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OZET
TEZIN BASLIGI : Kuru dutun sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi
YAZAR ADI : Resmiye Nur SENTURK

Beyaz dutun (Morus Alba) taze, kurutulmus veya hazir gida
formiilasyonlarda bir bilesen olarak tiiketilmesi dolayisiyla 10, 20 ve 30°C
sicakliklardaki adsorpsiyon ve 10°C sicakliktaki desorpsiyon izotermleri deneysel
olarak belirlenmis ve literatiirde verilmistir. Ancak beyaz kuru duta ait bu deneysel
veriler sorpsiyon izoterm esitlikleri ile modellenmemistir. Bu ¢alismada BET, GAB,
Oswin ve Halsey modelleri kullanilarak kuru dutun sorpsiyon izotermleri
modellenmistir. Modelleri kiyaslamak ic¢in kalanlarin karesinin ortalamasi
hesaplanmis (RMS) ve bu modellere ait kalanlar grafikleri c¢izilmistir. BET
modelinin 0-0.65 su aktivitesi araliginda en uygun model oldugu, tiim sicaklik (10-
30°C) ve su aktivitesi (0-0.92) araliklarinda ise GAB modelinin en uygun model

oldugu belirlenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS : Modelling of Sorption Isotherms of Mulberry

AUTHOR : Resmiye Nur SENTURK

Since White Mulberry (Morus Alba) is consumed as fresh, dried and as an
ingredient in prepared food formulations, its adsorption isotherms at 10, 20 and 30°C
and desorption isotherms at 10°C were determined experimentally and reported in
literature. However, these experimental data for white mulberry were not modelled
with sorption isotherm equations. In this research, sorption isotherm data for the
white mulberry were modelled with BET, GAB, Oswin and Halsey equations. In
order to compare the models, residuals mean square (RMS) was calculated and
residuals graphs corresponding to the models were plotted. It was determined that
BET model was found to be the best equation within the water activity range of 0-
0.65 while GAB model was found to be the best equation within the water activity
range of 0-0.92 throughout the temperature range of 10-30°C.
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1. GIRIS

Hasat sirasinda yliksek nem igerigine sahip olan taze dutun kisa hasat donemi
ve depolamaya hassasiyeti nedeniyle bazi formlarda muhafaza edilmesi gerekir. Dut,
hazir gida ve bazi1 gida formiilasyonlarinin iginde bir bilesen olarak tiiketildigi gibi
kurutularak da tiiketilir. Dut, besin degeri yiiksek bir gida maddesidir. Ozellikle
icerdigi yiiksek lif oraniyla kan sekerini diizene sokarken ayni zamanda zararl
maddelerin bagirsakta kalma siiresini kisalttig1 icin kanserden korunmaya da
yardimct olur. Ayrica yiiksek miktardaki potasyum igerigiyle basta kalp kaslar
olmak {tizere tiim kaslarin ve sinirlerin 1yi ¢calismasini saglar. Kalsiyumca da zengin

olan dut, kemikleri ve disleri giiclendirir.

Gidalarda sorpsiyon izoterm esitlikleri, denge nem igerigi ve su aktivitesi
arasindaki matematiksel iliskiyi vermektedir. Sorpsiyon izoterm denklemleriyle
sorpsiyon 1s1s1 ve tek sira su seviyesi parametreleri elde edilir. Tek sira su igerigi ve
sorpsiyon 1s1s1 kurutulmus gidalarin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik kararlilig
acisindan bir indikator olarak kullanilmaktadir. Gida sanayinde sorpsiyon izoterm
denklemleri 6nemli bir yere sahiptir. Sorpsiyon izoterm denklemleri, genel depolama
tahminlerinde, kuru bilesenlerin karistirilmasinda, orta nemli gidalar i¢in nem ¢ekici
seciminde, paketlemede raf Omriiniin tahmini ve kurutma siiresinin tahmininde
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de bol miktarda iiretilen ve iilkemize 6zgii bircok gidanin
sorpsiyon izotermleri deneysel olarak belirlenmis ve bazilar1 da modellenmistir.
Ornegin, Gogiis et al. (1998) tarafindan Tiirk lokumunun, Ertugay et al. (2000) ile
Ibanoglu et al. (1998) tarafindan tarhananin, Kaya and Kahyaoglu (2007) tarafindan
safranin sorpsiyon izotermleri modellenmistir. Saglik {izerine faydalari bakimindan
yeni farkina varilan bir gida olan kuru dutla ilgili olarak sadece Maskan and Gogiis
(1998) tarafindan kuru dutun deneysel sorpsiyon izotermleri ¢ikarilmis ancak

herhangi bir modelleme ¢aligsmasi yapilmamustir.

Bu ¢alismada kuru dutun farkli sicakliklardaki deneysel sorpsiyon izotermleri
belli matematiksel fonksiyonlarla modellenecek ve en uygun matematiksel model
belirlenerek kuru dut i¢in denge nem verileri belirlenecektir. Boylece, iilkemiz i¢in
ekonomik degeri olan kuru dutun kurutulmasi ve muhafazasi i¢in gerekli optimum

muhafaza sartlar belirlenerek {iriin kayiplar1 6nlenecektir.



1.1. Hipotez

Kuru dutun 10, 20 ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile 10°C
sicakliktaki desorpsiyon izoterminin denge nem igerigi belirli matematiksel

modellerle tahmin edilebilir.

1.2. Amag

Bu tez ¢alismasinin amaci, kuru dutun farkli sicakliklarda deneysel olarak
belirlenmis sorpsiyon izotermlerinin BET GAB, Oswin, ve Halsey esitlikleriyle
modellenerek lineer olmayan regresyon analiziyle deneysel verilerle matematiksel

modeller arasinda nasil bir uygunlugun oldugunu istatistiksel olarak belirlemektir.



2. SORPSIYON IiZOTERMLERI

Bir gida maddesiyle onu g¢evreleyen hava arasindaki su buhart hareketi hem
gidanin nem igerigi ve kompozisyonuna hem de havanin bagil nemine ve sicakligina
baglhdir. Sabit bir sicaklikta gidanin nem igerigi, onu ¢evreleyen havanin igindeki su
buhartyla denge haline gelene kadar degisir. Gida bu kosullar altinda, ne agirhik
kazanir ne de kaybeder. Buna gidanin denge nem igerigi denir. Giday1 ¢evreleyen

havanin bagil nemi gidanin denge bagil nemi olarak bilinir (Hamm, 1992).

Denge bagil nemine karsi denge nem miktarin grafiksel gosterimi sorpsiyon
izotermini verir. Eger iirlinliin su buhart basinct havanin kismi buhar basincindan
bliyiikse gida nem kaybederek dengeye ulasir, buhar basinglarinin tersi olmasi
durumunda ise gida nem kazanarak dengeye ulasir. Bunlardan birincisi desorpsiyon

islemi ikincisi ise adsorpsiyon islemi olarak adlandirilir (Heldman, 2003).
2.1. Sorpsiyon izotermlerinin Boliimleri
Hipotetik bir gida sistemi i¢in genellestirilmis nem sorpsiyon izotermi ii¢ ana

bolgeye ayrilir (Sekil 2.1). Birinci boliimden (nem miktar1 diisiik) {igiincii boliime

(nemce zengin) dogru, suyun ozellikleri de 6nemli dlgiide farklilik gosterir.

