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OZET

OKSIJEN TUTUCU ICEREN AKTIF KOMPOZIT FILM URETIMIi VE YER
FISTIGI AMBALAJLAMADA KULLANIMI

Ahmet Oktay KUCUKOZET
Doktora Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Mustafa Kemal USLU
Subat 2023; 100 sayfa

Bu ¢alismada antioksidan(lar) i¢eren yenilebilir filmler ile polipropilen/polietilen
terafitalat kompozit filminden ¢ok katmanli oksijen tutucu aktif kompozit filmler
tiretilmistir. Caligmada yenilebilir/aktif film tiretiminde ilk kez iletimle hidro-kurutma
teknigi kullanilmustir. Uretilen aktif filmler yer fistig1 ambalajlamasinda kullanilmis ve
yer fistig1 raf 6mriine filmlerin etkisi belirlenmistir.

Calisma iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada ¢ok katmanli aktif
kompozit film {iretiminde kullanilacak yenilebilir film tiirleri se¢ilmistir. Bu amacla
sodyum kazeinat, sodyum aljinat, hidroksipropil metil seliiloz ve gliiten/soya proteinleri
(3:1) bazl filmler ile polipropilen/polietilen terafitalat (P) filmi kullanilarak kompozit
filmler hazirlanmis ve oksijen gazi gegirgenlikleri dl¢lilmiistir. Sodyum kazeinat ve
sodyum aljinat kullanilarak hazirlanan kompozit filmlerin (PK ve PA) oksijen gazi
gecirgenlik degerlerinin sirastyla 4.89, 6.62 cm® mm/m? giin atm oldugu ve bu degerlerin
P filminin gecirgenlik degerinden (11.26 cm® mm/m? giin atm) diisiik olduklar1 igin aktif
film tretiminde bu filmlerin kullanilmasina karar verilmistir. PA ve PK kompozit
filmlerine antioksidan 6zellik gdsteren sodyum askorbat, a-tokoferol, nar kabugu ve yesil
cay ekstrakti eklenerek oksijen tutucu ¢ok katmanli aktif kompozit filmler tiretilmistir.
Filmlerin oksijen tutma kapasitesi, antioksidan aktivitesi, oksijen gaz1 gecirgenligi, su
buhar1 gecirgenligi ve mekanik Ozellikleri belirlenmistir. Kullanilan antioksidanlar
igerisinde en iyi oksijen tutma &zelligini sodyum askorbat gostermistir. %30 sodyum
askorbat igeren sodyum kazeinat/polipropilen/polietilen terafitalat (PKAs) filminin 2.26
mL/g degeri ile en yliksek oksijen tutma kapasitesine, 250.51 pmol TEAA/g film degeri
ile de en yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica oksijen gazi
gecirgenligi en diisiik filmin PKAs filmi oldugu, PKAs filmi oksijen gazi gecirgenliginin
(2.31 cm®mm/m2giin.atm) P filmine gore yaklastk 5 kat daha diisiik oldugu
belirlenmistir.

Bu analizler sonucunda yer fisti§1 ambalajlamasinda kullanilacak en ideal ¢ok
katmanli aktif kompozit filmin PKAs olduguna karar verilmistir. Ayrica oksijen gazi
gecirgenligi  4.73 cm®.mm/m?.giin.atm olan sodyum askorbat igeren sodyum
aljinat/polipropilen/polietilen terafitalat kompozit filmi (PAAs) ve oksijen gazi
gecirgenligi 5.32 cm®.mm/m?.giin.atm olan sodyum askorbat, nar kabugu ekstrakt1 ve
yesil ¢ay ekstrakti iceren sodyum kazeinat/polipropilen/polietilen terafitalat kompozit
filmleri de (PK3) yer fistig1 ambalajlamasinda kullanilmistir.



Ikinci asamada PAAs, PKAs, PK3 aktif kompozit filmleri ve P filmi ile baslangic
ambalaj gaz igerigi %5 oksijen, %95 azot olacak sekilde yer fistiklar1 ambalajlanmastir.
Azot gazi1 altinda disiik yogunluklu polietilen/aliminyum kompozit filmi ile
ambalajlanan yer fistiklar1 (T) ve kontrol grubu olarak polietilen poset igerisinde
depolanan yer fistiklar1 (K) 6rnekleri de denemelerde kullanilmistir. Yer fistiklar: 8 ay
oda kosullarinda depolanmis, her iki ayda bir ambalaj icerisindeki yiizde oksijen gaz
miktari, yer fistigi 6rneklerinde su aktivitesi, renk degeri (L*, a*, b*) dl¢lilmiistiir. PAAs,
PKAs ve PK3 filmleri ile ambalajlanan yer fistiklarinin ambalaj igerisindeki oksijen
miktar1 %5.35’ten 2. ayda sirasiyla %1.50, 0.83, 1.23 degerlerine diismiis ve depolamanin
sonunda ise oksijen miktar1 sirastyla %4.63, 3.20 ve 4.95 olarak 6l¢iilmiistiir. Ancak P
ambalaj1 igerisinde oksijen miktar1 siirekli yiikselmis ve 8. ayda %14.60 degerine
ulagsmistir. Biitiin yer fistig1 Orneklerinde su aktivite degerleri 6. aya kadar fazla
degismezken, 6. aydan sonra arttig1 bulunmustur. Kontrol grubu ve P filmi ile ambalajli
yer fistiklarinin a* ve b* renk degerleri depolamanin sonuna dogru diiserken, diger
orneklerin renk degerleri degismemistir.

Lipit oksidasyonunu takip etmek amaciyla yer fistig1 yaginda asitlik, peroksit, p-
anisidin ve konjuge dien degerleri her iki ayda bir belirlenmistir. Ayrica kontrol grubu, T
ve PKAs ile ambalajlanmis 6rneklerde ugucu bilesen (pentanal, hekzanal ve oktanal)
miktarindaki degisim takip edilmistir. Yerfistig1 6rnekleri 6. ve 8. aylarda duyusal olarak
degerlendirilmistir. Lipit oksidasyonunun gostergesi olan asitlik, peroksit, p-anisidin
degerleri K grubu drneklerinde 4. ayda sirasiyla 0.821 mg KOH/g yag, 38.20 meg/kg,
5.11, P filmi ile ambalajlanmis 6rneklerde ise 6. ayda sirasiyla 1.019 mg KOH/g yag,
37.96 meq/kg, 4.01 degerlerine ulagmistir. Diger 6rneklerin (T, PKAs, PAAs ve PK3)
asitlik, peroksit, p-anisidin degerlerinin 8. ayda dahi K grubunun 4. aydaki, P grubunun
6. aydaki degerlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu degerler K grubu
orneklerinin 4. ayda ve P grubu 6rneklerinin 6. ayda raf d6mriiniin doldugunu, diger 6rnek
grublarinda ise 8 aydan fazla raf Omriiniin oldugunu gostermektedir. T ve PKAs
orneklerinin 8. aydaki pentanal, hekzanal ve oktanal miktarlari da K grubunun 4. aydaki
miktarlarindan diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica duyusal degerlendirme sonuglari da 8.
aydaki T, PKAs, PAAs ve PK3 orneklerinin 6 aylik K ve P 6rneklerinden daha fazla
begenildigini gostermektedir. Duyusal degerlendirmelerde T, PAAs, PKAs ve PK3
filmleriyle ambalajli yer fistiklari ayn1 derecede begenilmistir. Yer fistiginda lipit
oksidasyonunu Onlemede en basarili filmin PKAs oldugu ve PKAs aktif filminin
kuruyemis ambalajlamasinda ticari olarak yaygin kullanilan diisik Yyogunluklu
polietilen/aliminyum kompozit filmine iyi bir alternatif olabilecegi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif ambalajlama, fletimli hidro-kurutma, Lipit
oksidasyonu, Oksijen tutucu, Yenilebilir film, Yer fistig
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ABSTRACT

PRODUCTION OF ACTIVE COMPOSITE FILM CONTAINING OXYGEN
SCAVENGER AND USAGE IN PACKAGING PEANUT

Ahmet Oktay KUCUKOZET
PhD Thesis in Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa Kemal USLU
February 2023, 100 pages

In this study, multilayer oxygen scavenging active composite films were produced
from edible films containing antioxidant(s) with polypropylene/polyethylene
terephthalate composite film. In the study, conductive hydro-drying technique was used
for the first time to produce the edible/active films. The produced active films were used
in peanut packaging and the effect of the film on the shelf life of peanuts was determined.

