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Oz

Bu ¢calismada, yaygin olarak kullanilan dogal bir antioksidan olan gallik asidin (GA)
molekiiler baskilama yontemi kullanilarak hazirlanan polimerlerle (MIP) bitki
orneklerinden secici ayrilmasi gergeklestirilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile
hazirlanan polimerler ¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir. GA adsorpsiyonunun
optimizasyon ¢alismalari, pH 3,5 ortaminda 25°C’de 1,2 mg GA-MIP kullanilarak 60
dk szirenin GA adsorpsiyonu igin en uygun kosullar oldugunu gostermis ve GA
adsorpsiyonu adsorpsiyon kinetikleri ve izotermleri ile incelenmistir. Calisilan tiim
derisimler igin |F degerinin 1’den biiyiik olmast GA-MIP lerin baskilanmamug
polimerlere (GA-NIP) kiyasla daha fazla GA adsorpladigini kanitlamaktadwr. Ayrica, |F
degerinin GA derigimiyle ters orantili olarak azalmasi spesifik olmayan etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. MIP lerin  seciciligini  belirlemek amaciyla GA analoglar
kullanilarak yarismali adsorpsivon ¢alismalar: yapilmis ve GA ve analoglarinin
miktarlar: yiiksek performansh sivi kromatografisi ile analiz edilmistir. Tiim bagil
secicilik katsayilarmin 1°den biiyiik olmasi GA-MIP ’lerin baskilanmamis polimerilere
kiyasla GA’yt tiim analoglarindan daha fazla adsorpladigini gostermektedir. Yesil cay,
siyah ¢ay ve karanfil ornekleri ile yapilan gercek érnek ¢alismalar: sonucunda en etkin
GA adsorpsiyonu ve geri alimimin Karanfil ornekleriyle elde edildigi belirlenmigtir.
HPLC kromatogramlari incelendiginde, GA 'nin etkin ve segici olarak MIP ’lerden geri
alindigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Molekiiler baskilama, gallik asit, secicilik, HPLC.
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Preparation of gallic acid imprinted polymers for selective gallic
acid separation from plant samples

Abstract

In this study, gallic acid (GA) which is a commonly used natural antioxidant has been
separated from plant samples with the polymers (MIP) prepared by using molecular
imprinting technique. The polymers produced by emulsion polymerization has been
characterized by several methods. Optimization studies for the adsorption of GA has
been indicated that pH 3.5 medium at 25°C with using 1,2 mg GA-MIP for 60 min
period are optimum conditions for GA adsorption and GA adsorption has been
investigated by adsorption kinetics and isotherms. IF values being more than 1 for all
working concentrations have demonstrated that GA-MIPs adsorbed more GA in regard
to non-imprinted polymers (GA-NIPs). However, decreasing IF values inversely
proportional with increasing concentration are due to the non-specific interactions. For
the identification of MIPS’ selectivity, competitive adsorption studies have been carried
out with using GA analogues and amounts of GA and its analogues have been analyzed
with high performance liquid chromatography (HPLC). All relative selectivity
coefficients greater than 1 have showed that GA-MIPs adsorbed more GA than its
analogues as regards to GA-NIPs. As a result of real sample studies with green tea,
black tea and clove samples, most efficient GA adsorption and recovery has been
achieved with clove samples. It is indicated by analyzing HPLC chromatograms, GA
has been recovered effectively and selectively from MIPs.

Keywords: Molecular imprinting, gallic acid, selectivity, HPLC.

1. Giris

Gallik asit (GA; 3,4,5-trihidroksibenzoik asit) farmasétik ve biyomedikal
endiistrilerinde kullanilan temel dogal biyoaktif bilesenlerden biridir [1]. GA muz,
mango, elma, cilek, yaban mersini, turunggiller gibi meyve ve meyve tohumlars;
giivercin agaci (Hamamelis virginiana), mese kabugu (Quercus alba) ve ¢ay yapraklari
(hem yesil, hem siyah) gibi bitkilerde dogal olarak bulunan bir polifenoldiir [2-4]. GA,
¢oklu biyolojik ve farmasotik ozellikleri nedeniyle oldukca ilgi ¢ekmekte [5] ve bu
nedenle besinlerde, ilaglarda ve kozmetik iiriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[6]. GA’nin insan sagligi tizerine anti-bakteriyel [7], anti-viral [8], mutasyon-direnci
saglayic1 [9,10]; kardiyovaskiiler hastaliklara karsi koruyucu, anti-inflamatuar, anti-
timor, serbest radikal sontimleyici [5, 10-12], anti-oksidan [13-16] ve anti-diyabetik
[17-18] etkileri belirlenmistir. /n vitro ve in vivo ¢alismalar GA’nin saglikli hiicrelere
zarar vermeksizin meme, akciger ve prostat kanserlerine karsi giiclii anti-kanser etki
gosterdigini kanitlamistir [10, 19-21]. GA’nin bir baska etkisi de astim, alerjik rinit,
siniizit gibi alerjik hastaliklara karsi anti-histaminik 6zellik gostermesidir [22-24].