Denge Nem Icerigi
R

A\

T T T | T T T
o oL o2 0.3 04 0.5 OUG 0T OE o8 1.0

P"rP-n

Sekil 2.1. Sorpsiyon izotermi ve boliimleri



Izotermin ilk boliimii, buharlasma entalpisi saf suyunkinden oldukca biiyiik
olan kuvvetle bagl suyu gosterir. Proteinler ve polisakkaritler gibi yiiksek hidrofilik
biyopolimerler {izerine suyun sorpsiyonu tipik bir durumdur. Teorikte nem igerigi su
molekiillerinin ilk tabakasimin adsorpsiyonunu gosterir. Genellikle bu bolgedeki su
molekiilleri dondurulamaz ve kimyasal reaksiyonlar i¢in veya plastiklestirici olarak
kullanilamaz. Birinci bolgenin sonunda ulasilan nem degeri tek tabaka degeridir.
Cogu kurutulmus gida iiriinleri deneysel olarak incelendiginde en biiyiik kararlilig

tek sira nem igeriginde gostermistir.

Izotermin ikinci boliimiindeki su molekiilleri, gevsek olarak bagldur.
Baslangicta tek sira tabakanin {izeri ¢oklu tabakalar gibidir. Bu bdlgede, su kapiler
kondensasyon tarafindan kat1 matriksin i¢inde tutulur. Bu su, diisiik molekiil agirlikli
¢Oziinen maddelerin ¢oziiciisii olarak ve bazi1 biyokimyasal reaksiyonlar igin
kullanilir. Normal donma noktasinda donmayan, materyal i¢inde bulunan suyun ¢ogu

bu bolgededir.

[zotermin {iciincii béliimiinde, asir1 su makro kapilerler icinde ya da yiiksek
nemli materyallerde akiskan faz olarak bulunur. Bu su hemen hemen suyun tiim
ozelliklerini gosterir ve ¢oziicli olarak davranabilir. Bu bdlgede mikrobiyal gelisim

giday1 bozan en 6nemli etkendir (Al-Muhtaseb et al., 2002).
2.2. Sorpsiyon izotermlerinin Siniflandirilmasi

Brunauer et al. (1940) adsorpsiyon izotermlerini 5 temel tipte siniflandirmigtir
(Sekil 2.2.). Tip I Langmuir ve Tip II sigmoid adsorpsiyon izotermi olup, diger ii¢
tipe Ozel bir isim verilmemistir. Tip II ve Tip III adsorpsiyon izotermleri, gazin buhar
basincindan daha diisiik basingta maksimum adsorpsiyonun olusmasi disinda Tip IV
ve V adsorpsiyon izotermleri ile de yakindan ilgilidir. Ancak, eger i¢ yiizeye sahip
oldugu i¢in kati gozenekliyse; o zaman gozeneklerin duvarlart {izerindeki
adsorblanmis tabakanin kalinligr gézeneklerin kalinligi tarafindan 6nemli derecede

kisitlanir (Al-Mubhtaseb et al., 2002).
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Sekil 2.2. Sorpsiyon izoterm tipleri (Brunauer et al., 1940)

Bir¢ok gidanin nem sorpsiyon izotermleri lineer degildir, genelde sigmoidal
sekildedir ve Tip II izotermi olarak siniflandirilmistir. Caurie (2007) taze gidalarin
icindeki suyun bir¢ogunun saf suya yakin buhar basinci ¢ikardigini ileri stirmiistiir.
Bu buhar basinci seviyesi gidanin nem igerigi yaklasik %22 degerine diisene kadar
korunur. Nem diizeyi daha da diistiiglinde artik gidanin buhar basinci sabit kalmaz,
boylece ¢ozelti igindeymis gibi, diisiik buhar basinci gostermeye baglar. Kurutulmus
gidalarin icindeki suyun bu son kisminin (%22) atmosferik nemle degisimleri su
sorpsiyon izotermlerinin karakteristik sigmoid seklini verir. Rowland (1980) sabit
nemde artan nem igeriginin dogrudan plastiklestirici etkisinin sabit nemde artan
sicakligin etkisine denk oldugunu, camsi: ve kismen kristal polimerlerin amorf
bolgelerindeki zincirlerin segmental hareketliliginin artmasina sebep oldugunu 6ne

stirmiistiir (Al-Mubhtaseb et al., 2002).

Bununla birlikte, seker gibi ¢Oziinebilir bilesence zengin gidalarin Tip III
davranmigin1 gosterdigi bulunmustur. Bu da sekerin su igerisindeki ¢oziliniirliigiine
baglhdir. Chinachoti and Rizvi (2006) nisasta jeline ilave edilen sukrozun 0.85’in
tizerindeki su aktivitelerinde suyun sorpsiyonunu keskin bir sekilde arttirdigini

bulmustur (Al-Muhtaseb et al., 2002).

Birgok gida iirlinliniin sorpsiyon izoterm karakteristikleri deneysel olarak
belirlenmis ve Brunauer et al. (1940) siniflandirmasina gore karakterize edilmistir
(Al-Muhtaseb et al., 2002). Sorpsiyon izotermlerini tanimlamak i¢in bir¢ok teorik ve
ampirik modeller kullanilmaktadir. Van den Berg (1984) gidalarin sorpsiyon
izotermlerinin tahmin edilmesinde kullanilan en 6nemli matematiksel modelleri

teorik, kismen teorik ve tamamen teorik olarak ii¢ gruba ayirmistir. Teorik modeller



arasinda en fazla kullanilan1 {irtiniin yiizeyi ve tek sira molekiil tabaka kadar
buhardan yogunlasan su arasindaki kuvvetlere dayanan Langmuir izoterm modelidir.
Langmuir’in ¢oklu molekiiler tabakalar1 destekleyen diisiincesinin gelistirilmesi,
sigmoidal izotermleri tanimlayan gida ve biyolojik kaynakli diger materyallerde
oldugu gibi yaygin bir sekilde incelenen BET ve GAB izotermleriyle sonuglanmustir.
GAB izotermi 0.9 su aktivitelerine kadar basariliyla kullanilmaktadir (Al-Muhtaseb
et al., 2002).

2.3. Su Aktivitesi ve Denge Bagil Nemi

Gidalarin su sorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik ve basingta gidalarin nem
icerikleri ile su aktiviteleri arasindaki denge iligkisini gosterir (Iglesias and Chirife,
1982). Fizikokimyasal denge her bilesenin kimyasal potansiyeli ile karakterize
edilmektedir. Kimyasal potansiyel bir maddenin kimyasal reaksiyona girip
girmeyecegine veya sistemin bir kismindan bir kismina difiize olup olmayacagini

belirler.

