanogozenekli malzemelerin belli bir sicaklik ve siire degerinin {izerinde
aglomeratlar olusturarak (ya da olusan Si-O-Si baglanmalarinin ¢oéziinmesiyle)
ylzey alanini ve yiizey hacmini azaltan, diger taraftan daha biiylik porlarin
olusmasina neden olmasi ile agiklanabilir. Clinkii nanogézenekli malzemelerde
belli bir sicaklik degerinden sonra kafes yapilarinda ¢6kme meydana geldigi icin
sicakligin logaritmik artis1 ile adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde diisme
meydana gelmektedir. Deneysel tasarimda uygulanan parametrelerin birbirleriyle
etkilesimleri BET yiizey alani lizerinde énemli bir etkiye sahip degilken, 6zellikle
mol orani ve sicakligin etkilesiminin BJH gézenek hacmi ve BJH gozenek ¢ap1 icin

pozitif etkiye sahip oldugu ve bu degerleri arttiracagi belirlenmistir.

Tablo 6.6-6.7 ‘de Mg silika aerojellerin farkli yanit degiskenlerinin varyans analizi
(ANOVA) sonuclar1 yer almaktadir. Model korelasyon Kkatsayilar1 (R2)
incelendiginde polinom model deneysel verilere BET yiizey alani, BJH gozenek
hacmi ve BJH gozenek capi icin sirasiyla %99,52, %98,11 ve %99,35 olmak tlizere
oldukea yiiksek oranda uygunluk gostermektedir. Tiim yanitlar i¢cin R? ile Ragj?

degerlerinin birbirine ve 1’e olduk¢a yakin bulunmustur.

Tim yanitlarin polinom model denklemlerine ait p degerlerinin 0,05’den kigiik
olusu ve F degerlerinin biiyiik olmasi liretilen magnezyum silika aerojellerin BET
yuzey alani, BJH gozenek hacmi ve BJH gdzenek cap1 icin gelistirilen modellerin
istatistiksel olarak anlamli oldugunu ve giivenilirlik seviyesinin %95’in iizerinde

oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte BET yiizey alani icin A, B, A%, B2 ve C?;
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BJH g6zenek hacmi icin A, B, AB, A2 ve C?; BJH por gézenek icin ise A, AB, BC, A2 ve

B? model paremetreleri 6nemli (p<0,05) bulunmustur.

Modelin matematiksel formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hataya, model
uygunsuzlugu (Lack of fit) denmektedir. Ideal olarak, istatistiksel acidan modelin
matematiksel formunun uygunsuzlugunun (lack of fit) 6nemsiz ve regresyon
modeli icin 6nemli olmasi1 gerekmektedir. Uyum yoklugunun mevcut olmasi
bulunan modelin tahmin edici 06zelliginin istatistiksel bir anlamliiga sahip
olmadigin1  gosterir. Yani tasarlanan model gercek modelle uyum
gostermemektedir [132]. Calismamizda yanit fonksiyonlarinin Uyum Eksikligi
(Lack of Fit) degerleri incelendiginde tiim yanitlarin uyum eksikligi degerlerinin
istatiksel olarak 6nemsiz oldugu (p>0,05, F>0,05) ve dolayisiyla yanit degiskenleri
icin  uygulanan modellerin matematiksel formunun uygunsuzlugundan

kaynaklanan hatanin énemsiz oldugu belirlenmistir.

Calismamizda yeterli hassasiyetin (Adeq. Precision) 4’ten biyiik olmasi ve
optimizasyondaki hatalarin standart sapmasinin (Std. Dev.) %10’dan fazla
olmamas1 modelin uygun oldugunu gostermektedir [132]. Ylizey alan1 yanitinin
standart sapma degeri 23,76 olarak bulunmus olup, bu durum verilerin heterojen
dagilima sahip oldugunu gostermektedir. Aerojel tiretimi belirlenen parametreler
disinda kontrol edilemeyen giiriltii faktorlerinden de belli bir seviyede
etkilenmektedir. Optimizasyon parametreleri disindaki bu giirtiltii faktorleri de

standart sapma degerini etkilemeketdir.
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Tablo 6.6 Mg silika aerojelin BET ytlizey alan1 degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplamn df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 936600,00 6 156100,00 276,50 <0,0001
A: Mol oram1 Mg/Si 628200,00 1  628200,00 1112,71 <0,0001
B: Yaslanma sicakhig1 (°C)  6302,28 1 6302,28 11,16 0,0102
C: Yaglanma siiresi (sa) 1708,79 1 1708,79 3,03 0,1201
A2 296200,00 1 296200,00 524,64 <0,0001
B2 8727,22 1 872722 15,46 0,0043
Cz 7137,62 1 7137,62 12,64 0,0074
Arta kalan (Residual) 4516,29 8 564,54

Uyum eksikligi 4383,43 6 730,57 11,00 0,0857
Saf hata 132,86 2 6643

Diizeltilmis toplam 941100,00 14

R? 0,9952

Rag? 0,9916

Rpred? 0,9811

Yeterli hassasiyet 39,438

Standart sapma 23,76
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Tablo 6.7 Mg silika aerojelin BJH por hacmi degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplam1 df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 0,14 8 0,018 38,84 0,0001
A: Mol oran1 Mg/Si 0,055 1 0,055 121,45 <0,0001
B: Yaglanma sicakhig1 (°C) 0,029 1 0,029 63,69 0,0002
C: Yaglanma siiresi (sa) 0,002625 1 0,002625 5,76 0,0533
AB 0,013 1 0,013 28,06 0,0018
AC 0,001620 1 0,001620 3,56 0,1082
A2 0,028 1 0,028 61,10 0,0002
B2 0,001352 1 0,001352 2,97 0,1357
Cz 0,015 1 0,015 32,88 0,0012
Arta kalan (Residual) 0,002733 6 0,0004554

Uyum eksikligi 0,001761 4 0,0004403 091 0,5845
Saf hata 0,009711 2 0,0004856

Diizeltilmis toplam 0,14 14

R? 0,9811

Rag? 0,9558

Rpred? 0,8656

Yeterli hassasiyet 19,939

Standart sapma 0,021
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Tablo 6.8 Mg silika aerojelin BJH por ¢cap1 degerlerine ait varyans analiz (ANOVA)

sonuglari
Faktor Kareler Toplam1 df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 16,00 7 2,29 154,01 <0,0001
A: Mol oran1 Mg/Si 11,05 1 11,05 744,18 <0,0001
B: Yaslanma sicakhig1 (°C) 0,078 1 0,078 5,26 0,0556
C: Yaglanma siiresi (sa) 0,070 1 0,070 4,74 0,0660
AB 0,16 1 016 10,51 0,0142
BC 0,13 1 013 8,73 0,0213
A2 4,47 1 4,47 301,23 <0,0001
B2 0,14 1 014 9,48 0,0178
Arta kalan (Residual) 0,10 7 0,015
Uyum eksikligi 0,059 5 0,012 0,52 0,7588
Saf hata 0,045 2 0,023
Diizeltilmis toplam 16,10 14
R? 0,9935
Rag;? 0,9871
Rpred? 0,9605
Yeterli hassasiyet 32,984
Standart sapma 0,12
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6.1.2.4 Mg Silika Aerojel Uretimi Yamitlarinin Cevap Yiizey ve Pertiirbasyon
Grafikleri

U¢ boyutlu (3D) cevap yiizey grafikleri ii¢ degisken arasindaki potansiyel iliskiyi
anlamak i¢in kullanilan egrilerdir. Bu grafiklerde bir degisken sabit tutularak diger
iki degisken arasindaki etkilesim ve sistem cevabi iizerindeki etkisi
gosterilmektedir. Magnezyum silika aerojelin BET yiizey alani, BJH gozenek hacmi
ve BJH gozenek cap1 Ozellikleri ile bagimsiz degiskenler (Mg/Si mol orani,
yaslandirma sicaklik ve yaslandirma siiresi) arasindaki etkilesimi gosteren cevap

yuzey grafikleri Sekil 7.6-7.8 (a-c)’de gosterilmistir.

Sekil 6.5 (a-c)‘ de yer alan li¢ boyutlu (3D) cevap ylizey grafikleri incelendiginde
Mg/Si orani 6zellikle 0.50 degerinin tlizerinde oldugunda yiizey alanini en fazla
etkileyen faktér oldugu belirlenmistir. Faktorlerin etkilesiminin yiizey alani
tizerindeki etkisi istatistiksel acidan 6nemsiz bulunmustur. Yaslandirma siiresi
orta seviyede (60 saat) sabitlenerek, Mg/Si orani 0,35 seviyesinden 0,57 seviyesine
ve yaslandirma sicakhigi 50 °C’den 75 °C’ye yiikseltildiginde BET yiizey alaninin
168 m2/g degerinden 786 m?2/g degerine 6nemli olciide yilikseldigi belirlenmistir.
Sarawade vd. [147] yaptig1 calismada oda sicakliginda yaslandirilan silika
aerojellerin artan yaslandirma stresi ile ylizey alaninda ihmal edilecek miktarda
artis gerceklesmis olup, 25 °C’nin tizerindeki sicakliklarda artan yaslandirma
siiresinin yiizey alani iizerindeki etkisinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Yiicel
vd. [141] kalsiyum magnezyum silika aerojellerin tiretiminde jel yaslandirma
sliresinin 1 saatten 24 saate artisiyla BET ylizey alaninin 388,9 m?/g degerinden
729,9 m?/g degerine yiikseldigini belirlemislerdir. Faktorlerin BET yiizey alani
uzerindeki etkisi goz oniinde bulunduruldugunda en iyi yiizey alan1 sonucunun
elde edilmesi icin faktor degerleri sirasiyla 0,57 Mg/Si mol orani, 75 °C
yaslandirma sicakligi ve 60 saat yaslandirma stresi olarak belirlenmistir.
Faktorlerin bu degerlerinin altinda ve tistiinde BET ytzey alaninin kademeli olarak
azaldig1 ve bunun nedeni olusmakta olan ya da ¢oken por yapilar1 oldugu
distiniilmektedir. Son urtntin tektiirel 6zelliklerindeki negatif etki Omranpour ve

Motahari tarafindan Le Chatelier's ilkesi ile aciklanmistir [148].
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Sekil 6.5 Mg silika aerojel BET ytlizey alanina (m?/g) parametrelerin etkisine ait
cevap yiizey grafikleri (a) sicaklik ve Mg/Si orani etkisi (b) zaman ve Mg/Si orani
etkisi (c) sicaklik ve siire etkisi

Sekil 6.6 (a-c) incelendiginde Mg/Si mol orani, yaslandirma sicaklhigr ve bu iki
faktoriin interaksiyonu por hacimleri iizerinde Onemli faktorler olarak
belirlenmistir. Uretilen silika aerojellerin por hacimleri 0,15 ile 0,48 cm3/g
arasinda degismektedir. Por hacminin en yiiksek degeri aldig1 faktor degerleri
sirasiyla 80 °C lizerinde yaslandirma sicakligi, 0,60 Mg/Si mol oran1 ve 70 saat
yaslandirma siiresi olarak belirlenmistir. Diisiik kapiler basin¢ ve kuvvetli silika jel
ag yapist sonucu olusan yiiksek por hacmi, kurutma islemi sirasinda aerojelin
biizismesini azaltarak ag yapisinin ¢cokmesine engel olmaktadir. Yiizey alanindaki

artis mikroporlarin artisim1 saglarken, por hacmindeki artis mezopor artisiyla
iliskilidir.
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Sekil 6.6 Mg silika aerojel BJH por hacmine (cm3/g) parametrelerin etkisine ait
cevap yiizey grafikleri (a) sicaklik ve Mg/Si orani etkisi (b) zaman ve Mg/Si orani
etkisi (c) sicaklik ve siire etkisi

Sekil 6.7 (a-c) incelendiginde por ¢aplari i¢in de BET ytlizey alaninda oldugu gibi en
onemli faktor ozellikle 0,50 degerinin tzerinde Mg/Si mol orami oldugu
belirlenmistir. Fakat artan Mg/Si mol orani ylizey alanini arttirici etki gosterirken
por caplarinin tersine azalmasina sebep olmustur. Bununla birlikte mol orani ile
sicaklik faktorlerinin ve zaman ile sicaklik faktorlerinin interaksiyonlar: da 6nemli
degiskenler olarak belirlenmistir. Por ¢ap1 yanitlar1 incelendiginde Mg/Si mol
oraninin 0,35 degerinden 0,57 degerine ylikselmesiyle, aerojellerin por caplarinin
7,12 nm degerinden 4,07 nm degerine azaldig1 belirlenmistir. 0,57 mol orani
degerinden sonra mol orani degerinin arttirilmasi por caplarini arttirici etki
gostermistir. Por cap1 degerleri lretilen tiim aerojellerin nanopor yapisinda
oldugunun gostergesidir. 0,57 Mg/Si mol orani, 70 °C yaslandirma sicakligi ve 70
saatlik yaslandirma siiresi faktor degerlerinde ytlizey alani ve por hacminin aksine
en disik por capr degeri elde edilmistir. Feng vd. [149] calismamizla benzer

sekilde iirettigi silika aerojellerin en ytiksek ylizey alani ve por hacmi degerlerinde
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por caplarinin en diisiik degere sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Ayrica Sekil 7.8
c incelendiginde sicaklik ve siirenin interaksiyonunun onemli oldugu, ytksek
sicaklik ve kisa siire ya da dusiik sicaklik ve uzun siire degerlerinde por ¢apinin
azaldig1 gozlemlenmistir. Aksi takdirde sicaklik ve siirenin en yiiksek ve ya en
diisiik oldugu degerlerde por c¢api1 degerlerinin yliksek degerler aldigi, ¢
faktorinde minimum degerinde ise por c¢apinin en yiliksek degerini aldigl
belirlenmistir. Artan yaslandirma siiresi aerojelin iskelet yapisini giiclendirirken
zamandan tasarruf yapmak amaciyla yaslandirma sicakligi arttirilarak yaslandirma

stiresi kisaltilabilir, sonu¢ olarak bu yapilan islemler por capinmi olduk¢a fazla
etkilemektedir.

-
e ALY
TR R
=y & 7 TR
L R
o \“\\\‘3\‘\‘\‘&‘\ R

AN AN
TR

LU
R

ST

TR
Bets

“‘\\\\\
e

BJH por ¢api (nm)

BJH por ¢ap1 (nm)

am s A
Mg/si 065 2400 C-‘Y““‘

E
|
5 l(vB\‘ “
- | |
S 0t .
8_ -I.IQ\‘
w .l
S 3]
= \‘
B i
-
|
ﬁuw‘\/\ ~ |
— 0600
Rz hk\ 7600
’/'v'llllr'l 70.00 T / ! \(Sa‘
S, _— 60 J“-es
""Ilg’ 8000 a5

Sekil 6.7 Mg silika aerojel BJH por ¢apina (nm) parametrelerin etkisine ait cevap
yuzey grafikleri (a) sicaklik ve Mg/Si orani etkisi (b) zaman ve Mg/Si orani etkisi
(c) sicaklik ve siire etkisi

Pertiirbasyon grafikleri diger degiskenler optimum seviyedeyken bir degiskenin
cevaba etkisini gosterir. Sekil 6.8’'de BET yiizey alan1 (m2/g) (b) BJH por hacmi

(cm3/g) (c) BJH por ¢ap1t (nm) yanitlarina ait pertiirbasyon grafikleri
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verilmektedir. Grafikler incelendiginde tiim yanitlarin iizerindeki en etkili faktoriin

Mg/Si mol orani (A) oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.8 Degiskenlerin pertiirbasyon grafikleri (a) BET ytlizey alani (m2/g) (b) BJH
por hacmi (cm3/g) (c) BJH por ¢ap1 (nm)

6.1.2.5 Mg Silika Aerojel Uretim Parametrelerinin Optimizasyonu

Mg silika aerojelin yiizey oOzelliklerinin optimum parametreleri belirlenirken
birden fazla yanit degiskeni bir arada degerlendirildigi icin, istenilen hedefe
ulasma (desirability) fonksiyonu yaklasimi kullanilarak programin olusturdugu
farkli optimum parametreler belirlenmistir. Istenilen hedefe ulasma fonksiyonu
farkli skalaya sahip yanitlarin birlikte incelendigi, yanitlarin tek bir fonksiyona
dontstirildigi ve hem kalitatif hem de kantitatif yanitlarin kullanilabildigi 0 ile 1
arasinda degisen tek bir yanit indeksidir. Bu degerin 1’e yaklasmasi arastirmacinin
belirledigi kriterlerin saglandigini belirtmektedir [150]. Bu fonksiyonuna gore
optimum noktalar belirlenirken, ylizey alani yaniti deneme deseninde maksimum
deger olan 786,42 m?2/gr’a sabitlenerek, diger yanit degerleri deneme desenindeki
araliklarda olacak sekilde hesaplanmistir. Buna gére optimum parametreler Mg/Si
orani icin 0,50, yaslandirma sicakligi icin 79,62 °C ve yaslandirma siiresi icin 61,51

olarak belirlenmistir. Tahmin edilen optimum yanit degerleri ve bu degerlerin
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standart sapmalara gore alabilecegi minimum ve maksimum degerler Tablo 6.9'da

verilmistir.
Tablo 6.9 Tahmin edilen yanit degerleri
Yanmitlar Tahmin edilen 95% CI 95% CI 95% PI 95% PI
yanit degerleri (min) (max) (min) (max)
BET ytizey alanm 786,42 740,79 832,05 702,10 870,74
BJH por hacmi 0,4899 0,43 0,55 0,37 0,61
BJH por cap1 4,30 4,07 4,53 3,88 4,72

Tasarimin dogrulanmasi amaciyla optimum diizeydeki faktér kosullarinda
gerceklestirilen dogrulama deney sonuglar1 ve model denkleminden hesaplanan
yluzey Ozellikleri degerleri Tablo 6.10’da verilmistir. Sonuglar incelendiginde
ozellikle ylizey alaninin yiiksek standart sapma degerine sahip olmasi, sistemin
lineer olmamasi ve faktorler arasindaki interaksiyon g6z Oniinde
bulunduruldugunda, deneysel ve hesaplanan yanit degerleri arasinda gézlemlenen
farklilik beklenen bir durum olarak degerlendirilmistir. Deneysel calisma
sonucunda lretilen aerojelin yiiksek ylizey alan1 (734 m2/g), yliksek por hacmi
(0,41 cm3/g) ve mezopor por ¢apt (4,91 nm) gibi 6zelliklere sahip olmasi Box-
Behnken metodu ile Mg silika aerojelin yiizey o6zelliklerini gelistirilebilecegini

ortaya koymustur.