Medikal etkilerine ek olarak GA, deri endiistrisinde ve cilt uygulamalarinda selatlayici
ajan olarak kullanilmaktadir [25]. Ayrica, anti-mikrobiyal bir ajan olan trimetopim
sentezi i¢in kullanilmakta ve serbest radikal soniimleme giicii nedeniyle gidalara ve
iceceklere koruyucu olarak eklenmektedir [26]. GA farmasotik ve endiistriyel 6nemi
nedeniyle diinya genelinde yillik 8000 tonluk talebe sahiptir. Geleneksel olarak, tannik
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asidin hidrolizi ile GA iretilmekte fakat GA iiretimi igin yiliksek miktarlarda kimyasal
gerekmekte ve cevresel tehlikelere neden olan toksik atiklarin salinmasina neden
olmaktadir [27]. GA dogal materyallerde bol miktarda bulunmakta ve birgok bitki ve
meyveden ekstrakte edilebilmektedir. Buna ragmen, GA’nin segici ekstraksiyonu
sirasinda dogal materyallerin kompleks dogasi ve GA’nin yiiksek polaritesi nedeniyle
cesitli girisimciler de GA ile birlikte eliie olmaktadir. Bu nedenle, dogal materyallerin
sulu ortamlarindan GA ayrilmasi ve belirlenmesi i¢in seg¢ici ve kullanigli materyallerin
gelistirilmesi gerekmektedir [13, 28]. Zhang vd, manyetik nanopartikiilleri karboksil
fonksiyonlandirarak etkin MIP’ler hazirlamislar ve nar kabugundan segici GA
ekstraksiyonu i¢in kullanmiglardir [13]. Pardeshi vd, molekiiler baskilanmis mikro- ve
nano-partikiilleri ¢oktiirme polimerizasyonu ile hazirlamis ve Emblica offocinalis’ten
secici GA ekstraksiyonu igin kullanmiglardir [28]. Hu vd, GA’ nin {iziim, elma, seftali
ve portakal gibi meyve sularindan secici GA ekstraksyonu ve tayini igin MIP’leri
mezogo6zenekli manyetik silika tizerinde hazirlamislardir [29]. Hao vd, manyetik karbon
nanotiip temelli yiizey baskilanmis polimerler sentezlemis ve nar kabugundan GA’nin
hizli ayrilmasi1 ve dedeksiyonu igin kullanmislardir [30]. Zhu vd, non-kovalent
baskilama yontemiyle bir seri MIP hazirlamis ve MIP’lerin tanima ozelliklerini ve
seciciliklerini incelemislerdir. MIP’ler Cornus officinalis ekstraktina uygulanmis ve
gercek Ornekteki GA baglama kapasiteleri ve segicilikleri HPLC ile incelenmistir [6].
Asfaram vd, magnetit nanopartikiiller ve metal organik yapilarindan olusan kompoziti
GA’nin yiizey baskilanmasi igin destek materyali olarak kullanmis ve optimizasyon
¢alismalarinin ardindan idrar, plazma ve su 6rneklerinden GA’nin ultrasonik destekli
mikro-ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir [10]. Puoci vd, non-kovalent baskilama
yontemiyle hazirladiklar1 MIP’leri kullanarak zeytin 6ziitii atik suyundan GA’nin ¢evre-
dostu ayrimini saglamiglardir [31]. Bhawani vd, ¢oktiirme polimerizasyonu ile GA igin
MIP’ler sentezlemis, GA standardi eklenmis idrar 6rneklerinden GA ekstraksiyonunu
yiiksek oranda basarili bir sekilde gergeklestirmislerdir [2].

MIP’ler, hedef molekiiller igin Onceden tanimlanmis segicilige sahip girintiler
bulunduran fonksiyonel kati materyallerdir. Organik ¢oziiciiler, 1s1, asit, baz ve diger
kimyasal ve fiziksel streslere dayanabilen, istenilen molekiiliin seklini tamamlayici
capraz bagli polimerlerdir [2]. MIP’lerin sentez ve kataliz [32], ilag salinim sistemleri
[33], sensorler [34] ve saflastirma, uzaklastirma [35] gibi farkli uygulama alanlar
bulunmaktadir. Bu nedenle, ¢evresel, biyomedikal ve gida analizlerinde artan sekilde
ilgi kazanmaktadir.

Bu c¢aligmada, GA baskilanmis polimerler (GA-MIP), AAm monomeri kullanilarak
emiilsiyon polimerizasyonu yoOntemiyle hazirlanmis ve GA adsorpsiyonunun
optimizasyonu ¢oziicli, siire, baslangic derisimi ve sicaklik gibi parametrelerin
incelenmesiyle gergeklestirilmistir. GA-MIP’lerin segiciligini belirlemek amaciyla,
GA’ni analoglar1 olan 4-hidroksibenzoik asit (HB), kafeik asit (KA) ve p-kumarik asit
(4-hidroksisinnamik asit, PCA) kullanilarak HPLC analizleri gergeklestirilmistir. Son
olarak, GA-MIP ile yesil ¢ay, siyah cay ve karanfil ekstraklarindan GA ayirimi
calisiimistir.

