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OZET

ZAMAN-SICAKLIK INDIKATORU OLARAK KIRMIZI PANCARDAN
(Beta vulgaris L.) ELDE EDILEN BETALAINLER iLE AKILLI PAKET
OLUSTURULMASI

ESRA TEKIN
ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI, 87 SAYFA

(TEZ DANISMANI: Dr. Ogr. Uyesi Isil BARUTCU MAZI)

Akilli paket sistemlerine uygulanabilen zaman-sicaklik indikatorleri, basit, uygun
maliyetli ve kullanic1 dostu sistemler olarak tiiketiciye icerisinde bulunan gidanin
kalite ve glivenilirligi konusunda bilgi vermektedir. Bu ¢aligmadaki esas amag,
betalain pigmentlerince zengin kirmizi pancar (Beta vulgaris L.) kokii ekstrakti
kullanilarak, buzdolab1 sicakliginda bekletilmesi gereken gidalarin uygun olmayan
sicakliklarda ve ¢esitli siirelerde bekletilmesi ile gida kalitesinde meydana gelen
degisimlerin, paketteki renk degisimi ile gézlenebilmesini saglayan zaman-sicaklik
indikatori gelistirmektir.

Calismanin ilk kisminda, kirmizi pancar kokiiniin pH 5.5, 7.5, 9.5 tampon
cozeltilerinde ekstrakte edilmesi ile elde edilen betasiyanin pigmentlerinin bozulma
kinetigi 4, 25, 40 ve 60°C sicakliklarinda bekletilerek incelenmigtir. Ayrica ayni
sicaklik ve pH kosullarindaki orneklere askorbik asit ilavesinin etkisi de
incelenmistir. Betasiyaninlerin bozunumunun tiim kosullar i¢in birinci dereceden
reaksiyon kinetigini takip ettigi tespit edilmistir. Reaksiyon hiz sabiti (k) degerlerinin
artan pH ve sicaklik ile 6nemli derecede arttig1 gézlenmistir. Tiim sonuglar igerisinde
en disik k degerine 4°C’de 5.5 pH’da askorbik asit ilave edilmis Orneklerde
0.006x10-3 dak™ degeri ile ulasilirken en yiiksek k degerlerine 60°C’de 9.5 pH’da
askorbik asit ilavesiz 6rneklerde 28.65x10-3 dak-1 degeri ile ulasilmistir. Aktivasyon
enerjisi degerleri 53.4-87.7 kJ/mol arasinda degismektedir.

Calismanin ikinci kisminda, aljinat (A) (%3) ve polivinil alkol (P) (%1) ¢ozeltileri,
bu polimerlerin farkli oranlardaki ((2:3), (1:1) ve (3:2)) karisimlar1 (APVA) ve ayrica
A, P, APVA karisimlarina gliserol ilavesi ile elde edilen cozeltiler kullanilarak
filmler olusturulmus ve elde edilen filmlerin tekstiir analizi, TG/dTGA, FTIR ve
SEM analizleri yapilmistir. Buna ek olarak APV A (2:3), (1:1) ve (3:2) oranlarindaki
karisimlara, gliserol, askorbik asit ve kirmizi pancar kokii ekstrakti ilave edilerek
zaman sicaklik indikatér (ZSI-APVA) filmleri de olusturulmus ve benzer sekilde
elde edilen filmlerde tekstiir, TG/dTGA, FTIR ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.
TG/dTGA sonuglarima bakildiginda tiim filmler igin termal pargalanmanin {i¢
asamada gergeklestigi goriilmektedir. Gliserol ilavesiyle filmlerin elastik modiiliis ve
gerilme direnci degerlerinde azalma, uzama ylizdelerinde ise artis gozlenmistir.
Olusturulan zaman sicaklik indikatér filmlerinden, A ve P ‘nin siras1 ile (3:2)
oranindaki karisimi ile olusturulan filmin, diger indikator filmlere oranla daha
yiiksek uzama yiizdesine (%51.71) sahip oldugu goriilmiistiir.
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Calismanin son boliimiinde elde edilen sonuclar neticesinde A ve P ‘nin sirasi ile
(3:2) oranindaki karisimi kullanilarak hazirlanan zaman sicaklik indikatorii filminde
(ZS1-APVA(3:2)) renk analizleri gerceklestirilmistir. Bu amagla elde edilen indikatdr
filmler 4, 25, 40 ve 60°C sicakliklarinda, 0-7 giin siire ile bekletilerek, renkteki
degisimler CIE L*a*b* sistemi kullanilarak ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde, 4°C’de bekletilen filmin 7 giin boyunca renk degisimine ugramadig,
daha ytiksek sicakliklarda bekletilen filmlerin ise sicakliga bagl olarak, artan zaman
ile asamali olarak renk degistirdigi gozlenmistir. Ozellikle b* parametresindeki ve
hue agisindaki degisimlerin daha belirgin oldugu, genel olarak 4°C disinda tim
sicakliklarda bekletilen filmlerin b* ve hue agis1 degerlerinin birinci glinden itibaren
onemli derecede artis gosterdigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akilli Paketleme, Aljinat, Askorbik Asit, Betalain, Kirmizi
Pancar Ko6kii, PVA, Zaman Sicaklik Indikatorii
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ABSTRACT

DESIGN OF AN INTELLIGENT PACKAGE CONTAINING BETALAINS
EXTRACTED FROM RED BEETROOT (Beta Vulgaris L.) AS TIME-
TEMPERATURE INDICATOR

ESRA TEKIN

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

FOOD ENGINEERING
MSc. THESIS, 87 PAGE
(SUPERVISOR: Assist. Prof. Dr. Isil BARUTCU MAZI)

Time temperature indicators applied to intelligent packaging inform consumers about
quality and safety of food inside as simple, low-cost and user-friendly systems. The
main purpose of this study is to develop time temperature indicator from red beetroot
(Beta Vulgaris L.) extract, which is rich in betalain pigment, in order to monitor the
quality changes of the foods, which are improperly stored but normally must be
refrigereted, through color changes of the packaging metarial.

Firstly, kinetic degradation of betacyanin pigments derived from extraction of red
beetroot in pH 5.5, 7.5, 9.5 buffer solutions, examined by exposing at 4, 25, 60°C
temperatures. Furthermore, the effect of ascorbic acid addition on betacyanin
degradation was also investigated at the same conditions. It was established that,
degradation of betacyanin follows first order kinetics at all conditions. It was
observed that reaction rate constant (k) increased significantly with increasing pH
and temperature. The lowest k value was obtained from the sample kept at 4°C and
5.5 pH with ascorbic acid while the highest k value was seen in the sample kept at
60°C and 9.5 pH without ascorbic acid. The activation energy changed between 53.4-
87.7 kJ/mole ranges.

Secondly, the films formed by alginate (A) (%3) and polyvinyl alcohol (P) (%1)
solutions, the films formed by blending alginate (A) and polyvinyl alcohol (P)
solutions (APVA) at different ratios ((2:3), (1:1), (3:2)) and moreover, the films
formed by glycerol addition to A, P and APVA solutions were characterized with
texture, TG/dTGA, FTIR and SEM analysis. Additionaly, time temperature indicator
films formed by addition of glycerol, ascorbic acid and red beetroot extract to APVA
solutions with different ratios ((2:3), (1:1) and (3:2)) were also analyzed for texture,
TG/dTGA, FTIR and SEM images. The results of TG/dTGA showed that thermal
degradation of all films occurred at three stages. Upon mixing with glycerol both
elastic modulus and tensile strength of films decreased, whereas elongation at break
increased. It was observed that, time temperature indicator film with (3:2) ratio (ZSI-
APVA(3:2)), showed higher elongation at break (51.71%) than other time
temperature indicator films formed.

Lastly, under the light of the result obtained, time temperature indicator film, formed
with A and P solutions of a ratio of 3:2 (ZSI-APVA(3:2)), respectively, used for
colourimetric analysis. For this purpose, obtained time temperature indicator films
were stored at 4, 25, 40 and 60°C temperatures and 0-7 days and the color change of
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films were measured by using CIE L*a*b* system. The results showed that, the films
stored at 4°C, did not undergo color change for 7 days, whereas films that were
stored at higher temperatures underwent color changes gradually during storage
depending on the storage temperature. It was found that the changes in b* parameters
and hue angle values were more pronounced; and generally b* and hue angle values
of the samples stored above 4°C started to increase significantly begining of the first
day.

Keywords: Alginate, Ascorbic Acid, Betalain, Intelligent Packaging, PVA, Red
Beetroot, Time Temperature Indicator
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Aljinat (3%) cozeltisi

Bulaniklik ¢ikarildiktan sonraki absorbans degeri

Aljinat (%3) ¢ozeltisine gliserol (G) eklenerek olusturulan
cozelti
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1. GIRIS

Giday1 dis etkilerden koruyan, i¢ine konan iiriinii bir arada tutarak pazarlanmasini ve
tiiketimini kolaylagtiran kap, kilif ya da sargilara gida paketi denir. Paket, {iriiniin
depolama ve tagima Ozelliklerini de dikkate alarak en uygun ambalaj malzemesinin
secilmesi ile gida kalitesinin korunmasi i¢in gerekli olan dnemli bir aractir (Ozc¢andir
ve Yetim, 2010). Gida paketinin temel goérevi giday1 oksijen, su buhari, ultraviyole
1sinlar, kimyasal ve mikrobiyolojik dis etkilerden ve fiziksel zararlardan koruyarak
tiketiciye gidanin besin bilgisi ve i¢indeki malzemeler ile ilgili bilgi saglamaktir
(Coles, 2003; Pereira ve ark., 2012). Gida paketi endiistriyel gereklilikleri ve
tiiketicinin isteklerini karsilayabilecek sekilde uygun fiyatli olup gida giivenligini
saglamali ve cevresel faktorleri minimize etmelidir. izlenebilirlik, kullanima
uygunluk ve gilivenilirlik ise gida paketinin 6nem kazanan ikincil fonksiyonlaridir
(Marsh ve Bugusu, 2007). Gida paketinin raf omrii gidanin igsel yapisi ve dis
faktorlere baghdir. Igsel faktorler pH, su aktivitesi (aw), besin icerigi, antimikrobiyal
bilesenlerin varligi, redoks potansiyeli, solunum hizi ve biyolojik yapisini igerirken,
digsal faktorler depolama sicakligi, nispi nem ve ¢evredeki gaz bilesenlerini igerir

(Day, 2008).

Geleneksel paketleme, gida dagitim sisteminin gelismesine koruma, biitlinliik
saglama, bilgilendirme ve kullanim kolaylig1 saglama gibi 4 temel konuda 6nemli
katkilarda bulunmustur (Robertson, 2013). Ancak, giiniimiizde teknolojinin daha ¢ok
gelismesi ve tiiketicinin bilinglenmesi ile gida ile paket arasinda minimum
etkilesimin oldugu pasif ve inert olan geleneksel paketleme yoOntemi tiiketicinin
ihtiyacini karsilamada yetersiz kalmaktadir. Gida paketinin kullanimi, bir toplumdaki
popililasyonun artan harcamalarinin, yerel ve bolgesel gida irilinlerinin
sosyoekonomik gostergesidir. Yenilik¢i paketleme sistemine ge¢mede, tliketicinin
yasam tarzindaki degisim, artan yasal gereksinimler, market globellesmesi, gida
giivenligi ve gida biyoterdrizmi ile ilgili sorunlar, tiiketicinin daha az gida katki
maddesi kullanilarak minimum islenmis gida tiiketme istegi gibi sebepler etkili
olmustur (Yam ve ark., 2005; Lord, 2008; Aaron ve ark., 2008). Akill1 paketleme ve
aktif paketleme son zamanlarda One ¢ikan yenilik¢i paketleme sisteminin en

bilinenleridir. Akilli paketleme g¢evreyi algilayarak bilgi iletmekle, aktif paketleme



ise giday1 korumak i¢in harekete gegmekle (antimikrobiyal salinimi gibi) sorumludur

(Yam ve ark., 2005).

Akilli paketleme algilama, hissetme, kaydetme, izleme ve iletisime gegme gibi ekstra
ozelliklere sahip olan tiiketiciye paketlenmis gidalarin kalitesi hakkinda bilgi vererek
gida giivenilirligini artiran bir sistem olarak tanimlanabilir (Kuswandi ve ark., 2011;
Yam ve ark., 2005). Akilli paketleme biosensorler, indikatorler ve radyo frekans

tanimlama sistemleri olarak ii¢ grupta incelenmektedir (Kerry ve ark., 2006).

Sicaklik gidalarda fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal bozulmanin kinetigini belirleyen
en onemli ¢evresel faktorlerdendir (Biji ve ark., 2015). Zaman sicaklik indikatorleri
gidanin iiretiminden tiiketimine kadar gegen siirede sicakligin gida kalitesi lizerindeki
etkisini kaydeden ve gozlemleyen kullanimi kolay ve etkili akilli paketleme
sistemidir (Giannakourou ve ark., 2005). Zaman sicaklik indikatorlerinin bir¢cogu
gida paketinin bir pargasit olup gida kalitesini temsil eden renk degisimleri ile

tiikketiciyi bilgilendirir (Kim ve ark., 2012).

Bitkisel kaynaklardan elde edilen bazi dogal pigmentler akilli paketleme sisteminde
indikator olarak Onemli bir potansiyele sahiptir. Cogunlukla ¢iceklerden ve
meyvelerden elde edilen antosiyonin pigmentleri sicaklik, pH, UV radyasyon,
oksijen varlig1 gibi ¢evresel ve yapisal faktorlerden 6nemli 6l¢iide etkilenerek renk
degistirirler (Francis, 1989; Gonnet, 1998). Dogal pigment olan betaninler de pH,
sicaklik, 151k, oksijen, enzim gibi faktorlerden etkilenerek renk degistirirler (Pedreno
and Escribano, 2001). Dogal pigmentlerde meydana gelen renk degisiklikleri gidanin
kalitesini izlemede yardimci olduklar1 i¢in, dogal pigmentler akilli paketleme
sistemlerinde gida bozulmasiin indikatorii olarak kullanilabilirler (Golasz ve ark.,

2013).

Akilli paketleme sistemlerinde petrokimyasal maddeler ya da dogal polimerler
kullanilabilir fakat, dogal polimerler ¢evre dostu olduklar1 (toksik olmayis1 ve geri
dontstiiriilebilir olusu) i¢in tiiketiciler tarafindan daha cok tercih edilmektedir
(Avella ve ark., 2005; Yam ve ark., 2005; Yoshida ve ark., 2014). Direk olarak
biokiitleden elde edilen dogal polimerler (proteinler, lipitler, polisakkaritler) ve
polimerizasyon sonucu ortaya ¢ikan polimerik maddeler yenilenebilir kaynak olarak

akill1 paketleme matriksinde kullanilabilinir. (Siracusa ve ark., 2010).



Bu calismada, dogal polimer ve sentetik polimer (Aljinat/PVA) esasli Zaman
Sicaklik Indikatér filmi gelistirilmesi amaglanmustir. Kirmizi pancardan elde edilen

dogal pigment betaninler, indikator olarak kullanilmaistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 Aktif Paketleme

Aktif paketleme, gidanin raf dmriinii artirmak, gida kalitesini korumak ve gelistirmek
icin paketin icine konulan cesitli 6zelliklerdeki yardimer bilesenlerin aktif sekilde
paketin i¢ c¢evresini etkiledigi paketleme sistemidir (Ahvenainen ve ark., 2003.
Pakete katilan aktif maddeler organik asitler, enzimler, bakteriosinler, fungisitler,
dogal ekstraktlar gibi ¢ok farkli maddeler olabilecegi gibi bu aktif maddelerin
eklenecegi materyaller de plastik, metal ya da bu maddelerin karigimi gibi bir¢ok
cesitten olusabilir. (Dainelli ve ark., 2008). Gida endiistrisinde kullanilan aktif
paketleme uygulamalar1 (1) oksijen, karbondioksit, nem, etilen, UV 1sm, aroma
emici/baglayici; (2) ethanol, antioksidan, koruyucu, siilfiir dioksit ve aroma
salinimi/yayilimi; (3) laktoz ve kolestrol gibi gida bilesenlerinin ayrilmasi; (4) kendi
kendini 1sitan ve sogutan paketler, sicakliga duyarl paketler, yalittm materyallerinin
sicaklik kontrolii; (5) mikrobiyal ve kalite kontrollii paketler olmak {iizere bes
katagoride incelenebilir (Restuccia ve ark., 2010; Lee ve ark., 2015). Aktif paketleme

cesitleri ve uygulama alanlarina 6rnekler, Cizelge 2.1°de gosterilmektedir.



Cizelge 2.1 Bilinen Aktif Paketleme Sistemlerine Ornekler (Lee ve ark., 2015)

Akilly paketleme Materyal Kullanim alani ve avantalari
cesitleri
Oksijen baglayicilar Enzimatik sistemler: glikoz oksidaz, alkol Diisiik, orta, yiiksek nemli gidalar
oksidaz Yag igeren gidalar
Demir tozu oksidasyonu: demir oksit tozu, Sogukta, dondurularak
metalik platin, demir karbonat muhafaza edilen gidalar
Askorbik asit oksidasyonu: askorbik asit Mikrodalgada 1sitilabilen gidalar
Doymamus yag asitleri: oleik ya da linoleik Mikrobiyal biiyiimeyi ve besin
asit kaybin azaltir
Mikroorganizmalarin kat1 tutucularda Gida kalitesini ve raf dmriinii artirir
immobilizasyonu Renk ve aroma degisikliklerini
Fotosensitif boya oksidasyonu Onler
Karbondioksit Demir tozu/kalsiyum hidroksit, Kavrulmus ¢ekilmis kahve
tutucu/emici demir karbonat/metal halide Cerez gida tirtinleri
Findik, firmn driinleri
Kurutulmus et ve balik {iriinleri
Solunum hizini azaltir
Raf 6mriinii artirir
Mikrobial bityiimeyi engeller
Nem veya yag tarafindan emilir
Nem tutucu Slika jel, polivinil alkol, propilen glikol, Gida kalitesini korur
Diyatomlu toprak Mikrobiyal biiylimeyi ve tekstiir,
aroma, renk bozulmasin azaltir
Raf 6mriinii artirir
Etilen baglayici Aktive olmus karbon Meyve, sebzeler ve diger bahge
Zeolitler, trtinleri
Potasyum permanganat Etilen konsantrasyonunu kontrol eder
Gida kalitesini artirir
Antimikrobiyal Organik asitler: sorbatlar, benzoatlar Taze meyve ve sebzeler
salinim Bakteriosinler :nisin Et tiriinleri
Baharat, bitki ekstraktlatlari:  targimn, Gida kalitesini korur
biberiye, hardal, kekik Mikroorganizmalari inhibe eder
Selatlama maddesi: EDTA
Inorganik asitler: Siilfiir dioksit, klorin
dioksit
Antifungal maddeler: imazalil, benomyl
Digerleri BHA, BHT, tokoferol, askorbik asit, Taze meyve ve sebzeler

enkapsiile ethanol, aktif komiir, kabartma
tozu

Et tirlinleri

Kolay bozulan gidalar

Gida kalitesini korur ve gelistirir
Gidanin raf dmriini uzatir




2.2 Akillh Paketleme

Akilli paketleme, raf Omriinii uzatmak i¢in alinacak kararlar1 kolaylastirmak,
giivenligi saglamak, kaliteyi gelistirmek, bilgi saglamak ve muhtemel problemlere
kars1 uyarida bulunmak icin akilli fonksiyonlar (algilama, kayit etme, izleme,
iletisimde bulunma ve bilimsel mantik uygulama gibi) yliriitebilen bir paketleme
sistemidir. Akilli paketleme sisteminin essiz Ozelligi tliketiciyle iletisim igerisinde
olmasidir ¢linkii paket ve gida tedarik zinciri boyunca siirekli birlikte hareket eder,
paket gidanin durumunu anlayabilecek en yakin pozisyondadir (Yam ve ark., 2005).
Akillr paketleme sistemi gida kalitesini ya da paketin etrafindaki cevreyi izleyerek
son kullanma tarihinden daha giivenilir bir raf 6mrii tahmin etmeyi amaglar (Jong ve

ark., 2005).

