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Ozet

Gallik asit mantarlarda ve bitkilerde, 6zellikle mazi, mese kabugu, sumak, {iziim ve ¢ay yapraklarinda yaygin
olarak bulunur. Sahip oldugu antioksidan, antikanser, anti-HIV, antiinflamatuar, antimikrobiyal ve antifungal
ozellikleri nedeniyle saglik alaninda; bunun yani sira kozmetik, gida, baski ve boyama enddistrileri gibi ¢esitli
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu ylizden, gallik asitin saflagtirilmasi biiyiikk 6nem tasimaktadir. Bu
calismada, gallik asidin saflastirilmast i¢in VIM ile fonksiyonel hale getirilmis partikiiller sentezlenmistir.
Sentezlenen partikiiller, taramali elektron mikroskobu (SEM), sisme calismalar1 ve yiizey alant olgtimleri
(Brauner-Emmet-Teller; BET) ile karakterize edilmistir. Partikiillerin polimerizasyon verimi %94, sisme orant ise
%92.5 olarak hesaplanmistir. SEM analizi sonuglarina gore yaklasik 1 um altinda boyutlara sahip oldugu agik¢a
goriilen partikiillerin yilizey alan1 BET analizi ile 45 m2/g polimer olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda
maksimum gallik asit adsorpsiyonu 54.5 mg/g partikiil olarak elde edilmistir. Partikiillerin yeniden
kullanilabilirligi tekrarli adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ile test edilmis ve 10 dongili sonunda partikiillerin
gallik asit adsorpsiyon kapasitesini yaklasik %94.5 oraninda korudugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Afinite kromatografisi, Fenolik asitler, Gallik asit, Polimerik partikiiller, Saflagtirma

Synthesis of PHEMA-based polymeric particles for gallic acid purification

Abstract

Gallic acid is commonly found in fungi and plants, particularly in thuja, oak bark, sumac, grapes, and tea leaves.
Due to its antioxidant, anticancer, anti-HIV, anti-inflammatory, antimicrobial and antifungal properties, it is widely
used in the field of health, as well as in various fields such as cosmetics, food, printing and dyeing industries.
Therefore, the purification of gallic acid is of great importance. In this study, VIM functionalized particles were
synthesized for the purification of gallic acid. The synthesized particles were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), swelling studies and surface area measurements (Brauner-Emmet-Teller, BET). The
polymerization efficiency of the particles was calculated as 94% and the swelling rate as 92.5%. The surface area
of the particles was determined as 45 m2/g polymer by BET analysis and it can be clearly seen that particles have
size approximately below 1 pm according to the SEM analysis. Maximum gallic acid adsorption was obtained as
54.5 mg/g particles under optimum conditions. The reusability of the particles was tested with repeated adsorption-
desorption cycle and it was concluded that the particles retained approximately 94.5% of the gallic acid adsorption
capacity at the end of 10 cycles.
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1. Giris

Diinya genelinde, fonksiyonel biyoaktif bilesenlerin ve nutrasétiklerin arastirilmasi,
gelistirilmesi ve ticarilestirilmesine yonelik ilgi her gegen gilin artmaktadir. Tiiketiciler beslenme ve
saglik arasindaki iligkinin farkina vardikca, bitki temelli biyoaktif bilesenlerin tiiketimi de son yirmi
yilda artis gdstermistir. Insanoglu siirekli olarak biyolojik fonksiyonlari iyilestirebilecek, insanlarin daha
saglikli, zinde ve daha uzun yasamalarina yardimci olacak dogal {irlinler arayis1 icerisinde olmustur [1].
Bu baglamda bitkilerin gida ve ilag amaglh kullanimi ¢ok eskilere dayanmaktadir ve bitkiler, ¢cevreleriyle
olan etkilesimleri nedeniyle bir¢ok kimyasal igermektedir [2].