2. Deneysel ¢calismalar
2.1. Malzeme

GA, polivinilalkol (PVA), amonyum persiilfat (APS) ve metanol (MeOH) merckten;
HBA, PCA, AAm ve etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) sigmadan; ve KA isolabtan
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temin edilmistir. Kullanilan diger kimyasallarin tiimii analitik safliktadir ve
saflastirmadan kullanilmistir. Deneylerin tiimiinde kullanilan su Millipore S.A.S 67120
sistemiyle elde edilmistir. HPLC analizlerinde kullanilan Zorbax SB-fenil kolon
Agilenttan temin edilmistir.

2.2. GA baskilanmig polimerlerin sentezi ve kalip uzaklagtirma islemi

GA-MIP’lerin emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle hazirlanmasindan once, kalip
molekiill GA ile fonksiyonel monomer olan AAm arasinda 6n-kompleks olusumu
gergeklestirilmistir. Bu amagla, 3 mmol GA metanol igerisinde ¢6ziindiikten sonra 9
mmol AAm ile gece boyu karanlik ortamda karistirilmistir. GA ve AAm’nin ve
hazirlanan 6n-kompleksin UV-spektrofotometresi ile taramalar1 yapilmistir. GA-
MIP’lerin sentezi i¢in 0,2275 g PVA 25 mL sicak su igerisinde ¢dziinmiis ve hazirlanan
on-kompleks bu stabilizasyon ¢ozeltisinin igerisine eklenmistir. Capraz baglayict ajan
olarak 3 mmol EGDMA ve baslatict olarak 25 mg APS eklenerek son hacim 70 mL
olacak sekilde polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Polimerizasyon ¢ozeltisi 15 dk
ultrasonik banyoda sonike edilip ve homojen hale gelmesi i¢in 5 dk karistirildiktan
sonra ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi igin ¢ozeltiden 5 dk N2 gazi gecirilmistir.
Polimerizasyon reaksiyonu 70°C’de 65 rpm hizda c¢alkalanarak 8 saatte
gerceklestirilmistir.  GA  baskilanmamis  polimerler (GA-NIP), polimerizasyon
cozeltisine GA eklenmeksizin ayni yontemle hazirlanmistir.

Polimerizasyon siirecinin sonunda elde edilen GA-MIP ve GA-NIP’ler 30 dk ultrasonik
banyoda sonike edilmistir. Elde edilen polimerler 14.000 rpm’de 15 dk
santrifiijlendikten sonra gerekli ¢ozeltiler igerisinde tekrar siispanse edilerek yikamalari
yapilmisgtir. Kalibin uzaklastirilmasi i¢in GA-MIP’ ler 80:20 (MeOH:HAC) ile 4 defa
yikanmistir. Hem GA-MIP hem de GA-NIP’ler polimerizasyona katilmayan monomer
ve capraz baglayicinin fazlasinin, kalip uzaklastirma isleminde kullanilan HAcC
kalintilarinin uzaklastirilmasi igin sirayla MeOH ve saf suyla Uv-spektrofotometresinde
thmal edilebilir absorbans gozlenene kadar yikanmistir. Yikamalar1 tamamlanan GA-
MIP ve GA-NIP’ler baslangi¢ hacimlerinde su igerisinde siispanse edilmis, siispanse
haldeki polimerlerin agirliklar1 belirlenerek kullanilmustir.

2.3. GA-MIP ve GA-NIP’lerin karakterizasyonu

GA ve AAm ile hazirlanan 6n-kompleksin ve polimerizasyon sonucu elde edilen GA-
MIP ve GA-NIP’lerin FTIR spektrumlar1 Thermo Fisher Nicolet is50 FTIR cihazi ile
kaydedilmistir. GA-MIP ve GA-NIP’lerin pargacik boyut, boy dagilimi ve pargacik zeta
potansiyeli analizleri Malvern Zetasizer Nano ZSP cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.4. GA adsorpsiyonunun optimizasyonu

GA adsorpsiyonunun optimizasyonu igin ¢oziicli, siire, polimer miktari, baslangi¢
derisimi ve sicaklik gibi gesitli parametrelerin etkileri incelenmistir. GA adsorpsiyonuna
¢oziici etkisi MeOH, MeOH:H:0 karisim1 ve pH’s1t NaOH ve HCI ile ayarlanan pH 3,5;
4,0; 4,5 ve 5,0 ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. GA adsorpsiyonuna siirenin etkisi
10-90 dk, polimer miktarimin etkisi 0,6-2,4 mg GA-MIP ve baslangi¢ derisiminin etkisi
100-1500 ppm GA calisilarak belirlenmistir. Sicaklik adsorpsiyonu etkileyen onemli
parametrelerden biri oldugundan, 5-45°C araliginda c¢alisilarak sicakligin etkisi
belirlenmistir.

