T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ZEYTIN KARASUYUNDAN
ANTIOKSIDANLARIN DONDURARAK
KURUTMA YONTEMi iLE AYRISTIRILMASI

Oznur KAYHAN
YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGI

ANA BiLiM DALI

GEBZE
2008



T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ZEYTIN KARASUYUNDAN
ANTIOKSIDANLARIN DONDURARAK
KURUTMA YONTEMiI iLE AYRISTIRILMASI

Oznur KAYHAN
YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGI

ANA BiLiM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd. Doc. Dr. Hasan SADIKOGLU

GEBZE
2008



MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI ENSTITUSU

JURLI ONAY FORMU
GEBZE YUKSEK
TEKNOLOJi
ENSTITUSU
JORI
UYE ( BASKAN)  : Yrd. Dog.Dr. Hasan SADIKOGLU G(( B
UYE : Yrd. Dog. Dr. Mahmut SEKER

UYE : Yrd. Dog. Dr. Ercan ERTURK %A

Gebze Yiksek Teknoloji Enstitiisi Mihendislik ve Fen Bilimleri
Enstitlisii Yonetim Kurulu'nun 2u/eL../2%8 tarih ve 2568/3.... sayil karan ile
yukaridaki 6gretim elemanlarindan olusmus juri tarafindan diizenlenen
23/01/2008 tarihli Tez Savunma Tutanagi neticesinde Yiksek Lisans /
Doktora &grencisi Oznur KAYHAN ’ in calismasi GYTE Mihendislik ve Fen
Bilimleri Yonetim Kurulu ...... Y A tarinave il i, saylll karariyla
Kimya Mihendisligi Anabilim Dalinda Yiksek Lisans / Doktora tezi olarak

onaylanmistir.

iMZA/MUHUR

FR/20/KP 7.01/Rev.01




v

OZET

TEZiN BASLIGI ¢ Zeytin Karasuyundan Antioksidanlarin Dondurarak Kurutma

Yontemi fle Ayristiriimast

YAZAR ADI : Oznur KAYHAN

Zeytin ve zeytinyagi sanayi iilkemizin en 6nemli sanayi dallarindan biridir.
Fakat zeytin ve zeytinyag liretiminde karasu gibi cevreyi kirleten yan iiriinlerde
ortaya cikmaktadir. Zeytin karasuyu yiiksek oranda antioksidan o©zellige sahip
polifenoller igermektedir. Bu antioksidanlarin piyasa degeri oldukga yiiksektir ve
gida, kozmetik, ilac ve kimya sanayinde kullanim alanlar1 genistir. Antioksidanlar
sicakliga oldukca hassas maddeler olduklari i¢in geleneksel ayristirma yontemleriyle

ayristirilmalart miimkiin degildir.

Bu tezin amaci, bu antioksidan maddelerin diisilk sicaklikta dondurarak
kurutularak kristal toz halinde elde edilmelerini saglamaktir. Ayn1 miktarda zeytin
karasuyu numunesi kullanilarak farkli islem sartlarinda dondurarak kurutma
denemeleri yapilmistir. Dondurarak kurutma deneme sonuclan islem icin uygun
sicakliklarin secilmesi ve birinci ve ikinci kurutma safhalar1 igin yeterli zamanin
verilmesiyle zeytin karasuyunun dondurarak kurutulabilecegini gostermistir. Zeytin
karasuyu, sicakligin numunenin camsi gecis sicakliginin altinda tutulmasiyla en iyi

kurutma siireleri birinci ve ikinci kurutma i¢in sirasiyla 19 ve 4 saattir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Separation of Antioxidants from Olive Oil Mills Effluent by
Freeze Drying

AUTHOR: Oznur KAYHAN

Olive and olive oil industry is one of the the leading industry in Turkey. In the
olive and olive oil processing plant some by products such as wastewater occurs as a
results of production. The olive oil mills effluent contains polyphenols that is rich in
antioxidant. These antioxidant’s market value is high and they are commonly used at
food, cosmetics, pharmaceutics and chemistry industries. Antioxidants are highly
sensitive to the temperature, for this reason, they can not separated by conventional

separation methods.

The aim of this thesis is to obtain these antioxidant matterials as a crystal
powder by freeze drying at low temperatures. Freeze drying experiments were done
under different drying operation conditions by using the same amount of olive oil
mill effluents. Freeze drying experiments show that choosing appropriate
temperature for operation and setting enough time for the primary and secondary
drying stages, olive oil mills effluent can be freeze dried. The best drying times for
the olive oil mills effluent during the primary and secondary drying stages is 19 and
4 hours, respectively while keeping temperature of the sample below the glass

transition temperature.
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1. GIRIS

Ulke ekonomisinde ¢cok 6nemli bir yere sahip olan yaglik ve sofralik zeytin ve
zeytinyagl gibi ana iirlinlerin yaninda “Prina” ve “Karasu” gibi kati ve sivi yan
triinler de zeytinyag fabrikalarinda ortaya c¢ikmaktadir. Ekonomik olarak
degerlendirilebilen prinaya kars1 karasu cevreye gelisigiizel birakilmaktadir. Bunun
sonucu olarak da ekonomik degerini kaybetmekte ve cevreyi biiyiik Olciide

kirletmektedir.

Zeytinyagl Uretimi atik sulart temel olarak zeytinde bulunan maddeleri
icermektedir. Ancak zeytinyagi tiretiminden kaynaklanan zeytin karasularinin ¢ok
yiiksek derisimlerde Biyokimyasal Oksijen Ihtiyaci (BOI), Kimyasal Oksijen ihtiyaci
(KOI), Askida Kat1 Madde (AKM), yag ve gres ile fitotoksik 6zelligi olan cesitli
fenol ve polifenol bilesikleri icermeleri, s6z konusu sektor atik sularinin 6nemli bir

kirlenme potansiyeline sahip olduklarini gostermektedir [ikizoglu ve Haskok, 2005].

Zeytin ve zeytinyagi sanayi iilkemizin en 6nemli sanayi dallarindan biridir.
Zeytin ve zeytinyagi sanayi tesisleri daha ¢ok kiiciik isletmeler halinde Ege, Akdeniz
ve Marmara bolgelerinde bulunmaktadir. Yillik zeytin iiretimi 1 milyon 550 bin ton
ve zeytinyagi iiretimi ise yillik 200 bin ton olan Tiirkiye bu iiretim kapasitesi ile
diinya besincisidir. Ulkemizde yillik 600.000 ton zeytin karasuyunun, aritilmaksizin
alic1 ortamlara verildigi 6ngoriilmekte ve siirekli sistemle calisan isletmelerin giderek

artmast ile bu sorun daha da biiyiimektedir.

Islenen her 1 ton zeytine karsi 0.5 ton zeytin karasuyu icerdigi yiiksek
orandaki organik maddeden (antioksidan 6zellige sahip polifenoller) dolay1 cevre
icin bilyiik problem yaratmaktadir. Bu kirletme 6zelliginin yani sira polifenoller
dogal antioksidan kategorisine girmektedirler ve beslenmemizde en verimli
antioksidanlardir. Bu antioksidanlar bazi hastaliklara karsi koruyucu ajan, viicut
dokusunu oksidatif strese karsi koruyucu olarak insan beslenmesinde onemli rol
oynarlar. Polifenol girisi insan saglhig: icin onemlidir cilinkii antioksidan aktiviteleri
koroner kalp hastaligi, baz1 kanser cesitleri, iltihap ve kan hiicresi aktivite faktorii

engellemesine karsi riski azaltmaktadir [G.Boskou et al, 2006].



Bazi insan hastaliklarinin dnlenmesinde reaktif oksijen tiirlerini baglamasi ve
hayvan besinlerinde, gidalardaki ve kozmetikler gibi diger tasinirlarin oksidatif
bozunmasini1 engellemesinin fark edilmesi ile dogal antioksidanlara ilgi artmaktadir

[Visioli et al, 1999].

Baz1 fiziksel ve kimyasal islemlerle zeytin karasuyundaki bu antioksidan
maddeler seyreltik ¢ozelti olarak elde edilebilmektedir. Bu antioksidan maddelerin
seyreltik ¢ozelti igersinde tasinmasi, pazarlanmasi ve kullanilmasi miimkiin degildir.
Piyasa degeri oldukga yiiksek olan ve basta gida, kozmetik, ila¢ ve kimya sanayinde
gibi genis bir kullanim alani1 olan bu antioksidanlarin toz halinde elde edilmesi biiyiik
onem tagimaktadir. Antioksidanlar sicakliga olduk¢a hassas maddelerdir ve
geleneksel ayristirma yontemleri ile ayristirllmast miimkiin degildir. Bu maddelerin
diisiik sicaklikta dondurarak kurutularak kristal toz halinde iiretilmeleri miimkiin
olacaktir. Herhangi bir piyasa degeri olmayan ve cevre i¢inde tehdit olusturan zeytin

karasuyundan antioksidan iiretimi iilkemiz ekonomisi agisindan faydali olacaktir.



2. DONDURARAK KURUTMA

Geleneksel kurutma yontemi ile kurutulmasi sakincali olan sicakliga cok hassas
bazi1 biyolojik maddeler, ilaglar ve gida maddeleri dondurarak kurutulabilir.
Kurutulacak madde genelde donmus haldedir. Dondurarak kurutma isleminde, su
veya herhangi bir ¢oziicii, vakum ortaminda bulunan maddeden siiblimasyon ile
buhar olarak ayristirilir. Siiblimasyon ile buhar olarak ayristirilan ¢oziicii, kurutma

isleminin meydana geldigi odadan uzaklastirilir [Liapis and Bruttini, 1997].

Diger kurutma yontemleriyle karsilastirildiginda kural olarak en kaliteli iiriin
dondurarak kurutma yontemiyle elde edilebilir. Burada en 6nemli faktor olan yapisal
sertlik, siiblimasyonun meydana geldigi yiizeyin donmus olmasiyla saglanmasidir.
Bu yapisal sertlik, kurutma isleminden sonra, kurutulmus maddenin seklinin
bozulmasim da onler. Sonug¢ olarak dondurarak kurutulmus maddeye tekrar su ilave
edildiginde biiziilmemis gozenekli yapisi sayesinde hizli bir sekilde biinyesine su
alarak (rehidrasyon) kurutma oOncesi yapisina cok yakin bir yapiya ulagir

[Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

Dondurarak kurutulmus gida ve biyolojik maddelerin diger bir avantaji da
kurutma islemi sirasinda ¢ok az tat ve aroma kaybina ugramalaridir. Sicakligin ¢cok
diisiik olmasi, bagil nemin diisiik olmasi, lokal olarak su kaybinin ¢ok hizli olmast,
diger geleneksel kurutma yoOntemlerine gore enzimatik olmayan kararma; gidanin
yapisindaki proteinlerin bozulmasini ve enzimatik reaksiyonlart minimuma indirir

[Liapis and Bruttini, 1997].

Dondurarak kurutma islemi sirasinda her gida maddesinde bagli su olarak
adlandirilan donmamis halde bir miktar suyun bulunmasi kaginilmazdir. Bununla
birlikte bu suyun bulundugu nemli bolgedeki gecis sicakliginin ¢ok diisiik olmasi
kurutulmusg iiriin kalitesini olduk¢a artirmaktadir. Kurutulacak maddenin igersinde
yeterli miktarda donmus suyun bulunmasi, dondurarak kurutma islemi i¢in oldukca
onem tasir. Bununla birlikte dondurarak kurutma diisiik kurutma hizi ve vakum
uygulamasindan  dolayr  gidalar icin pahali bir kurutma yOntemidir

[Liapis and Bruttini, 1995].



Dondurarak kurutulmus iiriinler aromasini, karakterini, yapisal biitiinliiglinii ve
tadim koruyabilirler ve yillarca ortam sicakliginda saklanabilirler. Gidalarin
saklanmasi i¢in soguga ihtiya¢ duyulmamasi ile birlikte biiyiik agirlik kayb1 (tasima
icin faydali) ile orijinal kalitesini korumasi dondurarak kurutma isleminin yiiksek

baslangi¢ yatinm maliyetiyle denge olusturmaktadir [Chakraborty et al, 2006].

2.1. Dondurarak Kurutmanin Prensibi

Dondurarak kurutma siiblimlesme ile ayirma isleminin en 6énemli Ornegidir.
Dondurarak kurutmada su donmus maddeden gaz olarak uzaklastirilir. Su kat1 fazdan
sivi hale gegmeden direkt gaz faza gecis yapar. Sonug olarak dondurarak kurutulan
maddenin siiblimasyon bdlgesinin sicakliginin kurutulan maddedeki su veya sulu

¢Ozeltinin ii¢lii nokta sicakliginin altinda olmasi gereklidir [King, 1971].

Dondurarak kurutmada genelde ¢oziicii olarak su kullanilir. Sekil 2.1 suyun faz
diyagramim ve katidan gaza gecisin gerceklestigi alam gostermektedir. Bu basamak
saf su icin bile oldukga zordur. Uriin ¢ozelti icersinde ya da siispansiyonda iki ya da
daha fazla bilesen iceriyorsa durum daha karmasik hale gelmektedir. Bu karmasik

sistemler genelde biyolojik maddelerde meydana gelmektedir [Oetjen, 1999].
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Dondurarak kurutmanin en dnemli amaci iyi raf kararliliginda ve suyla tekrar
isleme sokuldugunda yapisi deSismeyen iiriin elde edebilmektir. Bu durum ayni

zamanda islemin paketleme ve depolama sartlarina da cok baghidir [Oetjen, 1999].
2.2. Dondurarak Kurutma isleminin Uygulama Alanlar

flag, biyoteknoloji ve kimyasal proses endiistrisinde dondurarak kurutma
yontemi kullanimi giderek artmaktadir. Birgok ilac cozelti halindeyken zamanla
bozulmaya ugrar. Bunu Onlemenin en 1iyi yolu bu ilaglarin dondurarak
kurutulmasidir. Bozulmaya egilimli bu ila¢ soliisyonlari, iiretilmelerinin hemen
ardindan dondurarak kurutularak, molekiilleri kararli hale getirilir ve boylece bu

maddeler biyoaktivitelerini korurlar [Liapis et al, 1996].

Dondurarak kurutma sistematik olarak asagidaki maddelerin kurutulmasi icin

uygulanir: [Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

e Kan plazmasi, serum, hormon c¢ozeltileri, gida maddeleri, ilaglar
(antibiyotik), seramikler, siiper iletkenler ve tarihsel dokiimanlar
(arkeolojik buluntular) gibi cansiz maddeler.

e Nakil edilebilen organlar, yapay deri ve kemik gibi cansiz maddeler.