Fitokimyasallar, hastaliklar1 6nleyici 6zelliklere sahip, besleyici olmayan bitki temelli biyoaktif
bilesenlerdir [1]. Bitki biiyiimesi ve fizyolojik siirecler, gelisme ve savunma i¢in olduk¢a 6nemlidir [2].
Fenolik bilesikler, en az bir hidroksillenmis benzen halkasina sahip bir fitokimyasal grubudur. Bu biiyiik
ve ¢esitli kimyasal bilesikler grubunun iiyeleri, genellikle yapilarindaki karbon atomlariin sayisina gére
simiflandirilir. Basit fenolikler, fenolik asitler, asetofenonlar, sinnamik asit tiirevleri, kumarinler,
kromonlar, kalkonlar, auronlar, flavonoidler, antosiyaninler, betasiyaninler, benzofenonlar, ksantonlar,
stilbenler, kinonlar, lignanlar, ligninler, tanenler ve flobafenler, dogal fenolik bilesiklerin ana alt
gruplarimi olusturur. Fenolik asitler, bir fenolik halka ve bir karboksil substitiientinden olusan, C6-C1
(hidroksibenzoik asitler) veya C6-C3 (hidroksisinnamik asitler) temel kimyasal yapisina sahip fenolik
bilesiklerin dnemli ve bol miktarda bulunan bir smifidir. Bitki metabolizmasinin sikimik asit veya
fenilpropanoid yolu genellikle fenolik asitlerin biyosentezini diizenler. Baz1 durumlarda fenolik asitler,
tanenler, kumarinler, benzokinonlar ve naftokinonlar gibi diger 6nemli fitokimyasallarin 6nciistidiir [3].

Bagslica fenolik asitlerden biri olarak kabul edilen gallik asit (3,4,5 trihidroksibenzoik asit) (Sekil
1), bir birim seker ve degisken sayida fenol asit molekiilii tarafindan olusturulan galatotanin ile hidrolize
edilebilir tanenler grubunun olusumu i¢in biiyiik 6neme sahip bir benzoik asittir [4]. Beyaz, sarimsi
beyaz veya agik kahverengi kristal katidir. Molekiil agirlign 170.12 g/mol ve molekiiler formiilii
C7HsOs'tir. Erime noktas1 260°C (500°F; 533 K), yogunlugu 1.694 g/cm®’tiir [5]. Su, alkol, eter ve
gliserolde ¢oziiniirken benzen, kloroform ve petrol eterinde ¢oziinmez [4].
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Sekil 1. Gallik asidin kimyasal yapist.
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Gallik asit ve tiirevleri Anacardiaceae, Fabaceae ve Myrtaceae gibi bitkiler aleminin farkli
ailelerinin yani sira Termitomyces cinsinin mantarlarinda ve de findik, mazi, mese kabugu, sumak,
safran, bal, nar, mango, iiziim ve ¢ay yapraklarinda yaygin olarak bulunur. ilk olarak 1786'da Carl
Wilhelm Scheele tarafindan tamimlanmis ve sahip oldugu antioksidan, antikanser, anti-HIV,
antiinflamatuar, antimikrobiyal ve antifungal 6zellikleri nedeniyle aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
Son donemlerde, Alzheimer hastaligimin ilk basamagi olarak kabul edilen amiloid plaklarinin
olusumuna kars1 gallik asidin etkisinin arastirildig1 bazi ¢alismalar yaymlanmistir. Gallik asit saglik
iizerindeki olumlu etkileri nedeniyle tibbi uygulamalarin yan sira kozmetik ve gida endiistrileri bagta
olmak iizere bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [4, 6-9]. Ayrica gesitli analitlerin fenol
igerigini belirlemek icin analitik arastirmalarda bir standart olarak da kullanilir [6]. Bu 6zelliklerinden
dolay1, cesitli sistemlerden gallik asidin tespiti, son on yilda analitik kimyanin temel arastirma
konularindan biri haline gelmistir. Boylece gallik asidi tespit edebilecek yeni tekniklerin arayis1 ortaya
cikmustir [7].