Tiim deneyler sonunda adsorpsiyonu ¢ozeltileri 14.000 rpm’de 15 dk santrifiijlendikten
sonra st fazlar1 alinmis, baslangi¢ ¢ozeltileri ile birlikte Uv-spektrofotometresinde 270
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nm’de absorbanslari kaydedilmistir. Standart gallik asit ¢ozeltileri kullanilarak ¢izilen
kalibrasyon denkleminden yararlanilarak gallik asit derisimleri ve buna baglh olarak
adsorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

Q =(Co-Cg) x VI m 1)

Formiilde gosterilen Co ve Cq sirayla baslangi¢ ve denge gallik asit derisimlerini (mg/L),
V adsorpsiyon hacmini (L) ve m polimer miktarimi (g) ifade etmektedir.

Denge siiresini kontrol eden adsorpsiyon kinetiklerinden; yalanci-birinci ve yalanci-
ikinci mertebe Kinetikleri, Elovich esitligi ve partikiil i¢i difiizyon modeli GA
adsorpsiyon hizinin tanimlanmasi amaciyla uygulanmistir. Adsorpsiyon izotermleri,
denge durumunda adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesimin belirlenmesi igin
kullanilmaktadir. Bu amagla Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich
izotermleri baslangi¢ derisimi etkisi verileri kullanilarak incelenmistir.

2.6. Secicilik calismalart

GA-MIP’lerin seciciliginin belirlenmesi icin GA’nin analoglar1 olan HB, KA ve PCA
ile yarismali adsorpsiyonu ¢alismalari yapilmistir. GA ve analoglarinin molekiil yapilari
Sekil 1’de verilmistir.

a) O OH 0 O
HO
D/\)\ OH
HO OH HO

Sekil 1. GA?, HB®, KA® ve PCA® yapilarinin molekiil sekilleri.

GA ve analoglarinin nicel analizi i¢in Hu vd’nin ¢alismasindaki metot kullanilmistir
[29]. GA, HB, KA ve PCA’nin kromatografik analizleri Agilent 1260 infinity diode
array dedektorii igeren Agilent 1290 infinity UHPLC sistemi ile sabit faz olarak Zorbax
SB-fenil (150 mm, i¢ ¢ap:4,6 mm, 5 um partikiil boyutlu, 80A por ¢apl gdzenekli
silika) kullanilarak gergeklestirilmistir. Haraketli faz olarak H20 igerinde %0,4’lik HAc
(A) ile MeOH igerisinde %0,4’lik HAc (B) karisimi seklinde dogrusal agamali degisim
eliisyonu ile kullanilmistir. 0-30 dk arasinda B %20-30 olacak sekilde 0,8 mL/dk akis
hizinda ¢alisilmistir. GA ve HB i¢in 260 nm’de, KA ve PCA igin 312 nm’de
spektrumlar alinmistir. Bu kosullarda, GA, HB, KA ve PCA igin sirayla Rt siireleri 3,2;
6,7; 9,4 ve 14,9 dk olarak belirlenmistir.
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GA-MIP’lerin seg¢iciligini belirlemek amaciyla secicilik katsayisi (K) ve bagil segicilik
(K") degerleri GA, HB, KA ve PCA i¢in dagilma katsayisi (Kd) degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. Formiillerdeki, Kd (L/g), Q (mg/g) ve Ce (mg/L) birimlerindedir.

Kd = Q/Ce )
K = Kd (GA)/ Kd (GA analoglari) (3)
K" = K(GA-MIP)/K(GA-NIP) (4)

2.7. Gergek orneklerden GA-MIP ’ler ile GA uzaklastiriimast

GA meyve ve meyve suyunda, sarap, likor gibi alkollii igeceklerde, karnabahar,
patlican, hindiba gibi sebzelerde, adagay1, dag kekigi, karanfil gibi bitkilerde, demleme
cay, ham kestane ve sirke gibi iiriinlerde degisen miktarlarda bulunmaktadir. Calismada
kullanilmak iizere bu iiriinlerden, yesil ve siyah c¢ay ve Karanfil giinlik hayatta bolca
kullanilan iriinler olduklar1 ve GA igerikleri yiiksek oldugu i¢in tercih edilmistir. Tim
tirtinler ticari olarak yerel marketlerden satin alinmis ve ¢ay 6rnekleri suda [36], karanfil
ornegi ise metanol igerisinde [37] ekstrakte edilmistir. Yesil ve siyah ¢ay 6rnekleri 10 g
tartilip {izerlerine 100 mL kaynar su eklenmistir. Ornekler, 5 dk demlendikten sonra
stiziiliip sogutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir. Karanfil tomurcuklari 4
g tartilip havanda Ggiitiilmiis ve 40 mL metanol igerisine alinarak 1 saat kapali kapta
karistirildiktan sonra siiziilerek adsorpsiyon deneylerinde kullaniimistir. Adsorpsiyon
deneyleri, optimizasyon deneylerindeki kosullarda gergeklestirilmis ve GA derigimleri
HPLC’de tayin edilmistir. GA-MIP’ler iizerine adsorplanan GA’nin geri alimi igin
santrifiijlenen GA-MIP’ler geri-siispanse edilmis ve GA’nin geri alimi islemi 2 kez 10
mL MeOH igerisinde hazirlanan 1 M NacCl kullanilarak gerc¢eklestirilmistir.