Akilli paketleme sistemi gida paketine etiket seklinde yapistirilarak, gida paket
maddesiyle biitiinleserek ya da gida paket maddesi lizerine basilarak kritik noktalari
izler ve tedarik zinciri hakkinda daha detayl bilgi verir (Han ve ark., 2005). Akilh
paketleme sistemi genel olarak ii¢ grupta incelenir: indikatorler, biosensorler ve
paket icerisindeki gidanin kalitesini direk olarak Olgen radyo frekans tanimlama

(Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 Akilli Paketleme Teknolojisi Uygulamalari (Lee ve ark., 2015)

Akilh Paketleme  Uygulama Tiirii Avantajlan Guda
Sensorler Gaz sensorleri Mikrobiyal Kiimes hayvanlari
Florasan bazli oksijen kontaminasyonu ya da Taze et
sensorleri bozulmalar1 algilar Elma
Biosensorler Bilgi alir, kaydeder ve Brokoli
iletir Lahana
Indikatérler Saglamlik indikatdrleri Gida kalite bilgisi saglar  Domuz eti
Tazelik indikatorleri Takip ve kontrol eder Mantar
Zaman-Sicaklik Sicaklik gegmisinin Donmus ¢ilek
Indikatorleri gorsel kanitidir Cekilmis sigir eti
Radyo Frekans RFID etiketleri Otomatik olarak iiriin Elle toplanmisg
Tanimlama tanimlar ve takip eder meyveler
Etiketleri Bilgi depolamay1 saglar  Kivi
Seftali
Elma Bozulabilir
gidalar




2.2.1 Sensorler

Sensor, fiziksel ya da kimyasal bir 6zelligi 6lgmek ya da tespit etmek icin, sorumlu
oldugu araca sinyal veren, enerji ya da maddeyi 6l¢mek, yerlestirmek, tespit etmek
icin kullanilan bir aragtir (Kress-Rogers, 1998). Sensorlerin ¢ogu reseptdr ve
cevirgee (transducer) olmak lizere iki ana bdliimden olusurlar. Reseptorler kaynaktan
aldigr fiziksel ve kimyasal bir o0zelligi ¢evirge¢ Ol¢iimiine uygun enerjiye
dondstiirtirler (Kerry ve Papkovsky, 2002). Sensorler gaz sensorleri, florasan bazli

gaz sensdrleri ve biosensorler olmak {izere li¢ temel baglikta incelenebilir.
2.2.1.1 Gaz Sensorleri

Gaz sensorleri paket igerisindeki mevcut gazin niceligini gosteren ve disaridan bir
kaynakla gdzlemlenen araglardir (Otles ve Yalcin, 2008). Gida maddelerinin
aktiviteleri sonucu, gida paketinin ¢evresel kosullart ve gaz kompozisyonu stirekli
degisir. Ornegin taze gidalarda solunumdan dolayr degisen gaz kompozisyonu
mikrobiyal bozulmaya ya da paket disina gaz ¢ikis1 olmasina sebep olabilir (Yam ve
ark., 2005). Gaz sensorleri et iiriinlerindeki acilasmay1 onlemede (Sekil 2.1), meyve
ve sebzelerdeki karbamat pestisitleri ortaya c¢ikarmada alternatif olarak
kullananilabilir (Lee ve ark., 2015). Oksijen sensorleri 6zellikle vakum paketleme ve
modifiye atmosfer paketleme sistemlerinde ortamdaki oksijen varligini tespit etmek

i¢cin kullanilmaktadir (Fitzgerald ve ark., 2001).

Sekil 2.1 Gaz Sensorii (Yezza, 2008)



2.2.1.2 Florasan Bazli Gaz Sensorler

Floresan bazli gaz sensorii paketlerin tepe kisimlarinda olusan gazlarin uzaktan
Ol¢timiine dayanan bir sistemdir. Bu sensor ¢esidinde gaz kompozisyonu hakkinda
bilgi saglamak ic¢in emici ya da 151tk sagan boyalar kullanilir. Sensér boya
molekiillerine batirilmis analit bir matriksten ve uygun bir kati destekten olusur
(Papkovsky ve ark., 1998). Floresan bazli gaz sensorlerinde ruthenium, fosforan
palladium (II)- ve platinyum (II)-forfirin karigimlar: kullanilmaktadir. Gida paketinde
bulunan gaz polimere difuz ederek paketin 1s1ldamasini saglar. Paket icerisindeki
oksijen miktar1 1s1ldama parametreleri ile hesaplanir (Gok ve ark., 2006). Son
zamanlardaki yayinlar florasan bazli oksijen sensorlerinin et paketleme uygulamalari

icin etkili ve uygun oldugunu gdstermistir (Kerry ve ark., 2006).
2.2.1.3 Biyosensorler

Biosensor, biyokimyasal reaksiyonlarla ilgili bilgiyi algilayan, kaydeden ve tasiyan
kiiciik cihazlardir. Bu akilli araglar hedef kimyasali taniyan bir bioresoptér ve
biyokimyasal sinyalleri Olgiilebilir bir elektriksel cevaba doniistiirebilen enerji
doniistiirlicti olmak tizere iki temel bilesenden olusurlar. Bioresoptorler, enzim,
antijen, mikroorganizma, hormon ve niikleik asit gibi organik ya da biyolojik
metaryalden, enerji doniistiirliciiler ise Olg¢iilmekte olan parametreye bagli olarak
bir¢ok formdan (elektrokimyasal, optiksel, kalorimetrik vb.) olusurlar (Yam ve ark.,
2005; Carlo ve ark., 2006). Alocilja ve Radke (2003), biosensdrlerin patojen
mikroorganizmalar1 tanimlamada biiyiiyen bir sektdr oldugunu belirtmistir. Bu
sonsorlerde dikkat edilmesi gereken konu, patojen mikroorganizmalarin gidalarda
cok diisiik miktarda bulunmasina ragmen tehlikeli olmasi ve gida i¢inde homojen
dagilim gostermemesidir. Bu sebeple kullanilacak biosensér gida ile son derece
hassas bir sekilde temas halinde bulunmalidir (Jong ve ark., 2005). SIRA teknoloji
(USA), gida patojenlerini tanimlamak amacl bir biosensor gelistirmistir. Sensoriin
ya da barkodun zar olusturan kismina 6zel antikorlar yerlestirilmistir ve patojen
mikroorganizmalar varliginda barkodu okunmaz hale getiren lokalize koyu cubuk
olusumu gozlemlenmistir (Yam ve ark., 2005). Toxin Alert Firmas: (Canada),

Salmonella sp., Campylobacter sp., E coli., Listeria sp. gibi patojenleri saptayabilen



ve polietilenden olusan antikor bazli plastik paketler iceren bireysel tani sistemi

gelistirmistir (Bodenhamer ve ark., 2004).
2.2.1.4 Radyo Frekans Tamimlama Etiketleri

Radyo frekans tanimlama (RFID), insan miidahalesi olmadan bilgi toplamak ve {iriin
tanimlamak i¢in kablosuz sensorlerin kullanildigi otomatik tanimlama teknolojisidir.
RFID etiket ve okuyucuya dayali bir sistemdir (Tajima, 2007; Hong ve ark., 2011).
RFID sisteminin tli¢ temel bileseni Sekil 2.2°de goriildiigii gibi etiketler, okuyucu ve
yazilimdir. Etiketler, elektronik {iriin kodu olarak adlandirilirlar ve iirlin izleme ve
tanimlamay1 saglarlar. Okuyucu, etiket ve yazilim arasinda ag iletisimini saglar ve
sinyalleri yakalar. Yazilim ise tiim sistemi kontrol eder (Lee ve ark., 2015). RFID
etiketleri pasif ve aktif olmak {izere iki katogoriden olusur. Pasif etiketler; okuyucu
tarafindan saglanan giice dayahidir. Aktif etiketler ise kendi bataryasina sahiptir,
okuyucuya sinyaller gondermek i¢in ve mikrog¢ip devresini ¢alistirmak i¢in kullanilir.
Yar1 pasif RFID ise etiketler icinde hafizay1 tutmak i¢in bataryayr ya da okuyucu

tarafindan saglanan giicii kulanir (Angeles, 2005; Vanderroost ve ark., 2014).
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Sekil 2.2 RFID sisteminin ¢alisma semasi (Anonimous, 2011; Kokangiil ve
Fenercioglu, 2012)

RFID, friinlerin sicaklik, nispi nemlilik verileri, pisme talimatlar1 ve besinsel
bilgilerini kaydeder (Lee ve ark., 2015). RFID tedarik zincirinde olabilecek

problemlere karsi onlem alarak, iirlinlerin son kullanim tarihlerinin izlenebilmesi,



irlinlerin depo ve dagilim kisminda yerlesiminin etkin bir sekilde gergeklesmesi,
israft 6nlemek ve is giicli maliyetini azaltmak gibi konularda yardimci olur (Angeles

ve ark., 2005).
2.2.2 indikatorler

Indikatdr gida kalitesini siire¢ asamasindan satin alma asamasina kadar gozlemleyen,
paket i¢indeki gidanin tazeligini ve iirliniin saglamligini tiikketiciye gosteren madde
olarak tamimlanabilir (Mills, 2005). indikatorler genellikle renk degisimi gibi
karakteristik bir degisim ile bir maddenin varligini, yoklugunu ya da yogunlugunu,
iki ya da daha fazla madde arasindaki reaksiyonlarinin derecesini gosteren
maddelerdir (Hogan ve Kerry, 2008). Akilli paketleme teknolojisinde kulanilan
indikator cesitleri,

kullanim amaci ve uygulama alanlart Cizelge 2.3 te

gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Akilli Paketleme Teknolojisi indikatdrlerin Kullanimi ve Uygulama
Alanlar1 (Gok ve ark., 2006)

Indikatérler Metot Kullanim Amaci Uygulama Alani

Zaman Sicaklik ~ Mekanik, Kimyasal, Depolama Soguk ve dondurulmus

Indikatorii Enzimatik kosullarini control ~ kosullarda saklanan gidalar

0, Indikatérii Redoks Boyalari Depolama Vakumlu paketlme yapilan
pH Boyalari kosullarmi control ~ gidalar

CO, Indikatorii Kimyasal Paket s1zintisini Modifiye ya da kontrollii

kontrol atmosferde paketenen
gidalar

Mikrobiyal pH Boyalari, Gidalarn Et,balik ve tavuk gibi ¢gabuk

Ureme Mikrobiyal, Mikrobiyal bozulan gidalar

Indikatorii Metabolit Boyalar Durumu

Patojen Cesitli Kimyasal E. coli 0157 gibi Et,balik ve tavuk gibi ¢abuk

Indikatérii Immiinokimyasal Metotlar ~ &zl patojenler bozulan gidalar

Renk Indikatorii ~ Mekanik Gidanin Sicakligi Mikrodalga firinda
Kimyasal hazirlanan gidalar
Enzimatik

2.2.2.1 Zaman Sicakhk indikatorleri

Sicaklik, 1s1ya hassas gidalarin kalitesini ve glivenligini dnemli derecede etkileyen
bir faktordiir. Sicaklik ile meydana gelen degisiklikler istenmeyen fiziksel ya da
kimyasal bozulmalara sebep olabilir. Tagima ve depolama sirasinda sicakligin takibi
raf Odmriine kalan siireyle ilgili dogru bilgiler verir (Shimoni ve ark., 2001). Zaman-
sicaklik indikatorleri gidanin durumunu gergek zamanda izleyerek tiiketiciye bilgi

verdikleri icin akilli paketleme sistemine girerler. Zaman-sicaklik indikatdrleri basit,
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etkili, fiyat1 uygun, gézlemleme i¢in kullanimi kolay, sicakligin gida kalitesine
etkisini kayit eden araglardir. Bu indikatorler gida paketinin bir pargasi olarak
gidayla biitiinlesip belirli sicakliklarda meydana gelen renk degisimleri ile gidanin
kalitesi arasinda iliski kurar (Kim ve ark., 2012; Giannakourou ve ark., 2005). Zaman
sicaklik indikatorleri balikk ve et {rlnlerinin soguk zincir isletmelerinin
optimizasyonu i¢in uygulanmaktadir. Ayrica donmus sebzeler, siit iirlinleri, tavuk eti,
taze deniz yiyecekleri ve taze mantarlar gibi bir¢ok gida {irlinlinlin kalitesini
degerlendirmek i¢in kullanmilir (Vaikousi ve ark., 2008). Zaman sicaklik
indikatoriiniin bir gida maddesi i¢in kullanilmasina uygun olmasi, zaman sicaklik
indikatorii i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin, gida iirliniiniin aktivasyon
enerjisiyle uyusmasina baghdir. Ayrica gidanin raf Omrii zaman sicaklik
indikatoriiniin etki siiresine esit olmalidir. (Bobelyn ve ark., 2006). Zaman sicaklik
indikatdrleri ¢alisma prensiplerine (biyolojik, kimyasal, fiziksel), tepkilerine (sinyal,
coklu), kokenlerine (igsel, digsal), uygulamalarina (dagilarak, gecirgen, izole) ve
konumlarina (hacim ortalamasi ya da tek nokta) gore siniflandirilabilir (Loey, 1997).
Genel olarak zaman sicaklik indikator gesitleri diflizyon, enzimatik, mikrobiyal
biiyiime ve polimer bazli olarak incelenebilir (Kerry ve ark., 2006; Vaikousi ve ark.,

2009).

3M Monitor Mark (Sekil 2.3), bir film boyunca sicakliga bagh olarak difiizyonun
gerceklestigi, oksitlenebilir kimyasal sistemlerin renk degisimine dayali olan
difiizyon bazli indikator cesitidir. Bu indikator ¢esidinin ilk 6nemli kullanimi Diinya
Saglik Organizasyonu (WHO) tarafindan gbzlemlenen sogutulmus asi sevkiyati
uygulamasidir (Koutsoumanis ve Gougouli, 2015). Indikatérde kulanilan ester
boyanin yogunlugu ve ¢esidi sicaklik ve siire optimizasyonunu belirler. 10 °C’nin
altinda saklanan gidalardaki sicaklik degisimlerini renk degisimlerine bagli olarak

gosterir (Taoukis ve Labuza, 2003).
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Sekil 2.3 3M Monitor Mark Molekiiler Difiizyon Bazli Zaman-Sicaklik
Indikatorii

VITSAB (Sekil 2.4) markast enzimatik zaman sicaklik indikatorlerine 6rnektir. Lipit
maddelerinin kontrollii hidrolizi sonucu, pH diisiisiiniin sebep oldugu renk
degisimine dayali bir indikat6rdiir (Taukis ve Labuza, 1989). Bu indikator cesitinde
biri lipolitik enzimin sulu ¢ozeltisini igeren, digeri pH indikatorii ile birlikte lipit
substratinit iceren iki kii¢iik poset bulunur. Sicaklik gibi bir dis etkiyle iki posetin
karigsmas1 sonucu zaman sicaklik indikatorii aktif hale gelir. Lipit maddelerinin
hidrolizi asit yayilimina sebep olur ve indikatoriin rengini koyu yesilden agik sariya
cevirir (Galagan ve Su, 2008). Bu indikator ¢esiti kullanilmadan 6nce sogutularak

saklanirsa daha uzun raf dmriine sahip olur (Koutsoumanis ve Gougouli, 2015).

tlim noktalar renk degistirirse gida raf 6mrini
tamamlamistir

1. ve 2. Nokta renk degistirirse raf omriiniin
% 50’ si gegmis

1. Nokta renk degistirirse raf omriiniin % 25’i
gecmis

000 000 000

Raf omri
baslangici

Sekil 2.4 VITSAB Enzimatik Bazli Zaman-Sicaklik Indikatorii (Gok, 2007)
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Fresh-Check polimerizasyon reaksiyonlarina dayali, olduk¢a renkli bir polimere
sebep olan zaman sicaklik indikatoriidiir (Sekil 2.5). Bu indikator referans bir halka
ile ¢evrilmis kiiciik yuvarlak polimerden olusur. Eger paket istenmeyen bir sicakliga
maruz kalirsa igerdeki polimer koyulasir (Summers, 1992), ve rengin yogunlugu
oOlciiliir, cevrili olan referans halkanin rengi ile karsilastirilir (Kruijfy ve ark., 2002).
Sicaklik artist ne kadar hizli ise polimerdeki renk degisimi de o kadar hizli
gerceklesir. Indikatdr kolay bozulan gidalara uygulanarak, tiiketiciye gidanin taze
oldugunu 1spatlar. Bu indikatér meyveli kek, marul, siit ve dondurulmus gidalarda

kullanilmaktadir (Pavelkova, 2013).

Fresh-Check’

o

Uriin taze Uriin taze Uriin halataze ~ Uriiniin tazeligi
¢abuk fiketimeli  kaybolmus

Sekil 2.5 Fresh-Check Polimer Bazli Zaman-Sicaklik Indikatérleri
(Anonim, 2011)

Maciel ve ark., (2012), dogal polimer olarak kitosan ve 1s1ya duyarli pigment olarak
da antosiyanin kullanip olusturduklari filmlerin, 72 saat siire ile farkli sicaklik (10,
30, 50°C) ve parlaklik (0, 500, 1000 1x) degerlerine maruz birakilmasi sonucunda,
renk ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Filmlerin ilk andaki mor rengi bu siire
sonunda koyulagsmistir. Sicaklik artis1 ile L* ve hue degerlerinde artis oldugu,
parlakligin artis1 ile ise L* degerlerinin diistiigi gézlenmistir. Sicaklik ve parlaklik
degerlerinin mekanik Ozellikler ilizerinde onemli bir etkisi tespit edilememistir.
Calismanin ikinci kisminda ise elde edilen film soliisyonunun, kagit (card paper
triplex TP 250 g'm %) yiizeyine yayilarak kaplanmasi ve kurutulmas ile bir sicaklik
indikatorii prototipi (TIP) elde edilmistir. Kagitlarin kaplanmasi ile su absorpsiyon
orani azalmistir. Aydinlik derecesinin artmasi, prototipteki antosiyaninin bozulmasini

artirmistir. TIP 1n, 40-70°C arasinda sicaklik ile etkili bir sekilde menekseden acik
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sartya renk degistirdigi ve sonug olarak, bu sicaklik araliginda hassas olan gida, ilag,

biyolojik ve tarimsal {iriinler i¢in indikator olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Mikrobiyal biiyiimeye dayali zaman sicaklik indikatorleri bakteriyal biiylimeden
kaynakli gida kalitesindeki bozukluklar1 kimyasal bir indikatoriin renk degisimi ile
gosterir. Bu zaman sicaklik indikatorleri laktik asit bakterileri ya da benzer kinetige
sahip bakterilerin metabolik aktiviteleri ve biiylimeleri sonucu bozulmaya ugrayan
gidalarin raf dmriinii izlemede etkili bir aractir (Vaikousi ve ark., 2008). TRACEO
(Sekil 2.6) mikrobiyal biiylimeye dayali zaman sicaklik indikatdrlerine 6rnek olarak
verilebilir. Uriin bulunmas1 gereken sicaklik araliindan daha yiiksek sicakliklarda
muhafaza edildiginde ya da raf 6mrii gectiginde, bakteri faaliyetleri sonucu gidanin
pH’s1 diiser ve indikatdr kirmizi renge doniiserek barkot okunmaz hale gelir

(Kokangiil ve Fenercioglu, 2012).

TRACEO®

'lﬂuu ;;9:,', / -

Sekil 2.6 TRACEO Marka Mikrobiyal Biiyiimeye Dayali Zaman-Sicaklik
Indikatér Barkodu (Anonim, 2008)

Pereira ve ark., (2015), paketlenmis gida iirlinlerinin, uygun olmayan depolama
sicakliklarina maruz birakildiginda, kalitesindeki degisimleri, pH degisiminin tespit
edilmesi ile dolayli olarak gdsterecek bir zaman sicaklik indikatorii (TTI) gelistirmek
icin yapmis olduklar1 ¢alismalarinda dogal polimer olarak kitosan, renk indikatorii
olarak ise kirmizi lahana (Brassica oleraceae) antosiyanini kullanmislardir. Elde
etmis olduklar1 TTI'nin karakterizasyonu i¢in TG-DSC, FT-IR, UV-Vis tekniklerini
kullanmislar, sisme endeksi (swelling index) ve mekanik 6zelliklerini tespit etmisler
ve farkli pH degerlerindeki (1.0-12.0) renk degisimini incelemislerdir. Gelistirdikleri
TTI'nmin spektroskopik ve fiziko kimyasal oOzellikleri akilli ambalaj kullanimina

uygun olmasina ragmen, mekanik 6zellikleri ticari gida ambalaji polimerlerinden
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farkli bulunmustur. Ayrica ayni ¢alismada, gelistirilen TTI 1n siit ile aktivasyon testi
de yapilmistir. Bu amagla kare seklinde (4cm2) kesilen TTI, pastorize siit iceren
petriler igerisine konularak 4giin siireyle 25°C° de bekletilmis ve siitiin pH
degisimine bagli olarak TTI’daki renk degisimi belirlenmistir. Siit, depolanmasi
gereken ideal sicaklik (7°C) disinda depolandiginda mikrobiyal kontaminasyon,
laktik asit birikimi gibi sebeplerden dolayr pH degeri diismektedir. Zaman sicaklik
indikatorii siit ile temas ettigi andan itibaren Onemli degisikliklere ugramistir.
Bozulmamus siit (pH 6.7) ile temas ettiginde, koyu gri olan indikatoriin rengi, pH
degeri 6.7°den 5.0’a asamali olarak indik¢e acilmaya baglamistir. Siit tamamen

bozuldugunda (pH 4.6) ise rengi koyu pembe hale gelmistir.
2.2.2.2 Tazelik Indikatorleri

Tazelik indikatdrleri kimyasal degisimlerden ya da mikrobiyal biiyiimeden kaynakli
gida kalite bilgisini tiiketiciye saglar. Gidalarin muhafazalar1 sirasinda mikrobiyal
biiylimeler ya da gerekli kosullarin ihlali sonucu meydana gelen ¢esitli metabolitler
(CO,, SO,, NHj3, aminler, H,S, organik asitler, etanol, toksin veya enzim) ve gaz
yogunlugundaki degisimler ile ¢esitli indikatorlerin renk degisimini gozleme esasina
dayanir. Mikrobiyal biiyiime sirasinda ortaya ¢ikan triiner (karbondioksit ve hidrojen
siilfit) ve protein igeren gidalarin amino asite degradasyonu sonucunda c¢ikan
biyojenik aminler (histamin, kadaverin, putresin) et ve balik iiriinlerinin tazeligini
gostermede onemli bir aractir (Kerry ve ark., 2006; Smolander ve ark., 2002). Ayrica
hidrojen siilfit ve n-biitirik, L-laktik, D-laktik ve asetik asit gibi organik asit
kompozisyonundaki degisimler meyve ve sebzelerde meydana geen metabolit

olusumlarina gorsel indikatorlerdir. (Wanihsuksombat ve ark., 2010).