Bir ¢ozelti igindeki kohesif kuvvetler uniform ise ¢ozelti ideal bir ¢ozelti olarak
tanimlanabilir. Bu da, A ve B olmak iizere iki bilesenin varliginda A-B, A-A ve B-B
arasindaki kuvvetlerin hepsinin aymi olmasi demektir. Ideal bir ¢ozeltide

termodinamik durum kimyasal potansiyelle asagidaki esitlikle gosterilir:

Ty +RTln[%J (2.1)

A

u,= sistemin kimyasal potansiyeli, maddenin molii basmna diisen enerji ya da
termodinamik aktivite,

=T sicakligindaki saf materyalin kimyasal potansiyeli,

R =ideal gaz sabiti,

T = mutlak sicaklik,

P, = A bileseninin T sicakliktaki kismi buhar basine,

P} =A bileseninin T sicakliktaki buhar basinct



Cozeltiden buhar faza kagma egiliminin bir Ol¢iisli olan, bir bilesenin kismi
buhar basinci, ¢ozelti icin 6nemli bir 6zelliktir. Buhariyla dengede bir ¢ozelti igin

asagidaki esitlik gegerlidir:

o P
,ujozeln :/uzuhar :/J,(; +RT1n[P_’?)j (22)

A

Dolayistyla, A bileseninin kimyasal potansiyeli, ¢ozelti tizerindeki A’nin kismi
buhar basincina baghdir. Yukaridaki esitlik, sadece buhar bir ideal gaz olarak

davrandiginda dogrudur.
Bir ¢ozeltideki her bilesenin kagma egilimi bilesenlerin mol kesriyle orantiliysa
¢ozelti ideal bir ¢ozeltidir. A bileseninin kismi buhar basinciyla dlgiilebilen ideal bir

cOzeltiden kagma egilimi, saf A sivisinin buhar basinciyla ve ¢ozelti icindeki A

bileseninin mol kesriyle orantilidir. Bu Raoult yasasiyla agiklanabilir:
P,=P)x, (2.3)
x, = A bileseninin mol kesri
(2.3) esitligi (2.2) esitliginde yerine konuldugunda asagidaki esitlik elde edilebilir:
i, =4y +RTInP} +RTInx, (2.4)

Ancak, yukaridaki denklemler P — 0 olmadik¢a gerg¢ek gazlar icin gegerli
degildir. Lewis (1901), bu esitligi gercek sistemlere uygulamak icin fugasite( f )

olarak adlandirilan yeni bir fonksiyon 6nermistir. Fugasite ¢ozeltideki bir bilesenin

ka¢ma egilimi olarak tanimlanir. Dogrulanmis kismi basing olarak diisiiniilebilir.

Boyutsuz bir parametre olan fugasite katsayisi (7fA), fugasite ve basing

arasindaki iligskinin hesaplanmasi i¢in tanimlanmustir:

Sa= Y uP (2.5)



7 u =1 icin (2.1) esitligi asagidaki esitlige doniigur:

0 S
A = A RT] —0 26
My =py+ n( I ] (2.6)

A

f, = A bileseninin T sicakliktaki fugasitesi ya da kagma egilimi (birimsiz),

£ = A bileseninin standart haldeki fugasitesi ya da kagma egilimi (birimsiz)

A bileseninin aktivitesi(a,), A bileseninin fugasitesinin(f,), standart

haldeki fugasiteye ( 11 ) orani olarak tanimlanir:

fa
4 :—0 27
U= 2.7)

O zaman kimyasal potansiyel aktivite cinsinden asagidaki esitlikle ifade edilir:
i, =) +RTIna, (2.8)
Diliisyon arttikca ¢ozelti igindeki ¢oziicii, Raoult yasasi tarafindan belirlenen
ideal davranisa yaklasir. Bu durum i¢in A bileseninin standart hali 1 atm basingtaki
saf sivinin hali olarak alabilir ve T sicakliginda aktivite asagidaki sekilde ifade

edilir;

/Nl (2.9)
Py fi

P degeri 1 atm basingta saf A bileseninin buhar basincidir. Béylece Raoult

yasasi agagidaki esitlige doniisiir:

a,=—%+=x, (2.10)



Ideal bir ¢ozelti i¢in x, degeri 1’e yaklastikca a, degeri de 1’e yaklagr.

Kapal1 bir kapta, tiim bilesenlerin hem adsorbe edilmis faz hem de buhar fazi
icinde birbiriyle denge durumunda oldugu bir gida sistemi i¢indeki nem ve tepe

boslugundaki buharin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir:

lujrzda — IuZuhar (211)

Gidalar i¢indeki su aktivitesi asagidaki esitlikle ifade edilir:

Jw
y =L 2.12
W= (2.12)

Eger su aktivitesi, basing terimiyle ifade edilirse, asagidaki esitlik ortaya

cikar:

By

ay :7fWF (213)
w

Sonug olarak, idealden ihmal edilebilir bir sapma anlamina gelen fugasite
katsayis1, yaklasik olarak 1 kabul edilebilir. Boylece gidalardaki su aktivitesi
asagidaki esitlikle ifade edilir:

By

A 2.14
Po (2.14)

Ay

Sonu¢ olarak, su aktivitesi, ayni sicaklikta sistem igindeki suyun buhar
basincinin saf suyun buhar basincina orami olarak tanimlanir. Su aktivitesi ayni

sicaklikta giday1 ¢evreleyen havanin denge bagil nemi olarak da tanimlanir.
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2.4. Histerisis ve Histerisis Teorileri

Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin arasindaki denge nem miktar1 farkina
histerisis denir (Sekil 2.3). Sorpsiyondaki histerisis gidalarda teorik ve pratik
cikarimlara sahiptir. Teorik ¢ikarimlar sorpsiyon isleminin tersinmez oldugunun ve
denge termodinamik fonksiyonlara dayanilarak tiiretilmis denklemlerin gecerliliginin
delilidir. Pratik ¢ikarimlar ise histerisisin kimyasal ve mikrobiyolojik bozunmalar
tizerine etkileriyle, diisiik ve orta nemli gidalardaki 6nemleriyle ilgilidir (Rahman,

1999).

Desorpsivon

b
e s |

A

Denoe Nem lcerigi

]
I
1 Adsorpsivon
1

-

1. 8 1 C

0 Su Aktivitesi 1

Sekil 2.3. Histerisis gosteren gida maddelerinin sorpsiyon izotermi (Fortes and Okos,

1980)

Histerisisi aciklamak i¢in birka¢ teori bulunmakta olup, bunlardan en
onemlileri kapiler kondensasyon ve miirekkep sisesi teorileridir. Kapiler
kondensasyon esas olarak gozenekli kat1 yapilardaki histerisisi agiklar. Safsizliklarin
varlig1 nedeniyle (¢Oziinmiis gaz) nem sorpsiyon izoterminin adsorpsiyon boliimii
boyunca kapiler kondensasyon daha yiiksek bagil buhar basincinda olacaktir.
Miirekkep sisesi teorisinde ise kapilerlerin genis gézenekli dar bogazlardan olustugu
bir bakima bir miirekkep sisesi gibi oldugu varsayilmistir. Adsorpsiyonda kapiler,
gozenegin daha genis yaricapina denk gelen su aktivitesine ulasana kadar tamamen

dolmaz. Desorpsiyon boyunca, gbézenek bogazinin daha kiigiik yaricapr kapilerin
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bosalmasini kontrol eder, bu yilizden aktivite epeyce azaltilir. Bu teori seliiloz model

sistemi i¢in dogrulanmistir (Labuza and Rutman, 1968).
2.5. Sorpsiyon Izoterm Egitlikleri

[zoterm egrisi, denge durumunda gidanin nem miktari ile ortamin bagil nemi
veya su aktivitesi arasindaki matematiksel iliskiyi ifade etmektedir. Bu iligkiyi
belirleyen pek ¢ok kuramsal ve ampirik esitlik bulunmaktadir. Izoterm esitlikleri
konusundaki ilk yaklasim Langmuir esitligidir. Gidalarin sorpsiyon izotermlerinin
modellenmesinde en yaygin olarak kullanilan modeller ise BET, GAB, Oswin ve

Halsey izoterm esitlikleridir.
2.5.1. Langmuir izoterm Esitligi
Kinetik en eski yaklagim olup, 1916 yilinda Irving Langmuir tarafindan ortaya

konmustur. Katinin ylizeyine tek tabaka buharin adsorpsiyonu esas alinarak elde

edilen izoterm Sekil 2.4 *de goriilmektedir.