3. Sonuclar ve tartisma

3.1. GA-AAmM gn-kompleksinin ve GA-MIP, GA-NIP’lerin karakterizasyonu
Kalip molekiill GA, monomer AAmM, AAm’nin hazirlanan 6n-kompleks ve kalip
uzaklastirma ¢ozeltisine ait UV spektrumlart Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. GA, AAm, GA-AAm 6n-kompleksi ve kalip uzaklastirma ¢ozeltisine ait Uv-
spektrumlari.

Sekil 2°deki Uv-spektrumlar: incelendiginde, maksimum absorbsiyonun AAm igin 225
nm; GA icin 230 ve 270 nm’lerde oldugu gozlenmektedir. GA-AAm 6n-kompleksi igin
216, 225 ve 270 nm’lerde gozlenen piklerin hem AAm hem GA yapilarina ait oldugu
diisiiniilmekte, kompleks olusumu nedeniyle 220-230 nm civarindaki piklerde kiiciik
kaymalar oldugu gozlenmektedir. Kalip uzaklastirma ¢ozeltisinin Uv spekturumunda
270 nm’de gozlenen pikin GA’ya ait oldugu ve kalip molekiilin basarili sekilde
uzaklastirildigi gézlenmektedir. Kalip uzaklastirma ¢ozeltisinde metanol, asetik asit ve
polimerizasyon ¢ozeltisine katilmayan monomer ve c¢arpraz baglayici bulunmasi
nedeniyle farkli pikler de gézlenmektedir.

GA-AAm o6n-kompleksi, GA-MIP ve GA-NIP igin FTIR spektrumlar1 kaydedilmis ve
Sekil 3’te verilmistir.

566



INANANT.

982
O \
ue ll|
a2 .‘\ \
% v \
| ! M\
: l\\ "‘| 1/ || \‘f f\'l N ﬂ’l L\ 0 i’\
| r RS AWART
4 i {
| /\ | | Fad w/ ‘.J 4
= ' f Y \w/ ‘ oo
50 \ f ‘ f \ f |
™ ‘ \
% \ ‘H ‘ (f\.‘ l |\’\,‘
| | f I\
n \ | |/ '.
wT | ,I V ‘ \
0 | ‘ 1
- \ / M .
66 "'L | \L
64 |
- \J rj \
50 \
58 \*.
w \
“ \
52 "I
0
» \
452 \
S000 0 3600 1200 2800 400 2000 18300 1600 1400 1200 1000 w00 &S00
cm-1
100:
98:
96
94:
92:
90:
88!
86:
— 84:
2 |
82:
80:
78:
76!
74!
72!
70!
68:
66
4000 300 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
110!
100:
%0,
80:
= 70:
60-
50!
40,
30
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 3. GA-AAm 6n-kompleksi?, GA-MIP® ve GA-NIP® ¢in FTIR spektrumlar.
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GA-AAm &n-kompleksine ait spektrum incelediginde, 3340 ve 2980 cm™’de gdzlenen
bantlarm GA’nin H-bag1 yapmus ve serbest -OH gruplarma, 1670 cm™°de ve 1030 cm™
civart gozlenen ikili bandin sirayla GA’nin -C=0 ve -C-O gerilmelerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. 1604 cm™’de omuz seklinde ve 1430 cm™’de goriilen banlarin
AAmM’nin -C=C gerilmesine ve alifatik -C-H gerilmelerine ait oldugu disiinilmektedir.
GA-MIP’e ait spektrum incelendiginde, polimerizasyonda eklenen diger bilesenlerin
etkisiyle GA-AAm on-kompleksine kiyasla -OH gruplarina ait bant siddetinde azalma -
C-H gerilme bantlarinin siddetinde artis ve polimerizasyon sonucunda -C=C gerilme
bandinin kayboldugu gézlenmektedir. GA-NIP’e ait spektrum incelendiginde, 3450 cm-
! civandaki ikili zayif bandin primer amin gerilmesine ait oldugu goriilmektedir. 1715,
1665 ve 1140 cm™’lerdeki bantlarin sirayla -C=0 gerilme, -N-H egilme ve -C-N egilme
titresimlerine ait oldugu oOngoriilmektedir. GA-NIP’nin spektrumunda C=0 ve -N-H
egilme bantlar1 benzer siddetine sahipken, GA’nin GA-MIP yapisina katilmasiyla -C=0
gerilme bant siddetinin -N-H egilme siddetine gore arttig1 gozlenmektedir. -N-H egilme
bant siddetindeki azalma, AAm’nin NH2 grubu iizerinden H-baglariyla 6n-kompleks
olusturmasi ile agiklanabilir.