Tablo 6.10 Tahmin edilen ve dogrulanan 6rneklerin yanit degerleri

FAKTORLER YANITLAR
A: B: C: BET Yiizey | BJH por | BJH por
Mg/Si Sicaklik Siire Alam hacmi cap1 (nm)
() (saat) | (m?/g) (cm3/g)
Tahmin 0,50 79,62 61,51 786,42 0,49 4,30
edilen
Dogrulanan | 0,50 80 61,50 734,43 0,41 4,91

6.1.3 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojelin yiizey alami 6zellikleri

Optimum kosullarda iiretilen aerojel numunesinin tiziim suyunun negatif yukli

bulaniklik unsurlarini gidermesi amaciyla yiizeyi APTES ile fonksiyonellestirilerek
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pozitif yiikli hale getirilmistir. Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel 6rnegine ait
BET yiizey alani, BJH por hacmi ve BJH por ¢api verileri Tablo 6.11'de verilmistir.
Fonksiyonellestirme sonrasinda Mg silika aerojelin ylizey alan1 ve por hacminin

olduk¢a azalmis oldugu belirlenmistir. Por ¢apinin ise bir miktar arttif1 tespit

edilmistir.

Tablo 6.11 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojelin BET yiizey alani (m?/g), BJH
por hacmi (cm3/g), BJH por ¢ap1 (nm) degerleri

BET Yiizey Alan1 BJH por hacmi
BJH por ¢ap1 (nm)
(m?/g) (cm3/g)
APTES-Mg silika
9,7850 0,007130 6,2920
aerojel

6.1.4 N; adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 6.9’ da verilen N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri incelendiginde tiim
orneklerin IUPAC siniflandirmasina goére [151]. H3 histeresis digimli
mezogozenekliligi temsil eden tip IV benzeri izoterme sahip oldugu belirlenmistir.
Tim oOrneklerde P/P0O degerinin 0,8 ile 1,0 arasinda hizli artis1 ve onu takip eden
keskin azalis1 yine mezoporozitenin bir gostergesidir. izotermlerde genel olarak
yluzey alan1 arttikca absorpsiyon kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Deneysel
tasarimda yer 15 adet Mg silika aerojel 6rneginin, deneysel tasarimin onerdigi
kosullarda tiretilen dogrulama 6rneginin (optimum) ve fonksiyonellestirilmis Mg
silika aerojel orneginin P/P0 =1 seviyesine ulastiklarinda absorpladiklar: nitrojen
miktarlari sirasiyla 300 cm3/g, 600 cm3/g, 340 cm3/g, 530 cm3/g, 290 cm3/g, 410
cm3/g, 315 cm3/g, 510 cm3/g, 500 cm3/g, 490 cm3/g, 450 cm3/g, 710 cm3/g, 520
cm3/g, 340 cm3/g, 470 cm3/g, 610 cm3/g ve 19 cm3/g seklindedir.

= — 2 __:::_:3

Fetive Fressure (s ) ) . Reiative Fressure (p/p Faiaa Frassure (B}

Sekil 6.9 Mg silika aerojellerin N2 adsopsiyon/desorpsiyon izotermleri
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6.1.5 Fourier Kizilotesi Doniisiim Spektroskopisi (FTIR) Spektrumlar:

Mg silika aerojellerin yapisinda bulunan baglarin karakterizasyonu FT-IR
spektroskopi analizi ile yapilmistir. Optimizasyon deneme deseni i¢in tiretilen 15
adet aerojel o6rneginin (Sekil 6.10), ve APTES ile fonksiyonellestirilmis optimum
Mg silika aerojel orneginin (Sekil 6.11) spektrumlari cesitli yapisal birimlere

karsilik gelen bantlar géstermektedir.

10,
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1020016 em A=

cm”

Sekil 6.10 Box Behnken deneme deseninde yer alan Mg silika aerojellerin FT-IR
spektrumlari

3000 and 3700 cm-! arasindaki genis band su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1 kaynakli ~OH gerilme ve su molekiilleri ile hidrojen bagi yapmis ytzeydeki
silanol gruplarinin (Si-OH) gerilme bantlarinin ortiisme spektrumudur. Yuzey
silanol gruplarinin (Si-OH) gerilme titresimleri kaynakli bantlar 960 cm-" de
ortaya ¢cikmistir. 1629 cm-! dalga sayisinda bulunan pik de ytlizeye adsorbe edilen
su molekiillerinin deformasyon titresimleri gortilmektedir. Su molekiillerinin silika
aerojel ylizeyine adsorblanmasinin nedeni aerojel yiizeyindeki silanol gruplarinin
varligidir ve bu gruplar sol-jel yontemi ile sentezlenen silika aerojellere oldukca

hidrofilik bir 6zellik kazandirmaktadir [55].

Tlim aerojel érneklerinin 1020-1060 cm! dalga sayisinda goriilen yogun ve genis

bantile 1200 cm! civarindaki goriilen omuz siloksan (Si-0-Si) baglarinin asimetrik
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gerilme titresimlerini ve 790-800 cm™! dalga sayisinda bulunan bant ise siloksan
baglarinin simetrik gerilmesini temsil etmektedir. Yaklasik 659 cm dalga
sayisinda bulunan pik, Mg-O titresimlerinin varligindan kaynaklanmaktadir [18].
1000-1200 cm™! araliginda silikon ve oksijen arasindaki kovalent baglarinin
titresimleri gliglii bir pik seklinde goriilmektedir. Oksijen atomlari, iki silikon
atomu arasinda koéprii gorevi gorerek siloksan baglarini (Si-O-Si) olusturmakta ve

silika ag yapisinin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir [55].

Mg/Si mol oraninin azalmasi 800 cm! dalga sayisi civarindaki Si-O-Si bagindan
kaynaklanan absopsiyon bandinin yogunlugunun artmasina neden olurken, mol
oraninin artmasinin 659 cm dalga sayisindaki Mg-O titresim bandinin

yogunlugunun artmasina neden olmustur.

Tablo 6.12 Mg silika aerojellerin FT-IR spektrumlari

Pik Bag
3385 cm1 -OH gerilmesi (ylizeye adsorbe edilmis su)
1629 cm™! H20 deformasyonu (fiziksel olarak silika ytlizeyine

sogurulmus su)

1060,85 cm'! Si-0-Si asimetrik gerilmesi (siloksan bagi)
960,55 cm1 Si-OH biikiilmesi (silanol bag1)
794,67 cm'1 Si-0-Si simetrik gerilmesi (siloksan bagi)

659 cm'! Mg-0 titresim bandi

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojellerin FT-IR Spektrumlari

APTES ile silika yilizeyinin silanlanma reaksiyonunun optimizasyonu igin farkh
APTES konsantrasyonlarinda ve Silika:APTES (g/ml) oranlarinda c¢alisilarak
optimum APTES konsantrasyonu elde edilmeye calisilmistir. Bunun ic¢in silika
aerojellerin ytizeyi farkli oranlarda APTES (%1, %25 %5 ve %10) ile

fonksiyonellestirilmistir.

APTES fonksiyonellestirme sonrasinda, Mg silika aerojellerin ylizeyine adsorbe
olmus su molekiillerini temsil eden 3336 ve 1624 cm piklerinin azaldig1

belirlenmistir. Bununla birlikte 1560 cm! dalga sayisinda APTES’in karakteristik -
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NH deformasyon pikinde ve fonksiyonellestirme reaksiyonunda kullanilan organik
¢ozlcl kaynakl -CH asimetrik ve simetrik gerilmelerinin 2926 cm-! ve 2868 cm-
piklerinde, -CH: titresimlerinin 1485 cm ve -CHz titresimlerinin 1440 cm!
piklerinde artis gozlemlenmistir. Ayrica fonksiyonellestirilmemis Mg silika
aerojellerin Si-OH biikilmesini temsil eden 958 cm™ piki yiizeydeki -OH
gruplarinin APTES ile bag yapmasindan dolay: azalmistir.

T
N . e
- \k ,/'/HJ 7~ S e ,
| - - N \\\
] ) / ~ A
\
1 A s
—] AN J .
- - .\ / WA
i T \ 7
4 N /
i . \ {/
. \
] o, e . .\ ’/ {
P : -~ — ,-«»-'—-\\f“f:- - wvv\,.ad"""'f\—:,),_ \I‘ J]J‘
o - 1 1 ! 1 H H 1 A \ /
O\ 1 H [ ! i i ! \ \\ JJ
— H H ! H 1 1 ! \ A N\
] ' ' o0 1 o o o0 »\ / \ |
] o O O < D Ln o \ \ / ANV
] n g gunms 9 [y
7 o0 N - - - \ / i !
— \ / 1
IV | 1
i . . \ { n 9
R Mg silika aerojel --——-—-—-- \ { ) $
] (%0 APTES) Mg silika aerojel — \ jﬂ ~
7] \
]
. . - . <
_ (% 10 APTES) Mg silika aerojel ----—----—-- 8
] -
T L B e o LA e o e B L e e e e s O B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

1fem

cm!

Sekil 6.11 Sadece toluen igerisinde reaksiyona sokulan ve farkl ytizdelerde APTES
ile fonksiyonellestirilen Mg silika aerojellerin FT-IR spektrumlari

Fonksiyonellestirme kosullar1 sabit tutularak Mg silika aerojeller APTES
eklenmeden sadece toluen ile tretilerek APTES’ in aerojel yapisinda
gerceklestirdigi degisiklikler incelenmistir. Yalnizca toluen bulunan ortamda 2922
cm! ve 2864 cm! (-CH asimetrik ve simetrik gerilmeleri), 1485 cm-1 (-CH:
titresimleri) pikleri APTES bulunan ortamdakine benzer olarak goriiliirken,
APTES’leme sonrasinda azalan ve yilizeye adsorbe olmus su molekiillerini temsil
eden 3385 ve 1629 cm! piklerinde ve 955 cm-! (Si-OH biikiilmesi) pikinde azalma
meydana gelmemistir. Ayrica APTES Kkarakteristik piki olan 1560 cm-1 (-NH
deformasyonu) pikinin, sadece toluenin bulundugu reaksiyon ortaminda ortaya

cikmadigi gorulmiuistur.

90



Tablo 6.13 Sadece Toluen ve APTES-Toluen ile fonksiyonellestirilen Mg Silika
aerojellerin FT-IR spektrumlari

Pik Bag

3336 cm1 -OH gerilmesi (ylizeye adsorbe edilmis su)

-CH asimetrik ve simetrik gerilmeleri,

(-CH3 ve -CH2 kaynakli)

2926 cm1- 2868 cm!

H20 deformasyonu (fiziksel olarak silika ylizeyine

1624 cm™
sogurulmus su)
1546-1579 cm™ -NH deformasyonu
1458 cm™! -CH: titresimleri
1005 cm™ Si-0-Si asimetrik gerilmesi
958 cm'! Si-OH biikiilmesi
783 cm! Si-C ve Si-O gerilme titresimlerinin ortiismesi

6.1.6 Yogunluk ve Gozeneklilik degerleri

Uretilen Mg silika aerojellerin yogunluk degerleri farkl iki yéntemle (sikistirilmis
ve gercek yogunluk) 6l¢lilmiis ve bu yogunluk degerleri kullanilarak ylizde (%)
gozeneklilik degerleri hesaplanmistir. Sikistirilmis yogunluk (tapped density),
dereceli bir silindir igerisine koyulan numunenin daha az hacim degisikligi
gozlemlenene kadar mekanik miidahaleye maruz birakilmasi ile 6l¢iilen yogunluk
degeridir. Gergek yogunluk degerleri He piknometre cihazi ile 6l¢iilmustir. Mg
silika arojellerin sikistirllmis yogunluk, gercek yogunluk ve gozeneklilik
degerlerinin sirasiyla 0,11 - 0,14 g/cm3, 2,40 - 3,29 g/cm3 ve % 95 - 97 arasinda
degistigi belirlenmistir (Tablo 6.14). Yucel vd. [141] ’nin yaptig1 c¢alisma
kapsaminda irettigi kalsiyum Mg silika aerojellerin calismamizla benzer dusiik

yogunluk degerlerinde oldugu gorulmistir.

Silika aerojellerin go6zeneklilik degerlerinin  %80-99,8 araliginda degistigi
literatiirde yer almaktadir. Uretilen aerojel 6rneklerinin tiimiiniin benzer sekilde

%95 ve lizerinde yiiksek gozeneklilige sahip olduklar1 belirlenmistir.
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Fonksiyonellestirme sonrasinda aerojelin yogunlugunun arttig1 ve gézenekliliginin

bir miktar azaldig1 belirlenmistir.

Tablo 6.14 Magnezyum silika aerojel 6rneklerinin sikistirilmis yogunluk, ger¢ek
yogunluk ve gézeneklilik sonuclari

Sikistirilmis yogunluk Gergek yogunluk Gozeneklilik

A B
(g cm3) (g cm3) (%)
1 /035 70 96 0,12 2,60 95
2 | 065 90 60 0,13 3,29 96
3 1035 50 60 0,11 3,25 97
4 0,5 70 60 0,13 3,02 96
5 1035 90 60 0,12 2,74 96
6 0,5 50 96 0,13 2,55 95
7 0,5 50 24 0,14 2,73 95
8 0,5 70 60 0,13 3,02 96
9 0,5 90 24 0,14 2,52 95
10 0,65 | 70 24 0,13 2,81 95
11 | 0,65 | 50 60 0,12 2,95 96
12 | 0,5 90 96 0,14 2,58 95
13 | 05 70 60 0,14 2,97 95
14 1035 | 70 24 0,11 2,60 96
15 1065 | 70 96 0,12 2,80 96
Optimum Mg silika

acrojel 0,12 2,40 95

Fonksiyonellestirilmis
0,23 3,12 92

Mg silika aerojel

6.1.7 SEM goriintiileri ve EDS analizi sonug¢lari

Sentezlenen ve fonksiyonellestirilen Mg silika aerojel 6rneklerinin 10 kV’'da ve
farkli buyiitme oranlarinda (x10000 x20000 x40000 ve x60000) SEM goruntileri
Sekil 6.12 - 6.14 ‘de verilmistir. Tim o6rneklerin gézenekli yapida, ¢ogunlukla
kiiresel ve aglomera nanopartikiiller oldugu goriilmektedir. Ortalama partikdl
boyutlarinin tim Mg silika aerojel 6rneklerinde benzer oldugu goriulmistiir. Box-
Behnken metodunun 6nerdigi optimum kosullarda tiretilen dogrulama 6rnegine

ait SEM goruntuleri (Sekil 6.13) ile bu ornegin APTES ile fonksiyonellestirilmesi
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sonucu lUretilen 6rnegin SEM goriintiileri (Sekil 6.14) incelendiginde partikiil
boyutlarinin arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum fonksiyonellestirme ile artan amin
gruplarinin  konsantrasyonuna bagli olarak kondenzasyondaki artistan
kaynaklanmaktadir. Tiryaki [55] 'nin silika aerojelleri farkli konsantrasyonlardaki

APTES ile modifiye ettigi c¢alismasinda benzer sekilde silika aerojellerin

fonksiyonellestirme ile partikiil boyutlar1 biiytimtstiir.

