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SUREKLIi ANNULAR KROMATOGRAFI ILE GLUKOZ VE FRUKTOZUN AYRILMASI

Yasemin Onaran

0z

Bu tez kapsaminda, “Slrekli Annular Kromatografi” sisteminde denge disi modelleme teknigi
kullanilarak tek bilesenli sistemler icin gelistirilen matematiksel modelin gergekligini ve
performansini test etmek amaciyla glukoz icin elde edilen deneysel verilerle model sonuglari
karsilastirimali olarak incelenmistir. Dolgu maddesi olarak Dowex Monosphere 99CA/320
reginesinin kalsiyum formunun kullanildigi ¢alismalarda akis hizinin ve annular kolonun dénis
hizinin sistem performansi (zerine etkileri arastirilarak, konsantrasyon profillerinin model ile
uyumu karsilastirmali olarak incelenmis ve olusturulan modelin deneysel verilerle uyum iginde

oldugu belirlenmistir.

Tek bilesenli besleme c¢odzeltileri kullanilarak ydrGtilen kesikli kap g¢alismalarinda, glukoz ve
fruktozun adsorpsiyon dengeleri icin en uygun izotermin lineer adsorpsiyon izoterm modeli oldugu
tespit edilmis ve model sabitleri hesaplanmistir. Kesikli sistemin denge disi modellenmesi
gerceklestirilerek, olusturulan yeni bir ydéntemle de glukoz ve fruktoz icin homojen kati diffizivite
katsayilari belirlenmistir.

Tez kapsaminda son olarak “Slrekli Annular Kromatografi” sisteminde iki bilesenli (glukoz ve
fruktoz) besleme cdzeltileri kullanilarak en iyi ayirmanin gergeklestigi isletme parametreleri
belirlenmeye galisiimis, bu amagcla kolon dénls hizinin ve eluent akis hizinin sistemin glukoz-
fruktoz karisimini ayirma performansina etkileri incelenmistir. En iyi ayrilmanin gerceklestirildigi
deney sonucunda, 6rneklerdeki glukoz ve fruktoz yilizdeleri HPLC sistemi ile tespit edilmis ve
besleme ¢dzeltisinin kolonu fruktozca zengin olarak terk ettigi belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirilerek, Ulkemizde ilk olarak imalati gerceklestirilen “Sarekli
Annular Kromatografi” sisteminde glukoz-fruktoz karigiminin yiksek verimle ayriimasi ile ilgili
yapici 6nerilerde bulunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Siurekli Annular Kromatografi, Glukoz, Fruktoz, Ayirma, Adsorpsiyon, Dowex
Monosphere 99/CA 320, Denge digi modelleme

Danisman: Prof. Dr. DENIZ TANYOLAGC, Hacettepe Universitesi, Kimya Miihendisligi Bélimd,
Kimya Muahendisligi Anabilim Dal



SEPARATION OF GLUCOSE AND FRUCTOSE BY CONTINUOUS ANNULAR
CHROMATOGRAPHY

Yasemin Onaran

ABSTRACT

In the scope of thesis, the validity and performance of mathematical model developed for single
components in a Continuous Annular Chromatography system was tested by comparing model
predicted profiles and experimental data gathered for glucose through non-equilibrium model. In
the runs, concentration profiles and model were analyzed comparatively by investigating the
effects of feed flow rate and rotation rate of the column packed with calcium form of Dowex
Monosphere 99CA/320 on the performance of the system and good agreement between the
model and the experimental data is achieved.

In single component batch uptake systems, the most appropriate adsorption model was
determined as linear isotherm model for equilibrium adsorption of glucose and fructose, and the
relevant model parameters were calculated. Also, a new method was developed for the prediction
of homogenous solid diffusivity constants of glucose and fructose through modeling batch uptake

system under non-equilibrium conditions.

In the last part of the thesis, the optimum operating conditions of Continuous Annular
Chromatography system for two component mixtures (glucose and fructose) were determined to
achieve a high purity separation. For that purpose, the effects of column rotation rate and eluent
flow rate were investigated on the separation performance of the glucose and fructose mixture.
For the best separation run, percentage amounts of glucose and fructose were determined by
using a HPLC system. The results of analysis showed that glucose-fructose feed mixture left
Continuous Annular Chromatography column as a stream of high fructose content.

After the evaluation of the results, some proposals were made in order to separate glucose-

fructose mixture with high purity for the first domestically constructed Continuous Annular
Chromatography system.

Keywords: Continuous Annular Chromatography, Separation, Adsorption, Glucose, Fructose,
Dowex Monosphere 99CA/320, Non-equilibrium modeling
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1. GiRi$ ve CALISMANIN AMACI

Gida endistrisinde, sekere duyulan gereksinimin artmasiyla birlikte, nisastanin
hidrolizi ve sakkarifikasyonu sonucu elde edilen alternatif dogal tatlandiricilarin
dretimi de 6nemli él¢cide artmistir. YlUksek tathhk indeksi (sakkarozdan 1.3 — 1.7
kez daha tatll) yaninda, arzu edilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle de ideal bir seker kaynagi oldugu dutstnulen fruktoz suruplarindan en
yaygin olarak tercih edileni, misirdan elde edilen ylksek fruktozlu misir surubudur
(High Fructose Corn Syrup (HFCS)) .

YUksek fruktozlu misir surubunun eldesinde fruktozun, glukoz-fruktoz karisimdan

ayrilmasi ve saflastiriimasi Uretimin en énemli basamagini olusturmaktadir.

Glukoz ve fruktoz karigiminin ayrilmasinda gecmisten ginimize kadar birgok
farkh teknik kullaniimigtir. Bu teknikler, ayrimsal kristallenme (Kuba and Naito,
1976; Nitsch, 1970; Chang, 1985; Kuptsevich et al., 1987), kimyasal reaksiyon
(Jary et al., 1972; Isamu et al., 1980; Kuptsevich et al., 1987), kompleks
olusturma (Sturm and Kittel, 1974; Ozaki, 1973; Kazuo, 1971), membran ile
ayirma (Singo et al., 1979., Surendar and Anthony, 1981; Kuptsevich et al., 1987;
Kim, 1983; Chang, 1985; Castro, 2007; Luccio et al., 2000; Smith and Riggs,
1998), superkritik sivi ekstraksiyonudur (Castro, 2007; D’ Sauza, 1986). Yiksek
fruktozlu misir surubu Uretimi icin, glukoz-fruktoz karisiminin ayrilmasinda en
yaygin olarak kullanilan ayirma teknidi kromatografik ayirmadir. Kromatografik
teknikler iyon degisim kromatografisi ile sdrekli ya da yari-strekli sistem
kromatografisi olarak siniflandirilabilir.

lyon degisimi kromatografisi ile glukoz - fruktoz karigiminin ayrilmasi icin yapilan
calismalarda yaygin olarak zeolitler, anyon degistirici recineler ve katyon degistirici
recgineler kullaniimaktadir.

Zeolitlerin glukoz ve fruktoz karisiminin ayriimasinda kullanilmasi Gzerine birgok
kromatografik ve kesikli sistem calismalari bulunmaktadir (Heper, 2007; Ruthven
et al., 1987; Cheng, 1992; Buttersack, 1993; Schdllner, 1993). Anyon degistirici

recineler ile yapilan ayirma islemlerinde ise bu tip recinelerin kararhliklarinin az

1



olmasi sebebiyle ylksek saflikta fruktoz elde edilememistir (Kuptsevich et al.,
1987; Grushka, 1987). Bulylk ©Olcekli kromatografik sistemlerde, sekerlerin
ayrilmasi icin kullanilan en yaygin ayirma ortami, alkali metal katyonlarini igeren
sulfolanmig ¢apraz-bagli stiren divinilbenzen (DVB) regineleridir. Farkh formlardaki
katyon degistirici recinelerin etkileri karsilastirildiginda, Ca formundaki katyon
degistirici reginelerinin glukoz ve fruktozun ayrilma iglemi i¢in en uygun recineler
oldugu saptanmistir (Kuptsevich et al., 1987; Vente, 2005; Azevedo and
Rodriques, 2000; Kuptsevich et al., 1987; Adachi, 2000; Azevedo et al.,
2007; Eid, 2006).

GUndmuUzde hassas ve etkin bir ayirma yéntemi olarak kullanilan kromatografi,
diger ayirma tekniklerine gbére daha hizli olmasi, daha az enerji harcamasi ve
daha az atik olusturmasi ile genis bir kullanim alanina sahiptir. Coklukla kullanilan
alisilagelmis kromatografik metodlarin kesikli olmasindan dolayi, buydk 6lcekli
ayirma iglemleri igin kolonlarin kapasitesini ve verimliligini artirmak amaciyla
surekli kromatografi kavrami ortaya atilmistir. Bunlardan ilki Hareketli Yatak
Benzetimli Kromatografi (Simulated Moving Bed (SMB)) ve digeri ise Sdrekli
Annular Kromatografidir (Continuous Annular Chromatography (CAC)).

Hareketli Yatak Benzetimli Kromatografi sistemi, strekli kromatografinin
avantajlarini iginde barindirmasindan 6tird yiksek saflikta fruktoz surubunun
eldesini mimkin kilmakta, ancak ikiden fazla bileseni ayirma kapasitesine sahip
olmadigindan c¢ogu uygulamalarda tercih edilememektedir. Sirekli Annular
Kromatografi sistemi ise, SMB’nin tersine iki ya da fazla bileseni yiliksek saflikta
ayirabilme 6zelligine sahiptir. Bu sistemde hareketli ve sabit faz paralel sekilde
hareket ederek tipik tek boyutlu ve kesikli kolon iglevi, strekli ve iki boyutlu hale

dénlstaralar.

Sarekli Annular Kromatografi sistemi ilk olarak 1949 yilinda Martin tarafindan
tasarlanmistir. 1976’da Amerika’daki ORNL'de (Oak Ridge National Laboratory)
gaz basingl ilk Sirekli Annular Kromatografi prototipi Gretilmistir (Scott et. al.,
1976; Canon et. al., 1978; Torres et. al., 1981). Surekli Annular Kromatografi ile
sekerlerin saflastirlmasi ve ayrilmasi ilk defa Howard ve ark. tarafindan 1988
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yilinda gerceklestirilmistir. Strekli Annular Kromatografi sistemi ginimuzde de
biyokimyasal ve farmakolojik endistrilerde (Ganetsos and Barker, 1993), gida
sektdriinde, biyoteknolojik proseslerde, altin ¢dzeltilerinin  saflastiriimasinda,
proteinlerin ayrniimasinda (Bloominburg et al.,, 1991), karbonhidratlarin
saflagtirlmasinda (Carta et. al., 1988; Wolfgang et. al., 1996) aminoasitlerin
birbirinden ayrilmasinda (De Carli Il et. al., 1990) ve bunlara benzer birgok alanda

kullanima aciktir.

Sunulan tez kapsamindaki calismada Ulkemizde ilk olarak imalati gerceklestirilen
Sarekli Annular Kromatografi sisteminde igin Koyuncu (2007)'nun YUksek Lisans
Tezinde Ozdural ve ark. (2004) tarafindan sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar! igin
ileri strtlen denge disi modelleme teknigi kullanilarak tek bilesenli sistemler igin
gelistirilen matematiksel modelin gergekligi ve performansi test edilmis ve bu
amagla glukoz igin elde edilen deneysel sonuglar model sonuglar ile
karsilastirimistir. Tezin ikinci kisminda ise Sirekli Annular Kromatografi
sisteminde iki bilesenli (glukoz ve fruktoz) besleme c¢ozeltileri kullanilarak en iyi

ayirmanin gerceklestigi isletme parametrelerinin belirlenmesi amaclanmigtir.

Tez kapsaminda kesikli kap c¢alismalariyla da glukoz ve fruktozun adsorpsiyon
denge modeli tayin edilmis, kesikli kap sisteminin denge—disi modellenmesi ile
gelistirilen yeni bir metotla homojen kati difizyon katsayilari belirlenmistir (Akkaya
and Ozdural, 2007; Ozdural et al., 2007; Onaran et al., 2008).

Tezde son olarak kolon dénls hizinin, eluent akis hizinin ve besleme akis hizinin
sistemin glukoz ve fruktozu ayirma performansi (zerine etkileri incelenmigtir.
Sarekli Annular Kromatografide en iyi ayirmanin yapildigi ¢calisma igin glukoz ve
fruktoz ylzdeleri HPLC sistemi ile tayin edilmigtir. HPLC sonuglari
deg@erlendirilerek sistemin glukoz, fruktoz karisimini ayirma performansinin
arttinlabilmesi icin kolon boyu, adsorbent yarigcapi, adsorbent miktari, eluent akis
hizi, besleme konsantrasyonu gibi igsletme ve tasarim parametreleri (zerine

6nerilerde bulunulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sekerler

Karbonhidrat olarak adlandirilan ve organik bir bilesik olan sekerler diinyada en
¢ok bulunan maddelerdendir. Genellikle basit sekerler (monosakkaritler) veya
bunlarin  bir araya gelmesiyle ortaya c¢ikan oligo ve polisakkaritler halinde
bulunurlar. Glukoz, fruktoz, ve galaktoz; monosakkarit, cay sekeri olan sakkaroz;
oligosakkarit, nisasta ise polisakkaritlere &rnek olarak verilebilir. Mono ve
oligosakkaritler beyaz renkli, kokusuz, kristalimsi, suda kolay ¢ézinen ve az ¢ok

tath olan maddelerdir.
2.1.1. Glukoz ve Fruktoz

Glukoz ve fruktoz, kapali formulleri CgH120g olan, iki izomerik sekerdir. Yapilar

(Sekil 2.1) ve kimyasal 6zellikleri benzer 6zellikler gdstermektedir.

Glukoz renksiz, kokusuz, beyaz, suda kolay eriyebilen, kristal halde bir maddedir.
Gida sanayisinde (D-glukoz) dekstroz olarak da bilinir. Glukoz molekalinin ayna
gO6rantisu L-glukoz olarak adlandinlir. Meyve ve sebzelerde serbest olarak
bulunur. Bu nedenle 0zUm sekeri veya misir sekeri olarak da bilinir. Kandaki en
6nemli monosakkarittir. Fruktoz ise glukoz ile birlikte tatl meyvelerde ve balda bol
miktarda bulunan monosakkaritlerdendir. DislUk sicakliklarda bile kolayca
cdzlnebilme 6zelligine sahiptir. Fruktoz, yiksek tatlilik indeksine (sukrozdan 1.3 —
1.7 kez daha tath) ve arzu edilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi

nedeniyle ideal bir seker kaynagidir.

Sekil 2.1. Glukoz ve fruktozun yapisi



2.2. Endiistride Glukoz ve Fruktozun Ayrilmasi ve Saflastiriimasinin Onemi

Gida endistrisinde, sekere duyulan gereksinimin artmasiyla birlikte, nisastanin
hidrolizi ve sakkarifikasyonu sonucu elde edilen alternatif dogal tatlandiricilarin

dretiminde de énemli élcide artis géralmustar.

izosurup olarak tanimlanan saf glukoz, glukoz-fruktoz, glukoz-maltoz suruplanin
seker yerine gecgebilecek en ideal kaynaklar oldugu saptanmistir. Bunlar arasinda
yer alan fruktoz suruplarinin tretimi oldukga énemli ve yaygindir. En ¢ok Uretilen
fruktoz surubu, misirdan elde edilen ylUksek fruktozlu misir surubudur (High
Fructose Corn Syrup (HFCS)) .

Ylksek fruktozlu misir surubunun Gretimi birkag 6nemli basamaktan olusmaktadir.
ilk olarak kontrolli sartlar altinda belirli enzim ve asitler ile nisasta hidrolize
edilerek glukoz suruplar elde edilir. ikinci olarak ise, glukoz-izomeraz enzimi
kullanilarak enzimatik izomerizasyon islemi ile glukoz, %42 fruktoz ve %50-52
glukoz iceren bir karigima dénustardlir. Bunlardan sonra karigim iki asamadan
daha gecirilerek icinde %42, %55 veya %90 oraninda fruktoz barindiran Yiksek
Fruktozlu Misir Surubu’na dénastaralar. Yoksek Fruktozlu Misir Surubu’nun Gretim
semasl! Sekil 2.2’de gdsterilmistir.

En yaygin fruktoz surubu, kuru agirlik olarak, %42 fruktoz, %53 glukoz ve %5

oligosakkaritleri (maltoz ve izomaltoz) icermektedir.

Fruktoz suruplarinin fermente edilebilirligi, icermis oldugu monosakkaritlerden
6tlrh yuksektir. Bu basit sakkaritler ayni zamanda ozmotik basinci da ylkselterek
mikrobiyal gelismeyi énlerler. Yiksek fruktozlu bu suruplar cogunlukla gidadaki su
aktivitesini disturmek icin kullaniimakta ve bozulmalari da &nlemektedir.
Dolayisiyla fruktoz gidanin nem dengesini de korumaktadir.

Fruktoz suruplarinin uygulama alanlarini; dondurma, recgel, cocuk mamasi, gida

rejimine ait besinlerin yapimi ve ila¢g formulasyonu olarak saymak mamkundur.



Gerek tip, gerekse cesitli endustriyel uygulamalarda yaygin olarak kullaniimasi, bu
suruplarin Gretilmelerindeki 6nemi acgikca gbstermektedir. Elde edilen fruktoz
surubunun ekonomik yénden ucuz olmasi, kolay ve sirekli Gretilmeleri, uygulama
alanlarinda bol bulunur ve de ucuz olmalarini saglayacaktir.
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Sekil 2.2. YlUksek fruktozlu misir surubunun tretim semasi



2.3. Glukoz ve Fruktozun Ayrilmasinda Kullanilan Yontemler

Glukoz ve fruktoz karigiminin ayrilmasinda ge¢misten ginimuize kadar birgok
farkh teknik kullaniimistir. Bu teknikler su sekilde siralanabilir:

2.3.1. Kristallendirme

Ayrimsal kristallenme glukoz - fruktoz karigsiminin ayrilmasi icin kullanilan en eski
metotlardan biridir. Yontem temel olarak, sicakligin dasurilmesi ile ¢6zUnUrlGgin

azalmasi prensibine dayanir.

Kuba ve Naito (1975), ayrimsal kristallenme metoduyla yaptiklari calismada,
glukoz kristalleri eklenen fruktoz surubunu sogutup; kristallenen glukozu
fruktozdan ayirmiglardir. Bunun yaninda, Nitsch (1970) calismasinda glukoz ve
fruktozun kristallesme sicakliklari arasindaki farkliliktan yararlanarak ayristirma
denemeleri yapmistir. Tatuki (1972), NaCl veya CaCl, gibi tuzlar kullanarak;
Chang (1985) ise tuzlarla birlikte ¢6zlict kullanarak olusturulan komplekslerinden,
glukoz ve fruktoz karigimlarini ayirmayi denemislerdir. Fakat bu yéntemle yapilan
calismalarda tamamiyla saf glukoz ve fruktoz eldesi mUmkdn olmamistir
(Kuptsevich et al., 1987).

2.3.2. Kimyasal reaksiyon

Bu ydntemde, glukoz veya fruktoz bilesenlerinden birinin kimyasal reaksiyona

girmesiyle ayirma yapilir.

Jary ve ark. (1972), glukoz ve fruktoz karisimini metal karboniller ile reaksiyona
sokmus ve olusan drinl hidrolize ederek ayrilma iglemini tamamlamiglardir.
Isamu ve ark. (1980) bu yéntemle glukoz ve fenol igeren recineler ile kimyasal
bilesikler olusturmuslardir. 1982 vyilinda Miiller, glukozun glukonik asite
oksidasyonu ile gerceklesen kimyasal reaksiyon ile glukozu karisimdan ayirmak

istemistir (Kuptsevich et al., 1987).