The study was carried out in two stages. In the first step, the edible film types were
select to be used in multilayer active composite film production. For this purpose,
composite films were prepared using sodium caseinate, sodium alginate, hydroxypropyl
methyl  cellulose and gluten/soy proteins  (3:1) based films  with
polypropylene/polyethylene terephthalate (P) film and their oxygen gas permeabilities
were measured. Since the oxygen gas permeability values of composite films prepared
using sodium caseinate and sodium alginate (PK and PA) were 4.89, 6.62 cm® mm/m?
day atm, respectively, and these values were lower than the permeability value of the P
film (11.26 cm® mm/m? day atm), it was decided to use these films in the active films
production. Oxygen scavenging multi-layered active composite films were produced by
adding sodium ascorbate, a-tocopherol, pomegranate peel and green tea extract, which
have antioxidant properties to PA and PK composite films. The oxygen absorbing
capacity, antioxidant activity, oxygen gas permeability, water vapor permeability and
mechanical properties of the films were determined. Sodium ascorbate showed the best
oxygen absorbing capacity among antioxidants used. Sodium
caseinate/polypropylene/polyethylene terephthalate film containing 30% sodium
ascorbate (PKAs) was found to have the highest oxygen absorbing capacity with 2.26
mL/g and the highest antioxidant activity with 250.51 umol TEAA/g film. In addition, it
was determined that the film with the lowest oxygen gas permeability was the PKAs film,
and the oxygen gas permeability of the PKAs film (2.31 cm®mm/m?2.day.atm) was
approximately 5 times lower than the P film.

As a result of these analyzes, it was decided that the most ideal multilayer active
composite film to be used in peanut packaging was PKAs. In addition, sodium
alginate/polypropylene/polyethylene terephthalate composite film containing sodium
ascorbate (PAAs) with an oxygen gas permeability of 4.73 cm®.mm/m?.day.atm and
sodium caseinate/polypropylene/polyethylene terephthalate composite films containing
sodium ascorbate, pomegranate peel extract and green tea extract (PK3) with a
permeability of 5.32 cm3.mm/m?2.day.atm were used in peanut packaging.



In the second stage, peanuts were packaged active composite films of PAAs,
PKAs, PK3 and P film with initial packaging gas content of 5% oxygen and 95% nitrogen.
Peanuts packed with low-density polyethylene/aluminum composite film under nitrogen
gas (T) and peanuts stored in polyethylene bags as the control group (C) were also used
in the experiments. The peanuts were stored at room conditions for 8 months, the percent
oxygen gas content in the package, water activity and color value (L*, a*, b*) in the
peanut samples were measured every two months. The oxygen content of peanuts
packaged with PAAs, PKAs and PK3 films decreased from 5.35% to 1.5%, 0.83, and 1.23
values in the 2" month, respectively and at the end of the storage, their oxygen content
was 4.63, 3.20 and 4.95%, respectively. However, the amount of oxygen in the P package
increased continuously and reached 14.60% at the 8" month. While the water activity
values in all peanut samples did not change much until the 6" month, they increased after
the 6! month. The a and b color values of the control group and the packaged peanuts
with P film decreased towards the end of the storage, but the color values of the other
sample groups did not change.

For lipid oxidation, acidity, peroxide, p-anisidine and conjugated diene values
were determined in peanut oil every two months. In addition, change in quantity of
volatile components (pentanal, hexanal and octanal) was monitored in the control group,
T and PKAs-packaged samples. Sensory evaluation in peanut samples was performed on
the samples at 6™ and 8" months. Acidity, peroxide, p-anisidine values in the K group
samples were 0.821 mg KOH/g oil, 38.20 meg/kg, 5.11 in the fourth month, respectively,
and in the P-film packaged samples were 1.019 mg KOH/g oil, 37.96 meq/kg, 4.01 values
in the 6! month, respectively. Even at the 8" month, the acidity, peroxide, p-anisidine
values of the other samples (T, PKAs, PAAs and PK3) were lower than the values of the
K group at the 4™ month and the P group at the 6™ month. These values show that the
shelf life of the K group samples is over in the 4" month and the P group samples are in
the 6™ month, while the other sample groups have a shelf life of more than 8 months.
Pentanal, hexanal and octanal amounts of T and PKAs samples at the 8" month were also
lower than the amounts of the K group at the 4™ month. In addition, sensory evaluation
results show that T, PKAs, PAAs and PK3 samples at 8" months were more appreciated
than 6 months old K and P samples. In sensory evaluations, peanuts packaged with T,
PAAs, PKAs and PK3 films were equally acceptable. It has been found that PKAs is the
most successful film in preventing lipid oxidation in peanuts, and PKAs active film can
be a good alternative to the commercially widely used low density
polyethylene/aluminum composite film in nuts packaging.

KEYWORDS: Active packaging, Conductive hydro-drying, Edible film, Lipid
oxidation, Oxygen scavenger, Peanut,
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ONSOZ

Oksijene duyarli gidalarda tepe boslugundaki oksijenin miimkiin oldugunca
minimize edilmesi gerekmektedir. Modifiye atmosfer paketleme (MAP) ve vakum
paketleme bu amagla gelistirilmis Oonemli yontemlerdendir. Ancak bu yontemlerle
ambalaj icindeki oksijen tamamen uzaklastirtlamamakta, optimum kosullarda bile bir
miktar oksijen (%1-2) paket i¢erisinde kalmaktadir. Bundan dolay1 daha etkin yontemlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Dogal bilesiklerin isin igine katilmasiyla son yillarda giderek
kullaninm1 yayginlagmaya baslayan oksijen tutucular gidalardaki oksijen kaynakli
problemleri azaltabilecek potansiyelde goriinmektedir.

Lipit oksidasyonu yer fistig1 gibi yagl tiriinlerde raf 6mriinii kisitlayan en 6nemli
etkenlerdendir ve ticari iriinlerde ambalaj i¢i oksijen miktarina bagli olarak ciddi
ekonomik kayiplar meydana gelebilmektedir. Kavrulmus yer fistig1 genellikle azot gazi
altinda ambalajlanmakta ve bu sekilde lipit oksidasyonu engellenmeye calisilmaktadir.
Ancak ambalaj dolumu sirasinda kullanilan teknoloji geregi ambalaj icerisinde yaklasik
%5 oksijen kalmaktadir. Bu durum firmalar i¢in ciddi bir sorun teskil etmektedir. Bu
sorunu giderme fikriyle ortaya ¢ikan bu projemizde oksijen tutucu 6zellikte cok katmanli
aktif kompozit film tiretim calismalar1 yapilmis ve piyasadaki C/LDPE ambalajlara
alternatif bir yeni bir iirlin gelistirilmistir. Aliminyum yerine yenilebilir film katmani
kullanilmis, boylece geri doniisiim agisindan da kolaylik saglanmistir.

Arastirma sonuglarmin yapilacak benzeri ¢alismalara 151k tutmasini ve ililkemiz
gida endiistrisine onemli katkilar saglamasini temenni ederim.

Bu ¢alismanin gergeklesmesinde her tiirlii yardim ve destegini esirgemeyen, her
tiirlii stkintimda ¢6ziim {iretmek icin ¢caba gosteren danismanim Sayin Prof. Dr. Mustafa
Kemal USLUya, “Tez Izleme Komitesinde” yer alan, bilgi ve birikimleriyle yol gdsteren
Sayin Prof. Dr. Sibel TUNC ve Sayin Do¢. Dr. Mehmet TORUN’a, antioksidan
analizlerindeki katkilarindan dolay: Yiiksek Gida Miihendisi Keziban Kiibra GUNGOR
ve Yiiksek Gida Miihendisi Giilderen COSGUN’a (Akdeniz Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi), GC-MS analizlerinde destegi i¢in Ogr. Gér. Emrah EROGLU’na (Akdeniz
Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi), yardimlari igin ekip
arkadasim Yiiksek Gida Miihendisi Yahya IMAR a (Akdeniz Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi), Akdeniz Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii dgretim iiyelerine ve
lisansiistii 6grencilerine tesekkiirlerimi sunarim.