Afinite kromatografisi, karmasik numunelerden biyoaktif maddelerin tanimlanmasi, ayrilmasi
ve saflastirilmasi igin biyospesifik ve geri doniisiimlii etkilesimlerin kullanildigi bir kromatografi
yontemidir. Afinite kromatografisinde, belirli bir tamima kabiliyetine sahip bir ligand molekiilii,
genellikle polimer temelli bir malzeme olan uygun bir tasiyici tizerine immobilize edilir. Saflastirilacak
molekiil, hedef molekiilleri igeren bir sollisyonunun uygun kosullar altinda kromatografik kolondan
gegirilmesi sonucu tasiyiciya bagh ligand tarafindan secici olarak yakalanir. Hedef molekiiller daha
sonra pH, iyonik kuvvet, sicaklik gibi optimal kosullarda spesifik ¢oziiciiler ve/veya serbest ligandlar
gibi uygun ayrigtiricilar kullanilarak ayrigtirilir, boylece ligand ve hedef arasindaki etkilesimler kirilir
ve hedef molekiiller saf bir sekilde elde edilir (Sekil 2) [10]. Afinite kromatografisi, enzimler, antikorlar
ve proteinler gibi cesitli biyokimyasal molekiilleri izole etmek ve ayrica hedef ile onun baglayici ajani
arasindaki etkilesimin baglanma bolgelerinin, termodinamiginin ve kinetiginin sayisini belirlemek igin
kullanilabilir. Bu o6zellikleri afinite kromatografisini ¢esitli kimyasal ve biyokimyasallarin
izolasyonunda, klinik veya biyokimyasal tahlillerde, biyoteknolojide ve biyolojik siireclerin
incelenmesinde kullanim i¢in popiiler bir yontem haline getirmistir [11].
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Sekil 2. Afinite kromatografisinin ¢aligma prensibi
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Polimerik partikiillerin kromatografi tekniklerinde kolon destek malzemesi olarak kullanim
ilizerine yapilan c¢aligmalar, bu partikiillerin arastirmacilar i¢in biiyiik 6nem tasidigini géstermektedir
[12]. Polimerik destek malzemelerinin kullanimi, karmagik bir numuneden hedef molekiilleri dogrudan
izole etme ve saflagtirma yetenegi sagladig1 ve de islem siiresini 6nemli 6lgiide azalttig1 i¢in dnemli bir
avantaj sunmaktadir. Partikiiliin geometrik sekli, afinite destek malzemesi i¢in genis bir yiizey alani
saglayacagindan, destek malzemesi ile hedef arasindaki etkilesim, yiizey alanini artiracaktir. Partikiil
yapida kullanilan destek malzemeleri kolon uygulamalarinda minimum difiizyon kisitlamasi ile daha iyi
akig 6zellikleri saglamaktadir [13].

2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri, kolayca polimerize olan, kriyojel ve hidrojel gibi
cesitli polimerik yapilar liretmek i¢in kullanilan renksiz, viskoz bir sividir. HEMA, su ve etanol gibi
yaygin ¢oziiciiler ile tamamen karisabilir, ancak HEMA monomerinden elde edilen polimerik yapilar
coziiciilerde pratik bir sekilde ¢ézlinmez [14]. Sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmezlik 6zelligi, pH, sicaklik gibi
cevresel kosullara karsi direncgleri HEMA temelli polimerleri 6ne ¢ikarmaktadir. HEMA bazli
polimerler sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmezlik, biyouyumluluk, yiiksek termal kararlilik, asidik ve alkali
ortama kars1 yiiksek diren¢ ve ayarlanabilir mekanik 6zellikler gibi avantajlari ile 6ne ¢ikmaktadir.
Ayrica hidrofilik yapi, HEMA temelli polimerlerin su veya biyolojik sivilan tutarak kolayca sismesini
saglamaktadir. HEMA temelli polimerler kuru haldeyken sert ve kirilgan malzemelerdir. Siv1 tutarak
sigsmeleri halinde ise esnek ve yumusak bir yap1 elde edilir. Gozenekli yapilar1 sayesinde, sivi ve oksijen
diflizyonu ve madde transferi saglanir [14, 15].

Bu ¢alismada ¢ok sayida biyoaktif 6zellige sahip olan gallik asit molekiiliine afinite gosteren 1-
vinil imidazol (VIM) iceren HEMA temelli polimerik partikiiller sentezlenerek karakterize edilmis ve
polimerlerin gallik asit adsorpsiyon 6zellikleri ¢alisilmistir.

2. Deneysel

2.1. Malzemeler

Gallik asit, amonyum persiilfat (APS), N,N,N',N'-tetrametilen diamin (TEMED), 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), 1-vinil imidazol (VIM), toliien ve etanol
Sigma'dan (St. Louis, MO, ABD) satin alindi. Deneylerde kullanilan tiim su, bir Millipore Direct-Q 3
UV Ultrapure (Tip 1) su aritma sistemi (MerckAG, Darmstadt, Almanya) kullanilarak saflastirildi.

