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()zet

Trabzon yoresinden alinan findik kabuklar1 ZnCls ile aktive edilerek elde edilen aktif karbon tizerine
polifenol oksidaz enziminin adsorpsiyonu incelenmistir.

Fakh pH (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9), farkli sicakliklarda (20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 °C )ve derisimlerde (0.1, 0.2,
0.3, 0.4 M) calismalar yapilmistir. Lagergreen yalanci birinci dereceden hiz denklemi dikkate alinarak ad-
sorban maddenin adsorplama giictiniin bir élctisii olan q; ve k; degerleri elde edilmistir. Termodinamik
parametrelerden adsorpsiyon entalpisi (AH), Gibbs serbest entalpisi (AG) ve adsorpsiyon entropisi (AS)
degerleri hesaplanmastir.

Sonuc olarak elde edilen verilerden, ZnCls ile hazirlanan aktif karbonun iyi adsorplama 6zelligi gosterdigi
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Enzim, Adsorpsiyon, Polifenol oksidaz, Kimyasal Aktivasyon, immobilizasyon

Isotherm and kinetic analysis of adsorption of polyphenol oxidase
enzyme by activated carbon

Abstract

The hazelnut crusts taken from Trabzon region were activated with ZnCls and adsorption of polyphenol
oxidase enzyme on active carbon was carried out.

Studies have been done at different pH (3, 4, 5, 6, 7, 8, 9) and different temperatures (20, 30, 40, 50, 60,
70, 80 °C). Taking in to the account the Lagergreen s first-order equation for adsorption kinetics, q, and
k; values, are a measure of absorbance s strength were obtained. The values of adsorption enthalpy (AH),
Gibbs free enthalpy (AG) and adsorption entropy (AS) were thermodynamics parameters.

Calculated from in conclusion, it has been proved from the gathered results that the active carbon sample
prepared with ZnCls exhibits a good adsorption ability.
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1. Giris

Enzimlerin ilgili reaksiyonlar1 iimli kosullarda
cok hizli ve spesifik bir bicimde katalizlemeleri,
enzimlerden dogal ortamlarinin disindaki pek
cok alanda yararlanabilme imkani saglar. Bu
nedenle enzimler tip alaninda, kimya endust-
risinde, gida proseslerinde, tarim ve ziraat alan-
larinda oldukc¢a 6nemli bir yere sahiptirler.

Enzimler suda ¢6ztinen, spesifik katalizorlerdir
ve endustriyel uygulamalarin cogu sulu ¢ozelti-
lerde gerceklestirilir. Bu nedenle enzimler, su-
da ¢oztinmeyen bir tastyiciya fiziksel veya kimya-
sal olarak baglanarak, suda ¢6ziinmeyen trtin
veren bir kopolimerizasyona enzim molekii-
lintin monomer olarak katilmasiyla ve suda
coztinmeyen bir matriks veya suda ¢c6ziinmeyen
mikrokapstillerde tutuklamakla immobilize
edilirler (Telefoncu, 1997).

Immobilizasyon sonucunda enzim molekiilii-
nun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisebil-
mektedir. Enzim molekiliintin hareket yetene-
gi sinirlanir, konformasyonu degisir, kovalent
baglanmasi sonucu yuki ve kimyasal yapisi de-
gisir. Teorik olarak aktivitesinde diisme bekle-
nir. Bunun yaninda aktivitesinin arttig1 veya
degismedigi durumlar da gozlenebilmektedir.

Aktif karbon biyiik kristal formu ve oldukca genis
ic gozenek yapusi ile karbonlu adsorbanlar ailesini
tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlar insan saghigina zararsiz kullanish
urtinler olup oldukca ytiksek bir gozeneklilige
ve i¢ yuzey alanina sahiptirler. Aktif karbonlar
cozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri
vasitastyla i¢ yiizeylerine dogru cekebilirler ve bu
yuzden adsorban olarak adlandirilirlar.

Adsorpsiyon bir ylizey veya ara kesit tizerinde
bir maddenin birikmesi ve derisiminin artmasi
olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan
ara yuzey bir sivi ile bir gaz kat1 veya bir baska
sivi arasindaki temas ytizeyi olabilir. Baska bir
tanimlama ile adsorpsiyon ylizeye saldirma
kuvvetlerinden dolayr molekullerin ylzeye
yapismasi olayidir.