Tazelik indikatorleri pH degisimine duyarli tazelik indikatorleri, ucgucu azot
bilesiklerine duyarli tazelik indikatorleri, hidrojen siilfite duyarl tazelik indikatorleri
ve ¢esitli mikrobiyel metabolitlere duyarh tazelik indikatorleri olarak alt basliklara
ayrilabilir (Smolander, 2003; Gok ve ark., 2006; Gok, 2007). Cesitli tazelik indikator

metotlar1 ve metabolik tirlinleri Cizelge 2.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 Tazelik Indikatérii Cesitleri ve Etki Mekanizmalar1 (Gok, 2007)

Metabolit Uriin Indikator Meetodu
CO,,SO,, NHy Bromotimol bilesigindeki renk degisimi
CO,, NH, , aminler, H,S Ksilen mavisi, bromokresol mavi, kresol, fenol ftalein gibi

indikatdrlerin paket malzemelerindeki renk degisimi

Asetik asit, laktik asit, CO,,NH,4, amine duyarli boyalardaki ve H,S’e baglh olark olusan
amonyak renk degisimleri

E.coli O157 enteroteoks pH boyalarinda ve etiketlerinde meydana gelen renk degisimleri
Diasetil Polidiasetilen bazli polimerlerdeki renk degisimi
Mikrobiyal Enzimler Aromatik ortodiaminlerde optiksel degisiklikler

Nopwinyuwong ve ark., (2010), orta nemli tatlilarda mikrobiyal bozulma metaboliti
olarak ortaya c¢ikan CO;’e baglh olarak renk degistiren pH-hassas boyalari
(bromotimol mavisi ve metil kirmizis1 karisimi) kullanarak akilli ambalajlamada
kullanilabilecek kimyasal bir barkod gelistirmiglerdir. Bu amagla pH-hassas boyalar1
iceren metilseliiloz ve polyetilen glikol karisimi soliisyon, naylon LLDPE (lineer
alcak yogunluklu polietilen) film iizerine dokiilerek indikator etiket olusturulmustur.
Tatlilar 10 ve 25°C’lerde indikator etiketin bulundugu ambalajlarda bekletilmistir.
Indikatér etiket CO,’e maruz kaldikca rengi agik parlak yesilden turuncu-kirmiziya
doniigmiistiir. En diisikk bozulma sirasiyla 10 ve 25°C i¢in 6 ve 28 giinden sonra
gbzlemlenmistir. Indikatoriin olusan CO’e vermis oldugu tepki, tatli rneklerindeki

mikrobiyal biiyiime ile iliskili bulunmustur.

Veiga-Santos ve ark., (2011), cassava nisastasi, plastiklestirici olarak siikroz ve
invert seker, renk indikatorii olarak ise iiziim kabugu ve c¢ekirdegi ekstrakti
(antosiyanin) ve 1spanak ekstrakti (klorofil) kullanarak pH indikatér filmi
gelistirmiglerdir. Dokme yontemiyle olusturduklar1 filmlerde, farkli yogunluklarda
klorofil ekstrakti ve antosiyanin ekstrakti kullanilmistir. Filmler farkli pH (0, 2, 7, 10,

ve 14) ¢ozeltilerine maruz birakilarak renk degerleri 6l¢giilmiistiir. Film 6zelliklerinin

(mekanik 6zellikler ve su buhar gegirgenligi) ekstrakt yogunlugundan énemli dlgiide
etkilendigi gozlenmistir. Yogun iizim eksrakti iceren filmler farkli pH degerlerinde
ispanak ekstrakti igeren filmlere gore Onemli renk degisimleri gostererek,
antosiyaninlerin klorofillere ve her ikisinin karigimina goére daha etkili pH indikatori

oldugunu kanitlamistir.
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Kuswandi ve ark., (2012), akilli ambalajlarda kullanilmak amaciyla, paketlenmis
baliklarda (Chanos chanos) mikrobiyal bozulma sonucunda ortaya ¢ikan toplam
ucucu bazik nitrojen (TVBN) seviyesi ile renk degistirebilen, polianilin (PANI) ile
kaplanmis polistiren filminden olusan, kimyasal bir sensor gelistirmislerdir. Filmin
toplam renk degisimi ile baligin TVBN seviyesi arasinda pozitif korelasyon tespit
edilmistir. Baliklarin oda sicakliginda (25°C) bekletilmesi sirasinda ilk 6 saatten
once fimde belirgin bir renk degisimi kaydedilmemis, sonrasinda ise filmin rengi
stirekli degiserek yesilden maviye donmiistiir. Renk degisimine bagl olarak,

bozulmanin baslangicinin ilk 12 saat i¢inde oldugu tespit edilmistir.

Kuswandi ve ark., (2012), toplam ugucu bazik nitrojen (TVBN)’nin tespit edilmesi
icin, zerdacal baharatindan elde edilen sar1 renkli kurkumini kullanarak, akill
ambalajlarda etiket olarak kullanilmak tizere sensor gelistirmislerdir. Ekstrakte edilen
ve asit-baz reaksiyonlarina olduk¢a hassas olan kurkumin bakteriyel seliiloz
membrani igerisine absorpsiyon yontemi ile immobilize edilmistir. Artan TVBN ye
baghh olarak pH’nin artisi, elde edilen sensoriin gozle goriiliir derecede renk
degisimine neden olmaktadir. Kurkumin/ bakteriyel selilloz membrani karides
ambalajlar1 iizerine etiket sensorii olarak yapistirilmistir. Ambalajlanan karidesler, 4
ve 28°C’lerde bekletilmistir. Zamanla mikrobiyal bozulma nedeniyle ambalaj
icerisinde olusan TVBN, pH artisina ve paralelinde etiket renginin, saridan turuncuya
ve daha sonra koyu turuncuya degismesine neden olmustur. 28°C’de bekletilen
karides ambalajindaki etiket, 10 saatte asamal1 olarak saridan turuncuya, 10. saatten
sonra da koyu turuncuya donerken, 4°C’de bekletilenler 4 giin sonra saridan

turuncuya 7 giin sonra ise koyu turuncuya donmiistiir.

Zhang ve ark., (2014), dogal polimer olarak kitosan ve ¢apraz bagi saglamak icin
gliitaraldehit kullanarak elde ettikleri film icerisine, Bauhinia blakeana Dunn
ciceginden ekstrakte ettikleri dogal boyayr immobilize ederek, pH 2.2-9.0 araliginda
kirmizidan yesile donen, pH duyarlh film gelistirmislerdir. Olusturulan filmler domuz
ve balik eti ambalajlarmma yapistirilmis ve 25°C’de depolama siiresince, pH
degisimine bagli olarak filmlerde olusan renk degisimi dijital kamera ile izlenmistir.
Olusturulan indikator film, her iki 6rnek i¢in de, gozle goriiliir bir sekilde pH 6 -7

araliginda kahverengiden yesile donmiistiir. Filmin renk degistirme hiz1 her iki 6rnek
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i¢cin farkli bulunmustur. Bu durumun, balik ve domuz etinin bozulmas1 sirasindaki

ucucu amin olusum hizinin farkliligindan kaynaklandig: ifade edilmistir.

Yoshida ve ark., (2014), pH’ya bagli renk degisimini hizlica gzlemleyebilmek i¢in,
kitosan ve liziimden elde edilen antosiyaninleri kullanarak film gelistirmislerdir.
Baslangicta koyu menekse olan kitosan filminin rengi, farkli pH tamponlarina
batirilinca, pembeden (asidik pH) mavi-yesile (nétr pH) ve sar1 (bazik pH) renklere
degismistir. Antosiyanin igeren kitosan filmlerin elastisite modiilii ve ¢ekme kuvveti
gibi mekanik 6zellikleri, igermeyen filmlere nazaran degismezken kirilma uzanimi
%47 azalmistir. Gelistirilen filmin, tagima ve depolama sirasinda {riiniin pH
degisimine ait bilgi vermesi sayesinde, giivenilir ve kaliteli gida paketlemesinde bir

alternative olabilecegi rapor edilmistir.

Silva-Pereira ve ark., (2015), balik filetosunun bozulmasini gézlemleyebilmek i¢in
gelistirmis olduklart pH indikator filminde, polimer olarak kitosan c¢ozeltisi
kullanmislardir. Kitosanin mekanik 6zelliklerinin ve suya direncinin artirilmasi igin,
misir nigastast ile 3-2 (ml/ml) oranininda karistirilarak dékme teknigi ile film
olusturulmustur. Renk degisim indikatorii olarak ise kirmizi lahanadan (Brassica
oleracea var. capitate) elde edilmis olan ekstrakt kullanilmistir. Olusturulan filmin
balik bozulmasini algilamada sensor olarak kullanilabileceginin gosterilmesi
amaciyla, balik filetolar1 filmlerle sarilarak buzdolabi sicakliginda (4-7°C) ve oda
sicakliginda (25°C) 72 saat boyunca bekletilmistir. Baglangicta saydam goriiniimde
olan filmlerin, oda sicakliginda 12 saat boyunca renginin degismedigi, 16 saat
sonunda ise pH artisinin ve balik bozulmasinin baslangi¢ belirtisi olacak sekilde
mavi renge doniismeye basladigi goriilmiistiir. 72 saat sonunda ise filmlerin rengi
baligin tamamen bozuldugunu kanitlayarak sariya donmiistiir. Buzdolabinda ise,
filmlerde 72 saat boyunca herhangi bir renk degisimi gdzlenmemis ancak daha
sonrasinda agik maviye doniismeye baglayarak, 7 giin sonunda balik bozulmasini

kanitlayan sar1 renge dontismiistiir.
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2.2.2.3 Gaz indikatorler

Gida paketinin gaz bilesenleri gidanin aktivitesi, paketin dogas1 ya da c¢evresel
kosullar sonucunda siirekli degisir. Taze gidalarin solunumu, mikrobiyal bozulma
sonucu gaz Uretimi ya da paket sizintilarindan dolayr gida paketlerinin gaz
kompozisyonunda degisimler gozlenebilir. Paket filmlerin iizerine basilmis ya da
paket etiketi formundaki gaz indikatorleri paket igerisindeki gaz bilesenlerinin
izlenmesini, dolayisiyla gida kalite ve giivenligini saglarlar (Yam, 2005). Havadaki
oksijen oksidatif acilagma, renk degisimi ve mikrobiyal bozulmaya sebep olabilecegi
icin oksijen indikatorleri en yaygin olarak kullanilan gaz indikatorlerindendir. Tipik
bir oksijen indikatorii redoks boya (metilen mavisi) ve alkali bilesenden (indirgenmis
seker) olusur (Otles ve Yalcin, 2008). Ayrica su buhari, CO,, etanol, hidrojen siilfit
gibi degisen gaz bilesenleri hakkinda nitel ve yari-nicel bilgi veren gaz indikatorleri
de mevcuttur (Vu ve Won, 2013). Paket sizintis1 hakkinda bilgi veren ve biitiinligi
saglayan oksijen ve karbondioksit indikatorlerinin kullanim alan1 genellikle kontrollii

ve modifiye atmosfer paketleridir.
2.3 Gida Paketinde Kullanilan Biyobozunur Polimerler

Son 20 yilda, plastiklerin kullanimi ve iiretimi, atiklarin yok edilmesi problemini
kotiilestirerek asir1 derecede artmistir. Atilan plastiklerin ¢evreye etkisine verilen
Onemin artmasi ile arastirmalar, plastiklerin tamamen biyoasimilasyonuna Onciiliik
eden cevrede daha hizli parcalanabilen plastik iiretme {izerine yogunlagsmistir
(Aminabhavi ve ark., 1990). Sonu¢ olarak, tiim ya da baz1 pargalanamayan
plastiklerin kullanimi yerine biyobozunur maddelerin kullanimi birgok alanda ilgi
gormektedir. Biyobozunur madde, bakteri, mantar, maya, alg gibi yasayan
mikrorganizmalarin enzimatik aktiviteleri sonucunda aerobik kosullar altinda, CO,,
H,0, anaerobik kosullar altinda hidrokarbonlar ve metan gibi son iiriinlere

parcalanabilen maddeler olarak tanimlanir (Doi ve Fukuda, 1994).

Plastik paketleme pazar igerisinde, gida paketi en fazla biliyliyen sektordiir. Ancak
plastik paketlerin atik sahasinda bulunmasi; geri doniistimii olmayan plastiklerin yer
yiiziinde sonsuza kadar bozulmadan kalmasi1 ve 6zellikle yogun niifusa sahip olan
iilkeler olmak iizere bir¢ok tilkenin atik alaninin azalmasi gibi bir¢cok probleme sebep

olmaktadir (Comstock ve ark., 2004). Cevresel sorunlarin yam sira tiiketicinin

19



kaliteli gida tiretimine talebi, biyolojik olarak parcalanamayan petrol bazli plastik
paketleme yerine polisakkarit ve protein gibi dogal biyobozunur polimerler
kullantminin gelismesine neden olmustur (Rhim ve Ng, 2007). Biyopolimerler,
asagidaki gibi ii¢ grupta incelenebilir (Clarinval ve Halleux, 2005; Bordes ve ark.,
2009).

° Karbonhidrat (nisasta, seliiloz, kitosan, aljinat, agar, karregenan) ve protein
(soya proteini, misir, bugday gluteni, kollajen, jelatin, peynir alti suyu proteini,

kazein) gibi dogal polimerler.

. Kimyasal olarak sentezlenebilen, polilaktik asit (PLA), polikaprolakton
(PCL), polibiitilen siiksinat (PBS) ve polivinil alkol (PVA) gibi biyobozunur

polimerler.

. Mikrobiyal aktivite sonucu olusan, polihidroksi alkonat (PHA) ve
polihidroksi biitirat (PHB) gibi polimerler.

Biyopolimer bazli paketler gidayr neme, gazlara, su buharina, ¢oziinen maddelere
karst korumanin yam sira bazi aktif maddelerin tasiyicisi olarak da kullanilirlar.
Ayrica, antioksidanlar, antimikrobiyaller, anti fungal ajanlar, diger gida bilesenleri ve
renk maddeleri gibi bircok bileseni matriksinde hapsetme 6zelligine sahiptir (Rhim

ve Ng, 2007).
2.3.1 Aljinat

Aljinat, (1,4)-b-D-mannuronik asit (M) ve (1,4)-a-L-guluronik asit (G) olmak iizere
iki asidik monomerden olusan, diiz bir zincir boyunca diizensiz bloklar igeren bir
polisakkarittir (Grasdalen ve ark., 1981) (Sekil 2.7). Aljinatlar genellikle kahverengi
deniz algleri olmak iizere su yosunlarindan elde edilen familyaya baghdir (Goh ve
ark., 2012). Aljinat, gida ve igecek endiistrisinde Onemli bir malzeme olup,
sekerleme ¢ikolata tatlilar gibi bir ¢ok yiyecek i¢in kivam verici ve stabilizator olarak
kullanilmaktadir (Chapman ve Chapman, 1980). Aljinatin en 6nemli 6zelliklerinden
biri de, giiclii jeller ve suda ¢oziilemeyen polimerler liretmesini ve aljinat filmin suya
dayanikliligini artirmasini saglayan kalsiyum iyonu gibi ¢ok degerli metal

katyonlarla reaksiyona girebilmesidir (Pavlath ve ark., 1999).
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Antimikrobiyal maddeler, meyve, et ve balikta bozulmay1 6nlemek i¢in aljinat jeli ile
birlestirilebilirler. Aljinat jelinin diisiik sicakliklarda olusturulmasi antimikrobiyal
maddeye ve gidaya verilecek zarari minimize eder. Bu sebepten dolayi, raf
Oomriiniinii artirmak, kahverengilesmeyi azaltmak, vitamin C kaybimi azaltmak ve
tazeligi saglamak icin taze meyve ve sebzelere yapilan aljinat kaplama oldukca
uygundur (Brownlee ve ark., 2009). Aljinat filmler ayn1 zamanda donmus balig1
oksijen ve neme ge¢irimsiz yaparak oksidasyondan ve su kaybindan korur. Et karkasi
ve et parcalari, su kayb1 onledigi ve gida kalitesini gelistirdigi i¢in kalsiyum aljinat

filmi ile korunabilir (Onsoyen, 2001).
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Sekil 2.7 Aljinat Polimerindeki Monomerler (A), Alinat Polisakkarit Zinciri (B)
(Srimornsakand ve Sungthongjeen, 2007)

2.3.2 Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol, yenilenemeyen kaynaklardan elde edilen biyopargalanabilir sentetik
bir polimerdir. Polivinil alkol iistiin film olusturma, emiilsiyonlastirma ve yapisma
ozellikleri ile suda ¢oziinebilir bir polimerdir. Ayrica iyi bir gerilme dayanimina
sahip olan polivinil alkoliin, et ve tavuk iiriinlerinin paketlenmesinde kullanimi
Amerika Birlesik Devletleri Tarim Bakanligi (USDA) tarafindan onaylanmistir
(DeMerlis ve Schonek, 2003; Kanatt ve ark., 2012).

Polimer karigimi, istenilen 6zelliklerde yeni bir madde olusturmak icin yapilan en
onemli metotlardan biridir. Polimer karisimlar tarafindan olusturulan filmler, tek
olusturulan filmlere gore genellikle modifiye olmus fiziksel ve mekanik 6zelliklere
sahiptir. Sentetik polimerler kolay elde edilebildigi ve diisiik iiretim masraflarina
sahip oldugu icin, sentetik ve dogal polimerlerin karisimi olusacak filmin fiyat

randimanini da artirir. PVA gibi esnek olan sentetik bir polimerin kirilgan ve sert
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yaptya sahip olan dogal sodyum aljinat ile karisimi olusturulacak filmin mekanik

ozelliklerini artirmaktadir (Caykara ve Demirci, 2006).
2.3.3 Betanin Pigmenti

Betalamik asidin tiirevi olan betalainler suda ¢oziinebilen ve nitrojen igeren
pigmentlerdir. Ancak bu pigmentlerin antosiyaninlerden tamamen farkli oldugu
yakin zamanda kanitlanmistir. Betalainler, kirmizi-mor renge sahip betasiyanin
(Imax~534-555 nm) ve daha az yaygm olan sar1 pigmente sahip betakzantin
(Imax~480 nm) olmak iizere iki gruba ayrilir (Coultate, 2009). Bu durum yer
degisimli aromatik  bir nilikleusun betasiyaninde mevcut olan, 1,7-
diazaheptamethinium kromofor ile birlesmesindeki farkliliktan kaynaklanir (Attia ve
ark., 2013). Betalainler, c¢iceklerde, meyvelerde ve nadiren Caryophyllales
familyasina ait bitkilerde bulunur. Ayrica bazi yliksek mantar tiirlerinde
(Amanitamuscaria) de mevcuttur. Ancak, betalainlerin meyve ve bitki ¢iceklerindeki
renklendirme fonksiyonlar1 agikken, mantarlardaki belirsizdir (Steglich ve Strack,

1990).

Sentetik pigmentlerin tiiketiciler tarafindan giderek daha cok elestirilmesi ile dogal
pigmentlerin gida renklendirilmesinde kullanimi1 6nem kazanmistir. Betalainler gida
islemlerinde antosiyanin ve karotenoidlere gore daha az kullanilmasina ragmen, pH 3
ve pH 7 araliginda dayaniklidir ve diisiik asitli gidalar1 renklendirmek i¢in uygundur
(Stintzing ve Carle, 2004). Ancak igermis oldugu yiiksek nitrat konsantrasyonu ve
kotii koku veren geosmin sebebiyle kullanimi sinirlidir (Downham ve Collins, 2000;

Castellar ve ark., 2006).