® Maya, viriis ve bakteri gibi uzun siire yasamasi gereken canli maddeler.

Diger bir 6rnek ise niikleer atiklarin dondurarak kurutulmasidir. Bu yontemde,
orta radyoaktivitedeki kuru toz haldeki niikleer atiklara uygun kimyasallar ilave
edilir ve daha sonra bunlar cam tuglalarin icersine eritilerek ve dokiilerek ucuz
depolama saglanir. Dondurarak kurutma yontemi yiiksek kalitede homojen
submikron siiper iletken tozlarin tiretiminde ve siiper iletken maddelerin sentezinde

de kullanilmaktadir [Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].



3. DONDURARAK KURUTMA iSLEMi

Dondurarak kurutma genellikle cok diisiik basing altinda donmus gidalardan
veya donmus c¢ozeltilerden, c¢oziiciiniin (genellikle su) siiblimasyonla ve bagl
¢Oziicliniinse  (donmamis ¢oOziicii) desorpsiyonla uzaklastirlmasi islemidir.
Dondurarak kurutma aynistirma yontemi (islem) ii¢ safhadan olusmaktadir:
(1) Donma safhasi; (2) birinci kurutma safthasi ve (3) ikinci kurutma sathast [Liapis

and Bruttini, 1997].

Donma sathasinda, dondurarak kurutulacak gida maddeleri veya cozeltiler,
icerdikleri ¢oziiciiniin tiimii donana kadar sogutulurlar. Birinci kurutma periyodunda,
donmus haldeki c¢oziicii siiblimasyonla uzaklastirilir. Bunun icin kurutulacak
maddenin bulundugu sistemin (dondurarak kurutucu) basinci donmus ¢oziiciiniin
buhar basincina yakin veya daha az olmas: gerekir. Ornek olarak, eger donmus saf su
(buz) kurutulacaksa, saf suyun 0°C sicakliktaki siiblimasyonu 4.58 mm-Hg basincta
gerceklesir. Fakat genellikle gidalarin veya cozeltilerin icindeki su karisim halinde
bulundugu icin dondurarak kurutulacak maddeleri 0°C’in altindaki bir sicakliga
sogutmak gerekmektedir. Bu sebepten dolay1 birinci kurutma periyodu boyunca
donmus tabakanin (sekil 3.1) sicakligi -10°C veya daha az, kurutma odasi i¢indeki

mutlak basing ise 2 mm-Hg veya daha altinda tutulur [Liapis and Bruttini, 1997].

Coziicii (buz) siiblime olurken dis yiizeyden baglayan siiblimasyon arayiizeyi
asagiya dogru ilerler ve geriye gozenekli kurumus tabaka kalir. Siiblimasyon igin
gerekli olan siiblimasyon 1sistmin (2840 kj/kg) maddeye transferi sekil 3.1 de
goriildiigii gibi iistten kurutulmus tabaka ve alttan dondurulmus tabaka boyunca
saglanir. Buharlagsmig olan ¢oziicii (su buhari) gozenekli olan kurutulmus tabaka
icinden taginir. Birinci kurutma periyodu boyunca az miktarda olsa, bir miktar bagh
su (donmamis su) da kurutulacak maddeden uzaklastirilir. Kurutulmus tabakadaki
desorpsiyon olay1 (bagli suyun uzaklastirilmasi) ara-yiizeye 1s1 iletilmesini ve ara
yiizeyin hizin1 etkiler. Kurutulacak madde icersindeki tiim donmus tabaka bittigi an
(stiblimasyon ara yiizeyinin yok oldugu an) birinci kurutma periyodunun sonu olarak

adlandirilir.



Ikinci kurutma periyodu, kurutulacak maddenin iginde bulunan baglh suyu
(donmamus su) uzaklastirmayi icerir. Ikinci kurutma periyodu, birinci kurutma
periyodunun bitmesinden hemen sonra baslar ve desorb olmus bagli su buhari
kurutulmus tabakanin  gozeneklerinden tasinarak maddeden uzaklastirilir

[Liapis and Bruttini, 1997].
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Sekil 3.1. Maddenin tepside dondurarak kurutulmasini gosteren diyagram(x
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degiskeni kurutulmus tabaka I ile donmus tabaka II arasindaki siiblimasyon ara

yiizeyinin pozisyonunu gostermektedir.

3.1. Numune Hazirlama

Maddeler kurutma cihazinin sartlarina uygunlugu i¢in iyi kalitede ve iyi bir
sekilde hazirlanmalidir. Kurutmaya yardimci olmasi acisindan bir maddenin pargalari
genis ylizeyli ve ince diizenli kesitte olmalidir. Maddenin kurutma odasina esit
sekilde dagilmasi gerekir. Genelde kurutulacak maddeler 6n isleme tabi tutulurlar.
Baz1 gidalar kesilir, ogiitiiliir, gerilir veya konsantre edilirken digerleri agartilir ya da
on pisirme yapilir. Digerleri ise yavaslatici ajan olan siilfiirdioksit ile 6nceden isleme

sokularak kararmasi engellenir [Mellor, 1978].



Vitaminler ve hormonlar sterilize edilir, serum ve hormonlar filtreden gegirilir,
dokular etilendioksitle asilanir. Mikroorganizmalar ve doku hiicreleri i¢in 6n islemde
akigkana(suspending fluid) eklenen dolgu maddeleri 6nemlidir ve genelde donma ve
kurutmay1 korumak, depolamada karbonil gruplara tampon yapmak veya yeniden
olusuma yardimci olmak icin kullanilirlar. Dekstran, polivinilprolidon, ve DMSO
(Dimetil siilfoksit) gibi dolgu maddeleri dondurma islemini korumak igin siikroz ve
glikoz ise water fixation i¢in, bakteri ve viriislerde kullanilir. Buna ek olarak, laktoz,
dekstran ve serum albiimin vitaminlerin siispansiyonunu hormon ve bakterilerin
¢Okmesini engellemek, kurutma boyunca kararliligi saglamak i¢in kullanilir. Sodyum

glutamat ise tampon i¢in kullanilir [Mellor, 1978].

3.1.1. Ecza Uriinlerinin Dondurarak Kurutma icin Hazirlanmasi
3.1.1.1. Formiilasyon

Ecza ile ilgili dondurularak kurutulacak iirlinlerin formiilasyonu ve
bilesenlerinin belirlenmesi dondurarak kurutma isleminde kritik bir basamaktir ve bir
kac faktore baglidir. Formiilasyon dondurarak kurutma isleminin dondurma, birinci
ve ikinci kurutma gibi her bir basamaginin karakterini ve ayni zamanda depolama ve
ecza Uriiniiniin yeniden olusumunu etkileyebilir. Biyolojik olarak aktif bilesenin
disiik konsantrasyonlarinda yigin ajanlart (dolgu maddesi) fiziksel kararlilig
saglamak icin formiilasyona katilir. Kimyasal katki maddesi, gizil ¢6ziinen (co-
solute) ya da ¢oziicii olarak bilinen dolgu malzemeleri dondurarak kurutma isleminde
kriyojenik koruyucu, yigin ajanlari, tampon stabilizatorler, esneklik ayarlayici,
¢Okme inhibitorleri ve kimyasal ya da biyolojik stabilizator olarak ecza iiriinlerine

formiilasyon asamasinda katilir [Sadikoglu et al, 2006].

Yigin ¢ozeltinin  (bulk solution) dondurarak kurutma isleminden Once
maksimum kararhiliin1 ayn1 zamanda uzun depolama siiresini saglamak igin
formiilasyonun (pH, tampon, iyonik direng, stabilizatdr) daima optimize edilmesi
gerekir. Dogru dolgu maddesini(miktar ve cesit) secmek iiriiniin kararliligin1 ve

kurutmanin verimini saglar [Bedu, 2004].



3.1.1.2. Dolgu Maddeleri (Excipients)

Dolgu maddesi dondurularak kurutulacak ecza iiriinliniin kurutma boyunca
kararliligim ayni zamanda iiriiniin depolama saglamligimi gelistirmek igin {iriine
katilan inert maddedir. Dolgu maddeleri ecza iirliniine kaliteli son iiriin elde etmek
icin katilir. Mannitol, glisin, tris HCL, sodyum fosfat, sodyum metabisiilfit, laktoz,
glikoz ve dekstran eczada, biyoteknolojide, gida sanayinde genis kullanim1 olan bazi

dolgu maddeleridir.

Mannitol, glisin, siikroz ve diger disakkaritler aktif bilesenin konsantrasyonu
cok diisiik oldugunda dondurarak kurutulan iiriiniin formiilasyonunda yigin ajani
(bulking agent) olarak kullanilabilir. Yigin ajanlar1 aym zamanda kek yapisinin iyi
mekanik oOzelliklerle diizenliligini artiir ve patlamasini engeller. Patlama kek
yapisindaki bozulma olarak tanimlanabilir ve formulasyondaki diisiik kat1 iceriginde

gozlemlenebilir [Sadikoglu et al, 2006].

Tampon ecza formiilasyonlarinda pH’1 sabit tutmak icin kullanilir.
Lyofilizasyon formiilasyonlarinin gelisimi i¢in tampon sec¢imi kritik olabilir. Fosfat
tamponlar1 6zellikle sodyum fosfat dondurma islemi boyunca pH’1t kuvvetli bir
sekilde degistirir. Tris, sitrat, histidin gibi tamponlar1 diisiik konsantrasyonlarda

kullanmak dondurma islemi boyunca pH degisiminin minimal olmasini saglar.

Mannitol, siikroz, glisin, gliserol ve sodyum kloriir gibi dolgu maddeleri iyi

birer esneklik ayarlayicidirlar. Amorf fazda glisin cams1 gecis sicakligini diisiirebilir.

Y18in ajanlara ek olarak, disakkaritler amorf seker camsiligi (amorphous sugar
glasses) olustururlar ve lyofilizasyon islemi boyunca lipozom ve protein gibi {iriinleri
etkili bir sekilde stabilize ettikleri kanitlanmustir. Siikroz ve trehaloz inerttir ve
lipozom, protein ve viriis formiilasyonlarim1 stabilize etmek igin kullamilirlar

[Bedu, 2004].
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3.1.2. Gidalarin Dondurarak Kurutma i¢in Hazirlanmasi

Dondurarak kurutulmasi diisiiniilen meyve ¢esitleri yiiksek kati igerigine, iyi
renk ve tada sahip olmalidir. Elmalar ve armutlar soyulur, gobegi ve cekirdegi
cikarilir, dilimlenir ya da kiip seklinde dogranir ve donma isleminden 6nce enzimatik
kararmay1 onlemek i¢in yiizde 0.1 lik sodyum siilfit cozeltisine daldirilir. Cilek,
ahududu ve kusiiziimii yikanir, dilimlenir ve bazi uygulamalarda kurutma hizim

artirmak i¢in uzunlamasina yarilir.

Kurutma isleminden 6nce her tiirlii sebzenin kendi 6zelligi hazirlik agsamasinda
oldugu kadar depolama asamasinda da problem olusturur. Ornegin bezelye cok kolay
bozulur ve hasattan sonra olabildigince kisa siirede donma islemi icin
hazirlanmalidir. Fakat biiriiksel lahanast kurutmadan once birka¢ saat patates ise

birkag ay depolanabilir [Mellor, 1978].

Sebzeler icin temel hazirlik islemleri ilk olarak yikama, kabugunu soyma, kesip
diizeltme, dograma son olarak ta dogranan parcalarin yikanmasi ve haslayarak
renginin acilmasidir. Yaprakli sebzeler, 1spanak ve bezelye kesme isleminden sonra
yikanir. Patateslerin kesme isleminde meydana gelen nisasta iyi driin kalitesi

saglamak adina yikanarak uzaklastirilmalidir [Mellor, 1978].

Taze kesilmis malzemenin enzim inaktivasyonu i¢in haslama islemi sicak su ile
ya da buhar ile yapilir. Buhar ile haglama su ile haglamaya gore daha az siizme kaybi
verir, yaklasitk % 3 e %13 ve dondurarak kurutulan iiriinler i¢in tercih edilir.
Soganlar ve pirasalar iyi tat ve Onemli bazi1 enzimatik olaylar icin haslanmazlar.

Haglama sonrasinda sebzeler hava ortaminda sogutulmalidirlar.

Sebzelerin dehidrasyon i¢in normal hazirlanmasi islemi sodyum metabisiilfit
¢ozeltisine daldirilmasidir. Sebzeler siilfitin belirli bir miktarin1 C vitaminini koruyan
dolgu maddesi olarak absorbe eder ve kararma reaksiyonunu geciktirici rol oynar

bununla birlikte depolamada iglem gormiis sebzeler yavas yavas siilfiti kaybeder.



11

Armut ve diger meyvelerin dondurarak kurutma i¢in hazirlanmasi asamasinda
enzimatik kararmasi hizlidir. Bu durum taze kesilmis meyvenin % 0.5 lik askorbik

asit ¢ozeltisine daldirilmasi ile kismen kontrol edilebilir [Mellor,1978].

3.2. Dondurarak Kurutma Isleminde Dikkat Edilmesi
Gereken Kritik Sicakhiklar

Dondurularak kurutulacak her formiilasyon igin genellikle ¢okiis sicaklig
(collapse temperature) olarak adlandirilan islem boyunca iizerine ¢ikilmasi problem
yaratacak karakteristik sicaklik vardir. Bu sebeple, kurutma islemi bitene kadar bu
sicakligin iizerine ¢ikilmasimdan kacimilmalidir. Fakat kurutmanin kinetigi sicakliga
bagh olduguna gore iriinii kritik sicakligin ¢ok asagisinda tutmakta kurutma
isleminin istenmeyecek kadar yavas olmasina sebep olur. Bu nedenle, dondurarak
kurutma isleminden énce makul zaman diliminde iiriiniin basarili ve giivenli islemine

uygun sartlarin saglanmasi i¢in bu sicaklik dnemlidir.

Kristal yapidaki (6tektik) sistemlerde kritik sicaklik otektik erime sicakligidir
(Te). Bu sicakligin iizerine ¢ikmak dondurarak kurutma prosesi boyunca maddenin

erimesine yol acar.

