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Oz: Sabit sicaklik ve bagil nem ortami saglayan bir kamarada baklanin (Vicia faba L.), nem sorpsiyon 6zellikleri; ti¢ farkls
sicaklikta (25, 35 ve 45 °C) ve bagil nemi atomizer nemlendirici ile ayarlanarak farkli su aktivitesi degerlerinde (0.1-0.9 aw)
incelenmistir. Elde edilen deneysel verilerden baklanin sorpsiyon izoterm egrilerinin, BET su buhari sorpsiyon izotermleri
siniflandirmasma gore Tip IIT (J sekilli) 6zellige sahip oldugu bulunmustur. Belirli bir su aktivitesinde sicakligin artmasi ile
denge nem igerigi degerlerinde azalma gozlenmistir. Baklanin sorpsiyon izotermleri tiim su aktivitesi arahiginda histeresis etki
gostermistir. Sorpsiyon verilerinin matematik modellere uygunluklarinin belirlenmesi amaciyla 12 farkli izoterm modeli (GAB,
BET, Henderson, Oswin, Peleg, Smith, Caurie, Halsey, Ferro-Fontan, Kuhn, Chung-Pfost ve White-Eiring) kullanilmigtir. En
iyi uyumu; adsorpsiyon izotermleri i¢in Peleg modelinin, desorpsiyon izotermleri i¢in ise Chung-Pfost modelinin gosterdigi
belirlenmistir. Sorpsiyon izosterik 1sis1, sorpsiyon entropisi, yiizey potansiyeli, net integral entalpi ve net integral entropi gibi
enerji gereksiniminin anlasilmasini saglayan termodinamik fonksiyonlar sorpsiyon izoterm verileri kullanilarak belirlenmistir.
Sorpsiyon izosterik 1s1s1 ve net integral entalpi nem igerigindeki artis ile azalmig ve saf suyun buharlagma gizli 1sis1 degerine
yaklagmustir.

Anahtar kelimeler: Atomizer nemlendirici, bakla, nem sorpsiyon izotermi, termodinamik yaklagim.

Modeling of Sorption Isotherms and Determination of Thermodynamic Properties of Broad Bean (Vicia
faba L.) Stored in a Humidity-Controlled Chamber

Abstract: Moisture sorption properties of broad bean (Vicia faba L.) in a chamber providing constant temperature and relative
humidity; It was investigated at three different temperatures (25, 35 and 45 °C) and at different water activity values (0.1-0.9
aw) by adjusting the relative humidity with an atomizer humidifier. From the experimental data obtained, it was found that the
sorption isotherm curves of broad beans have Type Il (J-shaped) properties according to the BET water vapor sorption
isotherms classification. It was observed that the equilibrium moisture content values decreased with the increase in temperature
in a given water activity. The sorption isotherms of broad bean showed a hysteresis effect over the entire water activity range.
12 different isotherm models (GAB, BET, Henderson, Oswin, Peleg, Smith, Caurie, Halsey, Ferro-Fontan, Kuhn, Chung-Pfost
and White-Eiring) were used to determine the compatibility of sorption data with mathematical models. Best fit; it was
determined that the Peleg model for adsorption isotherms and the Chung-Pfost model for desorption isotherms showed.
Thermodynamic functions such as isosteric heat of sorption, sorption entropy, surface potential, net integral enthalpy and net
integral entropy were determined using sorption isotherm data. The isosteric heat of sorption and the net integral enthalpy
decreased with the increase in moisture content and approached the latent heat of evaporation of pure water.

Keywords: Atomizer humidifier, broad beans, moisture sorption isotherm, thermodynamic approach.
1. Giris

Gidalarda bulunan su, depolama sirasinda mikrobiyal, fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal olaylarin gelisimine
etki eder. Gidalarin mikrobiyal ve kimyasal olarak bozulmasini 6nlemek icin nem igeriginin kontrol edilmesi
gerekir. Depolama sicakligi, gida bilesimi, bagil nem ve gidalarin iyi kurutulmasi depolamada 6nemli rol oynar ve
bu degiskenler gidalarin nem sorpsiyon 6zelliklerini etkiler [1,2].

Su aktivitesi (aw) gidadaki suyun buhar basmcinin ayn sicakliktaki saf suyun buhar basincina orani olarak
tarif edilir. Sabit sicaklikta bir gidanin su aktivitesi ile denge nem igerigi arasindaki iliskiyi gosteren nem sorpsiyon
izotermlerinin bilinmesi; gidalarin raf Omriinlin tahmin edilmesi, ekipman tasarimi, kurutma, karistirma,
deristirme, paketleme ve depolama islemleri gibi gida isleme ve miihendislik problemlerinin ¢6ziimiinde olduk¢a
onemlidir [3-6]. Nem sorpsiyon izotermlerini olustururken, sorpsiyon izotermlerinin sicaklikla degisiminin ortaya
konulmasi sorpsiyonu modellemek ve optimize etmek igin gereklidir. Sicaklik, su hareketliligini ve nem-gida
dengesini etkiledigi i¢in 6nemli bir parametredir [7,8].