Gidalara renk vermek i¢in kullanilan en 6nemli betalain kaynagi kirmizi pancar (Beta
vulgaris subsp. vulgaris) kokiidiir (Azeredo, 2009). Ulkemizde gidalarda
renklendirici olarak kullanilan betanin (E162) pancar kirmizi olarak ta
adlandirilmakta ve Gida Maddelerinde Kullanilan Renklendiricilerin Saflik Kriterleri
Tebligi’ne (No: 2002/27) gore kirmiz1 pancar koklerinin sulu ekstraksiyonu ile elde
edilen betalain sinifina ait farkli pigmentlerden olustugu ifade edilmektedir. Pancar
kirmizisi (E162), dondurma, dondurulmus tatlilar, yogurt, peynir, sosis, toz igecekler,
kurutulmus meyve ve sebzeler, joleler, sert sekerler, sakiz, kahvaltilik tahillar gibi

gidalara renk vermek i¢in kullanilmaktadir ve kullanimina iliskin herhangi bir iist
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sinir belirlenmemistir (EFSA, 2015). Bitki ¢esidine bagli olmakla birlikte kirmizi
pancar kokiiniin betasiyanin ve betakzantin miktar1 sirastyla %0.04-0.21 ve %0.02—
0.14°dir (Nilsson, 1970). Ancak gida boyamas1 icin kaktiis meyvesinin (Stintzing ve
ark, 2005) ve Amaranthaceae (Cai ve ark., 2005) bitkilerinin kirmizi pancara
alternatif olarak kesfedilmesi ile betalainlere yeni bir ilgi ortaya ¢ikmistir (Herbach
ve ark., 2006a). Kirmiz1 pancardan elde edilen betalain pigmentlerinin gidalara renk
vermesine ek olarak, antioksidan ve radikal siipiiriicii aktiviteye sahip bilesikler
oldugu (Escribano ve ark., 1998; Kanner ve ark., 2001; Pedreno ve Escribano, 2001)
ve betalain igeren iirlinlerin insanlardaki oksidadif stress iligkili baz1 bozukluklara
kars1 koruma saglayabilecegi (Kanner ve ark., 2001; Gentile ve ark. 2004) rapor
edilmistir. Pancar kokii pigmentlerinin deri, akciger, kolon kanseri gibi farkli kanser
tiirlerini 6nlemede 6nemli etkisinin oldugu tespit edilmistir (Kapadia ve ark., 1996;

Reddy ve ark., 2005).

Pigment yapisi ve konsantrasyonu, sicaklik, pH, oksijen, 1s1k, su aktivitesi, metal
katyonlari, antioksidan ve enzimlerin varligi depolama siiresince betalain
pigmentlerinin stabilitesini etkileyen faktorler arasindadir (von Elbe ve ark., 1974;

Herbach ve ark., 2006a, 2007; Azeredo, 2009; Sumaya-Martinez ve ark., 2011).
2.3.3.1 pH Etkisi

Antosiyaninlerden farkli olarak betalainler pH 3 ve 7 aralifinda dayaniklilik
gostererek pH degisiminden daha az etkilenirler. Bu aralik disina ¢iktiklarinda ise
degradasyona ugrarlar (Attia ve ark., 2013; Castellar ve ark., 2003). Betanin i¢in
optimum pH aralig1 5 ve 6 (Huang ve von Elbe, 1987; Vaillant ve ark., 2005) iken
betakzantin i¢in daha genis olan optimum pH araligi 4 ve 7 dir (Cai ve ark., 2005).
Baziklestirme adlimin baginin hidrolizini saglarken, asitlestirme betalamik asidin ve
amino bilesenlerin tekrar yogunlagmasimi saglar. Alkali sartlarinda ve asit
eklendiginde betanidin 5,6-dihydroxyindole-2-karboksilik asit ve metilpiridin- 2,6-
dikarboksilik asitbilesenlerine doniisiir (Wyler ve Dreiding, 1962). Diisiik pH
degerlerinde ise betanin ve betanidin C;s izomerizasyonuna ugrayarak sirastyla
izobetanin ve izobetanidini olusturur. (Piattelli ve Minale, 1964; Wyler ve Dreiding,

1984).
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2.3.3.2 Sicaklik Etkisi

Sicaklik betalainlerin depolama ve islem sirasinda stabiliteyi etkileyen en 6nemli
faktordiir (Garcia-Barrera ve ark., 1998). Yiiksek sicakliklara cikildik¢a 1sitma
periyoduna bagl olarak pigment degradasyonu hizlanir. Isil islem sirasinda betanin
pigmenti izomerizasyon, dekarboksilasyon, hidroliz ve dehidrojenasyon gibi
bozulma reaksiyonlarina ugrayabilmektedir (Huang ve von Elbe, 1985, 1987).
[zomerizasyon sonucu olusan izobetaninde herhangi bir renk degisimi olmazken
(Schwartz ve von Elbe, 1983), dekarboksilasyon sonucu olusan dekarboksile betanin
stabiliteytr artirir (Huang ve vonElbe, 1987; Herbach ve ark., 2006b),
dehidrojenasyon sonucu olusan neobetanin ise sar1 renk olusmasina sebep olur
(Alard ve ark., 1985). Betaninin hidrolizi ise acik sar1 betalamik asit ve renksiz
cyclo-Dopa-5-O-glikozit olusmasina neden olur. (Schwartz ve von Elbe; 1983;
Schliemann ve ark., 1999; Herbach ve ark., 2005). Huang ve von Elbe (1986),
tarafindan belirtildigi gibi, betalain termal stabilitesi oksijen varliginda ve uygun
olmayan pH aralifinda daha ¢abuk bozulmaktadir. Betanin pigmentinin

par¢alanmasinin izledigi yol Sekil 2.8°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.8 Betanin Par¢alanmasinin izledigi Yol (Schwartz ve von Elbe, 1983;
Stintzing ve Carle, 2004)

Savolainen ve Kuuisi (1978), kirmiz1 ve altin pancardan elde ettikleri vulgaxanthin-I
(betakzantin) ve betanin (betasiyanin) ekstraktlarini 100°C ‘de pH 3.0, 4.0, 5.0, 6.0,
7.0 “de; 50°C ve 25°C ‘de pH 3.0, 5.0, 7.0 ‘de ve 4°C ‘de pH 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0,
7.0, 8.0 ‘de bekleterek stabilitelerini incelemislerdir. Yiiksek sicakliklarda ¢ok hizli

degradasyon gozlemlenirken, optimum pH aralig1 5 ve 6 olarak bulunmustur.

Pedreno ve Escribano (2001), kirmizi pancar kokii ekstraktindan ayirt ettikleri
betaninin farklt pH (3.5 ve 8.5) ve sicakliklardaki (25, 50, 75°C) stabilitesini
inceledikleri ¢alismalarinda, artan sicaklik ve pH ile betaninin degradasyon hizinin
arttigin1  gostermislerdir. Asitlendirilmis etanol ile kirmizi pancardan ekstrakte

edilerek elde edilen betaninin stabilitesi lizerine farkli pH (2-10) ve sicakligin (40-
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100°C) etkilerinin incelendigi bir diger ¢caligmada pH 3-7 araliginda ve sicaklik 40-
50°C arasinda oldugunda stabilitenin daha yiiksek oldugu bulunmustur (Attia ve ark.,
2013).

Attia ve ark., (2013), kimiz1 pancar ekstraktinin bilesenlerini HPLC kullanarak
tanimlamistir. Betalain ekstraktlar, pH 2.0- 10.0 araliginda ve 40-100°C
sicakliklarinda 30 dakika bekletilerek, ayr1 ayr1 pH ve sicakligin stabiliteye etkisi
calisilmigtir. Sonug olarak pH 3-7 ve 40-50°C sicaklik araliklarinda betalainlerin
yiiksek stabiliteye sahip olduklar1 gézlemlenmistir.

2.3.3.3 Isik Etkisi

Betanin pigment stabilitesinin 1siktan etkilendigi rapor edilmistir (von Elbe ve ark.,
1974; Attoe ve von Elbe, 1981; Cai ve ark., 1998). Attoe ve von Elbe (1981) betalain
stabilitesi ve 151k siddeti (2200-4400 lux) arasinda ters iliski oldugunu belirtmistir.
Betalain pigmentinin anaerobik ortamda 1s1ga maruz kalmasi bir énem tasimadigi
i¢cin, pigmentin 151k ile bozulmasi ortamdaki oksijene baglidir (Attoe ve von Elbe,

1981; Huang ve von Elbe, 1986).

Woo ve ark., (2011), ejderha meyvesinden etanol ile ekstrakte ettikleri betalaninlerin,
farkli pH’larda (pH 3.0, 5.0), 4°C, 25°C (1s1ikta ve karanlikta) ve 85°C sicakliklarinda
stabilitelerini 3 hafta boyunca gozlemlemislerdir. Isik etkisinin betanin
degradasyonunda en biiyiilk etkiye sahip oldugunu ve stabiliteyi korumak igin

optimum kosullarin pH 5 ve 4°C sicakligi oldugunu rapor etmisglerdir.
2.3.3.4 Stabilizatorlerin Etkisi

Ozellikle askorbik asit ve izoaskorbik asit gibi antioksidan ilavesi oksijeni
uzaklastirarak, betalain stabilitesini artirir (Attoe ve von Elbe, 1982). Askorbik asit
ilavesi yenilenmeyi sagladigi gibi termal 1sinma sirasinda pigment bozulmasini da
azaltmaktadir (Kirsten ve ark., 2006). Ancak stabiliteyi saglayan optimum askorbik
asit miktarinda %0.0003¢ den (Mariassyova ve Silhar, 2000), %0.2 (Attoe and von
Elbe, 1985) ve % 1 (Herbach ve ark., 2006c)’ e kadar degisen bir tutarsizlik
mevcuttur. Yapilan ¢aligmalara bakildiginda pigment stabilitesini artirmak amaci ile
eklenen antioksidanin etkisinin, sicaklik, pH, 1s1k, konsantrasyon gibi faktdrlere gore
degisim gosterdigi goriilmektedir (Mosshammer ve ark., 2007; Elbandy ve
Abdelfadeil, 2008; Woo ve ark., 2011).
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Elbandy ve Abdelfadeil (2008), pH (1.0-10.5), 1s1l proses (85°C-3 dakika), askorbik
asit (%0.025, %0.050, %0.075, %0.100), N, gazi, hava ve 151k faktorlerinin kirmizi
pancardan elde edilen betalainlerin stabilitesi iizerine etkilerine ¢aligmislardir. Sonug
olarak ise pH 6.5 ve 7.0°de stabilitenin daha yiiksek oldugunu, %0.050 askorbik
asidin de kirmizi rengi korumada en iyi oran oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica,
karanlikta bekletilen ve N, gazina maruz kalan kirmiz1 pancar pigmentlerinin daha

stabil oldugu sonucuna varmiglardir.

Woo ve ark., (2011), ejderha meyvesinden etanol ile ekstrakte ettikleri betanin
ekstaktina %0.1, %0.5 ve %]1.0 (a/h) oranlarinda askorbik asit ekleyerek farkl
sicakliklarda (4°C, 25°C) ve 15181n etkisinde stabilitesini incelemislerdir. %0.1 orani,
1s18a maruz birakilan 6rneklerde etki géstermemis, % 0.5 oran1 da 4°C’de karanlikta
bekletilen ornek disinda etkili olmamistir. Ayrica genel olarak askorbik asit
ilavesinin oda sicakligindaki oOrneklerde olumlu bir etkisinin olmadigr rapor

edilmistir.

Savolainen ve Kuusi (1978), farkli oranlarda eklenen tannin c¢ozeltisi (%0.1),
askorbik asit ¢ozeltisi (%0.1) ve EDTA’nin, kirmiz1 ve altin pancardan elde ettikleri
vulgaxanthin-I ve betanin ekstraktlarinin stabilitelerine etkilerini inceledikleri
caligmalarinda, askorbik asidin stabiliteye olumsuz etki ederken EDTA’nin olumlu

etki ettigini, taninin ise etki etmedigini belirtmislerdir.

Selatlama ajan1 da betanin pigmentinin elektrofilik merkezini nétralize ettigi i¢in
stabiliteyi saglamaktadir (Pasch ve von Elbe 1979). Ayrica, pektin, guar gam, keg¢i
boynuzu gami gibi matriks bilesenlerde su aktivitesini azaltarak betalain pigmentinin

raf dmrii dayanikliligini artirmaktadir (Lejeune ve ark., 1983).

von Elbe ve ark., (1974), model sistemlerde yaptiklar1 calismalarda, pancar
pigmentlerinin 1stya karst olduk¢a hassas oldugunu rapor etmislerdir. Ancak
pancardan elde edilen betalain pigmentleri, soya proteini, protein jeli, sosis gibi bazi
gidalara  eklendiginde, depolama siiresince rengin, model sistemlerle
karsilastirildiginda, oldukca stabil kaldigi gosterilmistir (von Elbe ve Maing, 1973;
von Elbe ve ark., 1974).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alismada kullanilan kirmiz1 pancar (Befa vulgaris L.) Ordu ilindeki lokal bir
marketten temin edilmistir ve kullanilincaya kadar +4°C’de 1 haftay1 gegmeyecek

sekilde depolanmustir.

Polivinil alkol (Sigma-Aldrich), aljinat, askorbik asit, gliserol ve NaOH akill1 paket
yapiminda kullanilan analitik saflikta kimyasallardir. Potasyum sorbat, asetik asit,
sodyum asetat, glisin, magnezyum nitrat, HCI, NaOH ve sodyum fosfat ise betanin
pigmentlerinin  stabilite ¢alismast i¢in kullanilan analitik safliktaki diger

kimyasallardir.

3.2 Yontem
3.2.1 Betanin Analizi

3.2.1.1 Betanin Pigmenti Ekstraksiyonu

Yikanip kabugu soyulduktan sonra parcalanan 100 gr kirmizi pancar pH 5.5 (asetik
asit + sodyum asetat), pH 7.5 (sodyum fosfat) ve pH 9.5 (glisin + NaOH)
bufferlarina (1L) eklenerek bir dakika oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra
sizme bezi ile sikilarak siiziilmiis ve siiziinti 4000 rpm’de 10 dakika
santrjifiijlenmistir. Ayrica askorbik asidin etkisinin gdzlenmesi amaci ile de
stiziintiye %0.5 (w/v) oraninda askorbik asit ilave edilmistir. Elde edilen
stiziintiilerin pH’st NaOH (0,1IM) ve HCl (0.1M) kullanilarak ayarlanmistir.
Hazirlanan orneklere koruyucu olarak %0.1 (w/v) oraninda sodyum benzoat
eklendikten sonra, 6rnekler 10ml lik amber renkli kapakli cam siselere konularak,

siseler parafilmlenmis ve 4, 25, 40 ve 60°C sicakliklarda bekletilmistir.
3.2.1.2 Betasiyanin Konsantrasyonunun Hesaplanmasi

Orneklerin 200 ve 600 nm araliginda UV/Vis spektrofotometrede (UV-mini 1240,
SHIMADZU) absorbans degerleri okunmus ve 536 nm ’de maksimum absorbans
degeri verdigi saptanmustir. Orneklerin 536nm deki absorbans degerleri belirli
araliklarda Olclilmiistiir. Toplam betasiyanin konsantrasyonu betanin esdegeri

cinsinden asagidaki formiile gére hesaplanmistir.
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Betasi in (betanin esdeg ,)(mg)_ABxSFxMleOOO 11
etasiyanin (betanin esdegeri) (—~) = 1 (1.1)
seklinde olup burada,

AB : Bulaniklik ¢ikarildiktan sonraki absorbas degeri,

SF : Seyretme faktorti,

MW : Molekiik agirhigi,

€ : Molar soniim katsayis1 (molar extinction coefficient),

/ : Absorbans 6l¢tim kiivetinin tabaka kalinlig1 ya da kiivet uzunlugu (1cm)

Betanin i¢in molar absorbans degeri (¢ ) 60.000 L/ mol.cm, molekiil agirligit (MW)
550 g/mol olarak alinmistir (Sumaya-Martinez ve ark., 2011; Priatni ve Pradita,

2015).
3.2.1.3 Renk Tonu Tayini

Orneklerin 1 mm kalmhigindaki kiivetlerde, 420 nm ve 520 nm’lerde saf suya kars
UV/Vis spektrofotometrede (UV-mini 1240, SHIMADZU) absorbans degerleri
belirli araliklarla okunmus ve bunlarin oranlart (As0/Asy) renk tonu olarak
verilmistir (Tangiiler, 2010). Tangiler (2010) farkli yontemlerle iiretilen salgam
sularinin 420 nm ve 520 nm’lerde saf suya kars1 absorbanslarini belirleyerek bunlarin

oranini renk tonu olarak vermistir.
3.2.1.4 Reaksiyon Hiz Sabitinin (k) Hesaplanmasi

Literatiire bakildiginda farkli kaynaklardan elde edilen betalain pigmentlerinin,
olusturulan model sistemlerde farkli pH ve sicakliklardaki bozunumunun birinci
dereceden kinetigi takip ettigi goriilmektedir (von Elbe ve ark., 1974; Saguy ve ark.,
1978; Priatni ve Pradita, 2015; Sanchez-Chavez ve ark., 2015). Bu nedenle incelenen
kosullarda degisik stirelerde elde edilen verilerden, birinci derece kinetik i¢in gegerli
olan asagidaki esitlik yardimi ile renk tonu degisimi ve betanin degradasyonu ile

ilgili reaksiyonlarin reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir (Labuza, 1984).

—-dcC
InC =InCy — kt (1.3)
seklinde olup burada,
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Co : Baslangic betasiyanin konsantrasyonu veya baglangic renk tonu degeri,
C : (t) siire sonundaki betasiyanin konsantrasyon veya renk tonu degeri,
k : Regresyon hiz sabiti degerini ifade etmektedir.

Farkli sicaklik ve siirelerde hesaplanan InC degerleri, bu degerlere karsilik gelen
stirelere karsi ¢izilerek elde edilen lineer kurveye basit dogrusal regresyon analizi
uygulanmis ve belirleme katsayilar1 (R?) ile tahminin standart hatasi (Standard Error
of Estimates-SEE) degerleri belirlenmistir (Microsoft Excel 2010). Regresyon analizi

sonucunda elde edilen denklemin egim degeri reaksiyon hiz sabitini vermektedir.

Belirleme katsayis1 (R”) asagidaki formiile gore hesaplanmustir:

r(7-7)

R? = =
?:1(}11: - Y)Z

(1.4)

R? degerinin 1’e yakin olmast ve SEE degerinin kii¢iik olmast dogrusal regresyonun

1yi sonug verdiginin bir gostergesidir.
3.2.1.5 Yarilanma Siiresinin (t;;) Hesaplanmasi

Baslangictaki derisimin yariya inmesi i¢in gececek siireyi ifade eden yarilanma
stiresi (t;2) birinci derece kinetige uyan tepkimeler i¢in asagidaki esitlige gore

hesaplanmigstir:

3.2.1.6 Aktivasyon Enerjisinin (Ea) Hesaplanmasi

Tepkime hiz1 ve sicaklik arasindaki iligskiyi veren Arrhenius esitligi yardimi ile renk
tonu degisimi ve betanin degradasyonu ile ilgili reaksiyonlarin aktivasyon enerjisi

degerleri hesaplanmustir.

—Ea/ Ea 1
k =Ae /RrT veya Ink =InA——= (1.6)
RT
seklinde olup burada,
k : Reaksiyon hiz sabiti,
A : Frekans faktorii(8.314 J mol™ K™),
R : Gaz sabiti,
: Sicaklik (K),

m =

o

: Aktivasyon enerjisi (J mol™) degerlerini ifade etmektedir
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Hesaplanmis olan k degerlerinin dogal logaritmalar1 (Ink), bu degerlere karsilik gelen
sicaklik degerlerinin resiprokaline (1/T) karsi ¢izilerek elde edilen lineer kurveye
basit dogrusal regresyon analizi uygulanmistir. Elde edilen denklemdeki egim degeri
ile gaz sabiti carpilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Excel kullanilarak
uygulanan dogrusal regresyon analizi ile belirleme katsayilari (R?) ve tahminin

standart hatas1 (Standard Error of Estimates-SEE) degerleri belirlenmistir.