Sekil 6.12 Box-Behnken deneme deseninde liretilen magnezyum silika aerojel
orneklerinin SEM goritintiileri
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Sekil 6.12 (devami) Box-Behnken deneme deseninde tliretilen magnezyum silika
aerojel orneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 6.12 (devami) Box-Behnken deneme deseninde tliretilen magnezyum silika
aerojel orneklerinin SEM goriintiileri
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Sekil 6.12 (devami) Box-Behnken deneme deseninde iiretilen magnezyum silika
aerojel orneklerinin SEM goériintileri

200 nm 1 pm
FEHT= 700 kV WD=12.0mm  Signal A = SE1 Mag = 60.00 K X ——— EHT=700kV WD=120mm Signal A =SE1 Mag = 40.00 K X

1 pm 1 um
EHT = 7.00 KV WD=12.0mm  Signal A =SE1 ag= 000KX | EHT = 7.00kV WD=120mm  Signal A = SE1

Sekil 6.13 Optimum magnezyum silika aerojel 6rneginin (dogrulama 6rnegi) SEM
goruntiileri
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pm
Mag = 60.00 KX EHT= 7.00kV WD =12.0 mm ag= 40.00 KX

pm
ag= 2000 KX | EHT = 7.00 kV WD =12.0 mm

Sekil 6.14 Fonksiyonellestirilmis magnezyum silika aerojel 6rneginin SEM
gorlntileri

Tablo 6.15’de verilen EDS sonuglari incelendiginde Mg silika aerojelleri iki ana
elementinin silisyum (%33-49) ve oksijen (%36-50) oldugu belirlenmistir.
Optimizasyon deneme deseninde farkli Mg/Si mol oranina sahip aerojellerin
magnezyum iceriklerinin; 0.35 Mg/Si mol oraninda %6 ile %7 arasinda degistigi,
0,50 ve 0,65 Mg/Si mol oraninda ise %13 ile %16 arasinda degistigi belirlenmistir.
Bununla birlikte optimize edilmis dogrulama 6rneginin EDS verilerinde (Sekil
6.15) silisyum (Si), oksijen (O), karbon (C) ve sodyum (Na) elementlerinin pikleri
gorilirken; APTES ile fonksiyonellestirilmis aerojellerde azot (N) pikinin olustugu
ve oksijen (O) pikinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 6.16) .
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Tablo 6.15 Magnezyum silika aerojel 6rneklerinin EDS analiz sonuclari

Faktorler Element %
Deneme
S Mg/Si Yaslandirma Yaslandirma OK NaK MgK SiK
ayisl
Mol Oram | Sicakligi (°C) Siiresi (saat) (%) (%) (%) (%)
1 0,35 70 96 47 4 6 43
2 0,65 90 60 43 1 15 40
3 0,35 50 60 46 4 6 44
4 0,5 70 60 39 3 16 43
5 0,35 90 60 41 3 7 49
6 0,5 50 96 47 4 13 36
7 0,5 50 24 45 3 13 39
8 0,5 70 60 43 2 15 40
9 0,5 90 24 41 2 14 43
10 0,65 70 24 42 4 15 40
11 0,65 50 60 47 4 15 34
12 0,5 90 96 38 3 15 44
13 0,5 70 60 48 4 14 33
14 0,35 70 24 46 2 7 45
15 0,65 70 96 45 3 14 37
5
FE.08
3208 a
2E0K Element Agihik % Atomik %
CK 1528 21.65
200K oK 3439 3584
o0l NaK 092 065
Mgk am 634
16.0K Mg SK 41.40 3552
120K
B.0K
40K Ha
SI — —
0% 00 100 200 300 400 5.00 £.00 7.00 £.00 9.00
Ledses 200 0Cnts DD ke Det Elernent-C2B

Sekil 6.15 Optimum magnezyum silika aerojel 6rneginin (dogrulama érnegi) EDS
analiz sonuglari
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Element Agidik % Atomk %

CK 1531 2333
oK 2851 R40
NaK 0s2 041
NK 247 354
MgK 540 402
SK 4679 3630

0 Cnts 0.000 keV Det Element (28

Sekil 6.16 Fonksiyonellestirilmis magnezyum silika aerojel 6rneginin EDS analiz
sonuglari

6.1.8 ICP-OES odl¢iimii sonuglari
Optimizasyonu yapilan Mg silika aerojel 6rneginin ICP-OES analizi ile tespit edilen

Si, Mg ve Na % elementel icerigi ve elementel iceriginden sitokiyometrik olarak

hesaplanan % oksit icerigi Tablo 6.16’da gosterilmektedir.

Tablo 6.16 Optimum magnezyum silika aerojel 6rneginin (dogrulama érnegi)
elementel ve oksit igerigi

Elementel Bilesen (%) Oksit Bilesen (%)
Si 37.2 Si02 80.96
Mg 10.9 MgO 18.39

Na 0.48 Naz0 0.65

TOPLAM 100

6.1.9 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojellerin amin grubu miktan (asit-

baz geri titrasyon analizi sonuclari)

Sol-jel yontemi ile sentezlenen ve amin gruplar ile fonksiyonellestirilen silika
aerojellerin yiizeylerine baglanan amin grubu miktarinin tespit edilmesi amaciyla
asit-baz geri titrasyon analizi yapilmistir. APTES ile fonksiyonellestirilen silika
aerojellerin yiizeyinde bulunan amin gruplarinin, ortamda bulunan HCI ile

etkilesmesi sonucu amin gruplari proton ytiklenerek asidin proton kaybetmesine
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neden olmaktadir. Proton kaybeden asit ¢ézeltisinin sodyum hidroksit (NaOH) ile
titrasyonu yapilarak harcanan NaOH miktan ile ¢ozeltide kalan asit miktar1 ve

buna bagli olarak HCl ile etkilesime giren amin grubu miktari tayin edilmektedir.

Tablo 6.17 Farkli konsantrasyonlarda APTES ile modifiye silika aerojellerin
ylzeylerindeki amin grubu miktarlari

APTES konsantrasyonu Amin grubu miktar1 (molekiil/nm?)
%1 APTES 7,01
%2.5 APTES 15,32
%5 APTES 37,78
%10 APTES 43,60

Elde edilen sonuclara gore modifikasyon sirasinda kullanilan APTES’ in
konsantrasyonu arttik¢a ylizeye baglanan amin grubu miktar1 da artmaktadir
(Tablo 6.17). Bununla birlikte %5 ve %10 APTES konsantrasyonlarinin degerleri
birbirine yakin olmasi nedeniyle bu iki degerin ortalamasi bir konsantrasyonda
(%7.5) calisilmasina karar verilmistir. Optimum o6rnegimizin %7.5 APTES
konsantrasyonu ile fonksiyonellestirilmesi sonrasi amin grubu miktar1 61,44
molekiil/nm?2 olarak beklenen degerden yiiksek bulunmustur. Bu 6rnegimizin
APTES ile fonksiyonellestirme reaksiyonunda ultrasonik banyoda daha uzun siire
dagilmasi saglanmis ve manyetik karistiricida sicaklik strekli kontrol edilerek
daha stabil reaksiyon kosullar1 saglanmistir. Amin grubu miktarinin beklenenden

fazla ¢cikmasi uygulamasal bu farkliliklardan kaynaklanmis olabilir.
6.1.10 Zeta potansiyel 6l¢ciimii sonuglari

Mg silika aerojellerin yiizeyinin modifikasyonu, silisyum tizerindeki hidroksil (-
OH) gruplarinin APTES’ teki silanol gruplar1 (Si-OH) ile etkilesimini
gerektirmektedir. Mg silika aerojellerin ytlizeyindeki Si-OH gruplarindan kaynakli
negatif ylizey yuku, APTES ile modifikasyon sonucunda yiizeye baglanan amin
gruplar1 nedeniyle azalmakta ve daha pozitif hale gelmektedir. Mg silika aerojelin
yluzeyinde bulunan silanol gruplarinin (Si-OH), tiziim suyunun pH ortamina yakin

(ortalama pH 3.4) asidik kosullarda negatif yiik miktarlarinin oldukc¢a azaldigi
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gorilmektedir. APTES ile fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojellerin
yuzeylerindeki amin gruplari, yiizeyin pozitif yiiklenmesine neden olurlar. Zeta
potansiyel analizlerinden elde edilen sonuglara gore, fonksiyonellestirilmeden
once yiuzeyindeki hidroksil gruplari nedeniyle oldukc¢a negatif olan Mg silika
aerojellerin yiizey yiikii, fonksiyonellestirme sonrasinda APTES konsantrasyonuna

bagl olarak pozitif yiikli hale gelmistir (Tablo 6.18).

Tablo 6.18 APTES ile fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojellerin pH 3,4’deki zeta

potansiyelleri
Silika Aerojel Zeta potansiyel mV (pH 3.4)
Mg-SiO- -5,11 £ 0,541
Mg-SiO2 / TOLUEN -4,85 + 0,824
Mg-SiO2-NH2 %1 APTES / TOLUEN 33,9+0,611
Mg-SiO2-NHz2 %2,5 APTES / TOLUEN 30,2 £ 0,907
Mg-SiO2-NHz %5 APTES / TOLUEN 31,1 +0,820
Mg-SiO2-NHz %10 APTES / TOLUEN 30,4 + 0,959

6.2 APTES ile Fonksiyonellestirilmis Mg Silika Aerojel ile Uziim
Suyu Durultulmasinin Box-Behnken Yontemi ile Optimizasyon

Sonuclarinin Degerlendirilmesi

6.2.1 APTES ile Fonksiyonellestirilmis Mg Silika Aerojellerin Uziim Suyunda

Durultma On Denemeleri

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel kullanmilarak tizim suyunun durultma
kosullar1 Box Behnken metodu ile optimize edilmistir. Bu amagla literatiirden de
yararlanilarak, durultma kosullarini yiiksek oranda etkileyen parametreler ile bu

parametrelerin alt ve Uist sinir seviyeleri ¢esitli eleme denemeleri ile belirlenmistir.

Mg silika aerojel liretiminde aerojelin ylizey ve por 6zellikleri lizerine olduk¢a

etkili oldugu belirlenen farkli iliretim parametrelerinin (Si/Mg Mol Oran,

Yaslandirma Sicakligl, Yaslandirma Siiresi) aerojelin berraklastirma kapasitesinde

herhangi bir etkisi olup olmadigini gézlemlemek amaciyla aerojeller daha 6nce

belirtilen yontemle APTES ile fonksiyonellestirilmistir. Farkli degisken
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kosullarinda tiretilen ve farkl yiizey alanlarina sahip olan fonsiyonellestirilmis

aerojellerin tiziim suyu durultma denemeleri Tablo 6.19’da gosterilmistir.

Tablo 6.19 Farkli kosullarda tiretilen ve farkl yiizey alanlarina sahip Mg silika
aerojeller ile durultulmus tiziim sularinin bulaniklik diizeyleri

Fonksiyonellestirme éncesi
Aerojel Bulaniklik
Mg silika aerojellerin BET Mg silika aerojel
dozu (g/L) | diizeyi (NTU)
Yiizey Alanlar1 (m2/g)
Kontrol - 438,30
411,46 Si/Mg Mol Orani: 2 5g/L 48,73
351,64 Si/Mg Mol Orant: 2,5 5g/L 75,32
242,70 Si/Mg Mol Orani: 3 5g/L 96,95
285,03 Yaslandirma Sicakligi: 30 °C 5g/L 108,15
326,20 Yaslandirma Sicakligi: 40 °C 5g/L 98,86
433,64 Yaslandirma Sicakligi: 60 °C 5g/L 55,73
225,12 Yaslandirma Siiresi: 0 saat 5g/L 131,35
370,65 Yaslandirma Stiresi: 12 saat 5g/L 78,96
503,05 Yaslandirma Stiresi: 48 saat 5g/L 26,35
120
— 96,95
2 100
£
5. 80
(V]
:g 60
; 48,73
X 40
c
(1}
E 20
0
Si/Mg Mol Orani: 2 |Si/Mg Mol Orani: 2,5/ Si/Mg Mol Orani: 3
411,46 351,64 242,7

Sekil 6.17 Farkli Si/Mg Mol Orani ile iiretilen aerojellerin BET yiizey alanlarinin
tzim sularinin berraklik dizeyleri iizerine etkisi
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120
100 -+

80 -

60 -

40 -
20 A

Bulaniklik diizeyi (NTU)

Yaslandirma Sicakligi:|Yaslandirma Sicakhigi:|Yaslandirma Sicakhg:
30°C

285,03

Sekil 6.18 Farkli yaslandirma sicakligi (°C) ile tiretilen aerojellerin BET yiizey
alanlarinin tiziim sularinin berraklik diizeyleri iizerine etkisi

140 131,35

120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

0 -

Bulaniklik diizeyi (NTU)

Yaslandirma Siresi: 0| Yaslandirma Siresi:
saat

Yaslandirma Siiresi:
48 saat

225,12 503,05

Sekil 6.19 Farkli yaslandirma siiresi (sa) ile iiretilen aerojellerin BET yilizey
alanlarinin tiziim sularinin berraklik diizeyleri iizerine etkisi

Durultma sonuglar1 degerlendirildiginde Si/Mg mol orani (2,0; 2,5; 3,0) azaldik¢a
ve yaslandirma sicakligi (30 °C, 40 °C, 60°C) ile yaslandirma siiresi (0 saat, 12 saat
ve 48 saat) arttikca yiizey alanlar1 artis gosteren aerojellerin berraklastirma
kapasitelerinin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 6.17 - 6.19). Aerojelin ylzey alani
arttikca fonksiyonellestirme sirasinda aerojel ylizeyine daha fazla amin
fonksiyonel grubunun baglanmis oldugu ve bu fonksiyonel gruplarin iziim suyu
pH ortaminda ytlizeydeki pozitif yiik miktarin arttirmis oldugu diistintilmektedir.

Fonksiyonel aerojelin pozitif yiik miktarindaki artis tiziim suyunun negatif yukli

103



polifenolleriyle daha fazla etkilesime girerek aerojelin berraklastirma kapasitesini

iyilestirdigi diisiiniilmektedir.

Tablo 6.20 Durultma siirelerinin ve enzim uygulamasinin bulaniklik diizeyleri
lizerine etkisi

Durultma Aerojel Enzim uygulanmamis iiziim Enzim uygulanmis iiziim
siiresi Dozu sularinin bulaniklik diizeyi sularinin bulaniklik diizeyi
(dk) (g/L) (NTU) (NTU)
Kontrol - 530,75 183,85
15 dk 5g/L 504,45 87,03
30 dk 5g/L 414,15 63,55
45 dk 5g/L 378,70 44,28
60 dk 5g/L 370,75 30,56
75 dk 5g/L 329,65 11,18
90 dk 5g/L 270,50 9,17

Durultma 6ncesi endiistride rutin olarak uygulanan enzim uygulamasinin aerojel
durultmasinin etkinligini endiistride oldugu gibi arttirdigi Tablo 6.20°de
gorulmektedir. Bununla birlikte aerojel ile bulaniklik unsurlarinin durultma
surelerinin artmasi ile daha berrak tiziim sular elde edilmistir. Bu sonug¢lara gore
aerojel ile Uiziim sularinin durultulmasinin optimizasyonunda durultma Oncesi

enzim uygulamasi yapilmasi kararlastirilmistir.

6.2.2 Deneysel Tasarim ile Uziim Suyu Durultulmasinin incelenmesi

6.2.2.1  Uziim Suyu Durultmasi Yamtlarinin Regresyon Modeli Sonuglari

Box-Behnken istatistiksel metodu ile yanit yiizeylerinin olusturulmasi icin
gerceklestirilen 15 deneye ait optimize edilmis fonksiyonellestirilmis Mg silika
aerojel ile Uzim suyunun berraklastirilmasi verileri i¢cin de Bélim 6.1.2.1'de
belirtildigi gibi modellere uygulanarak, uygun regresyon modeli belirlenmistir.
Uziim suyunun berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney
tasarim noktalarinin bulanikhik (NTU), pH, toplam asitlik (mg/L), toplam
monomerik antosiyanin miktar1 (mg/L), toplam fenolik madde bilesen miktari

(mg/L), renk yogunlugu (Abs), polimerik renk (Abs), polimerik renk orani (Abs),
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L* a* ve b* yanitlarinin R?, Rag?, yeterli tahminleme degeri, model uygunsuzlugu
testi ve standart sapma degerleri pastorize lUziim suyu icin Tablo 6.21 - 6.24’de
verilmistir. Tlm yanitlar i¢in en uygun model olan polinom (kuadratik) modeli
katsay1 degerleri incelendiginde, secilen polinom modellerin deneysel verilere
%87’'nin lizerinde uygunluk gosterdigi ve secilen yontemle ifade edildigi

belirlenmistir.