Amorf yapidaki cogu formiilasyonlarda dondurarak kurutma igin kritik
sicaklik ¢okme sicakligidir (T.). Bu sicaklik maddenin kendi yapisini koruyamayarak
yumusadigi, istenmeyen {iriin goriiniisiiniin, tamamlanamayan kurutma, kotii
kararlilik ve yeniden yapilanma zorlugu gibi olgularin ortaya ciktigr sicakliktir.
(Cokme, maddenin camlasma sicaklifinin (T,’) tstiine 1sitilmasiyla ortaya gikar

[Kett et al, 2005].

3.2.1. Otektik Sicakhk

Otektik sicaklik dondurarak kurutma boyunca donmus tabakadan geceklesen
siiblimlesme islemi icin {riiniin tutulmast gereken sicakligi belirler. Kurutma
sicakligt donmus tabakanin erimesini O©nleyecek kadar diisilk ve islemin

tamamlanmasi i¢in gerekli siire igersinde yeterli ol¢iide yiiksek olmalidir.
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Sekil 3.2 kat1 fazlarin saf bilesen oldugu tuzun sulu cozeltisinin basit iki
bilesenli sistemini gostermektedir. Saf suyun donma noktasit A ile saf tuzun erime
noktast B ile gosterilmektedir. Suya bir miktar tuz eklenirse bilesim D noktasina
denk gelir ve ¢dzeltinin donma noktas1 Tp sicakligina diiser. Eger bu ¢ozelti daha da
sogutulursa buz kristallesmeye devam eder ve ¢ozelti daha derisik hale gelir. C

noktasinda buz ve tuzun karisim icinde kristallesecegi sicakliga ulasilir.

______ Te
cozelti
tuz
£ oizelfi
A ¢ozelti
Filesar= sicaklik
buz +
erm
T c
buz+tuz
100% © N £ 100 %
Hy0 B BILESIMI TUZ

Sekil 3.2.Tuzun sulu ¢ozeltisinin faz denge diyagrami

Su saf tuza eklenirse ve bilesim E noktasina denk gelir, saf tuzun ¢6zeltiden
kristallesmesi i¢cin ¢ozeltinin sicakhiginin diisiiriilmesini gerektirir. Eger sicaklik
siirekli diisiiriilirse tuz ve buzun her ikisinin kristal hale geldigi karisim icersinde
bulundugu bir bilesim olusana kadar saf tuz ¢okelmeye devam eder ve ¢ozelti daha

seyreltik hale gelir.

Sekil 3.2 de BC egrisi B’ nin su i¢indeki ¢oziiniirliik egrisini ve AC egrisi tuzun
degisik konsantrasyonlardaki donma noktasi egrisini gostermektedir. Otektik noktasi
tuzun ¢oziniirlik egrisi ve suyun donma noktasi egrisinin kesisim noktasi olarak
goriilmektedir. Otektik sicaklik diferansiyel termal analiz, termal analiz, elektriksel

ozdireng yontemleri ile belirlenebilir [DeLuca, 1977].
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3.2.2. Camsi Gegis Sicakhig

Birinci ve ikinci kurutma prosesinin uygun bir sekilde dizayn edilmesi i¢in
camst gecis bilgisi Onemlidir. Donmus konsantre formdaki yapi donma safhasi
boyunca sicakligin diisiiriilmesi ile T’, olarak gosterilen cams1 gecis sicaklifinda

amorf camsi bir yap1 olusturur [S.Rambhatla et al, 2005].

Varsayimsal ¢oOziinen/coziicii  sistem faz diyagrami sekil 3.3 de
gosterilmektedir. Camlasma sicaklig, T’g, camsi1 olusumun gergeklestigi faz sicakligi
olarak tanimlanabilir boylece amorf faz donmus tabakada buz ile bir arada bulunur.
Camlagma sicakliginda amorf faz, sert yapidan viskoelastik kauguk yapiya gecer.

Camlagma sicakligl genelde maddenin hizli dondurulmasi ile olusur.

Sivit Faz T s

Otektik gizgisi

Denge donma egdrisi

Sicaklik

Kati(buz) faz

Camsi gegis ¢izgisi
Camsi Faz

Tgsw) =-140°C

0% coziinen Konsantrasyon 100% sozinen

Sekil 3.3. Sadikoglu, Ozdemir, Seker

Donma sicakligindaki ani diisiis maddenin normal donma sicakliginin altinda
sivi formda kalmasina sebep olur ve sicaklik diiserken viskozite siirekli artar.
Camlagma gecis fazinin baslangict ve sonu iyi tanimlanmamistir bu sebeple
camlagma sicakhgi, T ’, genellikle gegis bolgesinin orta noktasi olarak alimir. T 7,
dondurularak kurutulan maddenin icerdigi artan su (donmamis veya bagli su)

miktarinin giiclii bir fonksiyonudur[Sadikoglu et al, 2006].
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T, amorf fazin buz yoklugunda camlasma sicakligim gostermektedir ve
kurutma zamamyla degiskenlik gosterir. Kurutulan maddenin artik su igeriginin
miktar1 diiserken T, artar. Bu durum ozellikle dondurarak kurutma isleminin ikinci

kurutma safhasinda meydana gelmektedir.

Dondurarak kurutma igleminin birinci kurutma sathasinda donmus maddenin
sicakligr T °, nin {lizerine ¢ikarsa, amorf fazda viskoz akis olusur ve donmus tabaka
gozenek yapisin1 kaybederek maddenin ¢okmesine(collapse) neden olur. Cokme
olgusu nispeten sinirli sicaklik araliinda gerceklesir. Cokmenin ilk geceklestigi en
diisiik sicaklik kek yapisinin ¢okme sicakligi, T, olarak tanimlanir [Sadikoglu et al,

2006].

T, genellikle T, den 2 °C yiiksektir, ¢ogu kez donmus bolgede camlasma
sicakligr ile iliskilidir ya da donmus ¢ozeltide ¢Oziinenin kristallestigi durumda
otektik sicakliga esittir. Kabul edilebilir iiriin elde etmek i¢in her zaman
formiilasyonun T, sicakligindan diisiik sicaklikta dondurarak kurutulmasi onerilir

[Tang and Pikal, 2004].

Dondurarak kurutma islemi diisiik sicaklik islemidir ve iiriin kalitesi (tat,
aroma) acisindan diger kurutma yontemlerine kiyasla daha iyidir. Nemin
buharlastirilmasiyla, {triin gozenekli bir yapiya ulasir ve bu katt yapinin
gozenekliliginin korunmasi gerekir. Eger kurutulmus gozenekli iiriin sicakhigi T,
sicakliginin {izerinde olursa, kati maddenin vizikozitesi yapinin korunmasi igin
yeterli olmaz ve iiriinde ¢cokme ya da sismeler meydana gelir. Orjinal hacmi korumak
icin {iriin sicakhigt T, sicakligimin iizerinde olmamalidir. Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve 1s1l mekanik analiz (TMA) T,

belirlenmesi icin kullanilan bazi analitik yontemlerdir [Bhandari and Howes, 1999].

3.3. Donma Safhasi

Dondurarak kurutma igleminin donma sathasi en ©nemli basamaklarindan
biridir ve donmus maddenin sertlik derecesini ve bunun sonucu olarak ta dondurarak

kurutulmus iirtiniin morfolojik karakterini, biyolojik aktivitesini ve kararliligini
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belirler. Donma safhasi anahtar basamaktir ¢iinkii buz kristallerinin yapisini (sekil ve
boyut) sonug olarak ta biitiin islemde en uzun siireyi alan siiblimasyon zamanini ve
ikinci kurutma safhasinin anahtar faktorii olan goézeneklerin spesifik yiizey alanini ve

son olarak ta rehidrasyon zamanini ayarlar [Andrieu et al, 2007].

Dondurma dondurarak kurutma isleminin ilk devresini olusturur ve biitiin
islemin performansi énemli sekilde bu basamaga baghdir. Islem gorecek olan madde
sistemi (jel stispansiyon, sivi ¢ozelti veya gida maddeleri) bu madde sisteminin
donma sicakliginin( bu sicaklik maddenin yapisina gore degisir) daha altindaki
sicakliga kadar sogutulur. Ornegin dondurarak kurutulacak madde bu madde
sisteminin( NaCl c¢ozeltisi gibi ve -21.6°C de otektik gosterir) denge fazi
diyagramindaki oOtektik noktasinin daha altindaki bir sicaklifa kadar sogutulmasi

gerekir bu durumda madde tamamuiyla kristal hale gelir [Liapis and Bruttini, 1995].

Grafik (sekil3.4) tuzun sudaki seyreltik cozeltisinin donma asamasindaki

durumunu gostermektedir.

20—
— = = —=-0da sicakhg

< — — — —Cozeltinin sogumast

e -Buzun olugumu

1
1 i | | f

Zaman

< — — -Buzun ve otektik ¢ozeltinin sogumast

Sicaklik °C

o= -Otektik gozeltinin donmast

20 Stvinin agir sogumasi

~ -~ —Buzun ve donmus 6tektik
¢ozeltinin sogumast

B R Sogutulmus yiizey
sicakhigt

Sekil 3.4 Tipik donma egrisi(NaCl * iin sulu ¢ozeltisi)

Acikea, diger sulu ¢ozeltiler farkli davranig gosterir. Grafige bakildiginda iki
tane donma noktas: var ve biri 0 °C saf su, digeri —21,4 °C de tuzun sudaki otektik
cozeltisinindir. Sivilar donmadan 6nce donma noktalarinin altinda asir1 sogurlar

[Rowe and Snowman, 1976].
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Pratikte maddeler iki farkli sekilde donma hareketi gosterirler:

(a) Kurutulacak madde i¢inde bulunan kat1 madde icerigine bagl olarak
sistemdeki sivi belli bir sicaklikta aniden katilasir (6tektik form)

[Liapis and Bruttini, 1995].

(b) Siv1 katilasmaz( cams1 olusum) fakat kati ve yiiksek viskoz bir sivi
formu alana kadar ¢ok viskoz hale gelir. Boyle bir sistemde otektik
sicakliktan s6z edilemez ve bu tiir sistemler icin minimum donma

sicaklig1 s6z konusudur [Liapis and Bruttini, 1995].

Donma isleminin sonunda sistemden uzaklastirilacak su (buz kristali
seklindeki donmus su) ve ¢oziinen madde arasinda bir ayristirma ortaya cikar. Bircok
uygulamada dondurma isleminin sonunda, baslangicta suyun % 65-90’1 donmus ve

suyun geri kalan1 % 10-35 oraninda bagh su (donmamis) olarak bulunur.

Dondurarak kurutma islemi sirasinda olusan kurutulmus tabakadaki
gozeneklerin boyutu, gozeneklerin dagilimi ve gozeneklerin birbirleriyle olan
iliskileri dondurma islemi sirasinda olusan buz kristallerine baglidir, bu bagimlilik
cok Onemlidir c¢iinkii dondurarak kurutma islemi sirasinda siiblimasyonla olusan
kurutulmus tabakay1 karakterize eden 1s1 ve kiitle transferi parametreleri kurutulmusg
tabakanin gozenekli yapisina baglilik gosterir. Eger buz kristalleri kiiciik ve
birbirleriyle olan baglar1 az ise kurutulmus tabakadaki su buharinin taginimi sinirl
olacaktir. Diger yandan biiyilkk ve homojen dagilmis buz kristalleri olusursa
kurutulmus tabakadaki su buharinin tasinimi daha hizli olacaktir ve madde daha hizli
kuruyacaktir. Sonucta dondurmanin metodu ve hizi, c¢ozeltinin i¢ginde bulundugu
kabin sekli ve c¢ozeltinin yapisi dondurarak kurutma islemi igin kritik
parametrelerdir. Ciinkii bu parametreler kurutma hizim1 ve kurutulmus diriiniin

kalitesini etkilerler.

Endiistride kullanilan dondurarak kurutucular ayni zamanda dondurucu olarak
ta  kullamlmaktadir. Vakum-piiskiirtmeli ~dondurarak kurutucular, ¢oziicii
buharlasirken kiiciik parcacik seklindeki iiriinleri otomatik olarak dondurur ve

boylece dondurma devresi kurutma devresiyle beraber baslar. Bazi gida maddelerinin
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dondurarak kurutma islemi esnasinda dondurma islemi gida maddelerinin iizerine
s1v1 azot piiskiirtmesiyle yapilir. Tepsili tip kurutucularda ve ilaclarin kurutulmasinda
kullanilan kurutucularda dondurma islemi {riinler kurutucuya konulduktan sonra
riinlerin kondugu kaplarin altindaki plakalar sogutularak yapilir [Liapis and

Bruttini, 1995].

3.4. Birinci Kurutma Safhasi

Dondurma isleminden sonra iiriiniin bulundugu kurutma odasi tahliye edilip,
kurutma odasinin basinci ¢oziiciiniin siiblimasyonunu saglayacak sekilde diisiiriiliir.
Su molekiilleri siiblime olup buhar hale gecerken, cok yiiksek olan siiblimasyon
1s1s1n1(2840 kj/kg) kurutulacak maddeden alirlar ve bdylece donmus tabakanin
sicakligl daha da diiser. Eger sisteme herhangi bir 1s1 kaynagindan 1s1 saglanmazsa,
iiriiniin i¢cindeki donmus suyun buhar basinci kurutma odasinin i¢indeki su buharinin
kismi basinct ile dengeye ulasir ve iiriinden suyun siiblimasyonla ayrismasi durur. Bu
bilgiler 1s181nda kurutulacak maddeden suyun siirekli siiblime olabilmesi i¢in
siiblimasyon 1s1s1 herhangi bir 1s1 kaynagindan sisteme beslenmelidir. Sisteme 1s1
genellikle kondiiksiyon, konveksiyon ve radyasyonla saglanir [Sadikoglu ve

Ozdemir, 2001].