Doktora tezimin gergeklestirilmesine FDK-5348 nolu proje ile destek saglayan
Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi (BAP), 2200038
nolu proje ile destek saglayan Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu
(TUBITAK) ve kurum ¢alisanlarina tesekkiir ederim.

Son olarak uzun ve mesakkatli egitim-6gretim hayatim boyunca maddi ve manevi
desteklerini esirgemeyen, bugiinlere gelmemde biiylik pay sahip olan annem Zeynep
KUCUKOZET, babam Mehmet KUCUKOZET ve agabeyim Ozgiir KUCUKOZET e
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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GIRIS A.0. KUCUKOZET

1. GIRIS

Oksijene duyarli gidalarda tepe boslugundaki oksijenin miimkiin oldugunca
minimize edilmesi gerekmektedir. Modifiye atmosfer paketleme (MAP) ve vakum
paketleme bu amagla gelistirilmis onemli yontemlerdendir. Ancak bu yontemlerle
ambalaj icindeki oksijen tamamen uzaklastirilamamakta, optimum kosullarda bile bir
miktar oksijen (%1-2) paket icerisinde kalmaktadir. Kullanilan ambalaj malzemesinin
gecirgenligine gore zamanla bu oran daha yiiksek seviyelere ¢ikabilmektedir (Vermeiren
vd. 2003; Cardona vd. 2012). Bundan dolayr daha etkin yontemlerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Son yillarda giderek kullanim1 yayginlagsmaya baslayan oksijen tutucular
yardimiyla paket icerisindeki oksijen miktar1 %0.1°den daha diisikk degerlere
diistiriilebilmektedir (Pereira De Abreu vd. 2012). Oksijen tutucular; oksijeni kimyasal
veya enzimatik olarak baglayarak, ambalajlanmis giday1 oksijen kaynakli bozulmalara ve
kalite degisimlerine karsi korumaktadir (Vermeiren vd. 2003). Dogal antioksidanlar
(askorbik asit, askorbik asit tuzlari, izoaskorbik asit, tokoferol, hidrokinon, katesol,
rongalit, sorboz, lignin, gallik asit, doymamis yag asitleri vb.), sentetik antioksidanlar
(BHA, BHT), oksitlenebilir metaller (demir tozu, aktif demir, demir oksit, demir tuzlari,
kobalt, ¢inko), bazi polimerler (oksidasyon-rediiksiyon regineleri, polimer metal
karisimlar1) ve oksidaz enzimleri (glukoz oksidaz, lakkaz, etanol oksidaz) oksijen tutucu
olarak kullanilabilmektedir (Gaikwad vd. 2018). Piyasadaki ticari oksijen tutucular
uygulama alanlarina gore saket, etiket ve ambalaj filmine ilave edilerek (dogrudan filme
ilave edilerek veya ¢ok katmali ambalaj filminin aralarmma yerlestirilerek)
tiretilebilmektedir (Janjarasskul ve Suppakul 2018).

Son yillarda yenilebilir film ve kaplamalar {izerinde yapilan pek ¢ok c¢alisma
vardir. Yenilebilir filmler sentetik ambalaj malzemeleri ile kiyaslandiginda, ¢evre dostu
ve biyobozunur olmasi gibi avantajlar1 vardir (Tharanathan 2003). Yenilebilir film ve
kaplamalarin iiretiminde proteinler (peynir alt1 suyu proteini, kazein, kollojen, gliiten,
misir zeini, soya proteini, vb.) karbonhidratlar (nisasta, kitosan, pektin, seliiloz tiirevleri,
aljinat, vb.), yaglar (mumlar, parafin, esansiyel yaglar, yag asitleri, vb.) ayr1 ayr1 veya
birbirlerinin karisimi seklinde kullanilmaktadir. Yenilebilir filmler ve kaplamalar tasiyici
ve enkapsiile edici oOzelliklerinden dolayr aktif bilesikler (antioksidanlar,
antimikrobiyaller, esansiyel yaglar, baharat oleoresinleri, vb.) i¢in de iyi bir ortam
olusturmaktadirlar (Evrendilek vd. 2010). Genel olarak protein ve karbonhidratlardan
tiretilen yenilebilir filmlerin oksijen gecirgenlikleri sentetik filmlere kiyasla daha diisiik,
su buhar1 gecirgenlikleri ise oldukea yiiksektir.

Polipropilen (PP) gidalarda yaygin olarak kullanilan su buhari gegirgenligi diisiik,
oksijen gecirgenligi yiiksek bir ambalaj malzemesidir. Yiiksek gaz ge¢irgenligi nedeniyle
PP filmler vakum ambalajlama ve modifiye atmosfer altinda paketlemeye uygun degildir.
PP filmlerim gaz gegirgenligini diisiirmek amaciyla ¢ok katmanli (PP/EVOH/PP, PP/PA),
lamine filmler (PP/AI/LDPE) ve metalize filmler (PP/AL) iiretilmektedir. Bu tekniklerle
filmlerin gaz gecirgenligi ciddi oranda diisiiriilebilmekte ancak film maliyeti yalin filme
gore 2-3 kat artmaktadir. Ayrica ¢cok katmanli ve lamine filmlerin geri doniistiiriilebilmesi
icin, katmanlarin birbirinden ayrilmasi gerekmektedir; ancak ayirma isleminin maliyeti
yilksek oldugundan bu filmlerin geri donilisimii miimkiin olmamaktadir. Gida
ambalajlama islemi sirasinda aciga ¢ikan film atiklar1 ve {iriin kullanildiktan sonra agiga
cikan ambalaj atiklarinin geri doniistiiriilememesi ¢ok ciddi bir problemdir (Kaiser vd.
2017). Dogal antioksidan igeren yenilebilir filmlerin plastik filmler ile birlestirilmesiyle
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tiretilecek ¢ok katmanli filmlerin mevcut oksijen tutuculara yenilik¢i bir alternatif
olabilecegi diisiinlilmektedir. Antioksidanlarin etkinligi i¢in film iiretiminde kurutma
islemi de 6nemlidir.

Lipit oksidasyonu sonucunda kavrulmus yer fistiginda olusan acilasma ve koti
koku, raf dmriini kisitlayan en 6nemli etkendir. Bu durum kavrulmus yer fistig1 satan
firmalar i¢in ciddi bir sorun tegkil etmektedir. Kavrulmus yer fistig1 genellikle azot gazi
altinda metalize veya aliiminyum ile lamine edilmis PP veya LDPE ambalajlar
kullanilarak ambalajlanmakta ve bu sekilde lipit oksidasyonu onlenmeye ¢alisilmaktadir.
Ancak ambalaj dolumu sirasinda kullanilan teknoloji geregi azot gazi verilmeden once
vakum uygulanamadig1 i¢in, ambalaj igerisinde yaklasik %3 ile %6 arasinda oksijen
kalmaktadir. Market rafinda beklerken de difiizyonla oksijen gegisi olmakta, ambalaj
igcerisindeki oksijen miktar1 giderek artmaktadir. Ayrica Antalya’da kavrulmus yer fistigi
tireten bir firma ile yapilan goriismede azot altinda paketlenen iiriinlerinde 4 ay sonra kotii
koku olusumunun basladigi, altinci aya gelmeden iiriinlerinin tiiketilemez hale geldigi, bu
tiriinlerin marketlerden iade edildigi ve bu durumun kendileri i¢in ciddi bir ekonomik
kay1p olusturdugu bilgisi alinmastir.