2.2. Yontem

VIM ile islevsellestirilmis partikiiller sentezlenerek, sisme testleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani analizi ile karakterize edildi. Sulu
gallik asit ¢ozeltileri ile adsorpsiyon ¢aligmalari gergeklestirildi. Partikiillerin yeniden kullanilabilirligi
10 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda belirlendi. Karakterizasyon basamagindaki tartimlar ve
adsorpsiyon c¢alismalarindaki spektrofotometrik 6lgiimler 3 tekrarh olarak gerceklestirildi.
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2.2.1. Partikiillerin sentezi

VIM ile islevsellestirilmis partikiillerin sentezi i¢in monomer olarak HEMA (2000 pl) ve gapraz
baglayici olarak EGDMA (500 pl) cam test tiipiine dokiildii, ardindan 30 pl VIM eklendi ve vorteks ile
homojen bir karigim elde edildi. Gézenek yapici ve ¢oziicli olarak 500 pl toliien kullanildi. Toliienin
eklenmesinin ardindan baglatic1 olarak 100 ul APS ¢ozeltisi (100 mg/ml, w/v) ve katalizor olarak 20 pl
TEMED reaksiyon ortamima eklendi. Elde edilen polimer ¢ozeltisi oda sicakliginda 3 saat
polimerizasyona birakildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra monolitik kolon etiivde 40°C’de
kirilgan bir yapi elde edilene kadar kurutuldu. Elde edilen monolitik kolon 6giitiildii ve partikiiller
elekten gegirilerek 1 pm boyutun altindaki partikiiller adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilmak iizere
secildi (AS200, Retsch Standard sieves, Retsch, Haan, Gemany). Uretilen partikiiller, reaksiyona
katilmayan monomerlerin ve safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in oda sicakliginda etanol/saf su (30/70,
v/v) ¢ozeltisi ile yikandi [16].

2.2.2. Karakterizasyon ¢alismalar

Sentezlenen partikiiller sisme testleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yiizey alani analizi ile karakterize edildi. Partikiillerin sisme 6zelliklerini belirlemek igin
ilk olarak kuru partikiiller tartildi. Kuru agirligi belirlenen partikiiller ultra saf su igerisinde oda
sicakliginda dengeye ulagana kadar bekletildi ve partikiillerin sigsmis agirhigi belirlendi. Partikiillerin
sisme orani esitlik (1) kullanilarak hesaplandi:

Sisme Orani (%) = [(Ws — Wo0)/Wo] x %100 [16, 17] Q)
Burada; Wo kuru partikiil agirligi, Ws ise sigmis partikiil agirligidir.

Partikiillerin polimerizasyon verimini belirlemek i¢in polimerizasyonda kullanilan reaktiflerin
toplam miktarlar1 (mt) ve polimerizayon sonunda elde edilen kuru partikiillerin agirliklarn (mgur)
belirlendi. Polimerizasyon verimi esitlik (2) kullanilarak hesaplandi:

Polimerizasyon verimi (%) = (mMiur/my) X %100 [16, 17] ?2)

Partikiillerinin yiizey alani, BET analizinin (Flowsorb II 2300, Micromeritics Instrument Corp.,
Norcross, ABD) ¢ok noktali azot adsorpsiyon yontemiyle Olgiildii. Sentezlenen partikiillerin yiizey
yapist ise SEM analizi kullanilarak incelendi. Ilk olarak partikiiller ultra saf su ile sisirilerek -20°C’de
donduruldu ve bunu takiben liyofilizatorde kurutuldu. Partikiiller vakum altinda altin/paladyum (40/60)
ile kaplandiktan sonra farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri alind1 (Sekil 3).