Bu yoéntemin kullanilabilmesi igin kimyasal reaksiyon sonucunda elde edilen
fruktozun cok iyi bir saflagstirma isleminden ge¢cmesi gerekmekte olup degerli bir
seker olan glukozun bu islem sonucunda atiga dénismesi de yéntemin dnemli

dezavantajlarini teskil etmektedir.



2.3.3. Kompleks olusturma

Sturm ve Kittel (1974); Ozaki (1973) ve Kazuo (1971) Ca(OH). ve CaCl, gibi
bilesikler kullanarak olusturduklari Ca-fruktoz kompleksleri ile fruktozu karigimdan
izole etmeye calismislardir. Fakat alinan verimin %10 ile %20 gibi disUk
degerlerde olmasi, bu ydntemin glukoz ve fruktozun ayrilmasinda etkili bir sekilde
kullanilamayacagini géstermistir (Kuptsevich et al., 1987).

2.3.4. Membran ile ayirma

Fruktozun fermentasyon ortami ile glukozu fruktoz karisimindan ayriimasi ve
saflastirimasi icin membran kullanimi alisila gelmis sUreclere alternatif olarak
gelistirilmigtir. Membran ayirma teknolojisi; basing farki, konsantrasyon farki ve
elektriksel yUk farki gibi sUrlkleme kuvvetlerinin etkisiyle karisim halindeki
bilesenlerin yar gecirgen bariyerler kullanilarak birbirlerinden ayrilmasi olarak
tanimlanmaktadir. Glukoz-fruktoz karisiminin  ayrilmasinda iyon dedgistirici
membranlar, sivi membranlar, kati ve yUkli membranlar olmak Uzere Uc¢ tip

membran konfiglrasyonu kullaniimigtir.

2.3.4.1. iyon degistirici membranlar

Bu tip membranlar yogun veya mikrogdzenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla ¢ok ince
mikrogbzeneklere sahiptir ve gézenek duvarlar pozitif veya negatif yukli iyonlar
tasir. Sabit yikin isaretine bagli olarak anyonik, ya da katyonik membranlar olarak
adlandirilirlar. YUkIG membranlarla ayirma iglemi, membran yapisindaki sabit

iyonlarla ayni yike sahip iyonlarin disarida tutulmasiyla gerceklestirilir.

1979 yilinda Singo ve ark., 1981 yilinda ise Kalyanasundram ve ark. yaptiklari
patent calismalarinda, glukoz ve fruktoz karisiminin ayrilmasi icin iyon degistirici
membranlari kullanmiglardir. Kullanilan bu metot komplike ekipman gereksinimi ve
yUksek enerji tiketiminden dolayi olduk¢a pahali bir metottur (Kuptsevich et al.,
1987).



2.3.4.1.a. Kati ve sivi membranlar

Kim 1983 yilinda sellloz asetat (CA) ve polivinilalkol (PVA) katt membranlarini
kullanarak yaptigi ¢alismada, glukoz ve fruktozun farkh gecirgenliklere sahip
oldugunu tespit etmistir. Glukoz c¢dzeltiye eklenen NaCl, NaHSO3; ve Na>COj;
tuzlari ile kuvvetli kompleksler olusturmus; membranlarin segici gegirgenliginden
yararlanilarak, fruktoz olusan glukoz komplekslerden uzaklastinimis ve fruktozca
zengin karisim elde edilmeye calisiimistir. Kim’in calismalarini, ters-ozmoz
(Chang, 1985) teknigi kullanilarak yapilan c¢aligmalar izlemistir. Yapilan bu
calismalarda katt membranlar ylksek kararlilik gOsterirken, glukoz ve fruktoz igin
ylksek secicilik saglanamamistir.

1986 yilindan itibaren ise glukoz - fruktoz karigsimin ayrilmasinda sivi membran
yontemi kullaniimaya baslanmistir (Castro and Sanz, 2007). Sivi membranlar,
sulu faz ve sulu fazdaki bir maddenin igine aktarildigi organik fazdan olugsmustur.
Sivi membranlarla ayirma igleminde iki mekanizma kullaniimaktadir. Bunlardan
birincisi basit diftizyon veya Tip 1 membranidir. Burada ayrilacak olan dis fazdaki
madde, membranin yag fazinda dagilir ve i¢c faz olarak adlandirilan fazda derisik
asit veya bazla geri kazanilr. ikinci tip taginma mekanizmasi (Tip 2) ise bir taglyici
yardimiyla ayrilmayi igerir.

Smith ve Riggs (1998) yaptiklari patent calismasinda, fruktozca zengin misir
surubu UOretimi icin fruktozu glukozdan plastize edilmis sivi membranlan ile
ayirmay! denemislerdir (Castro and Sanz, 2007). Luccio (2000) ise taslyici olarak
boronik asiti kullanmis ve glukozun etanole dénlstigu fermantasyon ortamindan

fruktozu ayirmay1 amaglamistir (Luccio et al., 2000).

Sivi membranlar, basitlik, segicilik, esneklik, az islem basamaklari icermesi, kiglk
hacim ve disuk enerji tiketimi gibi avantajlara sahip olmalarina ragmen yapilan
calismalarda membran stabilitesi problemlerinden 6tiri ayriima tam olarak
saglanamamistir (Luccio et al., 2000).



2.3.5. Superkritik sivi ekstraksiyonu

Bu ayirma metodunda, superkritik sivi 6zelligi gdsteren maddeler ¢ézlcu olarak
kullaniimaktadir. Stperkritik sivi, termofiziksel 6zellikleri bakimindan sivi ve gaz
arasinda olup sivi ¢dézlctlerin sahip oldugu ¢6zme glcu ile birgok maddeyi
¢bzebilirken ayni zamanda gazlara yakin difizyon katsayisi 6zelligiyle de ¢6zlinen
maddeyi hizli bir sekilde yaymaktadir. SGperkritik sivi ekstraksiyonunda en yaygin
olarak kullanilan ¢6zicu karbondioksittir (COy).

Sekerlerin slUperkritik ¢ézicl olan COy'de ¢dzinirligld cok azdir, fakat alkol
eklendiginde ¢6zinurlik farkedilir derecede artmaktadir (Castro and Sanz, 2007)

D’ Sauza (1986) ilk defa bu yéntemle, CO, ve etanol kullanarak glukoz-fruktoz sulu
cbzeltinden sekerleri ayirmayi basarmis ancak daha sonraki yillarda glukoz ve

fruktozun ayrilmasinda bu yéntemle ilerleme kaydedilmemistir.

2.3.6. Adsorpsiyon

Sivi ya da gaz bir ¢dzicinin kati ya da nadiren sivi bir adsorbent (zerine
tutulmasi veya atomik bir film olusturulmasi olayina adsorpsiyon denir. Ayrilacak
maddeler herhangi bir kimyasal baglanma olmadan adsorbent Gzerine fiziksel bag
ile tutunurlar. Bu fiziksel bag dipol-dipol ¢ekimi, van der Waals kuvvetleri ya da
elektrostatik kuvvetler olabilir. Ylizey geriliminde de oldugu gibi adsorpsiyon ylzey

enerjisinin bir sonucu olup genelde zayif ve tersinir bir baglanma gézlenir.

Sivi ya da gaz fazindaki yigin akiskan igerisindeki molekullerin adsorbent Gizerine
adsorpsiyonunda molekiller édnce adsorbent partikllin etrafindaki akiskan filmi
gecerek adsorbent ylzeyine ulasirlar. Bu transfer esnasinda énemli rol oynayan iki
faktér molekdllerin akiskan igerisindeki diflizivitesi ve akiskanin adsorbent
etrafindaki hidrodinamigidir. Ylzeye ulasan molekiller daha sonra adsorbent

porlari icerisine diflizlenirler ve por ylzeyine tutunurlar.

Adsorpsiyon genelde izotermlerle tanimlanir. Adsorpsiyon izotermi denen sonug
fonksiyon, sabit sicaklikta dengede ¢6zelti fazinda kalan ¢ézinen derigsimine karsi
birim adsorplayici madde basina adsorblanan madde miktarinin grafige
geciriimesiyle elde edilir. Genel olarak adsorbentin birim agirligi basina adsorbe
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olan madde miktari artan derigimle artmasina ragmen lineer bir degisim yoktur. En

cok kullanilan izotermler Lineer, Freundlich ve Langmuir izotermleridir.

Lineer Adsorpsiyon Modeli

Qi = K.C (2.1)

Jeen= Dengede adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktari, Mg agsorplanan/Jadsorbent
C*= Adsorpsiyondan sonra adsorbent ile dengedeki ¢dzeltinin derigimi, Mg agsorplanan/MIcszeti
K= Lineer adsorpsiyon sabiti, Mlgs e/ adsorbent

Langmuir Adsorpsiyon Modeli

Langmuir modelinde homojen ve dizglin ylzeylere tutunan yigin akiskandaki
molekdiller doygun tek bir tabaka olsturur. Adsorbent ylzeyinde bulunan
adsorpsiyon bélgeleri ayni enerji dlizeyindedir.

Qo = 225 * (2.2)
den K + C * .
Jeen=Dengede adsorbent agirhgi bagina adsorplanan madde miktar!, MQagsorpianan/Q adsorbent
C*=Adsorpsiyondan sonra adsorbent ile dengedeki ¢6zeltinin derigimi, Madsorpianan/Mlgszeiti

K=Langmuir adsorpsiyon sabiti, Mg agsorplanan’/Mlgszei

Qo=Tek tabakalik adsorpsiyon igin adsorbent agirigi basina adsorplanabilinecek en

yUksek madde miktari, Mg agsorplanan / Jadsorbent

Freundlich Adsorpsiyon Modeli

1

qden = KF(C*)E (23)

Heterojen enerji dizeyleri icin ifade edilen bu modelde K ve m adsorpsiyon

kapasitesini ve siddetini gésteren sabitlerdir.

izoterm egrileri, adsorbent ile karigsimdaki bilesenlerin arasindaki etkilesimlerin

belirlenmesi, uygun adsorbentin secimi ve kromatografik ayirma igleminin dizayni
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agisindan 6énemli egrilerdir. izoterm egrileri deneysel olarak belirlenebilirler.
Adsorpsiyon izoterm 6lcim metotlari statik ve dinamik metotlar olmak tzere ikiye
ayrilmaktadir. Statik metot kesikli kap ve adsorpsiyon-desorpsiyon yéntemlerini;
dinamik metot diger adiyla kromatografik metot ise frontal analiz ydntemini
icermektedir. Statik metot en glvenilir metot iken, &lgimler uzun zaman
almaktadir. Bu ylzden oélcimlerin daha hizli alindigi frontal analiz yéntemi en gok

tercih edilen metotlardan biridir.

Frontal analiz teknigi hem analitik hemde proses uygulamalarinda kullanilan
kromatografik tekniklerden biridir. Frontal analiz tekniginde A ve B bilesenlerinden
olusan karigim bitin proses slresince kolona surekli olarak beslenir. Adsorbentin
doymasindan sonra en az alikonan bilesen A, saf halde keskin front ile kolonu terk
eder. Saf A bileseninden olusan kisim tamamen yikandiktan sonra, A ve B
bilesenlerini iceren keskin front kolondan ayrilir (U¢ bilesenli karisim icin bu
kisimda her G¢ bilesende bulunur).Bu teknigin olumsuz tarafi kromatografinin asil

amaci olan farkl tarlerin birbirinden izolasyonuna izin vermemesidir.

Glukoz ve fruktoz izoterm egrilerinin belirlenmesi igin frontal analiz metodunun
(Carta, 1988; Lewandowski, 1992; Beste, 2000; Vente, 2005) ve diger metodlarin
(Azevedo, 2000; Vente, 2005; Gramblicka, 2007) kullanildigi birgcok c¢alisma
bulunmaktadir (Nowak, 2007). Endustriyel dlcekte sekerin ayriimasi 60 ‘C’de ve
500 kg/m® konsantrasyon degerlerinde yapilmaktadir. Bu yiizden endstriyel
Olcekte yapilan izoterm calismalari da bu kosullar altinda gerceklestiriimigstir.
(Vente, 2005). Carta (1988) ylksek konsantrasyon iceren seker karisiminin
Sarekli Annular Kromatografi sisteminde ayiriimasinda, frontal analiz yéntemini
kullanmig ve glukoz ile fruktozun adsorpsiyon dengesini lineer izoterm modeli ile
aciklamistir (Carta, 1988). Beste (2000) ayni ydntemle glukoz ve fruktoz
konsantrasyonunun 300 kg/m® ve 500 kg/m3sicakigin 25-80 ‘C oldugu
kosullarda, her iki sekerinde adsorpsiyon izotermlerini non-lineer davranis
gbsteren Ching modeli ile aciklamigtir (Beste, 2000).

Azevedo ise Hareketli Yatak Benzetimli Kromatografi sistemi (B6lim 2.3.7.2.a) ile
fruktoz surubunu saflastirdigi calismasinda, kolon doygunluk metodu (column
saturation method) ile glukoz ve fruktozun adsorpsiyon izotermlerini belirlemistir.

Ca formunda Dowex Monosphere 99CA/320 reginesi kullanilarak, konsantrasyon
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araliginin 0-30 g/l, sicakigin 30 ‘C’da tutuldugu izoterm deneylerinde her iki
sekerinde adsorpsiyon izotermlerinin lineer davranig gdsterdigi belirtilmistir
(Azevedo, 2000). Vente (2005) glukoz, galaktoz, fruktoz, sukroz ve laktoz
sekerlerinin izoterm dlctimlerini endistriyel sartlar altinda (sicaklik 60 ‘C ve seker
konsantrasyonu 400 g/L) hem frontal analiz hem de statik desorpsiyon yontemini
kullanarak gerceklestirmistir. Calismada ayrica elde edilen izotermlerle Ca, K ve
Na formundaki Dowex 50 WX4—400 recinesinin, sekerlerin adsorpsiyonu Uzerine
etkisi incelenmig ve izotermlerin non-lineer izoterm modeline uydugdu belirlenmigtir.
Calismada ayrica frontal analiz yénteminin de en iyi izoterm belirleme ydntemi
oldugu belirtilmigtir. Desorpsiyon metodu zaman almasinin yani sira sagilan
izoterm egrileri vermistir (Vente, 2005). Ca katyonu diger katyonlara gore fruktoz
icin daha fazla secicilik gbstermistir. Sadece statik metot kullanilarak yine
endustriyel sartlarda izoterm calismalari yapan Gramblicka (2007), Dowex
Monosphere 99CA/320, Amberlite CR 1320 Ca, Lewatit S 2568, Diaion UBK 530
recgineleri ile tek bilesenli (glukoz, fruktoz, sukroz) ve c¢ok bilesenli sekerlerin
izoterm egrilerini  belirlemis ve sukroz haricindeki sekerlerin adsorpsiyon
dengesinin lineer izoterm modeline uydugunu gdzlemlemistir. Ca formundaki
Dowex Monosphere 99CA/320 ve Amberlite CR 1320 recinelerin ylksek
seciciliklerinden &tari sekerler icin uygun adsorbentler oldugu aciklanmistir
(Gramblicka, 2007). Hem statik hemde dinamik metodu karsilastiran Nowak
(2007) ise glukoz, fruktoz ve sukrozun izoterm egrilerini anti-Langmuir davranisi ile
aciklamistir. Sonuc olarak katyon degistirici recineler ile yapilan ¢aligmalarda
glukoz ve fruktozun adsorpsiyon dengesi lineer izoterm modeli ile agiklanmisg,
ancak literattirde ylksek glukoz ve fruktoz konsantrasyonlarinda lineer davranisin
gecerli olmadigina (Ching et al., 1987) iliskin bazi calismalara da yer verilmistir
(Nowak, 2007).

2.3.7. Kromatografik sistemler

Kromatografik ayirmada ayrilmak istenen karigsim tasiyici akiskan faz icerisinde
sabit fazdan gecirilir ve karisim icerisindeki maddeler sabit faza olan bagil ilgilerine
gbre beslendikleri kolonu farkl sirelerde terk edip birbirlerinden ayrilirlar (Sekil
2.3). Bu teknik ile bir karisim bilesenlerine ayrilabildigi gibi ayni zamanda her
bilesen igin niceleyici tahminlerde de bulunulabilir.
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Sekil 2.3. Kromatografinin ¢galisma prensibinin sematik gésterimi

Kromatografi preparatif ya da analitik olabilir. Preparatif kromatografi karisimdaki
maddeleri daha sonra kullanmak amaciyla ayirmayr amaglarken, analitik
kromatografi daha disik miktarda maddelerle calisir ve karisim igerisindeki

analitlerin miktarini 6lgmeyi hedefler.

Fruktozca zenginlestiriimis misir surubu Gretimi icin, glukoz-fruktoz karisiminin
ayrilmasinda en yaygin olarak kullanilan ayirma teknigi kromatografik ayirmadir.
Bu teknik diger ayirma tekniklerine g6re daha hizlidir, daha az enerij
harcamaktadir ve daha az atik olusturmaktadir. Fruktoz ile glukozun ayriimasi
islemi  kromatografik ayirma tekniklerinin  temelini  olusturmaktadir. Bu
kromatografik teknikler; iyon degisim kromatografisi ile surekli ya da yari-srekli

sistem kromatografisi olarak iki ana baslik altinda toplanabilir.

2.3.7.1. lyon degisimi kromatografisi

lyon degisimi kromatografisinde karisim halindeki maddelerin  ayrilmasi,
maddelerin hareketsiz fazi meydana getiren iyon degistiriciye baglanmasi ile
saglanir. Her iyon tiirii teker teker ortamdan ellient ile siriiklenerek ayrilir. iyonlari
hareketsiz fazdan sékmek icin gerekli sartlar tirin elektriksel 6zelliklerine bagli
oldugundan ve tirlerin elektriksel 6zellikleri de birbirinden farkh oldugundan

ayrilma saglanmis olur.
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lyon degisimi kromatografisi ile glukoz ve fruktoz karigiminin ayrilmasi igin yapilan
calismalarda en yaygin olarak kullanilan teknikler zeolitler, anyon degistirici

regineler ve katyon degistirici recinelerle yapilan ayirma iglemleridir.

2.3.7.1.1. Zeolitler ile yapilan kromatografik ayirma

Zeolitler, kristal yapilarn ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle ginimuzde endistride
hammaddeler arasinda ¢ok énemli yere sahiptirler. Zeolitler homojen, siki, saglam,
mikro gbzenekli malzemelerdir. Bu &zellikleri ile zeolitler secimli adsorpsiyon,
molekuiler elek ve katalitik kullanim alanlari gibi uygulamalar da tercih edilirler.

Zeolitlerin glukoz ve fruktoz karigiminin ayrilmasinda kullaniimasi Gzerine birgok
kromatografik ve kesikli sistem caligmalari bulunmaktadir. Glukoz ve fruktozun
blylk molekller yapiya sahip olmalarindan dolayi, kromatografik calismalarda
cogunlukla genis gbzeneklere sahip X ve Y tipi zeolitler tercih edilmistir (Heper,
2007)

Ruthven ve ark. (1987) yaptiklari kolon calismalarinda, glukoz ve fruktozun
ayrilmasinda zeolitlerin ve reginelerin performanslarini karsilastirmig ve Ca
formundaki reginelerin glukoz ve fruktoz icin en iyi adsorpsiyon segiciligi
gosterdigini belirlemislerdir. Ayni ¢alismada CaY zeolitinin disik kitle aktarim
direnci avantajina sahipken, CaX zeolitinin bu iki seker icin hicbir segicilik 6zelligi

gbstermedigi géralmustar.