3.2.2 Zaman Sicakhk Indikatorii icin Kirmizi Pancardan Betanin Pigmenti

Ekstraktimin Elde Edilmesi

100 g kirmiz1 pancar tartilarak kiigiik pargalara ayrilmistir ve 1L’ lik saf su ile oda
sicakliginda homojenize edilmistir. Karigim filtre edildikten sonra 4000 rpm’de 10
dakika boyunca santrifiij edilmistir. Elde edilen ekstrakt bekletilmeden indikator

¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in kullanilmastir.
3.2.3 Aljinat/PVA Esash Zaman Sicaklik Indikatér Filmi Hazirlanmasi

1 g toz PVA polimeri 100 ml distile su i¢inde 80 - 85°C‘de manyetik karistiricida
tamamen ¢Ozilinene kadar karigtirilarak PVA(P) ¢ozeltisi olusturulmustur. 3 g aljinat
100 ml distile su iginde 70 - 75°C‘de manyetik karistiricida tamamen ¢6ziinene kadar
karistirilarak aljinat (A) c¢ozeltisi olusturulmustur (Russo ve ark., 2004). Hazirlanan
%3 A ve %1 P ¢ozeltilerinin, sirasiyla 3:2 oraninda karisimi (APVA(3:2)), 2:3
oraninda karistmi (APVA(2:3)) ve 1:1 oraminda karnisimi (APVA(1:1)) ile
aljinat/PVA karisim c¢ozeltiler olusturulmustur. Ayrica aljinat, P, APVA(3:2),
APVA(2:3) ve APVA(1:1) ¢ozeltilerinin her birinin 100ml’sine 1 ml gliserol (G)
eklenerek A-G, P-G, APVA(3:2)-G, APVA(2:3)-G ve APVA(1:1)-G gliserol ilaveli
cozeltiler olusturulmustur. Olusturulan tiim ¢ozeltiler 300 rpm” de 24 saat boyunca

oda sicakliginda bekletildikten sonra film hazirlamak i¢in kullanilmistir.

Zaman sicaklik indikator cozeltileri ise 24 saat bekletilerek homojenize edilen
APVAQ3:2), APVA(2:3) ve APVA(1:1) ¢ozeltilerinin her birinin 100 ml’sine 0.5
gram askorbik asit, 1 ml gliserol ve 10 ml kirmizi1 pancar ekstrakti konularak
hazirlanmistir. Karigimin pH’s1 filmlerin sicaklikla istenilen sekilde bozulmasi igin 2
M NaOH ile 9.5 degerine ayarlanmistir. Boylelikle 3 farkli zaman sicaklik indikator
(ZS1)  ¢bzeltisi  (ZSI-APVA(3:2), ZSI-APVA(2:3) ve ZSI-APVA(1:1))

olusturulmustur.
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Olusturulan tim ¢ozeltilerden dokme (casting) teknigine gore film olusturulmustur
(Pereira ve ark., 2015). Filmlerin kurutulmasi islemi vakum etiivde (Memmert VO

200), 50 °C sicaklikta ve 50 mbar basing altinda yapilmustir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 Vakum etiiv (Memmert VO 200, Germany)

3.2.4 Filmlerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Olusturulan tiim filmlerin gerilme dayanimi (tensile strength) Tekstiir Profil Analiz
cithazi (model TA-XT.plus, Stable Micro System, England) ile dlgiilmiustiir (Sekil
3.3.). Tekstiir analizi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler 120x120 mm2 lik kare petriler
kullanilarak 50°C sicaklikta 50 mbar basing altinda kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra filmler 48 saat boyunca % 50 bagil nemlilikte oda sicakliginda
bekletilmistir (ASTM 1991). Bagil nemlilik desikator igerisinde doymus magnezyum
nitrat ¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmistir. Sartlandirilmis filmlerin kalinliklari, 10
mm ene ve 50 mm uzunluga sahip olacak sekilde kesildikten sonra, bes farkli
noktadan dijital kumpas (Alpha-tools, Mannheim, Almanya) ile oOl¢iilmiistiir.
Filmlerin kalinlig1 0.05 + 0.02 araliginda degismektedir. Kesilmis olan filmler tekstiir
cithazina Sekil 3.4° deki gibi tutturulmustur. Filmlerin mekanik 6zellikleri germe testi
yapilarak o6l¢iilmiistiir. Test parametreleri; 6n test hizi: 1 mm/sn, test hizi: 1 mm/sn,
test sonrast hiz: 10 mm/sn, mesafe: 15 mm, tetikleme tipi: otomatik- 5g olarak
secilmistir. Her bir o6rnek 6 tekerriir ile oda kosullarinda analiz edilmistir.
Olusturulan filmlerin gerilme direnci, elastik modiiliisii ve kirilma aninda uzama
yiizdesi ASTM standardinin D1708-10 metodu kullanilarak test edilmistir (ASTM,
2010). Degerler asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir. Gerilme direnci

32



filmin kopma noktasindaki gerilme degerini (MPa) ifade etmektedir. Kirilma
anindaki uzama yiizdesi filmin kopma noktasinda, uzunlugunda olusan degisimin
(AL) filmin ilk andaki uzunluguna(Ly) oraninin (gerinim) 100 ile ¢arpilmasi ile elde
edilmistir. Elastik moduliis (N/mm”) degeri gerilme-gerinim egrisinin elastik

bolgesindeki egimi ifade etmektedir.

Sekil 3.2 Tekstiir Profil Analiz cihaz1 (model TA-XT.plus,
Stable Micro System, England)

3.2.5 Zaman-Sicaklik indikatorlerinin renk karakterlerinin incelenmesi

Olusturulan zaman sicaklik indikatdr ¢ozeltilerinden, ZSI-APVA(3:2) ¢ozeltisinden
olusturulan film, diger indikator filmlere oranla daha yiliksek uzama ytizdesine sahip
olmasindan dolay1 sicaklikla renk karakterini inceleme kisminda kullanilmistir.
Indikatér cozelti petrilere 12 gram ayarlanarak dokiiliip, vakum etiivde, 50°C
sicaklikta 3 saat boyunca 50mbar basing altinda kurutulmustur. Olusturulan zaman
sicaklik indikatér filmleri 4°C (buz dolab1), 25°C (su banyosu), 40°C (etiiv) ve 60°C
(etiiv) sicakliklarinda yedi giin boyunca bekletilmistir. Her giinlin sonunda filmlerin
renk degerleri, yiizeyin 5 farkli noktasindan, Konica Minolta Chromameter (CR-400)
renk cihazi ile CIE L*, a*, b* sistemi kullanarak 6l¢iilmiistiir. Elde edilen degerlern

hue acgis1 asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir (McLellan ve ark., 1994)

Hue = arctan (b */a %), a*x,bx*x>0 (1.7)
Hue = arctan (b */a %) + 360, a*>0vebx*<0 (1.8)
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3.2.6 TG/dTGA Analizi

Olusturulan tiim filmlerin termal ozellikleri TG-DSC analiz cihazi (Labsys Evo,
Setaram Instrumentation, Caluire, France) ile dl¢iilmiistiir (Sekil 3.3). Tiim analizler,
azot atmosferinde, Al,O3 kroze (100 mL) kullanilarak yaklasik 9 mg ornek ile 10°C

min” 1sitma hizinda ve 20-800°C sicakliklari arasinda yapilmustir.

Sekil 3.3 TG-DSC cihazi (Labsys Evo, Setaram Instrumentation,
Caluire, France)

3.2.7 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Olusturulan A, P, APVA(3:2), APVA(2:3), APVA(1:1) ve zaman-sicaklik indikatorii
(ZS1) filmlerinin FT-IR spektrum analizleri IR Affinity-1 Spektrometresi (Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japan) ile yapilmistir. Olgiimler orta IR bolgesinde, 4000-600
cm™ spektra araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirlik ve 64 tarama numarasi (number of scan)
ile yapilmigtir. Filmler kristal yiizeye yerlestirilmis ve PeakFit 4.12 software

kullanilarak analiz edilmistir. Analizler iki tekerriir ile gerceklestirilmistir.
3.2.8 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Olusturulan A, P, APVA(3:2), APVA(2:3), APVA(1:1) ve zaman-sicaklik indikatorii
(ZSI) filmlerinin yiizey ve capraz kesitlerin SEM gériintiileri, altin-paladyum ile
kaplandiktan sonra, Elektron Mikroskobu (JSM-6400 Electron Microscope, JEOL
Ltd, Tokyo, Japan) ile 20kV’da elde edilmistir.
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3.2.9 istatistiksel Analizler

Analizler ii¢ tekrarli olarak yapilmistir. Analizlerden elde edilen verilerin varyans
analizi, Minitab 17 istatistik programi kullamlarak gergeklestirilmistir. Onemli
bulunan ana varyasyon kaynaklarinin ortalamalar1 Tukey Coklu Karsilagtirma

Testi’yle karsilagtirilmistir (p < 0.05).

35



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Kinetik Calismasi

Kirmiz1 pancar kokiiniin farkli tampon c¢ozeltilerinde (pH 5.5, 7.5, 9.5) ekstrakte
edilmesi ile elde edilen betasiyanin pigmentlerinin bozulma kinetigi farkli
sicakliklarda (4, 25, 40, 60 °C) bekletilerek incelenmistir. Ayrica ayni sicaklik ve pH
kosullarindaki Orneklere askorbik asit ilavesinin etkisi de incelenmistir. Farkli
kosullarda ortamda kalan betasiyanin oranlarinin zamanla degisimi Sekil 4.1 ‘de
verilmistir. Sicaklik, pH ve askorbik asit ilavesinin betanin stabilitesi iizerine etkili

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Inkiibasyon siiresince 4°C(a), 25°C(b), 40°C(c) ve 60°C(d) sicakliklarinda
kalan betasiyanin oranlari(%). ¢ pH 5.5, askorbik asit ilaveli, ¢ pH 5.5
askorbik asit ilavesiz, A pH 7.5, askorbik asit ilaveli, A pH 7.5 askorbik
asit ilavesiz, X pH 9.5, askorbik asit ilaveli, o pH 9.5, askorbik asit ilavesiz

Kirmiz1 pancar betasiyanin pigmentlerinin farkli pH ve sicaklik degerlerinde
degradasyon reaksiyonuna ait hiz sabiti (k) degerleri ve yari-Omiir stireleri (t;)
Cizelge 4.1 ‘de Ozetlenmistir. Isil proses siiresince betanin izomerizasyon,
dekarboksilasyon veya ayrilma reaksiyonlar1 ile bozunuma ugrayabilmektedir
(Herbach ve ark., 2006c). Elde edilen sonuglar, farkli pH larda, betasiyaninlerin

degradasyonunun tiim sicakliklar icin, birinci dereceden bir reaksiyon kinetigine
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uydugunu gostermektedir. Saguy ve ark., (1978), kirmizi pancar betaninlerinin
termal kinetik degradasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda, degradasyonun birinci
dereceden bir reaksiyon oldugunu tespit etmislerdir. Benzer sekilde, pancardan elde
edilen betaninlerin ve pancar suyunun farkli pH ve sicakliklarda degradasyon hizina
bakildiginda her ikisinin de birinci dereceden reaksiyon kinetigini takip ettigi rapor
edilmistir (von Elbe ve ark., 1974; Drdak ve Vallova, 1990). Priatni ve Pradita
(2015), farkli bir betalain kaynagi olan kirmizi ejder meyvesi kabuklarindan su ile
ekstrakte edilen betasiyaninlerin 50, 60 ve 70°C’lerdeki bozunumlarinin birinci
derece kinetige uydugunu rapor etmislerdir. Varyans analizi sonucunda sicaklik ve
pH ‘nin k degerleri iizerine etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica sicaklik ve pH’nin
birlikte etkisinin (interaksiyon etkisi) dnemli diizeyde oldugu bulunmustur (P<0.05)
(Ek 1, 2). Tim pH degerleri i¢in artan sicaklik ile k degerlerinin 6nemli Slgilide
artt1g1, yarilanma siirelerinin (t;») ise azaldigr goriilmektedir. Sicaklik derecesi
yiikseldik¢e betaninlerin stabilitesinin azalmasi beklenen bir durumdur (Herbach ve
ark., 2006¢). Reaksiyon hiz sabiti en yiiksek artist pH 5.5’ta sicakligin 4°C’den
25°C’ye artmasi ile gostermistir. Bu artis askorbik asit icermeyen ornekler igin 15.3,
iceren Ornekler iginse 13.5 kat olarak tespit edilmistir. Tiim sonuglar igerisinde en
yiiksek k degeri (28.65x107 dak™), 60°C’de 9.5 pH’da askorbik asit ilavesiz
orneklerde elde edilmistir. Drdak ve Vallova (1990) kirmizi pancardan izole ettikleri
betaninin (pH=5.0) 60°C’de k degerini 5.96x10~ dak™ olarak hesaplamislar ve artan
sicaklik ile k degerinin arttigini rapor etmislerdir. Yapilan calismalarda betalainlerin
pH 3-7 gibi genis bir aralikta stabilite gosterdigi rapor edilmistir (Stintzing ve Carle,
2004). Ayn sicaklikta, k degerlerinin pH ile degisimine bakildiginda, tiim sicakliklar
icin pH 9.5’ta elde edilen k degerlerinin pH 5.5 ve 7.5’ta elde edilen degerlere gore
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu sonug literatiir ile de uyum igerisindedir. Reshmi
ve ark., (2012) Basella alba meyvesinden elde ettikleri betasiyanin pigmetlerinin
stabilitesi iizerine 1s1k, sicaklik (10-70°C) ve pH’nin (1.1-10.5) etkilerini
arastirdiklar1 c¢alismalarinda, elde ettikleri betasiyanin ekstraktlarinin zayif asit ve
notral pH degerlerinde, alkali kosullara gore daha stabil oldugunu belirlemisglerdir.
Tim kosullar i¢inde elde ettikleri ekstraktin pH 4.1 ve 6.0°da, 10, 20 ve 30°C’lerde
daha stabil oldugunu rapor etmislerdir. Betanin pigmentlerinin termostabilitelerinin

pH’ya bagl olarak degistigi bilinmektedir (von Elbe ve ark. 1974). Bu ¢alismada
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askorbik asit ilave edilmemis oOrnekler i¢in, pH degerinin 5.5’tan 7.5 ‘a
yiikselmesinin k degeri iizerindeki etkisinin 60°C’de en fazla oldugu (yaklasik 2.2
kat artis) goriilmektedir. Askorbik asit ilave edilmis 6rneklerde de k degerinin ayni
sicaklikta artan pH ile arttig1 goriilmektedir. pH 9.5’ta reaksiyon hiz sabiti degeri, pH
5.5 ve 7.5’taki orneklere gore, en diisiik sicaklikta bile oldukca yiiksek bulunmustur.
pH 5.5 ‘ta stabilitenin yiiksek olmasi beklenen bir durumdur. Literatiire bakildiginda
betasiyanin pigmentlerinin 1siya karsi stabilitelerinin pH 4-6 arasinda maksimum

oldugu goriilmektedir (von Elbe ve ark., 1974; Reshmi ve ark., 2012).

Orneklerin reaksiyon hiz sabiti degerlerinin askorbik asit ilavesi ile dnemli oranda
azaldig1 goriilmektedir. Elde edilen bu sonug literatiirle de uyum igerisindedir. Cai ve
Corke (1999) Amaranthus bitkisinden elde ettikleri betasiyaninleri jole, dondurma ve
model bir igecek igerisine ekleyerek farkli sicakliklarda renk stabilitesini
inceledikleri ¢alismalarinda, askorbik asit ilavesinin Amaranthus betasiyaninleri
iizerine koruyucu etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Betasiyanin kaynagi olarak
kirmiz1 pancara alternatif olarak diisiiniilen mor pitaya suyunun renk stabilitesinin
arastirlldigr bir ¢alismada, %0.1 ve %1.0 oranlarinda askorbik asit ilavesinin,
85°C’de 1 saat 1s1l islem gérmiis pitaya suyunun (pH 4 ve 6) renk stabilitesini onemli
oranda artirdig1 tespit edilmistir (Herbach ve ark., 2006a). Bu ¢alismada askorbik asit
ilavesi sonucu hiz sabiti degerindeki diisiis en fazla pH 5.5’ta 25 ve 40°C’lerde
strastyla %77.9 ve %76.9 oranlarinda gergeklesmistir. Ayni sicaklik degerleri igin
artan pH ile askorbik asit ilavesi etkisinin daha az oldugu tespit edilmistir. pH 9.5’ta
diisiik sicakliklarda askorbik asit eklenmesi ile %29.0-54.1 oraninda bir azalma olsa
da, 40 ve 60°C’lerde askorbik asit eklenmesinin bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
Bu durum betanin degradasyon hizinin yiiksek sicaklik ve pH degerinde yiiksek

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Askorbik asitli ve askorbik asitsiz betanin pigmenti Ornekleri i¢in 3 farkli pH
degerinde (5.5, 7.5, 9.5) elde edilen aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri ve regresyon
denklemlerine ait R* ve SEE degerleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir. Tiim 6rnekler
icin belirleme katsayilari (R?), 0.94 degeri iizerindedir. Aktivasyon enerjisi, k
degerinin sicakliga bagimhiligin1 gostermektedir. pH 9.5’ta sicaklik derecesindeki
degisimin reaksiyon hizina en az etki ettigi goriilmektedir. Bu durumun ytiksek pH
degerinde  degradasyonun hizli  gerceklesiyor olmasindan  kaynaklandig:
diistiniilmektedir. pH 7.5’ta sicaklik artis1 reaksiyon hizin1 pH 5.5’a gore daha fazla
etkilemektedir. Askorbik asit eklenmesi ile aktivasyon enerjisi tim pH degerleri i¢in
artis gostermistir. Drdak ve Vallova (1990), kirmizi pancardan izole ettikleri
betaninlerinden hazirladiklar1 model soliisyonda (pH=5.0), termal degradasyon igin
aktivasyon enerjisini 144.8 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Bu ¢aligmada elde edilen
aktivasyon enerjisi degerleri 53.42-87.76 kJ/mol degerleri arasindadir. Betalain
pigmentlerinin stabilitesinin pancar tiiriine gore degistigi bilinmektedir (Sapers ve
Hornstein, 1979). Ayrica, betalain pigmentlerinin stabilitesinin degradasyonun
gerceklestigi ortamda bulunan bilesiklere bagl olarak degistigi (Sumaya-Martinez ve
ark., 2011) ve ekstrakt icerisinde iken saflastirilmis haline gore daha yiiksek oldugu
rapor edilmistir (von Elbe ve ark., 1974; Cai ve ark., 2001).