Polifenol oksidaz, bitki ve hayvan dokularinda
yaygin olarak goriilen bir enzimdir. Bitkilerde
ttiim kisimlarda bulunabilirken, gelismis hayvan-
larda deri, sac, tiy ve gozlerde bulunur. Bitkisel
dokularda oncelikle inaktif formda sentezlen-
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mekte ve zamanla cesitli etkenlerle, proteazlar
ve etilen gibi bir takim solunum metabolitle-
rince aktif hale gelmektedir (Mayer, 1979). Yeni-
lebilir bitkilerdeki Polifenol oksidaz dagilima,
bircok arastirici tarafindan incelenmistir. Son
yillarda farkli kaynaklardan da izole edilmis ve
tzerinde calismalar yapilmistir. Polifenol oksi-
daz aktivitesine rastlanan bazi gida tirtinleri; cay,
musmula, enginar, Cassava bitkisi, ananas, Napol-
yon uzimu, patlican, Anamur muzu, elma, zam-
bak ve cilek olarak sayilabilir. Bitkilerdeki Poli-
fenol oksidaz miktar1 cesit, kiiltiirel islemler,
olgunluk ve yasa baghdir (Spille, 1997).

Rapeanu ve ark. (2006) Glney Afrika’da yetisen
Viktorya tiztimlerinden ekstrakte edilen Polife-
nol oksidaz enziminin biyokimyasal 6zelliklerini
arastirmislardir. Mcllvaine tamponu icindeki
10 mM katekol substrati ile enzim aktivitesi
icin optimum pH ve sicaklik sirasiyla, pH 5 ve
25 °C bulunmustur. Calismada sekiz inhibitor
test edilmis ve en etkili inhibitorler olarak as-
korbik asit, L-sistein ve sodyum metabistilfit
bulunmustur. Termal inaktivasyon ¢alismala-
rinda Viktorya tuztimui Polifenol oksidaz enzi-
minin termal inaktivasyonunun, Ea = 225+13.5
k].mol "’k bir aktivasyon enerjisi ile, birinci
dereceden kinetige uydugunu gostermistir.

Weurman ve Swain (1996), Polifenol oksidaz
enziminin optimum pH’s1 enzimin kaynakla-
rina ve subsratlarina gore genellikle pH arahig:
4 ile 7 arasindadir. Tatl kirazdan elde edilen
enzim numunesini 4-metil katekol substratiyla
optimum pH 4.0, katekol ile 4.2, klorogenik
asit ile 4.5, katekin ile 7.5 olarak rapor edil-
mistir.

Tsai ve ark.(2001), seker kamisi atiklarini 500
°C de 0-5 saat ZnCly ile kimyasal aktivasyon is-
lemine tabi tutarak aktif karbonlar hazirla-
mislardir. Bu adsorbanlarin Langmuir ytizey
alani ve toplam gézenek bu maddelerin ortala-
ma gozenek ¢apini tahmin icin kullanilmistir.
Adsorpsiyonda kullanilan adsorbanlarin
kapasiteleri 20 ve 40 °C’ de ol¢ulmustur.
Adsorpsiyon olayimin genel adsorpsiyon denk-
lemlerine uydugu belirlenmistir. Bu calismada
kullanilan adsorbentlerin fiziksel 6zelliklerinin
izoterm baglantilarindan elde edilenler ile
uyumlu oldugu gozlenmistir.
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2. Materyal ve Yontem
Kullanilan kimyasal maddeler

e Polifenol oksidaz enzimi (E.C.1.14.18.1)
e (Cinko klorur

e Gumiis Nitrat

e Saf su

Aktif karbon hazirlanmasi: Trabzon yoresinde
yetisen findik kabuklarindan 200’er gramlik
dért ayr1 6rnek alindi. Ornek 200 gr ZnCly’
nin 500 ml saf suda ctizinmesi ile olusan ¢ozelti-
ye eklendi. Olusturulan 6rnek, giin 15181 gérme-
yecek sekilde karanlik bir yerde en az 24 saat
stre ile bekletildi.