Cheng (1992) calismalarinda, zeolitlerle doldurulmus izotermal kolonlar kullanmig
ve Na, K, Ba ve Ca gibi iyonlar kullanarak fruktoz ve glukozun ayrilmasi Gzerine
calismalar yapmistir. Calismalarda ¢dzlct akis hizinin, sicakhdin, enjekte edilen

karisim konsantrasyonunun ayirma Uzerine etkileri incelenmisgtir.

Zeolitlerle yapilan kromatografik kolon calismalari sonucunda Na-X tipi zeolitlerin
glukoz segici, K-X ve bazi katyonik formlardaki (Ca-, K-, Ba-,Sr-) Y tipi zeolitlerin
ise fruktoz segici oldugu bulunmustur. Yiksek fruktoz seciciliginden 6tirt Ca-Y tipi
zeolit Uzerine de birgok arastirma yapilmigtir (Heper, 2007).

Yapilan bazi kesikli kap calismalarinda ise glukoz ve fruktozun adsorpsiyon
kinetigi de incelenmistir. Buttersack (1993) Y tipi zeoliti kullandigi calismasinda,

Henry sabitlerini hesaplamis, zeolitin Si/Al oraninin fruktoz seciciligini etkiledigini
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belirlemis fakat adsorpsiyon kapasitelerinden bahsetmemistir. Schéliner (1993) ise
Na-X ve Na-Y zeolitleri ile denemeler yaparak, Ca iyonunun miktarinin
arttinldiginda adsorplanan fruktoz miktarinin da arttigini agiklamistir (Heper,
2007).

2.3.7.1.2. Anyon degistirici recineler ile kromatografik ayirma

Anyon degistirici regineler ile yapilan ayirma islemleri g¢ogunlukla 40-60 °C
sicaklikta ve Dowex | tipi bisulfit veya sulfit formundaki regineler ile
gerceklestiriimis ve glukozun, anyonlar tarafindan kolonda tutulurken, fruktozun
mobil faz ile kolondan atildigi gézlemlenmistir. Bu sistemde sulfit yapisindan 6tira
olusan safsizliklarin giderilmesi icin ¢alismalarda OH-formunda anyon degistirici
kolonlar da kullaniimistir. Bagka bir ¢alismada ise anyon degistirici recineler,
sodyum ve hidrojen formundaki katyon degistirici recineler ile karisim halinde
kullaniimistir (Kuptsevich et al., 1987).

Anyon degistirici reginelerin enddstriyel alanda kullanilamamasinin nedenleri;
kararlihklarinin disik olmasi ve istenilen saflik derecesinde fruktozun elde
edilememesidir (Grushka, 1987).

2.3.7.1.3. Katyon degistirici recineler ile kromatografik ayirma

Blyluk olcekli kromatografik sistemlerde, sekerlerin ayriimasi igin kullanilan en
yaygin ayirma ortami alkali metal katyonlarini iceren silfolanmis ¢apraz-bagli
stiren divinilbenzen (DVB) regineleridir. Ag, Sr ve Na formlarinda Dowex 50-X-4
katyonik recinesi ile yapilan ayrilma ¢alismalarinda, Na formu glukoz ve fruktozun
ayrilmasinda etkili olmaz iken, Sr ve Ag formundaki regineler tam tersi etki
gostermistir.  Farkl  formlardaki katyon  degistirici  recinelerin  etkileri
karsilastinldiginda, Ca formundaki katyon degistirici recinelerinin glukoz ve
fruktozun birbirinden ayrilma islemi igin en uygun recgineler oldugu saptanmis
(Kuptsevich et al., 1987) ve bu reginelerin fruktoz/glukoz seciciliginin 1.3 ile 3.9
araliginda oldugu belirtilmistir (Vente, 2005). Endustriyel élcekte de, sekerlerin
saflastirilmasi igcin en yaygin olarak kullanilan reginelerin Ca formundaki katyonik
regineler oldugu gdrilmektedir. Bu recineler, sirasi ile iki farkli ayirma
mekanizmasina gore calismaktadirlar. ilk olarak molekiiler bir elek gérevi gdrerek
blylk molekullerin recineye girmesini engellemekte ikinci olarak da, seker-Ca
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kompleksinin kararlihdindan olusan farkhliktan yararlanarak ayirma islemini
tamamlamaktadirlar. Fruktoz ve galaktoz gibi sekerler Ca*? iyonu ile kuvvetli
kompleksler olusturabilirken, glukoz ve sukroz gibi sekerler de bu s6z konusu
degildir (Rodrigues, 2008).

Ca formunda regineler kullanilarak yapilan ilk calismalar 50-70 ‘C da, %2 veya
%8 DVB igeren Dowex 50 tipi reginelerle gerceklestiriimis bu ¢alismayi Duolite C
20X4, Amberlite IR-120 B, Permutit Q ve Duolite C25 gibi diger katyon degistirici

reginelerin kullanildigr ¢galismalar takip etmistir (Kuptsevich et al., 1987).

Brost (1977), katyon degistirici recineler kullanarak karbonhidratlarin analizi icin bir
sivi kromatografisi sistemi gelistirmistir. Bu sistemle dekstroz, fruktoz ve diger
sakkaritlerin basarili bir sekilde ayrilmasi saglanmis ve ayni zamanda bu
sekerlerin analizi otomatik olarak gerceklestirilmistir.

Ghim ve Chang (1982), Dowex—1-X-8 (anyonik regine) ve Dowex 50W-X-8
(katyonik recine) recineleri ile dolduklarn farkli boyutlardaki kolonlarla, glukoz ve
fruktozun  adsorpsiyon  secicilikleri  Gzerine  kesikli  sistem calismalari
gerceklestirmiglerdir. Bu calismada anyonik recginelerde glukozun, katyonik
recinelerde ise fruktozun adsorpsiyon kapasitesinin fazla oldugu bulunmustur.

Matijasevic (1997), Lewatit MDS 1368 recinesini kullanarak yaptidi kolon
calismasinda glukoz ve fruktozun ellisyon profillerini analiz ederek kolon
yUksekligi, besleme konsantrasyonu gibi parametrelerin ayrilma Utzerine etkilerini

incelemistir.

Adachi (2000) calismasinda, tekli kolonda Ca formundaki farkli DVB oranlari
iceren regineler kullanarak glukozun ve fruktozun gérinir dagilim katsayilarini
6lgmis ve c¢alisma sonunda glukozun konsantrasyonu arttinldiginda dagilim
katsayisinin arttigi, fruktozun ise dagilim katsayisinin artan konsantrasyon ile

azaldig1 saptanmistir.

Eid (2006) yaptigi kolon calismalarinda, Ca formunda kullandigi Dowex reginesi ile
glukoz ve fruktozun ayrilmasini incelemis ve kolonda glukozun tutunma siresinin

fruktozdan daha kisa oldugunu tespit etmistir.
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Azevedo ve ark. (2007) ise Dowex Monosphere 99CA/320 ve Diaion UBK 555
recineleri ile yaptiklari ¢calismada sabit yatak kromatografisi kullanarak iki sekerin
ayrilmasini incelemisler ve olusturulan matematiksel model ile ikili karisimin kinetik
parametrelerini tahmin edilmislerdir. Calismada fruktoz ve glukoz igin Dowex
recinesinin seciciliginin Diaion UBK 555 gbére daha fazla oldugu saptanmistir.

Kromatografik sistemlerin basit ve ucuz olmalari, kromatografik ortam ve eluentin
kolaylikla bulunabilmeleri ge¢misten buglne kadar bu sistemin yaygin bicimde
kullanilabilirligini saglamistir. Ancak giinimuizde adsorbent yatagindan verimli bir
sekilde yararlanilamamasi, yuksek miktarlarda recgineye ihtiya¢ duyulmasi ve en
6nemlisi de kesikli bir islem olmasi nedeniyle bu teknige alternatif strekli sistem
kromatografi sistemi gelistirilmigtir.

2.3.7.1.3.a. Glukoz ve fruktozun kalsiyum formunda recinelere baglanma

mekanizmasi

Glukoz ve fruktozun ayrilmasi ve saflastirilmasi igin kullanilan en yaygin ayirma
ortami sulfolanmig capraz-bagli sitiren divinilboenzen katyon degistirme recineleridir
(Paillat et al., 2000). Bu islemin gerceklestiriimesinde etkin olan mekanizmalar
ligand degistirme, iyon degistirme, iyon ayirma, hidrofobik etkilesimler ve Van der
Waals kuvvetleridir. Ayrilmanin verimi parcacik boyutu, capraz-bag, kapasite,
iyonik durum ve seker molekdllerinin eluent ile etkilesimi gibi bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere baghdir.

Glukoz ve fruktozun Ca formunda kuvvetli asidik katyon degistirici regineler ile
ayrilmasi; ligand degisimi mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Ligand degisiminde,
recinenin metal iyonlari (M") ile seker molekdllerindeki hidroksil gruplari arasinda
iyon etkilesimi gerceklesir. Bu etkilesim metal iyonlari ¢evresindeki hidrasyon
kirelerindeki su molekdllerinin degisimi ile olusur. Seker molekullerindeki hidroksil
grubunun sayisi ve dizilimi kompleks olusumunu etkileyen en dnemli faktérlerden
biridir. Glukoz ve fruktoz molekullerinin konformasyonlari ise hidroksil gruplari ile
hangi derecede kompleks olusturabileceklerini belirler (Carta et al., 1988,
Rodriques et al., 2008).

Glukoz ve fruktoz halkali yapiya (piranoz) sahip sekerlerdir ve ¢cbzeltide a, B olarak
iki farkli anomer seklinde bulunurlar. Bir sekerin a veya B anomerleri bir ¢ézeltinin
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icinde birbiriyle denge icerisindedir ve birbirine dénisebilir. Saf D-glukoz ¢ézeltisi
suya konuldugunda kendiliginden %64 B-piranoz ve %36 a-piranoz karigimi
halinde dengede kalir iken D-fruktoz %68-76 B-piranoz ile dengededir. Goulding
(1975) hidroksil gruplarinin sahip olduklari aksiyal ve ekvatoriyal dizilimlerin
kalsiyum iyonlariyla oldukca kararli selatlar olusturduguna da dikkat cekmigtir
(Carta et al., 1988). B-D-glukoz yapisinin aksiyal ve ekvatoriyal dizilimi yok iken, o
-D-glukoz ve a-D-fruktoz birer tane, B-D-fruktoz iki tane aksiyel ve ekvatoriyal
dizimlere sahiptirler. Bu nedenle B-D-fruktoz en fazla adsorplanan bilesendir ve
dagilim katsayisi a-D-glukoz’dan iki kat daha fazladir. 3-D-glukoz yapisinin ise
recineye baglanma derecesi daha azdir (Carta et al., 1988). Sekil 2.3'de
gbruldaga Gzere D-fruktoz daha fazla sayida hidroksil yapisina sahip oldugu icin
sulfolanmig capraz-bagh sitiren divinilbenzen katyon degistirme regineleri ile daha

kuvvetli baglar yapabilmektedir

Sekil 2.4. Glukoz ve fruktozun Ca formundaki katyonik recineye baglanma
mekanizmasi

2.3.7.2. Surekli kromatografi sistemi

Kompleks ve cok bilesenli karigimlarin bilesenlerine ayrilmasi séz konusu
oldugunda sivi kromatografisi genellikle tek segenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunun sebepleri ise teknidin herkes tarafindan kabul gérmesi, cok ydnli olusu ve
yUksek ¢cézundrlik yetenegine sahip olmasidir. Fakat preparatif dlcekte kolonun
kapasite/yUklenebilirlik durumu ve dolayisiyla verimi kromatografik islemler igin
kisitlayici faktér tegkil etmektedir. Kromatografik ayirma proseslerinin  blydk
Olcege adaptasyonu ve besleme enjeksiyonu ile Grln uzaklastirma islemlerinin
surekli hale getirilmesi fikri ise endustride kullanabilirliklerini ortaya koymaktadir.

Glukoz ve fruktozun ayrilmasi icin yari-strekli sistemler Uzerine gelistirilen

metotlara 6rnek olarak; Ca formunda silfonik asit katyon degistirme reginesi
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kullanilarak geligtirilen modellenmis hareketli yatak (modelled moving bed),
akigkan yatak (fluidised bed), déngusel zonal ayirma (cyclic zonal separation) ve
hareketli giris (moving inlet) verilebilir (Kuptsevich et al, 1987). Bu metotlar
zamanla vyerini sOrekli ayirmanin yapilabildigi Hareketli Yatak Benzetimli
Kromatografi (Simulated Moving Bed (SMB)) ve Sdrekli Annular Kromatografi
(Continous Annular Chromatography (CAC)) sistemlerine birakmistir.

2.3.7.2.a. Hareketli yatak benzetimli kromatografi

Hareketli Yatak Benzetimli Kromatografi, 1968 yilinda ilk defa United Oil Products
(UOP) tarafindan gelistirilmistir. SORBEX sistemi olarak da adlandirilan bu sistem
ilk olarak petrokimya sanayisinde ardindan ise seker saflastirma islemlerinde
kullanilmigtir. YlUksek fruktoz iceren misir surubunun eldesi sonucu ortaya cikan
glukoz ve fruktozun ayriimasi icin temeli SORBEX sistemine dayali SAREX
sistemi gelistirilmistir (Rodrigues et al., 2005).

Bu sistem; seri halde baglanmis kolonlarda, érneklerin ters akimli adsorpsiyonu
teknigi ile ayriimasina dayanir. Adsorbent yatagi hareket ediyormus gibi simule
edilen bu sistem, her biri en az tek kolondan olusan dért bélgeye (zone) ayriimistir.
Besleme ve eluent farkl iki porttan verilir, ekstrakt ve rafinat ise sistemden yine iki
ayri porttan toplanir. Kolonlar otomatik olarak acilip kapanabilen vanalara baghdir.
Sistemde enjeksiyon ve toplama noktalar sabit zaman araliklarinda senkronize
olarak yerdegistirerek aslinda sabit olan adsorbent yataklari hareket ediyormus
gibi simule edilirler.

Sekil 2.5. Hareketli Yatak Benzetimli kromatografi cihazi
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Sekil 2.6 Hareketli Yatak Benzetimli kromatografinin sematik calisma prensibi

SMB sistemi kullanilarak glukoz ve fruktoz karigiminin ayrilmasi Gzerine yapilan
bircok ¢alisma bulunmaktadir. Calismalarda iyon degistirici recineler veya zeolitler
kullanilmigtir. Bu c¢alismalarin dizayninda kolon boyutu, kolon sayisi, eluent ve
besleme akis hizlari, degistirme (switching) zaman araligi gibi parametreler

bilgisayarli simllasyon ortaminda degistirilir (Castro and Sanz, 2007).

Hoshimoto (1983) tarafindan Ca formundaki zeolit Y (CaY) ile hareketli yatak
benzetimli kolon sisteminde glukoz ve fruktozun ayriimasi gerceklestirilmistir.
Olusturulan matematiksel model ile deneysel calismalar karsilastirimis ve CaY

zeolitinin fruktoz igin segici adsorpsiyon 6zelligi gbsterdigi aciklanmistir.

Matijasevic (1999), yari-kesikli ters-akimli adsorpsiyon sistemi ile glukoz ve
fruktozun ayrilmasinda seri halde baglanmis ve igleri Lewatit MDS 1368 ile dolu
dort kolon kullanmistir. Sistemde basarili bir ayirma igleminin gergeklesmesi igin

eluent/besleme oraninin yiksek oranlarda olmasi gerektigi belirtilmigtir.

Ca formunda Dowex 50W-X12 reginesini kullanilarak ylksek konsantrasyondaki
fruktoz surubunu saflastirmak isteyen Lee (2002) ise, basarili bir saflastirma islemi

icin iki bdlimden olusan SMB sistemini dnermistir.
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Azevedo ve Rodriques (2005), dért bélimden ve Dowex Monosphere Ca99/320
ile doldurulmus 12 kolondan olusan SMB sistemiyle glukoz ve fruktozun %90

saflikla ayrilmasini gerceklestirmiglerdir.

Hareketli Yatak Benzetimli Kromatografi sistemi, surekli kromatografinin
avantajlarini iginde barindirmasindan 6tiri yiksek saflikta fruktoz surubunun
eldesini mimkin kilmistir. Fakat bunun yaninda ikiden fazla bileseni ayirma
kapasitesine sahip degildir. Bu problemi yenmek amaciyla Azevedo ve Rodriques
(2005), Lee (2002) seri halde kullanilabilen SMB sistemleri gelistirmislerdir. Fakat
bu sistemlerin dizayni igin gerekli olan ekipman maliyeti oldukga yilksek olup
sistem daha da karmasik hale gelmektedir.

2.3.7.2.b. Surekli annular kromatografi

Sarekli Annular Kromatografi sistemi, SMB’nin tersine iki ya da daha fazla
karisimlari bilesenlerine ayirmak icin kullanilan bir kromatografi thrtdir. Bu
sistemde hareketli ve sabit faz paralel sekilde hareket ederek tipik tek boyutlu ve
kesikli kolon iglevi, strekli ve iki boyutlu hale déntsturalar.

ELUENT

BESLEME

Sekil 2.7. Surekli Annular Kromatografi sisteminin sematik gésterimi

Sarekli Annular Kromatografi sistemi Sekil 2.7°de gdsterilmigtir. Bu sistemde
adsorbent, senkronize olarak dbénen esmerkezli iki silindir arasindaki bosluga
doldurulur. Eluent annulus bosluguna dizenli bir bicimde dagitilir ve yatagin alt
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kismina dogru eluentin akisi saglanir. Ayristirimak istenen besleme karisimi ise
annular yataginin tst kismindaki sabit bir noktadan sisteme beslenir. Bu sirada
batin yatak gdvdesi disey ekseni etrafinda yavasca dénmektedir. Besleme
karisimini olusturan bilesenler, adsorbente karsi gdOsterdikleri farkh ilgilerden
dolayr kolon boyunca farkli egilimlere sahip yollardan ilerlerler ve besleme
noktasina gére farkh acisal konumlardan kolonu terk ederler. Kolon icerisinde en
az alikonan bilesen besleme noktasina en yakin yerden kolonu terk ederken daha
fazla alikonan bilesenler dénis ydninde artan agcilarla kolondan ayrilirlar.
Kisacasi, Surekli Annular Kromatografi, geleneksel kromatografinin tek boyutlu ve
degiskin durumda calisan proseslerinin yerini iki boyutlu ve yatiskin durumda
calisan proseslerin almasini saglamistir. Geleneksel kromatografide ayristirilan
bilesenler kolonu farkli zamanlarda terk ederken bu sistemde farkli agilardan terk
eder.