Cizelge 4.2 Kirmiz1 pancar betasiyaninlerinin farkli pH’larda depolanmas1 sirasinda
bozulma kinetigine ait aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

pH Denklem R? SEE ® J];:;ol)
Ackorbik asit | 5 y=-10044.42x124 28 0.997 0.178 83.51
oo 7.5 y=-10554.92x+26.67 0.990 0.339 87.76
9.5 y=-7728.60x+19.56 0.998 0.099 64.26
55 y=-8.592.10x+20.68 0.947 0.638 71.44
ﬁ;i‘é’srgk asit 75 y=-9199.21x+22.89 0.997 0.158 76.49
9.5 y= -6425.20x+15.569 0.989 0.212 53.42

Kirmizi pancar esas olarak betanin (kirmizi) ve vulgaksantin 1 (sar1) ¢oziiniir
pigmentlerinden olugsmaktadir (Stintzing ve Carle, 2004; Azeredo, 2009). Bozulma
gerceklestikce tlim 6rneklerin renk tonu degerlerinin zamanla dogrusal olarak arttig1
goriilmiistiir. Renk tonundaki degisimin birinci dereceden kinetigi takip ettigi tespit
edilmis ve her kosul i¢in reaksiyon hiz sabiti (k) degerleri elde edilmistir (Cizelge
4.3). Chandran ve ark., (2014) pancar renginin sicaklik ile bozunum kinetigini

arastirdiklar1 ¢alismalarinda, pilire haline getirdikleri pancar1 50-120°C arasinda
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degisen sicakliklarda 60dakika siiresince bekleterek belirli periyotlarda orneklerde
Hunter L, a, b degerlerini Olgmiislerdir. Elde ettikleri Hunter ‘a/b’degerindeki
degisimin birinci derece kinetigi takip ettigini ve hiz sabitinin artan sicaklik ile
arttigin1 belirlemislerdir. Bu ¢aligmada elde edilen degerler incelendiginde, sicaklik,
pH ve sicaklik x pH interaksiyonunun renk tonunun degisim hiz1 lizerinde etkili birer
faktor oldugu (p<0.05) (EK 3, 4) ve artan sicaklik ile renk tonundaki degisimin daha
hizli gergeklestigi goriilmektedir. pH 5.5 ve 7.5 degerlerinde sicakligin 4-40°C
arasindaki artisinin renk tonundaki degisim iizerine etkisi, 40-60°C arasindaki

sicaklik degisiminin etkisine oranla daha fazladir.
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Genellikle betanin pigmentlerinin stabilitesinin pH 3-7 araliginda degismeden
kaldigi, pH 3‘ln altinda mor renge doniistiigli, pH 7’den sonra mavi renge
doniismeye basladigr ancak en 6nemli doniisiimiin pH 9’dan sonra oldugu rapor
edilmistir (Jackman ve Smith, 1996; Stintzing ve Carle, 2004). Yiiksek pH
degerlerinde alkali hidrolizi ger¢eklesmekte, betanin ve izobetanin pigmentleri agik
sar1 betalamik asit ve renksiz cyclodopa-5-O-glikosite ¢evrilmektedir (Jackman ve
Smith, 1996). Bu c¢alismada, ayni1 sicaklik degerleri i¢in, artan pH ile renk tonu
degisimi reaksiyon hiz sabiti degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Askorbik asit
ilavesiz 6rneklerde, en diisiik sicaklikta (4°C), pH 5.5, 7.5 ve 9.5 degerlerindeki hiz
sabiti degerleri siras ile 0.040x107dak ™, 0.0353x107dak™ ve 0.612x10~dak™ olarak
hesaplanmistir. Renk tonunun en hizli pH 9.5’ta degisiyor olmasi beklenen bir
durumdur. Mikolajczyk-Bator ve Czapski, (2017) kirmiz1 pancardan elde ettikleri
betalain ¢ozeltilerini 4.0-9.0 arasinda degisen pH’larda 90°C’de 30 dakika 1s1l isleme
tabi tuttuklar1 calismalarinda, artan pH ile ¢oOzeltilerde kirmizi pigmentlerin
miktarinin azaldigini, sar1 pigmentlerin miktarinin ise tersine arttigini rapor
etmiglerdir. Askorbik asit ilavesinin renk tonu degisim hizin1 pH 5.5 te O6nemli
derecede azalttig1 goriilmektedir. pH 7.5’ta da askorbik asit ilavesi renk degisim
hizin1 diistirmiis ancak bu diistis istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir. Ancak pH
9.5 taki ornekler i¢in genel olarak askorbik asit ilavesinin negatif etki gosterdigi
goriilmektedir. Kirmizi pancar ekstraktinin renk tonu degisimine ait aktivasyon
enerjisi (Ea) degerleri Arrhenius esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Regresyon

denklemi, R? ve SEE degerleri Cizelge 4.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 Kirmiz1 pancar ekstraktinin farkli pH’larda depolanmasinda renk tonu
degisimine ait aktivasyon enerjisi (Ea) degerler

pH Denklem R’ SEE Ea (kJ/mol)
55  y=-9763.9x+23.81 0.985 0.382 81.2
ﬁi‘gﬁb‘k B 25 Y= _9167.6x+22.44 0.962 0.571 76.2
9.5  y=-6613.5x+16.31 0.994 0.166 54.9
55  y=-8224.1x+19.68 0.939 0.661 68.4
ﬁ;fgsrg‘k Bl 75 J=-0670.1x+24.44 0942 0754 804
9.5  y=-6328.2x+15.26 0.969 0.355 52.6

Sonug olarak, pigmentlerin bozunumuna ait hiz sabiti degerlerinin sicaklik, pH ve
askorbik asit etkisine bagl olarak 6nemli derecede degistigi goriilmektedir. pH 5.5
degerinde pigmentlerin daha stabil oldugu ve tiim pH degerleri i¢in artan sicaklik ile

bozunum hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Askorbik asit, en yiiksek pH 5.5’ta olmak
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iizere, tim kosullar i¢in betasiyanin pigmentleri stabilitesini artirict etki gostermistir.
4.2 Filmlerin Mekanik Ozelliklerinin Belirlenmesi

A ve P filmlerinin ve bu filmlere gliserol ilavesi ile hazirlanmis olan A-G. P-G
filmlerinin mekanik ozellikleri Cizelge 4.5’te verilmektedir. A filminin gerilme
direnci ve kirillma anindaki ylizdesi sirasi ile 49.63 MPa ve %4.72 olarak
bulunmustur. A filmi P filminin yaklasik 7 kat1 elastik modiiliis degerine ve yaklasik
1/22 kat1 uzama yiizdesine sahiptir. Caykara ve Demirci (2006), sodyum aljinattan
(%1 a/h) hazirlanmis olan filmin gerilme direncini 33 MPa ve kirilma anindaki
ylizdesini %6.5 olarak hesaplamistir. Yapilan bir baska c¢alismada ise sodyum
aljinattan (%1 a/h) hazirlanmis olan filmin gerilme direnci 147 MPa ve kirilma

anindaki yiizdesi %2.6 olarak rapor edilmistir (Russo ve ark., 2004).

Gliserol eklenince her iki filmin de elastik modiiliis degerleri azalmis, uzama
yiizdeleri ise artmistir. Gliserol ilavesi ile aljinat filmin elastik modiiliis degerinde
yaklasik 27 kat diislis, uzama yiizdesinde ise 9.3 kat artis gozlenmistir. Bu sonug
literatlir ile de uyum icerisindedir. Russo ve ark., (2004), aljinat filminin yiizde
uzama degerinin gliserol ilavesi ile (1:1), 10.4 kat artis gosterdigini tespit etmislerdir.
Gliserol ilavesi P filmini A filmine gore elastik modiiliis yoniinden daha ¢ok, uzama
yiizdesi yoniinden ise daha az etkilemistir. Gliserol, aljinati plastiklestirmek icin
kullanilan en popiiler plastiklestiricidir. Gliseroliin aljinat matriksi i¢ine niifuz etmesi
aljinatin camsi gegis sicakligini ve termal stabilitesini diigiirlir ve bu durum gerilme
direncinde diisiise, kirilma anindaki uzama ylizdesinde ise artiga sebep olur (Santana
ve Kieckbusch, 2013). Aym sekilde gliserol, PVA molekiilleri arasindaki hidrojen
baglarin1 yikarak erime noktasin1 ve kristallenmeyi azaltir ve bu durum gerilme
direncinde diisiise kirilma anindaki uzama yiizdesinde ise artisa sebep olur (Pu-you

ve ark., 2014).
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Cizelge 4.5 A, P, P-G ve A-G filmlerin mekanik 6zellikleri

Film Elastik moczlulus Gerilme direnci Kirilma Anmindaki
(N/mm”) (MPa) Uzama (%)

P 466.40°"£67.70 22.97*3.00 105.64+16.80

P-G 4.43°+0.58 4.31°+0.50 223.35"+48.50

A 3376.00°+332.00 49.63°+2.92 4.7241.31

A-G 126.43*426.90 12.55%41.51 43.91%+4.45

*Ayni siitun i¢inde bulunan farkli kiigiik harfler (a, b, ¢, d) ile gosterilen degerler arasinda
istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

A ve P cozeltilerinin degisik oranlarda karistirilmasi ile elde edilen filmlerin ve bu
filmlere gliserol ilavesi ile hazirlanmis olan filmlerin mekanik &zellikleri sirast ile
Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7°de gosterilmektedir. A ve P ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile
elde edilen filmlerin mekanik ozellikleri incelendiginde, artan PVA oram ile
filmlerin elastik modiiliis degerinin azaldig1 goriilmektedir. Elastik modiiliis degerleri
istatistiksel olarak karsilagtirildiginda APVA(3:2) filminin elastik modiiliisiiniin en
yiiksek APVA(2:3) filminin ise en diislik oldugu tespit edilmistir. APVA(1:1) filmi
ise diger filmler ile benzer elastik modiiliis degerine sahiptir. Uzama yiizdelerine
bakildiginda ise APVA(2:3) filminin en yiikksek degere sahip oldugu ancak
APVA(3:2) filmi ile karsilastirildiginda aradaki farkin istatistiksel olarak onemli
olmadig1 goriilmektedir. Maksimum gerilme kuvvetleri ise istatistiksel olarak benzer
olsa da APVA(2:3)’te en diisiik APVA (1:1)’de ise en yliksektir. Caykara ve Demirci
(2006), % 1°lik sodyum aljinat ve %’1 lik PVA’nin farkli oranlardaki (sirasiyla 9:81,
20:80, 33:67, 43:57, 50:50) karisimlarini igeren filmlerin mekanik Ozelliklerini
inceledikleri ¢alismalarinda, aljinat oraninin (43:57) ‘den (50:50)’ye artirilmasi ile
filmlerin gerilme kuvveti ve elastik modiiliis degerlerinde bir miktar artis
gozlemislerdir. Ancak ayni calismadaki diger filmler karsilastirildiginda genel olarak
artan aljinat orani ile filmlerin gerilme kuvveti ve elastik modiiliis degerlerinde bir

artis oldugunun sdylenmesinin miimkiin olmadig1 goriilmektedir.

APVA filmlerin mekanik 6zellikleri P filmi ile karsilastirildiginda, P filminin APVA
filmlerine gore daha diisiik elastik modiiliis ve gerilme direnci ile daha yiiksek
kirilma aninda uzama degeri sagladigi goriilmektedir. APVA filmlerinin A filmi ile
karsilastirildiginda ise elastik modiiliis degerlerinde azalma, gerilme direnci
degerlerinde ise artma oldugu goriilmektedir. Russo ve ark., (2004), 1:1 oraninda

aljinat (%1)-PVA(%]) igeren filmin elastik modiiliis degerinin, %]1’lik aljinat ile
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hazirlanmis olan filmin elastik modiiliis degerine gore %40 oraninda diisiik oldugunu
belirtmislerdir. Bu calismada 1:1 oraninda aljinat (%3)-PVA (%]1) iceren filmin
elastik modiiliis degerinin, %3’lik aljinat ile hazirlanmig olan filmin elastik modiiliis
degerine gore %5.2 oraninda daha diisiik oldugu goriilmektedir. Filmdeki PVA
oraninin artirilmasi ile elde edilen APV A (2:3) filminin elastik modiiliis degeri ise A
filminin elastik modiiliis degerine gore %13.6 oraninda diisiiktiir. Ancak elastik
modiiliis degerindeki bu diisiis oranlar istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir
(EK 5) Aljinat filminin uzama yiizdesi degeri %4.72 iken, A ¢ozeltisine P ¢ozeltisi
eklenerek hazirlanan APV A (2:3) filminin uzama yiizdesi degeri %5.85 olarak tespit
edilmistir. Ancak genel olarak bakildiginda A ¢ozeltisine 3:2, 1:1 ve 2:3 oranlarinda
P c¢ozeltisi eklenmesinin gerilme direnci (EK 6) ve uzama yilizdesi (EK 7)
degerlerinde istatistiksel anlamda 6nemli bir degisim yaratmadigi sdylenebilir

Cizelge 4.6 Aljinat ve PVA’nin farkli oranlardaki karigimlar1 kullanilarak hazirlanan
filmlerin mekanik 6zellikleri

Film Elastik mozdulus Gerilme direnci Kirilma Anindaki
(N/mm”) (MPa) Uzama (%)
APVA(3:2) 3370.00+399.00 53.93°+10.53 4.74+0.91
APVA(2:3) 2918.20°+314.10 50.39°+4.93 5.85"+0.99
APVA(1:1) 3201.00°°+536.00 54.91°+0.28 4.32°+2.67

*Ayni siitun i¢inde bulunan farkli kiiglik harfler (a, b) ile gosterilen degerler arasinda
istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

APVA filmlerine gliserol ilave edilmesi ile elde edilen APVA-G filmlerinin elastik
modiiliis degerlerinde yaklasik olarak % 99, gerilme direncglerinde %94-96 oraninda
azalma, yiizde uzama degerlerinde ise yaklagik 10 kat artis meydana gelmistir (EK 8,
9, 10). Benzer olarak Russo ve ark. (2004), APVA filmlerine gliserol ilavesinin,
filmlerin elastik modiiliis ve gerilme direncini diisiirdiigiinii, ylizde uzama degerlerini
ise artirdigin1 rapor etmislerdir. Gliserollii filmlerin tekstiir Ozellikleri kendi
aralarinda kargilagtirlldiginda ise APVA(3:2)-G filmlerinin elastik modiiliis ve
maksimum gerilim kuvveti degerlerinin digerlerinden 6nemli derecede yiiksek

oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7). Uzama yiizdeleri ise 3 film i¢in de benzerdir.
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Cizelge 4.7 Aljinat ve PVA’nin farkli oranlardaki karigimlarina gliserol ilave
edilerek hazirlanan filmlerin mekanik 6zellikleri

Film Elastik mozdiiliis Gerilme direnci Kirilma Anmindaki
(N/mm”) (MPa) Uzama (%)
APVA(3:2)-G 40.26"+6.42 3.08°+0.42 50.25%+2.52
APVA(2:3)-G 26.42°+4 45 1.94°+0.12 47.27+3.22
APVA(1:1)-G 31.23°+5.59 2.24"+0.28 49.44°+2 .67

*Ayni siitun i¢inde bulunan farkli kiigiik harfler (a, b) ile gosterilen degerler arasinda
istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

A, P ve gliserol igeren karisimlara (APVA-G), askorbik asit ve kirmizi pancar
ekstrakt1 eklenilmesi ile hazirlanan zaman sicaklik indikator filmlerinin (ZSI-APVA)
mekanik ozellikleri Cizelge 4.8°de verilmektedir. Zaman sicaklik indikator (ZSI-
APVA) filmlerinin elastik modiiliis degerlerinde, ilave edilen aksorbik asit ve pancar
ekstraktt nedeni ile yaklasik %86-%79 oraninda azalma tespit edilmistir (Ek 11)
Ayrica APVA-G filmleri ile karsilastirildiginda zaman sicaklik indikator filmlerinin
gerilme direnci degerlerinin de azaldigir goriilmektedir (EK 12). Zaman sicaklik
indikatér filmlerinin yiizde uzamalar1 ZSI-APVA(3:2) filmi haricinde diisiis
gostermistir (Ek 13)

Genel olarak indikator film elde ederken, askorbik asit ve kirmizi pancar ekstrakti
ilavesiyle, APVA(3:2)-G filminin ylizde uzamasi hari¢ diger mekanik 6zelliklerde
azalma gorilmistiir. Zaman sicaklik indikatér filmleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda; ZSI-APVA(2:3) filminin digerlerine gore daha diisiik elastik
modiiliis, gerilme direnci ve uzama ylizdesine sahip oldugu goriilmektedir. En
yiiksek uzama yiizdesi ise ZSI-APVA(3:2) filmi ile elde edilmistir. En diisiik elastik
modiiliis degerine sahip olmasa da, diger indikator filmlere oranla 1.7-2.1 kat daha
yiiksek uzama yiizdesine sahip olmasindan dolayr ZSI-APVA(3:2) filmi ¢alismanin

devamindaki renk analizlerinde kullanilmastir.

Cizelge 4.8 Zaman sicaklik indikator filmlerinin mekanik 6zellikleri

Film Elastik mozdulus Gerilme direnci  Kirilma Amindaki
(N/mm”*) (MPa) Uzama (%)
ZSI-APVA(3:2) 6.32%+1.98 1.57*£0.10 51.71°+3.17
ZSI-APVA(2:3) 4.41°+0.44 0.71°+0.01 24.38"+1.07
ZSI-APVA(1:1) 6.45+0.33 1.36°+0.11 30.32°+3.10

*Aynt situn i¢inde bulunan farkli kiigiik harfler (a, b) ile gosterilen degerler arasinda
istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

47



4.3 Zaman-Sicaklik indikatorlerinin Renk Karakterlerinin incelenmesi

Betanin pigmenti ile hazirlanan zaman sicaklik indikatdr filmleri (ZSI-APVA(3-2))
yedi giin boyunca 4 farkli sicakliga (4, 25, 40, 60 °C) maruz birakilmistir. Farkli
sicakliklarda bekletilen filmlerin renk parametreleri (L*, a*, b*) yedi giin siiresince
her giin dlgiilmiustiir. Elde edilen L*, a* ve b* renk degerleri siras1 ile Cizelge 4.9,
Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°de verilmektedir. Ayrica bu siire icerisinde filmlerin

her giin elde edilen goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir.

Aciklik koordinat1 olan L* parametresi diger renk parametrelerine kiyasla (a* ve b*)
oldukca az degisime ugramistir. Sicaklik, siire ve sicaklik x siire interaksiyonunun L*
parametresi lizerinde etkili oldugu goriilmektedir (Ek 14). 4 °C, 25 °C ve 40 °C¢ lerde
bekletilen filmlerin L* degerleri, 7 gilin siiresince istatistiksel olarak Onemli bir
degisime ugramazken, 60 °C’de bekletilen filmin L* degeri birinci giin 6nemli
derecede diislis gostermis daha sonrasinda ise dalgalanmalar gdstererek 58.00+3.69
ile 69.24+1.61 araliginda degismistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9 Farkli sicakliklara maruz birakilan filmlerin 7 giin boyunca L* renk
degerlerinin degisimi

Giin Sicakhik
4°C 25 °C 40 °C 60 °C
0 7747271091 78.99%A+0.74 75.40*+2 88 75.55"42.05
1 76.76*+£1.25 78.66+0.77 74.52*442 .61 58.00%+3.69
2 78.47*+1.77 79.26*+1.04 75.70*442.33 56.93%813.70
3 76.53440.48 78.36*4+0.52 73.37*4+4.70 61.84°®+2 61
4 76.46*+0.33 78.49*4+1.31 68.18"%+4.61 66.45°%+0.22
5 76.83*+1.60 79.94*4+0.58 75.10*+2.27 66.53°8+0.18
6 77.17*8+0.29 79.47*40.29 73.34*%+3 .86 64.34°+1.70
7 76.60**+0.53 79.17*+0.31 73.578+2.16 69.24°+1.60

*Her sicaklik i¢in ayni siitun icinde bulunan farkli kiiciik harfler (a, b, c, d) ile gosterilen
ortalama L* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

**Her giin i¢in aym satir iginde bulunan farkli biiyiik harfler (A, B, C) ile gosterilen ortalama
L* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05).

Sicaklik ve siirenin yesil (-a), kirmiz1 (+a) koordinatlar1 temsil eden a* parametresi
tizerinde etkili oldugu goriilmektedir (Ek 15). Buzdolabinda (4 °C) bekletilen
filmlerde a* degeri, 28.77+£0.11 baslangic degerinden yedinci giiniin sonunda
28.20+0.42 degerine diismiistiir ancak bu degisim istatistiksel olarak Onemli
bulunmamustir. 25 °C’de bekletilen akilli filmlerin a* degerleri ise liglincii giine kadar
yaklasik sabit kalmis daha sonrasinda ise azalarak yedinci giin sonunda 22.26+0.25

degerine diismiistiir. 40 °C de bekletilen filmlerin a* renk degerindeki azalma altinci
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giinde istatistiksel olarak onemli bulunmus, a* degeri yedinci giin sonunda
22.61+0.25 degerine diigmiistiir. 60 °C de bekletilen filmlerin a* degerleri ise 1.
giinde 6nemli bir azalis gostererek 21.92+0.90 degerine diismiistiir ve bu 6rnekler
birinci glinden itibaren en diisiik a* degerine sahiptir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10 Farkli sicakliklara maruz birakilan filmlerin 7 glin boyunca a* renk
degerlerinin degisim

Gii Sicakhik

un 4°C 25°C 40 °C 60 °C

0 28.77*40.11 26.76*4+0.48 30.67*4+3.80 30.71*42.82
1 29.02*+1.08 26.94%4+0.85 29.98%+326  21.92°+0.90
2 28.31*4+1.39 26.28%4+0.82 28.10™44+2.42  20.97°+0.89
3 28.81%+0.49 24.82°44+0.56 26.304+4.00  19.81°P+0.28
4 28.88%+0.55 24.08°+0.87 25.83"P11.67  20.30°°°+0.93
5 28.89%+0.80 23.11%B+0.69 2436™% 12,00 20.23%¢+0.27
6 28.66+0.36 22.27%B10.20 23.90*B+2.93  18.78%¢+0.53
7 28.20*4+0.42 22.26%8+0.25 22.61® £0.25 16.09°¢+0.53

*Her sicaklik i¢in ayni siitun i¢inde bulunan farkli kiiciik harfler (a, b, c, d) ile gosterilen
ortalama a* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

**Her giin igin ayn1 satir i¢inde bulunan farkli biiyiik harfler (A, B, C) ile gosterilen ortalama
a* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05).