Pargacik boyutu ve boy dagilimi analizleri sonucunda GA-MIP’lerin parcacik boyutu
285 + 7 nm, polidispersite indeksi (Pdl) 0,22 + 0,02; GA-NIP’lerin pargacik boyutu 337
+ 3 nm, Pdl 0,03 + 0,01 olarak ol¢iilmiistiir. Pdl degeri 0-1 araliginda degismekte ve Pdl
<0,1 durumunda partikiil dagilimindaki homojenitenin yiiksek oldugunu gostermektedir.
GA-NIP’ler i¢in Pdl <0,1 olarak belirlenmesi es-boyutlu partikiil dagilimini
gostermektedir [38]. GA-MIP’ler i¢in Pdl >0,1 olmasi kalip uzaklastirma islemleri
sirasinda GA-MIP’lerin ¢okga kez santrifiijlenip geri-siispanse edilmesi nedeniyle
meydana gelen agregasyonlar ile agiklanabilir [39]. Zeta potansiyel degerleri GA-
MIP’ler i¢in -4,09 + 0,13 mV; GA-NIP’ler i¢in -3,29 + 0,26 mV olarak Sl¢iilmiistiir. Bu
sonucglar, hem GA-MIP hem GA-NIP’lerin yiizey yiiklerinin (-) oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, zeta potansiyel degerlerinin 0-5 mV araliginda olmasi
(- veya +) partikiillerin koagiilasyon hizinin yiiksek oldugunu ve partikiil stabilitesinin
diisiik oldugunu gostermektedir [40].

3.2. GA adsorpsiyonunun optimizasyonu

GA-MIP ve GA-NIP’ler ilizerine GA adsorpsiyonuna ¢oziicii etkisinin belirlenmesi igin
1000 ppm GA c¢ozeltisi ve 1,2 mg MIP veya NIP kullanilarak 90 dk siireyle
incelenmistir ve sonuglar Sekil 4’te verilmistir. Sekil 4 incelendiginde, en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi pH 3,5’de belirlenmistir. GA 4,40 pKa degerine sahiptir ve bu
degerin altindaki pH degerlerinde GA’nin fonksiyonel gruplar: protone olmus haldedir.
GA-MIP ve GA-NIP yapilarinin yiizey yiikleri de (-) oldugundan diisiik pH degerinde
adsorpsiyonu kapasitesinin yiiksek olmasi iyonik etkilesimlerin artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4. GA-MIP ve GA-NIP yapilari {izerine GA adsorpsiyonuna ¢6ziicii etkisi.

GA adsorpsiyonu 10-90 dk araliginda 1000 ppm GA ve 1,2 mg MIP veya NIP
kullanilarak 90 dk siireyle incelenmistir ve sonuglar Sekil 5a’da verilmistir. Sekil 5a’da
goriildiigii tizere, adsorpsiyonu kapasitesi zaman ile dogrusal olarak artmis, 60 dk’da
denge degerine ulasmistir. Bu nedenle, sonraki tiim deneylerde etkilesim siiresi 60 dk
olarak calisiimigtir. Elde edilen veriler yalanci-birinci ve yalanci-ikinci mertebe
kinetikleri, Elovich esitligi ve partikiil i¢i difiizyon modeline uygulanmis, elde edilen
regresyon katsayist ve kinetik parametreleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1’de verilen
adsorpsiyon izotermlerine ait regresyon katsayisi degerleri incelendiginde, GA-MIP’ler
tizerine GA adsorpsiyonun yalanci-birinci mertebe kinetigine ve partikiil-i¢i difiizyon
modeline uydugu goriilmektedir. Partikiil-i¢i difiizyon modeli, diflizyon mekanizmasini
agiklamada daha detayli bilgi saglamaktadir. Hesaplanan C. degerinin biiyiik olmast,

daha biiyiik sinir katmanini ifade etmektedir.

Polimer miktarinin etkisini incelemek amaciyla, 0,6-2,4 mg araliginda calisilmis ve
sonuglar Sekil 5b’de verilmistir. En yiiksek GA adsorpsiyonu kapasitesi 1,2 mg GA-
MIP degerlerinde belirlenmis, artan polimer miktarlarinda GA-MIP iizerine adsorplanan
GA miktar1 degismedigi i¢in adsorpsiyonu kapasitesinde keskin bir diisiis belirlenmistir.

Baslangic derisiminin etkisi 100-1500 ppm araliginda farkli derisimlerdeki GA
cozeltileriyle 1,2 mg MIP veya NIP kullanilarak 60 dk siirede ¢alisilmis ve Ssonuglar
Sekil 5c’de goriilmektedir. GA adsorpsiyonu, artan GA derisimiyle artmakta ve GA-
MIP ve GA-NIP i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 921,2 + 72,1 ve 725,0 = 8,9
mg GA/g adsorban olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin-Redushkevich izotermlerine uygulanmis ve izotermlere ait
parametreler ve regresyon katsayisi degerleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1°de verilen
regresyon katsayist degerleri incelendiginde, GA-MIP’ler tizerine GA adsorpsiyonunun
Freundlich izotermine uydugu gorilmektedir. Bu izoterm, heterojen ylizey
adsorpsiyonunu ve nt > 1 olmas1 kooperatif adsorpsiyonu gostermektedir. Heterojen
ylizey adsorpsiyonu, giiclii baglanma bdlgelerinin ilk 6nce doldugunu ve sonrasinda
baglanma giiciiniin azaldigim1 ag¢iklamaktadir. Temkin izotermine ait regresyon
katsayisinin yiiksek olmasi, GA adsorpsiyonunda GA-MIP ve GA arasindaki iligkinin
bu izoterm parametreleriyle agiklanabilecegini gostermektedir. Adsorpsiyon isisiyla
ilgili olan Temkin sabiti (B) ve maksimum baglanma enerjisine bagli denge baglanma
sabiti (A) degerleri hesaplanmustir.