2.2.3. Adsorpsiyon ¢alismalart

Partikiillerin adsorpsiyonu, kesikli sistemde sulu gallik asit ¢ozeltilerinde saf su kullanilarak
gerceklestirildi. Baslangi¢ gallik asit derisiminin (0.1-10 mg/ml; oda sicakliginda, 2 saat),
etkilesim siiresinin (0-120 dakika; 5 mg/ml gallik asit, oda sicakliginda 2 saat) ve sicakligin (4-
40°C; 5 mg/ml gallik asit, 2 saat), gallik asit adsorpsiyonuna etkisi incelendi. Ilk olarak, 100
mg partikiil adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere tartilarak 5 ml etanol/saf su (30/70,
v/v) ¢ozeltisi i¢inde dengelendi. Partikiiller santrifiij ile ¢oktiiriilerek ¢esitli kosullarda gallik
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asit ¢cozeltileri ile muamele edildi. Partikiillerin adsorpsiyon kapasitesi (Q) her adim i¢in esitlik
(3) kullanilarak hesaplandi.

Q = (Ci-Cy) x V/miuru [16, 17] A3

Burada; C; ve Cr, mg/ml olarak sirasiyla partikiillerle muameleden 6nce ve sonra adsorpsiyon
cozeltisindeki denge gallik asit derisimleri; V, adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi; myr ise partikiillerin
kuru agirlhigidir.

2.2.4. Desorpsiyon ¢alismalari

Adsorbe olan gallik asit molekiillerinin desorpsiyonu i¢in, partikiiller etanol/saf su (30/70, v/v)
icinde her adsorpsiyon ¢alismasindan sonra kesikli sistemde rotator ile dondiiriilerek 2 saat inkiibe
edildi. Desorpsiyon ortamindaki gallik asit derisimi, UV spektrofotometre kullanilarak 273 nm'de
belirlendi. Desorpsiyon miktar1 (DR), esitlik (4) ile adsorbe edilen ve desorbe edilen gallik asit miktarlari
kullanilarak hesaplandi. Her desorpsiyon adimindan sonra, partikiiller bol miktarda saf su ile yikandi ve
yeniden kullanim 6ncesinde 5 ml etanol/saf su (30/70, v/v) ¢ozeltisi iginde dengelendi.

Desorbe edilen gallik asit miktari

DR(%) =

X %100[16, 17] “4)

Adsorbe edilen gallik asit miktar1
3. Sonuclar ve tartisma
3.1. Karakterizasyon ¢alismalari

Sentezlenen partikiillerin sisme 6zellikleri ultra saf su kullanilarak incelendi, gozeneklilik ve
sisme yiizdesi hesaplandi. Polimerik sistemlerin verimlilik hesabi, sentezlenen polimerin toplam kuru
agirliginin polimerizasyon reaksiyonuna katilan toplam monomer miktarina orani seklinde hesaplanir.
Sentezlenen partikiillerin polimerizasyon verimi %94, sisme orani ise %92.5 olarak hesaplandi.

Partikiillerin yiizey alani civa porozimetresi BET yontemi ile 45 m?%/g polimer olarak belirlendi.
Sentezlenen partikiillerin yiizey ve yigm yapilart SEM fotograflan ile karakterize edildi (Sekil 3). SEM
fotograflari partikiillerin yaklasik 1 pm altinda boyutlara ve gdzeneklere sahip oldugunu géstermektedir.

-

20.00 kv | 2.07

Sekil 3. PHEMA temelli polimerik partikiillerin SEM fotograflar1 (A: 100 X biiyiitme, B: 200.000 X biiyiitme).

Artibilim:Adana Alparslan Turkes BTU Fen Bilimleri Dergisi 5(1) 25



Gallik asidin saflastirilmast icin phema temelli polimerik partikiillerin sentezlenmesi

3.2. Adsorpsiyon ¢calismalar:

3.2.1. Baslangi¢ gallik asit derisiminin gallik asit adsorpsiyonu iizerine etkisi

Baslangi¢ gallik asit derisiminin gallik asit adsorpsiyonu iizerindeki etkisi 0.1 ila 10 mg/ml
arasinda degisen derisimlerde gallik asit ¢ozeltilerinin, ayni kosullarda partikiillere ultra saf su iginde
uygulanmasiyla belirlendi. Beklendigi gibi, parcaciklar diisiik derisimlerde gallik asidin tamamina
yakinini adsorbe etmistir. Partikiillerin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, baglanma bdlgelerinin
doygunluga ulagsmasindan dolayi, 5 mg/ml'lik derisimden sonra baslangi¢ gallik asit derisimi artsa bile
degismedigi gozlendi. Partikiillerin maksimum gallik asit adsorpsiyon kapasitesi 54.5 mg/g olarak
belirlendi (Sekil 4).