Bu tez calismasinda polipropilen/polietilen terafitalat (PP/PET) filmi ve farkli
oksijen tutucular igeren yenilebilir filmler kullanilarak ¢ok katmanli aktif kompozit
filmler tiretilmistir. Ambalajin dis kism1 PP/PET, i¢ kismu ise oksijen tutucu igeren farkli
yenilebilir filmlerden (sodyum kazeinat ve sodyum aljinat) olusmustur. Oksijen tutucu
olarak yenilebilir filmlere sodyum askorbat, nar kabugu ekstrakti, a-tokoferol ve yesil cay
ekstrakti eklenmistir. Kompozit film tiretimi i¢cin PP/PET film {izerine oksijen tutucu
igeren yenilebilir film ¢ozeltileri iletimle hidro-kurutma sistemi {izerinde dokiilmiis ve
kurutulmustur. Uretilen filmlerin oksijen tutma kapasiteleri, antioksidan aktiviteleri,
oksijen gaz1 gegirgenlikleri, mekanik 6zellikleri, su buhar1 gecirgenlikleri belirlenmistir.
Gaz gecirgenligi en diislik, oksijen tutma kapasitesi ve antioksidan aktivitesi en yiiksek
film (veya filmler) kavrulmus yer fistig1 ambalajlamasinda kullanilmistir. Bu kompozit
film(lerin) yer fistiginin raf 6mriine etkisi; serbest yag asidi tayini, peroksit, p-anisidin ve
konjuge dien degerleri, ugucu bilesen analizi (hekzanal, pentanal, oktanal) ve duyusal
degerlendirme yapilarak belirlenmistir. Tez kapsaminda otomatik kuruyemis dolum
makinelerinde kullanilabilecek, yiiksek oksijen bariyerli ve ambalajlanmig {iriin
igerisinde kalan oksijeni tutabilecek, fiyat agisindan piyasada mevcut ¢cok katmanl veya
aliminyum ile lamine edilmis filmlerle yarisabilecek, geri doniisiim sorunu olmayan
filmlerin iiretilmesi amaglanmastir.



KAYNAK TARAMASI A.0. KUCUKOZET

2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Sentetik (Plastik) Filmler

Plastik ambalaj endiistrisinde yirminci yilizyilin ortalarindan giiniimiize kadar hizl
bir gelisim stireci olmus, farkli polimerler elde edilerek pek cok ambalaj filmi tiretilmistir.
Plastik filmler, kimyasallarin, tiiketim mallarinin, yiyecek-iceceklerin ve ilaglarin
ambalajlanmasinda kullanilmaktadir. Bu filmler hafiftir, korozif degildir, nispeten
ucuzdur ve farklr sekillerde kaliplanabilmektedir ve bu 6zellikleri onlar1 paketleme i¢in
olduk¢a uygun hale getirmektedir. Inert yapilar1 ve iiriinleri uzun siire muhafaza etme
yetenekleri onlar1 6zellikle gida sektoriinde popiiler bir secim haline getirmektedir.
Ambalaj filmleri tiretiminde kullanilan yaygin polimerler polietilen terafitalat (PET),
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), polivinil kloriir (PVC), disik yogunluklu
polietilen (LDPE), polipropilen (PP), polistiren (PS), etilen vinil alkol (EVOH), polivinil
alkol (PVOH) ve poliamiddir (PA) (Wagner Jr ve Marks 2016).

Seffaf ve esnek film iiretiminde yaygin olarak polietilen (PE) ve polipropilen (PP)
kullanilmaktadir. Bu polimerler hem tek katmanli hem de koekstriizyon ve/veya

laminasyon gibi gelistirilen teknikler ile cok katmanli filmler seklinde de iiretilmektedir
(Calhoun 2016; Rajen 2016).

Polipropilen, mukavemeti, dayaniklilig1 ve yiiksek erime noktasi nedeniyle bircok
tek ve ¢ok katmanli ambalaj iiretiminde kullanilmaktadir. Polipropilen hem dokme hem
de sisirilmis film isleme yoluyla tek katmanli film olarak veya ¢ok katmanli filmlerde bir
bilesen olarak {iretilebilmektedir. Polipropilen ¢ok katmanli filmlerde, filme yapisal
biitiinliik saglamak i¢in ana katman veya belirli islevsellik i¢in kiigiik bir katman olarak
kullanilmaktadir (Calhoun 2016).

Polimer bazli ¢ok katmanli ambalaj malzemeleri, farkli polimerlerin en iyi
ozelliklerinin bir araya getirilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Bu yaklasimla, hassas gida
tirtinlerini yeterince korumak ve bdylece daha uzun raf 6mrii elde etmek igin ambalajlar
ozel islevli hale getirilmektedir (Kaiser vd. 2017).

Gida endistrisinde yaygin kullaniminin olmasma ragmen polietilen ve
polipropilenin gaz gecirgenlikleri yiiksektir. Bu nedenle etilen vinil alkol (EVOH)
kopolimerleri poliviniliden kloriir (PVDC), polietilen tereftalat (PET) ve poliamid-6
(naylon) gibi gaz bariyer ozellikleri iyi olan polimer malzemeler ile koekstriide veya
lamine edilerek ¢ok katmanli film haline getirilmektedirler. Ayrica yiiksek bariyer
ozelligine sahip filmler aliminyumla lamine edilerek, metalizasyon veya plazma destekli
kimyasal buharla muamale gibi yiiksek teknolojik islemler ile elde edilebilmektedir
(Hong ve Krochta 2006).

Literatiirde baz1 plastik filmlerin oksijen gecirgenlik degerleri (23°C, %0 RH)
Cizelge 2.1’de en diisiikten en yiiksege dogru siralanmigtir (Butler ve Morris 2016).



KAYNAK TARAMASI A.0. KUCUKOZET

Cizelge 2.1. Bazi plastik filmlerin oksijen gazi gecirgenlik degerleri (Butler ve Morris
2016).

Plastik filmler Oksijen gaz1 gegirgenligi (cm® mm/m? giin
atm)
Etilen vinil alkol (EVOH) 0.008
Poliviniliden kloriir (PVDC) 0.059
Poliamid (PA) 1.024
Polietilen terafitalat (PET) 1.380
Polivinil kloriir (PVC) 1.970 - 7.870
Polilaktik asit (PLA) 11.811
Polipropilen (PP) 59.06
Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) 59.06
Diistik yogunluklu polietilen (LDPE) 165.354
Lineer disiik yogunluklu polietilen 173.23
(LLDPE)

Cok katmanli ambalaj malzemelerinin yiiksek maliyeti yanisira, geri
doniistiiriilmesi de zordur. Gida ambalaj sektoriinde ¢ok katmanli filmlerin kullaniminin
stirekli artmasi, dogada bozulmamalar ve geri doniisiimiin maliyetli veya olmamasi, gida
ambalajlama alaninda yeni, ¢evreci arastirmalar1 tesvik etmektedir (Shin vd. 2002).
Plastik filmlerin biyobozunur 6zelliginin yiliksek olmasi son déonemde dikkat edilen en
onemli hususlardan birisidir. Biyobozunur ambalajlar yapisindaki polimerlerin ¢evre
(1s1k, sicaklik, oksijen) ve mikroorganizma (bakteri, mantar, alg ve maya vb.) etkisiyle
kisa siirede karbondioksit, metan, su ve inorganik bilesik ya da biyokiitleye kadar
parcalandigr ambalajlardir (Robertson 2013). Standart kompostlama ortaminda bir
malzemenin 60 ile 180 giin igerisinde %60-90’1nin pargalanmasi gerekmektedir (Ugiincii
2007). Biyobozunur ambalaj malzemesi iiretiminde kullanilan petrol bazli ve dogal
kaynakli polimerler Cizelge 2.2°de verilmistir (Shimao 2001; Ugiincii 2007).



KAYNAK TARAMASI

A.0. KUCUKOZET

Cizelge 2.2. Biyobozunur ambalaj iiretiminde kullanilan polimerler (Shimao 2001;

Ucgiincii 2007).

Kaynak Tiiri

Petrol bazh Alifatik poliesterler
polimerler

Alifatik-aromatik

poliesterler
Polialken
Dogal kaynakh
polimerler
Dogal Poliester
monomerden
sentez Polihidroksialkanoat
Dogal Karbondidratlar
polimerler
Proteinler

Cesitleri

Polikaprolakton (PCL), Polibiitilen
stiksinat (PBS)

Poli (biitilenadipat-ko-terefitalat) (PBAT)

Polivinil alkol (P\VOH)

Polilaktik asit (PLA)

Polihidroksibiitirat (PHB)

Nisasta (misir, bugday, tapyoka, patates
nisastasi) Seliiloz tiirevleri (Seliiloz asetat
seliiloz nitrat, hidroksipropil metil seliiloz
vb.)