B, | | >

Sekil 2.4. Langmuir izotermi, 8 = adsorbe olmus uclarin sayisi/mevcut adsorpsiyon
uclar1 (adsorplanan molekiillerce kaplanan yiizey alan kesri), P4 = Gazin kismi buhar
basinci (Atkins, 1994).

Langmuir esitligin tiiretilmesinde yapilan varsayimlar sunlardir:
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Kat1 yiizeyinde belli sayida aktif u¢ bulunmaktadir. Belli sicaklik ve gaz

basincinda ve denge halinde, 6 kesri kadar olan uglarda adsorpsiyon varken (1 - 9)

kesirlik u¢ bostur. Langmuir izoterminin tiiretilmesinde asagidaki varsayimlar

yapilmistir:

e Her aktif uca sadece bir molekiil adsorplanir.

e Adsorpsiyon 1sis1 tiim uglarda ayni olup, €’ya bagl degildir.

e Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim yoktur. Bos bir ugta molekiiliin
yogunlagma veya bu uctan buharlagma sansi komsu uglarin bos veya dolu

olmasina bagli degildir.

Izotermin tiiretilmesinde gaz molekiillerinin yiizeyde yogunlasma ve
buharlagsmasi esas alinmigtir. Herhangi bir anda adsorplanan molekiillerce kaplanan
ylizey alan kesri 6 ise, ylizeyden molekiillerin buharlasma hizi € ile orantilidir.

Denge halinde yogunlagma ve buharlasma hizlar1 birbirine esittir.

k,0=k,P,(1-0) (2.15)

k,0 = Buharlagsma hizi,
k, = Desorpsiyon igin sicaklia bagl oran sabiti,
k,P,(1-0) = Yogunlasma hizi,

k, = Adsorpsiyon i¢in sicakliga bagli oran sabiti

Molekiillerin yiizeyde yogunlasma hizi, bos alan kesir (l - 9) ve molekiillerin
ylizeye ¢arpma hizi ile orantilidir. Molekiillerin ylizeye ¢arpma hizi ise gazin kismi

basinciyla (P,) degisir. Esitlik @ i¢in ¢6ziildiigiinde,

__ kB _ Bh (2.16)
k,+k,P, 1+bP,
p=FKa
k,

b = Adsorpsiyon katsayisi1 olup, izoterm asagidaki esitlikle de gosterilebilir.
M ba,
M, K-+bay,

(2.17)



13

M = Denge nem miktar1 (g su/g kuru madde veya g su/100 g kuru madde),
M, = Tek tabaka nem degeri (g su/g kuru madde veya g su/100 g kuru madde),

K = Langmuir sabiti

Ancak yapilan varsayimlar nedeniyle Langmuir esitliginin pek ¢ok gidanin
izotermi i¢in uygun bir model olmadig1 belirlenmistir (Saldamli, 1998). Gelismis
cithazlar kullanilarak kristaller ve katalistler iizerinde gergeklestirilen kimyasal
sorpsiyon c¢alismalarini takiben Langmuir izoterminin ¢ikarilmasindaki varsayimlarin
olduk¢a yanlis oldugu bulunmustur. Langmuir modeli adsorbant tabakasinin
diizenlemesini ve onun yiizey iizerine konularak yeniden diizenlenmesini géz dniinde
bulundurmaz. Bununla birlikte, ilk tahmin i¢in gerekli olan tiim parametreleri
saglamas1 dolayisiyla teori olarak kisitlamalarina ragmen ylizey adsorpsiyonunun

basinca bagimliligina faydali bir bakis getirir (Erbil, 2006).
2.5.2. BET Izoterm Esitligi

Kuramsal modeller arasinda en c¢ok bilinenidir. Brunauer-Emmet-Teller
tarafindan 1938 yilinda tiiretilmistir. Gida izotermlerinin modellenmesinde genis
uygulama alant bulmugtur. Esitligin tiiretilmesinde yapilan varsayimlar asagida

verilmistir:

e Sorpsiyon sadece 0zel uglarda ve homojen yiizeyde olusmaktadir.
e Birinci tabakadaki su molekiillerinin sorpsiyon 1sist sabit olup, suyun

buharlagma 1s1s1 (AHV) ile uclarla etkilesime bagli sorpsiyon 1sisinin (QS)

toplamina esittir.

e Tek tabaka disindaki tiim tabakalarda sorpsiyon i1sist suyun buharlagma
1s1s1na esittir.

e Dengede her tabaka i¢in yogunlagma orani ve buharlagma orani aynidir.

e Diger bir tabaka tamamen bitmeden yeni bir tabaka baslayabilir.

e Tabakalar birbiriyle etkilesime girmezler.

e Ikinci ve daha iist tabakalar y18in sivida oldugu gibi ayn1 potansiyel enerjiye

sahiptir.
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e Birinci tabakadaki molekiiller kat1 ylizey molekiillerin etkisi nedeniyle farkli
potansiyel enerjilere sahiptir.

e Adsorpsiyon enerjisi birincisi disinda biitiin tabakalar i¢in aynidir.

e Her tabaka molekiilii sirayla bir st tabaka molekiiliinlin potansiyel
adsorpsiyon bolgesi olarak davranir.

e Adsorpsiyondan sonra adsorbant molekiilleri kendi yerlerinde kalir (Erbil,

2006).
BET modeli asagidaki esitlikle ifade edilir:

M ca
= - 2.18
M (l—aW)(l—aW+caW) (2.18)

m

M = Denge nem miktari (g su/100 g kuru madde veya g su/100 g kuru madde),
M, = Tek tabaka nem degeri (g su/100 g kuru madde veya g su/100 g kuru madde),

¢ = BET sorpsiyon 1s1s1 ile ilgili sabit

Esitlik dogrusal olmayan regresyon yontemi ile ¢oziilerek M, ve c¢ degerleri
saptanabilir. BET izotermi, a, degeri 0.1-0.5 arasinda gegerlidir. Baz1 arastirmacilar
a, >~ 035 degerinde sapmanin basladigini belirtmektedir. Bu durum esitligin

tiiretilmesinde yapilan varsayimlarin sonucudur (Saldamli, 1998).

BET adsorpsiyon modelinin varsayimlar1 iizerine bazi elestiriler yapilabilir.
Eger ikinci ve diger tabakalarin sivi halde oldugu varsayilirsa lokalize adsorpsiyon
bu tabakalar iizerinde nasil gergeklesebilir. Ayrica, yigin molekiillerin birbiriyle
etkilesime girmemesi ger¢ek dis1 goriinmektedir. Bu teorik zayifliklara ragmen BET
adsorpsiyon ifadesi katilarin Tip II ve Tip III’line kalitatif uygulamalar i¢in ¢ok
yararhidir (Erbil, 2006). izoterm verilerinin BET esitligine uygulanmasi ile gidalarin
tek tabaka nem degeri saptanabilmektedir. Tek tabaka nem degeri oksijen
adsorpsiyonuna ve/veya komsu polar gruplar arasindaki etkilesimlere karsi koruyucu
olarak davranmaktadir. Bu nedenle, kuru gidalarin depolamasinda optimum kararlilik

tek tabaka nem degerinde saglanmaktadir.
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BET esitligi kullanilarak saptanan degerlerden birisi de sorpsiyon 1sisidir. BET
esitligindeki ¢ degeri sorpsiyon 1sist ile ilgili bir sabit olup, sicaklikla degisimi
asagida esitlikle ifade edilir:

—0s

c= AO eXp |:ﬁj| (219)

Q¢ = Sorpsiyon 1s1sl,
A, = sabit

R = Ideal gaz sabiti,
T = Mutlak sicaklik

(2.19) esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alindiginda asagidaki esitlik
bulunur:

Inc=In4, —%(%j (2.20)

Q, degerini bulmak icin, farkli sicakliklarda sorpsiyon izotermleri ¢izilir.