Birinci kurutma safhasinda donmus haldeki su (buz) siiblimasyonla maddeden
uzaklastirilir, siitblimasyon arayiizeyi (Bkz.sekil3.1.) asagiya dogru ilerler ve geriye
gozenekli yapida kurumus tabaka kalir. Birinci kurutma safhasi boyunca kurumus
tabakadaki donmamis suyun (bagli su) bir kismi desorpsiyonla uzaklastirilabilir.
Kurumus tabakadaki desorpsiyon olay1 siiblimasyon arayiizeyine aktarilan 1s1
miktarini etkiler ve bu nedenle hareketli siiblimasyon ara yiizeyinin hizida etkilenir.
Birinci kurutma safhasi boyunca (bu sathada uzaklastirilan suyun c¢ogu donmus
haldeki suyun siiblimasyonuyla gerceklesmektedir) donmus suyun siiblimasyonu ve
kurumus tabakadan bagli suyun desorpsiyonuyla olusan subuhari difiizyon ve
konveksiyonla kurumus tabakanin gozenekli yapisindan gecerek kurutma odasina

girer [Liapis et al,1996].
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Birinci kurutma periyodu siiresince bazi sinirlamalara uyulmasi gerektiginden,
sisteme saglanan 1s1 miktart gelisigiizel artirnlamaz. Sinirlamalardan bir tanesi olan,
dondurarak kurutulmus tabakanin maksimum sicakligi biyoaktiviteyi kaybedecek,
rengini degistirecek, kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlara sebep olacak,
kurutulmus tabakanin yapisini bozacak sicakligi gegmemelidir. Yukarida sozii edilen
olumsuz etkilerin olugmasina imkan vermeden kurutulmus tabakanin ulasabilecegi
maksimum sicaklik herhangi bir iiriin igin Ty (genellikle kurutulmus maddenin

kavrulma sicakligi) olarak adlandirilir.

Diger bir smmirlama ise donmusg tabaka ile ilgilidir. Bu tabakanin sicakligi,
kurutulan maddenin igerdigi c¢oziiciiniin erime sicakligini ge¢cmemelidir. Birinci
kurutma periyodu boyunca eger madde otektik formda ise ve minimum Otektik
sicakligr gecilirse, donmus tabakanin erimesi s6z konusu olur. Siiblimasyon
araylizeyinin erimesi veya donmus tabakanin herhangi bir bolgesinin erimesi {iriinde
biiziilmelere, sismelere ve geometrik bosluklarin suyla dolmasina sebep olabilecek

ve boylece son iiriiniin kalitesi diisecektir.

Donmus tabakanin herhangi bir noktasinda bir erime olusursa bu noktadaki
¢Oziicii siiblimasyon ile uzaklastirilamaz ve bundan dolay tiriiniin yapisal kararlilig
bozulur. Eger, kurutulacaksa madde camsi yapida ise ve birinci kurutma periyodu
boyunca minimum donma sicakligi gecilmis ise kati madde sertligini kaybederek
¢Okme olayr meydana gelir. Sivi haldeki su sistemden siiblimasyonla

uzaklastiritlamayacagi igin yapisal bozulmalarinda meydana gelmesi kaginilmazdir.

Maddenin yapisal kararliligi; dondurarak kurutma islemi sonunda boyutlarinin,
gozenekli yapisinin ve seklinin degismesine baghdir. Uriin kararlihi@: ve iiriin kalitesi
faktorleri (biyoaktivite), donmus tabakanin maksimum sicakligini belirler ve bundan
dolay1 birinci kurutma periyodu boyunca, donmus tabakanin sicakligir bu faktorleri

ters etkileyecek sicaklik degerini gegcmemelidir [Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

Bazi maddelerde iiriin kalitesi yapisal kararliliga baghdir (erimede oldugu gibi).
Asilar, viriisler ve bakteriler gibi baz1 sistemlerde ise iiriin kalitesi yapisal kararliliga
bagh degildir. Bu tip sistemlerde kurutma isleminden sonra organizmalarin yasamasi

ve yiiksek bir biyoaktivite icin birinci kurutma periyodu boyunca, donmus tabakanin
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erime sicaklifinin ¢ok altinda tutulmas: gerekir. Genel olarak birinci kurutma
periyodu siiresince iiriin kalitesi donmusg tabakanin sicakligina baglidir. Herhangi bir
iiriin icin erimenin, sismenin, c¢cOkmenin ve iriin kalitesinin kotii bir gsekilde
etkilenmeyecegi donmus tabakanin maksimum sicaklifi Tpy(genellikle siiblimasyon

ara ylizeyinin veya donmus tabakanin erime sicakligl) olarak adlandirilir.

Su buharinin maddeden siirekli bir sekilde uzaklasmasim1 saglayacak
dengesizlik sartlarin1 olusturmak i¢in su buhart kurutma odasindan kondenser
vasitasiyla siirekli bir sekilde uzaklastirilir. Boylece, kurutma odasinin icersindeki su
buharinin kismi buhar basincinin siiblimasyon arayiizeyindeki su buharinin kismi
buhar basincindan siirekli diisiik olmasi saglanir. Sonugta, su buhari, sogutulmus
kondensoriin yiizeyinde buz olarak toplanir. Kurutulacak madde icersindeki tiim
donmus haldeki su bittigi an birinci kurutma periyodunun sonu olarak kabul edilir.

[Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

3.5. ikinci Kurutma Safhasi

Ikinci kurutma safhast donmamis (bagli suyun) suyun uzaklastirilmasini igerir.
Bagli su: 1) kristal ¢oziinenin (iiriiniin) yiizeyine adsorplanmig olabilir,2) hidrat suyu
olarak c¢oziinen fazin icinde olabilir, 3) coziinen fazin icindeki amorf kati
partikiillerinde ¢oziinmiis ve kati1 ¢ozelti olusturmus olabilir. Az da olsa bir miktar
bagh su birinci kurutma periyodu siiresince kurutulacak maddeden uzaklastirilir ve
boylece birinci kurutma periyodunda bir miktar ikinci kurutma periyodu gerceklesir.
Dondurarak kurutma isleminde ikinci kurutma periyodu tiim donmus suyun
siiblimasyonla uzaklastirilmasindan (birinci kurutma periyodunun sonu) hemen sonra
baslar ve donmus tabaka ile kurutulmus tabakayi ayiran siiblimasyon arayiizeyi

kaybolur ve ortamda donmus tabaka kalmaz [Liapis et al,1996].

Bagli su, sistemde bulunan toplam su (toplam suyun %65-90’1 serbest haldeki
donmus su olup, birinci kurutma periyodu boyunca siiblimasyonla uzaklagtirilir)
iceriginin %10-35 i oldugu durumda, kurutma hizina ve toplam kurutma siiresine
olan etkisi oldukca fazladir. Bagli suyun uzaklastirillmas: i¢in gerekli olan zaman

serbest suyun uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan zamana esit veya daha uzun olabilir.
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Kurutulacak maddede bulunan bagli su maddeye vakum altinda 1s1 verilerek
uzaklastirilir. Fakat birinci kurutma periyodunda oldugu gibi, ikinci kurutma
periyodu siiresince sisteme yiiklenen 1s1 gelisigiizel artirillamaz ve uyulmasi gereken
sinirlamalar mevcuttur. Bu sinirlamalar nem igerigi ve kurutulan iiriiniin sicakligr ile
ilgilidir. Bu iki degisken, kurutma sirasinda ve kurutmadan sonraki yapisal kararlilig

ve iiriiniin kalitesini etkiler [Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

Birinci kurutma periyodunda oldugu gibi yapisal kararliligi goz oniine almak
gerekir. Ikinci kurutma periyodunda da kat1 yapida ¢okme, erime(eger sicaklik sabit
nemde artirilirsa) veya ¢oziinme (eger nem sabit sicaklikta artirilirsa) olusabilir. Uriin
kalitesi hem iiriindeki nem igeriginin hem de sicaklifin bir fonksiyonudur. Ikinci
kurutma periyodu boyunca, iiriindeki nemin konsantrasyonu sicaklik, zaman ve yere
gore biiyiik degisiklikler gosterir. Bu ise bozulma potansiyelinin zaman ve yere gore
degisecegini ifade eder. Nem konsantrasyonunun profili kurutulmus tabakadaki
sicaklik profili ile baglantilidir. Bundan dolay1 6rnekteki nem icerigi bagimsiz olarak
kontrol edilemez. Bircok iiriin sicakliktan olumsuz etkilendigi icin, ikinci kurutma
periyodu boyunca iiriin kalitesini kontrol altinda tutmak i¢in sinirli ve kontrollii
sicakliklar kullanilir. Son nem igerigi kontrolii ise kurutma isleminin bitmesinden

hemen Once yapilir.

Ikinci kurutma periyodu boyunca bagh su kurutulacak maddeye vakum altinda
1s1 verilmesiyle uzaklastirilir. Is1 sisteme genellikle kondiiksiyon, konveksiyon veya
radyasyonla saglanir. Genellikle (a) 10-35 °C sicaklik arasi sicakliga hassas iiriinler
icin ve (b) 50 °C ve iistiindeki sicakliklar ise sicaklifa daha az bagl iiriinler igin

kullanilir [Sadikoglu ve Ozdemir, 2001].

Ikinci kurutma safhasinin amaci birinci kurutma safhasi sonundaki iiriiniin
kararliligimi ve raf omriinii gelistirmek icin son nem icerigini azaltmaktir. Son nem
icerigi birinci kurutma safhasindan sonra, kuru agirhigin yiizdesi olarak ifade edilir.
Birinci kurutma safhas1 boyunca biraz desorpsiyon meydana gelmektedir. Birinci
kurutma safhasindan sonra son nem icerigi % 7 ye kadar fazla olabilir. ikinci
kurutmada bunu kararlilik icin optimum degerine genellikle %0.5-%2.7 arasina

diisiirmek hedeflenir [Rowe and Snowman,1976].
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Ikinci kurutmanin sonunda kurutulmus iiriiniin nem igerigi, depolama sicaklig
depolama siiresince {iriin kararlilig1 i¢cin gerekli kritik faktorlerdir. Baz1 agilar -20 °C
de depolanirlarsa kalitelerini yillarca koruyabilirler. Ustelik kizamik, kizamikgik
astlar1 gibi bazi asilar asir1 kurutma ile zarar goriirler ( en iyi saklama kosulu olarak
son nem icerigi % 2 olmalidir).Bununla birlikte, kemoterapi ilaclart ve
antibiyotiklerde ise son nem icerigi % 0.1 olana kadar kurutulmalidir. [Sadikoglu ve

Ozdemir, 2001].
3.6. Uriiniin Paketlenmesi Ve Depolanmasi

Dondurarak kurutulmus iiriin son olarak kontrollii kosullar altinda (oksijen ve
su buharindan muaf, genellikle hava sizdirmaz, 151k gecirmeyen paketler, kuru inert
gazla dolum ) depolanir. Son iiriin uzun zaman oda sicakliginda saklanabilir. Fakat
ozellikle yiliksek hassasiyetteki malzemelerin bazi 6nlemler alinmadan bu sekilde

saklanmas1 miimkiin degildir.

Q)] Baz1 uygulamalarda degisme riski su buhan ile etkilesim ve {riin
icersinde istenmeyen fiziksel kimyasal reaksiyonlarin olmasi
egiliminden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple, paketler hermetik olarak
kapatilmali ve su buhan gecirmezligi olan malzemeden yapilmalidir

[Goldblith,1975].

2) Sudan daha aktif olan ve aym1 zamanda son nem icerigi etkinlesen
oksidasyon prosesidir. Kuru bolgeye oksijen kolaylikla niifuz eder ve
elektron spin rezonansi ile belirlenen peroksi radikallerinin olugumuna
yol actig1 ve iiriiniin raf omriinii etkiledigi serbest bolgeye ulagir. Bu
radikaller garip ve eksimis tat olusumunu, aktivite kaybini ve
coziiniirlik gibi fiziksel ozelliklerin zayiflamasina yol acan yavag
bozunma prosesini baglatirlar. Biitiin {riinler ayn1 duyarlilig
gostermezler ve bazilar1 cok direnglidir sinirli zaman periyodunda
normal kuru hava altinda paketlenebilirler. Bununla birlikte, ¢cogu
orneklerde dikkatli olarak en bastan disarida birakilir ve depolama icin

vakum beslenir ya da kuru inert gaz iizerinde bozundurulur. Dogrudan
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siiblimlesme ile vakum ortaminda pargalara ayrilan iiriiniin i¢ ylizeyi
yiiksek derecede aktiftir ve gazla ilk temas1 belirleyicidir. Gaz
molekiilleri serbest bolgede yapisirsa basit bir sekilde uzaklastirilmasi
hemen hemen imkansizlagir. Cogunlukla kabul edilen Orneklerde
argon gibi soy gazlarin daha iyi sonug¢ verdigi bilinmesine ragmen
nitrojenin  kullanilmasi1 en elverisli gaz oldugu kanitlanmigtir.
Karbondioksit genel olarak zayif performans gostermektedir ¢iinkii
karbondioksit kimyasal olarak notr olmaktan uzaktir [Goldblith,

1975].

3) Ozellikle giin 15131nda hizli bir sekilde beyazlasan pigmentli iiriinler
icin 1g1ktan kag¢imilmahidir. Karotenoidler, klorofiller ve ¢ogu diger
pigmentler renksiz tiirevlerine doniisiir ve bu ciddi olarak {iriiniin
kalitesini bozar. laclarda ve 6zellikle canli asilar icin 151k karmagsik
davranig gosterir daha ¢ok dikkat ister ve ayn1 zamanda kismi olarak

bozulmalara yol acar [Goldblith,1975].

3.7. Dondurarak Kurutma Yontemleri

Dondurarak kurutmada genelde iic yontem kullanilir:(1) manifolt yontemi
(2) grup (batch) yontemi (3) Yigin (bulk) yontemi. Her yontemin spesifik amaci

vardir ve kullanilan yontem iiriine ve istenilen son bi¢cimine baglidir.

3.7.1. Manifolt Yontemi

Manifolt yonteminde dar boyunlu kiigiik sise, ampul ya da kiiciik ilac siseleri
manifolt ya da kurutma odasinin girislerine takilir. Uriin, dondurucuda, diisiik
sicaklik banyosuna batirilarak ya da kabuk dondurma yontemlerinin herhangi birisi
ile iirtiniin yapisina ve dondurarak kurutulacak hacme bagli olarak dondurulur.
Kabuk dondurma diisiik sicaklik banyosunda dondiiriilerek {iriiniin ince tabaka
halinde sisenin icersinde dondurulmasiyla gergeklestirilir. Dondurulan {iriin, 1sinmay1
onlemek ic¢in hizli bir sekilde manifolt ya da kurutma odasina yerlestirilir. Hizli bir

sekilde iiriin kaplarinin igersine vakum uygulanir ve buharlasma igin diisiik sicaklik
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saglanir. Bu prosediir yalmizca kiiciik hacimler ve yiiksek otektik ve c¢okme

sicakligina sahip tiriinler i¢in kullanilir [www.labconco.com].