105



901

Tablo 6.21 Mg silika aerojel ile pastorize iziim suyunun berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney tasarim
noktalarinin optimizasyon yanitlari

Siral1 modellerin kareler toplami Uyum eksikligi testleri Model istatistikleri
Serbestlik Serbestlik
Kareler Ortalama F Kareler Ortalama F P Standart
Derecesi p Degeri Derecesi R2 Ragj? Rpred?
Toplam Kare Degeri Toplam Kare Degeri | Degeri | sapma
(df) (df)
Dogrusal
Bulaniklik 9,56 3 3,19 7,72 0,0047 4,30 9 0,48 3,89 0,2211 | 0,64 0,6779 | 0,5900 | 0,3776
pH 0,061 3 0,020 38,30 <0,0001 0,005417 9 0,0006019 2,58 0,3106 | 0,023 09126 | 0,8888 | 0,8321
Asitlik 1,07 3 0,36 7,37 0,0056 0,52 9 0,057 7,64 0,1210 | 0,22 0,6679 | 0,5773 | 0,3064
2FI1
Bulanikhik 2,29
3 0,76 2,71 0,115 2,01 6 0,33 2,73 0,2923 | 0,53 0,8402 | 0,7203 | 0,4326
pH 0,0000750
Asitlik 0 3 0,00002500 0,034 0,9908 0,005342 6 0,0008903 3,82 0,2222 | 0,027 09137 | 0,8490 | 0,6213
sitli
011 3 0,038 0,74 0,5586 0,40 6 0,067 8,91 0,1044 | 0,23 0,7398 | 0,5447 | -0,3115
Polinom
Bulamklik 1,77 3 0,59 6,18 0,0390 0,23 3 0,078 0,63 0,6596 | 0,31 0,9661 | 0,9050 | 0,6961
pH 0,005242 3 0,001747 15,42 0,0058 0,0001000 | 3 0,00003333 0,14 0,9259 | 0,011 0,9916 | 0,9764 | 0,9606
Asitlik 0,37 3 0,12 12,92 0,0086 0,032 3 0,011 1,44 0,4340 | 0,097 0,9703 | 0,9168 | 0,6535
Kiibik
Bulamklik 0,23 3 0,078 0,63 0,6596 0,000 0 0,35 0,9826 | 0,8782
pH 0,0001000 | 3 0,00003333 0,14 0,9259 0,000 0 0,015 0,9931 | 0,9515
Asitlik 0,032 3 0,011 1,44 0,4340 0,000 0 0,087 0,9906 | 0,9343
Saf hata
Bulamklik 0,25 2 0,12
pH 0,0004667 | 2 0,0002333
Asitlik 0,015 2 0,007500




Tablo 6.22 Mg silika aerojel ile pastorize iziim suyunun berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney tasarim
noktalarinin optimizasyon yanitlar1 (devami)

LOT

Sirali modellerin kareler toplami Uyum eksikligi testleri Model istatistikleri
Kareler Ser Ortalama | F Kareler N Ortalama F Standar
Derecesi p Degeri Derecesi p Degeri R? Radgj? Rprea?
Toplam Kare Degeri Toplam Kare Degeri tsapma
(df) (df)
Dogrusal
TMA 32,33 3 10,78 1,35 0,3100 87,76 9 9,75 54,64 0,0181 2,83 0,2684 0,0689 -0,3950
TFBM 31281,08 | 3 10427,03 | 2,11 0,1575 51700,43 9 5744,49 4,17 0,2082 70,36 0,3649 0,1916 -0,1229
2FI1
TMA 38,70 3 12,90 2,09 0,1802 49,,06 6 8,18 45,82 0,0215 2,49 0,5897 0,2820 -0,4629
TFBM 5035,42 3 1678,47 0,27 0,8442 46665,01 6 7777,50 5,65 0,1580 78,60 0,4236 -0,0087 -1,0718
Polinom
TMA 44,53 3 14,84 15,18 0,0060 4,53 3 1,51 8,46 0,1075 0,99 0,9594 0,8864 0,3914
TFBM 45483,10 | 3 15161,03 | 19,27 0,0035 1181,90 3 393,97 0,29 0,8354 28,05 0,9541 0,8715 0,7072
Kiibik
TMA 4,53 3 1,51 8,46 0,1075 0,000 0 0,42 0,9970 0,9793
TFBM 1181,91 3 393,97 0,29 0,8354 0,000 0 37,10 0,9679 0,7753
Saf hata
TMA 0,36 2 0,18
TFBM 2752,65 2 1376,32




Tablo 6.23 Mg silika aerojel ile pastorize iziim suyunun berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney tasarim
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noktalarinin optimizasyon yanitlari (devami)

Siral1 modellerin kareler toplami Uyum eksikligi testleri Model istatistikleri
Kareler Scilsh Ortalama F P Kareler perbestiik Ortalama F P Standart
Toplam " Kare Degeri | Degeri | Toplamm g Kare Degeri | Degeri sapma K Raar? Rprea®
(df) (df)
Dogrusal
RY 0,18 3 0,061 0,61 0,6254 | 0,25 9 0,028 6,26 0,1452 0,15 0,4130 | 0,2530 -0,1156
PR 0,0009609 3 0,0003203 1,18 0,3626 | 0,030 9 0,0003281 17,00 0,0568 0,052 0,2431 | 0,0367 -04423
PRO | 0,60 3 0,20 0,40 0,7555 | 5,33 9 0,59 6,59 0,1386 0,71 0,0985 | -0,1474 -0,8087
2FI1
RY 0,049 3 0,016 0,61 0,6254 | 0,20 6 0,034 7,58 0,1212 0,16 0,5228 | 0,1649 -0,9469
PR 0,0008149 3 0,0002716 1,00 0,4418 | 0,021 6 0,0003564 18,46 0,0523 0,052 0,4493 | 0,0362 -1,1817
PRO | 1,98 3 1,06 16,08 0,0053 | 3,34 6 0,56 6,21 0,1452 0,66 0,4231 | -0,0096 -1,5592
Polinom
RY 0,19 3 0,064 16,21 0,0052 | 0,011 3 0,0003592 0,81 0,5944 0,063 0,9555 | 0,8754 0,5648
PR 0,021 3 0,0006866 29,34 0,0013 | 0,00007842 3 0,00002614 1,35 0,4514 0,015 0,9704 | 09171 0,6606
PRO | 3,19 3 1,06 16,08 0,0053 | 0,15 3 0,050 0,56 0,6905 0,26 0,9458 | 0,8483 0,5372
Kiibik
RY 0,011 3 0,0003592 0,81 0,5944 | 0,000 0 0,067 0,9799 | 0,8592
PR 0,00007842 | 3 0,00002614 1,35 0,4514 | 0,000 0 0,014 0,9902 | 09316
PRO | 0,15 3 0,050 0,56 0,6905 | 0,000 0 0,30 0,9706 | 0,7943
Saf hata
RY 0,0008893 2 0,0004446
PR 0,00003860 2 0,00001930
PRO 0,18 2 0,090




Tablo 6.24 Mg silika aerojel ile pastorize iziim suyunun berraklastirilmasinda, Box-Behnken tasariminda belirlenen deney tasarim
noktalarinin optimizasyon yanitlari (devami)
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Siral1 modellerin kareler toplami Uyum eksikligi testleri Model istatistikleri
Kareler T Ortalama F P Kareler i Ortalama F Standar
Derecesi Derecesi p Degeri R2 Raqgj? Rpred?
Toplam1 Kare Degeri | Degeri | Toplami Kare Degeri tsapma
(df) (df)
Dogrusal
L* 0,75 3 0,25 6,03 0,0111 | 0,43 9 0,047 2,99 0,2757 0,20 0,6218 0,5186 0,3139
a* 0,10 3 0,034 0,28 0,8405 | 1,20 9 0,13 2,01 0,3758 0,35 0,0704 -0,1832 -0,8864
b* 0,22 3 0,073 0,24 0,8634 | 3,19 9 0,35 7,62 0,1214 0,55 0,0626 -0,1931 -0,6246
2FI1
L* 0,18 3 0,061 1,78 0,2281 | 0,24 6 0,040 2,55 0,3078 0,19 0,7733 0,6033 0,3136
a* 0,31 3 0,10 0,83 0,5150 | 0,88 6 0,15 2,23 0,3421 0,36 0,2905 -02416 -0,23389
b* 0,14 3 0,047 0,12 0,9457 | 3,05 6 0,51 10,92 0,0862 0,63 0,1030 -0,5698 -2,1670
Polinom
L* 0,21 3 0,069 4,98 0,0582 | 0,037 3 0,012 0,78 0,6032 0,12 0,9431 0,8407 0,4497
a* 0,85 3 0,28 8,71 0,0198 | 0,031 3 0,010 0,16 0,9177 0,18 0,8860 0,6808 0,4468
b* 3,04 3 1,01 48,24 0,0004 | 0,012 3 0,0003958 0,085 0,9619 0,14 0,9700 09161 0,8860
Kiibik
L* 0,037 3 0,012 0,78 0,6032 | 0,000 0 0,13 0,9738 0,8169
a* 0,031 3 0,010 0,16 09177 | 0,000 0 0,26 0,90760 | 0,3530
b* 0,012 3 0,0003958 | 0,085 0,9619 | 0,000 0 0,22 0,9734 0,8140
Saf hata
L* 0,032 2 0,016
a* 0,13 2 0,066
b* 0,093 2 0,047




6.2.2.2 Uziim Suyu Durultmasi Yamitlarinin Deneysel ve Box-Behnken

model degerlerinin karsilastirilmasi

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile berraklastirilan {iziim sular1 analiz
yanitlarina ait deneysel ve Box-Behnken model degerleri birbirine yakin
bulunmustur (Tablo 6.25 - 6.26). Bulaniklik 5,60 - 2,05 NTU, pH 4,11 - 3,87,
toplam asitlik 6,15 - 4,65 (mg/L), toplam monomerik antosiyanin miktar1 73,54 -
61,97 (mg/L), toplam fenolik madde bilesen miktar1 1203,30 - 976,10 (mg/L),
renk yogunlugu 6,30 - 5,59 (Abs), polimerik renk 1,01 - 0,86 (Abs), polimerik renk
orani 16,26 - 13,89 (Abs), L* degerleri 17,66 - 16,64, a* degerleri 28,46 - 27,45 ve
b* degerleri 18,20 - 16,37 arasinda degismektedir.
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Tablo 6.25 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile berraklastirilan iziim sular1 analiz yanitlarina ait deneysel ve Box Behnken model

111

degerleri

Faktor 1 Faktor 2 Faktér 3 Yanit 1 Yanit 2 Yanit 3 Yanit 4 Yanit 5

A:  Aerojel | B: Durultma | C: Durultma | Bulamkhk
KOD pH Asitlik (g/L) | TMA (mg/L) TFBM (mg/L)

dozu (g/L) sicakhig: (°C) | siiresi (dk) (NTU)

1D M 1D M 1D M 1D M 1D M

3P 0,20 15,00 90,00 4,02 |422 (398 |397 |540 |530 |7272 73,11 | 1129,10 | 1167,41
4P 0,20 15,00 90,00 397 | 422 |397 (397 |525 |530 | 7354 73,11 | 1203,00 | 1167,41
13P | 0,20 10,00 120,00 311 | 324 [398 |398 |540 |539 |6958 | 6955 | 108820 | 1091,61
10P | 0,20 10,00 60,00 398 |408 |396 |397 |540 |544 |6197 | 63,04 | 976,10 975,66
2P 0,25 20,00 90,00 235 |257 [ 411 |411 |465 |463 | 7085 71,23 | 1018,80 | 1001,92
8P 0,25 15,00 60,00 2,70 | 2,66 |404 |404 |525 |524 |7113 70,10 | 1002,50 | 1016,69
7P 0,15 20,00 90,00 390 383 [394 |394 |555 |560 |72.28 72,81 | 1079,00 | 1100,52
9P 0,15 15,00 60,00 4,60 | 463 |387 |387 |615 |6,06 | 71,83 71,69 | 1180,60 | 1171,09
11P | 0,20 20,00 60,00 205 | 196 |401 |401 |510 |516 | 72,79 72,89 | 1002,60 | 998,36
5P 0,20 15,00 90,00 4,60 |422 |395 |397 |525 |530 | 7295 73,11 | 1171,80 | 1167,41
14P | 0,20 20,00 120,00 382 |376 |402 |402 |520 |511 |6806 |67,05]| 103210 |1031,71
6P 0,15 10,00 90,00 560 |534 [390 |39 |555 |558 |7004 |6914 | 1116,10 | 1119,12
15P | 0,15 15,00 120,00 490 |511 |389 |388 |585 |586 | 71,65 72,02 | 1203,30 | 1189,94
1P 0,25 10,00 90,00 2,63 |266 |408 |407 |525 |520 |6768 | 6755102650 | 1020,52
12P | 0,25 15,00 120,00 341 |313 |405 |405 |525 |534 |69,77 70,44 | 1136,80 | 1147,14

1D:deneysel veriler, 2M:modelden elde edilen veriler
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Tablo 6.26 Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile berraklastirilan tiziim sular1 analiz yanitlarina ait deneysel ve Box Behnken model

degerleri

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit 6 Yanit 7 Yanit 8 Yanit 9 Yanit 10 Yanit 11

A:  Aerojel | B: Durultma | C: Durultma
KOD RY (Abs) PR (Abs) PRO (%) L* a* b*

dozu (g/L) sicakhig: (°C) siiresi (dKk)

1D M 1D M 1D M 1D M 1D M 1D M

3p 0,20 15,00 90,00 6,14 | 622 |099 |1,00 | 16,04 | 1599 | 16,89 | 16,77 | 28,11 | 27,84 | 16,77 | 16,59
4P 0,20 15,00 90,00 6,27 | 622 |098 |1,00 | 1567 | 1599 | 16,64 | 16,77 | 27,60 | 27,84 | 16,37 | 16,59
13P | 0,20 10,00 120,00 598 | 596 |086 |086 | 1438 | 14,41 | 16,86 | 16,75 | 28,04 | 28,10 | 17,77 | 17,78
10P | 0,20 10,00 60,00 595 |591 |090 |090 | 1539|1521 |16,76 | 16,80 | 27,78 | 27,72 | 17,67 | 17,60
2P 0,25 20,00 90,00 593 | 597 |097 |095 | 16,05 | 1593 | 17,66 | 17,57 | 27,67 | 27,68 | 17,29 | 17,30
8P 0,25 15,00 60,00 6,08 | 606 |091 |092 | 1521|1542 |17,31 | 17,39 | 28,29 | 28,34 | 17,50 | 17,56
7P 0,15 20,00 90,00 6,08 | 604 |095 |094 | 1565|1561 | 16,64 | 16,66 | 27,65 | 27,63 | 17,10 | 17,11
9P 0,15 15,00 60,00 630 |632 |098 |097 | 1555|1555 |17,01 | 16,89 | 28,24 | 28,29 | 17,23 | 17,29
11P | 0,20 20,00 60,00 6,16 |615 |(086 |086 | 1389|1386 | 17,16 | 17,16 | 28,46 | 28,41 | 18,20 | 18,15
5P 0,20 15,00 90,00 620 | 622 |1,01 |1,00 | 16,26 | 1599 | 16,74 | 16,77 | 27,80 | 27,84 | 16,71 | 16,59
14P | 0,20 20,00 120,00 597 |598 |095 |097 | 1554 | 1572 |17,08 | 17,10 | 27,61 | 27,67 | 17,86 | 17,89
6P 0,15 10,00 90,00 6,11 | 610 |096 |096 | 1596 | 16,08 | 16,65 | 16,72 | 27,45 | 27,50 | 16,93 | 16,96
15P | 0,15 15,00 120,00 624 | 626 |1,01 |1,01 | 16,17 | 16,09 | 16,81 | 16,84 | 28,22 | 28,12 | 17,51 | 17,49
1P 0,25 10,00 90,00 559 |565 |086 |086 | 1545|1549 | 16,85 | 16,80 | 27,61 | 27,55 | 16,77 | 16,80
12P | 0,25 15,00 120,00 6,06 | 600 |098 |096 | 16,09 | 1595 |17,28 | 17,34 | 28,19 | 28,17 | 17,28 | 17,26