569



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 23(2), 560-576, (2021)

Tablo 1. GA-MIP’lere GA adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon Kinetik ve izotermleri.

ADSORPSiIYON KiINETiK MODELLERI

Yalanci-Birinci Mertebe Kinetik Model

qe, deneysel (mg/g) qe, hesaplanan(mg/g) kl (1/h) R2
821,7 1413,6 5,272 0,9265
Yalanci-ikinci Mertebe Kinetik Model
Ue. hesaptanan (MY/9) k, (g/mg saat) t, (dk) h, , (mg/g dk) R’
1428,6 3,06x10* 137 10,42 0,2879
Elovich Esitligi
1/ In(ap) (mg/g) 0. (mg/g saat) B (g/mg) R’
425,6 28415 2,310 0,9130
Partikiil-i¢i Difiizyon Modeli
k,, (mg/g h") G R’
161,6 429,7 0,9565

ADSORPSIYON iZOTERM MODELLERI

Langmuir izotermi

9, (Mg/g) L (L/mg) q,(mg/g) R, R
921,2 2,5x10* 3,33x108 0,8 0,5768
Freundlich izotermi
n, K, (mg/g) R’
1,119 1166,5 0,9848
Temkin izotermi
A (L/g) br B (J/mol) R
8,96 8,09 306,4 0,9877
Dubinin-Redushkevich izotermi
B (mo|2/32) X_(mg/g) E (kJ/mol) R
6x10" 4452 2,89 0,9377

MIP’ler igin segiciligi gosteren faktorlerden biri baskilama faktorii (IF), Q(MIP)’in
Q(NIP)’ye oram1 seklinde ifade edilmektedir. Farkli derisimlerdeki IF degerleri
hesaplanmis ve Tablo 2°de verilmistir. Diisiik derisimlerde GA-MIP’lerin GA-NIP’lere
gore daha segici olarak GA adsorpladigi belirlenmis, artan GA derisimlerinde spesifik
olmayan etkilesimler nedeniyle IF degerlerinde diisiis oldugu diisiiniilmektedir. Bu
sebeple secicilik caligmalart 100 ppm GA ve 100 ppm GA analogu kullanilarak
gercgeklestirilmistir.

Sicaklik, adsorpsiyonu etkileyen onemli parametrelerden biri oldugundan, 5-45°C
araliginda calisilarak sicakligin etkisi belirlenmis ve Sekil 5d’de gosterilmistir. GA
adsorpsiyon kapasitesinin 5°C’den 25°C’ye artan sicaklik ile 2,23 kat arttigi ve GA
adsorpsiyonu i¢in optimum sicakligin 25°C oldugu belirlenmistir. Sicaklik artisi ile GA
adsorpsiyonundaki artis, molekiiller arasi zayif etkilesimlerin artisiyla agiklanabilir.
Buna karsilik, 25°C’den 45°C’ye artan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinde 2,67 katlik
bir diislis gozlenmistir. Sicaklik artisi ile molekiillerin kinetik enerjilerinin artis1 sterik
engellemelere ve etkilesimlerin azalmasina neden olabileceginden GA adsorpsiyonunda
azalma gozlenmis olabilir.
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Sekil 5. GA-MIP yapilari iizerine GA adsorpsiyonuna siire?, polimer miktari®, baslangic
derisimi® ve sicaklik? etkisi.

3.3. Secicilik calismalar

GA’nin analoglar1 olan HB, KA ve PCA ile yarismali adsorpsiyonu sonuglar1 ile her
bilesen icin Ka degerleri hesaplanmistir. GA-MIP ve GA-NIP’ler i¢in K degerleri ve
buna bagh olarak K’ degerleri hesaplanmis ve Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2
incelendiginde, K degerlerinin 1’den yiiksek olmasi GA-MIP’lerin GA’y1 HB ve KA
analoglarina gore daha yiiksek miktarda adsorpladigini gostermektedir. GA-MIP’lerin
PCA’y1 GA’ya gore daha yiiksek miktarda adsorplamasi spesifik olmayan etkilesimlerin
fazla olmasi ile agiklanabilir. GA-NIP’ler i¢in tiim K degerlerinin <1 olmasi GA
analoglarint GA’ya gore daha yiiksek miktarda adsorpladigini gostermektedir. Tiim
bagil segicilik katsayilarinin >1 olmasi GA-MIP’lerin GA-NIP’lere gore GA’y1 tiim
analoglarindan daha fazla adsorpladigini géstermektedir.