I

fr'if

&

Sekil 3.5. Manifolt kurutma yontemi

3.7.2. Grup (Batch) Yontemi

Grup kurutma yonteminde, ¢ok sayida ayni biiyiikliikteki siseler tepsili
dondurarak kurutucuya yerlestirilir. Uriin genelde tepsili dondurarak kurutucuda
dondurulur. Uriin sicakhigi ve iiriine uygulanacak 1s1 miktar1 dikkatli bir sekilde
kurutma boyunca iiriine beslenir. Grup yontemi tek bir iirlin i¢in genelde ilag
endiistrisinde ¢ok sayida ampul ya da kiigiik ilag sisesi hazirlamak icin kullanilir

[www.labconco.com].
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Sekil 3.6. Grup (Batch) yontemi
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3.7.3. Y1gin (Bulk) Yontemi

Y18in kurutma grup yontemi gibi tepsili dondurarak kurutucuda gerceklestirilir.
Uriin, tepsi icine dokiiliir ve tek bir birim olarak kurutulur. Yigin kurutma manifolt
ya da grup kurutmada oldugu gibi kontrollii kosullar altinda iiriiniin kapatilmasini
saglamaz. Genellikle, iiriin dondurarak kurutma sisteminden uzaklastirilir ve havasiz
kaplarda paketlenir. Y18in kurutma genelde oksijene ve neme asirt duyarli olmayan

kararli tirtinler i¢in kullanilir [www.labconco.com].

Ortadan 151 gitiginin daha hueh
-\- olduin kbaratmarin gergekle stigi

\ mlenatlardan 151 girigi

Sekil 3.7. Yigin(bulk) kurutma
3.8. Dondurarak Kurutucular

3.8.1. Pilot Olcekli Dondurarak Kurutucular

fla¢ ve gida endiistrisinde oldugu kadar laboratuarlarda da kullanmaya uygun
olan pilot 6l¢ekli dondurarak kurutucularin talepleri yiiksektir ¢iinkil bu kurutucular
dayaniksiz iirtinlerin 0zellikle biyolojik kokenlilerin saklanmasi icin gerekli
olanaklarin arastirnllmas1 i¢in kullanilmaktadir. Bu sistemler taginabilirler ve
dinyanin her tarafinda fabrikalarda ve laboratuarlarda dondurarak kurutulan

tiriinlerin gelistirilmesi calismalarina elverislidir. Cok sayidaki tasarimlari dondurma,



25

1sitma ve vakum pompalama icin baska cihaza ihtiya¢ duymayan olanaklar
icermektedir ve bu tasarimlar 2 kg dan 20 kg a kadar donmus iiriini

kurutabilmektedirler.

Pilot sistemin (Criofarma model C5-2) sematik diyagrami sekil 3.8a da
gosterilmektedir. Sistem (a) Kondensordeki 1s1 degistiriciye ya da iiriiniin
dondurulmasi icin sogutma bobinine gonderilebilen dondurma akigkan sistemi (b)
plakanin 1sitilmasi igin 1sitma devresi (1sitma akiskam olarak silikon yagi) ve
kondensordeki buzu ¢ézme ve (c) kurutmadan 6nce ve kurutma boyunca vakum

sistemiyle havanin cihazdan bosaltilmas1 asamalarindan olusmaktadir.

=
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Sekil 3.8. Pilot dondurarak kurutucu (a) Criofarma model C5-2; 1, kurutma
odasi; 2, kondenser; 3, sofutma iinitesi; 4, plakalarin sogutma/isitma iinitesi; 5,
vakum {initesi; izolasyon kelebek valf; 7, silikon yagi pompasi; 8, sogutma/isitma
plakasi; 9, sogutma bobini; 10, kondenser vakum valfi; (b) C5-2 modelinin 6nden
gorliniisii; 1, kurutma odasi; 2, kondenser; 3, sogutma/isitma plakasi; 4, kontrol
penceresi; 5, bilgisayar sistemi; 6, vakum gostergesi ve regiilator; 7, sicaklik kontrol

paneli; 8, yazici (Model C5-2 Criofarma).

Dondurarak kurutucu islem degiskenlerinin tam olarak kontroliinii ve iiretim
sisteminin limitlerinin Otesinde sicaklik ve basing sartlarimi saglayabilir. Plaka ve
kondensor sicaklig -50° C ve -70 ° C ve kurutma odasindaki basing 1 Pa ya da daha

az olabilir. Pilot dondurarak kurutucunun (a) iiriin sicakligr (b) plaka sicakliklar (c)
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kondensor bobin sicakligi (d) kurutma odasindaki basing (e) vakum sisteminin
basinci ve (f) kondensor kismindaki basinci gosterebilen ve kaydedebilen kontrol

paneli vardir [Liapis and Bruttini, 1995].

3.8.2. Endiistriyel Dondurarak Kurutucular

3.8.2.1. Tepsi ve ila¢ Tipi Dondurarak Kurutucular

Bu tip dondurarak kurutucularin kullanilan kondensore gore degisen iki temel
tiiri vardir. Ilkinde, kondensor plakalari aym odada tepsi 1siticilarinin yan tarafina
monte edilmistir digerinde kondensor ayr1 odada genis capli genelde kelebek valfle
ilkine baghdir. Ikinci tip tesis her zaman ila¢ endiistrisinde kullamilir fakat ayni

zamanda gidalarin dondurarak kurutulmasi i¢inde kullanilabilir.

llag cozeltilerinin dondurarak kurutulmasindaki temel problem islemin steril
kosullarda yapilmasim1 saglamaktir. Tesisin konumunun ilacin kurutmadan Once
yiikklenmesi kurutmadan sonra bosaltilmasi esnasinda steril kosullar1 saglamasi
gerekmektedir. Bu durum kurutma odasi kapisinin, steril odadan makine ya da steril
olmayan oda olarak adlandirilan odanin ayrilmasimi saglayan duvara karsi olmasi ile
saglanabilir. Tesiste ayirma iglemi kondensorii kurutma odasindan ayiran izolasyon

valfi ile saglanir.

Uriin kaplari (paslanmaz celik tepsilere yiiklenen kiigiik siseler (vial) ve siseler)
doldurma ve dondurarak kurutucuya yiiklemeden once genellikle ayri bir iinitede
steril hale getirilir. Bu islemler, steril odada kaplarin sirayla yerlestirilmesi i¢in ve
sistemde olas1 kirlenme i¢in insanin olmasin1 gerektirmektedir. Bu sebepten dolayi,

genelde steril odadaki insan sayisini birkag kisiye diisiirmek kesinlikle gereklidir.

Bu amacla iiriin kirlenme riskini azaltmak icin yeni bir dondurarak kurutucu
tesisi gelistirildi. Sekil 3.9 da (Criofarma model C300-7) gosterilen sistem iki
kapilidir: kiiciik kap1 kurutmadan Once {iiriiniin yiiklenmesi ve biiylik kap1 (kiigiik
kapinin tam karsisinda bulunan) kurutmadan sonra iiriiniin bosaltilmasi i¢indir.

Kondensor kurutma odasinin ilk katin altindaki zeminde bulunmaktadir. Dondurarak
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kurutucunun tepsileri kurutma odasinin dibine yerlestirilir ve yiikleme cihaziyla tek
tek pozisyonlarina kaldirilir. Uriiniin yiiklenmesi laminer akish steril hava ortaminda
yapilir; kiiciik kapr her bir plakanin yiiklenmesi esnasinda agiktir ve iglem bitince

hemen kapatilir.

. Laminer akista izolasyon paneli
i . sy || steril hava m
STERIL ODA 2: 5 8 f /@/® STERIL ODA I:
Uriin bogaltimt @\ ’ YT i 0 Uriin doldurma ve yiikleme
—_— | - //®
————
0)
08 m
=1 1.Kat
'{ 0.0 m
: \/ .
®
2
T“_.!__’_._'!iﬁ
MAKINA ODASI r1$ M
o
: o :
1 | ,1° Zemin kat
H H
© X —40m
gr—-——.—-. 2 \/_—
AN NN\

Sekil 3.9. Endiistriyel dondurarak kurutucu plani (Criofarma model C300-7): 1,
kurutma odasi; 2, kontrol penceresi; 3, otomatik kii¢iik kap1 agma; 4, biitiin kap; 5,
kurutmadan sonra siselere tipa takilan hidrolik pres; 6, takilan tipanin igindeki
sterilizasyon icin PTFE dirsekleri; 7, sterilizasyon sonrasi sogutma bobini; 8§,
izolasyon kelebek valfi; 9, kondenser odasi; 10, yiikleme ekipmani; 11, bosaltma

ekipmani; 12, yiikklenmeyen raflar (Model C300-7 Criofarma).

Uriin kabinin sekil 3.9 da gosterildigi gibi sise olmasi durumunda genellikle
sisenin tepesinde kismi olarak igine giren silikon tipa vardir; ¢oziicti buhar tipa ile
kabin arasinda kalan serbest bolgeden kabi terk eder. Kurutma isleminden sonra ve
iriiniin bosaltilmasindan once siseler kurutma odasinda sisenin icine tipa tamamiyla
girecek sekilde kapatilir. Kapatma islemi: a) vakum sartlarinda b) diriiniin
oksidasyonunu bagarili bir sekilde engelleyen steril nitrojenle kurutma odasinin
vakumunu keserek atmosfer basincinda yapilir. Pratikte b Ornegi daha fazla

kullanilmaktadir. Kapatilmis siselerdeki silikon tipa iiriiniin kirlenmesini engeller ve
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dondurarak kurutucunun biiyiik kapisinda tek bir islemle daha az steril sartlarda

tiriiniin bosaltilmasina olanak saglar [Liapis and Bruttini, 1995].

[la¢ kullanimina ait dondurarak kurutucular ampicillin, cloxacillin ve cefazolin
(genellikle sodyum tuzu olarak) gibi hammaddelerin ve collagen gibi diger 6zel
maddelerin tiretiminde siklikla kullanilmaktadir. Bu sistemlerde {iriin paslanmaz
celik ya da polietilen film tepsilerine yiiklenir ve tesis genellikle 15 m? den 60 m* ye
kadar degisen yiikleme alamiyla genis ya da orta Olceklidir [Liapis and Bruttini,
1995].

3.8.2.2. Siirekli Dondurarak Kurutucular

Son yillarda maddenin islem boyunca siirekli akisim1 saglayan dondurarak
kurutma tesislerine olan ilginin artti§1 gozlemlenmistir. Ozellikle standartlasmis tek
bir iiriin ve {riiniin hazirlanmasinin siirekli sistemle yapildigr endiistriyel
calismalarda bu tarz tesisler ciddi bir sekilde karlidir. Bu tesisler islemin her yerinde
siireklilik, kolaylikla kontrol edilebilen sabit islem sartlar1 ve az maniiel islem ve
denetim saglar. Graniillii formdaki iiriinlere olan genel ilgi iki farkli tesis tiiriiniin
gelisimini kolaylastirmistir. Birinci tiir tesis iiriiniin tepsilerde ve karigtirilmis yigin

maddelerin dondurarak kurutulmasi i¢in kullanilmaktadir.

CONRAD iiriiniin tepsilerde islem yapilmasim saglayan siirekli dondurarak
kurutucudur. Bu tiir tesisin basaris1 basitligine ve biitiin sistemi olusturan her bir
bilesenin giivenilirligine dayanmaktadir. Derin olmayan katmanl {iriinlii paralel
tepsiler herhangi bir iirtin kaybi1 olmaksizin hizli dondurarak kurutma saglar

[Goldblith,1975].

Uriine ve tepsilere 1s1 transferi radyasyonla olmaktadir. Radyasyon 1s1s1 sicaklik
bolgelerinde gruplasmis yatay 1sitici plakalarla iiretilmektedir. Her tepsi her bir
sicaklik bolgesinde sabit zaman periyodunda tutulur bu yolla kurutma zamam

minimize edilir.
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Tepsiler kabine takip eden yol boyunca tasinir (sekil 3.10 ). Sistem i¢ten oldugu
kadar distan da biitiin tepsi transfer sistemini birlestirilmis kontrol olacak sekilde
yapilandirilmigtir. Bir hata olugsmasi durumunda alarm devreye girer ve sorunun
geldigi yere gore lambalar yanar ve hemen Onlem alinabilir. Elektronik kontrol
tinitesi disinda kontrol paneli dondurarak kurutucu tesisin biitiin yardimei pargalart

icin aletler ve otomatik kontrolleri birlestirir.

Sekil 3.10. Siirekli dondurarak kurutucu (CONRAD) sematik goriiniimii; 1,
tepsi; 2, giris kilidi (lock); 3, tepsi asansorii; 4, 1sitma bolgesi; 5, tiinel duvar; 6, tepsi

asansorii; 7, ¢ikis kilidi

Ikinci tiir siirekli dondurarak kurutucu tesisi ise tepsiler olmadan graniillii

tiriinler i¢in kullanilmaktadir [Goldblith, 1975].

3.8.2.3. Vakum Sprey Dondurarak Kurutucu

Vakum sprey dondurarak kurutucu (sekil3.11) kahve ekstrakti, cay infiizyonu
ya da siit icin gelistirilmistir. Uriin asagiya ya da yukariya giden tek bir jetten 3.7 m
capinda 5.5 m yiksekligindeki silindir kulenin icine piskiirtiiliir. Sivilar

buharlastirmali dondurma ile kiiciik tanecikler halinde katilasir.
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Sekil 3.11.Vakum sprey dondurarak kurutucu

Kulenin icinde sogutulmus sarmal kondensor i¢ duvar ile merkezi besleme
g6zl arasinda sarilmis haldedir, besleme gozii kismen kurumus tozu kulenin dibine
dogru serbest bir sekilde diiserken toplar ve radyant isiticilar arasindan gecen
hareketli paslanmaz celik kayisla kurutma igleminin sonlandig tiinele baglanir. Uriin
besleme goziiniin icinden gecerek araliklarla paketleme icin alinmasim saglayan
vakum lock kismina beslenir. Tesisin tamami yaklasitk 67 Pa vakum altinda

caligmaktadir.

Bu tesiste dondurarak kurutma igleminden Once giris {riiniiniin On
konsantrasyonu % 30 kati icerigine kadar kullamilabilir. Vakuma spreyle
gonderilerek elde edilen partikiiller yaklasik 15 um capindadir ve baslangic
evaporasyonunda yaklasik % 15 nemini kaybederler. Bu partikiillerin yapismasi soz
konusu degildir. Genellikle sprey dondurarak kurutma ile yapilan kahve normal

dondurarak kurutma ile yapilan kahveden daha az lezzetlidir [Mellor, 1978].
3.8.2.4. Tiinel Tipi Dondurarak Kurutucular

Tiinel tipi dondurarak kurutucularda iglem ( sekil 3.12 ) tepsi tasiyan yik
arabalarinin araliklarla tiinelin bir ucundaki genis vakum kilitlerinde dolduruldugu ve

aym sekilde diger ucunda bosaltildig1 genis vakum kabininde gerceklesmektedir.
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Sekil 3.12.Tipik tiinel dondurarak kurutucu sematik diyagrami.