1D:deneysel veriler, 2M:modelden elde edilen veriler




Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile berraklastirilan liziim suyu yanitlarinin
deneysele karsi model grafiklerinde noktalar dogrudan fazla sapmamis ve yanitlar

icin secilen polinom modellerin karsilandig1 belirlenmistir (Sekil 7.19).
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Sekil 6.20 Aerojel ile tiziim suyu berraklastirilmasi sonrasi elde edilen deneysel ve
model yanitlarinin karsilastirilmasi; a: Bulaniklik, b: pH, c: Asitlik (g/L), d: TMA
(mg/L), e: TFBM (mg/L), f: Renk Yogunlugu (Abs), g: Polimerik renk (Abs), h:
Polimerik Renk Orani, 1: L* degeri, i: a* degeri, j: b* degeri
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Sekil 6.20 (devami) Aerojel ile tiziim suyu berraklastirilmasi sonrasi elde edilen
deneysel ve model yanitlarinin karsilastirilmasi; a: Bulaniklik, b: pH, c: Asitlik
(g/L), d: TMA (mg/L), e: TFBM (mg/L), f: Renk Yogunlugu (Abs), g: Polimerik renk
(Abs), h: Polimerik Renk Orani, 1: L* degeri, i: a* degeri, j: b* degeri
Bulaniklik (NTU), pH, Asitlik (g/L), Toplam monomerik antosiyanin (mg/L),
Toplam fenolik bilesen miktar1 (mg/L), Renk yogunlugu (Abs), Polimerik renk
(Abs), Polimerik renk oram (%), L* degeri, a* degeri, b* degeri icin sistemi
modelleyen fonksiyonlarda etkin olmayan faktoérler (p>0,05) ihmal edilerek
regresyon katsayilar1 programa tekrar hesaplatilarak asagidaki denklemler elde

edilmistir:

Bulaniklik (NTU) =+ 4,22-0,99A4-0,40B+0,24C+ 0,36 AB+0,66 BC-0,62 B? -
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0,34 ¢? (6.4)
pH=+3,97 + 0,085 A4 + 0,020 B+ 0,007500 C + 0,035 B2- 0,010 C? (6.5)
Asitlik (g/L)=+5,30-0,344-0,14B-0,025C-0,15AB+0,075AC+ 0,15 A? -
0,20 B2+ 0,17 ¢? (6.6)
Toplam monomerik antosiyanin (mg/L) =+ 73,11-0,79A4+ 1,84 B+ 0,17 C- 3,09
BC-293B?-2,05(C (6.7)
Toplam fenolik bilesen miktar1 (mg/L) =+ 1167,41-49,30A-9,30 B+ 37,33 C+
27,90AC-20,65BC-106,89 B- 36,19 (? (6.8)
Renk yogunlugu (Abs) =+ 6,22 - 0,13 A + 0,066 B- 0,030 C + 0,094 A B - 0,056
B(C-0,064 A%-0,22 B? (6.9)
Polimerik renk (Abs) =+ 1,00- 0,023 4+ 0,018 B+ 0,019 C+ 0,028AB+0,03BC-
0,068 BZ- 0,033 (? (6.10)
Polimerik renk orani (%) = + 15,99 - 0,066 A - 0,006850 B+ 0,27 C+ 0,23 AB +
0,66 BC+0,37A%-0,58B%-0,61(? (6.11)
L*degeri=+ 16,77 + 0,254+ 0,18 B- 0,026 C+ 0,20A B + 0,16 A + 0,18 (? (6.12)
a*degeri=+27,84+0,0254+0,064 B-0,089 C-0,28 BC-0,25B?+ 0,39 (¢ (6.13)
b* degeri =+ 16,59 + 0,008750 4+ 0,16 B- 0,022 C+0,088A4AB-0,12AC-0,11BC
+0,45 B2+ 0,81 (2 (6.14)

6.4 esitligi incelendiginde aerojel dozunun lineer ve durultma sicakliginin hem
lineer hem de logaritmik artislarinin bulanikhigl azaltici etkisi gorilmektedir.
Durultma siiresindeki lineer artisin ise sonradan bulanma nedeniyle bulanikligi
arttirici etkisi oldugu distniilmektedir. Fakat logaritmik olarak artan durultma
suresi yeni olusan bulanikliklarin tekrar adsorplanmasini saglayarak bulanikligi
azaltic1 etki gostermis olabilir. Aerojel dozu ile sicakliginin etkilesimi ve durultma
sicakligr ile durultma siiresinin etkilesimindeki artislarin bulanikliklig1 arttirici
etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle durultma isleminde aerojel miktari, sicaklik ve

sturenin etkilesimi kesinlikle g6z ardi1 edilmemelidir.
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6.5 ve 6.6 esitlikleri incelendiginde aerojel dozu, durultma sicakligl ve durultma
siiresi olmak ilizere tim sistem parametrelerindeki lineer artislarin asitligi
distiriicii ve pH'y1 arttiric etkileri goriilmektedir. Bu durum aerojelin sicaklik ve
siireye bagh olarak iiziim suyunda bulunan organik asitleri adsorplayarak asitligi

azaltmasi ve pH y1 arttirmasiyla agiklanabilir.

Aerojel dozunun lineer, durultma sicaklig1 ve siiresinin ise logaritmik artislarinin
toplam monomerik antosiyanin ve toplam fenolik bilesen miktarini azaltic etkisi
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte sicaklik ve siirenin etkilesiminin de
antosiyanin ve fenolik bilesenleri azaltici etkisi oldugu belirlenmistir (Esitlik 6.7 ve

6.8).

6.9 ve 6.10 esitliklerine gore 6zellikle aerojel dozunun lineer artisinin ve sicakligin
logaritmik artisinin polimerik rengi ve renk yogunlugunu azaltict etkisi

bulunmaktadir

Esitlik 6.11 incelendiginde aerojel dozunun ve durultma sicakliginin lineer,
durultma stiresinin ise logaritmik artisi ile esmer renkli bilesiklerin miktarini
belirten polimerik renk oraninda azalma oldugu belirlenmistir. Doz ile sicakligin
etkilesimi ve sicaklik ile siirenin etkilesiminin ise esmer renkli bilesiklerin
adsorplanmasinda negatif bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum
parametrelerin ayni anda Kkontrolsiiz artislarinin adsorplanan bilesiklerin
desorpsiyonuna neden olmasindan kaynaklanmis olabilir. Bu nedenle doz ve

sicaklik ya da sicaklik ve siire etkilesimlerinin gz ardi edilmemelidir.

Esitlik 6.12’a gore aerojel dozu ve sicakligin lineer, durultma stiresinin logaritmik
artislarinin ve aerojel dozu ile durultma sicakliginin etkilesiminin tiztim sularinin L
degerlerini arttirict Uzim sularinin siyahlik oranimi disiriici etkisi oldugu

belirlenmistir.

6.13 - 6.14 esitlikleri incelendiginde durultma sicakligi ve aerojel dozundaki lineer
artis ile durultma stresindeki logaritmik artisin a (kirmizilik) ve b (sarilik)
degerlerini arttirdig1 gorilmektedir. Bu durum artan sicaklik ve doz ile ayrica
uzayan durultma siiresi ile tiziim suyundaki negatif a degerini temsil eden yesil

renkli ve negatif b degerini temsil eden mavi renkli bilesiklerin adsorplanmasi ile

116



aciklanabilir. Durultma sicakligl ile stliresinin etkilesiminin ise {iziim suyunun

kirmizi ve sar1 rengi lizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu gorilmektedir..

Tablo 6.27 - 6.37 ‘de Pastorize Uzim suyu durultma isleminin farklh yanit
degiskenlerinin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 yer almaktadir. Tim
degiskenlerin model korelasyon katsayilar1 (R?) incelendiginde polinom model
deneysel verilere en diisiik % 88 olmak iizere olduk¢a yiiksek oranda uygunluk
gostermektedir. Tlim yanitlar i¢in R? ile Raq? degerlerinin birbirine ve 1’e yakin, p

degerleri 0,05’den kii¢lik ve F degerleri 0.05’den biiyiik bulunmustur.

Durultulmus tiziim sularinin bulaniklik (4, B, C, AB, BC, B2 ve C2), pH (A, B, C, B?),
asitlik (A, B, AB, A2, B2 ve C?), toplam monomerik antosiyanin (A, B, BC, B2 ve C?),
toplam fenolik bilesen miktar1 (A, C, B2 ve C?), renk yogunlugu (A, B, AB ve B?),
polimerik renk (A, B, C, AB, BC, B2 ve C2), polimerik renk orani (C, BC, A2, B2, C%), L
degeri (A, B, AB, A2 ve C2), a degeri (BC, B2 ve C2) ve b degeri (B, B2 ve C2) yanit
degiskenlerini etkileyen onemli (p<0,05) model paremetreleri belirlenmistir.
Aerojel dozu (A) Giziim suyunun renk disinda tiim 6zelliklerini etkileyen en 6nemli
model parametresi oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte tiziim suyunun 6zellikle

durultma sicakligindan ¢ok fazla etkilendigi goriilmiisttir.

Uziim suyu 6zelliklerine ait tiim yamitlarin yeterli hassasiyet (Adeq. Precision)
degerlerinin 4’ten biiylik ve hatalarin standart sapmasi (Std. Dev.) degerlerinin

%10’dan fazla olmamasi tasarlanan modellerin uygun oldugunu géstermektedir.
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Tablo 6.27 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun bulaniklik degerlerine ait varyans
analiz (ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplami  df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 13,57 7 1,94 25,73 0,0002
A-Aerojel dozu (g/L) 7,82 1 7,82 103,80 <0,0001
B-Durultma sicakhg (°C) 1,28 1 1,28 16,99 0,0045
C-Durultma siiresi (dKk) 0,46 1 0,46 6,05 0,0435
AB 0,50 1 0,50 6,69 0,0361
BC 1,74 1 1,74 23,13 0,0019
B2 1,44 1 1,44 19,13 0,0033
Cz 0,43 1 0,43 571 0,0482
Arta kalan (Residual) 0,53 7 0,075

Uyum eksikligi 0,28 5 0,056 0,46 0,7907
Saf hata 0,25 2 0,12

Diizeltilmis toplam 14,10 14

R? 0,9626

Rag;? 0,9252

Rpred? 0,8252

Yeterli hassasiyet 16,876

Standart sapma 0,27
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Tablo 6.28 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun pH degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplama df Ortalama Fdegeri pdegeri
Kare

Model 0,067 5 0,013 159,80 <0,0001

A-Aerojel dozu (g/L) 0,058 1 0,058 693,60 <0,0001

B-Durultma sicakligi (°C)  0,003200 1 0,003200 38,40 0,0002

C-Durultma siiresi (dk) 0,0004500 1 0,0004500 5,40 0,0452

B2 0,004550 1 0,004550 54,60 <0,0001

Cz 0,0003714 1 0,0003714 4,46 0,0639

Arta kalan (Residual) 0,0007500 9 0,00008333

Uyum eksikligi 0,0002833 7 0,00004048 0,17 0,9669

Saf hata 0,0004667 2 0,0002333

Diizeltilmis toplam 0,067 14

R? 0,9889

Rag? 0,9827

Rpred? 0,9755

Yeterli hassasiyet 42,002

Standart sapma 0,009129




Tablo 6.29 Aerojel ile durultulan Giziim suyunun asitlik degerlerine ait varyans
analiz (ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplami df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 1,55 8 019 23,23 0,0006
A-Aerojel dozu (g/L) 091 1 091 109,35 <0,0001
B-Durultma sicakhigi (°C) 0,15 1 015 18,15 0,0053
C-Durultma siiresi (dk) 0,005000 1 0,005000 0,60 0,4680
AB 0,090 1 0,090 10,80 0,0167
AC 0,023 1 0,023 2,70 0,1515
A2 0,083 1 0,083 9,97 0,0196
B2 0,15 1 015 17,72 0,0056
C2 0,11 1 011 13,57 0,0103
Arta kalan (Residual) 0,050 6 0,008333

Uyum eksikligi 0,035 4 0,008750 1,17 0,5100
Saf hata 0,015 2 0,007500

Diizeltilmis toplam 1,60 14

R? 0,9687

Rag? 0,9270

Rpred? 0,7271

Yeterli hassasiyet 20,329

Standart sapma 0,091
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Tablo 6.30 Aerojel ile durultulan Giziim suyunun toplam monomerik antosiyanin
degerlerine ait varyans analiz (ANOVA) sonuglar1

Faktor Kareler Toplami df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 114,97 6 19,16 28,01 <0,0001
A-Aerojel dozu (g/L) 5,05 1 5,05 7,38 0,0264
B-Durultma sicakligi (°C) 27,06 1 27,06 39,55 0,0002
C-Durultma siiresi (dKk) 0,23 1 0,23 0,33 0,5815
BC 38,13 1 3813 55,73 <0,0001
B2 31,88 1 31,88 46,60 0,0001
Cz 15,59 1 15,59 22,78 0,0014
Arta kalan (Residual) 5,47 8 0,68

Uyum eksikligi 512 6 085 4,78 0,1831
Saf hata 0,36 2 018

Diizeltilmis toplam 120,45 14

R? 0,9546

Rag? 0,9205

Rpred? 0,7257

Yeterli hassasiyet 17,826

Standart sapma 0,83
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Tablo 6.31 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun toplam fenolik bilesen miktari
degerlerine ait varyans analiz (ANOVA) sonuglar1

Faktor Kareler df Ortalama Fdegeri pdegeri
Toplami Kare

Model 81580,47 7 11654,35 19,64 0,0004

A-Aerojel dozu (g/L) 19443,92 1 19443,92 32,77 0,0007

B-Durultma sicakligi (°C) 691,92 1 691,92 1,17 0,3160

C-Durultma siiresi (dKk) 11145,25 1 11145,25 18,78 0,0034

AC 3113,64 1 3113,64 5,25 0,0558

BC 1705,69 1 1705,69 2,87 0,1338

B2 42436,25 1 42436,25 71,52 <0,0001

Cz 4864,25 1 4864,25 8,20 0,0242

Arta kalan (Residual) 4153,69 7 593,38

Uyum eksikligi 1401,04 5 280,21 0,20 0,9339

Saf hata 2752,65 2 1376,32

Diizeltilmis toplam 85734,16 14

R2 0,9516

Ragj? 0,9031

Rpred? 0,8412

Yeterli hassasiyet 12,046

Standart sapma 24,36
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Tablo 6.32 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun renk yogunlugu degerlerine ait
varyans analiz (ANOVA) sonuclari

Faktor Kareler Toplami df OrtalamaKare Fdegeri pdegeri
Model 0,42 7 0,060 18,26 0,0005
A-Aerojel dozu (g/L) 0,14 1 014 42,90 0,0003
B-Durultma sicakhigi (°C) 0,035 1 0,035 10,58 0,0140
C-Durultma siiresi (dk) 0,007200 1 0,007200 2,19 0,1820
AB 0,036 1 0,036 10,83 0,0133
BC 0,013 1 0,013 3,82 0,0914
A2 0,015 1 0,015 4,58 0,0696
B2 0,18 1 018 54,85 0,0001
Arta kalan (Residual) 0,023 7 0,003280

Uyum eksikligi 0,014 5 0,002814 0,63 0,7061
Saf hata 0,008893 2 0,004446

Diizeltilmis toplam 0,44 14

R? 0,9481

Rag;? 0,8961

Rpred? 0,7425

Yeterli hassasiyet 16,149

Standart sapma 0,057
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Tablo 6.33 Aerojel ile durultulan Giziim suyunun polimerik renk degerlerine ait
varyans analiz (ANOVA) sonuclari

Faktor Kareler Toplalm df  Ortalama Fdegeri pdegeri
Kare

Model 0,038 7 0,005395 21,46 0,0003

A-Aerojel dozu (g/L) 0,004095 1 0,004095 16,29 0,0050

B-Durultma sicakhign  0,002701 1 0,002701 10,75 0,0135

(°0)

C-Durultma siiresi (dk)  0,002813 1 0,002813 11,19 0,0123

AB 0,003136 1 0,003136 12,48 0,0096

BC 0,004830 1 0,004830 19,22 0,0032

B2 0,017 1 0,017 68,95 <0,0001

Cz 0,003937 1 0,003937 15,66 0,0055

Arta kalan (Residual) 0,001760 7 0,0002514

Uyum eksikligi 0,001374 5 0,0002747 1,42 0,4616

Saf hata 0,0003860 2 0,0001930

Diizeltilmis toplam 0,040 14

R? 0,9555

Rag;? 0,9110

Rpred? 0,7310

Yeterli hassasiyet 12,620

Standart sapma 0,016
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Tablo 6.34 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun polimerik renk orani degerlerine
ait varyans analiz (ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplami  df Ortalama Fdegeri pdegeri
Kare