= N w B v - ~
S) =] o o o =] o

Adsorbe Olan Gallik Asit Miktari, Q (mg/g)

o
o

2 4 6 8 10 12
Baslangi¢ Gallik Asit Konsantrasyonu, mg/ml

Sekil 4. Baslangi¢ gallik asit derisiminin gallik asit adsorpsiyonu iizerine etkisi (hacim: 5 ml, partikiil miktar1:
100 mg, sicaklik: 25°C, etkilesim siiresi: 2 saat).

3.2.2. Etkilegim zamanimin gallik asit adsorpsiyonu iizerine etkisi

Etkilesim stiresinin gallik asit adsorpsiyonu iizerindeki etkisini belirlemek icin, ultra saf su
icinde 5 mg/ml gallik asit ¢ozeltisi hazirlanarak 100 mg partikiil ile etkilestirilmistir. 0-120 dakika
arasinda farkli zamanlarda 6rnek alinarak gallik asit adsorpsiyon miktarinin zamana bagh degisimi
hesaplanmistir. Sekil S'te gosterildigi gibi, maksimum gallik asit adsorpsiyonu 45. dakikada elde edilmis
olup, bu noktadan sonra adsorpsiyon miktarinda kayda deger bir degisiklik gdzlenmemistir.
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Sekil 5. Etkilesim zamaninin gallik asit adsorpsiyonu iizerine etkisi (hacim: 5 ml, partikiil miktari: 100 mg,
baslangic gallik asit derigimi: 5 mg/ml, sicaklik: 25°C).

3.2.3. Ortam sicakligimin gallik asit adsorpsiyonu iizerine etkisi

Ortam sicakliginin gallik asit adsorpsiyonu iizerindeki etkilerini incelemek i¢in, 5 mg/ml gallik
asit ¢ozeltisi, farkli sicakliklarda 100 mg partikiil ile etkilestirilmistir. Sekil 6 da gdsterildigi gibi gallik
asit adsorpsiyon miktar1 dnce sicaklik arttikca (25°C’ye kadar) artmis, daha yiliksek sicakliklarda ise
adsorpsiyon miktar1 azalmigtir. Ortamin artan sicakligi ile kinetik enerjisi artis1 sonucu molekiillerin
etkilesimlerinin artmasi ancak sicakligin daha fazla artirilmasi ile molekdillerin kinetik enerjilerini daha
da artirmas1 ve elektrostatik kuvvetler gibi ikincil etkilesimleri engelleyerek adsorpsiyon miktarimin
azalmasi ile agiklanabilir. Sicaklik deneyleri sonucunda partikiillerin gallik asit ile etkilesimlerinin
elektrostatik etkilesimler ile gerceklestigi yorumu yapilabilir (Sekil 6).
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Sekil 6. Sicakligin gallik asit adsorpsiyonu tizerine etkisi (hacim: 5 ml, partikiil miktar1: 100 mg, baslangi¢ gallik
asit derisimi: 5 mg/ml, etkilesim siiresi: 2 saat).
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3.3. Desorpsiyon ve tekrar kullanilabilirlik ¢calismalar:

Uretilen malzemelerin tekrar kullanilabilir olmast bu malzemelere ticari bir deger
kazandirmaktadir. Partikiillerin yeniden kullanilabilirligini incelemek icin aym partikiillere 10 kez ayn1
kosullarda gallik asit ¢ozeltisi uygulanmis ve 10 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda elde edilen
sonuclar Sekil 7'de gosterilmistir. Gallik asit adsorpsiyonu i¢in partikiillerin kapasitesi 54.5 mg/g dan
51.5 mg/g a diismiistiir. Burada 10 kullanimdan sonra partikiillerin gallik asit adsorpsiyon kapasitesini
yaklasik 9%94.5 oraninda korudugunu ve kapasitedeki diisiisiin ihmal edilebilir oldugu sonucuna
varilmigtir. Tekrar kullanilabilirlik caligmalar1 malzemenin adsorpsiyon kapasitesinde énemli bir azalma
olmadan bir¢ok kez kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 7. Tekrarli kullanimin gallik asit adsorpsiyonu lizerine etkisi (hacim: 5 ml, partikiil miktari: 100 mg,
baslangi¢ gallik asit derisimi: 5 mg/ml, sicaklik: 25°C, etkilesim siiresi: 2 saat).
3.4. Literatiir ozeti