Alginat

Kitosan

Soya proteinleri
Sodium kazeinat,
Jelatin

Zein

Peynir alt1 suyu proteinleri v.b.

2.2. Yenilebilir Filmler

Gida iirtinlerinin raf dmriinii ve kalite 6zelliklerini gelistirme amaciyla gidalara
kaplanarak veya sarilarak kullanilan, gida ile tiiketilebilen malzemeler yenilebilir film
veya kaplamalar olarak kabul edilmektedir. Yenilebilir film ve kaplamalar gida
yiizeyinde koruyucu bir tabaka olusturarak; oksijen, karbondioksit ve etilen gibi 6nemli
gazlarin kontrollii degisimine segici bir sekilde izin verip, gida maddelerinin solunum
slireglerinde yer alabilmektedirler. Ayrica yenilebilir film ve kaplamalar aroma gida
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kayiplarin1 onleyebilmekte, gidaya ait kalite ozelliklerini iyilestirebilmekte ve ylizey
sterilizasyonu saglayabilmektedir (Pavlath ve Orts 2009).

Yenilebilir film tiretiminde proteinler (peynir alt1 suyu proteini, kazein, kollojen,
gliiten, misir zeini, soya proteini, vb.) karbonhidratlar (nisasta, kitosan, pektin, aljinat,
vb.), yaglar (mumlar, parafin, esansiyel yaglar, yag asitleri, vb.) ayri ayri veya
birbirlerinin  karistmi  seklinde  kullanilmaktadir.  Yenilebilir ~ filmlere esneklik
kazandirmak igin plastiklestirici maddeler eklenmektedir. Yenilebilir filmler tasiyict ve
enkapsiile edici Ozelliklerinden dolay1 aktif bilesikler (antioksidanlar, esansiyel yaglar,
baharat oleoresinleri, vb.) i¢in iyi bir ortam olusturmaktadirlar. Bu bilesiklerin film
cozeltisine ilave edilmesiyle yenilebilir filmler antioksidan veya antimikrobiyal ambalaj
seklinde de kendilerine kullanim alan1 bulmaktadir (Evrendilek vd. 2010). Genel olarak
yenilebilir film ve kaplamalarda kullanilan materyaller Cizelge 2.3’te verilmistir (Han ve
Gennadios 2005).

Baslica film olusturucu malzemelerden olan proteinler, spesifik aminoasit
dizilerinden olusan makro bilesiklerdir. Film iiretimi sirasinda proteinlerin sekonder,
tersiyer, kuaterner yapilarinin bozulmasi gerekmektedir. Bu yapilar 1s1l denatiirasyon,
basing, radyasyon, mekanik islemler, asitler, bazlar, metal iyonlari, tuzlar ve enzimlerle
muamele, kimyasal hidroliz ve capraz baglama gibi uygulamalarla kolayca modifiye
edilebilmektedirler. Diger film yapici malzemelerle karsilastirildiklarinda proteinlerin en
belirgin 6zellikleri yapisal denatiirasyon, elektrostatik yiiklenme ve amfifilik 6zellik
gostermesidir. Yikk yogunlugu ve hidrofobik-hidrofilik denge gibi bir¢ok faktdrler
proteinlerden tiretilen yenilebilir film ve kaplamalarin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir. Polisakkaritlerin zincir yapisi proteinlere gére daha basit yapidadir. Buna
karsin polisakkaritlerin ii¢ boyutlu yapisi daha karmasik ve tahmin edilemez oldugu i¢in,
molekiil agirliklar1 proteinlere gore daha biiyiik olmaktadir. Bir¢ok karbonhidrat nétr
yapida iken bazi gumlar negatif yiiklii olabilmektedir (Han ve Gennadios 2005; Wihodo
ve Moraru 2013).



KAYNAK TARAMASI

A.0. KUCUKOZET

Cizelge 2.3. Yenilebilir film ve kaplamalarda kullanilan materyaller (Han ve Gennadios

2005).

Fonksiyonel kompozisyonlar

Materyaller

Film olusturucu materyaller

Proteinler: Kollajen, kazein, jelatin,
peynir alt1 suyu proteini, zein, gliiten, soya
proteini, yumurta beyazi proteini, balik
miyofibriler proteini, sorgum proteini,
bezelye proteini, pamuk tohumu proteini,
yerfistig1 proteini, keratin.

Polisakkaritler: Nigasta,  modifiye
nisasta, modifiye seliiloz (CMC, MC,
HPC, HPMC)*, aljinat, karragenan,
pektin, pullulan, Kkitosan, jellan gam,
ksantan gum.

Lipitler: mumlar (balmumu, parafin,
carnauba mumu, kandelilla  mumu)
recineler (sellak, terpen), asetogliseridler.

Plastiklestiriciler

Gliserin, propilen glikol, sukroz, sorbitol,
polietilen glikol, misir surubu, su.

Fonksiyonel katki maddeleri

Antimikrobiyaller  (bitki  ekstratlar,
esansiyel yaglar, oleoresinler, nisin,
organik asitler vb.), antioksidanlar
(sodyum askorbat, a-tokoferol, BHT vb.),
lezzet maddeleri (baharat ekstraktlari,
oleoresin vb.), renk maddeleri (beta-
karoten vb.).

Diger katki maddeleri

Emiilsifiye ediciler (lesitin, Tweens, yag
asidi mono ve digliserit esterleri), lipit
emiilsiyonlari

* CMC, karboksi metil seliiloz; MC, metil seliiloz; HPC, hidroksipropil seliiloz; HPMC,

hidroksipropil metil seliiloz.

2.2.1. Sodyum kazeinath ve sodyum aljinath filmler

Siit proteinlerinden biri olan kazein dort ana alt birimden olusmakta: kappa-
kazein, beta-kazein, alfa s1-kazein, alfa s2-kazein ve kazein kompozisyonunda sirasiyla
%13, %36, %38 ve %10 oranlarinda bulunmaktadir (Audic vd. 2003; Ramos vd. 2013).
Dort protein fraksiyonunun benzersiz 6zellikleri, kazeinin film olusturma yetenegini

etkilemektedir (Chiralt vd. 2018).

Kazein sarmal yapisindan kaynakli gii¢lii zincirler arast kohezyon kuvveti,
yapisindaki hidrojen, hidrofobik ve elektrostatik baglar1 nedeniyle sulu ¢ozeltileri gok
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fazla isleme gerek kalmadan film olusturabilmektedir. Suda ¢oziintirliigii, emiilsifikasyon
kabiliyeti, yiiksek besin degeri ve kolay temin edilebilmesi nedeniyle kazeinler,
yenilebilir filmlerin hazirlanmasi i¢in arzu edilen biyomateryallerdendir. Kazein bazli
filmlerin oksijen gegirgenligi diisiiktiir (Yang ve Paulson 2000) ve amfifilik yapidadirlar,
bu yap1 onlara aktif bilesikler i¢in tasiyict gorevi gérmelerini saglar (Wihodo ve Moraru
2013). Kazein bazli filmler, gida ambalaji olarak yukarida belirtilen avantajlara sahip olsa
da, bazi olumsuz 6zeliklerinin giderilmesi gerekmektedir (De Souza vd. 2010; Chen vd.
2019). Kazeinat bazli filmlerin suda ¢oziiniir ve neme karsi hassas olmasi, mekanik
Ozelliklerini ve bariyer Ozelliklerini de ciddi sekilde etkiler. Kazein bazli filmlerde
plastiklestirici kullanilsa da mekanik 6zellikleri ve elastikiyetleri yeterince iyi degildir.
Bu nedenle bu 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Farkli polimerle
kompozit film olusturmasi da buna yonelik ¢abalardan biridir (Chen vd. 2019).