Model 5,76 8 0,72 12,43 0,0032

A-Aerojel dozu (g/L) 0,035 1 0,035 0,61 0,4648

B-Durultma sicakhigi (°C)  0,0003754 1 0,0003754 0,00648  0,9385

0

C-Durultma siiresi (dKk) 0,57 1 0,57 9,77 0,0204

AB 0,20 1 0,20 3,53 0,1092

BC 1,76 1 1,76 30,42 0,0015

A2 0,51 1 0,51 8,73 0,0255

B2 1,25 1 1,25 21,65 0,0035

Cz 1,35 1 1,35 23,35 0,0029

Arta kalan (Residual) 0,35 6 0,058

Uyum eksikligi 0,17 4 0,042 0,47 0,7664

Saf hata 0,18 2 0,090

Diizeltilmis toplam 6,11 14

R? 0,9431

Rag? 0,8673

Rpred? 0,6258

Yeterli hassasiyet 11,918

Standart sapma 0,24
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Tablo 6.35 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun L* degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplami  df Ortalama Fdegeri pdegeri
Kare

Model 1,12 6 0,19 17,21 0,0004

A-Aerojel dozu (g/L) 0,50 1 0,50 45,50 0,0001

B-Durultma sicakligi (°C) 0,25 1 0,25 23,17 0,0013

C-Durultma siiresi (dKk) 0,005513 1 0,005513 0,51 0,4968

AB 0,17 1 0,17 15,45 0,0044

A2 0,099 1 0,099 9,10 0,0166

C2 0,12 1 0,12 10,85 0,0110

Arta kalan (Residual) 0,087 8 0,011

Uyum eksikligi 0,055 6 0,009230 0,58 0,7425

Saf hata 0,032 2 0,016

Diizeltilmis toplam 1,21 14

R2 0,9281

Rag;? 0,8741

Rpred? 0,7166

Yeterli hassasiyet 12,736

Standart sapma 0,10
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Tablo 6.36 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun a* degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplamn df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 1,26 6 021 9,89 0,0025
A-Aerojel dozu (g/L) 0,005000 1 0,005000 0,24 0,6404
B-Durultma sicakligi (°C) 0,033 1 0,033 1,53 0,2509
C-Durultma siiresi (dKk) 0,063 1 0,063 2,97 0,1232
BC 0,31 1 031 14,51 0,0052
B2 0,24 1 024 11,19 0,0101
Cz 0,56 1 056 26,23 0,0009
Arta kalan (Residual) 0,17 8 0,021

Uyum eksikligi 0,038 6 0,006288 0,10 0,9890
Saf hata 0,13 2 0,066

Diizeltilmis toplam 1,43 14

R? 0,8812

Rag? 0,7920

Rpred? 0,6875

Yeterli hassasiyet 9,102

Standart sapma 0,15
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Tablo 6.37 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun b* degerlerine ait varyans analiz
(ANOVA) sonuglari

Faktor Kareler Toplami  df Ortalama Kare Fdegeri pdegeri
Model 3,39 8 0,42 22,65 0,0006
A-Aerojel dozu (g/L) 0,0006125 1 0,0006125 0,03 0,8624
B-Durultma sicakhigi (°C) 0,21 1 0,215 11,46 0,0148
C-Durultma siiresi (dk) 0,004050 1 0,004050 0,22 0,6582
AB 0,031 1 0,031 1,64 0,2480
AC 0,063 1 0,063 3,34 0,1174
BC 0,048 1 0,048 2,59 0,1589
B2 0,77 1 0,77 40,88 0,0007
Cz 2,45 1 2,45 130,66 <0,0001
Arta kalan (Residual) 0,11 6 0,019

Uyum eksikligi 0,019 4 0,004804 0,10 0,9707
Saf hata 0,093 2 0,047

Diizeltilmis toplam 3,50 14

R? 0,9679

Rag? 0,9252

Rpred? 0,9029

Yeterli hassasiyet 14,736

Standart sapma 0,14
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6.2.2.3

Uziim Suyu Durultmasi Yanitlarinin Cevap Yiizey ve Pertiirbasyon
Grafikleri

Uziim suyunun bulaniklik (NTU), ph, asitlik (g/L), toplam monomerik antosiyanin
(mg/1), toplam fenolik bilesen miktar1 (mg/L), renk yogunlugu (Abs), polimerik
renk (Abs), polimerik renk orani (%), L* degeri, a* degeri, b* degeri 6zellikleri ile
ile bagimsiz degiskenler (aerojel dozaji, durultma sicakligl ve durultma siiresi)

arasindaki etkilesimi gosteren cevap yilizey grafikleri (3D) Sekil 6.21-6.31 ‘da
gosterilmistir.
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Sekil 6.21 Uziim suyu bulaniklik diizeyine (NTU) parametrelerin etkisine ait cevap
ylzey grafikleri

Sekil 6.21 (a-c) incelendiginde durultma siiresi sabit tutuldugunda (90 dk) en
disiik (10 °C) ve en yliksek (20 °C) sicaklik kosullarinda en diisiik bulaniklik
diizeyine (2,66 NTU) aerojel dozunun en yiiksek (0,25 g/L) oldugu kosullarda

ulasilabilmektedir. Bununla birlikte artan aerojel miktar1 durultma siiresini
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oldukc¢a kisaltmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise aerojel dozunun diisiik olmasi
berrakligi oldukca olumsuz etkilemektedir. Bu durum soguk durultma kosullarinda
adsorpsiyonun yavas olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan diisiik
sicakliklarda artan siire ve/veya aerojel miktar1 ile dogru orantili olarak
durultmanin bulaniklik unsurlarini uzaklastirmasi agisindan performansi
artmaktadir. Ozkan [156]1n sicak ve soguk durultma ydéntemlerinin kiyaslanmasi
amaciyla nar suyu durultmasi ¢alismasinda soguk durultmayla daha siki floklarin

olusmasi nedeniyle en diisiik bulaniklik diizeyine ulasildigini bildirmistir.

Durultma sicakligi ile durultma siiresinin etkilesimi bulaniklik agisindan g6z ardi
edilmemelidir ve durultma sicakliginin arttirilmasi durumunda durultma siiresi
kisaltilmalidir. Sadece bulaniklik g6z Oniinde bulunduruldugunda model
tarafindan yiiksek aerojel dozu (0,25 g/L) kullanilmasi durumunda en diisiik
bulaniklik diizeyine (~2 NTU); a) disiik sicaklik (10 °C) ve uzun siire (118 dk) b)
yiiksek sicaklik (18 °C) ve kisa siire (63 dk) kosullarinda ulasilabilecegi
belirlenmistir. Aerojel miktarinin en diisiik (0,15 g/L) oldugu sartlarda en kisa
siirede (60 dk) etkili durultmanin (~2,58 NTU) gergeklestirilebilmesi icin
sicakligin 20 °C ye yiikseltilmesi gerekmektedir. Tastan ve Baysal nar suyunun
kitosanla durultulma performansinin optimizasyonu amaciyla kitosan
konsantrasyonu (10-120 mg/100 mL), uygulama sicakligi (10-20 °C) ve uygulama
stiresi (30-90 dk) parametrelerini kullanarak yanit ylizey yontemini kullanmistir.
Tez c¢alismamizla benzer sekilde artan adsorban (kitosan) konsantrasyonu
bulaniklig1 azaltic1 etki gostermistir. Bu ¢alismada sicakligin bulanikligi arttiric
etkisinden dolay1 en diisiik bulanikhigin (36,94 NTU) elde edildigi optimum
durultma kosullarinin saglanmasi i¢in orta duzeyde kitosan konsantrasyonu,

disiik sicaklik ve kisa uygulama siiresi onerilmistir [152].
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Sekil 6.23 Uziim suyu asitlik diizeyine (g/L) parametrelerin etkisine ait cevap
yuzey grafikleri
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Artan aerojel dozu ve durultma sicaklig ile iziim suyunun pH s1 olduk¢a artmis ve
tam tersi olarak asitligi diismistiir. Bu durum aerojelin izim suyunun icindeki
organik asitleri 6nemli diizeyde adsorpladigini gostermektedir (Sekil 6.22 ve Sekil
6.23). Tastan ve Baysal [152] kitosanla durultma ile benzer sekilde nar suyunun
titrasyon asitliginde azalma oldugunu bildirmisledir. Chatterjee vd. [153] liziim
suyunun kitosanla durultulmasinin bentonit-jelatine gore titrasyon asitligini daha
fazla diistirdiigiindiiglini (sirasiyla % 3,1 ve % 3,4) belirlemisledir. Martin-Diana
vd. [154], portakal suyunun kitosan ile durultulma kosullarinin belirlenmesi
amaciyla yaptig1 calismada kitosan konsantrasyonunun hem lineer hem de
logaritmik artisinin pH y1 olduk¢a 6nemli diizeyde arttirdigim1 (pH 3,2’den 4,2’ye
ylkselmistir) bildirmislerdir. Bu durumun polikatyonik bir durultma ajani olan

kitosanin asit baglayici 6zelliginden kaynaklandigini ileri siirmiislerdir.

Meyve sularinda dogal koruyucu bir etki saglayan organik asitlerin ayni zamanda
uygun briks/asit oranini1 saglayabilmesi agisindan meyve suyunun ¢esidine gore
belli bir degerin tlizerinde olmasi gerekmektedir. Calismamizda Box Behnken
deneme deseninde elde edilen titrasyon asitligi sonuglar: (en diisiik 5,10 g/L) TS
3632 Uziim Suyu Standardi [155] tarafindan bildirilen “en az 2,0 g/L olmali”
hiikmiine uygunluk gostermektedir. Bununla birlikte pH degeri i¢in standartta
herhangi bir kisitlama bulunmamaktadir. Calismamizda diisiik bulaniklik diizeyiyle
birlikte yiiksek asitlik ve diisiik pH diizeyinde tiziim suyunun elde edilebilmesi icin
model tarafindan daha 6nce bulaniklik i¢in 6nerilen 0,15 g/L aerojel, 20 °C sicaklik

ve 60 dk stire kosullari ile durultmanin gerceklestirilmesi uygun olacaktir.

Sekil 6.24 Uziim suyu TMA (mg/L) parametrelerin etKisine ait cevap yiizey
grafikleri
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Sekil 6.24 (devami) Uziim suyu TMA (mg/L) parametrelerin etkisine ait cevap
ylizey grafikleri

Toplam monomerik antosiyaninler (TMA) {lzim suyuna rengini veren ve
antioksidan islevleri olan fonksiyonel bilesiklerdir. Sagliga olumlu etkisi olan bu
bilesikler ayn1 zamanda berrak iceceklerde bulaniklik unsurlaridir. Bu nedenle
belli bir diizeyde durultma ajanlariyla adsorplanmasi gerekmektedir. Sekil 6.24 (a-
c) incelendiginde aerojel dozu ile birlikte 6zellikte durultma sicakliginin hem lineer
hem logaritmik hem de durultma siiresi ile etkilesiminin antosiyaninlerin
adsorplanmasinda 6nemli etkisi oldugu belirlenmistir. Ozellikle aerojel dozu orta
seviyede sabitlendiginde (0,2 g/L) diisiik sicaklik (10 °C) ve kisa durultma siiresi
(60 dk) kosullarinda antosiyaninlerin miktarinin 61,97 mg/L diizeyine kadar
distigi belirlenmistir. Normal sartlarda sicaklhiga karst duyarli olan
antosiyaninlerin durultma sicakliginin artisiyla miktarinin azalmasi beklenirken
calismamizda Ozkan [156] ’in ¢alismasina benzer sekilde diisiik sicaklik
kosullarinda aerojel dozu ve durultma siiresine bagh olarak antosiyanin miktari
azalmistir. Durultma sicaklhigindaki lineer artisin antosiyaninler tizerindeki pozitif
etkisi, Ozkan'm calismasina gore sicaklikla beraber durultma yardima
maddelerinin adsorplama o6zelliklerinin ve meyve suyunun icerigindeki

antosiyaninin ¢esidinin farkli olmasiyla agiklanmistir.

Bentonit gibi esas durultma etkisi adsorpsiyona dayali ve %60-80 arasinda
degisen oranlarda montmorillont iceren durultma ajanlarinin igerdigi katyonlar

meyve suyunda pozitif yiik tasiyan proteinler ile yer degistirerek serbest hale
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gecer. Antosiyaninler Mg, Al, Fe, Cu gibi metallerle kompleks olusturarak stabil ve
daha yogun renkli bilesikler meydana getirirler. Metallerle antosiyaninlerin selat
olusturabilmesi i¢in antosiyanin ¢esidinin B halkasinda hidroksil grubu icermesi
gerekmektedir. Bununla birlikte kopigmentasyon etkisi; kuinoidol formun hakim
oldugu pH 2-5 araliginda, flavilium katyonunun hakim oldugu diisiik pH
derecelerine gore daha yliksek olmasi nedeniyle 6zellikle pH 4 civarinda en st
diizeydedir. Bu ¢alismada hakim antosiyanin igeriginin hidroksil grubu icermesi ve
pH nin yaklasik 4 civarinda olmasi nedeniyle sicak durultma sonrasindaki
antosiyaninlerin miktarinin arttifl diisiiniilmektedir. Ayrica antosiyaninlerin
yliksek sicakliklarda degradasyonu sonucu miktarinin azalmasi antosiyaninin
mono ya da poliglikozit yapida olmasina da baghdir. Antosiyaninler ilk olarak
deglukozilasyon adi verilen yapisindaki sekerlerin yapidan ayrilmasiyla
parcalanmaya bagladiklar1 ve stabilitelerinin diismesi i¢in yapilarindaki tiim
sekerlerin ayrilmasi gerekliligi bulunmasi nedeniyle sicaklikla miktarlarindaki
degisim degiskenlik gostermektedir [156]. Ozkan [156] 'in calismasinda hakim
antosiyaninler siyanidin-3-glukozit ve delfinidin-3-glukozit miktarlar1 sicaklikla
artis gostermis olup, bu durum, Alighourchi vd. [157] 'nin pastorizasyonun nar
suyu antosiyaninleri Uzerine etkisi arastirmasinda sicaklhigin etkisiyle meyve
suyunda daha oOnceden olusmus olan kompleks yapidaki antosiyaninlerin
ekstraksiyonundan kaynaklanmis olabilecegi seklinde ag¢iklanmistir. Bu bilgiler
1518Inda ¢alismamizda aerojel ile artan durultma sicakliginin antosiyaninleri
arttirici etkisi, a) Mg silika aerojellerin yapisinda bulunan Mg metalinin bentonite
benzer kopigmentasyon etkisinden, b) durultmanin etkisiyle 4 civarina gelen pH
diizeylerinde kopigmentasyon etkisinin yiiksek olmasindan, c) tUzim suyunda
bulunan hakim antosiyaninlerin polimerik yapida olup monomerik yapiya
parcalanmis olmasindan, ya da d) sicakligin etkisiyle kompleks yapidaki

antosiyaninlerin ekstraksiyonundan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Baska bir bakis acisinda gore, Ozkan [158], siyah havuc antosiyaninlerinin gesitli
meyve sularina eklenmesinin 1s1l stabitesine etkisini inceledikleri calismada tiziim
ve elma suyuna eklenen antosiyaninlerin diger meyve sularina gore yiliksek
sicakliklara karsi daha stabil olduklarini belirlemislerdir. Bu durum
antosiyaninlerin degradasyonunu hizlandiran en 6nemli bilesiklerden biri olan
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askorbik asit miktarinin iziim ve elma suyunda diger meyve sularina gore daha
disiik olusuyla aciklanmistir. Calismada 20 °C sicaklikta antosiyaninlerin
parcalanma hizlarinin en diisiik tizim suyunda gergeklestigi bildirilmistir. Bu
nedenle ¢calismamizda sicakligin lineer artisinin antosiyanin tizerinde pozitif etkisi
ve sicakligin durultma siiresi ile etkilesiminin 6nemli oldugu g6z Oniinde
bulundurularak, yiiksek sicaklikta durultma yapilmast durumunda ¢esitli
antosiyaninlerin degradasyonunun ve adsorplanma diizeyini diisiik olmasi
acisindan durultma siiresinin kisaltilmas1 gerekmektedir. Ayrica sicakligin
logaritmik artis1 beklendigi sekilde antosiyaninlerinin azalmasina neden
olmaktadir. Box-Behnken modeli tarafindan bulaniklik i¢cin 6nerilen 0,15 g/L
aerojel, 20 °C sicaklik ve 60 dk siire kosullar1 ayni zamanda antosiyanin miktarinin
maksimum olmasi kosulunu da saglamaktadir. Bu kosullarda yiiksek (73,68 mg/L)
antosiyanin diizeyi ile bulanikligi diisiik ve asitligi yiiksek etkili bir tiziim suyu

durultmasi saglanacagi belirlenmistir.
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Sekil 6.25 Uziim suyu TFBM (mg/L) parametrelerin etkisine ait cevap yiizey
grafikleri
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Fenolik bilesenler meyve sularinda antioksidan etkiye sahip fakat ayni1 zamanda
meyve sularinin proteinlerle birlikte baslica bulaniklik unsurlarini olusturan
fonksiyonel bilesiklerdir. Berrak meyve suyu tretiminde her ne kadar durultma ile
uzaklastirilmalar1 gerekli ise de giinlimiizde tiiketici ihtiyacglar1 dogrultusunda
biyoyararliligi ytliksek olacak sekilde antosiyaninlerle birlikte belli bir diizeyde
meyve suyunda bulunmalar1 istenmektedir. Fenolik bilesenlerin biyoyararhligi
fenolik bilesigin kimyasal yapisi, meyvenin cesidi ve meyve suyuna uygulanan
islemler gibi cesitli faktorlere baglhh olarak degiskenlik gostermektedir.
Flavonoidler en biiylik polifenol grubunu olusturan bilesikler olup gida kaynakl
flavonoidlerin biyoyararliligi birlikte tiiketildigi matriksten etkilenmektedir. In
vivo yapilan ¢esitli calismalarda aglikon (seker icermeyen) yapidaki flavonoidlerin
seker iceren gida matrislerinde biyoyararhiginin yiiksek oldugu bulunmustur.
Seker orani yiliksek olan iizlim suyu, biyoyararligi yiiksek olan sekere bagh

flavonoidlerin temel kaynaklarindan biridir [159].