Gidalarda sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesinde higrometrik ve gravimetrik yontem kullanilmaktadir.
Gravimetrik yontemlerden biri olan doymus tuz ¢ozeltileri yonteminde, ozellikle yiiksek su aktivitelerinde
dengeye ulagmak oldukga uzun siirdiigiinden bozulma ve mikrobiyal faaliyetler ortaya ¢ikar. Gergek depolama
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kosullarini sagladigindan dolayi, dinamik sistem statik sisteme gore daha avantajlidir. Dinamik bir sistem olan
bagil nemi atomizer nemlendirme sistemi ile kontrol edilen bir kamarada depolanan gidalarin dengedeki nem
iceriklerinin belirlenmesiyle de nem sorpsiyon verileri elde edilebilir. Bu veriler ile sorpsiyon izotermleri
modellenebilir [9,10].

Sorpsiyon izotermleri, fiziksel ve kimyasal degismelerin bir sonucu olarak farklilik gostermektedir. Bu
nedenle, farkli gidalarda ve farkli su aktivitesi araliklarinda kuramsal ya da deneysel tek bir matematiksel model
uygulamak zordur. Bu nedenle gidalarin sorpsiyon izotermlerini tanimlamak amaciyla yaygin olarak kullanilan
cesitli modeller (BET, GAB, Ferro-Fontan, Henderson, Halsey, Smith, Chung-Pfost vb.) tanimlanmustir [11,12].
Sorpsiyon proseslerinin tasariminda dnemli parametreler olan termodinamik 6zellikler (sorpsiyon izosterik 1s1 ve
entropi, net integral entalpi ve entropi, Gibbs serbest enerjisi) ylizey suyunun durumunu bilmek ve 1si-kiitle
transferine iligkin enerji hesaplamalarina yardimct olmak igin gereklidir [13]. Net izosterik sorpsiyon isisinin
suyun gizli buharlagma 1sisina yaklastig1 nem igerigi degeri, genellikle gidada bulunan 'baglh su' miktarinin bir
gostergesi olarak kabul edilir [14].

Bakla (Vicia faba L.) esansiyel amino asitler ile yiiksek bitkisel protein igerigi nedeniyle degerli bir gida
maddesidir. Baklanin yapisindaki nisasta, mikroorganizmalar igin iyi bir besin kaynagi oldugundan, bakla
tanelerinin kiiflenerek boceklenmesine ve yapisinin bozulmasina neden olacaktir. Depolama sirasinda besin
degerlerinin korunabilmesi i¢in su aktivitesinin sinir degerin {izerine ¢ikmamast gerekmektedir. Baklanin nem
sorpsiyonunun izopiestik yontem kullanilarak incelendigi calismalar literatiirde mevcuttur [15-17]. Ancak
atomizer nemlendirme sistemi kullanilarak baklanin nem sorpsiyonunu arastiran bir ¢aligmaya rastlanmamustir.
Bu calisma; 25, 35, 45 °C sicakliklarda adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi tizerine sicakligin etkisini arastirmayt,
deneysel sorpsiyon verilerine 12 sorpsiyon modelini uygulayarak en uygun modeli belirlemeyi ve sorpsiyon
prosesinin termodinamik analizini ger¢eklestirmeyi amaglamaktadir.

2. Materyal ve Yontem

Ticari ¢gesidi 'Seville' olan bakla (Vicia faba L.), yerel bir saticidan temin edilmistir ve polietilen torbalarda 4
°C'de saklanmistir. Caligmalarda kullanilan baklanin karbonhidrat, protein ve yag igerikleri iiretici firmadan
almmustir. Baslangic nem icerigi gravimetrik yontemle belirlenmis ve kiil igerigi 600 °C’de sabit tartima gelene
kadar bir firinda bekletilerek bulunmustur [18]. Seliiloz igerigi ise aradaki farktan hesaplanmistir.

2.1. Deney sistemi

Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmek i¢in kullanilan atomizer nemlendirme sisteminin gematik gdsterimi
Sekil 1°de, sistemin ana ekipmanlarinin resimleri ise Sekil 2°de verilmistir.. Kamaray1 isitmak ya da sogutmak igin
3 kW’lik kuru hava 1siticilart ve 1s1 pompasi igeren bir sogutma iinitesi kullanilmistir. % bagil nem ve sicaklik
strastyla bir bagil nem probu ve sicaklik sensorii araciligtyla ol¢iilmiistiir. Kamara icinde piilverize buhart sirkiile
etmek i¢in radyal fan kullanilmigtir. Mikrobiyal bozulmay1 6nlemek i¢in kamara igerisine 30 W’lik UV lamba
(Philips, TUV G30T8, Hollanda) yerlestirilmistir. Voltaj degisimlerinden kaynaklanan ¢ok kisa siireli elektrik
kesintilerinden etkilenmemek i¢in 3000 VA’lik kesintisiz giic kaynagi (Inform, Guard 1600, Tirkiye)
kullanilmigtir. Deney sisteminin detayli anlatimi daha 6nceki ¢alismalarda ifade edilmistir [19].

w
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Sekil 1. Nemlendirme sisteminin sematik gosterimi (1: su girisi, 2: pompa, 3: hava basing tanka, 4: filtre, 5: iyon degistirici, 6:
membran, 7: drenaj, 8: aritilmis su, 9: su tanki, 10: pompa, 11: vana, 12: su vanasi, 13: su geri doniisiinii 6nleyici, 14: su basing
regiilatorii, 15: hava basinct ile agilan su vanasi, 16: kompresor, 17: hava filtresi, 18: hava basing regiilatorii, 19: elektrik valfi,
20: hava vanasi, 21: baglanti elemani, 22: atomizer nemlendirici, 23: sicaklik problari, 24: % bagil nem probu, 25: iifleg, 26:
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ornek kaplari, 27: UV lamba, 28: tam sizdirmaz kompresor, 29: yogunlagtiric, 30: sivi tanki, 31: filtre kurutucu, 32: manyetik
ventil, 33: kisma vanasi, 34: buharlastirici, 35: kuru hava 1siticisi, 36: sicaklik ve % bagil nem kontrol paneli, 37: sogutma
iinitesi, 38: sabit sicaklik ve bagil nem kamarasi)