Sekilde gosterilen dondurarak kurutucunun her bir ucunda vakum kilitlerinin
bulundugu tiinelden olusmaktadir, vakum kilitlerinden biri donmus gida kiimelerini
iceren kalin c¢izgili aliiminyum tepsilerin tiinele yiiklenmesi ve digeri kurumusg
irriiniin  paketlenmeden Once otomatik olarak alindigi havalandirmali odada
dondurarak kurutulmus iiriiniin bosaltilmasi i¢in kullanilir. Kurutma sartlan dikkatli
bir sekilde tiinelin sayili bolgelerinde bulunan sicaklik — basing kontroltrleriyle
kontrol edilmektedir. Yiik arabalarinin gegisine izin veren tiinelin duvarlarina
yerlestirilen buhar konstriksiyon plakalar1 tiinelin ana boliimiinde iki yerde
bulunmaktadir ve kap1 valflar1 ana boliimden kilitleri kapatir. Tiinel bes bagimsiz

islem bolgesine boliinmiistiir [Liapis and Bruttini, 1995].

Periyot boyunca yiik arabasi hareket etmezken tepsi kaldirma araci biitiin
tepsilerin alt taraftaki 1siticilarin iist kisminda kalmasimi saglar. Vakum buhari 1sitma
(vacuum steam heating) yogunlagma yiiksek gizli 1s1s1 ve basing araciligiyla sicaklik
kontroliinii iceren bazi avantajlar1 vardir. Sogutma sistemi sikistirma sistemi yerine
genis sulu amonyak absorpsiyon sogutucudan olugmaktadir. Tiinel tipi dondurarak
kurutucunun kapasitesi yapilacak isin hacmine bagl olarak artirilabilir [Liapis and

Bruttini, 1995].
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3.9. Dondurarak Kurutma islem Maliyeti

Dondurarak kurutma genel olarak ¢ok pahali bir koruma yontemi olarak bilinir.
1slem maliyeti hammadde malzemesinin, iiriinlerin ve paketlemenin tiiriine, tesisin

kapasitesine, islemin siiresine bagli olarak degiskenlik gosterir.

Dondurarak kurutma islemi donma, vakum, siiblimasyon ve kondenser ile
yogusturma olmak iizere dort temel islemden olugsmaktadir. Bu islemlerin her birinin
toplam enerji tiikketimindeki paylasimi sekil 3.13 de goriilmektedir. Siiblimasyon
toplam enerji tiiketiminin yarisim1 sahip olurken donma asamasi fazla enerji
tilketimine sahip degildir. Vakum ve kondenser pratik olarak ayni enerji tiiketimine
sahiptir. Klasik dondurarak kurutma isleminde enerji maliyetlerinin azaltilmasi
yoniinde yapilacak gelismelerde su amaclar goéz Oniinde bulundurulabilir: (a)
Siiblimasyona yardime1 olmak icin 1s1 transferini artirmak (b) vakumu azaltmak i¢in

islem siiresini azaltmak (c) kondenser kullanmaktan sakinmak [Ratti, 2001].

Vakum

26%

Siiblimasyon
45%

Kondenser

25%

Sekil 3.13. Dondurarak kurutma islemi enerji maliyeti

3.10. Mikrodalga ile Dondurarak Kurutma

Cogu dondurarak kurutucularda, 1s1 donmus madde yiizeyine 1sitic1 plakalardan

kondiiksiyonla iletilir. Kurutma yonteminde, 1s1 madde yiizeyinden siiblimasyon
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yiizeyine heniiz kurumus madde tabakasi boyunca kondiiksiyonla iletilir. Islemin
miimkiin olan en yiiksek kurutma hizinda yapilmasi i¢in yeterli sicaklik farki madde
yiizeyi ve merkezi arasinda yaratilabilir. Boylece, dzellikle diisiik iletimli maddeler
icin ylizey tabakalar1 kolaylikla asir1 1sitilabilir. Bu problem icerden 1s1 iletiminin
saglanmasindan dolayr madde merkezinin genellikle yiiksek sicaklikta oldugu
mikrodalga ile 1sitma yapilarak coziilebilir. Gergekte, gecen 20 yil igersinde
mikrodalga ile dondurarak kurutma iizerinde calisilmistir ve teknik fizibilite igin
sayisiz laboratuar ve pilot testleri ve geleneksel dondurarak kurutuculara gore onemli

avantajlan belgelendirilmistir [Kudra and Mujumdar, 2002].

Laboratuar testlerinde kullamilan 2.54 cm kalinhgindaki dana eti dilimleri 2
saatten biraz fazla bir siire icersinde kurutulmustur ve geleneksel kurutma

yontemiyle kurutulmalart ise yaklasik 15 saati bulmustur.

Biitiin bu goze carpan avantajlarina ragmen mikrodalganin dondurarak kurutma

yontemine uygulanmast pek basarili olamamistir. Bu basarisizligin baslica nedenleri

sunlardir:
1. Mikrodalga ile sisteme enerji saglanmasi ¢ok pahalidir.
Mikrodalgadan 1 BTU 1s1 saglanmasi buhardan 1s1 saglanmasina gore
10- 20 kat daha fazladr.
2. Mikrodalganin kullanilmasindaki baglica problemlerden bir tanesi de

mikrodalgalarin kurutma odasindaki gazlarin iyonizasyonuna yol acan
akkor bosalma egilimde olmasidir ve bu olay giic kaybina sebep
oldugu gibi gidalarda zararli degismelere de yol acmaktadir. Akkor
bosalma egilimi (glow discharge) basincin 0,1-5 Torr oldugu
durumlarda oldukga yiiksektir ve dondurarak kurutucunun basincinin
50 pm altina diisiiriilmesiyle bu egilim minimuma indirilebilir. Bu
diisiik basincla kurutma yapmanin iki dezavantaj1 vardir. Birincisi ¢ok
diisilk sicaklikta calisan kondenser gerektirdigi icin cok pahalidir.
Ikinci olarak diisiik basinglardaki kurutma hizi da oldukca diisiiktiir
[Goldblith, 1975].
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3. Su yiiksek dielektirik katsayisima ve yiliksek dielektirik kaybina
sahiptir. Buz ise ¢ok diisiik dielektirik katsayisina ve cok diisiik
dielektirik kaybina sahiptir [King,1971]. Suyun dielektirik kayip
faktoriiniin buzun dielektirik kayip faktoriinden yiiksek olmasindan
dolay1 mikrodalga ile dondurarak kurutmanin kontrolii oldukca
zordur. Bu sebeple, lokal olarak herhangi bir noktada erime meydana
gelmesi zincirleme erime reaksiyonlarina yol acar [Kudra and

Mujumdar, 2002].
4. ISLEMIN MATEMATIK MODELI

Sekil 3.1 de (Bkz.syf 7) maddenin tepside dondurarak kurutulmasi islemi
gosterilmistir. Is1 q, kurutulmus tabakanin yiizeyine kondiiksiyon, konveksiyon ya da
gaz fazdan radyasyonla saglanir daha sonra bu 1s1 kondiiksiyonla donmus tabakaya
iletilir. Is1 q, 1s1t1lan plakadan saglanir ve tepsinin altindan donmus tabakaya oradan
siiblimasyon ara yiizeyine kondiiksiyonla iletilir. Tepsinin dikey yanlarina saglanan
qu: 18181, q, ya da q, 1silarindan ¢ok kiigiiktiir ve q,,, kurutma odasi ve tepsinin dikey
yanlar arasinda iletilen 1sinin miktarin1 gostermektedir. Is1 q,, iin katkisi, q, ve q
silartyla kiyaslandiginda 6nemsiz oldugu icin dikkate alinmamistir. Sekil 3.1 deki
N,, ve N, terimleri sirasiyla kurumus tabakadaki su buhan kiitle akis1 ve toplam kiitle
akisim gostermektedir. Toplam kiitle akisi su buhart kiitle akisi ile inert gazin kiitle
akis1 toplamina esittir, Ny = Ny, + Nj, formiildeki Nj, inert gazin kiitle akisim

gostermektedir.

4.1. Birinci Kurutma Safhasi

Birinci kurutma safhasinda siiblimlesme kurutulmus tabaka (I) ve donmus

tabaka (II) boyunca iletilen 1s1 sonucunda olusur.
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Kurutulmus (I) ve donmus (II) tabakalarindaki enerji denklikleri ve kurutulmus

tabakadaki (I) madde denkligi asagidaki gibidir:

a’TI _ ale CPg a(NtrI‘I) + Aval aC:sw

—=q. - ,0<x<X 4.1
at N aX 2 p leC le aX p le C ple at ( )
e B P 4.2)
Rt T, M, e ox
P N J

LofR ) LN, p IC oicex 43)
RatlT, ) Mee ox M, o

2
Mg, 00 xs<xsL (4.4)
ot ox

4.1 ve 4.3 denklemlerindeki dCg,,/ dt terimi serbest ve bagli suyun zamanla

konsantrasyonundaki ~ degisimini  gostermektedir. Bagli  suyun zamanla
konsantrasyonundaki degisimini gosteren farkli hiz mekanizmalar1 vardir. Farkli iki

hiz mekanizmas1 asagidaki gibidir:

. =k (C'w —C, 4.5
at 5( SW) ( a)
aC
wo kO 4.5b
at d ™ sw ( )

4.5a denklemindeki C’yv degiskeni su buharinin kismi buhar basinci p,, ile
lokal dengede olan kati i¢indeki bagli suyun kiitle fraksiyonunu gdstermektedir.
Denklemdeki kg parametresi ise bagli suyun tasinmasi i¢in hiz mekanizmasinin lineer
itici  giiclinii (C*sw —CSW) karakterize eden kati film kiitle transfer katsayisim
gostermektedir.4.5b denklemindeki kyq parametresi ise bagli suyun desorpsiyonunu

tanimlayan lineer hiz mekanizmasinin desorpsiyon hiz sabitini gostermektedir.
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N = - klap—w+k2pw(apw +ap—i“j (4.6)
RT, ox ox  ox
M, ap, dp, Ip,
N, =——2k, =2 +k,p, | ==+ 4.7)
" RTI( ox 4pm( ox  ox D

Denklem 4. 6 ve 4.7 de gosterilen Ny, ve Nj, ifadeleri 4.3 ve 4.4 denklemlerinde
yerine konur ve N; (N= Ny+ Nj,) ifadesi 4.6 ve 4.7 denklemlerinin sag tarafinin

toplamiyla elde edilir.

(4.1)-(4.4) ve (4.5a) ya da (4.5b) denklemlerinin baslangi¢c ve sinir kosullari

asagidaki gibidir:
T=T,=T,=T° t=0, O0<x<L (4.8)
Py =P%.Py = Do t=0, 0<x<X (4.9)
c,, =C2 t=0, 0<x<L (4.10)

oT
q1=—klea—‘x:0 x =0, t>0 4.11)

X

Ustteki kurutulmus tabakanin radyasyonla 1s1 transferi icin,

q, = oF(T’, (T (10))'), (>0 4.12)
JT, aT,
11 g x=X kle g x=X + V(pucpuTu x=X _plcplTl x=X )+ Nleng = _AHsNt
x=X, 0<t<t_, (4.13)
T =T, =T, x=X, t>0 (4.14)
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N. Ix=L x =L, t>0 (4.15)

Sadece radyasyon igin,

q, =oF(T*, (T, (L L))") (>0 (4.16)

Donmus tabaka ile alt plaka arasindaki ince film igin,

q, =k, (T, =T, (t.L)). t>0 4.17)
Py = PuoPin = Pino =Po ~Puo x=0,t>0 (4.18)
p, =f(Ty) x=X, O<tht_, (4.19)
Ip,

2 =0 x=X, O0<t<t_, (4.20)

Degisken pw, kurutma odasi su buhari basincidir, genellikle kondansator
tasartmiyla ve kurutma odasi icinde sabit kabul edilmesiyle belirlenebilir.

P, degiskeni x=0 deki toplam basinc1 (P, =p +p,,) gostermektedir ve genellikle

yaklasik olarak kurutma odasindaki toplam basinca esittir.

Matematik model tamamiyla ara yilizeyin (x=X) hizini, V, gosteren madde

denkligiyle belirtilir.
V= % _ Nw x=X

dt pu_ple

(4.21)

Denklem 4.21 i¢in baslangi¢ sartlart asagidaki gibidir:

X=0 t=0 (4.22)
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(4.1) - (4.22) denklemleri birinci kurutma safhasinin dinamik davranisini
gostermektedir ve bu model siiblimasyon ara ylizeyinin pozisyonunun zamanla

degisimini (X=X(t)) gosteren hareketli sinir1 icermektedir.

Birinci kurutma sathasi boyunca iki smirlayici duruma ulasilabilir. ilk olarak
yiizey sicakligi, Ti(t,0), termal hasar riskinden dolay1 cok yiiksek olmamali; T(t,0)
degeri kurutulan maddenin kavrulma sicakligmin altinda tutulmaldir. ikinci olarak,
ara yiizey sicakligi, Tx ve x=L deki sicaklik T,(t,L) kurutulan donmus maddenin
erime sicakliginin altinda tutulmalidir. Hareketli siiblimasyon ara yiizeyinin
pozisyonu X=L oldugunda birinci kurutma safhasinin sonu olur. Bu safhanin

sonunda donmus (II) tabakas1 ve hareketli siiblimasyon ara yiizeyi kaybolur.