Sarekli Annular Kromatografi fikri ilk kez 1949 yilinda Dr. A.J.P. Martin (1952
Nobel Kimya Odiilii) tarafindan Dr. Tiselius ve Dr. Synge ile yapti§i tartismalardan
sonra endustriyel uygulamalarda kullanilmak Uzere ortaya cikarilmistir ve o
zamandan bu yana bu sistemle ilgili cok cesitli kavramsal tasarimlar ileri
surtdlmasttr (Uretschlager, 2002). Martin slrekli kromatografiyi temsil eden ve o
zamanlar icin bilinen tim kromatografi tdrleri igin uygulanabilir olan annular
kromatografi sistemini tasarlamigtir. Bununla birlikte Martin, annular kolona
alternatif olarak dairesel sekilde siralanmis kolon dizilerini distinmastir. Ayni
yillarda Svensson (1955) da Martin’ den bagimsiz olarak tam tarif edilen sistemi
yapmaya baslamistir. Sistem, 36 adet tipin (11mm 1.D.) genis ve yavasca dénen
bir daire etrafina siralanmasindan olugsmaktadir. Bu kolon toplulugu dénerken 6zel
olarak tasarlanmis sivi akig dagiticisi bir yandan yercekimi kuvvetinin de
yardimiyla her kolona esit miktarda ellentin girmesini ve akigini saglar diger
yandan da kolonlarin arasina sivi kagmasina engel olur. Bunlarin aksine besleme
noktasi ve Urln toplama noktalari sabit kalmaktadir. Kromatografik olarak ayriimig

bilesenler belirlenen toplama noktalarindan surekli sekilde alinir.
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Sekil 2.8. Sirekli Annular Kromatografi sistemi ile ayirma isleminin sematik
gbsterimi. a) Kolon tabanli ayirma, b) Annular kolon

1950’lerin ortalarinda ise Isvecli bir grup sirekli kromatografik ayrimlar igin
kullanilabilecek cihazlar Gzerine ¢aligsmaya baslamis ve grup iki farkli kolon dizeni
Uzerine yodunlasmistir. Birincisi Martin’ in de tarif ettigi gibi annular bosluk iceren
tek bir kolon ve ikincisi ise bir dairenin gevresi etrafinda siralanmis ¢ok sayida
bagimsiz kolondan olusan bir sistemdir. Grubun deneylerinde karsilastigi en
blylk sorun dizenli bir akis elde edememeleri olmustur.1961’de Dinelli ve
digerleri preparatif boyuttaki gaz kromatografi sistemi icin dénen bir silindirik
tabaka Uzerine monte edilmis 100 adet sabit kolondan olusan bir cihaz
yapmislardir. Gaz karigimlarinin ayrilmasi igin annular kromatografi sisteminin
kullanilmasi ve tasarimi Uzerine daha ileri boyuttaki teorik calismalar Giddings
tarafindan  gerceklestirilmigti.  Ayrica ¢ogu endustriyel dolgulu  kolon
uygulamalarinin blyUk caplardaki akiglarda dizensizlikler sergiledigi ve bunun da
plaka yUksekliginin artmasina ve ¢6zunurlik kaybina sebep oldugu kanitlanmistir.
Akis dizensizliklerinin 6nline gececek kadar kicik annulus araligina sahip olmak
sartiyla, sabit yatak ile ayni kesit alanina ve yatak ylUksekligine sahip bir déner
kolon kullanilarak, proses igin hicbir ¢dzUndrlik kaybina ugramadan 6lgek
blylatme islemi gergeklestirilebilmektedir. Giddings ayrica kolon geometrisinden ve
benzetilmis (simulated) sirekli islemlerde oldugu gibi besleme enjeksiyonu ile Grin
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uzaklastirma gibi zamana son derece bagli degiskenlerin etkisinin olmasindan
dolayi surekli bir islemde proses kontrolinin ¢ok daha kolay olduguna dikkat

cekmistir.

Dinelli ve ark.’nin (1962) yaptigi calismalara benzer ¢alismalar sivi kromatografisi
icin Byalyi ve Ganitskii (1969) , Witcherle ve Coupek (1974) ve Dunilli ve Lilly
(1972) tarafindanda tekrarlanmistir. Ayrica Fox (1969) ile Moskvin ve c¢alisma
grubu (1974, 1975) Sekil 2.8'de gbsterilen kromatografiye benzer kromatograflar
yapmiglardir. BlyUk 6lcekli galismalara izin veren asil blytk gelisme ise yergekimi
ile akis saglayan 6nceki cihazlara basinglandirma sistemlerinin takiimasi ile
saglanmistir. ilk basarilh drnek 1974 yilinda Scott ve ark. tarafindan ORNL ‘de
(Oak Ridge National Laboratory) gelistirilmistir. ilk deneylerde mavi dekstran 2000
ile kobalt klorGr blyUklik¢e ayirma reginesinde, nikel-kobalt iyonlari da iyon
degistirme recinesinde birbirinden ayrilmistir. Ginimuize kadar Sirekli Annular
Kromatografi ile gerceklestirilen prosesler ile ilgili ¢ok c¢esitli ilerlemeler

kaydedilmistir.

Protein yapilarinin (Bloomingburg, 1991),karbonhidratlarin (Howard, G. Carta, C.
H. Byers, 1988), (H. J. Bart, R. C. Messn bdck, C. H. Byers, A. Prior, 1996),( H. J.
Bart, A. Prior, J. Wolfgang, 1997), (H. J. Bart, W. A. Prior, 1998) aminoasitlerin (J.
P. De Carlill, G. Carta, C. H. Byers, 1990) ayrilmasi ve BSA’'nin (Bovin Serum
Albumin) saflastirilmasi (K. Reissner, A. Prior, J. Wolfgang, H.J. Bart, C. H. Byers,
1997) gibi bircok calismada annular kromatografi sistemi kullaniimistir
(Uretschlager, 2002).

GUnUmUzde biyoteknolojik  proseslerde, bir c¢cok dederli bilesenlerin
saflastirlmasinin yanisira gida ve farmakoloji endistrisinde de kullanilan Sirekli
Annular Kromatografi sistemi ile iki veya daha fazla bilesenli ¢bzeltilerin birbirinden
ayirmasi ve saflastirlmasi gerceklestirilebilir. EndUstriyel alanda kromatografik
teknigin 6lcek blyltmeye elverigli olmasi tercih edilebilirlik agisindan en énemli
faktordlr. Surekli Annular Kromatografi, blylk 6lcede adapte olusu; besleme ve
saflastirlmis Grinin ortamdan uzaklastiriimasi islemlerinin sdrekliligi nedeniyle

endustriyel alanda oldukga iddiali bir konumdadir.
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2.4. Sirekli Annular Kromatografi Sistemi ile Fruktoz Surubununun
Saflastiriimasi ve Glukoz-Fruktoz Karigiminin Ayrilmasi

Yiksek Fruktozlu Misir Surubu dretimi, fruktozun sahip oldugu ylUksek tathlk
indeksinden dolayl gida endustrisinde 6énemli bir yere sahiptir. Saf fruktoz
surubunun eldesi igin bircok kromatografik teknigin gelistiriimesinin yaninda,
6nemli sayida endustriyel tesiste de saflastirma islemleri gerceklestiriimigstir.
Finnish Seker Grubu sekerpancari melasindan sukrozu ayirmak ve izomere
edilmis sekerden ylUksek saflikta fruktoz elde etmek icin sayisiz kromatografik
teknik gelistirmistir. Amerikan Xyrofin Grubu ise 17 ayirma kolonundan ve 8
kristallendiriciden olusan fabrikalarinda yilda 27,5 milyon pound saf fruktoz elde
etmiglerdir. Bu sistemde immobilize edilmis glukoz izomeraz enzimi ile yiksek
dekstrozlu surup fruktoza dénustirilmUs ve daha sonra kromatografik kolonlarda
fruktoz diger sekerlerden izole edilmistir. UOP grubu ise bu ¢alismalarin ardindan
sUrekli seker saflastirmasinin gerceklestirildigi SAREX sistemini kurmustur. Bu
sistem besleme akisinin ve yatak hareketinin birbirlerine gére ters akimla
calisacak sekilde tasarlanmis ve bdylece adsorbentten verimli bir sekilde
yararlanilarak 0OrlUnlerin seyrelme ihtimali de en aza indirgenmigtir. Seker
saflastiriimasi icin gelistirilen bu sistemle sadece iki bilesen ayrilabilmistir. ikiden
fazla bileseni ayirabilmek icin ek Unitelere ihtiya¢c duyulmus ve bu sebepden 6tlrt
SAREX sisteminin seker saflastirma islemlerinde uygulanmasi muimkin
olmamistir. GlnUmuzde isletimi daha basit, blylk O6lcekte ikiden fazla bileseni
surekli olarak ayirma kapasitesine sahip bir sistem olarak gelistirilen Sirekili
Annular Kromatografi, seker saflastirilma iglemleri icin en uygun sistem olarak
tercih edilmektedir (Byers, 2001).

Sarekli Annular Kromatografi ile sekerlerin saflastirilmasi ve ayrilmasi ilk defa
Howard ve ark. tarafindan 1988 yilinda gergeklestirilmistir. Annulus yatak ¢apinin
29 cm ve yuksekliginin 60 cm oldugu cihazda Ca formunda Dowex 50W-X8
kullanilarak glukoz, fruktoz ve sukrozun ayrilma islemi gergeklestiriimistir. Ayni
zamanda sabit-yatak kolon kromatografisi ile de ayni deneyler tekrarlanmis ve
sonuglar Strekli Annular Kromatografi sistemi ile karsilastilarak besleme akis hizi,
besleme konsantrasyonu, ellient hizi, kolon dénis hizi gibi parametrelerin annular
kromatografi performansi  (zerine etkileri incelenmistir. Toplam seker

konsantrasyonun 200 g/L gibi ylksek degerde oldugu sistemde, SAREX
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sisteminin aksine ¢ bilesenli seker karisiminin basaril bir sekilde saflastiriimasi
gerceklesmistir. Byers ve Sisson (1990), Howard’ in ¢alismasini tekrarlamiglar ve
daha cok dlcek blyutmenin ve ylkleme kapasitesinin ayirma islemine etkilerini
incelemiglerdir (Byers, 2001). Wolfgang (1997) fruktoz, mannitol ve sorbitolden
olusan sentetik karisimi ayirmak igin Dowex 50W-X8 reginesi kullanarak 10 ila 100
g/l konsantrasyon araliginda sidrekli annular kromatografide ¢aligmalar yapmistir.
Ayni ¢calismada lineer kromatografik teori yaklasimi ile ayirma islemi matematiksel
olarak simule edilmis ve fruktoz, sorbitol ve mannitol karisiminin ayrilmasi basari
ile gerceklestiriimigtir. Diger bir calismada, fruktanlarin (frukto-oligosakkaritlerin ve
inulinin) Toyopearl HW 40 (S) recinesi ile hem slrekli annular kromatografide ve
hem de sabit yatakli jel kromatografisinde ayirma performanslari karsilastiriimistir.
Calisma sonunda Surekli Annular Kromatografi ile elde edilen ayirma veriminin
geleneksel kromatografi sisteminden 25 kat daha fazla oldugu ve fruktanlarin
ayiriimasi ve saflastinimasi islemi icin Sdrekli Annular Kromatografinin en iyi

ybntem oldugu belirlenmistir.

2.5. Surekli Annular Kromatografi Cihazinin Teorik Analizi

Sarekli Annular Kromatografi cihazinin similasyonunda alisilagelmis olarak yerel
denge (local equilibrium) kabuli kullaniimaktadir. Yerel denge kabull
matematiksel model esitliklerini basitlestirdiginden tercih edilen bir varsayimdir.
Yerel denge kabuline gbére sabit fazin pargacik icerisindeki ortalama
konsantrasyon ile kolon igerisindeki yigin sivi konsantrasyonu dengededir. Bu
varsayim pargacik etrafindaki sivi film ve parcacik icerisindeki olasi kutle aktarim
direncglerini yok sayarak dengenin bir anda olustugunu kabul eder. Hidrodinamik ve
kutle aktarim etkileri var ise oldugu yadsinamaz gerceklerdir. Bu gercekler 2003
yilinda Skoog ve ark, 2004 yilinda Ozdural ve ark. tarafindan kanitlanmistir. Bu
calismalara gére yerel denge kabull yapilan modelleme calismalarinda eksenel
dispersiyon ve kitle aktarim direncleri tek bir terim altinda birlestirilir ve bu terime
gorundr eksenel dispersiyon terimi adi verilir. Gergekte ise eksenel dispersiyon ve
kitle aktarim mekanizmalari tek bir terim igerisinde barinamayacak kadar ayr
olgulardir. isletme parametrelerinde yapilan degisiklikler sonucu kiitle aktarim

direncleri ve eksenel dispersiyon ayri sekilde etkilenmeyecek ve yanls sonuclar
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doguracaktir. Yapilan kolon dinamigi analizlerinde de sistemin eksenel
dispersiyondan cok kitle aktarim direnclerine hassas oldugu ortaya ¢cikmistir.

Yerel denge kabull yukarida da belirtildigi Gzere doygunluga ulagsmaya yakin
kolonlarda ve kicUk boyuttaki partikdller icerisine diflizlenebilen molekiller
varhginda kotle aktarim direnclerinin disUkligi nedeniyle kabul edilebilir gibi
gbrunse de kltle aktarim direncleri ihmal edilemeyecek derecede 6nemlidir.

Bu ¢alisma kapsaminda da kullanilan ve kitle aktarim direnglerinin varhidini kabul
eden diger varsayim ise denge disi model olup Ozdural ve ark. (2004) tarafindan
gelistirilmistir. Bu modele gbére sabit faz kati partiktlinin ylzey konsantrasyonu ile
partikl etrafindaki sivi  filmin partikl ile temas eden tarafindaki sivi
konsantrasyonu dengededir.

o
q 57 kati yizey kons.

d , ort. kati kons.

{ /kati konsantrasyon

Sivi film profili.

Kati partikdl

q,..x , kati yuizey kons.

{ , ort. kati kons.

{ Jkati konsantrasyon

Swvi film profili.

Kati partikul

(b)

Sekil 2.9. Yerel denge varsayimi ile denge disi adsorpsiyon prensibinin
karsilastiriimasi. (a) Yerel denge varsayimi, (b) Denge disi adsorpsiyon.
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Yerel denge varsayimi partikil ylzeyindeki madde konsantrasyonunun kolon
icindeki yi1gin sivi konsantrasyonu ile bir anda dengeye geldigini kabul etmektedir.
Denge modeline gbére hem kati faz icerisinde hem de parcacik etrafinda sivi film

icerisinde kitle aktarim direncleri mevcut olmasina ragmen yerel denge modeline
gére ortalama kati konsantrasyonu (4 ) ve yigin sivi konsantrasyonu, (c)

dengededir. Cok daha gercekgi bir yaklasim olan denge disi modele gére kati

fazin yiizey konsantrasyonu (g, ) ve sivi filmin i¢ ylizeyindeki sivi konsantrasyonu,
(¢, ) dengededir. iki modelin farki Sekil 2.9'da ayrintili olarak gdsterilmistir.

2.6. Kesikli Sistemin Denge Disi (Non-Equilibrium) Modellenmesi Ve
Homojen Kati Difuzivitesi Katsayilarinin Hesaplanmasi

Adsorbsiyon ¢dzinen molekullerin kati ylzey Uzerine dogru olan kutle aktarimidir.
Kati ile ¢bzinen molekil arasindaki bu kutle aktarim hizi partikdl igi kitle aktarim
ve film kdtle aktarim direncleri tarafindan tarafindan kontrol edilmektedir. Partik(l
ici kutle aktarim direncinin bir gbéstergesi olan homojen kati diflzivitesinin, Ds ve
film kOtle aktarim katsayisinin, ki, bulunmasi i¢in yaygin olarak kesikli sistem
kullaniimaktadir. (Carta, 2000; Carta, 1996; McCue et al, 2003). Bu ydéntemde
O6nce belirli karistirma hizi igin kitle aktarim katsayisi, ki, bulunmaktadir. Elde
edilen ki degeri model ifadelerinde yerine konulmakta ve farkli Ds dederlerine
karsilik gelen karnistirmali kap konsantrasyonunun zamanla degisimi tahmin
edilmektedir. Sonugta en uygun profilin elde edildigi Ds degeri partikil i¢ direncini
temsil eden difizivite degeri olarak alinmaktadir. Kesikli uptake sirasinda disutk
cbzelti konsantrasyonu ile yapilan deneylerde kultle aktarimini kontrol eden
basamagin film direnci, yiksek konsantrasyonlu ¢ézeltilerde ise partikl i¢i direng
olmasindan 6tard  (Carta, 2000), Dgnin bulunmasinda, yiksek ¢ozelti
konsantrasyonuna dayali deneysel verilerin model sonuglari ile karsilastiriimasi
yapilmaktadir. Bu ¢alismada, Ds degerinin bulunmasinda Bélim 2.5 de bahsedilen
denge disi (Ozdural et al., 2004) yaklasimina dayanan Ozdural tarafindan
gelistirilen yeni bir ydntem kullanilmistir (Akkaya and Ozdural, 2007; Ozdural et
al., 2007; Onaran et al., 2008)

Literatlirde kati molekdillerin gézenekli adsorbent icerisine diflizyonunu aciklayan
bircok modelden bahsedilmektedir (Chang, 1998; Chen, 2002; Tscheliessnig et
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al., 2005). Bu modeller: gézenek diflizyonu, ylzey difiizyonu, homojen diflzyon ve
paralel difizyon modelleridir.

Bu calismada, kesikli sistemin denge-disi modellenmesinde homojen diflizyon
modeli kullanilmis ve partikdl icerisinde ¢6zinen maddenin tamami (ister partikdl
g6zeneklerindeki ¢dzelti icerisinde bulunsun, isterse partikllin kati fazina adsorbe
olsun) tek bir konsantrasyon degeri ile ifade edilmeye cahsiimistir. Partikdl icindeki
kOtle aktanimini saglayan sirlct kuvvetin, toplam kati konsantrasyonundaki

gradiente bagl oldugu varsayiimaktadir.

2.6.1. Swvi film kitle aktarim katsayisinin bulunmasi

Sivi film katle aktarim katsayisi, belirli bir karistirma hizinda kesikli karistirmal kap
deneyleri ile bulunmaktadir. Partikdl igi kitle aktarim direncinin bir géstergesi olan
homojen kati difGzivitenin, Dg'nin hesaplanabilmesi icin ki degerinin bilinmesi
gerekir. Bilindigi gibi Ds deg@eri hidrodinamik sartlardan bagimsiz olup partikdl ve
adsorplanan maddenin Ozelliklerine ve kimi zaman da adsorplanan maddenin

konsantrasyonuna bagli olan bir fiziksel 6zelliktir.

Sivi film kitle aktarim katsayisinin, ki, kesikli karistirmali kap sisteminde

bulunmasi i¢in bazi varsayimlar yapilmigtir. Bunlar;

a) Katinin baglangi¢ konsantrasyonu sifirdir.

b) Karistirmali kaptaki ¢dzelti seyreltik olmalidir, béylece adsorpsiyonun
baslangicinda C¢* = 0 kabull gecerli olur.

c) Adsorpsiyon sirasinda, kati konsantrasyonunun zamanla degisimi, sivi
filmden olan kitle aktarimi g6z éntne alinarak ifade edilebilir.

Sekil 2.10. Kesikli sistem deneylerinin sematik gdsterimi

30



Sekil 2.9°da sematik olarak gdsterilen kesikli karistirmali kap deneylerinde sivi film

kutle aktarim katsayisinin, ki, bulunmasi icin kitle denkligi Esitlik (2.4)’'de

verilmistir.
ac 1 dgq (2.4)
dt p, dt

Kati  konsantrasyonunun zamanla degisimininin, sivi konsantrasyonunun

olusturdugu gradient ile iliskisi, Esitlik (2.5)’deki gibi ifade edilebilir.

dg 3 .
Aok, 2 (C-C 2.5
T .) (2.5)

Burada V karistirmali kaptaki ¢dzelti hacmi (cm®), t zaman (s), C herhangi bir t
zamanindaki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/cm®), ¢ adsorbentin ortalama

konsantrasyonu (mg/cm’ay), Cs* ise ara ylizey sivi film konsantrasyonudur
(mg/em®) C, kesikli karistirmali kaptaki ¢6zeltinin baslangic konsantrasyonu

(mg/cm®), m karstirmali kapta bulunan adsorbent miktari (g), p ,adsorbent

yogunlugu (g/cm®), ki sivi film kitle aktarm katsayisi (cm/s), Rp ise partikal
yaricapidir (cm).

Cs*=0, dg _, 3 , (2.6)
dt "R,

Esitlik (2.6), Esitlik (2.4) de yerine yazalirsa Esitlik (2.7) elde edilir.