Sekil 2. Nemlendirme sisteminin ana ekipmanlari (1: su aritma sistemi, 2: su tanki, 3: hava filtresi, 4: sogutma sistemi, 5:
piilverize buhar olusturma sistemi, 6: atomizer, 7: atomizer nemlendirme sistemi, 8: sicaklik ve % bagil nem kontrol paneli, 9:
kuru hava 1siticisi, sicaklik ve % bagil nem probu, 10: sabit sicaklik ve bagil nem kamarasi)

Belirli bir miktardaki kurutulmus bakla 6rnegi (10 £ 0.001 g) delikli bir sepet igerisinde konularak, su
aktivitesi (silikajel kullanilarak) 0.1’¢ kadar diisiiriilen bir depolama kamarasi igerisine yerlestirilmistir. Nem
kontrollii kamaradaki bagil nem degerleri %10-90 ve sicaklik degerleri 25, 35, 45 °C’de tutulmustur. %10 bagil
nem, silika jel (Crosfield Chemicals, UK) kullanilarak elde edilmistir. %10 ile %90 arasinda farkli bagil nem
degerlerini saglamak amaciyla, basingli hava ve aritilmig su atomizer nemlendiriciye gonderilmis ve buradan
piilverize buhar olarak depolama kamarasina verilmistir. Ornekler, incelenen % bagil nem ve sicaklik degerlerinde
sabit agirliga gelinceye kadar bekletilmis ve ornekleri igeren sepetler diizenli zaman araliklarinda 0.001 g
duyarlilikta elektronik terazide (Shimadzu Sirketi, BX 300, Japonya) tartilarak agirlik degisimi izlenmistir.
Ardigik iki benzer 6l¢iim elde edildiginde baklanin igerisindeki su oraninin bulundugu ortamin bagil nemi ile
dengeye ulastig1 kabul edilerek denge nem icerigi belirlenmis ve ortamin % bagil neminin 100°e béliinmesi ile su
aktiviteleri bulunmustur. Desorpsiyon galigmalari i¢in; bakla sabit agirliga gelinceye kadar %97 bagil nemde
tutulmus ve sonra kamaradaki nem silikajel vasitasiyla adsorplanarak, kamaranin su aktivitesi ¢aligilan bagil nem
degerlerine dustiriilmistiir. Her deney igin iki paralel 6rnek kullanilmig ve ortalama degerler alinmistir. Ortalama
degerlerden sapmalar + 0.003 g olarak belirlenmistir.

2.2. Matematiksel modelleme

Deneysel denge nem igerigi verilerine farkli model esitliklerin uyumunu belirlemek ve sorpsiyon izotermlerini
tamimlamak i¢in kullamlan 12 matematiksel model Tablo 1’de gosterilmistir. 0-0.9 su aktivitesi araligindaki
deneysel veriler kullanilarak non-lineer regresyon analizi [20] ile model katsayilar1 belirlenmistir. Bu katsayilar
kullanilarak hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasindaki uyum r? (belirlilik katsayisi), E (ortalama bagil
yiizde sapma modiilii), eor (ortalama hata), RMSE (hata karelerinin ortalama karekokii) ve Khi-kare (32)
istatistiksel testleri ile belirlenmistir:

E = 10%N 1Xdi—Xnil @

N i=1 Xdi

(Xdi~Xni)
eort = {il% (2)
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) 1/2
RMSE = [ﬁ it1 (Xai — Xhi)z]

N
2 _ Ziza(Kai~Xni)?
N-n

X

Belirlenmesi

©)
4)

Burada; Xgi deneysel deger, Xni modelden hesaplanmis deger, N 6l¢iim sayist ve n modeldeki parametre sayisidir.
E degerlerinin %10’un altinda oldugu modellerin, deneysel verilere iyi bir uyum gosterdigi soylenebilir [21].

Tablo 1. Baklanin sorpsiyon izotermlerini tanimlamak igin kullanilan modeller

Model

Matematiksel ifade

GAB [22]

BET [23]
Henderson [24]
Oswin [25]

Peleg [26]

Smith [27]
Caurie [28]
Halsey [29]
Ferro-Fontan [30]
Kuhn [31]
Chung-Pfost [32]
White-Eiring [33]

X=XmCKaw/[(1-Kaw)(1-Kaw+CKaw)]
X=XmCaw/[(1-aw) (1-aw+Caw)]
X=[-In(1-aw)/A]“E

X=Alaw /(1-aw)]®

X=miaw"+ maaw"™

X=c1-C2In (1-aw)

X=exp (a+baw)
X=[-a/(Inaw)]*®
X=[A/In(B/aw)]*¢
X=a+b(1/Inaw)
X=(In(Inaw/A))/(-B)
X=1/(A+Baw)

2.3. Termodinamik fonksiyonlar

Spesifik bir nem igerigi i¢in net sorpsiyon izosterik 1sis1, Esitlik (5)’deki Clausius-Clapeyron esitliginden

elde edilmistir [34]:

d(Inayy,

dst = —R[ Ix (5)

