m Ornek 14 : Bolinme siiresi (g) (generation time)
m.o. larin gogalma hizinin bir gostergesidir.
Ortamdaki canli m.o’larin sayisinin (N), zamana
(t) gore degisimi asagidaki eksponansiyel
(Ussel) esitlikle tanimlanmaktadir.

N = No [2]v9

No : Baslangigtaki m.o. sayisi,
N : t sure sonundaki m.o. sayisi,
t: Sure,

G : Bolunme suresi.



Ornek : Renk ve acllik, kurutulmus sogan ve
sarimsaklarin kalitesini etkileyen en onemli kriterlerdir.
Kurutulmus soganlarda, acilik kaybi tiolsulfinat
konsantrasyonundakl degisikligin izlenmesiyle
belirlenmektedir. “Amerikan Kurutulmug Sogan ve
Sarimsak Birligine (ADOGA)" gore, sogan urunlerinde
tiolsulfinat konsantrasyonunun minimum “5 umol/g”
duzeyinde olmasi ongorulmektedir. Yapilan b|r
gall§mada kurutulmus sogan dilimlerinin (aw = 0.332),
20°C’de depolanmasi suresince tiolsulfinat kaybi
izlenmis ve bu reaksiyona iligkin hiz sabiti “2.24 x 10-4 g
/ umol gun” olarak saptanmistir. Sogan dilimlerinin
baslangicta 13 umol/g dlzeyinde tiolsulfinat icermesi
durumunda,

a) 6 aylik depolanma sonunda sogan dilimlerindeki
tiolsulfinat konsantrasyonunu,

b) tiolsulfinat konsantrasyonunun kabul edilebilir acilik
dlzeyine kadar depolanabilecegi sureyi hesaplayiniz.



Ornek : Askorbik asitce zenginlestiriimis bebek
mamalarinda yapilan bir calismada, 20°C’de depolama
suresince bebek mamalarindaki askorbik asit kaybi
izlenmis ve reaksiyon hizinin, askorbik asidin
konsantrasyonunun karesiyle orantili oldugu
saptanmistir. 20°C’'de 5 aylik depolama sonunda, bebek
mamasinda bulunan askorbik asit konsantrasyonunun
15 mg/100 g'dan 8.4 mg/100 g’a dustugu belirlendigine
gore;

askorbik asidin parcalanmasina iliskin reaksiyon hiz
sabitini birimiyle birlikte hesaplayiniz.

20°C’de 1 yil depolama sonunda urundeki askorbik asit
konsantrasyonunu hesaplayiniz.



Kinetik hesaplamalarda kullanilan
diger katsayilar

m “yar dmur suresi” (t,, degeri),

m "desimal azalma suresi” (D degeri),
m “aktivasyon enerijisi” (E,),

m "z degeri”

m "Q,, degeri”



"
Yari omur suresi (t,, veya t; )
m Degisime ugrayan bilesigin veya herhangi

bir kalite faktorunun konsantrasyonunun
%50’ye indigi sure



m Ornegin kan portakali suyunun 90°C’de
Isitiimasinda, birinci derece reaksiyon
Kinetik modele uygun bir sekilde
parcalanan antosiyaninlerle ilgili olarak
reaksiyon hizi; k = 0.0076 dak-1 veya t1/2
= 1.5 h olmak uzere iki farkli sekilde ifade
edilmis olsun



m Yari omur suresi daha cok birinci derece
parcalanma kinetik modelde
kullaniimaktadir.

m Cunku, birinci derece reaksiyonlarda, yari
omur suresi baslangi¢c konsantrasyonuna
bagli deqildir.

m Bu tip reaksiyonlarda, herhangi bir t
aninda ortamda bulunan reaktanin belli bir

oraninin kaybi icin gerekli sure, reaksiyon
boyunca degismeden kalir.



"
Birinci derece reaksiyonlar icin
t,,, degerinin hesaplanmasi

m Ornek 1: 40°C’de 6 h slireyle depolanan
portakal suyunda askorbik asit
konsantrasyonunu hesaplayarak, t,,,
degderini belirleyiniz (k =-0.20 h-tve C, =
200 mg kg™). Hesaplamada once esitlik
kullanmadan, hiz sabitini kullanarak basit
bir yol izleyiniz. Sonra esitlik kullanark
hesaplama yapiniz ve her iki sonucu
irdeleyiniz.