Izoterm, BET esitligine gore degerlendirilerek farkli sicakliklarda ¢ degerleri
saptanir. ¢ degerlerinin dogal logaritmasi, (1/ T ) ’ye karst cizildiginde egimi Qg /R

olan bir dogru elde edilir ve buradan Q¢ degeri bulunur.

2.5.3. GAB izoterm Esitligi

GAB sorpsiyon izotermi, Langmuir ve BET teorilerinin aritilmis bir uzantisini
gosterir. GAB sorpsiyon izoterminin teorik temel prensibi, yanal etkilesimsiz ¢oklu
tabakadaki lokalize olmus fiziksel adsorpsiyon varsaymmidir. Suyun ilk kabugu
sorbent ylizeyini esit kaplar ve tek sira tabakada ¢ok sikica baglidir. Suyun sonraki
tabakalar1 sorbent yiizeyiyle daha az etkilesime sahiptir. Coklu tabakadaki
molekiiller, yigin s1v1 ve tek sira molekiiller arasindaki enerji seviyeleri araligindaki
sorbentler arasinda etkilesime sahiptir. Sonraki su molekiilleri ¢ok daha s1vi molekiil

ozellikleri gosterir.
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GAB modeli, bir ugtaki ilk molekiiliin iistiine sorbe olmus molekiillerin nem ve
coklu tabaka 6zelliklerini ayirir. GAB esitliginin tiiretilmesi i¢in yapilan varsayimlar

sunlardir:

e Sorpsiyon sistemi benzer aktif ug icerir (ayirt edilebilir ve bagimsiz),
e Sorpsiyon sistemi izotermaldir,

e Sorpsiyon sistemi sorbe olan buhara agiktir.
GAB modeli asagidaki esitlikle ifade edilir:

M [cka,, |
M, [(1-ka,, Y1 - ka,, +cka,, )] @21)

m

M, , c ve k, GAB parametreleridir. Esitligin dogrusal olmayan regresyon

m?

yontemleri ile ¢oziilmesiyle, GAB esitligindeki sabitler hesaplanir.

M, degeri, tek tabaka nem degeri olarak adlandirilir. Materyal tarafindan su

sorpsiyonu i¢in kullanilabilir aktif u¢larin dlgiistidiir (Quirijns et al., 2005).

¢ degeri, sorpsiyon 1sisi ile ilgili bir sabit olup bir uca sorbe olmus ilk
molekiiliin kismi fonksiyonunun ilk molekiiliin 6tesindeki coklu tabaka i¢indeki
molekiillerin kismi fonksiyonuna orani olarak tanimlanir. Birincil baglayici uglara
suyun baglanma kuvvetinin bir Ol¢iisiidiir. ¢ degeri arttikca, tek sira tabakadaki su
daha kuvvetle baglanir ve tek sira molekiil ve ¢oklu tabaka molekiilleri arasindaki
entalpi biiyiir. Su molekiilleri ¢oklu tabakada hala lokalize durumda oldugu igin ¢

daha cok entalpik bir degerdir.

k degeri, y1gmn siviyla ilgili ¢oklu tabaka molekiillerinin 6zelliklerini diizelttigi
icin bir diizeltme faktérii olarak adlandirilir. & degeri, yigin sivinin igindeki
molekiillerin kismi fonksiyonunun ¢oklu tabakada sorbe olmus molekiillerin kismi
fonksiyonuna orani olarak tanimlanir. Entalpik kismin yaninda, & degeri ¢ok dnemli
bir entropik kisim igerir. ¢ degeri ile kiyaslandiginda k£ degeri daha ¢ok entropik bir
degerdir. k£ degerinin daha yiiksek entropik icerigi ¢oklu tabakadaki molekiillerle

kiyaslandiginda yi1gin sivi igindeki molekiillerin artan konfigiirasyon sayilar1 ve
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hareketliligiyle agiklanabilir. k£ degeri bire yaklastiginda ¢oklu tabaka molekiilleri ve
stvi molekiilleri arasinda bir fark yok gibidir. Bu durumda tek sira tabakanin
otesindeki su molekiilleri ¢oklu tabakanin i¢inde yapilasmaz, fakat y1gin siv1 i¢indeki
molekiiller gibi ayn1 6zelliklere sahiptir. O zaman GAB esitligi sorpsiyon i¢in BET

esitligine indirgenir.

GAB parametrelerinin teorik yorumu, ¢ ve k degerlerinin kombinasyonundan

materyal icindeki nemin sorpsiyon davraniglarini tiiretmeyi miimkiin kilar.

2.5.4. Oswin Izoterm Esitligi

Bu model, Oswin (1946) tarafindan, Tip II izotermine uygulanan sigmoidal
egriler i¢in Pearson’in seri acilimina dayandirilmistir. Oswin esitligi 6zellikle gida

izotermlerinin modellenmesinde kullanilmakta olup, asagida verilmistir:

M=C {#} (2.22)

C; ve n esitlige ait sabitlerdir.

Cesitli gida ve biyomateryaller i¢cin Oswin esitligindeki C; ve n degerleri
Luikov (1955) tarafindan derlenmistir. Bu esitlik, 0-0.5 su aktivitesi araligindaki
yagsiz kuru siit ve dondurarak kurutulmus ¢ayda nem igerigiyle baginti kurmak i¢in

kullanilmistir (Rao and Rivzi, 1994).
2.5.5. Halsey izoterm Esitligi

Halsey (1948) tarafindan coklu tabakalarin yogunlagmasinin, molekiiliin
potansiyel enerjisinin yiizeyden uzakhgiyla (™ kuvveti kadar) ters orantilh oldugu

varsayimi ile gelistirilmis bir modeldir.

ay = exp(— FAQ’J (223)

A ve r sabitler olup, 8 = M /M, degerine esittir.
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r parametresinin degeri, ylizeyde tutunan madde “adsorbat” ile yiizeyde tutulan

madde “adsorbent” arasindaki etkilesimin tipini gosterir. Kii¢iik » degerleri daha

biiyilk uzakliklarda etkili olabilen Van der Waals tipi kuvvetlerin ¢ogunlukta

oldugunu gosterir. Biyiik » degerleri, katinin buhar i¢in g¢ekim kuvvetinin,

muhtemelen c¢ok spesifik oldugunu ve yiizeye dogru kisitlandigini ifade eder.