4G

Burada: gs: net sorpsiyon izosterik 1sis1 (kJ/mol); aw su aktivitesi; R ideal gaz sabiti (8.314 J/molK); T sicakliktir
(K). Net sorpsiyon izosterik 1s1s1 (qst), 1/Tye kars1 In ay’nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden
hesaplanmigtir. Hesaplanan egim degeri —(s/R’ye esittir. Sorpsiyon izosterik 1s1s1 (Qst), net sorpsiyon izosterik
1s1s1na (qst) suyun buharlagma 1sis1 eklenerek bulunmustur (Esitlik (6)):

Qst = qse + Hy, (6)

Qst sorpsiyon izosterik 1s1s1 (kJ/mol) ve Hi, incelenen sicakliklarin ortalamasi olan 35 °C'deki su buharlasma gizli
ws1sidir (43.53 kJmol™?).

Belirli bir enerji seviyesinde uygun sorpsiyon merkezlerinin sayisiyla orantili olan sorpsiyon entropisinin
(AS) Qs ile iliskisi Esitlik (7)’de verilmistir [35]:

st AS
—In(a,,) = % -y )

Esitlik (7)’deki denklem kullanilarak belirli bir nem igerigi i¢in olusturulan grafikteki dogrunun kaymasindan (-
AS/R) sorpsiyon entropisi (AS) bulunmugtur.
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Nem i¢erigindeki degisme nedeniyle Gibbs serbest enerjisindeki degisim meydana gelmistir. Gibbs serbest
enerjisi (AG) her bir sicaklik igin deneysel verileri en iyi temsil eden esitlik kullanilarak elde edilen su aktivitesi
verileri ile hesaplanmustir (Esitlik (8)).

AG = —RTlna,, (8)

Katidaki bos sorpsiyon merkezleri ile adsorbe edilmis molekiillerin bulundugu merkezler arasindaki yiizey
gerilimi farki olarak kabul edilebilen yayilma basinci (¢) Esitlik (9) kullanilarak analitik olarak belirlenmistir [36]:

KpT

- 1n[m] 9)

1-bayy,

(b:

Esitlik (9)’daki b v bg sabitlerini bulmak i¢in Esitlik (10)’daki Dent modeline non-lineer regrasyon analizi
uygulanmigtir [37]:

ay 1 bo—2b b(bo—b) -

X boXm = boXm W boXm W

(10)

Kati yapiya baglanma kuvveti ve su molekiillerinin afinitesinin bir géstergesi olan net integral entalpinin (qin),
kurutma ve dondurma proseslerinin enerji dengesi iizerinde etkisi bulunmaktadir [38]. Net integral entalpiyi (qin)
izosterik 1s1 i¢in kullanilana benzer bir teknikle, ancak sabit yayilma basinci degerlerinde (Esitlik (11))
termodinamigin birinci yasasindan tiiretilmistir [39]:

n = —r|trze) 11
q [d(_) , (11)

T

Sabit ylizey potansiyelinde 1/T’ye kars1 In aw’nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden qin degeri
hesaplanmustir.

Diizensizligin derecesini ve su molekiillerinin gelisiglizel hareketlerini tarif eden net integral entropi
agagidaki esitlik ile bulunmustur [40]:

ASiy = 2 — Rin(ay,)’ (12)

3. Bulgular ve Tartisma

Baklanin bilesimi yag temel {izerinden % olarak Tablo 2’de gosterilmistir.
Tablo 2. Baklanin bilesimleri
% Bilesim

Karbonhidrat 53.7
Protein 27.7
Yag 1.8
Seliiloz 2.9
Kiil 3.0
Nem 10.9

Ulusal gida kompozisyon very tabani, baklanin karbonhidrat igerigini %42-57 araliginda, protein igerigini
%15-28 araliginda, yag igerigini %1.3-1.6 araliginda, kiil igerigini %3.2-3.5 araliginda ve nem igerigini %10-12
araliginda oldugunu belirtmistir [41]. Bulunan bilesim degerlerinin de bu verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

3.1. Baklanin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

% bagil nem degerlerine kars1 farkli denge nem igerigi (kuru temel) degerlerine erisen baklanin sorpsiyon
izotermleri Sekil 3°de gosterilmistir. Izotermin tipik sekli suyun katiya baglanma sekliyle baglantilidir. Ayni
sicakliklar igin artan su aktivitesi degeri ile denge nem igerigi degeri artmugtir. Yiiksek su aktivitesi degerlerinde
sorpsiyon uclarinin sayisindaki artistan dolay1 denge nem icerigi artmstir. izotermin BET simiflandirmasina gore
J sekilli Tip III izoterm oldugunu goriilmektedir [23]. J sekilli Tip III izotermi genellikle ¢6ziinebilir bilesenlerce
zengin gidalarin sorpsiyonunda ortaya ¢ikmaktadir. BET teorisine gore, Tip III izoterm birinci tabakanin bag
enerjisi su molekiilleri arasindaki bag enerjisinden daha diisiik oldugu zaman ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. Baklanin deneysel a) adsorpsiyon ve b) desorpsiyon verileri.