C m 3
— =exp(————k ¢
C, p( p.VR 2 2.7)

p p

Esitlik (2.7) yeniden dizenlenerek Esitlik (2.8) elde edilir. Bu esitligin yardimiyla
Sekil 2.10 da gosterildigi gibi ki degeri bulunur.
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o deneysel veriler
-In(C/Co)

0 adsorpsiyonun baslangi¢c evresindeki

/ deneysel veriler Esitlik (2.8)'de yerine

yerlestirilerek ki degeri bulunur.

v

Zaman

Sekil 2.11. Kesikli karistirmali kap deneylerinden ki degerinin hesaplanmasi

2.6.2. Homojen Kati Diflizyon Katsayisinin Bulunmasi

Literatiirde, Dsdegerinin denge disi yaklagimla elde edilmesi ik defa Ozdural ve
ark. tarafindan yeni bir yéntemle olarak aciklanmistir (Akkaya ve Ozdural, 2007;
Ozdural et. al., 2007; Onaran et al., 2008)

Sekil 2.8'de gosterilen kesikli karistirmali kap ic¢in, katle denkligi ve Kkati
konsantrasyonunun zamanla degisim ifadeleri kullanilarak Ds degeri

bulunmaktadir.

D¢’ nin bulunmasinda, yiksek ¢bzelti konsantrasyonuna dayali deneysel verilerin
model sonuglari ile karsilastirilmasi yapilacagi igin artik Cs* = 0 kabull gecerli
olmayacaktir.

Esitlik (2.4) Esitlik (2.5)'de yerine yazilirsa Esitlik (2.9) elde edilir.

Vﬁz_mikfi(c_cj) (2.9)
dt P, R,
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Esitlik (2.9)’'da zaman (1) ifadesi tek bagimsiz degisken olmakla beraber Cs* ve C
iki bagiml degisken olarak yeralmaktadir. Denkligin ¢dzllebilmesi igin Cs* terimi C
cinsinden ifade edilmelidir. Denge disi kosullarda Lineer adsorpsiyon izotermine
uyan sistemler (glukoz ve fruktoz karisiminin saflastirilmasi ve ayrilmasi) icin Cg*
ve C arasindaki baginti Esitlik (2.12) de verilmistir.

Lineer izoterm ifadesi Esitlik (2.10) ile verilmistir. Bu ifade dengenin yalnizca ara

ylzeyde oldugu durum icin yazilmistir. Bu sekilde non-equilibrium kosullar ihlal

edilmemis olur.

q. = KC: (2.10)

q. =§+%Bi(C—Cj)

(2.11)
Esitlik (2.10) Esitlik (2.11) ‘de yerine yazilirsa,
_  BC
g+
=3
K+(2)
5 (2.12)

Burada Bi ile boyutsuz Biot sayisi gbsterilmis olup, Esitlik (2.13) ile Biot sayisi tarif

edilmistir.
pi=ttfe
D, (2.13)

Esitlik (2.12), Esitlik (2.9)'da yerine yazilirsa,

5g+B,C
Vd_C:_mikfi C_q—l)
dt P, R, 5K +B, (2.14)
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Esitlik (2.14)’de C¢* terimi C cinsinden ifade edilmis olmakla birlikte, bu yeni

durumda da karsimiza zamana bagimli ikinci bir degisken olan 5‘,._1 terimi gikar.
Sayisal ¢ézimleme sirasinda 51, ifadesinin (j indisi sayisal céziimlede zaman igin

panel indisini gbstermektedir) bir énceki zaman panelindeki 51—1 degerinden

asagida gdosterilen kitle denkligi ifadesi ile bulunabilmektedir.

— Vp
q;,=q,,+—(C,;=C.)
m (2.15)

Artik Esitlik (2.14) bir bagimh (C) ve bir bagimsiz (t) degiskeni olan differansiyel
denklem olarak degerlendirilebilir. Esitlik (2.14)’Gn ¢6zimad, karnstirmah kap
konsantrasyonunun zamanla nasil degistigini kesikli uptake icin verir. ki degeri
Bélim 2.6.1 de aciklandidi gibi hesaplanir. Yiksek baslangi¢c konsantrasyonu ile
yapilan deney verileri ile model kargilastirilarak, en uygun profilin elde edildigi
edildigi Ds degeri partikdl i¢ direncini temsil eden diflizivite degeri olarak alinir.

Sekil 2.11°de bu iglem sematik olarak gésterilmistir.

o deneysel veriler

—— model ¢iktisi

Sekil 2.12. Deneysel verilerle uyum saglayan Ds degerinin model yardimiyla

bulunmasi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar kesikli sistem ve slrekli sistem deneyleri olmak Gizere iki ana
bdlimde incelenmistir.

3.1. Kesikli Sistem Deneyleri
3.1.1. Materyal

Deneylerde kullanilan %99 safliktaki D-(-)-Fruktoz (Kat. No. F0127) ve D-(+)-
Glukoz (Kat. No. G8270) Sigma (MO, ABD) firmasindan temin edilmistir.
Adsorbent olarak, Supelco (PA, ABD) firmasi trin0 kalsiyum formunda kuvvetli bir
katyon degistirici olan “Dowex Monosphere 99Ca/320” (Lot No. 1648090) reginesi
kullaniimigtir. Adsorbentin partikil capr D, = 320 pym dir. Adsorbentin diger
Ozellikleri EK-1’de gbsterilmigtir.

3.1.2. Yontem

3.1.2.1. Adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi

D-(-)-Fruktoz ve D-(+)-Glukozun adsorpsiyonunda, adsorpsiyon izotermlerinin
belirlenmesi amaciyla sicakhk ve karistirma hizi kontrol edilebilir bir ¢alkalayici
sistemi (Sekil 3.1) kullaniimistir.

Sekil 3.1. Calkalayici sistem
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Deneylerde 5 mg/ cm®liik konsantrasyona sahip stok ¢dzeltisi kullanilarak 0.1, 0.2,
0.5, 1.0, 2.0, 4.0, 5.0, 10.0 mg/cm® baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanan
fruktoz ve glukoz ¢ozeltileri igin 250 ml hacminde erlenler secilmis ve calisma
hacmi 50 ml olarak belirlenmistir. Dowex Monosphere 99CA/320 reginesi 297 ve
355 mikron elekler Ust Uste yerlestirilerek distile su ile yikanarak elenmis ve
tniform partikGl bdyUkligine sahip 297-355 mikron araliginda adsorbent
deneylerde kullaniimigtir. Erlenlere 4 gr (i1slak) elenmis ve yikanmis elenmis ve
yikanmis recine eklenerek 4 saat boyunca oda sicakhginda adsorpsiyon deneyleri
yurGtaimuUstir. Deney slresi boyunca calkalayicida bulunan erlenlerin agizlari tam

olarak kapatilarak ¢6zeltinin buharlagsmasinin éntine gecilmistir.

3.1.2.2. Kesikli sistem deneyleriyle k; ve Ds’in bulunmasi

Kesikli sistem deneyleri; glukoz ve fruktoz igin secilen ve k; ‘nin belirlenecegdi disik
baslangic  konsantrasyonu ile D¢lin belirlenecedi  yiksek  baslangic
konsantrasyonlarinda ydritiimistir. Disik konsantrasyon deneyleri, 50 cm® ve
baslangic konsantrasyonu 0.5 mg/cm?® olan érnek ¢ozeltisine eklenen 2.5 gr islak
regine ile slrekli karistirlan kesikli kapta oda sicakliginda gergeklestirilmigtir.
Yiiksek konsantrasyon deneyleri 4 ve 8 mg/cm?® baslangic konsantrasyonlarinda
yine ayni hacimde ve 9.5 gr islak tartilan regine ile ayni sicaklik ve karistirma
hizinda gerceklestiriimigtir. Deneyler adsorpsiyonun dengeye ulastigi zaman
olarak belirlenen 3 saat boyunca surdirdimustir. Deney dizenegi Sekil 3.1 de
sematik olarak gosterilmistir. Karistirmali kaptaki seker ¢ozeltisi, peristaltik bir
pompa yardimiyla (Cole-Parmer, ABD) kirilma indeksi dedektériine (Refractive
Index Dedector (RID), SunChrome RefractoFlow 60) slrekli olarak génderilmekte,
dedektdr cikigindaki ¢cozelti ise karistirmali kaba geri dondiriimektedir. Adsorbent
olarak kullanilan reginenin dedektéri tikama ihtimalini engellemk igin dedektor
girisine kartus filtre takilmigtir.
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Sekil 3.2. Kesikli sistem deneylerinin sematik gérinima

irilma Indeksi Dedektérd

Sekil 3.3. Kesikli sistem deney dizenedi
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3.1. Surekli Sistem Deneyleri
3.1.1. Sirekli Annular Kromatografi cihazi

Prof. Dr. Ahmet R. Ozdural ve grubu tarafindan tasarlanip imalati (Tirnali, 2005;
Koyuncu, 2006; Didem, 2007) gerceklestiriien Sdrekli Annular Kromatografi
cihazinin fotografi Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verilmistir. Bu cihaz bildigimiz kadariyla
Ulkemizdeki ilk Annular Kromatografi cihazi olup, halen laboratuvarimiz disinda

Annular Kromatografi ile ayirma ve saflastirma c¢alismalari yapiimamaktadir.

Cihazin devir hizi 0.1-9.0 devir/sa arasinda bilgisayar kontrolli olarak
ayarlanabilmektedir. Cihazda 48 adet 6rnek c¢ikis deligi bulunmaktadir. Reginenin
yataktan kagmasini dénlemek lzere, dénen alt tabakanin (gliding ring) her delik
cikisina 10 um lik sinter metal filtre yerlestirilmistir. Annulusu olusturan i¢ silindir
AlISI 316 paslanmaz celikten, dis silindir ise 7 mm kalinlikta borosilikat camdan
yapiimistir. Annulus genisligi 6 mm olup cam silindirin dig ¢apr 12 cm’dir. Kolon
yUksekligi 30 cm olup, reginenin dolduruldugu annulus faydali yatak ylksekligi
25.5 cm’dir. Annular kromotografi kafasi calisma sartlarinda hava
sizdirmamaktadir. Cihazda numune pompasi olarak hacimsel akis hizi 1-10
ml/dak araliginda ayarlanabilen bir HPLC pompasi (Chrom Tech Series |, A.B.D.)
kullaniimaktadir. Eluent pompasi amaciyla, peristaltik pompa kullaniimistir.
Sistemde tasarlanan gider haznesi, silrekli kromatografi uygulamasinda, yatagi
terk eden eluentin hangi agida olanlarin toplanacagi, hangilerinin gidere verilecegi
ile ilgili dizenlemenin kolaylikla yapilmasini saglamaktadir. Cihazda yatak, saat

yéninin tersi istikametinde dénmektedir.
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Sekil 3.5. Surekli Annular Kromatografi cihazinin parcalari



3.1.2. Surekli Annular Kromatografide yatagin sabit faz ile doldurulmasi

Sarekli Annular Kromatografide yatak Sekil 3.6’da sematik olarak gdésterildigi gibi
ic ice gegmis, es eksenli iki silindir arasindaki bosluktan olusur.

Sekil 3.6. Surekli Annular Kromatografi yataginin sematik gésterimi

Yatagin kanallasmaya meydan verilmeden sabit faz ile doldurulmasi (packing) tim
kromatik kolonlar igin oldugu gibi Sdrekli Annular Kromatografi igin de cok
6nemlidir. Maksimum etkinlik ve ylUksek oranda ayirma yapabilmek icin yatak
homojen bir sekilde doldurulmalidir. Literatlirde kromatografik kolon doldurulmasi
hakkinda alinmis ¢ok sayida patent bulunmaktadir (Vorarlberger, 1999; Nicola,
2004; Hofmann, 2005; Bernd-Walter, 2007). Yatak doldurulmasinda
karsilasilabilecek dizensizlikler ve olusacak kanalciklar akis dagihmini bozar,
band geniglemesine, zonlarin birbiri igerisine girmesine, akis hizlarinda
degisikliklere ve bunlarin sonucunda Urin veriminde ve Kkalitesinde kayiplara

neden olmaktadir.

Bu calismada patentlerde yaygin olarak kullanilan ¢camur (slurry) doldurmaya
benzer bir yéntem geligtirilmistir. Yéntemde yatak igin belirlenen yikseklige slurry
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dolum ile ulastiktan sonra, slurry akisi kesilip bunun yerine sisteme su
verilmektedir. Suyun akis hizi o sekilde ayarlanmistir ki yatak Gzerinde her zaman
yeterli ylkseklikte su situnu bulunmakta ve bu su basincli hava ile strekli annular
kromatograf icerisinde sikistirimaktadir. Bu sekilde yatak homojenitesi
saglanabilmis ve kanallagsmanin éniine gegilmistir. ileri siirdigiimiiz ve mevcut
patentlerden farkhliklar gésteren bu yéntem ile denemeler sirasinda basarili sonug

alinmistir.

Kolon doldurma (packing) denemeleri sirasinda hacimce %40 regine %60 saf su
oranina sahip slurry kullanilmistir. Slurry peristaltik pompa ile (Cole-Permer, ABD)
annulusa Ustten beslenmis ve hizi 200 ml/dak olarak sabit tutulmustur. Kolon
dolunca slurry akimi durdurularak yerine akis hizi 200-700 ml/dak arasinda
degistirilen saf su pompalanmigtir. Bu esnada sisteme Ustten 0.1 gdsterge
basincinda 16 L/dak akis hizinda hava 5 dak slreyle basiimistir. Bu sekilde
doldurulan yatak dis silindirin cam olmasindan yararlanarak énce gbézle muayene
edilmis. Kanallasmanin olmadigi homojen bir dolumun (packing) saglandigi
anlasilinca, kolonun tepesine recinenin Uzerine cam boncuk serilmis, eluent
cozeltisini temsilen kolana 200—-700 ml/dak arasinda lineer olarak artan hizla su
pompalanmistir (Cole Parmer). Bu islemin sonucunda da kolon altindaki glide ring
tzerindeki c¢ikis uclarinin  herbirinden akis oldugu anlasiimistir. Bdylece
doldurmanin (packing) basarili oldugu sonucuna varilmistir. Sistemde yatak
ylksekligi 25.5 cm olarak secilmistir. Annulusun recine ile doldurulmasinin
ardindan, eluentin homojen olarak dagilabilmesi i¢in yatagin Ust tarafinda 3,5 cm
yUksekliginde bir bant olusturacak sekilde 2,5 mm c¢apli cam boncuklar dizilmigtir.
Sekil 3.4 de dolum (packing) yapilan Surekli Annular Kromatografin genel gérinis
fotografi gorilmektedir. Sekil 3.7°de ise yatadin yakin plan fotografi verilmistir.
Ozellikle Sekil 3.7 (b) dolumun (packing) homojen bir sekilde gerceklestirildigini
kanitlamaktadir.
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Sekil 3.7 Suarekli Annular Kromatografide yatagin dolumdan sonraki yakin plan
fotografi.

3.1.3. Surekli annular kromatografi ile glukoz ve fruktoz ayrilma deneyleri

Sdrekli Annular Kromatografi sisteminde deneylere baslanmadan 6nce nemlilik
olarak homojenitesini saglamak amaciyla kolona basin¢l hava verilmistir. Eluent
girisi ve besleme girisi, besleme ve eluent cakisacak konumda kolona
baglandiktan sonra yatak déndurilmeye baglanmis ve ardindan hemen eluent ve
besleme pompalari agilarak belirlenen sire boyunca deneylere devam edilmistir.

Glukoz ve fruktoz igin ayrilma deneyleri, tek bilesen olarak glukozun kullanildigi ve
iki bilesen olarak hacimce %50 glukoz ve fruktoz iceren beslemenin kullanildigi
deneyler olarak iki bélimde incelenmisgtir.

Tek bilesen olarak glukozun kullanildidi sirekli sistem deneylerinde baslangig
konsantrasyonu 5 mg/cm?® ve eluent akis hizi ise 20 ml/dak olarak belirlenmistir.
Belirlenen baslangi¢c konsantrasyonu ve eluent akis hizi sabit tutularak kolon devir
hizinin ve besleme akig hizinin sistem performansi Uzerine etkileri incelenmis ve
konsantrasyon profillerinin Strekli Annular Kromatografide tek bilesenli sistem igin
gelistirilen model ile uyumu tartisiimistir. Bu incelemelerin yapilmasi igin

hazirlanan deney plani Gizelge 3.1’de verilmistir.
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Gizelge 3.1. Surekli sistemde glukoz ayirma deney plani

Co V' Q Q
No (Basglangig (Dénis hizi) (Besleme akis (Eluent akis
konsantrasyonu) (devir/sa) hizi) (ml/dak) hizi) (ml/dak)
(mg/ cm®)
1 5 0.5 0.5 20
2 5 1 0.5 20
3 5 2 0.5 20
4 5 1 0.25 20
5 5 1 0.5 20
6 5 1 1 20

Sarekli Annular Kromatografi sisteminde iki bilesen olarak glukoz ve fruktoz iceren
besleme ¢Ozeltisinin  kullanildigi  deneylerde ylksek saflikta ayirmanin
gerceklesecegi isletme parametrelerinin  belirlenmesi calisiimistir. Besleme
konsantrasyonu ve akis hizi sabit tutularak devir hizinin ve eluent akis hizinin
glukoz ve fruktozun ayrilma performanslarina etkisi incelenmistir. Bu incelemelerin

yapilmasi igin hazirlanan deney plani Cizelge 3.2. de verilmistir.

Cizelge 3.2. Surekli sistemde glukoz ve fruktoz karigsimini ayirma deney plani

Co
(Baslangic % Q Q
No | konsantrasyonu) (Devir hizi) (Besleme akis (Eluent akis
(mg/ cm?®) (devir/sa) hizi) (ml/dak) hizi) (ml/dak)
1 5 0.5 0.5 20
2 5 2 0.5 20
3 5 1 0.5 20
4 5 0.5 0.5 10
5 5 0.5 0.5 20
6 5 0.5 0.5 30

Belirlenen parametreler ile yapilan deneyler sonucunda kolon c¢ikisinda 48 ayri
noktadan toplanan &rnekler sirasiyla 2 mllik enjektoérle kirllma endeksi
dedektérine verilmis ve analizleri yapilmigtir.
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Enjektir

Analiz siseleri

Sekil 3.8. Kirilma indeksi dedektori ile 6rnek analizi

3.1.4. Dowex Monosphere 99CA/320 recinesi ile doldurulmus annular
kromatografi yataginin yikanmasi

Dowex Monosphere 99/Ca recinesi ile doldurulmus Sirekli Annular Kromatografi
sistemindeki yatagl yilkama ve temizleme iglemleri eluent olarak kullanilan distile
su ile yapiimis ve bu islem sirasinda annular kromatografi 1 ila 2.5 devir/sa gibi
disik hiz arahdinda dénduralmastar. Fruktozun regineye olan yiksek ilgisinden
dolayl yikama islemi en az 2 giin boyunca devam ettirilmigtir. Kolonun tamamiyla
temizlendiginden emin olabilmek icin ylkama sonunda su ile dolan 6rnek siseleri

tek tek RID dedektér ile analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Kesikli Sistem Deney Calismalari
4.1.1. Glukoz ve fruktoz icin adsorpsiyon izotermin belirlenmesi

Glukoz ve fruktoz izoterm deneyleri icin sirasiyla 50 ml ¢dzelti ile 4 g (1slak agirlik)
adsorbent iceren 250 ml ‘lik erlenler agizlar kapatilarak 25 °C’de calkalamali su
banyosunda 4 saat tutulmustur. Tim glukoz ve fruktoz deneylerinde 0.1, 0.2, 0.5,
1.0, 2.0, 4.0, 5.0 ve 10.0 mg/ml'lik baslangic konsantrasyonlarina sahip ¢ézeltiler
kullanilarak kati partikdl ile ¢ézelti arasindaki denge degerleri Esitlik 4.1° e gére
hesaplanmigtir.

e le.-c’)

q.
en . 4.1

Burada

q ., ‘dengede adsorbent agirligi basina adsorplanan madde miktari (MQadsorplanan
/em® a)

C " :dengede adsorplamadan sonra ¢ozeltide kalan adsorplanan madde
3
konsantrasyonu (Mg adsorplanan /CM"~ ¢szelti)

C. :baslangic seker konsantrasyonu (mgadsormanan/cm%azem)

V' gozelti hacmi (ml)
m :adsorbent miktari (g)

P :adsorbent yogunlugu (g/cm?®)

degerlerini géstermektedir.
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Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. de, Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanan glukoz ve fruktoz
adsorbsiyon denge degerleri ile lineer izoterm modeline uyum goérilmektedir.