Bu sekilde hazirlanan 6rnek 350-400 °C lik fi-
rinda inert (azotlu) ortamda yaklasik bir saat
sture ile yanmasi saglandi. Kimyasal aktiflesme
ile aktiflestirilen kabuklar bol miktarda saf su
ile yikandi. Islem sonrasinda hazirlanan 0,1M
AgNOg cozeltisi ile klorur tayini yapildi. Klortr
kalmadigindan emin olunduktan sonra ¢ozelti
kurutulmak tizere 60 °C’ de etiivde kurumaya
birakilda.

Substrat cozeltisi: Substrat ¢ozeltisi olarak 0,1M
katekol kullanilmistir. 1,2-dihidroksibenzen
olarakta bilinen katekoliin formuilii CgH,(OH),’
dir. Katekol hizli1 bir sekilde su icerisinde
cozunen beyaz kristaller olarak ortaya cikar.

0,1 Molar Sodyum fosfat tamponu (pH=7):
14,2 gram Na,HPO, yaklasik 1000 mililitre su
icinde ¢oziintr, pH metre kullanilarak pH=7’
ye kadar 1M HCI ilave edilir. Hacim saf su ile
1 litreye tamamlanir.

Yontem: Bu calismada adsorban olarak Trabzon
yoresinde yetisen findik kabuklarindan elde e-
dilen aktif karbon kullanildi. Enzim olarak da
elmadan elde edilen ve hazir olarak temin edi-
len polifenol oksidaz enzimi kullanilda.

Polifenol oksidaz enziminin aktif karbon
uzerindeki adsorpsiyonu icin degisik zaman
periyotlarinda sabit pH’da (pH=7) 0,1M sod-
yum fosfat tamponu ile belirli konsantrasyon-
larda stispanse edildi. Polifenol oksidaz enzimi
bu stispansiyon ile farkli stirelerde ve farkh
oranlarda muamele edilerek adsorpsiyon sartla-
11 belirlendi (Optimum sicaklik, pH ve iyonik
siddet).

ZnCl, ile hazirlanan aktif karbon 6érneginden
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1,5 gram alinarak 60 ml saf suda karismasi sag-
landi. Bu karisimdan alinan 4 ml ve 1 ml saf
enzim karistirilarak bir saat stre ile vortekse
konuldu. Vorteksten alinan 6rnek 15 dakika
boyunca (3000devir/dakika) santrufiijlendi.
Santruftijden alinan 6rnek tzerindeki siv1 akta-
rilarak kalan katiya 5 ml fosfat tamponu (0,1
M, pH=7) ilave edilerek tekrar 15 dakika sant-
rufijlendi. (3000 devir/dk) Alinan 6rnegin
uzerindeki siv1 tekrar aktarilarak ayni tampon
ile 5 ml yapildi. 5 ml 6rnek bir behere aktarildi.
Ayn1 yontem ile 25 ml bagh enzimin bulundugu
ornek hazirlanir.

Aktif karbon ve ZnCl, stispansiyonundan alinan
4 ml’lik karisim tzerine 1 ml’lik saf enzim (Po-
lifenol oksidaz) ilave edilerek 10 dakika vor-
tekste karistirildi. Vorteksten alinan 6rnek iki
kez 15’er dakikalik stureler ile santruftjlendi
ve her seferinde pH’1 7 olan fosfat tamponu
ile hacmi tekrar 5 ml yapildi. Bu sekilde hazirla-
nan ornekler 10, 20, 30, 40, 50, 60 dakika vor-
tekste bekletilerek, 420 nm’de adsorbans 6l-
cumleri yapildi. Boylece elde edilen serbest
enzim ve bagh enzim cozeltileri tizerine pH,
sicaklik ve iyonik siddetin etkisini tespit etmek
icin denemeler yapild1. Ayrica Linewaver- Burk
denkleminden yararlanarak Km ve V max
tayinleri yapildi.

Calismanin ikinci asamasinda 0,1M Sodyum
fosfat tamponu icerisinde serbest ve bagh enzim
cozeltilerinin aktivitelerine pH’in etkisini
incelemek tzere yapilan denemelerde pH=3-
9 araligr kullanildi. Serbest ve bagh enzim
uzerine sicaklik etkisinin tayini icinde 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 °C de 15 dakika sure ile
inkibatorde bekletilen 6rneklerin analizleri
yapildi. Enzimlerin aktivitelerine iyonik siddetin
etkisini tespit etmek amaciyla da 0.1, 0.2, 0.3
ve 0.4 M’lik konsantrasyonlarindaki fosfat
tamponlar1 kullanilarak aktivite 6l¢ctimleri
gerceklestirildi.