Aljinat, Phaeophyceae familyasindaki kahverengi deniz yosunundan elde
edilmektedir. Ticari kaynaklari arasinda Laminaria sp., Macroscystis pyrifera,
Ascophyllum nodosum, Eclonia sp., Lessonia nigrescens, Durvillae antarctica ve
Sargassum spp. tiirleri yer almaktadir (Nieto 2009). Aljinatlar, B-(1,4)-bagli D
mannuronik asit (M) ve a-(1,4) bagh L-guluronik asit (G) birimleri iceren dogrusal,
dallanmamis polimerlerdir ve bu nedenle yiiksek oranda anyonik 6zellik
gostermektedirler. Sodyum aljinat, aljinik asidin sodyum tuzudur. Dogal bir karbonhidrat
olan olan aljinik asit suda ¢oziinmezken sodyum aljinat suda ¢6ziiniir (Nieto 2009; Wang
vd. 2020). Sodyum aljinatin kimyasal yapist Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Sodyum aljinatin yapisi

Bol bulunmasi, toksik olmamasi, ucuz maliyeti, gida iiriinleri {izerindeki olumsuz
etkisi olmamasi sodyum aljinatin yenilebilir filmler igin tercih edilen materyallerden
birisi olmasina neden olmustur. Sodyum aljinat tip ve gida endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sodyum aljinatin jel 6zellikleri ve film olusturma yetenegi oldukga
iyidir. Yenilebilir film ve kaplamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Wang vd.
2020).

Sodyum aljinat, berrak ve seffaf olan sert ve kirilgan bir film olusturur.
Esnekligini gelistirmek i¢in plastiklestirici kullanim1 gereklidir. Rengi beyazdan agik
sarims1 kahverengiye degisir, ipliksi, taneli, graniil ve toz yapida bulunur. Stabilize edici,
kivam arttiric, jellestirici, stabilize ve emiilsiifiye edici 6zellige sahiptir (Tavassoli-
Kafrani vd. 2016).
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2.3. Aktif Ambalajlama

Aktif ambalajlar benzersiz islevleriyle gida ambalaj endiistrisinde giderek 6nemli
hale gelmektedir. Aktif ambalajlama, gidalarin fizyolojik (taze meyve ve sebzenin
solunumu vb.), kimyasal (lipit oksidasyonu vb.), fiziksel (e¢kmegin bayatlamasi,
dehidrasyon vb.) ve mikrobiyolojik (bakteri, kiif vb. gelisimi) durumunu degistirerek
gidanin kalitesini koruyan, giivenligini ve duyusal 6zelliklerini gelistiren ve raf dmriini
uzatan bir ambalajlama yontemidir (Ahvenainen 2003).

Aktif paketleme sistemlerini smiflandirmak ig¢in, gida tizerindeki etkisinden
(6rnegin oksidasyonu Onleme) ziyade sistemin gercekte ne yaptigina (6rnegin oksijeni
tutmasi) bakilir. Gidanin giivenligini ve kalitesini gelistirmek ve korumak amaciyla
kullanilan aktif ambalajlama sistemleri absorbe ediciler (tutucular), salicili sistemler ve
diger sistemler olmak iizere 3 ana kategoriye ayrilmaktadir (Ahvenainen 2003; Gaikwad
vd. 2018).

Aktif paketleme sistemleri ambalajdaki konumuna gore de genel olarak iki
kategoriye ayrilmaktadir:
i aktif bilesiklerin posetlere (saket) veya pedlere doldurularak ambalaj
icerisine yerlestirilen sistemler
ii. aktif bilesiklerin dogrudan ambalaj filmine veya iizerine takilan etiketlere
dahil edildigi sistemler.
Bir kisim aktif maddeler (6rn: askorbik asit) her iki sistemde de rahatlikla kullanilabilir.
Bununla birlikte, absorbe edicileri veya salicilar1 dogrudan ambalaj malzemelerine dahil
etmek, saket kullanimina gore tiiketicilerden daha ¢ok kabul gérmektedir (Gaikwad
2018).

Son yillarda aktif ambalaj lizerine yogun arastirma ve gelistirme faaliyetlerine,
say1siz patente, birgok bilimsel ¢aligmaya ragmen, ticari olarak pazarlanan sadece birkag
sistem mevcuttur. Sivi gidalarda kullanilamamasi ve esnek filmlerde saketlerin film
ylizeyine yapismasi sonucu etkinligini gdsterememesi gibi olumsuzluklara ragmen saket
ve ped seklinde aktif paketleme sistemlerinin kullanimi yaygindir. Oksijen tutucular,
karbondioksit tutucu/yayicilar, etilen tutucu, etanol yayici, nem tutucular saket ve pedlere
konularak kullanilabilmektedir Bunlardan paketin igerisine ayri olarak eklenen kiigiik
posetlerde (saket) bulunan oksijen tutucular en yaygmn kullanilanlardir. Bunu nem
tutucular, etanol salicilar, etilen tutucular ve karbondioksit salici ve tutucular takip eder.
Aktif paketleme ile; istenmeyen bilesiklerin uzaklastirilmasi (C2Hs, O2), istenen
bilesiklerin eklenmesi (etanol, COz2), mikrobiyal gelisiminin engellenmesi, filmin gaz
gecirgenliginin degistirilmesi ve paket igerisindeki fiziksel kosullarin (sicaklik, nem)
degistirilmesi saglanabilir (Robertson 2013). Aktif paketleme sistemleri, mekanizmalari
ve gida uygulamalartyla birlikte ayrintili bir sekilde Cizelge 2.4 te verilmistir (Day 2008).
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Cizelge 2.4. Aktif paketleme sistemleri (Day 2008).

Aktif Paketleme Sistemleri Kullanilan Maddeler Gida Uygulamalari

Oksijen Tutucular Demir bazli, metal/asit, metal (6rn, Ekmek, kek, piring patlagi, biskiivi,
platinyum) katalizor, pizza, makarna, peynir, tiitsiilenmis
askorbat/metalik tuzlar, enzim bazli et ve balik, kahve, atistirmalik
ve naylon MXD6 yiyecekler, kuru gidalar ve

igecekler

Karbondioksit  tutucular  ve Demir oksit/kalsiyum hidroksit, Kahve, taze et ve balik,

yayicilar demir karbonat bilesigi/metal kuruyemisler, diger atigtirmalik
halojeniir, kalsiyum oksit/aktif yiyecekler ve pandispanya
komiir ve askorbat/sodyum
bikarbonat

Etilen tutucular Potasyum permanganat, aktif Meyveler ve sebzeler

karbon ve aktif killer/zeolitler

Antimikrobiyal ve/veya Organik asitler, giimiis zeolit, Tahillar, et, balik, ekmek, peynir,
antioksidan paketleme baharat ve bitki ekstraktlari, atigtirmaliklar, meyveler ve
antioksidanlar (BHA, BHT, E sebzeler
vitamini), klor dioksit ve kiikiirt
dioksit
Etanol yayicilar Enkapsiile etanol Pizza kabuklari, kekler, ekmek,

biskiiviler, balik ve unlu mamuller

Nem tutucular Poli(vinil asetat) kaplama, aktif kil, ~ Balik, et, kiimes hayvanlari eti,
mineraller ve silika jel atistirmalik yiyecekler, tahillar,
kuru gidalar, sandvigler, meyveler
ve sebzeler
Aroma/koku tutucular Seliiloz triasetat, asetille kaplanmis ~ Meyve sular1, kizarmus atistirmalik
kagit, sitrik asit, demir yiyecekler, balik, tahillar, kiimes
tuzu/askorbat ve aktif hayvanlari, siit tiriinleri ve meyveler

karbon/kil/zeolit

Kendinden 1sitici/sogutucular Sénmemis kire¢/su, amonyum Hazir yemekler ve icecekler
nitrat/su ve kalsiyum kloriir/su

Gaz gecirgenligi degistiriciler Yan zincir kristallesen polimerler Meyveler ve sebzeler

2.3.1. Oksijen tutucular

Absorbe ediciler gazlar, buharlar, sivilar ve ugucu organik bilesikler tutmasi gibi
¢ok genis uygulama alani olan farkli malzemelerden olusmaktadir. Oksijen tutucular,
aktif paketleme uygulamalarinda kullanilan absorbe ediciler icerisinde en dnemli alt
kategorilerinden biridir. Oksijen tutucular genellikle 3 gruba ayrilir: inorganik (demir
tozlari, gecis metalleri, hidrojen, hidrazin, karbohidrazid, siilfitler seryum oksit vb.),
organik (askorbik asit ve askorbatlar, eritorbik asit ve eritorbatlar, hidroksilaminler,
kinonlar, katesol vb.) ve biyokimyasal-biyolojik (maya, enzim vb.) (Solovyov 2014).