4.2. ikinci Kurutma Safhasi

ﬂ_ 82’1-‘1 CPg a(N[TI) + Aval acsw

—a, S ,0<x<L (4.23)
ot ox p.C.  Ox p.C,. ot

ple

Ikinci kurutma safhasinda donmus(II) tabakasi ve hareketli siiblimasyon ara
yiizeyi yoktur. Ikinci kurutma safhasi bagli(donmamis) suyun uzaklastirilmasini
icermektedir. Kurumus tabakanin kalinligi L dir ve bu tabakadaki enerji denkligi

asagidaki gibidir:
Denklem 4.23 i¢in baslangi¢ ve sinir sartlar:
T, =v(x) t=t_ O#x#L (4.24)

JT

1

1
¢ ox

q, =—k - x=0 t>t,, (4.25)

Kurumus iist tabaka i¢in radyasyonla 1s1 transferi,

q, =oF(T, - (T.(0)) . t>t, (4.26)
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dT

1

x

q, =k, o x=L, t>t (4.27)

Su buhar1 ve inert gaz icin siireklilik denklemleri (4.3) ve (4.4) numarah
denklemlerde ve bagli suyun uzaklastirilmasi denklemi (5a) ya da (5b) de verilmistir.

ikinci kurutma safhasinin madde denkligi denklemleri icin baslangic ve simir sartlart

asagidaki gibidir:

p, =90(x) t=t,_, , 0<x<L (4.28)
P, =0(x) t=t_, , 0<x<L (4.29)
C,, =v(x) t=t_, , 0<x<L (4.30)
pw:pwo’pin:pino:po_pwo X=0’ tth:L (431)
)

gxw x=L = 0 X= L’ t= tx:L (432)
ap.

% =0 x=L, (>t (4.33)

v(x),0(x),0(x) ve v(x) fonksiyonlan T,, pw, pin ve Cs,, parametrelerinin birinci
kurutma safhast sonunda ya da ikici kurutma safhasinin basinda profillerini saglar.
Bu profiller birinci kurutma safhasindaki model denklemlerinin ¢oziilmesi ile elde
edilir. Ikinci kurutma safhasi boyunca Ornegin her tarafinda ( O#x#L) sicaklik
kurutulan maddenin kavrulma sicakliginin altinda tutulmalidir [Sadikoglu and Liapis,

1997].
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5. PROSESIN KONTROLU

Dondurarak kurutma isleminde kurutma hizlar1 baslangigta cok yiiksektir
ciinkii 1sitma plakasindan maddeye 1s1 aktarimi ya da maddeden kondensere olan
kiitle transferine karsi diren¢ azdir. Bununla birlikte, kurutma devam ederken
maddenin kurumus ve donmus bolgelerini ayiran ara yiizey numunenin alt yiizeyine
dogru ilerler (sekil3.1) ve kurumus yiiksek direngli tabaka olusur. Bu kurumusg tabaka
1s1 akisina karsi oldukca yalitkandir fakat kiitle transferine diisiik basinglarda
genellikle az direnclidir. Her iki direngte basincin fonksiyonudur ve kiitle transferine
kars1 direncin artmasi pahasina kurutma odasi basinci artirilirsa 1s1 transferi artar.

Sonug olarak dondurarak kurutucuda basing temel kontrol degiskenidir.

Diger onemli kontrol degiskeni ise yiizeylere olan 1s1 transferi hizin1 ve
kurumus tabaka ile donmus tabaka arasindaki ara yiizeye ulasan enerjiyi etkileyen
plaka sicakligidir. Kondensor sicakligi hizli kurutmayi saglamak i¢in normalde
olabilecegi kadar diisiik tutulur ve bu nedenle genelde kurutma zamani kontrolii i¢in

g0z Oniinde bulundurulmaz.

Kontrol degiskenleri karakteristik olarak yiiksek kalitede {iiriin elde
edebilmesini saglayan ortam sartlarinda olmalidir. Kalite kontrolii icin sartlarin
kurutulmus tabakanin yiizey sicakliginin kavrulma sicakliginin iistiinde (T¢ > Ts)
veya ara ylizey sicakliginin ara yiizey erime sicakliginin iistiinde (Tx>Ty,) olmamasi

gerekir [Millman et al, 1985].

Cogu endiistriyel dondurarak kurutucularda islem verilerini gosteren ve
dondurarak kurutma islemi boyunca herhangi bir zamanda 1s1 ya da Kkiitle
transferinden hangisinin hiz kontrol mekanizmasi oldugunu belirleyen giiclii bir
proses kontrol sistemi yoktur. Dondurarak kurutma isleminde 1s1 transferi
mekanizmasi hiz1 kontrol ediyorsa islem 1s1 transferi ile sinirlidir. Eger kiitle transferi
mekanizmasi hiz1 kontrol ediyorsa islem kiitle transferi ile sinirlidir. Eger 1s1 ve kiitle
transferlerinin ayn1 zamanda hizi kontrol ediyorsa islem 1s1 ve kiitle transferi ile
stmirlidir. Islem 1s1 ya da kiitle ya da her ikisi ile sinirliysa 1s1 girisi, kurutma odasi

basinci ve kondenser sicakligi kontrol degiskenleri farkli tek ya da bilesimli olarak
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calisilmalidir. Teorik modellerle deneysel verilerin karsilagtirilmasi dondurarak
kurutma isleminin 1s1 ya da kiitle transferi sinirlamasinda mi yoksa her iki

mekanizmayla kontrol edildigini gostermektedir [Sadikoglu et al, 2006].

Kural olarak, dondurarak kurutma ile diger kurutma yontemleriyle elde
edilebilecek en yiiksek kalitedeki iiriin elde edilebilmektedir. Fakat yavas kurutma
hizi, diisik kondenser sicakligi ve vakum uygulanmasindan dolayr dondurarak
kurutma pahali bir dehidrasyon yontemidir. Bu sebeple, dondurarak kurutmanin

baslica dezavantaj1 enerji maliyetleri ve kurutma siiresinin uzunlugu ile iligkilidir.

Enerji kullanimi temel maliyet faktorii ve siiblimasyon, desorpsiyon igin
gerekli enerji, vakum ve kondenserin sogutulmasit icin gerekli enerjiden
olugmaktadir. Kurutma siiresinin uzunlugu 1s1 ve kiitle transferine kars1 direng,
deneysel ve teorik olarak genis Olcliide arastirllan diger faktorlerden
kaynaklanmaktadir. Kurutma siiresinin azaltilmas1 enerji ve is giicii giderlerinin de

azaltilmasim saglayacaktir[Millman et al,1985].

5.1. Kontrol Degiskenleri ve Prosesin Kisitlayici Parametreleri

Sekil 3.1 de yigin ¢ozeltinin tepside dondurarak kurutulmasi gosterilmektedir.
Is1 akisi q, maddeye isitilan plaka ile (tepsinin tabaninda) enerji girigini, q, ise
kurutulan maddenin {iist tabakasindaki 1s1 akisin1 gostermektedir. Q, akisinin
biiytikliigii 1sitilan tabakanin, Tpp, sicaklifina baghdir ve degeri denklem (4.17)
kullanilarak elde edilebilir. Aym1 zamanda q, akisinin biyiikliigii 1sitilan plakanin,
Trp, sicakligina baghdir ve denklem (4.12) de Tuyp yerine Tip yazilarak elde
edilebilir.

q: ve q, akilarinin degerleri 1sitilan plakanin Typ sicaklik degerine bagli olmasi,
plakali dondurarak kurutucuda q, enerji girisinin q, 1s1 girisinden fazla olmasi, qy
enerji girisinin dondurarak kurutma isleminin 1s1 ve kiitle transferi mekanizmasinin
izerindeki etkisinin q, enerji girisinin etkisinden onemli Olcilide biiyiikk olmast qy
akistnin  dogal kontrol degiskenlerinden biri oldugunu gosterir. Q, akisinin

biiytikliigii, plakanin 1sitilmasi ile belirlenen Trp sicakligina baglidir ve dondurarak
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kurutucunun plakalar1 elektrikle ya da 1sitict akigkanla 1sitilir ve plakalarin 1sitilmasi

uygun regiilatorle kontrol edilir.

Kurutma odas1 basinci Py baska bir dogal kontrol degiskendir ve dondurarak
kurutma prosesinin 1s1 ve kiitle transferi mekanizmalarin1 6nemli Olgiide etkiler.
Kurutma odasi basinci Py, kurutma odasindaki su buhari ve inert gazlarin kismi
basinci toplamina esittir. Boylece Py basincini, kurutma odasindaki su buhar1 kismi
basinci ( su buhar kismi basinci kondenser sicakligi degisimiyle degistirilebilir)
degisimiyle ve kurutma odasindaki inert gazin kismi basincinin(inertlerin kismi
basinci akis vanasinin (bleeding valve) acilmasiyla artiritlir ve vakum pompasi

kullanilarak azaltilir ) artirilarak ya da azaltilarak degistirilebilir.

Qu(t) ve Py(t) kontrolleri kabul edilebilir kontroller setinden se¢ilmelidir.

.. £q,(0<q, (5.1.a)

P, <P,() <P, (5.1.b)

Bu kontroller seti istenmeyen iiriin kalitesini kabul etmemektedir. Birinci
kurutma safhasi boyunca iiriin durumu i¢in énemli kisitlayict sicaklik, Ty, kurutulan

maddenin iist yiizeyi sicakligi kurumus iiriiniin kavrulma sicakligin1 gegmemelidir.

<T (5.2)

0 — “scor

Kurutulan maddenin donmus ara yiizey sicakligi, Tx ve alt yiizey sicakligi, Ty,

erime sicakligin1 gegmemelidir.

T, <T (5.3)
T, <T (5.4)

Ikinci kurutma safhasi boyunca iiriin igin iki 6nemli kisitlayict kuruyan
maddenin iist ylizey sicakligi, Ty ve alt ylizey Tp sicakligimin kurumus maddenin

kavrulma sicakligin1 gegmemelidir [Sadikoglu at al, 1998].
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T,<T (5.5)

<T (5.6)

6. ZEYTIN KARASUYU VE OZELLIKLERIi

Zeytinyag: tiretiminde kesikli (pres) ve siirekli (santrifiij) olmak tizere iki farkl
yontem kullanilmaktadir. Her iki yontemde de iiretim sonucunda prina ve karasu gibi
iki yan {iirlin olugmaktadir. S1v1 atik olarak ac¢iga cikan zeytin karasuyunun derigimi,
iretim siireci ve isletim kosullarina bagl olarak biiylik degisimler gostermektedir.
Zeytinya@ tretimi sirasinda aciga c¢ikan atik su miktar1 genellikle 0,5-1,5 m’ / ton
zeytin olmaktadir. Karasuyun aritiminda yasanan giicliiklerin en énemli nedenleri, bu
suyun yiiksek organik madde ve polifenoller gibi zehirli maddeleri icermesi,
sezonluk iiretim yapilmasi ve bir iiretim sezonunun 3-4 ay kadar siirmesidir.
Karasuyun yapisinda bulunan organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri,
ucucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller, karasuya koyu rengini veren

tanenler bulunmaktadir | H(izoglu ve Haskok,2005].

Zeytinyag1 iretiminden olusan atiksu (karasu), asagidaki tipik ozelliklere

sahiptir;

® Yogun viyolet-koyu kahve renkten, siyaha kadar renk,

e Kuvvetli zeytinyagina 6zgii bir koku,

* Yiiksek derecede organik kirlilik (220 g/L’ye kadar KOI degerleri),
e KOI/BOIs oram 2.5-5 araliginda (zor ayrisabilir atik),

e pH degeri 3-5.9 araliginda,

e Yiiksek miktarda polifenol icerigi,

e Yiiksek miktarda kati madde icerigi(20 g/L toplam kati maddeye kadar).
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Karasu; asidik pH ve yiiksek organik madde icerigine sahiptir. Ayrica askida
kat1 madde(AKM), pektinler, seker, fenol bilesikleri ve bitkisel yaglar da yiiksek
miktarda icermektedir. Diger taraftan bu tiir atiksular, icerdigi aromatik bilesikler,
basit ve kompleks sekerlerden dolayi, yiiksek enerji kaynagi potansiyeline sahiptir.
Klasik ve siirekli yontemle zeytinyadi iiretimi yapan tesislerden c¢ikan karasularin

bilesimleri tablo 6.1 de verilmistir [web.deu.edu.tr].

Tablo 6.1. Klasik ve siirekli yontemle zeytinyagi iiretimi yapan tesislerden

cikan karasularin bilesimleri

Parametre Klasik yontemle | Siirekli Yontemde
Atilan Karasu Atilan Karasu
Ph 4.5-5 4.7-5.2
Toplam Kat1 Madde %12 %3
Toplam Ugucu Kat1 Madde % 10.5 % 2.6
Toplam Mineral Kat1 Madde % 1.5 % 0.4
Askida Kat1 Madde % 0.1 % 0.9
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L) 120 000-130 000 40 000
Biyokimyasal Oksijen Ihtiyac1 (mg/L) | 90 000-100 000 33 000
Seker % 2-8 % 1.0
Toplam Azot % 5-2 % 0.28
Organik Asitler % 0.5-1 -
Polialkoller %1-1.5 %1.0
Pektin, Tanin vb. %1 % 0.37
Polifenoller % 1-2.4 % 0.5
Yag ve gres % 0.03-10 % 0.5-2.3

Zeytin fenolik bilesikler yoniinden oldukc¢a zengindir fakat zeytinin toplam
fenolik bilesiminin sadece % 2 si yag fazina ge¢mekteyken, kalan kismi zeytin

karasuyunda (yaklasik % 53) ve posasinda (yaklasik %45) kaybolmaktadir.
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Diger taraftan, zeytin karasuyunda yiiksek oranda bulunan ve kirletici 6zelligin
ana sebebi olan fenolik bilesikler giiclii antioksidan aktivitesine sahip olarak

nitelendirilir [De Marco et al, 2007].

7. MATERYAL VE METOT

7.1. Kullanilan Materyal ve Analizleri

Deneylerde kullamilan zeytin karasuyu Canakkale civarinda bulunan Uzden

Gida Zeytinyag1 fabrikasindan temin edilmistir.

7.1.1. Toplam Kati Madde Tayini

Kat1 madde tayini i¢in zeytin karasuyu numunesinden 4 ml alinarak 100 °C’ de
1 saat kurutulan ornek desikatérde 15 dakika sogutularak sabit tartima gelinceye

kadar tartild1 ve buradan % kat1 madde miktar1 hesaplandi.

% Kat1 Madde = (0.237 / 3.809) x 100 = % 6.22

7.1.2. pH Tayini

Polifenol analizi yapilmadan 6nce pH metre kullanilarak zeytin karasuyunun

pH’1 5.2 olarak Slciilmiistiir.