Literatlirde gallik asidin polimerik adsorbentler kullanilarak saflastirilmasina yonelik ¢esitli
caligmalar bulunmaktadir. Croitoru ve Patachia (2009) tarafindan yapilan ¢alismada, gallik asit baskili
poli(vinil alkol) filmleri elde edilerek karakterizasyon caligmalari yapilmigtir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon analizleri sonucunda poli(vinil alkol) ile gallik asit etkilesiminin basarili oldugu ve baskil
filmlerin gallik aside kars1 seciciliginin yliksek oldugu belirlenmistir [18]. Pardeshi ve ark. (2014),
Emblica officinalis'ten gallik asidin spesifik izolasyonu icin ¢oktiirme polimerizasyon yontemi
kullanarak molekiiler baskilanmig polimerler elde etmislerdir [19]. Hu ve ark. (2015), iiziim, elma,
seftali ve portakal sularindan gallik asidin segici ekstraksiyonu ve tespiti i¢cin manyetik mezogdzenekli
silika (MMYS) iizerinde molekiiler baskilanmis polimerler (MIP) sentezlemistir. Yeni hidrofilik MMS-
MIP'ler, kat1 destek olarak MMS, kalip molekiil olarak gallik asit ve fonksiyonel monomer olarak
dopamin kullanilarak basarili bir sekilde hazirlanmigtir. Sentezlenen polimerler, iyi geri kazanim ve
yiiksek secicilik ile meyve sularindan gallik asit ekstraksiyonu ve tespiti i¢in basarili bir sekilde
uygulanmistir [20]. Hao ve ark. (2015), nar kabugundan gallik asitin hizl ekstraksiyonu ve tespiti i¢in
manyetik karbon nanotiiplere dayali yiizey baskili polimerler sentezlemistir. Elde edilen polimerlerin
ozellikleri, transmisyon elektron mikroskobu (TEM), Xray kirinmmi (XRD), Fourier-doniigiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve titresimli numune manyetometresi (VSM) ile degerlendirilmistir.
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Adsorpsiyon sonuglari, elde edilen baskili polimerlerin hizli kinetiklere, 479.9 mg/g’lik yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ve kalip molekiile kars1 yiiksek secicilige sahip oldugunu gostermistir [21].
Zhang ve ark. (2017), nar kabugundan gallik asidi segici olarak ayirmak ve tespit etmek icin yiizey
baskilama teknigi ve hareketsizlestirilmis kalip molekiil stratejisi kullanarak gallik asit baskili manyetik
nanoparcaciklar sentezlemistir. Fe304-COOH, dopamin ve gallik asit sirasiyla destekleyici malzeme,
fonksiyonel monomer/capraz baglayici ve kalip molekiil olarak kullamilmistir. Elde edilen
nanomalzemelerin 6zellikleri, polimerizasyon kosullar1 ve adsorpsiyon performanslar1 detayli olarak
incelenmigtir ve sonuglar nanomalzemelerin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve yeniden
kullanilabilirlige sahip oldugunu gostermistir. Ayrica 17.5 baskilama faktori ile gallik aside karsi
oldukga etkili bir secicilik gdstermistir. Bu nedenle, polimerlerin, karmasik dogal kaynaklardan gallik
asidin spesifik ekstraksiyonu icin biiyiik potansiyellere sahip oldugu belirlenmistir [22]. inanan (2021)
yaptig1 bir caligmada molekiiler baskilama yontemi ile gallik asit taniyici polimerler sentezleyerek gallik
asidin bitki 6rneklerinden segici ekstraksiyonunu gergeklestirmistir. Yapilan adsorpsiyon caligmalari
sonucunda gallik asit baskilanmis polimerlerin, baskilanmamis polimerlere kiyasla ¢cok daha fazla gallik
asit adsorpladigi goriilmiistiir. Ek olarak baskilanmig polimerlerin segiciligini belirlemek amaciyla gallik
asit analoglar1 ile yarigmali adsorbsiyon caligmasi yapilmis ve sonuglar gallik asit baskilanmis
polimerlerin gallik asidi analoglarina kiyasla ¢ok daha fazla adsorpladigini gostermistir [23].