Sicakligin artmasi ile birlikte molekiiller artan bir uyarilma haline gelir. Bundan dolayr molekiillerin
birbirlerine olan uzakliklar1 artar ve molekiillerarasi ¢ekim kuvvetleri azalir. Belirli bir su aktivitesinde artan
sicaklik ile su sorpsiyon derecesinde bir azalma meydana gelir [8]. Sicakliktaki artis, suyun baglandiklari uglardan
uzaklagsmasina neden olur ve boylece denge nem igerigi azalir [42]. Ancak sicakliktaki artma ile sorbe edilen suyun
miktarlarinda ¢ok fazla olmayan bir azalis meydana gelmistir ve bu etki ¢cogu gida maddesinde oldugu gibi kayda
deger degildir. Varyans analizi (ANOVA) ile yapilan istatistiksel degerlendirmede, nem igerigine sicakligin
etkisinin istatistiksel olarak anlamsiz (p>0.05) oldugu bulunmustur.

Histeresis etkinin 0.3-0.7 su aktivitesi araliginda daha belirgin oldugu gériilmiistiir. Histeresis etkinin durumu

gida maddesindeki bilesenlerin yapisi, sicaklik, depolama zamani1 ve adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiiniin sayist
ile ilgilidir [43].

3.2. Matematiksel modelin belirlenmesi

Deneysel sorpsiyon verilerine Tablo 2’de verilen 12 izoterm esitligin uygunlugu arastirilmig ve bu model
esitliklerin sabitleri, Statistica 5.0 yazilimi kullanilarak non-lineer regresyon analizi ile tahmin edilmistir [20].
Bulunan model katsayilart ve modelleri karsilagtirmak i¢in her bir modelin performansini gosteren 2, E, eon,
RMSE ve %2 degerleri Tablo 3’de verilmistir. E, eor, RMSE ve y? degerleri sifira nekadar yakim ve r? degerleri 1’¢
nekadar yakin ise, deneysel verilerin modellere uyumu da o kadar iyi olacaktir. Bu sonuglara gore; tiim
sicakliklarda Peleg, Smith, Ferro-Fontan ve Chung-Pfost modelleri baklanin adsorpsiyon izotermlerini, GAB,
Henderson ve Chung-Pfost modelleri ise baklanin desorpsiyon izotermlerini temsil edebilmistir. Tiim bagil nem
degerlerinde ve sicakliklarda bu modeller i¢inde baklanin adsorpsiyon izotermlerine en iyi uyumu Peleg
modelinin, desorpsiyon izotermlerine en iyi uyumu ise Chung-Pfost modelinin gosterdigi bulunmustur. Peleg
modeli adsorpsiyon deneysel degerlerini, Chung-Pfost modeli desorpsiyon deneysel degerlerini modellemek igin
kullanilabilir. Literatiirde de baz1 gida maddeleri i¢in benzer sonuglar bulumustur [44, 45].

Tablo 3. Baklanin sorpsiyon verilerine uydurulan farkli modellerin katsayilari.