Mavi (-b), sar1 (+b) koordinatlar1 temsil eden b* parametresi, diger parametrelere
gore daha belirgin degisime ugramistir. Sicaklik ve silirenin b* parametresi lizerinde
etkili oldugu goriilmektedir (Ek 16). Elde edilen filmlerin baslangictaki b* degeri
ortalama -9.478+0.238 olarak tespit edilmistir. Buzdolabinda bekletilen filmin b*
degeri lcilincli giinde -9.72 degerinden -9.57 degerine yiikselmis, takip eden
glinlerdeki artis ise 6nemsiz bulunmustur. 25 °C’de ise b* degeri her giin 6nemli
derecede artarak yedinci giiniin sonunda 1.28 + 0.58 degerine ulagmistir. 40 °C’de
bekletilen filmlerin b* degeri de 6nemli derecede artarak yedinci giiniin sonunda
6.77+2.28 degerine ylikselmis ve filmler kiremit kirmizisi rengine donilismiistiir
(Sekil 4.2). b* degerindeki en yiiksek degisim 60 °C’de bekletilen filmlerde meydana
gelmistir. 60 °C’de, b* degeri her giin onemli derecede artis gostererek yedinci
gliniin sonunda 12.79 + 0.72 degerine yiikselmistir. 60°C’de bekletilen filmlerin
rengi ilk giinden itibaren gozle goriiliir derecede degisime ugramistir. Genel olarak 4
°C diginda tiim sicakliklarda bekletilen filmlerin b* degerlerinin birinci giinden
itibaren Onemli derecede artis gosterdigi goriilmektedir. Sicakligin filmlerin b*
degerini 6nemli derecede etkiledigi ve bu etkinin birinci giinden itibaren istatistiksel

olarak 6nemli oldugu bulunmustur. Artan sicaklik ile daha yiiksek b* degerleri elde
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edilmistir (Cizelge 4.11). Benzer sekilde, Maciel ve ark., (2012)’nin antosiyaninler
ile yapmis olduklar1 kolorometrik zaman sicaklik indikatér kart modeli
aragtirmasinda, ¢alisilan tiim sicaklik (20, 40, 60 °C) ve aydinlatma (0.1000 Ix )
degerlerinde, indikatoriin b* parametresinin 6nemli derecede degistigi ve en onemli
degisimin 60 °C, 1000 Ix degerlerindeki hafif sariya donen Kkartlarda oldugu
gozlenmistir.

Cizelge 4.11 Farkli sicakliklara maruz birakilan filmlerin 7 giin boyunca b*renk
degerlerinin degisimi

Giin Sicaklik
4°C 25 °C 40 °C 60 °C

0 -9.72*4+0.18 -9.64**+0.05 -9.23*4+0.17 -9.32°44+0.41
1 -9.703*+0.20 -8.49*+(0.25 -5.02°¢+0.40 -0.37°+0.44
2 9.66™+0.10 -6.71°+0.44 -0.86°“+0.68 3.84°P+0.39

3 -9.57°4+0.10 -4.528+0.25 3.10%+1.41 6.15%°+0.14

4 -9.47°4+0.03 -3.85%+0.21 4.10%+1.21 7.06%P+0.06
5 9.19°4+0.24 -2.12°84+0.13 5.38%+1.75 8.00°°+0.22

6 -9.03°4+0.29 0.29™+0.11 6.16%+2.65 9.73™+1.16

7 -9.00°*+0.03 1.28%%+0.58 6.77%+2.28 12.798°+0.72

*Her sicaklik i¢in ayni siitun iginde bulunan farkli kii¢iik harfler (a, b, c, d) ile gosterilen
ortalama b* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)

**Her giin i¢in ayn satir i¢inde bulunan farkli biiyiik harfler (A, B, C) ile gosterilen ortalama
b* degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05).

Hue agis1 (h), (0°, 360°) kirmizi rengi, (90 °) sar1, (180°) yesil ve (270°) mavi rengi
temsil eden 4 c¢eyrek daireden olusmaktadir (McLellan ve ark., 1994). Cizelge
4.12’de goriildiigii gibi 4°C’ de bekletilen filmin hue agis1 degerleri kirmizi-mor
rengi temsil eden 341.32+0.32 ve 342.28+0.31 (0-7 giin) degerleri arasinda
degismistir. Bu durum 4°C’de bekletilen filmler i¢in gozle goriiliir herhangi bir renk
degisimi olmadiginin gostergesidir. 25 °C’de bekletilen filmin hue agis1 ise ilk
glinden itibaren onemli derecede artis gdstermis ve 6.giin 0°/360° eksenini asarak
+0.75 degerine ulasmistir. 40 °C’de bekletilen filmin hue degeri de ilk giinden
itibaren 6nemli derecede artmis ve 343.93+0.78 degerinden 3. giin 0°/360° eksenini
asarak 8.08+1.97 degerine ulagsmistir. 7.giinlin sonunda ise 21.28+0.17 degerine
ulasarak kirmizi eksenden sar1 eksene kaymistir. 60 °C’de bekletilen filmlerin hue
acist degeri ise benzer sekilde ilk giinden itibaren 6nemli derecede artarak 7. giiniin
sonunda 35.27+1.55 degerine ulasmistir. Genel olarak sicaklik arttik¢a filmlerin hue
acist degerlerinin artarak sar1 eksene yaklastigi ve renk degisimlerinin goézle goriiliir

hale geldigi gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.12 Farkli sicakliklara maruz birakilan filmlerin 7 giin boyunca hue agis1
degerlerinin degisimi

Gii Sicakhik

un 4°C 25°C 40 °C 60 °C

0 341.32%°40.32 340.18%+0.39 343.93%40.78 343.048%£1.16
1 341.49%°+0.93 342.49%40.78 351.23%0.35 359.011%1.47
2 341.11°+1.01 345.64°1.26 358.15%1.63 10.36°:0.63

3 341.61%°+0.29 349.65%0.79 8.08°£1.97 17.25%+0.61

4 341.84%+0.37 350.89°+0.83 8.04°+1.28 19.22°4+0.72
5 342.34%+0.55 354.74°+0.47 13.51°+£2.07 21.59°+0.53

6 342.50*+0.46 0.75°+£0.20 18.130%°+2.90 27.35°+2.69

7 342.28%+0.31 1.30°+£0.28 21.28%0.17 35.27%1.55

*Her sicaklik i¢in ayni siitun i¢cinde bulunan farkli kiiciik harfler (a, b, c, d) ile gosterilen

ortalama hue degerleri arasinda istatistiksel olarak fark vardir (P<0.05)
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Sicaklik gida isleme ve depolama sirasinda betanin pigmentinin stabilitesinde en
onemli etkiye sahip olan parametredir (Garcia-Barrera ve ark., 1998). Betanin
bozulma hiz1 sicaklik arttikca artmaktadir (Saguy ve ark., 1978; Havlikova ve ark.,
1983). Isil islem ile meydana gelen dehidrojenasyon sonucu olusan neobetanin sari
renk olugsmasina sebep olur (Alard ve ark., 1985). Betaninin hidrolizi de agik sari
betalamik asit ve renksiz cyclo-Dopa-5-O-glikozit olusmasina neden olur. (Schwartz
ve von Elbe; 1983; Schliemann ve ark., 1999; Herbach ve ark., 2005). Ayrica
Herbach ve ark. (2004) betaninin renginin C15 izomerizasyonu ya da
dekarboksilasyonu sonucunda degismedigini, ancak C17 dekarboksilasyonu
sonucunda turuncu-kirmizi rengin olustugunu ifade etmislerdir. 4 °C’ de bekletilen
filmler 7 glin boyunca gozle goriiliir bir renk degisimine ugramamis, hue agisi
parametresi de bu siire boyunca sabit kalmistir. Ote yandan sicaklik arttikga filmlerin
asamal1 olarak renk degistirmesi ve birinci giinden itibaren hue agis1 degerlerindeki
onemli derecedeki artis olusturulan zaman-sicaklik indikatoriiniin  buzdolabi

sicakliginda bekletilmesi gereken gidalar igin kullanilabilecegine kanit olmustur.
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4.4 TGA /dTGA Analizi

Termal gravimetrik analiz (TGA), dogrusal olarak artan sicaklik ile analizi yapilan
maddenin agirlik kaybmi tespit etmektedir. TGA materyallerin termal stabilitesini
belirlemede o6nemli rol oynamaktadir. A, P ve APVA filmlerinin termal
parcalanmasindan elde edilen agirhik kaybi (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTGA)

degerlerinin sicaklikla degisimleri Sekil 4.3‘te verilmektedir.
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O T T T T 1
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Sekil 4.3 A, P ve APVA filmlerinin termogravimetrik analizinden elde edilen TG (a)
ve dTGA (b) egrileri

Agirlik kayb1 hiz1 (DTGA) egrilerine bakildiginda P, A ve APVA filmleri i¢in {i¢ pik
oldugu goriilmektedir. Bu filmler i¢in termal parcalanmanin {i¢ asamada,
gerceklestigini gostermektedir. Her asama i¢in, DTGA grafiklerinden elde edilen,
agirhik kayiplarmin gergeklestigi bozulmaya baslama sicaklik degerleri (Tgas),
maksimum agirlik kaybinin gerceklestigi sicaklik degerleri (Ty) ve bozulma bitis

sicaklik degerleri Tgir Cizelge 4.13 “de verilmektedir.
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Cizelge 4.13 A, P ve APVA filmlerinin Tgag, TM ve Tgir degerleri

.. 1.Asama 2.Asama 3.Asama
Ornek

TBAs Tum Thir TBAs Tum Thir TBAS Twm Thir
P 28 86.2 184.6 184.6 336.3 402.3 410.1 455 496.8
A 26 83.6 185 185 237.2 292.3 5684 6193 667.4

APVA (1:1) 43 95 195.2 1952 2477  287.8  644.1 659.7  726.
APVA (3:2) 44.1 95 193.1 193.1 246.4 2893 633.8 646 727.8
APVA (2:3) 40.8 92.6 197.1 197.1 244.6 2894  640.7 6542 7255

Birinci asamada tiim Ornekler igin Ty de@erinin 83-95 °C araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu asama serbest ya da bagli durumda bulunan suyun dehidrasyonu
sonucu meydana gelen agirlik kaybini gostermektedir. ilk asamada meydana gelen
agirlik kaybinin az olmasi degisimin fiziksel oldugunun ve nemin buharlagsmasi ya da

kiiclik molekiillerin u¢gmasiyla meydana geldiginin gostergesidir (Kim ve ark., 1992).

P filminin ilk asamada Ty degeri 86.2°C’dir. Guirguis ve Moselhey (2012), PVA
filminin 20-400°C araliginda elde ettikleri TGA sonuglarina gore iki degradasyon
bolgesi tespit etmisler, yaklasik 20°C civarinda baslamis olan ilk agirlik kaybinin,
suyun buharlasmasinin yaninda kiigik molekiillerin ve/veya monomerlerin
pargcalanmas1 veya buharlasmasi nedeniyle de olabilecegini belirtmislerdir. Bu
asamada P ve A filmlerinin bozulmaya baslama sicakligt APVA filmlerinden daha

diisiiktiir bu durum karigimlarin daha dayanikli oldugunu gostermektedir.

Bozulma egrisinde goriilen ikinci asama, tiim ornekler i¢in agirlik kaybinin en
yiiksek oldugu asamadir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kaybi, polimer zincirindeki
baglarin (karbon-karbon baglar1) kopmasindan kaynaklanan kimyasal bozulmanin
varhigin1 gostermektedir (Guirguis ve Moselhey, 2012). Ayrica ilk asamanin ester
baglarinin kopmasina ikincisinin ise tiim polimerin degredasyonuna karsilik gelmis
olabilecegi bildirilmistir (Gullis ve ark., 1981; Guirguis ve Moselhey, 2012). ikinci
asamada P filmi diger filmlere gore daha yiiksek Ty ve ve Tgjr degerlerine (336.3,
402.3) sahiptir ve bu asamada P filminin diger 6rneklere kiyasla daha ¢ok agirlik
kaybina ugradigir goriilmektedir. Literatiire bakildiginda saf PVA’nin 100°C nin
altinda yogunlasan birinci kiitle kaybmin %4-9 araliginda oldugu ve polimer
matriksine zayif fiziksel baglarla veya kimyasal baglarla baglanmis olan su
molekiillerinin ayrilmasindan kaynaklandigi, ikinci ve en biiylik kiitle kaybinin ise

173 ile 381°C arasinda gerceklestigi rapor edilmistir (El-Sayed ve ark., 2001;
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Anbarasan ve ark., 2010; Ahad ve ark., 2012; Guirguis ve Moselhey, 2012;
Soylemez, 2016). Anbarasan ve ark., (2010), PVA’nin termal bozunmasinda, en
biiyiik kiitle kaybinin 200°C nin {izerinde gerceklesen ikinci asamada olustugunu ve
bu kaybin PVA’nin yapisinin bozunmasi ile ilgili oldugunu rapor etmistir. 2.
asamada A ve P filmleri sirasiyla benzer sekilde 185, 184.6 °C’de bozulmaya
baslarken APVA (1:1), (3:2), (2:3) sirasiyla 195.2, 193.1 ve 197.1 °C’de bozulmaya
baslamistir. Bu durum 2. asamada A ve P filmlerinin kendi arasinda benzer oldugunu
APVA karigimlariin ise onlardan daha dayanikli oldugunu gostermektedir. Caykara
ve Demirci (2006), yapmis olduklar1 ¢alismada bu calismaya benzer olark 2.
asamada A ve PVA nin bozulmaya baslama sicakligini birbirlerine benzer sekilde
229 ve 230 °C olarak hesaplamig ve karisimlarin bozulmaya baslama sicakliginin A

ve PVA’ya gore daha yiiksek sicaklikta basladigini rapor etmislerdir.

Degradasyonun 3. asamasinda P filmi 410.1 °C de bozunmaya baslayarak 450 °C’de
Ty degerine sahip olmustur. Awada ve Daneault (2015), ¢alismalarinda saf PVA
ornegi i¢in 351°C (2.asama) ve 423°C (3.asama) de pik yapan 2 bozulma agsamasi
rapor etmislerdir. Pirzada ve Shah (2014) saf PVA 6rneginde 250° C’de olusan kiitle
kaybiin yan zincirlerin kopmasiyla, yaklasik 450°C’de gergeklesen kiitle kaybinin
ise ana zincirin parg¢alanmasi sonucu olustugunu rapor etmislerdir. Ugiincii asamada
A filminin bozulmaya baslama sicakligi ise 568.4’tiir. APVA(1:1) ,(3:2), (2:3)
ornekleri icin termal bozulmaya baslama sicaklig1 sirasiyla 644.1, 633.8 ve 640.7 dir.
Bu asamada APVA (1:1) filminin bozulmaya baslama sicakligi daha yiiksek oldugu
i¢cin digerlerinden daha dayanikli, APVA (3:2) filminin bozulmaya baslama sicaklig
ise en diisiik oldugu i¢in digerlerinden daha hassas oldugu sdylenebilir. Bu durum
3.asamada A ve P filmlerinin karisimlara gére daha hassas oldugunu ve A ve P
cozeltilerinin  karistirilmasinin, elde edilen filmin termal bozulmaya karsi

dayanikliliginin artirilmasi agisindan avantajli oldugunu gosterir.

Sekil 4.4 ZSI-APVA filmlerinin termal parcalanmasindan elde edilen agirlik kayb1
(TG) ve agirlikk kaybt hizi (DTGA) degerlerinin sicaklikla degisimlerini
gostermektedir. Grafikte tim oOrneklerin 3 asamada degradasyona ugradigi ve ilk

asamada {li¢ 6rnek i¢in TM degerlerinin (90-95°C) benzer oldugu gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.4 ZSI-APVA filmlerinin termogravimetrik analizinden elde edilen TG (a) ve dTGA
(b) egrileri

Termal bozunmanin ikinci asamasinda ZSI-APVA &rneklerinin bozulmaya baslama
sicakligt APVA Orneklerine gore daha diisiiktiir (Cizelge 4.14). Bu durum olusan
zaman sicaklik indikatorlerinin (ZSI-APVA) 2. asamada ikili karisimlara gore
(APVA) daha hassas oldugunu gésterir. 2. asamada ZSI-APVA filmlerinin kendi
aralarinda Tgas, Tm ve Tgir degerleri benzerdir. 3. asamada ise ZSI-APVA(I:I),
(2:3) (3:2) filmlerinin bozulmaya baslama sicakliklar1 siras1 ile 620.5, 612.9, 707.4
‘tiir. Bu durum iigiincii asamada renk degisimi i¢in segilen ZSI-APVA (3:2) filminin

digerlerine gore daha dayanikli oldugunu gosterir.

Cizelge 4.14 ZSI-APVA filmlerinin Tgas, TM ve Tgir degerleri
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1.Asama 2.Asama 3.Asama

Ornek
Teas Twm Tair Tras Twm Trir Teas Twm Tgir
ZSi-APVA(l:]) 44.7 92.2 163.2 163.2 234 288.6 620.5 652.1 707.5
ZSi-APVA(2:3) 42.4 95 160.4 160.4 230.6 293.8 612.9 673.1 717.5
ZSi-APVA(3:2) 44.1 93 158.9 158.9 2437 286.2 707.4 738.3 774.3

Sekil 4.5, renk degisimi i¢in segilen (3:2) oranina ait olan APVA(3:2), APVA(2:3)-G
ve ZSI-APVA(3-2) filmlerinin termal pargalanmasindan elde edilen agirhik kaybi
(TG) ve agihk kaybi hizi (DTGA) degerlerinin sicaklikla degisimlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.5 APVA(3:2), APVA(3:2)-G ve ZSI-APVA(3:2) filmlerinin
termogravimetrik analizinden elde edilen TG (a) ve dTG (b) egrileri

[lk asamada APVA(3:2), APVA(3:2)-G ve ZSI-APVA(3:2) filmlerinin Ty degerleri
benzer olarak 90-95°C arasinda iken Tgas degerleri 44 °C civarmdadir (Cizelge
4.15). ikinci asamada APVA (3-2) 6rnegi daha yiiksek sicaklikta degredasyona
ugramigtir ve 246.4 °C’de agirlik kaybinin gergeklestigi maksimum sicakliga sahip
olarak digerlerinden daha dayamklidir. ZSI-APVA(3:2) ise 3. asamada 707.4 °C’de

bozulmaya baglayarak digerlerinden daha dayanikli oldugunu gdstermistir.
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Cizelge 4.15 APVA(2:3), APVA(2:3)-G ve ZSI-APVA(2:3) filmlerinin Tpas, TM ve

Tgir degerleri

1.Asama 2.Asama 3.Asama
Ornek
Teas Twm Tgir Tgas Twm Teir  Tsas Tm
APVA(3:2) 441 95 193.1 193.1 246.4 289.3 633.8 646.0
APVA(3:2)-G 442 941 154.8 154.8 230.6 288.8 632.1 697.2
ZSI-APVA(3:2) 441 93 158.9 158.9 243.7 286.2 707.4 738.3

4.5 FTIR Analizi

ZSI-APVA, APVA, A, P filmlerinin ve kullanilan ekstraktin FTIR spektrumlari Sekil

4.6’da verilmektedir.

1083 cm?
1 -1
— e ’\Z\\ﬂ/\/\,\/\"
&
° 2926 cm! .
7\ 1597 cm-L 1409 cm
1300 1
3273 cnft 1716 e ]
N 1029 cm™?

1716 cm™?
Dalga boyu

——7ZSI-APVA(3:2)
APVA(3:2)
—P A

ZSi-APVA(1:1)
APVA(1:1)
ekstrakt

——7SI-APVA(2:3)
APVA(2:3)

Sekil 4.6 Farkl: film 6rneklerinin ve ekstraktin FTIR spektrumlari

FTIR polimer karisimlarin etkilesim tiplerini ve siddetlerini gdsteren ¢ok dnemli bir

aragtir (Silva Peraira ve ark., 2015). 3000-3700 cm dalga boyu arahiginda

gbzlemlenen piklerin molekiilller aras1 ve molekiil i¢i O-H gerilme titresimi ile ilgili
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oldugu bilinmektedir (Mansur ve ark., 2008; Kumar ve ark., 2016; Lawrie ve ark.,
2007). PVA ve aljinatin yapisindaki O-H gruplar1 nedeniyle bu bant genis bir araliga
sahiptir (Kahya, 2009). Bu calismada filmler icin O-H gerilme titresimlerine ait pik
degerleri tiim 6rneklerde 3273-3312 cm™ araligindadr.

P filminin FTIR spektrumu 3273 cm™ civarinda O-H gerilme titresimini gdsteren
genis bir pik gostermistir (Mansur ve ark., 2008; Kumar ve ark., 2016). 2900-2940
cm™ bélgesinde alkil gruplarin C-H gerilme bantlar1 (Reis ve ark., 2006; Mansur ve
ark., 2008), 1327 cm™ ve 1421 cm™’de CH, diizlem disi sallanma ve egilme
titresimleri (Kumar ve ark., 2016), 1083 cm’de C-O gerilme bandi (Pawde ve
Deshmukh 2008; Kumar ve ark., 2016) gdzlenmisti. 1141 cm™’de PVA’nin
kristallesmeye duyarli bandi goriilmektedir (Reis ve ark., 2006; Tretinnikov ve
Zagorskaya, 2012). Bazi arastirmacilar bu bandin kristal polimer fazin C-OH
gruplarindaki gerilme titresimlerinden veya kristal fazdaki polimer zincirinin karbon
frameworkunun gerilme titresimlerinden kaynaklandigimi bildirmektedir (Pawde ve

Deshmukh, 2008).