Sekil 6.25 (a-c) incelendiginde toplam fenolik bilesen miktar1 icin en 6nemli
faktorlerin aerojel dozaji ve durultma siliresi oldugu belirlenmistir. Bununla
birlikte aerojel dozu, sicaklik ve silire parametreleri arasindaki etkilesimler
istatistiksel olarak o©nemsiz (p>0,05) bulunmustur. Durultma sicaklif1 sabit
tutuldugunda (15 °C) en diisiik aerojel dozaji ile durultma siiresi uzatilarak toplam
fenolik bilesen miktasinin maksimum diizeyde (1203 mg/L) lzim suyunda
kalmas1 saglanabilmektedir. Box Behken modeli tarafindan bulaniklik, asitlik ve
antosiyanin oOzelliklerinin optimum Kkosullarina en yakin onerilen durultma
kosullar1 0,15 g/L aerojel, 18,67 °C sicaklik ve 60 dk siire seklinde belirlenmis olup,
bu kosullarda diisiik bulaniklik (3,26 NTU) diizeyinde yiiksek fenolik bilesen
miktar1 1121,96 mg/L elde edilebilmektedir.
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Sekil 6.26 Uziim suyu renk yogunlugu (Abs) parametrelerin etkisine ait cevap
ylzey grafikleri

Renk yogunlugu iizerine en fazla etkili faktorler aerojel dozu, durultma sicakligi ve
bu iki faktoriin birbiriyle etkilesimi oldugunu belirlenmistir. Durultma siiresinin
renk yogunlugu tlizerindeki etkisi 6nemsiz (p>0,05) bulunmustur (Sekil 6.26 a-c).
Durultma siliresi orta degerinde (90 dk) sabit tutularak aerojel dozunun
maksimum (0,25 g/L) kullanildig1 durultma kosullarinda soguk durultmanin (10
°C) renk yogunlugunu en fazla azalttig1 belirlenmistir. Ozkan [156], nar suyunun
sogukta durultulmas (5,1) ile renk yogunlugundaki azalmanin sicakta durultmaya

(6.0) oranla daha fazla oldugunu bildirmisledir.
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Sekil 6.27 Uziim suyu polimerik renk (Abs) parametrelerin etkisine ait cevap
ylzey grafikleri

Aerojel dozu ile durultma siiresinin etkilesimi hari¢ tiim faktorlerin polimerik
rengi onemli diizeyde etkiledigi belirlenmistir (Sekil 6.27). Durultma ile polimerik
ren diizeyinde meydana gelen azalma rengin iyi korundugunun bir gostergesidir.
Ug¢ boyutlu Box-Behnken grafikleri incelendiginde polimerik renkteki en fazla
azalma seviyesine (0,856) aerojel dozunun orta seviyede sabit tutulmasiyla (0,20
g/L) diisiik sicaklik (10 °C) ve yiiksek durultma stiresi (120 dk) kosullarinda ya da
durultma siiresinin 90 dakika sabit tutulmasiyla 0,25 g/L aerojel dozu ve 10 °C
disik sicaklik kosullarinda ulasildigi  belirlenmistir.  Sicaklik arttikca
antosiyaninlerin parcalanma orani artmasi nedeniyle polimerik renk artmaktadir.
Ozkan [156], soguk durultmayla polimerik rengin (2,4) sicak durultmaya gore
daha fazla azaldigini, soguk durultma ile rengindaha iyi korundugunu bildirmistir.
Ayrica durultmada aerojel dozu arttikca polimerik renkte meydana azalma

aerojelin esmer renkli bilesikleri adsorplayip rengi korudugunun bir gostergesidir.
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Sekil 6.28 Uziim suyu polimerik renk orani (%) parametrelerin etkisine ait cevap
ylzey grafikleri

Polimerik renk oranini en fazla etkileyen parametrelerin durultma siiresi ve
durultma stresi ile durultma sicakliginin etkilesimi oldugu belirlenmistir (Sekil
6.28). Ozellikle ortam sicakhiginda yapilan endiistriyel durultmalarda (20 °C)
esmer renkli istenmeyen bilesikleri temsil eden polimerik renk oraninin diisiik %
oranina sahip olmasi icin adsorpsiyon siiresinin kisa tutulmasi gerekmektedir. Aksi
durumda antosiyaninlerde oldugu gibi bu bilesenlerin tekrar ¢oziinerek iiziim
suyunda konsantrasyonlar artis gosterebilmektedir. Esmerlesme reaksiyonlarinin
urini olan bu bilesiklerin tiziim suyundaki konsantrasyonlarinin artmasi meyve
suyunun kalitesini olumsuz etkilemektedir. Polimerik renk oranini minimum
diizeyde tutmak icin durultma kosullarinin polimerik renk oraninda oldugu gibi
disiik sicaklikta gerceklesmesi gerekmektedir. Box-Behnken tasariminin 6nerdigi

polimerik renk oranini minimum (% 13,89) yapan kosullar 0,20 g/L aerojel dozu,

60 dk durultma siiresi ve 10 °C sicakliktir.
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Sekil 6.29 Uziim suyu L* degeri parametrelerin etkisine ait cevap yiizey grafikleri

Aerojel dozu ve durultma sicakligi ile bu iki parametrenin etkilesimi lzim
suyunun aydinhik degerini (L*) olduk¢a etkileyen parametreler oldugu
belirlenmistir (Sekil 6.29). Artan aerojel miktar1 ve durultma sicakligi ya da
durultma siiresi kosullarinda iiziim sularinin beyazlhiginin oldukg¢a arttigi
belirlenmistir. Bu durumun bu kosullarda esmer renkli bilesenler ile diger renk
maddelerinin adsorplanmasindan kaynaklandig1 diisiintiilmektedir. L* degerindeki
en fazla artis (17,66) durultma siiresinin 90 dakikada sabit tutuldugu aerojel dozu
(0,25 g/L) ve durultma sicakliginin (20 °C) maksimum oldugu kosullarda meydana
gelmektedir. Bu kosullarda koyu renkli bilesiklerin adsorpsiyonu en yiiksek

diizeydedir.
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Sekil 6.30 Uziim suyu a* degeri parametrelerin etkisine ait cevap yiizey grafikleri

a* degeri en fazla etkileyen parametrenin antosiyaninler lizerine en fazla etkisi
olan durultma sicakligi ile durultma siiresinin etkilesimi ve bu parametrelerin
logaritmik artislar1 olmasi, antosiyaninlerin par¢alanma diizeyinin a* degerini
etkilemesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 6.30). Bu durumda artan durultma
sicaklig1 kosullarinda durultma siiresinin kisaltilmasi kirmizi renkli bilesenlerin
stabil kalmasi a¢isindan o6nemlidir. Kirmizi rengin korunmasi icin en uygun
durultma kosullar1 10 °C gibi diistik sicakliklarda ortalama bir durultma siiresinin

uygulanmasidir.
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Sekil 6.31 Uziim suyu b* degeri parametrelerin etkisine ait cevap yiizey grafikleri

Sekil 6.31 incelendiginde lizlim suyunun sari-mavi renginden sorumlu olan b*
degerini en fazla etkileyen parametrenin durultma sicakligi oldugu belirlenmistir.
Aerojel dozunun renk iizerine 6nemli bir etkisi olmadig1 gézlemlenmistir. Bununla
birlikte yaklasik 15 °C ve 90 dk gibi kosullarda iiziim sularinin mavi renginin

maksimum seviyede oldugu, artan ve azalan sicaklik-stire degerlerinde iziim suyu

sariliginin artis gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 6.32 Uziim suyu yanitlarini etkileyen tiim degiskenlerin pertiirbasyon
grafikleri
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Sekil 6.32 (devami) Uziim suyu yanitlarin etkileyen tiim degiskenlerin
pertiirbasyon grafikleri

Sekil 6.32 incelendiginde iiziim suyunun durultulmasinda fiziksel ve kimyasal
ozellikler uizerinde en etkili parametrenin her bir 6zellik i¢cin degiskenlik gosterdigi

belirlenmistir.

6.2.2.4  Uziim Suyu Durultmasi Proses Parametrelerinin Optimizasyonu

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel kullanilarak birden fazla yanmt
degiskenimizin oldugu Box-Behnken modeli tarafindan onerilen optimum
durultma parametreleri 0,790 degerindeki istenilen hedefe ulasma (desirability)
fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Istenilen hedefe ulasma (desirability)
fonksiyonuna gore optimum noktalar belirlenirken, bulaniklik yaniti deneme
deseninde minimum (2,48 NTU), asitlik degeri maksimum (5,71 g/L) ve diger yanit

degerleri deneme desenindeki araliklarda olacak sekilde hesaplanmistir. Buna
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gore optimum parametreler aerojel dozu 0,16 g/L, durultma sicakligi 20 °C ve
durultma stiresi 60 dakika olarak belirlenmistir. Tahmin edilen optimum yanit
degerleri ve bu degerlerin standart sapmalara gore alabilecegi minimum ve

maksimum degerler Tablo 6.38’de verilmistir.

Tablo 6.38 Aerojel ile durultulan tiziim suyunun tahmin edilen yanit degerleri

Yanitlar Tahmin edilen | 95% CI | 95% CI | 95% PI | 95% PI
yanit degerleri | (min) (max) (min) (max)
Bulaniklik 2,47599 1,85 3,11 1,57 3,38
pH 3,93847 3,92 3,95 391 3,96
Asitlik 571813 551 593 541 6,02
TMA 73,5361 71,86 75,21 71,00 76,08
TFBM 1061,07 1005,24 | 1116,89 | 980,85 | 1141,28
Renk Yogunlugu 6,14284 6,02 6,27 5,96 6,33
Polimerik renk 0,858134 0,82 0,89 0,81 091
Polimerik renk oran1 | 13,9794 13,41 14,55 13,16 14,80
L* 16,8951 16,70 17,09 16,59 17,20
a* 28,387 28,09 28,68 27,94 28,83
b* 17,9709 17,62 18,32 17,49 18,46

Tasarimin dogrulanmasi amaciyla optimum diizeydeki faktoér Kkosullarinda
gerceklestirilen dogrulama deney sonuglar1 ve model denkleminden hesaplanan
durultulmus tiztim suyunun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degerleri Tablo 6.39
- 6.40'da verilmistir. Sonuglar incelendiginde meyve suyunun Kkimyasal
yapisindaki 6zellikle renk bilesenlerinin ortam kosullarindan ¢ok hizh etkilenerek
degisime ugramasi nedeniyle deneysel ve model tarafindan tahmin edilen yanit
degerleri arasinda gozlemlenen farklilik beklenen bir durum olarak
degerlendirilmistir. Dogrulama ¢alismasi sonunda fonksiyonellestirilmis Mg silika
aerojel ile durultulan iziim suyunun endiistri i¢cin olduk¢a uygun diisiik bulaniklik
degeri (3,61 NTU), uygun pH (3,98) ve asitlik (5,59 g/L), yiiksek toplam
monomerik antosiyanin (70,19 mg/L) ve toplam fenolik bilesen miktarina
(1025,02 mg/L) sahip oldugu velirlenmistir. Sonuglar fonksiyonellestirilmis Mg
silika aerojelin lizim suyu durultma performansinin Uziim suyunun incelenen
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kimyasal ve fiziksel o6zellikleri agisindan endiistri i¢in uygun bir durultma ajani

olabilecegini gostermektedir.

Tablo 6.39 Model tarafindan tahmin edilen ve dogrulanan 6rneklerin analiz
(vanit) degerleri ile bentonit+jelatin durultmasi analiz degerleri

FAKTORLER YANITLAR
Bulanmikhik Asitlik TMA TFBM
A B C pH
(NTU) (/L) (mg/L) | (mg/L)
Tahmin 73,53 1060,71
0,16 g/L | 20°C 60dk | 2,47 3,94 5,72
edilen
Dogrulanan | 0,16 g/L | 20 °C 60dk | 3,61 3,98 5,59 70,19 1025,02
Ham 955,00 3,63 7,05 140,68 | 1318,30
Kontrol 478,60 3,58 6,90 111,23 | 1298,80
Bentonit + Jelatin 5,45 3,72 6,75 64,47 835,00

A: Aerojel dozu (g/L), B:Durultma Sicakligi (°C), C: Durultma Siiresi (dk)

Tablo 6.40 Model tarafindan tahmin edilen ve dogrulanan 6rneklerin analiz
(vanit) degerleri ile bentonit+jelatin durultmasi analiz degerleri (devami)

FAKTORLER YANITLAR
RY PR PRO
A B C L* a* b*
(Abs) (Abs) (%)
Tahmin 16,90 | 28,39 | 17,97
0.16 g/L | 20°C | 60dk 6,14 0,86 13,98
edilen
Dogrulanan | 0.16 g/L | 20°C | 60 dk 5,91 1,02 17,25 | 17,02 | 27,93 | 17,85
Ham 6,13 1,325 21,61 | 15,24 | 13,19 | 4,78
Kontrol 6,15 1,356 22,03 | 14,59 | 15,34 | 5,64
Bentonit + Jelatin 5,80 1,20 20,69 16,66 | 27,83 | 17,58

A: Aerojel dozu (g/L), B:Durultma Sicakligi (°C), C: Durultma Siiresi (dk)

Tablo 6.39 - 6.40 incelendiginde fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile
optimum kosullarda liziim suyu durultmasi sonucu aerojelin bulaniklik unsurlarini
(478,60 NTU) endiistriyel bentonit+jelatin kombinasyonu durultma ajanlar1 (5,80
NTU) ile kiyaslandiginda mikemmel diizeyde adsorpladigr (3,61 NTU)

belirlenmistir. Calismamizda tretilen Mg silika aerojelin 6zellikle organik asitleri
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fazla adsorplamasi meyve suyu dogal koruyucu igerigini saglayan asitlik diizeyi
acisindan dezavantaj gibi goriinsede standartlarda belirtilen asitlik araliginin
sinirlari icinde ve minimum pH (pH 2) diizeyinin iizerinde bir asitlik (5,59 g/L) ve
pH (3,98) sonucu elde edilmistir. Yine de endiistriyel bentonit+jelatin
kombinasyonu organik asit profilini (asitlik: 5,45 g/L ve pH 3,72) aerojele gore

daha iyi muhafaza etmistir.

Toplam antosiyanin igerigi incelendiginde aerojel baslangi¢ antosiyanin igerigini
(111,23 mg/L) % 36,90 diizeyinde (70,19 mg/L) azaltirken, bentonit+jelatin
kombinasyonunun % 42,04 diizeyinde (64,47 mg/L) daha fazla azalttig
belirlenmistir. Bentonit meyve suyu pH araliginda negatif yiikli bir durultma ajani
olup pozitif yiikli antosiyaninlerle interaksiyona girerek uzaklasmasina neden
olmaktadir. Bununla birlikte meyve suyu pH araliginda negatif ytikli olan jelatinin
negatif yiikli polifenollerle biiytik floklar olusturarak ¢ékmesi esnasinda bir kisim
antosiyaninleri de beraberinde siiriikleyerek uzaklasmasina neden olmaktadir
[111]. Guilcu [7], Kalecik Karasi tizlim suyunun toplam antosiyanin icerigini % 48,4
diizeyinde bir azalma ile en fazla bentonit+jelatin+kizelsol kombinasyonunun,
ikinci olarak da % 44,6 dizeyinde bir azalma ile bentonit+jelatin
kombinasyonunun azaltigim1 belirlemisledir. Aynm1 calismada en diisiik azalmanin
tanen+jelatin (% 9,0) kombinasyonunda goriilmesi, antosiyaninler tlizerinde asil
adsorplayici etkinin bentonitten kaynaklandigin1 gostermektedir. Cosme vd. [67],
kirmizi1 sarapta durultma yardimci maddesi olarak kullanilan ii¢ farkli tipte
jelatinin toplam monomerik antosiyanin miktarin1 degisik oranlarda (% 8, %10,

%28) azalttigin bildirmistir.