"
Sifirinci derece reaksiyonlar icin
t,,, degerinin hesaplanmasi

m Sifirinci derece kinetik modeller igin yari
omur suresi anlamli olmadigindan pek
fazla kullanilmamaktadir. Cunku bu tip
reaksiyonlarda, belli bir zaman diliminde

hep ayni miktarda reaktan parcalanmakta
veya urun olusmaktadir.

m Ornegin; k, =—20 mg L1 h-?
C, =200 mg L



"
Ikinci derece reaksiyonlar icin
t,,, degerinin hesaplanmasi

m |kinci derece kinetik modeller igin de yar
omur suresi anlamli olmadigindan pek
fazla kullaniimamaktadir. Bununla birlikte,
gerekirse bu reaksiyonlar icin yari omur
suresi asagida verilen esitlikle
hesaplanabilmektedir.
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m |kinci derece reaksiyonlar icin yari omur
suresi baslangic reaktan
konsantrasyonuna baglidir. Bu durum,
asagida verilen hidrojen iyodur (HI)
gazinin parcalanma reaksiyonunda
gosterilmistir.

m2HI(g) — H2(g) + 12(9)
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m HI'nin parcalanma reaksiyonuna iliskin
veriler Tablo 3.14’te veriimistir.
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" A
D degeri

m Sabit sicaklikta isitilan bir ortamdaki bir
m.o populasyonunun %90’inin olmesi igin
gecen sure

m Daha ¢cok m.o.'lar icin kullaniimakla
birlikte, enzimlerin inaktivasyonu ve kalite
Kriterlerinin parcalanmasi ya da
stabilitesinin gosterilmesi icin de
kullaniimaktadir.
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" S
Reaksiyon hizi veya stabilite
lle 1lgili parametreler

m K

mi,

m D degeri
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m Ornek 1 : Hidrojen peroksidin (9.3 mmol L)
20°C’de depolanan nar sularindaki
antosiyaninler uzerine etkisinin incelendigi bir
calismada (Ozkan et al. 2002), antosiyaninlerin
parcalanmasina iliskin yari omur suresi 3 h
olarak saptanmistir.

a) 12 h sonunda, ortamda bulunan antosiyaninlerin
parcalanma oranini, “%” ve “kisim” olarak
hesaplayiniz.

b) Baslangi¢ antosiyanin miktari 350 mg/L ise, 12
h sonunda kalan antosiyanin miktarini kisim, %
ve hiz esitligini kullanarak hesaplayiniz
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m Ornek 2 : 508°C’de HI'Un hidrojen ve iyot

gazlarina parcalanmasina iliskin reaksiyon
n1z sabiti 0.079 L mol~ s~ olarak
nesaplanmistir. HI'un baslangic
Kkonsantrasyonu 0.050 M ise, bu maddenin
508°C’de parcalanmasina iliskin yari omur
suresini hesaplayiniz.
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m Ornek 3 : Sakarozun asit etkisiyle
hidrolizasyonuna iligkin reaksiyon hiz
sabiti k=6.17 x 10~4 s~ olarak
hesaplanmistir. Buna gore;

a) Bu reaksiyona iliskin yari omur suresini
“dakika” olarak hesaplayiniz.

b) Sakarozun %2’ luk kisminin reaksiyona
girmesi i¢in gegen sureyi hesaplayiniz.
Sakarozun baslangi¢ konsantrasyonu
0.4 M “dir.
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m Ornek 4 : Visne suyundaki antosiyaninlerin
parcalanmasi uzerine hidrojen peroksit
(H,O,) ve askorbik asidin etkisi 20°C’de
belirlenmistir (Ozkan 2002). Antosiyaninlerin
parcalanmasina iliskin yari omur sureler;i
Tablo 4.5 verilmistir. Tablodaki verilere
gore, hidrojen peroksit ve askorbik asidin
antosiyaninler uzerine etkisini kisaca
yorumlayiniz.
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m Ornek 5 : Kurutulmus orta nemli elma
dilimlerinin igerdigi askorbik asit uzerine,
depolama sicakligi ile su aktivitesinin (a,,)
etkisi incelenmistir (Singh and Lund,
1986). Askorbik asidin parcalanmasina
iliskin reaksiyon hiz sabitleri Tablo 4.6'da
veriimistir. Yari omur surelerini
hesaplayarak, bu bilesenin parcalanmasi
Uzerine depolama sicakligi ile a,
degerlerinin etkisini kisaca irdeleyeniz.
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m Ornek 6 : Bezelye plresinde klorofil
degradasyonun incelendigi bir calismada,
farkli sicaklik ve pH degerlerinde klorofil a
ve klorofil b degradasyon reaksiyonunun
birinci derece kinetik modele gore
gerceklestigi belirlenmistir (Ryan-
Stoneham and Tong, 2000). 80°-100°C
ve pH 5.5-6.8 araliginda saptanan t1/2
degerleri Tablo 4.7°de verilmistir.
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m Tablo 4.7'deki verilere gore asagidaki sorulari
yanitlayiniz.
Sicakligin yukselmesiyle, klorofil a ve b’ nin
parcalanma hizinin ne yonde degistigini irdeyeyiniz.
pH'nin yukselmesiyle, klorofil a ve b’ nin parcalanma
hizinin ne yonde degistigini irdeyeyiniz.
Ayni sicaklik ve pH kosullarinda, klorofil a’ nin

parcalanma hizi ile klorofil b’nin parcalanma hizlarini
Kiyaslayiniz.