RT teriminin kullanimi 4 ve r sabitlerinin sicakliga bagimliligin1 yok

etmedigi icin Iglesias and Chirife (1976) Halsey esitligini

sadelestirmistir.

o =exo( -+ |
w T
M’

r

A'yeni bir sabit olup, 4'= { Ali\ém j olarak ifade edilebilir.

asagidaki sekilde

(2.24)

Iglesias and Chirife (1976) Halsey esitliginin 0.1<a,<0.8 araligindaki 69 farkli

gidanin deneysel sorpsiyon izotermlerinin tanimlanmasinda kullanildigini ifade

etmistir. Crapiste and Rotstein (2006) nisasta iceren gidalarin, Linko et al. (1981)

kurutulmug siit iirlinlerinin sorpsiyon davranmislarinin en iyi Halsey esitligiyle

tanimlandigin1 gostermistir.
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3. GIDALARIN SORPSIYON iZOTERMLERININ
MATEMATIKSEL MODELLENMESI UZERINE
YAPILAN CALISMALAR

Ulkemize 6zgii baz1 gidalarin sorpsiyon izotermleri deneysel olarak belirlenmis
ve bir kismi da sorpsiyon izoterm esitlikleri kullanilarak modellenmistir. Gogiis et al.
(1998) Tirk Lokumunun 10, 20 ve 30°C sicakliktaki sorpsiyon izotermlerini
belirlemistir. Deneysel veriler i¢in en uygun modeli belirlemek i¢in BET, GAB,
Halsey, Henderson, Chung ve Pfost ile Iglesias ve Chirife esitlikleri kullanilmistir.
Sonucta, GAB ile Iglesias ve Chirife esitliklerinin deneysel verileri en iyi sekilde

modelledigi belirlenmistir.

Ayranct et al. (1990) kurutulmus kayisi, kuru incir ve kuru iiziimiin
izotermlerinin tipik yiiksek sekerli gidalarda oldugu gibi Tip I izotermini verdigini
tespit etmislerdir. Iglesias ve Chirife, Halsey, BET ve GAB esitlikleri kullanilmas,
BET ve GAB esitliklerinin deneysel degerleri diger esitliklere gore daha iyi

modelledigi goriilmiistiir.

Ibanoglu et al. (1998) 10, 20 ve 30°C sicaklikta deneysel olarak tarhananin nem
sorpsiyon izotermlerini belirlemis, ortalama bagil sapma kriterlerine dayanarak
GAB, BET, Oswin ve Henderson esitlikleri arasinda en uygun modelin 0.08-0.58 su
aktivitesi araliginda BET esitligi, biitiin sicaklik ve su aktivitesi araliklarinda ise
Oswin esitligi oldugunu saptamislardir. Benzer sekilde, Ertugay et al. (2000) 25 ve
35°C sicaklikta tarhananin nem adsorpsiyon izotermlerini belirlemis, sicaklik arttik¢a
0.2-0.9 arasindaki su aktivitelerinde adsorbe edilmis nem igeriginin azaldigini
gozlemlemislerdir. Tarhanaya en uygun esitligi bulmak i¢in deneysel sorpsiyon
verileri Halsey, Harkins-Jura, Smith, BET ve Freundlich esitlikleri ile modellenmis,
regresyon analiziyle tarhanaya en uygun izoterm esitliklerinin Freundlich, BET ve

Henderson esitlikleri oldugu bulunmustur.

Kaya and Kahyaoglu (2007) kurutulmus olarak tiiketildigi ve depolandigi i¢in

nem sorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesine ihtiya¢ duyulan safran tag
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yapraklar1 ve tarhunun 15, 25 ve 35°C sicakliklarda 0.08-0.95 su aktivitesi araliginda
nem sorpsiyon izotermlerini belirlemislerdir. Elde edilen deneysel sorpsiyon verileri,
lineer olmayan regresyon analiziyle Halsey, Oswin, BET ve GAB modelleri ile
analiz edilmistir. Yiizde bagil sapma ve kalanlarin karesinin ortalama ylizdesi
kriterlerine gore 0.06-0.52 su aktivitesi aralifinda her iki {riinlin denge nem
igeriginin tahmininde en uygun esitligin BET esitligi, biitiin su aktivitesi araliklarinda

ise Halsey, Oswin ve GAB esitlikleri oldugu belirlenmistir.
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4. MATERYAL ve METOT

4. 1. Materyal

Maskan and Gogiis (1998) tarafindan kuru dut icin 10, 20 ve 30°C sicakliklarda
ve farkli bagil nemlerde belirlenmis olan deneysel denge nem verileri kullanilmas,

veriler Tablo 4.1-4.3’de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Kuru dutun 10°C sicakliktaki adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm verileri

Desorpsiyon denge Adsorpsiyon denge
nem icerigi nem icerigi Su aktivitesi (ay)
(g su/100 g kuru madde) (g su/100 g kuru madde)

9.33 6.22 0.10
11.67 7.00 0.23
12.44 8.56 0.33
17.11 11.67 0.43
21.78 17.89 0.58
33.44 30.33 0.77
41.22 37.33 0.83
55.22 45.89 0.87

63.78 53.67 0.91
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Tablo 4.2. Kuru dutun 20°C sicakliktaki adsorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon denge nem icerigi
(g su/100 g kuru madde)

Su aktivitesi (aw)

5.33
6.22
7.11
11.56
15.11
21.33
30.22
50.11
64.44

0.08
0.24
0.33
0.43
0.51
0.66
0.76
0.84
0.92

Tablo 4.3. Kuru dutun 30°C sicakliktaki adsorpsiyon izoterm verileri

Adsorpsiyon denge nem icerigi
(g su/100 g kuru madde)

Su aktivitesi (aw)

5.33
6.22
8.00
10.67
14.22
21.33
27.56
46.22
71.11

0.09
0.10
0.32
0.43
0.53
0.63
0.72
0.83
0.92




23

4. 2. Metot

Gidalarin  sorpsiyon izotermlerinin modellenmesinde en yaygin olarak
kullanilan BET, GAB, Halsey ve Oswin izoterm esitlikleri kullanilmistir. Maskan
and Gogiis (1998) tarafindan kuru dut icin 10, 20 ve 30°C sicakliklarda ve farkli
bagil nem degerlerinde belirlenmis olan deneysel denge nem verileri lineer olmayan
regresyon analiz programi (Matlab Release 12, MathWorks, MA, A.B.D.)
kullanilarak BET, GAB, Oswin ve Halsey esitlikleri ile tahmin edilmistir. Deneysel
ve tahmini veriler kullanilarak her esitlik i¢in kalanlarin karesinin ortalamasi (RMS)

hesaplanarak en uygun model belirlenmistir.

RSS =3 (M i = M i) (2.25)
RMS = RSS/(N - p) (2.26)

p =Parametre sayisi
N =Gozlem sayis1

En kiiciik kalanlarin karesinin ortalamast (RMS) en uygun modeli verir

(Berthouex and Brown, 2002).

Cesitli su aktivitelerinde deneysel ve tahmini denge nem igerikleri arasindaki

fark, kalanlar olarak tanimlanmistir. (M wanmini — M deneyse,) degerlerine karsi ay,

degerleri c¢izilerek kalanlar grafigi olusturulmustur. Kalanlar, deneysel verilerle
modelden elde edilmis veriler arasindaki farktir. Eger model verilere uygunsa,
kalanlar 6l¢im hatasin1 gostermekte olup, 6lgiim hatasi rastsal bir dagilim sergiler.
Kalanlar ile su aktivitesi degerlerinin arasindaki iligki 6lglim hatasinin rastsal

olmamasina, dolayisiyla; modelin uygunlugunun zayifligina isaret eder.
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5. SONUCLAR

5.1. BET Modeli

Kuru dutun izotermleri, kurutulmus gidalarda yaygin olan, tipik sigmoidal
egriyi ifade eden Tip II izotermidir (Labuza, 1984). Bu tip izotermler, diisiik su
aktivitesi degerlerinde denge nem igeriginde yavas bir artis, orta su aktivitesi (=0.5)
degerlerinde ise sekerin ¢ozlinmesiyle ¢oziicii-¢cozlinen etkilesiminin hakim etkisine
bagl olarak keskin bir artigla agiklanir. Coziicii-¢coziinen etkilesiminin etkisi BET
modelinin kullanimini genelde 0-0.5 aw aralifiyla sinirlandirmistir (Moraga et al.,
2004). Buna ragmen, Oncelikle lineer olmayan regresyon analizi ile 0-0.92 aw
araligindaki deneysel veriler BET esitligi kullanilarak modellendi ve parametreler
hesapland1 (Tablo 5.1). 10, 20 ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile
10°C sicakliktaki desorpsiyon izoterminin RMS degerlerinin yiiksek olmasi

dolayistyla BET modelinin uygun olmadig: goriildi.