ZnCl, ile muamele edilmis aktif karbon ad-
sorpsiyonun kinetik parametreleri saptanmistir.
Denge zamanina kadar gecen surede adsorp-
siyonun durumuna bakilarak elde edilen veriler
grafige alinmistir. Bu grafikten Lagergren
yalanci birinci derece hiz denklemi dikkate
alinarak (Inq.-q,)-t grafiginin egim ve kayma-
sindan yararlanilarak k; ve qe degerleri
belirlenmistir.
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Cizelge 1. Immobilize enzim i¢in (Inqe- qu) - t gizelgesi

t 10 20 30 40 50
Inqe-q; -1,4064 -1,5005 -2,3538 -2,7030 -3,4112
Enzim unitesi 0,630 0,652 0,780 0,808 0,842

+ Bagh Enzim

y =-0,052x - 0,711
R? = 0,958

t(dk)

Sekil 1. Aktif karbon vizerine ZnCly ¢ozeltisinin adsorpsiyonu ile ilgili Lagergren yalanc: bivinci derece hiz denkleminin
grafigi (T: 25 °C)

Sekil 1'de aktif karbon tizerinde ZnCl, cozel- tedir. Bu grafige ait kinetik parametreler Cizelge
tisinin adsorpsiyonu ile ilgili Lagergren yalanci 2 de verilmistir.
birinci derece hiz denkleminin grafigi verilmek-

Cizelge 2. ZnCl, ¢ozeltisinin adsorpsiyonu ile ilgili Lagergren yalanc birinci derece hiz denklemi ve kinelik parametreler.
q.(mg.g") k.(dk1) R? Denklem
ZnCly ‘10 aktif karbon 2.036 5.21.102 0.9584 y =-0.052x-7114

Cizelge 3. 7nCl, ile aktiflestivilmis aktif karbona immobilize edilen enzimin kinetik sabitlerinin (Km ve Vmax)belirlenmesinde
kullamilan substrat ve enzim miktarlar

Substrat miktari 2.8 2,7 2,6 2.5 2,4
Enzim Unitesi 0,850 0,835 0,820 0,790 0,766
\Y 2,8333 2,7833 2,7333 2,6333 2,5533
S 0,093 0,090 0,086 0,083 0,080
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y =0,022x + 0,113
R2 = 0,972

+ Bagh Enzim

13

0,4 -
*

0,38 -
2
- *

0,36 -

L J
0,34 T T T T 1
10,5 11 11,5 12 12,5
11S

Sekil 2. Immobilize enzim i¢in Km ve Vimax grafigi

Sekil 2’de 1/S ve 1/V degerleri bulunarak
Linewear-Burk denkleminden Km ve Vmax
degerleri belirlendi. Bagh enzim i¢in Km ve

Cizelge 4. Serbest enzim - Bagl Enzim icin tyonik siddet

Vmax degerleri sirasiyla 1.9mM ve 8,81pmol/dk
olarak bulunmustur.

Serbest enzim icin iyonik siddet Bagli Enzim icin iyonik siddet
Derisim (M) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4
Enzim Unitesi 0,163 0,186 0,190 0,176 0,835 0,886 0,905 0,864
Aktivite 85,78 97,89 100 92,63 92,26 97,9 100 95,46
——Dbadl enzim
—s— serbest enzin
89+
87
95
por
s 93-
X
=
X 974
89 -
87
85 [ - 1 .
0,1 e 0,3 0,4
Dersim(M)

Sekil 3. Serbest ve bagh enzim vizerine derisimin etkisi
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100+ ——bagl Enzm
—s— sebest enzim
96 A
3
g 88 1
84 1
80 T T T T T T 1
3 4 5 6 Fi 8 9
pH

Sekil 4. Serbest ve bagl enzime pH etkisi

ZnCly ile serbest enzimin pH aktivite etkisi aktiviteye pH 6’da ulasmaktadir. Burada bagh
sekil 4’de gorulmektedir. ZnCly maksimum enzim spesifik asit katalizlidir.