80 °C ve pH 6.8’ de, klorofil @’ nin %’ luk kisminin
reaksiyona girmesi i¢in icin gegen sureyi
hesaplayiniz.
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m Ornek 7 : 80°C sabit sicaklikta isitilan
vishe suyunda, antosiyaninlerin
parcalanmasina ait reaksiyon hiz sabiti

—0.0803 h* olarak saptanmistir
(Cemeroglu et al. 1994). Buna gore,

a) Antosiyaninlerin isil yolla parcalanma
reaksiyonuna ait yari omur suresini

b) “D"degerini hesaplayiniz.
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m Ornek 8: 4°, 20° ve 37°C sicakliklarda
depolanan siyah havuc¢ suyu
konsantresinde (64°Bx) antosiyaninlerin
parcalanmasina iliskin hiz sabitleri Tablo
4.8 verilmistir (Kirca et al., 2007). Bu
verileri kullanarak:

a) D degerlerini,
b) t,,, degerlerini hafta olarak hesaplayiniz.
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Ornek 9 : Farkli 1sitma yontemleri kullanilarak,
50°-90°C’lerde 1sil islem uygulanan portakal
suyunda askorbik asit degradasyonu izlenmis
ve reaksiyonun birinci derece kinetik modele
gore gerceklestigi belirlenmistir (Vikram et al.,
2005). Portakal suyunda 50°-90°C’lerde
saptanan D degerleri Tablo 3.26’da verilmistir.
Bu verilere gore asagidaki sorulari yanitlayiniz.

Isitmada uygulanan yontemler dikkate alinarak
Isitma sicakligi ile askorbik asidin parcalanma hizi
arasindaki iligkiyi irdeleyiniz.

Uygulanan isitma yontemleri ile askorbik asidin
parcalanma hizi iligkisini irdeleyiniz.

Askorbik asidin 90°C’de %75’inin parcalanmasi igin
gecen sureleri hesaplayiniz.
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m Ornek 10 : Icinde 5’er mL steril sut bulunan
tuplere aseptik kosullarda Clostridium
sporogenes sporlarindan 2000’er adet inokule
edilmistir. 5 farkli sicakliga arz edilen 150
tupten, her bir sicaklikta periyodik olarak 5er
adet tup alinmis ve tuplerdeki canli spor sayilari
belirlenmistir. Sayimlarin ortalamasi alinmis ve
mikroorganizma konsantrasyonlari i1sitma
suresine karsi yari-log grafige aktarilip, bu
egrilerden D degerleri hesaplanmistir. Bu
mikroorganizma sporlarinin farkl sicakliklarda
saptanan D degerleri Tablo 3.27°de verilmistir.
Termal direng egrisini cizerek, bu
mikroorganizma sporunun z degerini “°C”
birimiyle hesaplayiniz.
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Carpisma Teorisi (Collosion theory)

m Bu teori, kimyasal bir reaksiyonun
olusumu icin reaksiyona giren atom ya da
molekul carpismasi gerektigi temel
kosulunu icermektedir.

m Ancak, parcaciklarin carpismasi her
zaman reaksiyonun olacagini gostermez.
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m Bir reaksiyonun olusumu igin parcaciklarin
“etkili” bir sekilde carpismasi gerekmektedir.

m Etkili carpismadan kasit, carpisma sonunda urun

olusmasidir.
m Carpisma teorisi, reaksiyon hizinin reaktan
molekulleri arasindaki “etkili” carpismalarin

sayisli ile orantili oldugunu gostermektedir.

m Etkili carpisma sayisini artiran her faktor,
reaksiyon hizinin da artmasina neden
olmaktadir.
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m Oda sicakliginda, 1 atm basing altinda, bir
gazin  “carpisma  sikhgl®  (collosion
frequency) “103° carpisma/mL s” dir.

m 1018 carpismadan, yani milyar kere milyar,
sadece bir tanesi “etkili” carpisma olup
reaksiyonun olusmasini saglamaktadir.
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Etkili carpismanin iki kosulu vardir

m  Carpisma sirasinda molekullerin uygun
konfigurasyonda olmasi gerekir.

m  Carpisan molekullerin toplam enerji
duzeyleri Ea degerine esit ya da daha
fazla olmalidir.
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" S
Toplam carpisma sikhgi (z)

m 1 mL reaksiyon karisiminda bulunan
reaktan partikulleri arasinda 1 s'de

gerceklesen carpisma sayisidir.
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Etkin carpisma sikiligl

m  Etkin carpisma sikhgini artiran her faktor
reaksiyon hizini da artirir.

m Bu da, uygun konfigurasyondaki
molekullerin orani ile Ea degerine esit ya
da buyuk molekullerin oranina baglidir.
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" S
Reaksiyon hizi

m Reaksiyon hizi, toplam carpisma
sikligr ile uygun konfigurasyondaki

carpisma orani (P) ve Ea degerine
esit ya da buyuk carpismalarin orani
(f) ile orantilidir.
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" S
Carpisma sikligl ya da sayisina
etki eden faktorler

m  Konsantrasyon
m Sicaklik
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