Prensip olarak, okside olabilen organik veya inorganik herhangi bir madde oksijen
tutucu olarak kullanilabilmektedir. Oksijen tutucularin seciminde fiyat, giivenlik,
oksijenle reaksiyona girme hizi ve kapasitesi gibi kriterler etkilidir ve bu kriterler oksijen
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tutucularin gida ambalajlarinda kullanimini da belirler. Gida paketleme uygulamalari igin
baz1 potansiyel oksijen tutucu maddeler ve oksidasyon mekanizmalar1 Cizelge 2.5te
listelenmis ve siniflandirilmistir. Oksijene duyarl gidalarda ¢ogunlukla demir (Fe) bazli
oksijen tutucu filmler kullanmasina ragmen, oksijen tutucu film endiistrisi, tiiketiciye
daha saglikli alternatifler sunmak i¢in, organik veya polimer bazli yeni oksijen tutucularin

gelistirilmesi ve uygulanmasiyla ilgili ¢alismalarini artirarak stirdiirmektedir (Gaikwad
vd. 2018).

Cizelge 2.5. Farkli tip oksijen tutucular ve oksidasyon mekanizmalar1 (Gaikwad vd.
2018)

Siniflandirma Oksijen tutucu maddeler Oksidasyon mekanizmasi

Metalik Demir tozu, aktiflestirilmis Nem ve uygun katalizor ile
demir, demir oksit, demir  demirin oksidasyonu
tuzu, Kobalt (IT), Cinko

Organik Askorbik asit, askorbik Organik substratin metal
asit tuzlari, izoaskorbik katalizor ya da alkali
asit, tokoferol, hidrokinon, madde ile oksidasynu
katesol, rongalit, sorboz,
lignin, gallik asit, coklu
doymamis yag asitleri

Inorganik Siilfit, tiyosiilfat, ditiyonit, Inorganik substratin UV
hidrojen siilfit, titanyum 15181n1n etkisiyle
dioksit oksidasyonu

Polimer bazh Yiikseltgenme-indirgeme  Polimer bilesenlerin
recinesi, polimer metalik metalik katalizor ile
kompleks oksidasyonu (¢ogunlukla

kobalt)
Enzim bazh Glikoz oksidaz, lakkaz, Immobilizasyon

etanol oksidaz

Biyolojik Maya Solunum ve fermantasyon

Oksijen tutucu maddenin tipi ve miktarinin se¢iminde birbiriyle iligkili bir¢cok
faktor vardir. Bu faktorler; gidanin besinsel igerigi, yapist (boyut, sekil, agirlik vb.), su
aktivitesi (aw), gidadaki ¢Ozlinmiis oksijen miktari, istenilen raf Omrili, ambalaj
icerisindeki tepe boslugu, ilk oksijen gazi seviyesi, ambalaj malzemesinin oksijen gazi
gecirgenligi seklinde siralanabilir. Ozellikle ambalajin oksijen gazi gecirgenligi, oksijen
tutucunun performansi ve gidanin raf 6mrii i¢in kritik derecede 6nemlidir. Uzun bir raf
omrii isteniyorsa, polivinilden kloriir (PVdC), etilen vinilalkol kopolimeri (EVOH),
aliminyum folyo veya aliiminyum ile metalize edilmis film gibi oksijene kars1 bariyer
Ozellik gosteren katmana sahip cok katmanli filmler tercih edilmelidir. Ciinkii bu tiir

11



KAYNAK TARAMASI A.0. KUCUKOZET

filmlerin oksijen gaz1 gecirgenligi oldukca diisiiktiir. Ayrica depolama siiresince
ambalajin biitlinliigiiniin korunmasi sartiyla tepe boslugu oksijen igerigi 1-2 giin i¢inde
100 ppm diizeyine diisiiriilmeli ve bu seviyelerde tutulmalidir (Robertson 2013).

Askorbik asit (C vitamini) esas olarak taze meyve ve sebzelerde bulunan giiglii bir
antioksidandir ve endiistriyel olarak glikozdan tiretilmektedir (Pappenberger ve Hohmann
2013). Elektron transferi ile askorbik asit, serbest radikalleri ¢ok hizl1 bir sekilde temizler.
Ayrica, askorbik asit oksijen tutucu ve prooksidatif metal iyonlarinin selatorii olarak
gorev yapar (Brewer 2011).

Nar (Punica granatum) Punicaceae ailesinden olup, genel olarak tropikal ve
subtropikal boélgelerde yetistirilmektedir (Schubert vd. 1999). Tiirkiye’de nar tiretimi
basta Antalya olmak iizere, Mersin, Mugla ve Adana’da yapilmaktadir. Nar meyvesi;
kabuk, zar, tane ve ¢ekirdek gibi farkli boliimleri ayr1 ayr1 antosiyaninler, hidroksisinamik
asitler, hidroksibenzoik asitler, esansiyel yaglar, mineraller ve kompleks polisakkaritler
ile yiiksek molekiil agirliga sahip hidrolize edilebilen tanenlerce (ellagitannin) zengindir
(Heber 2012; Orgil vd. 2014). Nar yapisinda yiiksek oranda bulunan fenolik bilesikler,
flavonoidler, antosiyaninler, tanenler, askorbik asitler ve gallik asit nedeniyle antioksidan
etkiye sahiptir (Mastrodi Salgado vd. 2012; Parashar vd. 2014). Nar kabugu ellajik asit
tirevlerince (ellagitannin, punicalagin, punicalin) zengindir (Cam ve Hisil 2010).
Ellagitannin grubu igerisinde yer alan punicalagin nar kabugunda en fazla bulunan fenolik
bilesiklerden biridir. Nar kabugu fenolik ve flavonoid igerigi, narin yenilebilir kismindan
daha yiiksektir (Morsy vd. 2018). Bununla birlikte, nar kabugu, meyvenin 6zii ve
¢ekirdeginden daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahiptir (Li vd. 2006). Ayrica yiiksek
oranda ellagitannin igermesi nar kabuguna antimikrobiyal 6zellik de kazandirmaktadir
(Pagliarulo vd. 2016). Nar meyvesi, taze olarak tiiketilebildigi gibi, meyve suyu, meyve
suyu konsantresi, nar eksisi, nar eksili sos olarak da ¢ok fazla tiikketilmektedir. Ayrica nar
kabugu atiklarinin geri kazanilip yeniden degerlendirilmesi de 6nemli bir husustur. Nar
meyvesinin %40’ 11 kabuk kismi1 olusturmaktadir (Cam ve Hisil 2010)

Yesil ¢cay (Camellia sinensis) popiiler igeceklerden biridir; yesil ¢ay polifenolik
bilesiklerce zengin olup yapisinda flavonoidler (flavanol, flavonol vb.) ve fenolik asitler
(gallik asit) bulunur. Katesinler en ¢ok bulunan polifenolik bilesiklerdir. Baslica yesil ¢ay
katesinleri, toplam katesinlerin yaklasik %50 ila %65'ini olusturan epigallokatesin-3-
gallat (EGCG) ve epikatesin-3-gallat (EKG) igerir. Epikatesin gallat, epikatesin ve
katesin yiiksek antioksidan aktiviteye sahiptir (Gramza vd. 2006). Yesil ¢ay ekstraktinin
polifenolik bilesigi, radikal zincir olusumunun Onlenmesi, geg¢is metali iyon
katalizorlerinin baglanmas1 ve lipit oksidasyonunu engellenmesi seklinde serbest
radikallerle etkilesime girerek antioksidan etki gosterir (Sabaghi vd. 2015).

a-tokoferol, lipofilik antioksidandir ve fenollerin biyolojik olarak en aktif
bilesiklerinden biridir. Hiicreleri reaktif oksijene karsit korumaktadir. a-tokoferol, yagh
gidalardaki oksidasyonu azaltmak i¢in kullanilan etkili bir antioksidan olmasinin yan1
sira, polimer isleme i¢in de miikkemmel bir stabilizatordiir ve etanolde kolayca ¢oziiliir.
Bu nedenle, a-tokoferol, film malzemesine dogrudan eklenen dogal antioksidan olarak
kullanilabilir (Graciano-Verdugo vd. 2010). a-tokoferoliin polimer isleme kosullari
altinda stabil oldugu ve eklendigi plastik filmlerde iiretimden sonra 6nemli bir a-tokoferol
konsantrasyonunun bulundugu bildirilmistir (Lee vd. 2004).