Cizelge 5. Serbest Enzim i¢in sicaklik

Sicaklik (°C) 20 30 40 50 60 70 80
Enzim Unitesi 0,140 0,157 0,120 0,100 0,075 0,046 0,015
Aktivite 53,17 100 76,43 63,69 30,36 29,29 9,55

Cizelge 6. Baglh Enzim igin sicaklik

Sicaklik (°C) 20 30 40 50 60 70 80
Enzim Unitesi 0,600 0,640 0,885 1,380 1,070 0,615 0,525
Aktivite 43,47 46,37 64,13 100 77,53 44,56 38,04
100+ ——bagl Enzim
—=— sebest enzim
80 1
bat
e
407
201
O T T T T T T 1

20 30 40 50 60 70 80
Sicaklik( °C)

Sekil 5. Serbest ve baglh enzime tizerine sicaklik etkisi
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Serbest enzim 30 °C’de maksimum aktivite
gosterirken bagl enzim 50 °C’de maksimum
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Cizelge 7. Baglh Enzim icin iki ay siivesince aktivite degisimi

aktivite gostermektedir. Sicaklik artikca aktivi-
tede duistis gorilmektedir.

Operasyon Suresi(gun)

Zaman (Glin) 1 15 30 45 60
Enzim Unitesi 0,808 0,784 0,742 0,684 0,622
Aktivite 100 97,02 91,83 84,65 76,98
—=—bagl Enzim
100 =
80 1
b
= ‘otr
<
s 401
204
O T T T T
1 15 30 45 60

Sekil 6. Bagl enzimin iki ay siresince aktivite degisimi.

Cizelge 8. ZnCly ile hazirlanan aktif karbon érnegine ait immobilize edilen enzim i¢in hesaplanan degerler

Derisim (M) 0.1 0.2 0.3 0.4

Denklem -5,0361x+11,739 -4,1417x+9,3242 -3,8434x+8,6832 -4,0078x+9,3262
R? 0,3137 0,2736 0,3686 0,4499

AH 41,8701 34,4340 31,9540 33,3208

AS 97,5980 77,5213 72,1921 77,5380

AGss -30506,3039 -24229,7329 -22564,1733 -24236,0732
AGsa3 -31482,2839 -25004,9549 -23286,0943 -25011,4532
AGsss -32458,2689 -25780,1589 -24008,0153 -25786,8332
AGsys -33428,0699 -26555,3719 -24729,9363 -26562,2132
AGsss -34410,2239 -27330,5849 -25451,8573 -27337,5932
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'1 T T T t 1
2,8 29 3 3,1 3,2 3,3
2 N y =-4,007x + 9,326
R? = 0,449
-.l_.., (2]
E 3 - - y=-3,843x + 8,683
= . R?= 0,368
y=-4141x + 9,324
4 1 . R*=0,273
o
*
. y =-5,036x + 11,73
5 - R2=0,313
1T

Sekil 6. ZnCl, ile haurlanan aktif karbon ornegine (InKd/T) — 1/T grafigi

Tartisma ve Sonuc

Bu calisma kapsaminda Trabzon yoresine ait
findik kabuklarinin ZnClo ile aktiflestirilmesi
sonucu aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen
aktif karbon 6rneklerine polifenol oksidaz enzi-
minin (E.C.1.14.18.1) tutuklama yontemi ile
immobilizasyonu amaclanmis ve immobilize
enzimin bazi kinetik 6zellikleri spektrofoto-
metrik olarak arastirilmaistir.

Enzimlerin hiicrelerde 6nemli metabolik gorev-
leri bulunmaktadir. Enzimler endustride ve bi-
yoteknolojide ¢ok cesitli amaclarla kullanil-
maktadir. Serbest enzimlerin endustriyel
uygulamalarda kullanimlarina iligskin ortaya ¢1-
kan pek cok sorunu olumlu yonde ¢oziimleye-
bilmek ve enzimleri endiistri icin daha cekici
hale getirmek i¢in enzim immobilizasyonlarina
olan ilgi son yarim yuzyildir cok artmistir
(Telefoncu, 1997).