10
L 2

8
5
> 6
£
(3)
g
=< 4
o

2

¢ q(deneysel)
lineer izoterm modeli
0
0 2 4 6 8 10
C* (mg/cm?3)

Sekil 4.1. Fruktoz adsorpsiyonunda deneysel denge degerlerinin lineer
adsorbsiyon izoterm modeli ile uyumu

10
y = 0,816x
8 R2 = 0,969
e *
5
= 6
£
Q
(o]
E 4
3
o
2 ¢ q (deneysel)
lineer izoterm modeli
0
0 2 4 6 8 10
C*(mg/cm3)

Sekil 4.2. Glukoz adsorpsiyonunda deneysel denge degerlerinin lineer
adsorbsiyon izoterm modeli ile uyumu
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Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gbsterilen deneysel denge degerlerinin, literatiirde glukoz
ve fruktoz icin siklikla kullanilan Lineer adsorpsiyon izotermine (Nowak et al,
2007; Gramblicka et al, 2007; Carta, 1988; Azevedo, 2000 ) uyup uymadigi
incelenmis ve glukoz ile fruktoz icin Esitlik (2.1) ile tanimlanan Lineer izoterm

modelindeki (¢,, = K.C") adsorpsiyon sabitleri bulunmustur. Sekil 4.1 ve

Sekil 4.2°de deneysel degerlerin yliksek kolerasyon katsayisi ile lineer adsorbsiyon
modeline uygun oldugu belirlenmis ve Cizelge 4.1’de her iki adsorblanan madde

icin bulunan lineer izoterm sabitleri ile korelasyon katsayilari verilmistir.

Cizelge 4.1. Lineer adsorpsiyon izoterm modeli parametreleri ve korelasyon
katsayilari

K(Cm3gézelti/ cm?® katr) R?
Glukoz 0.816 0.969
Fruktoz 0.999 0.949

Literatlrde de iyon degistirici recineler kullanilarak yapilan glukoz ve fruktozun
ayrilma ve saflastirma calismalarinda lineer izoterm modeli kabulG yapilmistir.
(Nowak et al, 2007; Gramblicka et al, 2007; Carta, 1988; Azevedo, 2000 ). Carta
(1988) ylksek konsantrasyondaki glukoz, fruktoz ve sukroz karisimini Ca
formunda Dowex 50W-X8 recinesi ile surekli annular kromatografi sisteminde
ayirma calismalarinda adsorpsiyon dengesinin lineer izoterm modeline uydugunu
belirtmigtir. (Carta, 1988). Dowex Monosphere 99CA/320 recinesi kullanilarak
konsantrasyon araliginin 0-30 g/l, sicakligin 30 ‘C’de tutuldugu diger bir calisma
da adsorpsiyon izotermlerinin hem glukoz hemde fruktoz icin lineer davranis
gosterdigi belirtilmistir (Azevedo, 2000). Katyon degistirici regineler ile yapilan
bircok ¢alismada glukoz ve fruktozun adsorpsiyon dengesi lineer izoterm modeli
ile aciklanmigsa da, literatirde ylksek glukoz ve fruktoz konsantrasyonlarinda
lineer davranisin gegerli olmadigi (Ching et al, 1987) calismalara da yer verilmistir
(Nowak, 2007).

Glukoz ve fruktoz izotermlerinin belirlenmesi igin yapilan calismalarin timiinde
yUksek konsantrasyon (0-500 kg/m® ve yilksek sicaklik araliklari
(25-70 °C) kullaniimistir (Nowak et al, 2007; Gramblicka et al, 2007; Carta, 1988;
Azevedo, 2000; Azevedo, 2001; Vente, 2005 ). Bunun nedeni glukoz ve fruktozun
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saflastirma ve ayrilma islemlerini endistriyel boyutta gergeklestirilebilmektir.
Yapilan calisma ise glukoz ve fruktoz izotermlerinin belirlenmesi icin disik

konsantrasyon araliginin kullanildigi (0—10 mg/cm?®) ilk calisma 6zelligine sahiptir.

Cizelge 4.1’de fruktoz icin bulunan K degerinin glukozdan daha yliksek oldugu
goértlmektedir.. Hem statik hemde dinamik metotla yapilan diger izoterm
calismalarinda da fruktozun adsorbente ilgisinin glukoza gére fazla olmasindan
6trd fruktozun K deg@erinin daha yiksek oldugu gértlmektedir (Vente et al, 2005).
Gramblicka ve ark. (2007) sicakligin 60 ‘C ve konsantrasyon araliginin 0—450 g/L
oldugu kesikli sistem ¢alismalarinda Dowex Monosphere 99CA/320 reginesine igin
glukoz ve fruktozun  adsorbsiyonunda izoterm  sabitlerini  sirasiyla
0.533(cm3yszen/cm® «an) Ve 0.87(cm’szer/cm® ) olarak hesaplamiglardir. Bu
calismada belirlenen K degerlerinin, literattir degerleri ile uyum icinde oldugu

sonucuna varilmigtir.
4.1.2. Film kitle aktarim katsayisinin bulunmasi

Film kdtle aktarim katsayisinin bulunmasi igin yapilan disik konsantrasyon
deneyleri, 50 ml 6rnek c¢oOzeltisi ve 2.5 gr islak tartilan Dowex Monosphere
99CA/320 recinesi ile surekli karistirilan kesikli kapta oda sicakliginda
gergeklestiriimistir.  Film  kiOtle aktarim katsayisinin  deney verilerinden
hesaplamasinda Boélim 2.6.1. de verilen Esitlik (2.8)’'den yararlaniimistir. Ayni
bélimde acgiklanan ve Esitlik (2.8) in tlretiimesi sirasinda yapilan Cs* = 0
varsayiminin gecerli olmasi amaciyla, disik konsantrasyon olarak 0.5 mg/ml
baslangi¢c konsantrsayonunda calisiimistir. Kullanilan adsorbent miktarinin az
olmasi yaninda glukoz ve fruktoz icin secilen baslangi¢c konsantrasyonunun disik
olmasi, karistirmali kapta zamanla azalan c¢ézelti konsantrasyonunun takibinde
sorunlarin yagsanmasina yol agcmis ve kutle transferinin gerceklesmesi igin gerekli
olan surlcu glcin az olmasi sebebiyle de recgineye adsorblanan glukoz veya
fruktoz  konsantrasyonlari  disik degerlerde kalmistir. Bu  sebepten
g6zlemlenebilir, en uygun disik baslangic konsantrasyonu 0.5 mg/ml olarak

belirlenmisgtir.

Calismada karistirmali kaptaki seker ¢ozeltisi, peristaltik bir pompa kullanilarak
gelistirdigimiz sistem ile kirllma indeksi dedekt6riine sirekli olarak génderilmis ve
zamanla karistirmali kapta azalan c¢ézelti konsantrasyonu c¢ok kisa zaman
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araliklarinda 6lciimeye calisiimistir. Literatlrde ise karistirmali kap deneylerinde
zamanla azalan seker konsantrasyonlari analizleri HPLC sistemi veya ince tabaka
kromatografisi kullanilarak olduk¢a uzun bir zaman siaresinde belirlenmistir. (Moon
et al, 2003; Yoo et al, 2005).

Sekil 2.10 da Esitlik (2.8)" de gerek duyulan — In(C/Co)’a kars! t grafigi deneyin ilk
32 dakikasi icin verilmistir. k; degderlerinin hesaplanabilmesi icin ilk 16 dakika igin
alinan veriler kullaniimigtir. k; degerleri Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de gdésterilen lineer
bdlge icin elde edilen egim (glukoz ve fruktoz icin sirasiyla 0.015 dak™ ve 0.0192
dak™") yardimiyla Esitlik (2.8)’den bulunmustur.

0,6

y = 0,015x *
05 ¢ R2 = 0,997 .

04 |

03 | o

-In(C/C,)

0,2 |

0,1

0,0

0 4 8 12 16 20 24 28 32
t(dak)

Sekil 4.3. Glukoz icin kesikli karistirmal kapta — In(C/Cy)’a karsi t grafigi.
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Sekil 4.4. Fruktoz igin kesikli karistirmali kapta — In(C/Cy)’a karsi t grafigi.

lyon degistirici adsorbent kullanilarak glukoz ve fruktozun adsorpsiyon kinetiginin
incelendigi literatir calismalarinda, glukoz ve fruktoz icin belirlenmis film kutle
aktarim katsayilarina rastlanilmamigtir. Yoo ve ark. (2004) ¢alismalarinda glukoz
ve maltooligosakkaritlerin(maltopentoz ve maltohegzoz ) F400 ve SLS103 graniler
aktif karbon Uzerine adsorbsiyonunu inceledikleri calismalarinda film katle aktarim
katsayilarini belirlemisler ve glukozun SLS103 aktif karbonuna adsorbsiyonunda ks
degerini 6.6223 x 10™ cm/s, F400 aktif karbonu igin ise 6.6223 x 10°® cm/s olarak
bulmuslardir. F400 ve SLS103 granuler aktif karbonlari hemen hemen ayni yizey
alanlarina (1610 m?g ve 1610 m?/g) sahipken, F400 aktif karbonun ortalama por
boyut dagilimi (32-550 A) SLS103’ in ortalama por boyut dagilimindan (32—47 A)
daha blyUktir. Bu sebepten maltopentoz ve maltohegzoz gibi blyik molekullerin
F400 aktif karbonuna adsorpsiyonu glukoz, maltoz gibi kigik molekillere gore
daha hizli olmustur. SLS103 aktif karbonunda por dagiliminin dar aralikta olmasi
ise klOcUk molekiler yapiya sahip glukoz ve maltozun adsorpsiyonunu
kolaylastirmis ve adsorpsiyon hizini arttirmistir. Calismada SLS103 icin glukozun

film kOtle aktarim katsayisinin F400 dekinden daha buyUk oldugu bulunmustur.
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Lee ve ark. (2004) 1400-595 mikron partikill bilylkligine, 904 m?/g ylizey alanina
ve 35 A ortalama por capina sahip aktif karbon ile yaptiklari calismada fruktoz ve
glukoz icin film kiitle aktarim katsayilarini sirasiyla 5.35 x 10 cm/s ve 5.37x 10™
cm/s olarak bulmusglardir. Literatlr caligmalari da géz 6ntine alindiginda glukoz ve
fruktoz igin bulunan film kdtle aktarim sayilarinin kullanilan adsorbentin yapisal
ozelliklerine ve karsimdaki diger molekdillerin bulunmasina bagli olarak 10 - 10®

cm/s araliginda farkli degerler alabilecegi sonucuna varilabilir.

4.1.3. Homojen kati difiizyon katsayisinin bulunmasi

Homojen kati diflzyon katsayisi, kati partikil ylzeyinde bulunan maddenin kati
partikll igerisindeki porlardan partikil merkezine dogru tasinabilirligini gdsteren bir
katsayidir (Koyuncu, 2007). Bu katsayinin yiksek olmasi ile daha fazla miktarda
madde kati merkezine dogru aktarllir, aktarim arttikga kati ylzeyindeki
konsantrasyon degeri azalir dolayisiyla yigin sividan kati ylizeyine madde aktarimi

artar.

Bélim 2.6.2. de agiklanan homojen difiizyon katsayisinin, Ds bulunmasi sirasinda,
anilan bélimde belirtildigi gibi karistirmali kap icin hesaplanan ki degerine ihtiyag
vardir. Her ne kadar B6lim 2.6.2. de agiklanan yontemle bulunan Ds degeri kesikli
karistirmal kap sisteminde elde edildiyse de, bilindigi gibi partikil i¢ direncleri ve
bunun gdstergesi olan Ds degeri ¢ok blylk oranda hidrodinamik sartlardan
bagimsizdir. Dolayisiyla kesikli sistemde bulunan Ds degerleri film kutle aktarim
katsayilarinin aksine kolon sistemlerinde kullanilabilir. Bu amacla farkli Dsg
degerleri icin, Esitlik 2.15 sayisal olarak ¢6zilmUs ve elde edilen karigtirmali kap
konsantrasyonunun zamanla degisimini veren model ciktilari, deneysel olarak
dlcllen degerlerle karsilagtirimistir. i kiitle aktarim direncleri, partikiliin
doygunlugu artikca adsorpsiyonu kontrol edici basamak haline gelecedinden,
deneyler yiksek konsantrasyonlarda gercgeklestiriimistir. Calismada glukoz igin
belirlenen ylksek baglangi¢c konsantrasyonu 4 mg/ml ve fruktoz icin belirlenen
yUksek baslangic konsantrasyonu ise 7 mg/ml ‘dir. Calismada deneysel élcimlerle
en iyi uyumun gbézlendigi model c¢ikti profilinde kullanilan Ds degerleri homojen
diftizyon katsayisi olarak belirlenmigtir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de glukoz ve fruktoz
icin bulunacak homojen diflizyon katsayilari igin belirlenen model ciktilari ile

deneysel verilerin karsilastiriimalari yer almaktadir.
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Sekil 4.5. Glukoz icin homojen difiizyon katsayisi hesaplanmasinda model ¢iktisi
ve deneysel verilerin karsilastiriimasi

Sekil 4.6. Fruktoz icin homojen diflzyon katsayisi hesaplanmasinda model ¢iktisi
ve deneysel verilerin kargilastiriimasi

Lee ve ark. (2004) aktif karbon kullanarak yaptiklari ¢aligsmalarinda glukoz ve

fruktozun yiizey diflizyon katsayilarini tayin etmisler ve sirasiyla 9.844 x 10° cm?/s
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ve 9.793 x 10”° cm?/s olarak belirlemisledir. Glukoz ve fruktozun NaX ve KX zeolit
kristalleri Gzerine adsorpsiyonu incelenen baska bir calismada ise interkristalin
difizyon katsayilari yaklasik 10° cm?s blylkliginde tayin edilmistir. Bu
calismada homojen difiizyon katsayilari glukoz ve fruktoz icin sirasiyla 6.1x107°
cm?/s ve 1.5 x10”® cm?/s olarak bulunmustur ve degerlerin mertebe olarak literatiir

ile uyum igerisinde oldugu sonucuna varilmistir.
4.2. Surekli Annular Kromatografi ile Ayirma Calismalari

Bu calismada, ilk olarak Sdrekli Annular Kromatografi sistemi igin Koyuncu
(2007)’nun Yilksek Lisans Tezinde, Ozdural ve ark. (2004) tarafindan sabit yataks
adsorpsiyon kolonlari icin ileri strilen denge disi modelleme teknidi kullanilarak
tek bilesenli sistemler igin gelistirilen matematiksel modelin gercgekligini ve
performansini test etmek amaciyla deneysel verilerle model sonuglar
karsilastiriimali olarak incelenmistir. Bu amagla tasarim parametreleri kullanilarak
imalati gerceklestirilen Sirekli Annular Kromatografi sisteminde dolgu maddesi
olarak annulus bosluguna doldurulan Dowex Monosphere 99CA/320 reginesinin
Ca formu kullaniimigtir. Tek bilesen olarak glukoz iceren besleme c¢dzeltisi ile
yapilan deneylerde, eluent akis hizi ve besleme konsantrasyonu sabit tutularak,
kolon dénls hizinin ve besleme akis hizinin sistem performansi Uzerine etkileri
arastirlmis ve konsantrasyon profillerinin model ile uyumu incelenmistir. ikinci
olarak ise; iki bilesenli (glukoz ve fruktoz) besleme c¢o6zeltilerinin kullanildigi
deneylerde en iyi ayirmanin gerceklestigi isletme parametrelerinin belirlenmesine
cahsilmigtir. En iyi ayirmanin gerceklestirildigi deney sonucunda, ayrilan bilesen
piklerinin maksimum degerlerine yaklasik olarak karsilik gelen érneklerdeki glukoz
ve fruktoz ylzdeleri HPLC ile tespit edilmistir.

4.2.1. Surekli annular kromatografide glukoz icin elde edilen deneysel
verilerin tek bilesenli sistem icin gelistirilen matematiksel model ile
karsilastiriimasi

Sarekli Annular Kromatografide tek bilesen olarak glukozun kullanildigi deneylerde
elde edilen ve C/C, konsantrasyon profillerinin matematiksel model ile
karsilastirmali olarak incelenmesi yapilarak model ile uyumu arastiriimistir. Strekli
Annular Kromatografi sistemi icin olusturulan matematiksel model (EK—4) ile
modelde kullanilan film kitle aktarim direnci katsayisinin hesaplanma yéntemi
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(EK-2) de verilmigtir. B6lim 4.1.2 de acgiklandigi Uzere kesikli kanstirmali kap
sistemi i¢in hesaplanan k; degerleri Strekli Annular Kromatografi similasyonunda

kullaniimamistir.

4.2.1.1. Kolon doniis hizinin konsantrasyon profillerine etkileri

Kolon dénls hizinin konsantrasyon profillerine etkilerinin incelendigi deneylerde
besleme konsantrasyonu 5 mg/cm?®, eluent akis hizi 20 ml/dak; besleme akis hizi
0.5 ml/dak olarak sabit tutulmus doénlds hizlari ise 0.5, 1, 2 devir/sa olarak

degistirilmistir.

Sekil 4.7. Kolon dénls hizi 2 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis
konsantrasyonunun degerlerinin (C/C,) model ciktisi ile karsilastiriimasi
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Sekil 4.8. Kolon dénls hizi 1 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis
konsantrasyonunun degerlerinin (C/C,) model ciktisi ile karsilastiriimasi

Sekil 4.9. Kolon dénls hizi 0.5 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent
¢ikis konsantrasyonunun degerlerinin (C/C,) model ¢iktisi ile karsilastiriimasi
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Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'da U¢ ayn kolon dénls hizinda agiyla degisimini
veren piklerin model ciktisi ile karsilastirimalari gérilmektedir. Kolon dénls
hizinin arttinimasi, bilesenin daha ilerideki acisal koordinatlarda bulunan
adsorbent partikdlleri tarafindan tutulmasina neden olmustur. Bu sebeple bilesen
kolon cikisinda daha genis bir araliktan kolonu terk etmis ve ayni zamanda kolonu
terk edis koordinatlari da yer degistirmistir. Sekil 4.7°’de goérildigu Gzere hem
deneysel veriler hem de model ciktisinda yiksek dénlis hizinda glukozun kolonu
terk edis koordinati ileri agisal koordinatlara dogru bir kayma sergilemistir. Kolon
dénis hizinin arttirlmasiyla adsorbent partikllleri ve glukoz bileseni daha kisa
stre etkilesimde bulunmak durumunda kalmis ve disUk dénis hizlarina gére
partikll igerisine diflzlenme daha kisa surdigu igin sivi konsantrasyon degerleri
disik donls hizlarindaki yiksek degerlere ulasamamistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.9
de goérildigu Uzere 2 devir/sa kolon dénls hizinda ulasilan pik maksimumu daha
dislkken, 0.5 devir/sa kolon dénls hizinda ulagilan pik maksimumu yUksektir.
Bilesenin kolon cikisinda daha genis bir araliktan kolonu terk etmesi, érnegin
bilinen daha fazla sayida noktadan daha rahat bir sekilde toplanabilmesi agisindan

avantaj saglamistir.

Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve $ekil 4.9da deneysel veriler ile model ciktisi
karsilastinldiginda, deney sivi konsantrasyonlarinin pik maksimum degerlerinin
model ¢iktisi piklerine gére daha disik oldugu ve daha fazla yayilma gdsterdigi
gdzlemlenmistir. Bu durum olusturulan modelde acisal yéndeki difiizyon teriminin
eksenel diflizyon teriminin yaninda ihmal edilebilir kabul edilmesi ile acgiklanabilir.
Sarekli Annular Kromatografi sisteminde tek bilesen icin denge disi modelleme
teknigi kullanilarak gelistirilen matematiksel modelde kullanilan diftizyon terimi
aslinda gergek anlamdaki diflizyon terimi ile dispersiyon terimlerinin toplami olarak
modelde yer almis ve bu iki toplamin yerine modelde tek bir deger kullaniimigtir.
Bu terimlerin anlamlarini daha acik¢a belirtecek olursak, diflzyon terimi ile
maddenin molekller anlamda tasinimi ifade edilirken, dispersiyon terimi ile
maddenin bagka bir madde veya faz icerisinde eksenel yondeki konvektif akisi
nedeniyle siviyl hizh bir sekilde asagi ittigi ve acisal yénde dispersiyona misaade
etmedigi ifade edilmektedir. Yani acgisal ydondeki difiizyon terimi dispersif etkileri
icermemektedir.
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Esitlik 4.2’de, olusturulan modelde eksenel dispersiyon katsayisinin, Dy, kullanip
acisal dispersiyon katsayisinin, De, da bunun bir fonksiyonu olarak tiretildigi ifade
gOsterilmektedir. Annular kromatografi temel denklemi bu yaklasimla taretilmigstir
Annular kromatografi temel denklemi ve Esitlik 4.2’nin tlretilmesi ile ilgili aciklama

EK-4’de verilmistir.
Do= Dy/ R® 4.2

Esitlik 4.2’de, Dx eksenel dispersiyon katsayisini (cm?/s), De agisal dispersiyon

katsayisini (rad?/s), R kolon yaricapini (cm) gdstermektedir.

Acgisal ydndeki difiizyon teriminin, Ds 1/R? ile orantili olmasi acisal difiizyon
katsayisinin, eksenel difizyon katsayisi yaninda oldukga ihmal edilebilir oldugu

anlamina gelmektedir (Koyuncu, 2007).

4.2.1.2. Besleme akis hizinin konsantrasyon profillerine etkileri

Besleme akis hizinin konsantrasyon profillerine etkilerinin incelendigi deneylerde,
besleme konsantrasyonu 5 mg/cm?®, eluent akis hizi 20 ml/dak, kolon déniis hizi
1 devir/sa olarak sabit tutulmus, besleme akis hizi ise 0.25, 0.5, 2 ml/dak olarak

degistirilmistir.

Sekil 4.10. Besleme akis hizi 1 ml/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent
¢ikis konsantrasyonu degerlerinin (C/C,) model ¢iktisi ile kargilastiriimasi
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Sekil 4.11. Besleme akis hizi 0.5 ml/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent
¢ikis konsantrasyonu degerlerinin (C/C,) model ¢iktisi ile karsilastiriimasi

Sekil 4.12. Besleme akis hizi 0.25 ml/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent
cikis konsantrasyonu degerlerinin (C/C,) model ¢iktisi ile karsilastiriimasi

Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12’de U¢ ayr besleme akis hizinda eluent cikis
sivi konsantrasyonunun agi ile degisimini veren piklerin model ciktisi ile

58



karsilastiriimalari gérilmektedir. Besleme akis hizinin arttirilmasi, glukoz bilesenin
adsorbent partikllleri ile etkilesim siresini kisaltmis ve bilesenin daha éndeki
acisal koordinatlarda dar bir araliktan kolonu terk etmesine neden olmustur.
Sekillerde besleme akis hizinin arttiriimasiyla glukoz bileseninin kolonu terk edis
koordinatlarinin éndeki agisal koordinatlara dogru kaydigi gérilmektedir. Yiksek
besleme akis hizindan disik besleme akis hizina dogru gidildikge pik
maksimumlarinin hem model ¢iktilarinda hem de deneysel olarak elde edilen
konsantrasyon profillerinde duastigtu gbzlemlenmistir. Dislk besleme hizinda
glukoz bileseni adsorbent partikilleri ile daha uzun sire etkilesimde kalacagindan
partikll icerisine difizlenme slresi artmis ve bdylece kolon ¢ikiginda élclilen érnek
konsantrasyon dederleri dismustir. Eluent cikis sivi konsantrasyonunun aciya
gbre degisimini veren piklerin, model c¢iktisi piklerine gére daha fazla yayiima
gbstermesinin ve daha disuk pik maksimumlari vermesinin sebebi Bélim 4.2.1.1
de belirtildigi Uzere modelde agisal dispersiyonun etkilerinin ihmal edilmis

olmasidir.

4.2.2. Surekli annular kromatografide glukoz ve fruktozun ayrilma caligsmalan

Sarekli Annular Kromatografi sisteminde iki bilesen olarak hacimce %50 glukoz ve
fruktoz iceren besleme c¢ozeltisinin kullanildigi deneylerde en iyi ayirmanin
gerceklesecegi isletme parametrelerinin belirlenmesi amaciyla kolon dénts hizi ile
ve eluent akis hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performanslarina etkileri
incelenmigtir. En iyi ayrilmanin gbézlendidi calismada ayrilan bilesen piklerinin
yaklasik maksimum degerlerine karsilik gelen érneklerde HPLC sistemi ile glukoz

ve fruktozun miktarlari tespit edilmistir.

4.2.2.1. Kolon doénis hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performansina
etkileri

Kolon doénis hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performansina etkilerinin
incelendigi deneylerde, besleme konsantrasyonu 5 mg/cm?®, eluent akis hizi 20
ml/dak ve besleme akis hizi 0.5 ml/dak olarak sabit tutulurken, dénis hizi 0.5, 1,
2 devir/sa olarak degistirilmistir.
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Sekil 4.13. Kolon devir hizi 2 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis

konsantrasyonunun agi ile degisimi
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Sekil 4.14. Kolon devir hizi 1 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis

konsantrasyonunun agi ile degisimi
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Sekil 4.15. Kolon devir hizi 0.5 devir/sa iken deneysel olarak elde edilen eluent
¢ikis konsantrasyonunun agi ile degisimi

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15'de G¢ ayri kolon dbénls hizin glukoz ve
fruktozun ayrilma performansina etkisi incelenmistir. Bolim 4.2.1.2. de
bahsedildigi Uzere kolon dénds hizinin arttirlmasi bilesenlerin daha ilerdeki
adsorbent partikdlleri ile etkilesimine yol acmistir. Sekil 4.13’de 2 devir/sa kolon
dénis hizinda glukoz ve fruktoz bilesenlerinin yayilan bir pik verdigi gérilmektedir.
Glukoz ve fruktoz bilesenleri kolonun yiksek hizla déndirtlmesiyle genis bir agi
araligindan ilerlemigler, her iki bilegen pikleri de birbirleriyle ¢akisarak kolonu terk
etmistir. Tek bilesenli sistemde kolon dbnlds hizini artirarak bileseni c¢ikis
noktasindan toplamak avantaj saglamis olsa da c¢ok bilesenli sistemde bu durum
bilesenlerin kolon ¢ikis noktalarinin ¢akismasina neden olmus ve ayirm
saglanamamistir. Sekil 4.14’de kolon donis hizi 1 devir/sa‘e dusdruldaginde
yayilan pik daralarak éndeki acisal koordinatlara dogru ilerlemis ve bdylece glukoz
ve fruktoza ait bilesen piklerin az da olsa birbirinden ayrilmaya basladigi
g6zlenmistir. Sekil 4.15°de 0.5 devir/sa distk kolon dbénls hizinda, ise her iki
bilesenin adsorbent partikilleri ile etkilesimlerinin artmasiyla birbirinden ayrilan
bilesen pikleri daha net olarak gdzlemlenebilmektedir. Bu durum kolon dénls

hizinin azatilmasinin karisimdaki bilesenlerin ayrilma performansini arttirdigi
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seklinde yorumlanabilir. Ancak Strekli Annular Kromatografi cihazinin dénts hizi
0.1-9.0 devir/sa arasinda bilgisayar kontrollii olarak ayarlanabilmesine ragmen,
kolon 0.5 devir/sa dénls hizinin altindaki hizlarda calistirlamamis bu nedenle de
bu devir hizi her iki bilesen igin en iyi ayriimanin gézlendigi en disik kolon dénls
hizi olarak belirlenmistir.

4.2.2.2. Eluent akis hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performansina etkileri
Eluent akis hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performansina etkilerinin
incelendigi deneylerde, besleme konsantrasyonu 5 mg/cm?®, kolon devir hizi 0.5
devir/sa, besleme ve akis hizi 0.5 ml/dak olarak sabit tutulmus, eluent akis hizi ise
10, 20, 30 ml/dak olarak degistirilmistir.
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Sekil 4.16. Eluent akis hizi 30 mil/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis
konsantrasyonunun agi ile degisimi
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Sekil 4.17. Eluent akis hizi 20 ml/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis
konsantrasyonunun agli ile degisimi
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Sekil 4.18. Eluent akis hizi 10 ml/dak iken deneysel olarak elde edilen eluent ¢ikis
konsantrasyonunun agi ile degisimi
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Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de ¢ ayr eluent akis hizinin glukoz ve fruktoz
karisiminin ayrilma performansina etkileri incelenmistir. Yilksek eluent akig
hizlarinda, eluentin kolon yataginin Gstline tagsmasi nedeniyle kolonda maksimum
eluent akis hizi 30 ml/dak olarak tutulmustur. 30 ml/dak eluent akis hizi ile yapilan
calismada eluentin yatak (zerine tasmasini 6nlemek amaciyla kolona hava
verilerek eluent akis hizi sabitlenmistir. Deney sonunda analiz igin 48 ayri
noktadan yeterli miktarda érnek toplayabilmek icin de calismada en disik eluent
akis hizi 10 ml/dak olarak belirlenmistir. Sekil 4.18’de gdsterildigi Gzere 10 ml/dak
disUk eluent akis hizi glukoz ve fruktoz bilegenlerinin ayriimasi icin yeterli bir akig
hizi olmamistir. 10 ml/dak akis hizinda eluentin adsorbent partikdlleri icine
difizlenen bilesenleri kolondan siyirma hizi distk oldudu icin glukoz ve fruktoz
pikleri cakismis ve vyayillan bir pik gbézlemlenmistir. Eluent akis hizinin
arttinlmasiyla adsorbente ilgisi az olan glukoz bilesenince zengin karsimin kisa
strede kolondan soékullerek &6ndeki agisal koordinatlarda kolonu terk ettigi,
adsorbente ilgisi fazla olan fruktoz bilesenince zengin olan karisimin da kolondan
sOkllmesinin geciktigi ve ilerdeki acisal koordinatlarda kolonu terk ettigi

disundlebilir.
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4.2.2.3. HPLC analiz sonuclar ile sistemin ayirma performansinin
degerlendirilmesi

Kolon dénis hizinin 0.5 devir/sa ve eluent akis hizinin 30 ml/dak oldugu deney
sartlarinda gdzlenen iki ayri bilesen pikinin yaklasik maksimum degerlerine karsilik
gelen d&rneklerdeki glukoz ve fruktoz tayini icin HPLC sisteminde analizler
yapilmigtir.

Sekil 4.19. HPLC sisteminde besleme ¢ézeltisinin glukoz, fruktoz kromatogramlari
Sekil 4.19'da HPLC sisteminde besleme ¢dzeltisinin glukoz, fruktoz konsantrasyon

analiz sonugclari gdsterilmistir. Bu sonuglara gbre kolona verilen besleme c¢bézeltisi

%56 glukoz ve %44 fruktoz icermektedir.
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Sekil 4.20. Eluent akis hizi 30 ml/dak ve kolon devir hizi 0.5 devir/sa iken Sekil
4.22 de gosterilen 2 nolu 6érnek i¢in alinan kromatogram sonucu

Sekil 4.21. Eluent akis hizi 30 ml/dak ve kolon devir hizi 0.5 devir/sa iken Sekil
4.22°de gbsterilen 47 nolu érnek icin alinan kromatogram sonucu
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Sekil 4.22. Eluent akis hizi 30 ml/dak ve kolon devir hizi 0.5 devir/sa iken 2 ve 47
nolu érneklerin glukoz ve fruktoza ait HPLC analiz sonuclari

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de eluent akis hizinin 30 ml/dak ve kolon dénis hizinin
0.5 devir/sa oldugu deneyde, 2 ve 47 nolu o&rneklerin glukoz, fruktoz
konsantrasyonun HPLC analiz sonuglar gériimektedir. Sekil 4.22'de gdésterildidi
tzere 2 nolu 6rnekte %54 glukoz ve %46 fruktoz; 47 nolu érnekte ise %59 fruktoz
ve %41 glukoz orani tespit edilmistir. 2 nolu 6rnekte glukoz oraninin fruktoza gére
fazla olmasi kolonun ilk acisal koodinatlarinda glukozun karigsimdan ayriimaya
basladigini gdstermektedir. 47 nolu 6rnekte ise fruktoz oranin glukozdan fazla
olmasi kolon sonuna dogru fruktozun karigimdan ayriimaya basladigini
gbstermektedir. Bu sonuclar glukozun recgineye ilgisinin fruktoza gére az oldugu
dogrulamaktadir. Baslangigta %44 fruktoz, %56 glukoz igeren besleme ¢ozeltisi
kolonun ileri acisal koordinatlarinda fruktozca zengin (%56 fruktoz, %41 glukoz)
olarak kolonu terk etmistir. Analiz sonuclari glukoz ve fruktoz karisiminin %100
olarak birbirinden ayrilma igleminin gerceklestirilemedigini gdstermis olsa da,
varolan sistemde glukoz ve fruktozun ayirma iglemi fruktoz oranin %44’den %59’a
cikarilanlabilmesiyle beklenen dizeyde tamamlanmistir. Tasarimi yapilan cihazda,
kullanilan  kolon boyunun kisa olmasi, kolonun 0.5 devir/sa altinda

calistirlamamasli, glukoz ve fruktoz bilesenlerinin adsorbent partikllleri ile
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etkilesiminin kisa sdreli olmasina sebep olmustur. Kolon yatadina doldurulan
regine miktarinin az olmasi da yiksek konsantrasyona sahip besleme ¢ozeltisi ile
deneylerin  yaritilmesini  engellemistir.  YUksek konsantrasyon deneyleri
yapillamadigi icin kolonda sdrlici gucln azalmasiyla verimli bir ayirma
gerceklestiriiememigti. Dowex Monosphere 99CA/320 reginesinin blylk capa
sahip olmasi ile de partikil ¢cevresindeki film direnci artmis ve bdylece bilesenlerin
recine icine difizlenme hizi azalmistir. Tam bu kisitlayici faktérler nedeniyle
kullanilan Sirekli Annular Kromatografi cihazinda daha yiiksek ayirma verimi

saglanamamistir.
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SONUCLAR

1- Calismada, Sirekli Annular Kromatografi sistemi kullanilarak glukoz ve fruktoz
ayirma calismalarn yurittlmastar. Bu cihaz bildigimiz kadariyla Glkemizdeki ilk
Annular Kromatografi cihazi olup, halen laboratuvarimiz diginda Annular
Kromatografi ile ayirma ve saflastirma calismalari yapiimamaktadir.

2-Calismalarda bilesen olarak %99 safliktaki D-(-)-Fruktoz, D-(+)- Glukoz ve
adsorbent olarak ise kalsiyum formunda kuvvetli bir katyon degistirici olan Dowex
Monosphere 99Ca/320 kullaniimistir. Tek bilesenli besleme ¢ézeltileri kullanilarak
yUrGtdlen kesikli kap calismalarinda, glukoz ve fruktozun adsorpsiyon dengeleri
icin en uygun izotermin lineer adsorpsiyon izoterm modeli oldugu tespit edilmis ve
model sabitleri hesaplanmigtir. Fruktozun regineye ilgisinin glukozdan fazla olmasi
sebebiyle, fruktozun izoterm sabiti daha blylk degere sahiptir. Bu calismada
belirlenen K degerlerinin, literatir degerleri ile uyum icinde oldugu sonucuna

variimistir.

3- Kesikli sistemin denge disi modellenmesi gerceklestirilerek, olusturulan yeni bir
yéntemle de glukoz ve fruktoz icin homojen kati diffizivite katsayilari belirlenmistir.
Kesikli sistem deneyleri; glukoz ve fruktoz icin segilen ve ks ‘in belirlenecegdi disik
baslangic  konsantrasyonu ile D¢in  belirlenecedi yiksek baslangic
konsantrasyonlarinda yUrGtilmUstr. Deney dizeneginde karngtirmali kaptaki
seker cozeltisi kirllma indeksi dedektérd ile dlgtlmuUstir. Literatlr calismalari da
g6z 6nlne alindiginda glukoz ve fruktoz icin bulunan film kitle aktarim sayilarinin
kullanilan adsorbentin yapisal 6zelliklerine ve karsimdaki diger molekullerin
bulunmasina bagli olarak 10* - 10° cm/s araliginda farkli degerler alabilecegi

sonucuna variimistir.

4-Calismada deneysel élcimlerle en iyi uyumun gézlendigi model ¢ikti profilinde
kullanilan Ds degerleri homojen diflzyon katsayisi olarak belirlenmistir. Bu
calismada homojen difiizyon katsayilari glukoz ve fruktoz icin sirasiyla 6.1x107°
cm?/s ve 1.5 x10”° cm?/s olarak bulunmustur ve degerlerin mertebe olarak literatiir

ile uyum igerisinde oldugu sonucuna varilmistir.

5- Surekli Annular Kromatografi cihazinin doldurulmasi igin tarafimizca yeni bir
yéntem uygulanmigtir. Yatagin kanallasmaya meydan veriimeden sabit faz ile
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doldurulmasi tim kromatografik kolonlar i¢in oldugu gibi annular kromatograf igin
de cok Onemlidir. Maksimum etkinlik ve ylksek oranda ayirabilme igin, yatak
homojen bir sekilde doldurulmahdir. Gelistirdigimiz bu ybntem ile yatak
homojenitesi saglanabilmekte ve kanallasmanin énine gecilebilmektedir.

6- Sdrekli Annular Kromatografi sisteminde denge disi modelleme teknigi
kullanilarak tek bilesenli sistemler igin gelistirilen matematiksel modelin gercekligini
ve performansini test etmek amaciyla glukoz icin elde edilen deneysel verilerle
model sonuglari karsilastiriimali olarak incelenmistir. Dolgu maddesi olarak Dowex
Monosphere 99CA/320 recinesinin kalsiyum formunun kullanildigi ¢calismalarda
akis hizinin ve annular kolonun dénls hizinin sistem performansi Uzerine etkileri
arastinlarak, konsantrasyon profillerinin model ile uyumu karsilastirmali olarak
incelenmis ve olusturulan modelin deneysel verilerle uyum icinde oldugu

belirlenmistir.

7- Kolon dénus hizinin arttiriimasi, bilesenin daha ilerideki acisal koordinatlarda
bulunan adsorbent partikilleri tarafindan tutulmasina neden olmustur. Bu sebeple
bilesen kolon ¢ikisinda daha genis bir araliktan kolonu terk etmis ve ayni zamanda
kolonu terk edis koordinatlari da yer degistirmistir. Kolon dénls hizinin
arttinlmasiyla adsorbent partikilleri ve glukoz bileseni daha kisa slre etkilesimde
bulunmak durumunda kalmis ve disik dénUs hizlarina gére partikdl igerisine
difizlenme daha kisa sUrd0gu igin sivi konsantrasyon degerleri distuk dénls
hizlarindaki yiksek degerlere ulasamamigtir.