Tablo 2. Baskilama faktorii (IF), secicilik katsayisi ve bagil secicilik degerleri.

IF degerleri 100 ppm 250 ppm 500 ppm 750 ppm 1000 ppm 1500 ppm

QMIPQINIP) 2,71 1,96 1,97 1,48 1,13 1,27
K (MIP) K (NIP) K’
GA-HB 1,63 0,43 3,80
GA-KA 1,64 0,36 457
GA-PCA 0,48 0,22 2,24

3.4. Gercek orneklerden GA-MIP’ler ile GA uzaklastirilmast

Yesil cay, siyah cay ve karanfil 6rnekleri ile yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucu elde
edilen Q degerleri sirayla, 1,5; 27,0 ve 43,2 mg/g GA-MIP olarak hesaplanmistir. Yesil
cay Orneklerinden GA adsorpsiyonunun siyah cay oOrneklerine kiyasla diisilk olmasi
yesil cay ve siyah cay orneklerinin ortam pH’larmin farkli olmasiyla agiklanabilir. Yesil
cayimn ortam pH’s1 7-10 araliginda degisirken, siyah ¢ayin ortam pH’s1 4-5 civarindadir.
Coziicti etkisi sonuglarmna gore, pH degeri artttkga GA adsorpsiyonunun azaldigi
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gozlenmekte, bu nedenle yesil ¢ay 6rneklerinden GA adsorpsiyonunun diisiik oldugu
diisiniilmektedir. GA-MIP’lerden geri alim islemi sonucunda % geri alim oranlari
%63,5; %60,7 ve %95,3 olarak belirlenmistir. En etkin GA adsorpsiyon ve geri alim
isleminin  Kkaranfil Ornegiyle gerceklestigi belirlenmistir. Karanfil = 6rneklerinin
adsorpsiyon oncesi ve sonrasina, ve geri alma ¢ozeltisine ait HPLC kromotogramlari
Sekil 6’da goriilmektedir. Sekil 6¢ incelendiginde, geri alma ¢ozeltisinde GA’ya ait pik
3.2 dk’da goriilmekte ve segici sekilde GA’nin geri alindig1 gézlenmektedir.
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Sekil 6. Karanfil drneklerinin adsorpsiyon éncesi?, adsorpsiyon sonrasi® ve geri alma
¢ozeltilerine ait HPLC kromatogramlart.

GA, farmasotik ve biyomedikal endiistrilerinde ¢ok kullanilan dogal antioksidanlardan
biridir. Anti-bakteriyel, anti-viral, kardiyovaskiiler hastaliklara karsi koruyucu, anti-
inflamatuar, anti-tiimor, anti-oksidan gibi etkileri nedeniyle besinlerde, ilaglarda ve
kozmetik iirlinlerinde yaygin olarak kullanilmakta ve bu nedenle, diinya genelindeki
yillik talebi olduk¢a yiiksektir. GA iretimi i¢in yiiksek miktarlarda kimyasal
gerekmekte ve toksik atiklara neden olmaktadir. Meyve ve gesitli bitkilerde bol
miktarda bulunmasina ragmen, dogal materyallerim kompleks yapisi nedeniyle GA’nin
secici olarak ekstraksiyonu miimkiin degildir. Bu nedenle, dogal kaynaklarindan segici
olarak GA’nin ayrilmasi i¢in MIP’ler gibi fonksiyonel materyaller kullanilmas1 6nem
kazanmaktadir. Yapilan ¢alismada, AAM monomeri kullanilarak emiilsiyon
polimerizasyonu yontemiyle GA baskilanmis ve baskilanmamis polimerik yapilar
hazirlanmis ve karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. GA adsorpsiyonun optimizasyon
deneylerinde, MIP’lerin segiciligini gosteren IF faktoriiniin tim derisimlerde 1°de
biiyilk oldugu belirlenmis, bu durum MIP’lerin NIP’lere goére GA’y1 daha segici
adsorpladigin1 gostermektedir. GA’nin analoglari olan HB, KA ve PCA ile yarigmali
adsorpsiyonu calismalar1 sonucunda tiim analoglar i¢in bagil segicilik degerlerinin 2-4
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araliginda olmasi1 GA baskilama isleminin basariyla gerceklestirildigini kanitlamaktadir.
GA igerigi bakimindan zengin olan yesil, siyah cay ve karanfil drnekleri kullanilarak
gercek Ornek uygulamalar1 yapilmis, Ozellikle karanfil orneklerinde GA segici
adsorpsiyonunun ve geri alimimin yiiksek degerlere sahip oldugu belirlenmistir. Geri
alim ¢ozeltisinin HPLC kromatograminda GA’ya ait pik diginda pik bulunmamasi GA-
MIP’lerin segici adsorpsiyonunu kanitlamaktadir. Kolay, hizli bir yontemle hazirlanan
GA-MIP’lerden oldukga diisiik miktarlarda kullanilarak secici olarak GA’nin
uzaklastirilmasi/saflagtirilmasi, MIP’lerin endiistriyel amagli kullanimi igin Onciil
niteliktedir.
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