Tablo 1. Gallik asiti ¢esitli 6rneklerden saflastirmak i¢in sentezlenen adsorbanlar.

Polimerizasvon ) Maksimum Adsorpsiyon
Malzeme i Y Ornek Kapasitesi / Saflagtirma Kaynak
Y Ontemi .
Verimi
Yiizey baskilama
Molekiiler baskili manyetik teknigi ve oo Nar 101.7 mg/g maksimum
nanopartikiiller hareketsizlestirilmis kabugu adsorpsiyon kapasitesi [22]
P kalip molekiil £ TPty P
stratejisi
Akrilamid ve poli(vinil alkol) . Karanfil 6rneklerinden
s r Yesil cay, .
monomerleri ile hazirlanan Emiilsiyon . 43.2 mg/g maksimum
o . siyah ¢ay, > N [23]
gallik asit baskilanmuis polimerizasyonu Karanfil adsorpsiyon kapasitesi;
polimerler %95.3 geri alim
GA-MIP polimer boncuklar Coktunpe Idrar %80 saflagtirma verimi [24]
polimerizasyonu
Cift baski ylizeyli i¢i bos .. 2815 mmol/g mak51mum
. . Yiizey baski . adsorpsiyon kapasitesi,
manyetik molekiiler baskili L Yesil cay o [25]
. polimerizasyonu %78.076 saflagtirma
polimerler S
verimi
Akrilik as.lt fonksiyonel Ylgln . Mikroemiilsiyon yéntemi
monomeri ve EGDMA c¢apraz | polimerizasyonu/ . )
. . . er - - ile 275 mg/g maksimum [26]
baglayicisi ile hazirlanan GA- | Mikroemiilsiyon ad -von kapasitesi
MIP polimerler polimerizasyonu SOTpSLyon Kapasties
Arginin ile modifiye edilmis Iyonik ¢apraz Seker 48.38 mg/g maksimum [27]
manyetik kitosan baglama teknigi ¢ozeltisi adsorpsiyon kapasitesi
Poll"(d1'c.11111d1m.et11am0¥1yu.m 238.45 mg/g maksimum
klortir) ile modifiye edilmis - - . . [28]
nanokil adsorpsiyon kapasitesi
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4. Sonucg

Saglik alani basta olmak iizere kozmetik, gida, baski ve boyama endiistrileri gibi ¢esitli alanlarda
yaygin olarak kullanilan gallik asidin saflastirilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu ¢aligmada, gallik
asidin saflagtirilmasi i¢in VIM ile islevsel hale getirilmis partikiiller sentezlenmistir. Partikiillerin
polimerizasyon verimi %94, sisme orani ise %92.5 olarak hesaplanmistir. Ortalama partikiil boyutunun
1 um altinda oldugu SEM fotograflarindan anlagilmaktadir. Partikiillerin yiizey alan1 BET analizi ile 45
m?/g polimer olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda tekrarli kullammda, 10 adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii sonunda partikiillerin gallik asit adsorpsiyon kapas1tesm1 yaklasik %94.5 oraninda
korudugu sonucuna varilmistir. Ustiin sisme 6zellikleri, yaklagik 1 pm’nin altinda partikiil boyutlart
sayesinde 45 m%*/g’ye kadar ulasan yiizey alani, 54.5 g/mg maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden
kullanilabilirligi ile sentezlenen partikiiller gallik asidin saflastirilmasi icin literatiirdeki yontem ve
malzemelere giiclii bir alternatif olma potansiyeli tasimaktadir.

Yazar katkisi: Barig Can Anar, Kardelen Cemek ve Okan Zenger arastirmayi esit katki sunarak
gergeklestirmistir. Okan Zenger, Kardelen Cemek, Gozde Baydemir Pesint, makale tasarimina ve
yazimina katki vermistir.

Cikar ¢atismasi beyani: Cikar ¢catigmasi yoktur.

Aragtirma ve yayn etigi beyani: Calisma Etik Onay gerektirmemektedir.
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