Aerojel baslangi¢c toplam fenolik bilesen miktarin1 (1298,80 mg/L) % 21,08
diizeyinde (1025,02 mg/L) azaltirken, bentonit+jelatin kombinasyonu % 35,94
diizeyinde oldukca fazla azaltig1 belirlenmistir. Antosiyanin ve fenolik bilesen
iceriginin durultma esnasinda belli bir diizeyde korunmasi a¢isindan aerojelin,
bentonit+jelatin kombinasyonuna gore daha iyi bir performansa sahip oldugu
belirlenmistir. Gilci [7] ‘niin Kalecik Karasi tiziim suyunun durultulmasinda farkl
durultma ajanlarinin durultma performansinin incelendigi ¢alismasinda kontrol

ornegine gore (1222,5 mg/L), jelatin+kizelsol kombinasyonunun (1127,5 mg/L) ve
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bentonit+jelatin+kizelsol kombinasyonunun (1137,5 mg/L) fenolik madde
icerigini en fazla azaltigin1 belirlemis ve o6zellikle kombinasyonda bentonit ve
jelatinin yer aldig1 uygulamalarda fenolik madde miktarindaki azalmanin genelde
ylksek oranda gergeklestigini bildirmistir. Tastan ve Baysal [152] 'in kitosan ve
geleneksel durultma ajanlar1 (jelatin+bentonit) ile nar suyunun durultmasi
calismasinda da benzer sekilde amin fonksiyonel gruplarina sahip kitosan ile
durultulan nar sularinin bentonit+jelatin ajanlarina gore daha ytiksek fenolik
bilesen miktarina sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum c¢alismada kitosanin
polifenoloksidaz enzimini inhibe edici etkisinden kaynaklanmis olabilecegi
seklinde agiklanmistir. Ozkan [111], Kalecik Karasi cesidi {iziim suyunun
durultulmasinda kitosan, bentonit, jelatin, kazein ve albumin gibi durultma
ajanlarinin  performansini  inceledigi  calismada, bentonit+kazein ve
bentonit+albumin ajanlarinin bentonit+kitosan ve bentonit+jelatin ajanlarina gore
fenolik bilesikleri daha fazla adsorpladig1 belirlenmistir. Protein kaynakli durultma
ajanlarinin (jelatin, kazein, albumin) polifenolleri uzaklastirmasi, hidrojen bagi
yardimiyla gerceklesen bag yapma kapasitesinin yiiksekligi (binding-affinity) ve
icerdikleri hidrofobik yapilarin orani1 olmak iizere iki faktére baghdir. Protein
kaynaklarinda prolin igerigi arttikca hidrofobik 6zelliklerin artmasi ile flavan-3-ol
(katesin, epikatesin) gibi fenolik bilesiklerin hidrofobik {niteleriyle etkilesim
artmakta ve bu bilesiklerin adsorplanmalar1 kolaylasmaktadir. Ozkan [156]'1n
calismasinda, jelatinin prolin tUnitesi yluksek olmasina ragmen bentonit+jelatin
kombinasyonunun fenolik bilesikleri daha az uzaklastirmasi, jelatinin polifenoller
ile kompleks olusturmasi icin polifenollerin molekiil agirliginin 500 Da’dan biiytik
olmas1 gerektigi ile aciklanmistir. Calismamizda hidrofobik gruplara sahip olan
fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojellerin tiziim suyu icerisinde negatif yikli
fenolik bilesikleri bentonit+jelatin kombinasyonuna gore daha az adsorplamasi,
lizim suyu icerisindeki hidrofobik yapidaki fenolik bilesik cesitlerinin (katesin,
epikatesin) miktarinin hidrofilik yapidaki fenoliklere (kafeik asit) gore daha az
olmasindan kaynaklanmis olabilir. Bunun yaninda aerojelin jelatine benzer sekilde
calisilan tiziim suyunda bulunan basat fenolik bilesen cesitlerine karsi molekiil
buytukligu farkliliklar: gibi nedenlerle ilgisinin diisiik olmasindan kaynaklanmis

olabilir.
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Meyve sularinin islenmesi ve depolanmasi esnasinda kosullara bagl olarak
enzimatik ve enzimatik olmayan yollarla meyve sularinin rengi esmerlesmektedir
[81]. Polimerik renk ve polimerik renk orani, antosiyaninlerin polimerizasyonu ve
parcalanmasi sonrasinda meydana gelen esmerlesme reaksiyonu sonucu triinde
olusan kahverengi melonoidin bilesiklerinin ve dogal rengin bozulmasinin bir
oOlciisiidiir. Durultma uygulanmamis tiziim suyu 6rnegine gore renk yogunlugunun
(6,15), aerojel ile durultma sonucunda % 3,90 diizeyinde (5,91) ve bentonit+jelatin
kombinasyonuyla durultma sonucunda %5,69 diizeyinde (5,80) azalma gosterdigi
belirlenmistir. Polimerik renk degeri ise kontrol drnegine gore (1,356) aerojel ile
durultma yapilan Uzim suyunda (1,02) bentonit+jelatin kombinasyonu ile
durultulan tziim suyunda (1,20) gore daha fazla azaldig1 belirlenmistir. Polimerik
renkte durultma ile meydana gelen azalma durultma uygulanmamis meyve
sularina gore dogal rengin Kkorundugunun bir goéstergesidir. Giilcii[7],
bentonit+jelatin+kizelsol ile durultulan Kalecik Karasi tizim suyunun polimerik
renginin (0,51) kontrol 6rnegine gore (2,56) en fazla azaldigini ve bu 6rnekte dogal
rengin en iyi korundugunu belirtmisledir. Calismamiz baslangi¢ polimerik renk
oraninin (% 22,03) bentonit+jelatin kombinasyonuyla kiyaslaninca (% 20,69)
aerojel ile durultma sonucu daha fazla azaldig1 (% 17,25) ve aerojelin esmer renkli
istenmeyen bilesikleri adsorplama performansinin bentonit+jelatin
kombinasyonuna gore daha iyi oldugu belirlenmistir. Polimerik renk oraninin, bazi
urtnler harig, hicbir islem gérmemis meyve sularinda % 10 degerine yakin olmasi
gerektigi belirtilmektedir [111]. Bununla birlikte antosiyaninlerin stabiliteleri
onemli derecede yapilarina ve olustuklar1 matrikse bagh olup pH, sicaklik, 1sik,
enzim, kopigmentler, oksijen, enzim, askorbik asit gibi bircok faktorden
etkilenmektedir [160], [161]. Uziim suyu durultma prosesi éncesi siraya 50 °C
sicaklikta belli bir siire uygulanan depektinizasyon islemi ile bir yandan tziim
suyunda bulunan antosiyaninlerin par¢alanmasina neden olan enzimler inaktif
hale getirilmekte, diger yandan da kabukta bulunan antosiyaninlerin tiziim suyuna
gecmesi saglanmaktadir. Yapilan bu islem, islem gormemis tirtiniin polimerik renk
oraninin yiikkselmesine (> % 10) neden olmaktadir [111]. Durultma sonrasinda ise
polimerik renk oraninda meydana gelen azalma esmer renkli bilesiklerin

adsorplanmasi nedeniyle beklenen bir durumdur.
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CIE L*a*b* sisteminde L* degeri aydinlik derecesi (lightness) olarak tanimlanmakta
ve bu deger 0 (siyah) ile 100 (beyaz) arasinda degismektedir. CIE a* degeri, 0 ile
60 arasinda degismekte olup, pozitif a* degerleri kirmizi, negatif a* degerleri ise,
yesil rengi gostermektedir. CIE b* degerleri de, 0 ile 60 arasinda degismekte;
pozitif b* degerleri sari, negatif b* degerleri ise, mavi rengi gostermektedir. a* ve
b* degerlerinin 0 olmasi, cismin renksiz (akromatik) oldugunu goéstermektedir.
Durultulmus tiziim suyu orneklerinin reflektans renk degerleri incelendiginde
aerojel ve bentonit+jelatin uygulamasinin birbirine yakin degerlerde (sirasiyla
17,02 ve 16,66) L* degerini arttirdig1 belirlenmistir. Durultma uygulanmamis
lizim suyunun baslangi¢c a* ve b* degerlerinin de (sirasiyla 15,34 ve 5,64) hem
aerojel hem de bentonit+jelatin durultulmasinda benzer oranlarda artis gosterdigi
(sirasiyla a* degeri i¢cin 27,93 ve 27,83; b* degeri icin 17,85 ve 17,58)
belirlenmistir. Monomerik antosiyaninlerin parcalanmasi nedeniyle a* degerinin
diismesi ve ortamda esmer renkli pigmentlerin olusmasi nedeniyle de b* degerinin
artmasi beklenen bir durumdur [162]. Fakat bizim ¢alismamizda a* degerleri artis
gostermistir. Tastan ve Baysal [152] a* degerlerindeki artisin antosiyaninlerin
parcalanmasi sonucu olusan esmer renkli bilesiklerin olusumuyla meyve suyunun

rengini koyulasmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.
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Genel olarak tez calismasini 6zetledigimizde;

Bu calismada, (i) sodyum silikat ¢6zeltisi ve magnezyum tuzu kullanilarak Mg silika
aerojel eldesi ve karakterizasyonu (ii) sentezlenen aerojellerin yiizey 6zelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla Box-Benhken yontemi ile iiretim parametrelerinin
optimizasyonu (iii) Optimum kosullarda sentezlenen Mg silika aerojelin
adsorpsiyon o6zelliginin iyilestirilmesi amaci ile amin fonksiyonel (APTES)
grubuyla modifiye edilmesi (iv) Fonksiyonellestirilmis magnezyum silika aerojelin
liziim suyundan bulaniklik unsurlarini adsorplama (durultma) kosullarinin Box-
Benhken yontemi ile optimizasyonu (v) Fonksiyonellestirilmis magnezyum silika
aerojelin durultma performasinin endiistride kombine olarak kullanilan durultma

ajanlar1 (bentonit-jelatin) ile kiyaslanmasi gergeklestirilmistir.
Tez ¢alismasi sonunda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Box-Benhken yontemi ile Mg silika aerojellerin optimum sentez kosullar1 0,50

Mg/Si orani, 79,62 °C sicaklik ve 61,51 dk siire olarak belirlenmistir.

Optimum sentez kosullarinin saglanip saglanmadigini belirlemek amaciyla yapilan
dogrulama deneyi sonucunda sentezlenen Mg silika aerojelin yiiksek yiizey alani
(734,43 m?/g), yliksek gozenek hacmi (0,41 cm3/g) ve mezopor gozenek boyutu
(4,91 nm) gibi ozelliklere sahip olmas1 Box-Behnken metodu ile miikemmel yilizey

ozelliklerine sahip magnezyum silika aerojel iiretilebilecegini ortaya koymustur.

N2 adsorbsiyon/desorbsiyon izotermleri incelendiginde H3 histeresis dugumli
mezogozenekliligi temsil eden tip IV benzeri izoterme sahip deneysel tasarimina
gore Uretilen 15 adet Mg silika aerojel 6rneginin, dogrulama 6rneginin (optimum)
ve fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel oOrneginin P/PO0 =1 seviyesine
ulastiklarinda absorpladiklari nitrojen miktarlar: sirasiyla 300 cm3/g, 600 cm3/g,
340 cm3/g, 530 cm3/g, 290 cm3/g, 410 cm3/g, 315 cm3/g, 510 cm3/g, 500 cm3/g,
490 cm3/g, 450 cm3/g, 710 cm3/g, 520 cm3/g, 340 cm3/g, 470 cm3/g, 610 cm3/g ve
19 cm3/g seklindedir.

Mg silika aerojellerin FT-IR spektrumlari incelendiginde yaklasik 1010 cm-1 ve 800
cm'! dalgaboylarinda Si-O-Si baglarinin asimetrik ve simetrik biikiilme pikleri,

yaklasik 659 cm! dalgaboyunda Mg-O titresim pikleri goriilmuistiir.
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Mg silika arojellerin sikistirllmis yogunluk, gercek yogunluk ve gozeneklilik
degerlerinin sirasiyla 0,11 - 0,14 g cm3, 2,40 - 3,29 g cm=3 ve % 95 - 97 arasinda
degistigi belirlenmistir.

Magnezyum silika aerojel 6rneklerinin SEM gortntiileri incelendiginde ¢ogunlukla

kiiresel ve aglomera nanopartikiiller oldugu belirlenmistir.

EDS sonuglar incelendiginde optimizasyon deneme deseninde farkli Mg/Si mol
oranina sahip aerojellerin magnezyum igeriklerinin; 0.35 Mg/Si mol oraninda %6
ile %7 arasinda degistigi, 0,50 ve 0,65 Mg/Si mol oraninda ise %13 ile %16

arasinda degistigi belirlenmistir.

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojelin BET ytizey alan1 9,7850 m?/g, BJH por
hacmi 0,007130 cm3/g ve BJH por c¢ap1 6,2920 nm olarak bulunmustur. Yiizey
alanindaki  biliyiik azalis  fonksiyonellestirmenin  etkin  bir  sekilde

gerceklestirildigini gostermistir.

Mg silika aerojellerin ytizeyindeki Si-OH gruplarindan kaynakli negatif ytlizey yiikii
(-5,11 +£ 0,541 mV), APTES fonksiyonellestirme sonucunda iiziim suyunun pH
ortamina yakin (ortalama pH 3,4) asidik kosullarda azalarak pozitif yiikli (+33,9 +
0,611 mV) hale gelmistir.

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel ile berraklastirilan tiziim sularinin Box-
Behnken deneme deseninde yanit degiskenlerinin sonuclari: Bulaniklik 5,60 - 2,05
NTU, pH 4,11 - 3,87, toplam asitlik 6,15 - 4,65 (mg/L), toplam monomerik
antosiyanin miktar1 73,54 - 61,97 (mg/L), toplam fenolik madde bilesen miktari
1203,30 - 976,10 (mg/L), renk yogunlugu 6,30 - 5,59 (Abs), polimerik renk 1,01 -
0,86 (Abs), polimerik renk orani 16,26 - 13,89 (Abs), L* degerleri 17,66 - 16,64, a*
degerleri 28,46 - 27,45 ve b* degerleri 18,20 - 16,37 arasinda degismektedir.

Fonksiyonellestirilmis Mg silika aerojel kullanilarak Box-Benhken yontemiyle
durultma isleminin optimum sartlar1 0,790 istenilen hedefe ulasma (desirability)

fonksiyonu ile 0,16 g/L aerojel dozaji, 20 °C sicaklik ve 60 dk olarak belirlenmistir.

Sonug olarak tiziim suyunun berraklastirilmasinda fonksiyonellestirilmis Mg silika
aerojel bulaniklik unsurlarini olduk¢a iyi adsorplama performansi gostermistir

(aerojel: 3,61 NTU ve bentoni-jelatin: 5,45 NTU). Bununla birlikte antosiyaninler
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(aerojel: 70,19 mg/L ve bentoni-jelatin: 64,47 mg/L) ve fenolik bilesikler (aerojel:
1025 mg/L ve bentoni-jelatin: 835 mg/L) aerojel durultmasi ile bentonit+jelatin
kombinasyonuna gore daha iyi korunmustur. Esmer renkli istenmeyen bilesiklerin
oranini gosteren polimerik renk orani sonuglarina gore de (aerojel: %17,25 ve
bentoni-jelatin: %?20,69) aerojelin istenmeyen bilesiklerin adsorplanmasinda

oldukea iyi performansa sahip oldugu belirlenmistir.

Glinlimiizde endiistrinin bir¢ok uygulama alani icin gelecek vaadeden ve 6zellikleri
her gecen giin daha da iyilestirilen aerojelin, farkli igeceklerde daha fazla
denemelerin yapilarak alternatiflerinin iiretilmesi ve toksikolojik testlerinin
yapilarak biyouyumlulugunun onaylanmasi sonrasinda berrak icecek sektoriinde
var olan durultma ajanlarinin iyi bir alternatifi olabilecegi disiintilmektedir.
Bununla birlikte nanogozenekli yapisi sayesinde aerojelin antimikrobiyel
ozelliklerinin ve pestisit, mikotoksin ve/veya biyojenamin gibi cesitli toksik
bilesenleri adsorplama performanslarinin da ilerleyen bilimsel arastirmalarin

konusu olmasi onerilmektedir.
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