Adsorpsiyon Desorpsiyon
Model Sabitler 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45 °C
Kim 7.154 6.957 4.581 9.198 8.272 7.939
C 5.674 5.563 -1x10° 6.304 6.798 6.086
K 0.810 0.813 0.904 0.757 0.773 0.773
GAB r? 0.9984 0.9985 0.9657 0.9963 0.9953 0.9975
E 3.647 3.832 26.49 5.642 5.570 3.542
Eort -0.0060 -0.0116 -0.2349 -0.0307 -0.0181 -0.0216
RMSE 0.3088 0.2870 1.364 0.5043 0.5380 0.3783
N 0,2860 0.2471 5.583 0.7570 0.8684 0.4294
BET" X 6.417 6.358 5.442 8.501 7.863 6.941
C 4.554 4.386 5.417 4.154 4.304 4.767
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2 0.9974 0.9970 0.9936 0.9963 0.9985 0.9989
E 3723 4504 6.379 4529 3223 2509
et 00094 | -0.0341 | -00132 | -00180 | 00114 | -0.0064
RMSE | 0.1528 0.1692 0.2219 0.2482 0.1493 0.1162
7 0.0467 0.0573 0.0984 0.1232 0.0446 0.0270
A 0.031 0.033 0.039 0.016 0.017 0.022
B 1374 1351 1302 1528 1526 1467
r 0.9990 0.9986 0.9986 0.9973 0.9972 0.9988
Henderson E 3.069 33.98 3593 5.666 15.59 3.206
e 0.1703 2589 0.0680 0.2068 14343 | -0.0089
RMSE | 05332 2.660 0.4079 0.6194 1552 0.3927
7 1279 3184 0.7485 1.697 10.84 0.6939
A 9.453 9.193 8.788 11.451 10.726 10.05
B 0.454 0.457 0.468 0.407 0412 0.420
r 0.9935 0.9934 0.9929 0.9883 0.9900 0.9905
Oswin E 10.38 10.71 10.85 12.70 11.83 11.23
Cor 0.0564 | -0.0910 | -00925 | -0.1089 | -0.0927 | -0.0933
RMSE | 06192 06112 06213 0.8987 0.7868 0.7330
7 1725 1.681 1737 3.648 2.786 2418
m; 18.80 19.26 18.08 13.91 13.16 12.66
n 0.926 8.017 7133 1144 1.158 1.204
m 20.65 17.85 16.94 1391 13.16 12.66
n 9.033 0.908 0.921 1144 1.158 1.204
Peleg r2 0.9996 0.9993 0.9988 0.9739 0.9601 0.9736
E 1583 2352 2.365 11.38 12.29 12.84
Cort 00030 | -0.0034 | 0.0048 0.1450 0.1526 0.1652
RMSE | 0.1542 0.2009 0.2512 1344 1381 1220
7 0.0535 0.0908 0.1420 4.035 4.290 3.350
c 1.804 1.702 1471 2.898 2671 2378
c 10.35 10.16 10.00 11.15 10.56 10.11
_ r 0.9869 0.9879 0.9908 0.9674 0.9698 0.9751
Smith E 9.014 9.064 7.338 12.83 11.98 10.61
e 0.1089 01911 | -0.1100 | 0.3209 0.2925 0.2655
RMSE | 0.6326 05984 0.4919 1.148 1.036 0.8790
7 1.801 1611 1.089 5.960 4.833 3477
A 0.952 0.882 0.803 1241 1.165 1076
B 2534 2557 2622 2.286 2.308 2353
2 09777 09788 0.9822 0.9637 0.9636 0.9702
Caurie E 11.15 1112 10.54 11.82 12.38 10.84
Cor 0.1514 0.1440 0.1272 0.1953 0.1906 0.1770
RMSE | 0.7747 0.7379 0.6434 1.086 1.051 0.8519
7 2.701 2.450 1.863 5.299 4.974 3.066
A 36.44 33.70 28.72 70.12 66.72 54.94
B 1.792 1779 1741 1.960 1.955 1925
2 0.9680 0.9681 0.9679 0.9610 0.9588 0.9593
Halsey E 2048 20.98 21.04 21.69 20.69 20.36
Cor 01473 | -0.1443 0.1500 | 0.3996 0.1419 | -0.1388
RMSE | 1213 1.101 1.180 1.660 1.388 1324
7 6.617 6.377 6.269 12.41 8.668 7.888
A 7.054 6.951 6.157 8.654 7.540 7.731
B 1.400 1.399 1428 1657 1652 1570
C 0.873 0.866 0.819 0.808 0.760 0.827
Ferro-Fontan r 0.9939 09944 | 0.9958 0.9884 09882 | 09918
E 7.410 7510 6.767 9.507 10.40 7.014
Eort 00369 | 00154 | -00179 | -0.0424 | -0.7805 | -0.0198
RMSE | 05305 05014 0.4290 0.7776 1.350 05926
7 0.8443 0.7542 05515 1.805 5.465 1.053
A 5.083 4.903 4571 6.748 6.265 5791
B 2344 2.306 2281 2.443 22330 2.236
P 0.8876 0.8886 | 0.8909 0.8511 0.8678 0.8627
Kuhn E 3531 35.73 3535 36.75 3523 34.67
Con -0.0008 | -0.0001 | -0.0006 | -0.0004 | -0.0014 -0.0016
RMSE | 2273 2.225 2.175 2.784 2531 2431
7 23.25 2227 21.28 34.94 28.83 26.58
Chung-Plost A 3127 3.102 ~2.980 3515 3519 3361
B 0.151 0.154 0.157 0.134 0.144 0.149
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30

Belirlenmesi
r? 0.9957 0.9949 0.9926 0.9980 0.9976 0.9977
E 3.778 4.316 6.234 3.779 3.467 1.700
Cort 0.3164 0.3018 0.3618 -0.0061 0.1168 0.1165
RMSE 0.8943 0.9021 0.9732 0.4565 0.6041 0.4960
i 3.599 3.662 4.262 0.9152 1.642 1.107
A 0.215 0.222 0.232 0.175 0.187 0.200
B -0.196 -0.203 -0.213 -0.155 -0.167 -0.179
r? 0.9223 0.9233 0.9253 0.9007 0.9053 0.9086
White-Eiring E 24.37 24.82 24.68 24.70 23.05 22.56
Eort 0.0809 0.0080 0.0540 0.2425 0.0992 0.1248
RMSE 1.457 1.432 1.410 1.798 1.640 1.541
2 9.558 9.233 8.945 14.56 12.11 10.68

* BET esitligi i¢in a,, 0-0.4 araligidadir.

Baklanin adsorpsiyonu icin Peleg

30

modeli, desorpsiyonu i¢in ise Chung-Pfost modeli kullanilarak
hesaplanan denge nem icerigi degerlerinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri deneysel
verilerle karsilagtirmali olarak Sekil 4’de gosterilmistir.

30
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Sekil 4. Baklanin a) 25 °C, b) 35 °C ve c¢) 45 °C sicakliklardaki deneysel ve hesaplanmig adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri.

3.3. Sorpsiyon izosterik 1s1s1, sorpsiyon entropisi ve Gibbs serbest enerjisi

Keyfi olarak secilen spesifik nem igeriklerinde baklanin su aktivitesini belirlemek i¢in, deneysel verileri en
iyi temsil eden model kullanilmustir. Esitlik (5)’in integrali alinarak diizenlenmesiyle elde edilen dogru
denkleminde 1/T’ye karsi Inay’nin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden (-gs/R) net sorpsiyon
izosterik 1s1s1 (qst), Esitlik (6)’dan da sorpsiyon izosterik 1s1s1 (Qs) bulundu. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izosterik
silart (Qst) denge nem igeriginin (% KM) fonksiyonu olarak grafige gegirilmistir (Sekil 5a). Bu ydntemin
hesaplanabilmesi i¢in sorpsiyon izotermlerinin en az ii¢ farkli sicaklikta belirlenmesi gerekmektedir [46].