8-Deneysel veriler ile model c¢iktisi karsilastirildiginda, deney sivi
konsantrasyonlarinin pik maksimum degerlerinin model ¢iktisi piklerine gére daha
disik oldugu ve daha fazla yayllma goésterdigi gbézlemlenmistir. Bu durum
olusturulan modelde agisal yéndeki difizyon teriminin eksenel diflizyon teriminin
yaninda ihmal edilebilir kabul edilmesi ile aciklanabilir.

9- Besleme akis hizinin arttirilmasi, glukoz bilesenin adsorbent partikilleri ile
etkilesim slresini kisaltmis ve bilesenin daha dndeki acisal koordinatlarda dar bir
araliktan kolonu terk etmesine neden olmustur. Besleme akis hizinin
arttinimasiyla glukoz bileseninin kolonu terk edis koordinatlarinin dndeki acisal
koordinatlara dogru kaydigi gértilmektedir. DUslk besleme hizinda glukoz bileseni
adsorbent partikilleri ile daha uzun sidre etkilesimde kalacagindan partikil

70



icerisine diflizlenme slresi artmis ve bdylece kolon cikisinda o&lgilen 6rnek
konsantrasyon degerleri digmustar.

10- Surekli Annular Kromatografi sisteminde iki bilesen olarak hacimce %50
glukoz ve fruktoz iceren besleme c¢ozeltisinin kullanildigr deneylerde en iyi
ayirmanin gerceklesecegi isletme parametrelerinin belirlenmesi amaciyla kolon
doénis hizi ile ve eluent akisg hizinin glukoz ve fruktozun ayrilma performanslarina
etkileri incelenmistir. En iyi ayrilmanin gdzlendigi c¢alismada ayrilan bilesen
piklerinin yaklasik maksimum degerlerine karsilik gelen érneklerde HPLC sistemi

ile glukoz ve fruktozun miktarlari tespit edilmistir.

11- 0.5 devir/sa disuk kolon dénus hizinda her iki bilegsenin adsorbent partikilleri
ile etkilesimlerinin artmasiyla birbirinden ayrilan bilesen pikleri daha net olarak
g6zlemlenmistir. Bu durum kolon doénlds hizinin azatilmasinin  karigimdaki
bilesenlerin ayrilma performansini arttirdigi seklinde yorumlanabilir. Ancak Surekli
Annular Kromatografi cihazinin dénids hizi 0.1-9.0 devir/sa arasinda bilgisayar
kontrollli olarak ayarlanabilmesine ragmen, kolon 0.5 devir/sa dénis hizinin
altindaki hizlarda calistirilamamis bu nedenle de bu devir hizi her iki bilesen igin

en iyi ayrilmanin gézlendigi en disik kolon dénls hizi olarak belirlenmisgtir.

12- Kolon dénids hizinin 0.5 devir/sa ve eluent akis hizinin 30 ml/dak oldugu
deney sartlarinda g6zlenen iki ayri bilesen pikinin yaklagik maksimum degerlerine
karsilik gelen érneklerdeki glukoz ve fruktoz tayini icin HPLC sisteminde analizler
yapiimistir. Buna gbre, baslangicta %44 fruktoz, %56 glukoz iceren besleme
cOzeltisi kolonun ileri acisal koordinatlarinda fruktozca zengin (%56 fruktoz, %41

glukoz) olarak kolonu terk etmigtir.

13- Analiz sonuglari glukoz ve fruktoz karisiminin %100 olarak birbirinden ayrilma
isleminin gergeklestirilemedigini géstermis olsa da, varolan sistemde glukoz ve
fruktozun ayirma islemi fruktoz oranin  %44’den %59’a cikarilarilabilmesiyle

beklenen dizeyde tamamlanmistir.

14-Sistemde glukoz-fruktoz ayirma performansinin arttirilabilmesi icin ¢cap boyutu

daha kicuk olan bir partikil secilerek kitle aktarim direncleri azaltilabilir. Kolon
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boyunun arttinlmasi ile bilesenlerin kolon icinde daha fazla tutunmalari
saglanabilir. Kolonun daha dislUk devirlerdeki hizlarda ¢alistiriimasi ile de bilesen

ve adsorbent arasindaki etkilesim daha etkili bir bicimde saglanabilir.
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EKLER

EK-1 DOWEX MONOSPHERE 99CA/320 RECINESININ OZELLIKLERI

Recine tipi

Aktif grup

% DVB

iyonik grup

iyonik form

Fiziksel form

Asitlik, pH

Ort. partikal bayuaklugu
Partikil yogunlugu
Donisim

Islak hacim kapasitesi
Su tutma kapasitesi

Gucll asit katyon degistirici
-(SO3)2Ca*
6
Divinilbenzen ile ¢capraz bagl jel polisitiren
Kalsiyum
Kiresel
8.5
317 mikron
1.27 g/cm?®
% 100
1.65 meg/ml
% 58.8

Dowex Monosphere 99CA/320 purlzsiz, yari-saydam ve porozsuz bir yapiya

sahip jel tipi recinedir (Sekil EK—-1.1)

Sekil EK-1.1. Dowex Monosphere 99CA/320 reginesi partikillerinin  SEM

gbruntasu
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EK-2 DOWEX MONOSPHERE 99CA/230 YATAGI ICIN SIVI FiLM KUTLE
AKTARIM KATSAYISI k; (cm/s) VE EKSENEL DIFUZYON KATSAYISI, Dy
(cm/s) DEGERLERININ HESAPLANMASI

Dowex Monosphere 99CA/230 yatagi icin sivi film kitke aktarim katsayisi, k;
(cm/s) ve eksenel diflizyon katsayisi, Dy (cm/s) degerlerinin hesaplanmasinda,
siraslyla Wilson ve Geankoplis ile Chung ve Wen tarafindan ileri slrllen
korelasyonlar kullanilacaktir (Esen, 2008). Esitlik (EK-2.1) de Wilson ve
Geankoplis, Esitlik (EK-2.2) ‘de ise Chung ve Wen korelasyonlari gésterilmigtir.

Sh=1.09(1/&)Re"> S¢'”° (EK=2.1)

£Pe=020+0.01 IR (EK=2.2)

Sh (Sherwood sayisi) , Sc (Schmidt sayisi), Pe (Pecklet sayisi) ve Re (Reynolds
sayisl) degerlerinin agilimlari asagida verildigi gibidir.

D k
Sh=_" i .
D (EK-2.3)
D u
R =12 (EK—2.4)
y 2/
2
Sc=—— EK-2.5
pDab ( )
pe:DPv EK—2.6
D ( e )
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Bu esitliklerde u (cm/s)superficial lineer hiz, v (cm/s) interstial lineer hiz (v = u/g),
D, (cm) partikdl ¢api, p(g/cm?®) ¢dzeltinin yogunlugu, p (g/cm.s) sivinin viskozitesi,
Das (cm?s) glukozun sudaki difizivitesini (6.9x10™° cm?s) gdstermektedir.
Deneyler seyreltik ¢bdzelti ile yapilacagindan yogunluk, viskozite gibi degerlerin

suyunkine esit oldugu varsayimigtir.

Esitlik (EK-2.3), (EK-2.4) ve (EK-2.5) Esitlik (EK-2.1)'de yerine yerlestirildiginde
tek bilinmeyen olarak kalan sivi film kiitke aktarim katsayisi, ki 3.272x10° cm/s
olarak bulunmustur. Esitlik (EK-2.6), Esitlik (EK-2.2) ile birlikte ¢6zildiginde
eksenel dispersiyon katsayisi, Dy 2.69x1072 cm/s olarak bulunmustur.
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EK-3 GLUKOZ ve FRUKTOZ KALIBRASYON EGRILERI

1600

1400 | y =134,95x + 8,36
R?=0,99

1200 |

1000 |

800 |

mV

600 |

400

200

C(mg/cm3)

Sekil EK-3.1 Glukoz kalibrasyon egrisi
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Sekil EK-3.2 Fruktoz kalibrasyon egrisi
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Annular kromatografi kolonu igin denklemlerin tiretilmesi sirasinda birinci durumda
déner kolona disaridan bakan gdzlemcinin, kolon ile ayni agisal hizda déndigu
varsayllmistir. Gézlemci igin iki farkh durum séz konusudur. Birinci durumda déner
kolona disaridan bakan gbézlemcinin, kolon ile ayni acisal hizda déndigu ve bu
sebeple sistemi degdiskin durumda calisiyormus gibi gérdigu sartlar gecerlidir.
ikinci durumda ise kolona disaridan bakan gézlemci sabit bir konumda bulunmakta
ve her zaman icin kolonun sabit bir kesitini gérmektedir. Bu durumda gdézlemci
kolonun ayni kesitinde her zaman igin ayni yogunlasma profilini gbérecek
dolayisiyla kolon gbézlemci igin yatiskin sartlarda calisan bir sistem haline
gelecektir.

Sekil EK—4.2 ’de gbésterilen kontrol hacmi igerisinde iki boyutlu (eksenel yénde, x
[cm] ve acisal yénde, @ [rad]) kitle aktarimi gergeklesmektedir. Kontrol hacminin
eksenel ydndeki adim genisligi Ax(cm) ve acisal yondeki adim genisligi (A@

acisina karsilik gelen yayin uzunlugu) Azn(cm)’dir.

Annular kromatografi cihazlarinda, kolonun yaricapinin (R), annulus kalinligindan
(m) cok daha biyik oldugu géz éniine alinirsa, acisal yénde A& kadar kiigiik bir
artisin yapilmasi sonucu, bu aciya karsilik gelen ic ve dis yaylarin uzunluklan
arasinda ihmal edilebilecek bir farki olacaktir. Ayni agisal @ hizinda ddnen
gbzlemci icin, acgisal yénde konvektif kitle aktarimi s6z konusu degildir ve acisal
koordinatlarda gb6zlenen bant genigslemesinin sebebi bu ydndeki dispersiyon
etkileridir.

Eksenel yénde gergeklesen dispersiyon, kolon boyunca (cm) gerceklesecegi igin
uzunluk birimlerini iceren bir dispersiyon katsayisi birimi (cm?%s) kullanmak
gerekmektedir. Acisal ydndeki dispersiyon da A8 (rad) acisina karsilik gelen yay
An boyunca (cm) gerceklesecek, dolayisiyla acgisal yéndeki dispersiyonu ifade

etmek icin de uzunluk birimlerine sahip bir dispersiyon katsayisina (cm?/s) ihtiyag
olacaktir.
Sekil EK—4.2 'de A, (A, = m.An)) eksenel yondeki kltle aktarimi igin kontrol

hacminin kesit alanini ve A., (A., = M.AX) agisal yondeki kutle aktarimi icin
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kontrol hacminin kesit alanini géstermektedir. Kolonun herhangi bir bdlgesinde

segilen kontrol hacminde ilgili bilesen icin sivi fazda kitle denkligi yapilirsa:

Sisteme giren bilesenin katle hizi (mmol/s):

DA 8ac(x,77,t)

X x“ el

—-DA. &

x“7c2

VA Ec(x,n,1)

Sistemden ¢ikan bilesenin kitle hizi (mmol/s):

ac(x,1m,1)

X

D A&

xrAxoxted

—-DA. €

VA, Ec(x,1,1) A,
X+Ax

Sivi fazda biriken bilegenin birikim hizi (mmol/s):

A Axe ac(x,1m,t)
ot

Kati fazda biriken bilesenin birikim hizi (mmol/s):

oW (x,n,t)

A Ax(1-¢€)p 5

Kati igin Esitlik (EK—4.5) tekrar dizenlenirse,

g (x,m,1)

oW (x,n,t
A, Ax(1-e)p SHETD) >

= A Ax(1-¢€)

ac(x,n,t)
; on

oc(x,1m,1)
an

n

n+An

(EK—4.2)

(EK—4.3)

(EK—4.4)

(EK—4.5)

(EK—4.6)

87



Esitlik (EK—4.6) elde edilir. Esitlik (EK—4.6) 'da yer alan W (mg/qg) ifadesi kolonda,
adsorbentin birim agirhdr basina adsorplanan madde miktarini vermektedir. p
(g/cm®) ise adsorbentin yogunlugudur. Buna gére esitligin sag tarafinda yer alan
g (mg/cm® adsorbentin birim hacmi basina adsorplanan madde miktarini

vermektedir.

Giren bilesen miktari - Cikan bilesen miktari = Sivi fazda biriken bilesen miktari +
Kati tarafindan adsorplanan bilesen miktari

VA, €c(x,1,1)| = DXAclg—aC(x’n’ Dl _ DxAczg—ac(x’n’t)
] an |,
—| VA &c(x,n,1)| — D)(AclesM - D)(AczeM (EK-4.7)
* ox |, an |,
= A, A SEETD g N1 g AT
ot ot
A, =mAn (EK—4.8)
A., =mAx (EK—4.9)
{ dc (1. 1) Ac(x.11.1) }
vmAnec(x,n,t)| —D mAngE ——————= — D mAxe —————
) x|, an |,
—| vmAnec(x,n,t)| — Dxmm]gM — DxmAxe‘M (EK—4.10)
* ox |, an |,
_ mAﬂAxg—ac();’tﬂ’t ) ¢ mApAx(1- &) —aq“g’”” )
t

Esitlik (EK—4.10) em.Ax.Anile bdlinip tekrar diizenlenir ve Ax—0 ve A7 —0 igin

limit alinirsa,
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on Y 17,0)

A1) Lim{vc(x, 7.1) ) } , (=8 q(x11.)

ot A0 Ax £ ot
D, de(x,p.t)| D, dc(x,1,1) D, ac(g,n,t) _D, ac(g, 17.t)
= Lim AT % Lely Lim T s T
Ax—0 Ax An—0 Aﬂ

dc(x,n,1) oy dc(x,n,1) N 1-e) ag(x,n,t) -D d°c(x,n,1) +D d°c(x,n,1) (EK—4.11)
ot ox £ ot toox? tooan?

elde edilir. Esitlik (EK—4.11) déner annular kolon ile ayni agisal @ hizina sahip
hareketli gbzlemci igin, radyal difizyonun ihmal edilmesi, eksenel ve agisal
dispersiyonun dikkate alinmasi sonucu ortaya c¢ikan ve kolon igerisindeki sivi
konsantrasyon profilinin zamanla, kolon boyunca ve agiya bagh olarak degisimini
veren genel ifadeyi olusturmaktadir. Bu esitlikte sol taraftaki ilk terim bilesenin sivi
fazdaki  birikiminin ~ zamanla  degisimini, ikinci terim  bilesenin  sivi
konsantrasyonunun kolon boyunca degisimini, Gclncl terim kati fazda biriken
bilesenin zamanla degdisimini, sag taraftaki ilk terim kolon boyunca gérilen eksenel
dagihmi ve ikinci terim kolon c¢evresi boyunca goérilen agisal dagilimi

g6stermektedir. Buradaki 5 ifadesi s6zU edilen agiya karsilik gelen yay

uzunlugudur. @ agisi ve karsih@ olan n yay uzunlugu arasindaki iliski asagidaki
gibidir.

cm

n(cm) = R( djﬂ(rad) (EK—4.12)

ra
Esitlik (EK—4.12)‘yi Esitlik (EK—4.11)’de yerine koyarsak,

- 2 2
dc(x,0,1) oy dc(x,0,1) +F 2q(x,0,1) D, 0 c(x,2l9,t) +L2Dx 0 c(x,f,t)
ot ox ot 0x R 00

(EK—4.13)
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elde edilir. Burada F _l-e degerindedir. Esitlik (EK—4.14) ve Esitlik (EK—4.15) ile
£

verilen bagintilari denklem Esitlik (EK—4.13)’de yerine koyarsak, Esitlik (EK—4.16)
elde edilir.

(raa’j 6(rad)
o 22 |= (EK—4.14)
s 1(s)
-
w (EK—4.15)
- 2 2
0% 1y % _p 9, 1 O (EK—4.16)

00  ox 90 “ox* R* 06’

(EK-4.16)’dan goéruldaga gibi yalnizca eksenel dispersiyon katsayisini kullanip
acisal dispersiyon katsayisinin da bunun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegi
dogrulanmis olmaktadir. Bu da annular kromatografin tasarimi sirasinda bir eksik
parametre kullaniimasini gerektirecedi icin yapilacak similasyon caligsmalarinda
kolaylik saglayacaktir.

Dogrusal surictu kuvvet (LDF) kabuld ile frontal kromatografi kolonlari igin
asagidaki denklem yazilabilir (Hilbrig et.al., 2003).

dg(x,H) . 3 .
=k, —|c(x,t)—c. (x,t EK-4.17
==k, rp[ (x0)=¢, (x| ( )
Ayrica 94 ve %—q arasinda Esitlik (EK—4.15)'de verilen iligkiden yararlanarak

t
Esitlik (EK-4.18) elde edilir.
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9 _19q (EK-4.18)
00 ot

Esitik (EK—4.16,17,18) ile g0Osterilen kismi tirevli diferansiyel denklemler,
adsorpsiyon izoterm ifadesi ile birlikte (coupled) c¢6zildigu takdirde eluent

konsantrasyonunun yol, x ve 8 dénls acisi ile degisimi bulunur. Denge dagilmi
(equilibrium dispersive) modelinde Esitlik (EK—4.16) nin daha kolay ¢dzllebilmesi
icin kati ve sivi arasinda kitle aktarim direncleri ihmal edilir. Esitlik (EK—4.16)
eliptik bir kismi tlrevli diferansiyel denklem olup analitik ¢ézimi yoktur. Sayisal
¢6zimleme ydntemleri kullanilarak olusturulacak ¢6zim algoritmalari igin ise agik
(explicit) ydontemlerde karsilasilan kararlilik (stability) ve sénim (convergence)

problemlerinin éntine gegcmek amaciyla kapali (implicit) teknikler tercih edilmigtir.

Esitlik (EK—4.16) da iki adet bagimli degisken ( ¢ ve ¢) olmasi nedeniyle asagida
sayisal ¢oziimleme sirasinda son agidaki ¢ degerini bir énceki agidaki ¢

degerinden hesaplama imkani veren asagidaki ifade tlretilmistir.

C..—C .. C...on—C ..
(j.f) (ji-2) (J,i+2)  ~(D)
VAcl I:C( i) T GG ] _DxAcl -
At 2Ax 2Ax

204, —DHAQ(%‘ —%‘ J_mmm
L J1 j

_ _ E
i =40 +E. (EK-4.19)

d 26 N

Esitlik (EK—4.19)’a bakildiginda acisal koordinatlardaki difiizyon teriminin icerdigi
tirevlerde, tlrev ifadelerinin acgiimasi ile j+1‘li terimlerin ortaya c¢ikacagi

g6rilmektedir. Bunun 6nline gecebilmek amaciyla herhangi bir noktadaki tirev ile
o noktanin yarim aralk gerisinde kalan noktadaki tlrevler birbirine esit kabul
edilmigtir. Bu yaklasim, cok kigclk adim araligina sahip olunmasi ve bu kadar
kiclk adimlar arasinda konsantrasyondaki degisim miktarinin hemen ayni olmasi
sebebiyle ¢ok makul bir yaklagim olarak ortaya cikmaktadir. Agisal yoéndeki
diftizyon teriminin icerdigi tirev ifadelerini yeniden diizenlersek;

A
26

dc

% %
Jj=3/2 ae

_dc

T (EK—4.20)

j-1 Jj=1/2
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Esitlik (EK—4.20) ve Esitlik (EK—4.21) ayni fiziksel anlama sahiptirler.

azc| 3 azc|
A6°| 06|

j-1/2 j-1

(EK—4.21)
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