7.1.3. Polifenol Analizi

Zeytin karasuyu numunesinden 10 ml 6rnek almarak pH * 1 2 olana kadar
IM HCI ile asitlendirildi ve ii¢ kere 5 ml etil asetatla ekstrakte edildi. Ekstraktlar
toplanarak susuz sodyum siilfat kullanilarak suyu alindi ve numuneden 0.8 ml

alinarak rotary evaporatdrde kurutuldu. Evaporasyon isleminden sonra alinan
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numuneye 0.8 ml metanol, 0.2 ml Folin Ciocalteau (Fluka) ve 0.4 ml doymus
Na,COs cozeltisi eklendi. Elde edilen ¢ozelti saf su kullamilarak 10 ml ye
tamamlandi.1 saat karanlikta bekletildikten sonra 1500 rpm hizda 15 dakika santrifiij
edildi. Elde edilen bu ¢ozeltinin UV-VIS spektrofotometre cihazinda 725 nm dalga
boyunda absorbansi 6l¢iildii. Toplam polifenol, standart caffeic asit ¢ozeltisi ile

hazirlanan kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplandi [Del Bubba at al, 2004].

Sekil 7.1. Absorbans Olg¢iimlerinde Kullanilan UV-VIS Spektrofotometre

0,3
0,25 | y = 0,0017x - 0,0116
R? = 0,9971

£ 045 & Seri |
2 ——Dogrusal (Seri 1)
Qo
s 0,1 /

0,05

0 T T T
0 50 100 150 200
konsantrasyon

Sekil 7.2. Standart Caffeic asit ile hazirlanan kalibrasyon egrisi
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Konsantrasyon | Toplam %
Numune Absorbans

(mikromolar) | Polifenol(g/L) | Polifenol
Paralel 1 0.2304 142.35 2.242 0.22
Paralel 2 0.2379 146.76 2.310 0.23

7.1.4. Camsi Gegis Sicakhig1 Analizi

Dondurarak kurutulacak zeytinkarasuyu numunesinden 5 mg 6rnek alinarak

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazinda (Perkin Emler Jade DSC) camsi1 gecis

sicakligina bakilmistir. Ornek sicakligr -50° C ‘den 200 ° C’ye ¢ikarilarak meydana

gelen degisiklik incelenmistir. Alinan grafige gore yapilan hesaplamada zeytin

karasuyunun camsi gecis sicakliginin (T,) -11.95° C oldugu saptanmustir.
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Sekil 7.3.Diferansiyel Taramali Kalorimetreden Alinan T, Analiz Sonucu
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Sekil 7.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( Perkin Emler Jade DSC)

7.2. Metot

7.2.1. Numune Hazirlama

Islem gormemis zeytin karasuyu numunesinden 2 dakika karistirilarak her bir
kurutma i¢in 70 ml (69.508 g) ornek alindi. Alinan 6rnek cam petri kabina dokiilerek

dondurarak kurutma islemi i¢in hazir hale getirildi.

7.2.2. Dondurarak Kurutma Islemi

Dondurarak kurutma islemi i¢in hazirlanan zeytin karasuyu Ornekleri, pilot
Olcekli tepsili tip dondurarak kurutucuda (VirTis Ultra 25 Super XL) degisik kurutma
sartlarinda kurutularak toz halinde elde edilmeye calisilmistir. ilk olarak, kurutma
kabma (cam petri) konulan numune dondurarak kurutucunun kurutma odasinda
bulunan tepsiye yerlestirildi. Uriin sicakhiginin dondurarak kurutma islemi boyunca
takip edilebilmesi i¢in iiriin probu numunenin icine yerlestirildi. Kurutma odasi

kapag kapatilarak 6nceden hazirlanan ve dondurarak kurutma islem sartlarini
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gosteren recete wizard kontrol sistemine girildi. Kullanilan recete donma sicaklig,
birinci kurutma safhas1 boyunca maddeye 1s1 transferi saglayacak plakalarin sicaklig
ve bu sicakliklarin saglanacag siire ile birlikte vakum uygulanarak kurutma odasinin

tutulacagi basing degerlerini gostermektedir.
Calismada kullanilan dondurarak kurutucu;

e Kurutma Odast (4 adet 1sitma/sogutma plakalari ve tepsiden
olusmaktadir. Plaka sicakliklari max: +65 ° C  min:-60 °C araliginda
kullanilabilmektedir)

¢ Kondenser ( Kondenser sicakligi min:-70 e ye kadar diisebilmektedir)

* Wizard Kontrol Sisteminden olusmaktadir.

Wizard Kontrol Sistemi kurutmanin otomatik ya da manuel yapilmasina

olanak saglamakta ve islem esnasinda sistemi kontrol etmektedir.

Sekil 7.5. Calismada kullanilan dondurarak kurutucu (VirTis Ultra 25 Super XL

Freeze Dryer)



7.2.2.1. Zeytin Karasuyu Kurutma Denemeleri

Tablo 7.2. Zeytin Karasuyu Kurutma 1 Islem Sartlar1

Dondurarak Kurutma Plaka Sicakligli | Zaman | Kurutma Odasi
Asamalari (°O) (Dakika) | Basinci (Pascal)
Donma Sathasi -35 150 -
Birinci Kurutma Safthasi Step 1 -30 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 2 -25 90 18
Birinci Kurutma Safhasi Step 3 -15 90 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 4 -10 90 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 5 -5 90 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 6 0 90 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 7 +5 90 18
Ikinci Kurutma Safhasi +20 240 100

Tablo 7.3. Zeytin Karasuyu Kurutma 2 Islem Sartlari

Dondurarak Kurutma Plaka Sicakligi | Zaman | Kurutma Odast
Asamalari (°O) (Dakika) | Basinci (Pascal)
Donma Safhasi -35 150 -
Birinci Kurutma Safthas1 Step 1 -30 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 2 -25 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 3 -15 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 4 -10 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 5 -5 120 18
Birinci Kurutma Safhas1 Step 6 0 90 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 7 +5 90 18
Ikinci Kurutma Safhasi +20 240 100




Tablo 7.4. Zeytin Karasuyu Kurutma 3 Islem Sartlar1

Dondurarak Kurutma Plaka Sicakligl | Zaman | Kurutma Odast
Asamalari (°O) (Dakika) | Basinci (Pascal)
Donma Safhasi -35 150 -
Birinci Kurutma Safhasi Step 1 -30 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 2 -25 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 3 -15 180 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 4 -10 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 5 -5 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 6 0 120 18
Birinci Kurutma Safhasi Step 7 +5 120 18
Ikinci Kurutma Safhasi +20 240 100
Tablo 7.5. Zeytin Karasuyu Kurutma 4 Islem Sartlari

Dondurarak Kurutma Plaka Sicakligl | Zaman | Kurutma Odasi
Asamalari (°O) (Dakika) | Basinci (Pascal)
Donma Sathasi -35 150 -
Birinci Kurutma Safthasi Step 1 -30 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 2 -25 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 3 -15 180 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 4 -10 180 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 5 -5 180 18
Birinci Kurutma Safhas1 Step 6 0 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 7 +5 120 18
Ikinci Kurutma Safhasi +20 240 100

51
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Tablo 7.6. Zeytin Karasuyu Kurutma 5 Islem Sartlar1

Dondurarak Kurutma Plaka Sicakligi | Zaman | Kurutma Odast
Asamalari (°O) (Dakika) | Basinci (Pascal)
Donma Safhasi -35 150 -
Birinci Kurutma Safhasi Step 1 -30 120 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 2 -25 120 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 3 -15 180 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 4 -10 180 18
Birinci Kurutma Safthas1 Step 5 -5 180 18
Birinci Kurutma Safthasi Step 6 0 180 18
Birinci Kurutma Safhasi Step 7 +5 180 18
Ikinci Kurutma Safhasi +20 240 100

8. BULGULAR VE TARTISMA

Zeytinyagl Fabrikasindan atik olarak alinan zeytin karasuyu herhangi bir
islemden gecirilmeden kuru madde tayini, pH analizi, cams1 gecis sicaklifi ve
numuneye antioksidan 6zelligi veren polifenol analizi yapildiktan sonra dondurarak
kurutma islemiyle suyu uzaklastirilarak polifenol igerigi olan kristal toz halinde elde

edilmeye caligiimistir.

Zeytin karasuyunun dondurarak kurutulmasi isleminin yapildigr dondurarak
kurutucuda maddeye 1s1 kurutma odasinda bulunan plakalarla saglanmaktadir.
Dondurarak kurutma isleminde ilk olarak donma islemi gergeklestirilmektedir.
Donma safhasinda dondurarak kurutulacak maddeler ve c¢ozeltiler icerdikleri
¢Oziiclinlin tiimii donana kadar sogutulurlar. Bu sebeple, zeytin karasuyunun
tamamen donmasi i¢in dondurarak kurutucunun plaka sicakligi -35°C’ye

diisiiriilmiistiir.

Donma igleminden sonra gerceklesen birinci kurutma safhasinda donmusg

haldeki ¢oziicii silblimasyonla uzaklastirilir. Bunun i¢in kurutulacak donmus zeytin
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karasuyunun bulundugu sistemin basinci donmus ¢oziicliniin(su) buhar basincindan
daha az olmas1 gerekmektedir. Bu sebeple, sistem basinci yiiksek vakum kullanilarak
oldukca diisiik basing olan 18 Pascal’a diisiiriilmiistiir. Bu diisiik basing, birinci
kurutma sathasinda iirtin sicakligi artirildik¢a donmus suyun artan buhar basincina
karsilik  sistemin basincinin  diisitk olmasim1  ve siiblimasyon isleminin

gerceklesmesini saglamistir.

Birinci kurutma sahasindan sonra bagli suyun uzaklastirilmasi igin ikinci
kurutma safhasinda sicakligin birinci kurutma safhasindan yiiksek olmasi
gerekmektedir. Zeytin karasuyunun igerdigi polifenoller yiiksek sicaklikta yaklagik
40°C de bozuldugu bilinmektedir. Bu sebeple, sicaklik 20° C’ ye ¢ikarilmistir. Basing
ise 1s1 transferini artirmak icin cihazin el verdigi derecede 100 Pascal’a

yiikseltilmistir.

Dondurarak kurutma isleminde kondenser sicakligi 6nemlidir. Kurutma islemi
esnasinda siiblimlesme ile ayristirilan suyun sistemden uzaklastirilmasi ve kondenser
yiizeyinde toplanabilmesi i¢in kondenser sicaklifi kurutulan maddenin buhar
sicakligindan diisiik olmas1 gerekir. Bu sebeple zeytin karasuyu kurutma

denemelerinde kondenser sicaklign -40°C’ ye diistiriilmiistiir.
Zeytin karasuyunun dondurarak kurutulmast i¢in yapilan 5 kurutma denemesi
sonucunda alinan iriinlerin agirliklann Olgiilerek kaydedilmistir ve tablo 8.1 de

Ozetlenmistir.

Tablo 8.1. Zeytin Karasuyu Dondurarak Kurutma islem Sonuglart

Baslangictaki Numune | Numune Kuru Madde | Islem Sonrasi Uriin
Kurutma
Agirligi(g) Miktari(g) Agirligi(g)
1 69.508 4.323 9.62
2 69.508 4.323 8.053
3 69.508 4.323 5.03
4 69.508 4.323 4.64
5 69.508 4.323 4.454
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Bes dondurarak kurutma denemesinde donma sicakligi, birinci kurutma sathasi
plaka sicakliklari, ikinci kurutma safhasi plaka sicakligi ve zaman parametreleri ve
kurutma odast basinci aymidir. Birinci kurutma safhasinda plaka sicakliklarinin
tutuldugu zaman araliklar1 ve birinci kurutma sathasi toplam zaman degistirilmistir.
Kurutma islemlerinden sonra alinan iriin agirligindan ve icerdigi katt madde

miktarindan yola cikarak iiriinde son kalan nem hesaplanmustir.

Tablo 8.2. Dondurarak Kurutma Islem Sonuglarina Gore Hesaplanan Degerler

Kurutma | Birinci Kurutma Safhas1 | Toplam Dondurarak | Uriin
Toplam Siiresi(Saat) Kurutma Siiresi(Saat) | %Nem
1 11 17,5 55.1
2 13 19,5 46.32
3 15 21,5 15.86
4 17 23,5 6.83
5 19 25,5 2.94
60

50 ‘\\
40

% A
20 \

10 \\
0 \ \

11 13 15 17 19

Birinci Kurutma Safhasi Zamani

Uriin % nem

Sekil 8.1. Birinci Kurutma zamanna karsi iirtin % nem grafigi
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9. SONUCLAR

Bu c¢alismada zeytin karasuyu, yapilan denemeler sonucunda dondurarak
kurutulabilmistir ve antioksidan 6zelliginde polifenol igeren kristal toz halinde elde

edilebilmistir.

Dondurarak kurutma islem sonuglarina bakildiginda, birinci kurutma safthasi
siiresi ve buna bagli olarak artan toplam kurutma siiresi arttikca baslangicta olduk¢a
yiiksek olan iiriin neminin azaldig goriilmektedir. Ilk ii¢ kurutmada istenen sekilde
toz iriin elde edilememistir. Fakat son iki kurutmada elde edilen {iriin nemine
bakildiginda kurutmanin iyi sekilde gerceklestigi goriilmektedir ve bu iki kurutmada
kristal toz halinde iiriin elde edilebilmistir. Son iki iiriin kiyaslandiginda ise en iyi
iiriin besinci kurutma sonucunda alinmistir ve son {riin nem igerigi dordiincii

kurutmaya oranla 6nemli derecede diisiiktiir.

Dondurarak kurutma islem sartlarina bakildiginda bes kurutmada degisiklik
yapilan tek parametre birinci kurutma safhasi zamanidir. Bunun sebebi ilk {i¢
kurutmadan alinan sonuglara bakilarak birinci kurutma sathasi zamaninin yetersiz
kalmasi ve siiblimasyon iglemi bitmeden ikinci kurutma asamasina gecilmesidir. Son
iki kurutmada alinan sonuclar yani kara suyun toz halinde elde edilmis olmasi ilk ti¢
kurutmanin  iyi  sonu¢  vermeme  sebebinin  kullamlan  sicakliklardan
kaynaklanmadigin1 gostermistir. Buna ek olarak elde edilen kristal toz iiriinlerde
herhangi bir erime, sisme ya da kavrulma olmamasi birinci kurutma ve ikinci

kurutma asamasi i¢in 6nemli olan kritik sicakliklarin asilmadigini (T,) gostermistir.

Calismada kullanilan zeytin karasuyu ortalama litrede 2.276 g polifenol
icermektedir. Buna gore dondurarak kurutulan 70 ml numunede yaklasik 0.16 g
polifenol bulunmaktadir. Dondurarak kurutma isleminde zeytin karasuyunun
yalnizca belli oranda suyu uzaklastirildig: i¢in elde edilen toz iiriinde polifenollerin

kaldig1 soylenebilir.
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