Oksido - rediiktaz enzim sinifina ait olan polife-
nol oksidazlar (EC.1.14.18.1) muz, elma, seftali,
dut, enginar, pathcan, patates, yerelmasi, kahve,
kakao tohumu vb. pek cok meyve ve sebzede
bulunabilir. Bunun yaninda Denizli ilinde yeti-
sen nardan afinite kromotografisi kullanilarak
polifenol oksidaz enzimi saflastirilmistir
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(Lattanzio vd., 1994, Espin vd., 1997, Lopez-Molina
vd., 2003, Aydemir, 2004, Dogan vd., 2005).

Vmax reaksiyon hizi ve Km Michaelis- Menten
sabiti Lineweaver-Burk grafiginden yararla-
nilarak bulunmustur. Km enzimin substrata
olan ilgisiyle ters orantili bir parametredir
(Yildiz vd., 2006). Km kinetik sabiti enzim ile
substrat arasindaki ES kompleksinin saglamlik
Olcusudur. Bu deger kuculdiikce enzim ve subs-
trat o kadar zor dissosiye olur. Vmax sabiti ise
enzimin aktifliginin bir 6l¢isudur. Enzim ne
kadar aktif ise Vmax o derece yuksektir. Micha-
elis- Menten (Km) ve maksimum hiz (Vmax)
degerlerini belirleyebilmek icin cesitli substrat
konsantrasyonlarinda (0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4 M)
enzim aktivitesi 6lctlmustiir. Lineweaver - Burk
grafigi kullanilarak her bir 6érnek icin Km ve
Vmax degerleri hesaplanmistir. Belirlenen
degerler Km = 1,9mM, Vmax = 8,81pmol/dak
olarak tespit edilmistir.

Immobilize formlarda Km degerinin artmast
enzimin substratina kars1 serbest enzimden da-
ha dustik bir affiniteye sahip oldugunu gosterir.
Kat1 bir destek tizerine immobilize edilmis
serbest enzim icin farkli kinetik davranislarin
birkag sebebi oldugu gozlenmistir: Oncelikle
immobilizasyon, enzimin molekiil yapisinda
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bazi konformasyonel degisimlere neden
olabilir. Tkinci olarak immobilize enzim serbest
cozeltide oldugundan fakl bir ortama yerlesti-
rilmis ve bu kinetik tizerine belirgin bir etki
edebilir. Son olarak cozelti ve destek arasinda
bir boliinme vardir. Bu nedenle enzimin cevre-
sindeki substrat konsantrasyonu toplam ¢ozelti
hacminden 6nemli derecede farkli olabilir
(Sahin vd., 2005).

Enzimlerin maksimum aktivite gosterdikleri
bir pH veya pH araligi vardir. Bu optimum
pH’nin altinda ve tzerinde aktiviteleri dtser.
Enzimler kuwvetli asit ve bazlarla fazla dayanikh
degildirler. Ortam pH’sindaki asir1 olmayan
degisikliklere neden olur. Enzimler kendileri
icin asir1 pH degerlerinde aktivitelerini kaybe-
derler. Enzimlerin maksimum reaksiyon hizina
sahip olduklar1 pH degerine optimum pH
denir. Optimum pH’nin altinda ve tsttindeki
pH’larda enzim veya substratta mevcut fonk-
siyonel gruplarin yapilarinda degismeler olusur
ve reaksiyon hizi da degisime ugrar (Koolman
ve Roehm,2005).

Aktif karbona immobilize edilen polifenol oksi-
daz enziminin en yiksek aktivite gosterdigi op-
timum pH’sin1 belirleyebilmek icin standart
reaksiyon karisiminda pH’s1 3.0 ve 9.0 arasinda
degisen tamponlar kullanilarak enzim aktivitesi
Olctilmus ve sonuclar % aktivite olarak Sekil
4’te gosterilmistir. pH degeri 3.0 dan 7.0’a
dogru arttirildikca aktivitede artmis, serbest
enzimde en yiiksek aktivite pH 7.0’ de, ZnCl,
en yuksek aktivite ise pH 6.0’da goralmustir.
Optimum pH’dan sonra aktivitede diisme
gorulmustir. Enzim genel olarak genis bir pH
araliginda yuksek bir aktiviteye sahiptir. PH
3.0 ve 7.0 arasinda enzimin aktivitesi pH 6’da
%100 diir.