A filminin FTIR spektrumu 3000-3700 cm™ araliginda O-H gerilme titresimini
gbsteren genis bir banda sahiptir. Spektrum incelendiginde, 2926 cm™ “de alifatik C-
H gerilme bandi,1597 cm™’de asimetrik COO™ gerilme ve 1409 cm™’de simetrik
COO gerilme bandi, 1300 cm™’de iskelet yapi titresimleri (Lawrie ve ark., 2007;
Caykara ve ark., 2005; Xiao ve ark., 2014) olustugu goriilmektedir. 1029 cm™’de
olusan sivri pikin C—O-C gerilme titresiminden (Lawrie ve ark., 2007; Gao ve ark.,

2017) kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

APVA filmlerinin —OH bandinin PVA’ ya gore daha genis oldugu goriilmektedir. Bu
durum karisim filmlerinde H-bag1 olusumunun daha fazla olmasindan kaynaklaniyor
olabilir. Ayrica, kendi aralarinda karsilagtirdigimizda ise APVA(3:2) filminin —OH
bandinin daha genis oldugu goriilmektedir. APVA filmlerine bakildiginda, COO
gerilme titresimlerinin APVA(1:1) filminde daha fazla oldugu goriilmektedir. P, A
ve APVA filmleri ile karsilastirldiginda, ZSI-APVA filmlerinde O-H gerilme
titresiminin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum zaman sicaklik indikator
filmlerinin hazirlanmasinda kullanilan pancar ekstrakti, gliserol, NaOH ve askorbik

asit ilavesi ile -OH gruplarinin saymin artmasindan kaynaklanmis olabilir. Gao ve
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ark., (2017) aljinat filmine gliserol eklenmesi ile hidroksil gruplardaki artistan dolay1
3258cm™ de gozlemis olduklari O-H gerilme siddetinde artis rapor etmislerdir. Yine
ayni ¢alismada ile aljinat filmlerinde 1594 cm™’de gdzlenmis olan asimetrik COO™
gerilme ve 1025cm™’de gozlenmis olan C—O-C gerilme piklerinin artan gliserol
orani ile su-aljinat arasindaki hidrojen baglarinin zayiflamasi nedeniyle daha yiiksek
frekanslara kaydigini belirtmislerdir. Ancak bu ¢alismada benzer bir sonug elde
edilmemistir. Bu durumun gliserol: aljinat oraninin diisiik olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. ZSI-APVA filmlerinin COO" gerilme ve C—O-C gerilme titresimi
siddeti de diger filmlere gore artis gostermistir. Buna ek olarak ZSI-APVA
filmlerinde 1716 cm™’de diger filmlerde olmayan askorbik asitten gelen karbonil

bag1 (C=C) goriilmektedir.

4.6 SEM Analizi
P ve A filmlerinin elde edilen yiizey ve kesit SEM goriintiileri Sekil 4.7°de

verilmektedir. Sekilden de anlasildigi gibi P ve A filmleri gdzeneksiz ve piirlizsiiz

yiizey ve kesit goriintiilerine sahiptir.

Sekil 4.7 P ve A filmlerinin ylizey (250x) (a), ve kesit (3000x) (b) SEM goriintiileri
Sekil 4.8” de renk analizlerinde kullanilan 3:2 oranina sahip APVA (3:2)-G filminin
kesit goriintiisii verilmektedir. Elde edilen goriintiinlin Yeom ve Lee, (1998)

tarafindan elde edilen goriintiilere oldukca benzer oldugu goriilmektedir. Yeom ve
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Lee, (1998), Aljinat ¢ozeltisine %0, %20, %30, %40 oranlarinda katmis olduklari
PVA ¢ozeltisi ile olusturmus olduklar1 filmlerin kesit alanlarinin SEM goriintiilerini
elde ettikleri calismalarinda, sadece Aljinat ¢ozeltisinden olusan filmin diizenli ve
stk bir kesit yapisina sahip oldugunu, ancak PVA c¢ozeltisi eklendik¢e faz
ayrilmasinin gerceklestigini gozlemlemislerdir. Ayrica filmin genel yapisinm aljinatin

olusturdugu, PVA’nin ise ayrilmis olan alanlara ait oldugunu belirtmislerdir.

Sekil 4.8 APVA(3:2)-G filminin SEM goriintiisii (3000x)

Sekil 4.9’ da ise ZSI-APVA filmlerinin hem yiizey hem kesit goriintiilerinde oldukga
fazla damlacik ve cikintilar bulunmaktadir. Yapilan bu c¢alismada, Aljinat ve
PVA’nin faz ayriminm yam sira, ZSI-APVA filmlerine eklenmis olan askorbik asit
ve betanin ekstraktinin, matriks igerisinde tam olarak ¢dziinememesinin de etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Yeom ve Lee, (1998), aljinat-PVA filminde PVA ¢ozeltisi
miktar arttik¢a faz ayriminin arttigini rapor etmislerdir. Sekil 4.9 (b) incelendiginde
PVA’'nin konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu ZSI-APVA(2:3) filminde de

benzer bir durum oldugu goriilmektedir.
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Sl
METU 28KV

Sekil 4.9 ZSI-APVA(1:1), ZSI-APVA(2:3) ve ZSI-APVA(3:2) filmlerinin yiizey
(100x) (a) ve kesit (3000x) (b) SEM goriintiileri
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5. SONUC ve ONERILER

Zaman-sicaklik indikatdrleri ¢abuk bozulabilen gidalarin zaman-sicaklik durumunun
izlenmesinde kullanilmaktadir. Bu c¢alismada wuygun olmayan depolama
sicakliklarinda renk degistirebilen zaman-sicaklik indikatorii gelistirilmesi amaciyla
aljinat (%3) ve polivinil alkol (%]1) biyopolimerleri ve kirmizi pancar (Beta vulgaris
L.) kokii ekstrakti kullanilmigtir. Kirmiz1 pancar (Befa vulgaris L.) kokii betasiyanin
pigmentlerinin, farkli sicaklik, pH ve askorbik asit varliginda bozunmasinin birinci
derece kinetigi takip ettigi tespit edilmistir. Pigmentlerin bozunumuna ait hiz sabiti
degerlerinin sicaklik, pH ve askorbik asit etkisine bagli olarak 6nemli derecede
degistigi goriilmektedir. pH 5.5 degerinde pigmentlerin daha stabil oldugu ve tiim pH
degerleri i¢in artan sicaklik ile bozunum hizinin da arttigi gézlenmistir. Askorbik

asit, en yiiksek pH 5.5’ta olmak {izere, tiim kosullar i¢in betasiyanin pigmentlerinin

stabilitesini artirici etki géstermistir.

Elde edilen tiim filmlerin (A, P, A-G, P-G, APVA (3:2, 1:1, 2:3), APVA-G (3:2, 1:1,
2:3) ve ZSI-APVA (3:2, 1:1, 2:3)) mekanik 6zellikleri incelenmistir. A filminin P
filmine gore yaklasik 7 kati elastik modiiliis degerine ve yaklasik 1/22 kati uzama
yiizdesine sahip oldugu goriilmistiir. Gliserol eklenince her iki filmin de elastik
modiilis degerleri azalmis, uzama ylizdeleri ise artmistir. A ¢dzeltisine P ¢ozeltisinin
karigtirilmas1 ile olusan APVA filmlerinin, A filmine gore elastik modiiliis
degerlerinde azalma, gerilme direnci degerlerinde ise artma oldugu tespit edilmistir.
APVA filmlerinde artan PVA orani ile filmlerin elastik modiiliis degerinin azaldig
gorilmektedir. APVA filmlerine gliserol ilave edilmesi ile elde edilen APVA-G
filmlerinin ise elastik modiiliis degerlerinde biiyilk oranda azalma yiizde uzama
degerlerinde ise yaklasik 10 kat artis meydana gelmistir. ZSI-APVA filmleri, APVA-
G filmleri ile karsilastirildiginda ise ZSI-APVA(3:2) filminin yiizde uzamas1 harig

tiim mekanik 6zelliklerinde azalma goriilmiistiir.

A, P, APVA, APVA(3:2)-G ve ZSI-APVA(3:2, 1:1, 2:3) filmlerinin TG/dTGA
analizleri yapilmistir. Agirlik kaybr hizt (DTGA) egrilerine bakildiginda tiim filmler
icin {ic pik oldugu goriilmektedir. U¢ asamada da P ve A filmlerinin bozulmaya
baslama sicakligit APVA filmlerinden daha diistiktiir bu durum karigimlarin daha

dayanikli oldugunu ve A ve P ¢ozeltilerinin karistirilmasimin, elde edilen filmin
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termal bozulmaya karsi dayaniklhiliginin artirilmasi agisindan avantajli oldugunu
gosterir. 2. asamada ZSI-APVA filmlerinin bozulmaya baslama sicakligit APVA
filmlerine gore daha diisiiktiir Bu durum olusan zaman sicaklik indikatorlerinin 2.
asamada ikili karisimlara gére (APVA) daha hassas oldugunu gosterir. 3. asamada
ise renk degisimi i¢in secilen ZSI-APVA (3:2) filminin digerlerine gore daha
dayanikli oldugu tespiti yapilmistir. A, P, APVA ve ZSI-APVA filmlerinin ve
kullanilan ekstraktin FTIR spektrumlari incelenmistir. A, P, APVA(3:2)-G ve ZSI-
APVA(3:2, 1:1, 2:3) filmlerinin SEM goriintiileri incelenmistir. A ve P filminin kesit
ve yiizey goriintiileri piirlizsiizken APVA(3:2)-G filmi faz ayrimi olmas1 sebebi ile
homojen olmayan bir yapiya sahiptir. ZSI-APVA filmlerinde ise ZSI-APVA(3:2)’de

en az olmak iizere faz ayiriminda artig oldugu goriilmektedir.

Olusturulan zaman sicaklik indikatorii filmi (ZSI-APVA(3:2)) 4, 25, 40, 60 °C de 0-7
glin arasi bekletilmistir. 4 °C” de bekletilen filmler 7 giin boyunca renk degisimine
ugramazken sicaklik ve siire arttikca asamali olarak filmlerin renk degistirmesi,
olusturulan zaman-sicaklik indikatoriiniin buzdolab:r sicakliginda 0-7 giin arasinda

bekletilmesi gereken gidalar i¢in kullanilabileceginin gdstergesi olmustur.

Zaman sicaklik indicator filmi olustururken sicaklikla renk degistirme kapasitesi olan
ve betanin pigmenti igeren kirmizi pancar kokii yerine yine sicaklikla renk
degistirebilen ve daha ¢ok kaynagi olan antosiyanin pigmenti kullanimi ve PVA
polimeri ile birlikte kullanilan aljinat polimeri yerine toksik olmayan ve
antimikrobiyal 6zelliklere sahip kitosan polimeri kullaniminin arastirilmasi tavsiye
edilebilir. Calismanin sonraki asamasinda, olusturulan zaman sicaklik indikatoriiniin,
buzdolab1 sicakliginda bekletilmesi gereken bir gida {iriinii lizerine uygulanmasi ve

sonuglarin incelenmesi yararli olacaktir.
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EK 1: Farkli pH ve sicakliklarin, askorbik asit ilave edilmis kirmizi pancar
betasiyaninlerinin bozulma kinetigine ait hiz sabiti iizerine etkisini gosteren
ANOVA (Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

pH 5.5;7.5;9.5

Varyasyon Kaynagi  DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 0.000582  0.000194 9789.87 0.000""
pH 2 0.000305  0.000153 7708.23 0.000™"
Sicaklik x pH 6 0.000464  0.000077 3905.50 0.000™"
Hata 12 0.000000  0.000000

Toplam 23 0.001352

sk

*, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak dnemlidir (p<0.05)

EK 2: Farkli pH ve sicakliklarin, askorbik asit ilave edilmemis kirmizi pancar
betasiyaninlerinin bozulma kinetigine ait hiz sabiti lizerine etkisini gosteren
ANOVA (Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

pH 5.5;7.5;9.5

Varyasyon Kaynagi  DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 0.000663  0.000221 16897.03  0.000""
pH 2 0.000292  0.000146 11176.47  0.000™"
Sicaklik x pH 6 0.000455  0.000076 5803.99 0.000™"
Hata 12 0.000000  0.000000

Toplam 23 0.001411

ek

, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak 6nemlidir (p<0.05)

EK 3:Farkli pH ve sicakliklarin, askorbik asit ilave edilmis kirmizi pancar
ekstraktinin renk tonu degisimine ait hiz sabiti iizerine etkisini gosteren
ANOVA (Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

pH 5.5;7.5;9.5

Varyasyon Kaynagt  DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 0.000678  0.000226 1864.50 0.000""
pH 2 0.000394  0.000197 1625.19 0.000""
Sicaklik x pH 6 0.000461  0.000077 634.38 0.000""
Hata 12 0.000001  0.000000

Toplam 23 0.001334

*kk

, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak 6nemlidir (p<0.05)
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EK 4:Farkli pH ve sicakliklarin, askorbik asit ilave edilmemis kirmizi pancar
ekstraktinin renk tonu degisimine ait hiz sabiti ilizerine etkisini gdsteren
ANOVA (Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

Ph 5.5;7.5:9.5

Varyasyon Kaynagi  DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 0.000788  0.000263 7673.44 0.000""
pH 2 0.000302  0.000151 4416.33 0.000™"
Sicaklik x pH 6 0.000527  0.000088 2564.53 0.000™"
Hata 12 0.000000  0.000000

Toplam 23 0.001618

*, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak dnemlidir (p<0.05)

sk

EK 5: Aljinat. PVA ve APVA filmlerinin elastik modiiliis degerlerinin tek yonli
ANOVA ve Tukey Coklu Karsilastirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 5

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 4 341999875 8549994 59.59 0.000
Hata 38 5452216 143479

Toplam 42 39652190

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar + Standart Sapma
PVA 466.400*£67.700
A 3376.000"£332.000
APVA(3:2) 3370.000"£399.000
APVA(2:3) 2918.200°+314.100
APVA(1:1) 3201.000"£536.000
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EK 6:Aljinat, PVA ve APVA filmlerinin gerilme direnci degerlerinin tek yonlii
ANOVA ve Tukey Coklu Karsilagtirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 5

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 4 3946 986.40 12.90 0.000
Hata 38 2905 76.44

Toplam 42 6850

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar + Standart Sapma
PVA 22.970°+3.000
A 49.630"+£2.920
APVA(3:2) 53.930°+10.530
APVA(2:3) 50.390°+4.930
APVA(1:1) 54.910°+14.380

EK 7:Aljinat. PVA ve APVA filmlerinin kirilma anindaki uzama degerlerinin tek
yonlii. ANOVA ve Tukey Coklu Karsilastirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 5

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 4 44780 11194.9 361.06 0.000
Hata 38 1178 31

Toplam 42 45958

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar + Standart Sapma
PVA 105.640*£16.800
A 4.718"+1.309
APVA(3:2) 4.738°+0.911
APVA(2:3) 5.853%£0.993
APVA(1:1) 4.321°+1.591
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EK 8:APVA ve APVA-G filmlerinin elastik modiiliis degerlerinin tek yonlii
ANOVA ve Tukey Coklu Karsilagtirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 6

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F |
Film Tipi 5 101766704 20353341 174.66 0.000
Hata 40 4661254 116531

Toplam 45 106427958

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar + Standart Sapma
APVA(3:2) 3370.000°+399.000
APVA(2:3) 2918.000°+314.100
APVA(1:1) 3201.000°°+536.000
APVAQ3:2)-G 40.260°+6.420
APVA(2:3)-G 26.420°+4.450
APVA(1:1)-G 31.4230°+5.590

EK 9:APVA ve APVA-G filmlerinin gerilme direnci degerlerinin tek yonlii
ANOVA ve Tukey Coklu Karsilastirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 6

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 5 26631 5326.25 75.81 0.000
Hata 40 2810 70.26

Toplam 45 29441

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar £+ Standart Sapma
APVA(3:2) 53.930°+10.530
APVA(2:3) 50.390°+4.930
APVA(1:1) 54.910°+14.380
APVA(3:2)-G 3.079"+£0.423
APVA(2:3)-G 1.940°+0.117
APVA(1:1)-G 2.244*+0.277
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EK 10:APVA ve APVA-G filmlerinin kirilma anindaki uzama degerlerinin tek
yonliit ANOVA ve Tukey Coklu Karsilastirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film tipi 6

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F |
Film Tipi 5 20198.600 4039.710 1149.650  0.000
Hata 40 140.600 3.510

Toplam 45 20339.100

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N Ortalamalar + Standart Sapma
APVA(3:2) 4.738°+0.911
APVA(2:3) 5.853%+0.993
APVA(1:1) 4.321°+1.591
APVA(3:2)-G 50.250°+2.520
APVA(2:3)-G 47.27°+3.220
APVA(1:1)-G 49.440*+2.670

EK 11: Eklerin genel yazi APVA-G ve ZSI-APVA filmlerinin elastik modiiliis

degerlerinin tek yonli

ANOVA ve Tukey Coklu Karsilastirma Test

Tablolar
Faktor Levels Degerler
Film tipi 6
Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 5 6677.4 1335.48 92.84 0.000
Hata 28 402.8 14.38
Toplam 33 7080.2

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N

Ortalamalar + Standart Sapma

APVA(3:2)-G
APVA(2:3)-G
APVA(1:1)-G
ZSI-APVA(3:2)
ZSI-APVA(2:3)
ZSI-APVA(1:1)

40.260°+6.420
26.420°+4.450
31.230°%£5.590
5.513°£0.228
4.412°40.439
6.607°£0.423
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EK 12:APVA-G ve ZSI-APVA filmlerinin gerilme direnci degerlerinin tek ydnlii
ANOVA ve Tukey Coklu Karsilagtirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film Tipi 6

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 5 17.879 3.575 76.540 0.000
Hata 28 1.308 0.046

Toplam 33 19.187

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N

Ortalamalar + Standart Sapma

APVA(3:2)-G
APVA(2:3)-G
APVA(1:1)-G
ZSI-APVA(3:2)
ZSI-APVA(2:3)
ZSI-APVA(1:1)

3.079%£0.423
1.940*+0.117
2.244°+0.277
1.580°+0.111
0.712°:0.060
1.405°+0.118

EK 13: APVA-G ve ZSI-APVA filmlerinin kirilma anindaki uzama(%) degerlerinin
tek yonlii ANOVA ve Tukey Coklu Karsilagtirma Test Tablolar1

Faktor Levels Degerler

Film Tipi 6

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Film Tipi 5 3255.500  651.107 100.34 0.000
Hata 28 181.700 6.489

Toplam 33 3437.200

Tukey Coklu Karsilastirma Testi

N

Ortalamalar + Standart Sapma

APVA(3:2)-G
APVA(2:3)-G
APVA(1:1)-G
ZSI-APVA(3:2)
ZSI-APVA(2:3)
ZSI-APVA(1:1)

50.250%°+2.520
47.270°+£3.220
49.440™°+2.67
52.807 “£1.860
24.383%41.075
39.330°3.140
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EK 14: Eklerin genel yazim sekli Filmlerin L* degerlerine. sicaklik ve siirenin
etkisini gosteren ANOVA (Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

Siire 0;1;2:3;4;5;6;7

Varyasyon Kaynagit  DF Adj SS Adj MS F P
Srcaklik 3 4448.60 1482.88 320.15 0.000
Siire 7 514.40 73.49 15.87 0.000™"
Sicaklik x Siire 21 1419.50 67.59 14.59 0.000™"
Hata 96 444.70 4.63

Toplam 127 6827.1

***, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak 6énemlidir (p<0,05)

EK 15:Filmlerin a* degerlerine. sicaklik ve siirenin etkisini gdsteren ANOVA
(Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

Siire 0;1;2;3;4;5;6;7

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 948.70 316.23 229.82 0.000
Siire 7 591.20 84.45 61.37 0.000""
Sicaklik x Stire 21 351.20 16.72 12.15 0.000""
Hata 87 114.200 1.38

Toplam 118 1954.4

***, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak énemlidir (p<0,05)

EK 16: Filmlerin b* degerlerine. sicaklik ve siirenin etkisini gosteren ANOVA
(Genel Dogrusal Model) Test Tablosu

Faktor Levels Degerler

Sicaklik 4°C; 25°C; 40°C; 60°C

Siire 0;1;2;3;4;,5,6;7

Varyasyon Kaynagi DF Adj SS Adj MS F P
Sicaklik 3 3727.70 1242.57 1500.59 0.000
Siire 7 1926.10 275.16 332.29 0.000""
Sicaklik x Siire 21 778.61 37.08 44.78 0.000™"
Hata 96 79.49 0.83

Toplam 127 6511.90

-, Varyans analizi sonucun gore istatistik olarak dnemlidir (p<0,05)
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