Diisiik nem igeriklerinde, sorpsiyon izosterik 1sisinin suyun buharlasma gizli 1sisindan daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Bu durum, su molekiilleri ve sorpsiyon polar uglart arasindaki bag enerjilerinin sivi fazda saf su
molekiillerini bir arada tutan enerjiden daha yiiksek oldugunu gosterir [47]. Nem igerigindeki artma ile sorpsiyon
izosterik 1sisinin saf suyun buharlagsma gizli 1sisina (ortalama sicaklik 35°C’de 43.53 kJ/mol) yakin bir degere
azaldigi gozlenmistir. Bu durum, suyun baglanma kuvvetinin daha yiiksek nem seviyelerinde azaldiginm
gostermektedir. Tiim nem igeriklerinde desorpsiyon izosterik 1sisinin adsorpsiyon izosterik 1sisindan oldukga
yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiizeydeki daha polar bdlgelerin ve su molekiillerinin daha az hareketliliginin bir
gostergesi olarak desorpsiyon enerji ihtiyac1 arttigi sdylenebilir [21, 48, 49]. Irmigin nem adsorpsiyonunun
incelendigi bir ¢alismada da benzer sekilde izosterik sorpsiyon isisinin artan denge nem igerigi ile azaldig1 ortaya
koyulmustur [50].

Esitlik (7) kullanilarak 1/T’ye karst —Inaw degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun
kaymasindan (-AS/R) sorpsiyon entropisi bulunmus ve denge nemi ile degisimi Sekil Sb’de grafiksel olarak
gosterilmistir.
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Sekil 5.  Baklanin a) sorpsiyon izosterik 1sisinin ve b) sorpsiyon entropisinin nem igerigi ile degigimi.

Baklanin desorpsiyon entropisinin adsorpsiyon entropisinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu davranis,
su molekiillerinin desorpsiyon sirasinda adsorpsiyondan daha hareketli oldugunu gostermektedir. Sorpsiyon
entropisi %10 nem igerigine kadar artmig, daha sonra nem igerigindeki artis ile azalmistir. Baklanin diisiik nem
iceriklerinde adsorpsiyon entropisinin negatif olmasi kimyasal adsorpsiyonun varligindan ve/veya adsorbentteki
yapisal degisikliklerden kaynaklanabilecegi ifade edilmistir [36].

Baklanin Gibbs serbest enerjisi Esitlik (8) kullanilarak hesaplanmis ve 35 °C sicaklik igin nem igerigi ile
degisimi Sekil 6’da verilmistir.

oo
!

—@— adsorsiyon

—©O— desorpsiyon

(o]
!

IS
I

N
!

Gibbs serbest enerjisi
(kJ/mol)

o

X (% KM)

Sekil 6. Baklanin Gibbs serbest enerjisinin 35 °C ‘de nem igerigi ile degisimi

Sekilden de goriildigii gibi nem igeriginin artmasiyla baklanin Gibbs serbest enerjisi iistel bir sekilde azalmistir.
Desorpsiyon igin Gibbs serbest enerjisi degerleri absorpsiyon i¢in Gibbs serbest enerjisi degerlerinden biiytiktiir.

Gibbs serbest enerjisi sorpsiyonun gerceklesecegi polar uglart meydana getirmek igin gerekli enerjiyle
ilgilidir. Bu nedenle denge nem icerigindeki artis ile azalir. Diisiik nem igeriklerinde, Gibbs serbest enerjisindeki
degisim daha fazla olmustur. Nem igerigi artarken sorpsiyon yapacak bos uclar daha zayif oldugundan dolay1
sorpsiyon enerji yiizeyi azalir ve sorpsiyon daha zor olur, boylece yiiksek nem igeriklerinde Gibbs serbest enerjisi
giderek sifira yaklagir ve sorpsiyon neredeyse imkansiz olur [51]. Cesitli gida maddeleri i¢in benzer sonuglar elde
edilmistir [52, 53].

3.4. Yiizey potansiyeli
Esitlik (9)’daki b ve bo sabitlerini belirlemek i¢in Esitlik (10)’a nonlineer regresyon analizi uygulanmistir.
Bunun i¢in BET esitliginden elde edilen monotabaka nem igerigi ve deneysel denge nem igerigi degerleri

kullanilmistir. Bulunan degerlerin Esitlik (9)’da yerine konulmasiyla farkli su aktivitesi ve sicakliklarda baklanin
yiizey potansiyeli (yayilma basinct) degerleri belirlenmistir (Tablo 4).
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Tablo 4. Farkli su aktivitesi ve sicakliklarda baklanin yiizey potansiyeli.

Yiizey potansiyeli (J/m?)

aw 25°C 35°C 45°C
0.1 0.0206 0.0201 0.0268
0.2 0.0363 0.0356 0.0457
0.3 0.0495 0.0489 0.0611
0.4 0.0614 0.0610 0.0749
Adsorpsiyon 0.5 0.0729 0.0726 0.0879
0.6 0.0843 0.0842 0.1009
0.7 0.0961 0.0963 0.1145
0.8 0.1091 0.1096 0.1296
0.9 0.1243 0.1251 0.1478
0.1 0.0193 0.0204 0.0235
0.2 0.0341 0.0359 0.0408
0.3 0.0467 0.0490 0.0552
0.4 0.0580 0.0609 0.0680
Desorpsiyon 0.5 0.0687 0.0721 0.0801
0.6 0.0793 0.0831 0.0920
0.7 0.0900 0.0944 0.1042
0.8 0.1015 0.1064 0.1174
0.9 0.1142 0.1199 0.1324

Baklanin yiizey potansiyeli, tiim sicakliklarda su aktivitesinin artmasi ile artmistir. Su aktivitesinin daha
yiiksek degerlerinde bu artisin ivmesinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Belirli bir su aktivitesinde yiizey
potansiyeline sicakligin ¢ok fazla bir etkisi olmamustir. Literatiirde benzer sonuglarin rapor edildigi ¢alismalar
mevcuttur [19, 21].