Tablo 5.1. 0-0.92 aw arasindaki deneysel veriler kullanilarak hesaplanan M, ve c
parametreleri ile RMS degerleri

Model Sabitler Adsorpsiyon Desorpsiyon
10°C 20°C 30°C 10°C
BET M, 5.5397 5.5637 6.2395 6.5094
c -48.0880 -6.0241 222.3681 -22.5562
RMS 4.7441 8.8270 5.2196 5.3391

Ayni zamanda Sekil 5.1-5.4’de gosterilen BET sorpsiyon izotermlerine ait
kalanlar grafiklerinin rastsal olmayan dagilimi1 ve merkezden sapmalarin biiyiikligii
BET modelinin bu aralikta uygun olmadigina dair yiiksek RMS degerlerini dogrular
yondedir.
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Kuru dutun 10, 20 ve 30°C sicakliklarda adsorpsiyon izotermlerinin gosterildigi
Sekil 5.5’de 0.65 aw degerinin iizerindeki degerler i¢in artan sicaklikla denge nem
iceriginde bir artis s6z konusudur. Sicaklikla denge nem igerigindeki artis, sicaklik
etkisiyle suyun i¢indeki sekerin ¢oziinmesine bagli olarak agiklanabilir. BET
modelinin, y18in molekiillerin birbiriyle etkilesime girmemesi varsayimi iizerine
kurulmasi sebebiyle, kuru dut i¢in etkilesimin goriildiigii 0.65 aw degerinin iizerinde
ortaya cikacak sapmalar1 elimine etmek amaciyla tek sira nem tabaka degerini

bulmak i¢in 0-0.65 aw araligindaki veriler segilerek modelleme yapildi.

Denge Nem Icerigi (g su/100 g kuru dut)

1.0

Sekil 5.5. Kuru dutun 10, 20 ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri

Lineer olmayan regresyon analizi ile 0-0.65 aw araligindaki deneysel veriler
BET esitligi kullanilarak modellendi ve parametreler hesaplandi (Tablo 5.2). 10, 20
ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile 10°C sicakliktaki desorpsiyon
izoterminin RMS degerlerinin kiigiik olmasi dolayisiyla BET modeli bu izotermler
icin uygundur. 0-0.65 aw araligindaki RMS degerleri 0-0.92 aw araligindaki RMS
degerlerinden ¢ok daha kiiciiktiir.
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Tablo 5.2. 0-0.65 aw arasindaki deneysel veriler kullanilarak hesaplanan M,, ve c

parametreleri ile RMS degerleri

Model Sabitler Adsorpsiyon Desorpsiyon
10°C 20°C 30°C 10°C
BET M, 7.5936 7.4023 6.4918 9.3523
c 11.9367 9.6451 34.2274 60.5550
RMS 1.1349 1.8224 0.8014 0.8806

0-0.65 aw arasindaki BET sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafiklerinin

(Sekil 5.6-5.9) rastsal olmasi, BET modelinin uygunlugunu gostermektedir.

Sorpsiyon izotermlerinden lineer olmayan regresyon analizi sonucunda elde edilen

RMS degerlerinden en kiigiik degerlerin 30°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine ve

en rastsal kalanlar grafiginin de yine 30°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine (Sekil

5.8) ait olmasi dolayisiyla BET modeli en ¢ok uygunlugu 30°C sicakliktaki

adsorpsiyon izoterminde gostermektedir.
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Iglesias and Chirifie’nin (1976) 100 farkli gidanin 300 tek sira tabaka nem
degerini incelemesi neticesinde, tek sira nem degerinin sicaklik artisiyla azaldigi
seklindeki teorisinde oldugu gibi bu c¢alismada da M,, degerleri sicaklik arttik¢a
azalmistir. Kuru dutun 10°C sicakliktaki desorpsiyon izotermine ait M,, degerlerinin
histerisis nedeniyle 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine ait M, degerlerinden

ylksek oldugu goriildii.

5.2. GAB Modeli

Lineer olmayan regresyon analizi ile 0-0.92 aw araligindaki deneysel veriler
GAB esitligi kullanilarak modellendi ve parametreler hesaplandi (Tablo 5.3). 10, 20
ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile 10°C sicakliktaki desorpsiyon
izoterminin RMS degerlerinin kii¢iik olmasi dolayisiyla GAB modeli bu izotermler
icin uygundur. GAB sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafikleri Sekil 5.10-
5.13’de gosterildi.



29

Tablo 5.3. 0-0.92 aw arasindaki deneysel veriler kullanilarak hesaplanan M,,, ¢ ve k
parametreleri ile RMS degerleri

Model Sabitler Adsorpsiyon Desorpsiyon
10°C 20°C 30°C 10°C
GAB M, 9.7751 15.5337 10.8394 9.8233
c 5.4691 1.3585 3.1156 48.6868
k 0.9089 0.8698 0.9312 0.9329
RMS 1.2396 3.0243 2.3405 1.8629
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GAB sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafiklerinin (Sekil 5.10-5.13) rastsal
olmasi, GAB modelinin uygunlugunu gostermektedir. Sorpsiyon izotermlerinden
lineer olmayan regresyon analizi sonucunda elde edilen RMS degerlerinden en kii¢iik
degerlerin 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine ve en rastsal kalanlar grafiginin
de yine 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine (Sekil 5.10) ait olmasi dolayistyla
GAB modeli en ¢ok uygunlugu 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izoterminde

gostermektedir.

Samaniego-Esquerra (1991) M,, degerinin farkli gida maddeleri i¢in farkli
oldugunu ifade etmistir. Samanieggo-Esquerra (1991) M,, degerinin sicaklik artisiyla
arttigini belirtmistir. Cadden (1988) bugdayin ¢ ve M,, degerlerinin, lifsiz bilesenlerin
olas1 ¢oziinebilirlik farklarindan dolay1; 25°C sicaklikta 4 ve 37°C sicakliktaki ¢ ve
M,, degerlerlerinden daha yiiksek oldugunu ifade etmistir. Ibanoglu et al. (1998)
tarhananin 20°C sicakliktaki M, degerinin 10 ve 30°C sicakliktaki M, degerlerinden
daha yiiksek oldugunu bulmustur. Kuru dutun 20°C sicakliktaki M,, degeri ise 10 ve
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30°C sicakliktaki M, degerlerinden yiiksektir. M,, degerinin sicaklikla bu sekilde
degisimi, sistem icindeki suyun konfigiirasyonunun, farkli sicakliklardaki
degisiminden kaynaklanabilir. GAB esitliginde M,, degeri arttik¢a k ve ¢ degerlerinin
azaldigi goriilmektedir. Ayrica, 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izoterminden elde
edilen M, ¢ ve k degerleri ayni sicakliktaki desorpsiyon izoterminden elde edilen

M,,, c ve k degerlerinden histerisis nedeniyle daha diistiktiir.