Kimyasal reaksiyonlarin hizlar1 genellikle sicak-
Iiktaki artis ile artar. Enzimlerle katalizlenen
reaksiyonlarin hizlari da sicaklik ile artmakla
birlikte enzimler protein yapisinda olduklarin-
dan dolay1 ytiksek sicakliklarda yapilar: bozunur
ve aktivitelerini kaybederler. Reaksiyon hizinin
maksimuma eristigi noktadaki sicakli derecesine
optimum sicaklik denir. Enzimlerin buytik co-
gunlugunun optimum aktivitesi 30 - 40 °C’dir
ve 45°C’nin uzerindeki sicakliklarda denati-
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rasyon baslar. Bu calismada aktif karbona immo-
bilize edilen polifenol oksidaz enziminin op-
timum sicakligini belirlemek icin 20 - 80 °C a-
rasindaki enzim aktivitesi 6l¢iilmus ve sonuclar
% aktivite olarak Sekil 5’ te gorilmektedir. Ol-
cumlerde standart reaksiyon karistm kullanil-
mustir. Sekillerde goruldugu gibi enzim 20 - 80
°C’ gibi oldukca genis bir sicaklik araliginda
yuksek aktivite gostermektedir. Serbest Enzimin
30 °C’ de bile maksimum aktivite gosterirken,
bagl enzim 30 °C’ de maksimum aktivite gos-
termektedir. Sicaklik artikca aktivitede diistis
gorulmektedir.

Bu calismada enzimlerin immobilize formlara
bakildiginda genel olarak aktivitelerini koru-
duklar1 hatta artirdiklar1 gértlmiusttr. Sonug
olarak enzim immobilizasyonun enzimin termal
kararhiligini olumlu yonde gelistirdigi soylene-
bilir.

1yonik siddet, enzim aktivitesi tizerine etki eden
onemli parametrelerden birisidir. Enzim aktivi-
tesi tizerine iyonik siddetin etkisini belirleye-
bilmek icin 01, 0.2, 0.3 ve 0.4 M’lik konsant-
rasyonlarda aktivite tayinleri yapilmistir. Blittin
orneklerde maksimum aktivitenin 0.3 M’Iik
konsantrasyonda oldugu tespit edilmis ve immo-
bilizasyon icin ZnCly ile aktiflestirilen aktif
karbon materyalinin verdigi sonuclar Sekil 1-
7’de gorilmektedir.

Gaz veya siv1 fazdaki atom, iyon veya molekuller
bir kat1 yiizeyine adsorplandiklarinda hareket-
lerinde bir azalma olur ve entropileri duser.
Cozelti ortaminda adsorpsiyon durumlarinda
entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir.
Sabit sicaklik ve basincta adsorpsiyon genellikle
kendiliginden gerceklestigi i¢cin adsorpsiyon
esnasindaki serbest entalpi degisimi veya Gibbs
serbest enerjisi negatif isaretli olur. Gibbs ser-
best enerjisi, entropi ve entalpi arasindaki iliski
AG = AH-TAS bagintistyla gosterilebilir (Yadava
ve ark., 1991). Gibbs serbest enerji ile entropi-
nin negatif olmasi, adsorpsiyon entalpisi AH
m genellikle negatif olmasini gerektirir.
Adsorpsiyon entalpisi AH’1n negatif olmasi ise
adsorpsiyonun ekzotermik olduguna isaret
eder (Erdik ve Sarikaya, 1984).

Lagergren yalanci birinci derece hiz denklemi
dikkate alinarak (Inq.-q,) — t grafiginin egim
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ve kaymasindan yararlanilarak k; 5.21.102 dk-
I ve q. 2.036 mg.g! degerleri belirlenmistir.

Termodinamik sabitler AG, AH ve AS deerleri
Cizelge 8 de verilmistir. AH degerleri pozitif
olarak bulunmustur. AH nin pozitif olmas sor-
bent tizerindeki adsorpsiyonun endotermik
oldugunu gosterir. AS’nin pozitif deger olmasi
ise entropi degisimlerinin adsorbantla adsorp-
lanan madde arasindaki baz1 yapisal degisik-
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