3.5. Net integral entalpi ve entropi

Herhangi bir spesifik yiizey potansiyelindeki net integral sorpsiyon entalpisi (qin), deneysel verileri en iyi
temsil eden modelden elde edilen denge verilerine Esitlik (11)’un uygulanmasiyla elde edilmistir. Su
molekiillerinin gelisigiizel hareketlerini tanimlayan net integral entropi Esitlik (12) yardimiyla hesaplanmistir
Adsorpsiyon ve desorpsiyon net integral entalpi ve entropileri nem igeriginin bir fonksiyonu olarak Sekil 7°de
gosterilmistir.

10 2
(a) —*— adsorpsiyon (b}
:5-1 g ——e— desomsivon - 2
2 2
EE 6 - EZ 6 -
Z 2
e} ]
= 1 23 10 A
“ 2 SIS P e adsompsivon
——— desomsivon
0 . . . . -18 . . . .
0 5 10 15 20 23 0 3 10 15 20 25
(% EM) X(% EM)

Sekil 7. Baklanin a) net integral entalpi ve b) net integral entropisinin nem igerigi ile degisimi.

Hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon i¢gin nem igerigindeki artig ile net integral entalpi azalmigtir. Nem
iceriginin artmastyla net integral entalpinin degismesi; su-bakla etkilesiminin su molekiilleri arasindaki
etkilesimden daha biiyiik oldugunu gosterir. Bu termodinamik davranis, gida maddelerinin monotabakasindan ileri
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gelebilir [54]. Aspir yapraklar1 ve tarhun [55], yenidiinya ve ayva meyveleri [56], susam tohumu [57] ve soya
fasulyesi [58] i¢in de net integral entalpilerinde benzer egilimler gézlenmistir. Desorpsiyon i¢in net integral entalpi
degerleri, adsorpsiyon i¢in net integral entalpi degerlerinden daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu durum, kati-
stvi etkilesiminin su molekiilleri arasindaki etkilesimden daha biiyiik oldugunu gosterir.

Baklada adsorpsiyon net integral entropisi nem igeriginin artmasiyla %8’lik nem igerigine kadar azalmig daha
sonra nem iceriginin artmasiyla artmistir. Rizvi ve Benado, gidalarda suyun lokallesmesi nedeniyle entropi kaybi1
ve coziiniirlestirme ve sisme nedeniyle ortaya cikan yapisal degisim nedeniyle entropideki artis gibi nem
adsorpsiyonuna iki zit entropik katkinin var oldugunu agiklamistir [39]. Net integral entropi degerleri negatif
olmas1 yine bu durumun kimyasal adsorpsiyondan ve/veya adsorbentte meydana gelen yapisal degisikliklerden
ileri gelebilecegini seklinde ifade edilebilir.

4. Sonug

Baklanin deneysel sorpsiyon verilerinden BET siniflandirmasina gore tipik J sekilli Tip III sorpsiyon egrileri
elde edilmistir. Denge nem igerigi; sabit bir sicaklikta su aktivitesindeki artis ile artmus, sabit su aktivitesinde ise
sicakliktaki artig ile azalmistir. Bu durum daha yiiksek sicakliklarda baklanin daha az higroskopik oldugunu
gostermektedir. Tiim sicakliklarda, baklanin adsorpsiyon ve desorpsiyon davranisinin farkli oldugu belirlenmis ve
tiim su aktivitesi aralifinda histeresis gézlenmistir.

25, 35 ve 45 °C sicakliklar ve % 10-% 90 araligindaki bagil nemlerde; baklanin adsorpsiyon izotermlerini tarif
etmek i¢in Peleg, Smith, Ferro-Fontan ve Chung-Pfost modellerinin, baklanin desorpsiyon izotermlerini tarif
etmek i¢in ise GAB, Henderson ve Chung-Pfost modelleri modellerinin uygun oldugu bulunmustur. Sorpsiyon
modellerinin r?, E, eonr, RMSE ve %? degerleri incelendiginde tiim bagil nem degerlerinde ve sicakliklarda bu
modeller i¢inde baklanin adsorpsiyon izotermlerine en iyi uyumu Peleg modelinin, desorpsiyon izotermlerine en
iyi uyumu Chung-Pfost modelinin gosterdigi bulunmustur.

Clausius-Clapeyron esitligini kullanarak hesaplanan ve baklanin kurutulmasi ve depolanmasi ile ilgili
hesaplamalar icin faydali bilgiler veren sorpsiyon izosterik 1sis1, nem i¢eriginin artmasi ile azalmistir. Desorpsiyon
izosterik 1s1s1 adsorpsiyon izosterik isisindan daha yiiksek bulunmustur. Baklanin tiim sicakliklarda su
aktivitesindeki artig ile ylizey potansiyeli artmistir.
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