Yiiksek ¢ degerleri ile 1’den kiigiik £ degerleri, su molekiillerinin tek sira
molekiil tabakanin i¢inde materyale sikica bagli su molekiilleriyle orgiitlendigini ve
gida icindeki su molekiillerinin y1gin sivi molekiillerden oldukg¢a farkli olan ¢oklu
molekiil tabakasima isaret etmektedir (Quirijns et al., 2005). 20°C sicakliktaki kuru
dutun tek sira nem tabakasinda bulunan su, 10 ve 30°C sicakliktaki tek sira nem
tabakasinda bulunan sudan daha siki bagli ve ¢oklu molekiildeki suya doniisen y1gin

s1vi molekiilleri ise 10 ve 30°C sicakliklardakinden daha azdir.

BET ve GAB modelleri M, tek sira nem tabaka degeri anlayisina
dayanmaktadir. Diger bir¢ok modelin aksine bu modeller, gida maddelerinin
ozellikle kurutulmus gidalarin muhafazasi boyunca gilivenilir nem degeri olarak
diistiniilen M,, degerinin elde edilmesini saglar. GAB esitligi ile elde edilen tek sira
nem tabaka degerinin BET esitligi ile elde edilen tek sira nem tabaka degerinden
bliyiik oldugu goriildi (Tablo 5.2-5.3). BET modelinin M,, degerleri artan sicaklikla
azalirken, GAB modelinin M,, degerleri ise belirli bir egilim gostermedi. Benzer
sonuclar, Kaya et al. (2002) tarafindan i{iziim pestili, Iguedjtal et al. (2008)
tarafindan kontrollii ani dekompresyonla tekstiire edilmis patates dilimleri ile

Ibanoglu et al. (1999) tarafindan tarhana icin elde edilmistir.

Sonu¢ olarak, her iki modelin lineer olmayan regresyon analiz sonuglari
karsilagtirildiginda, 0-0.92 aw araliginda GAB modelinden elde edilen tek sira nem

tabaka degerlerinin kullaniminin daha uygun oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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5.3. Oswin Modeli

Lineer olmayan regresyon analizi ile 0-0.92 aw aralifindaki deneysel veriler
Oswin esitligi kullanilarak modellendi ve parametreler hesaplandi (Tablo 5.4). 10,20
ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile 10°C sicakliktaki desorpsiyon
izoterminin RMS degerlerinin kiigiik olmas1 dolayisiyla Oswin modeli bu izotermler
icin uygundur. Oswin sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafikleri Sekil 5.14-

5.17°de gosterildi.

Tablo 5.4. 0-0.92 ayw arasindaki deneysel veriler kullanilarak hesaplanan C; ve n
parametreleri ile RMS degerleri

Model Sabitler Adsorpsiyon Desorpsiyon
10°C 20°C 30°C 10°C
Oswin 15.0192 15.3601 15.2901 19.0872
n 0.5644 0.6072 0.6373 0.5224
RMS 1.4272 3.9751 24212 2.3382

Oswin sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafiklerinin (Sekil 5.14-5.17)
rastsal olmasi, Oswin modelinin uygunlugunu gostermektedir. Sorpsiyon
izotermlerinden lineer olmayan regresyon analizi sonucunda elde edilen RMS
degerlerinden en kiigiik degerlerin 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine ve en
rastsal kalanlar grafiginin de yine 10°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermine (Sekil
5.14) ait olmasi dolayisiyla Oswin modeli en ¢ok uygunlugu 10°C sicakliktaki
adsorpsiyon izoterminde gostermektedir. Ayrica, Oswin esitliginde sicaklik arttik¢a »
degerinin arttig1, 20°C sicakliktaki adsorpsiyon izoterminden elde edilen C; degerinin
ise 10 ve 30°C sicakliktaki adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen C; degerlerinden

ylksek oldugu goriilmektedir.

Oswin modeli, Kaya et al. (2002) tarafindan {iziim pestili, Ibanoglu et al. (1998)

tarafindan tarhana i¢in en uygun model olarak belirlenmistir.
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5.4. Halsey Modeli

Lineer olmayan regresyon analizi ile 0-0.92 aw aralifindaki deneysel veriler
Halsey esitligi kullanilarak modellendi ve parametreler hesaplandi (Tablo 5.5). 10,20
ve 30°C sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri ile 10°C sicakliktaki desorpsiyon
izoterminin RMS degerlerinin kii¢iik olmasi dolayisiyla Halsey modeli bu izotermler
icin uygundur. Halsey sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafikleri Sekil 5.18-

5.21°de gosterildi.

Tablo 5.5. 0-0.92 aw arasindaki deneysel veriler kullanilarak hesaplanan 4’ ve r
parametreleri ile RMS degerleri

Model Sabitler Adsorpsiyon Desorpsiyon
10°C 20°C 30°C 10°C
Halsey A’ 37.5307 33.1549 27.8924 71.3582
r 1.4834 1.4160 1.3532 1.5852
RMS 2.093 4.3876 2.8766 1.8697

Halsey sorpsiyon izotermlerine ait kalanlar grafiklerinin (Sekil 5.18-5.21)
rastsal olmasi, Halsey modelinin uygunlugunu gostermektedir. Sorpsiyon
izotermlerinden lineer olmayan regresyon analizi sonucunda elde edilen RMS
degerlerinden en kiigiik degerlerin 10°C sicakliktaki desorpsiyon izotermine ve en
rastsal kalanlar grafiginin de yine 10°C sicakliktaki desorpsiyon izotermine (Sekil
5.21) ait olmasi dolayisiyla Halsey modeli en ¢ok uygunlugu 10°C sicakliktaki
desorpsiyon izoterminde gostermektedir. Ayrica, sicaklik arttikca 4’ ve r parametre
degerlerinin azaldig1, 10°C sicakliktaki desorpsiyon izoterminden elde edilen A4’ ve r

parametrelerinin ise en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir.

Halsey modeli, Ertugay et al. (2000) tarafindan tarhana, Kaya and Kahyaoglu
(2007) tarafindan safran ta¢ yapraklar1 ve tarhun icin en uygun model olarak

belirlenmistir.
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6. TARTISMA VE ONERILER

Dort sorpsiyon modelinin arasinda, biitiin sicakliklarda kuru dutun adsorpsiyon
davranigini tanimlayan en uygun model 0-0.65 aw araliginda BET modeli, 0-0.92 ay
araliginda ise sirastyla GAB>Oswin>Halsey>BET modelleridir. Do6rt sorpsiyon
modelinin arasinda, biitlin sicakliklarda kuru dutun desorpsiyon davranisini
tanimlayan en uygun model 0-0.65 aw araliginda BET modeli, 0-0.92 ayw araliginda

ise sirastyla GAB>Halsey>Oswin>BET modelleridir.

Bu sonuglar gostermektedir ki, kuru dutun su aktivitesi ve denge nem igerigi
arasindaki iligkiyi, 0-0.92 aw araliginda GAB modeli, 0-0.65 aw araliginda ise BET
modeli en iyi tanimlamaktadir. Bundan dolay1 bu iki model kuru dutun iglenmesinde,

kullaniminda ve muhafazasinda nem degerlerinin belirlenmesinde kullanilabilir.

Dutun kurutulmasi sirasinda hava sicakligi, havanin bagil nemi ve hava hizinin

taze dutun kurutulmasini nasil etkiledigi konusunda bir ¢calisma yapilabilir.
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