12



KAYNAK TARAMASI A.0. KUCUKOZET

Literatiirde askorbik asit, a-tokoferol, yesil ¢ay ekstrakti, gallik asit,
butillendirilmis hidroksianisol (BHA) ve butillendirilmis hidroksitoluen (BHT) gibi
antioksidan maddeleri iceren yenilebilir kaplama, film ve sentetik film tiretilmesine dair
cesitli caligmalarin oldugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda oksijen tutucu olarak
askorbik asit igeren peyniralti suyu proteinleriyle yer fistig1 kaplandiginda fistiktaki lipit
oksidasyonunun 6nemli 6lgiide engellendigi (Seacheol ve Krochta 2007), butillendirilmis
hidroksianisol (BHA), butillendirilmis hidroksitoluen (BHT) ve askorbik asit
antioksidanlarini i¢eren cordia gami ve karboksimetil seliiloz ile yer fistig1 kaplandiginda
lipit oksidasyonu ve ransit tat olusumunun engellendigi, 6zellikle BHA/BHT karigiminin
lipit oksidasyonunu engellemede daha basarili oldugu bildirilmistir (Hag vd. 2015).
Karboksimetil seliiloz esasli yenilebilir filmlere o-tokoferol ilavesinin filmlere
antioksidan o6zellik kazandirdigi ve a-tokoferoliin lesitin ile kullanimmnin filmlerin
antioksidan etkisini daha da artirdig1 kaydedilmistir (Martelli vd. 2017). Yapilan bagka
bir ¢alismada sodyum kazeinat bazli filmlere a-tokoferol ilavesinin, filmlerin oksijen
gecirgenligini disirdiigi belirtilmistir (Fabra vd. 2011). Yesil ¢ay ekstrakti i¢eren ¢ok
katmanli gerdirilmis polipropilen (OPP), kavrulmus yer fistikl1 bitter ¢ikolata ve siitlii
cikolatali tahil gevreginin paketlemesinde kullanilmis, yesil cay ekstraktinin iiriinlerde
acilasmayi azalttigi ve tirtinlerin raf dmriinii uzattig1 belirlenmistir (Carrizo vd. 2016).
Diistik yogunluklu polietilene (LDPE) %10 oraninda sodyum askorbat eklenmesi
filmlerin oksijen ge¢irgenligini yaklasik 1.5 kat azaltmistir (Sangatash vd. 2016).

2.3.2. Antioksidan ozellikli yenilebilir filmler

Yenilebilir filmlere antioksidan madde ilavesiyle filmler aktif hale
getirilebilmekte ve oksijen tutucu gibi gorev yapabilmektedir (Bonilla vd. 2012). Ayrica
film icerisindeki aktif ve ugucu bilesenlerinin saliniminin kontroli, filmin aktifligini ve
gidaya olan etkisini belirlemektedir. Bu nedenle aktif filmlerin hazirlanmasi ve

uygulanmasi igin aktif bilesiklerin salinim mekanizmasini anlamak ¢ok énemlidir (Chen
vd. 2019).

Ambalaj malzemelerine antioksidanlarin eklenmesi, lipit oksidasyonunu
geciktirebilir, istenmeyen kokulari, renk bozulmasi ve vitamin kayiplarin1 dnleyebilir.
Ayrica, dogrudan antioksidanlarin eklenmesiyle karsilastirildiginda, bu teknigin bazi
avantajlar1 vardir. Daha az antioksidan dozuna maruz kalinir, filmden gidaya migrasyon
sonucu madde gecisi olacagi icin antioksidan aktivite hassas {riin ylizeylerinde
yogunlasabilecektir (Chen vd. 2019). Antioksidanlarin etkinligi igin film tretiminde
kurutma islemine de dikkat edilmelidir.

Antioksidanlar  genellikle meyve ve sebzelerde oksidatif ransiditeyi,
degradasyonu, renk kaybini ve enzimatik esmerlesmeyi onlemek i¢in yenilebilir film ve
kaplamalara eklenmektedir. Asit ve fenolik bilesikler antioksidan olarak
kullanilabilmektedir. Bu amagla kullanilan baslica antioksidanlar askorbik asit, sitrik asit,
sistein, glutatyon, biitillendirilmis hidroksi anisol (BHA), biitillendirilmis hidroksi toluen
(BHT), propil gallat ve tokoferollerdir (Martin-Belloso vd. 2009; Quezada-Gallo 2009).
Stearik asit iceren metil seliiloz bazli yenilebilir kaplamalar ile kaplanmis yas kayist ve
yesil biberde askorbik asit ve sitrik asit ilavesinin C vitamini kaybini azalttigi tespit
edilmistir (Ayranci ve Tunc 2004).
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2.4. Cok Katmanh Aktif Kompozit Filmler

Literatiirde sentetik filmlerin oksijen gec¢irgenligini diisiirmek amaciyla sentetik
ve yenilebilir filmlerden kompozit filmlerin tretildigi ¢esitli ¢aligmalar mevcuttur.
Genellikle sentetik filmler su buharina kars1 bariyer 6zelligi saglarken, yenilebilir filmler
oksijen gecirgenligini diisiirmektedir. Yapilan bir ¢aligmada, polietilen teraftalat/peynir
alt1 suyu proteini/naylon/lineer diisiik yogunluklu polietilenden {liretilen ¢ok katmanli
ambalaj filminin, orta katmaninda peynir altt suyu proteini icermeyen filmlere gore
oksijen gegirgenliginin 234 kat daha az oldugu belirlenmistir (Joo vd. 2018). Lineer diisiik
yogunluklu polietilen (LLDPE), kitosan ve misir zeini kullanilarak iiretilen ¢ok katmanl
ambalaj filminin, LLDPE’ye kiyasla oksijen ge¢irgenliginin 10 kat daha diisiik oldugu ve
geri donligiimiiniin miimkiin oldugu belirtilmistir (Shin vd. 2002). Yapilan bir baska
calismada da polilaktik asit/peynir alt1 suyu proteini/polilaktik asit ve LLDPE/peynir alt1
suyu proteini/LLDPE seklinde ii¢ katmanli filmler {retilmis, peynir alt1 suyu proteini
iceren filmlerin oksijen gegirgenliginin igermeyenlere gore yaklasik 1.75 kat daha az
oldugu tespit edilmistir (Phupoksakul vd. 2015). Biyobozunur 6zellige sahip yenilebilir
filmler ve sentetik filmlerden iiretilen kompozit filmlerin piyasadaki kompozit filmlere
gore daha ¢evreci oldugu sdylenebilir. Ayrica yenilebilir filmlerin suda ¢oziiniir olmasi
nedeniyle yenilebilir filmlerin kullanildigi ¢ok katmanli kompozit filmlerin geri
doniisiimi de miimkiin olmaktadir.

2.5. Kirmim Pencereli Kurutma (iletimle Hidro-Kurutma)

Tez calismasinda aktif film tiretiminde zaman ve enerji tasarrufu saglamak, film
tiretiminde kullanilan aktif bilesenlerin etkinligini azami Olgiide korumak amaciyla
yenilik¢i bir yaklasim olarak iletimle hidro kurutma yéntemi kullamlmistir. Iletimle
hidro-kurutma sonradan ortaya ¢ikmis bir kavram olup onceleri kirmim pencereli
kurutma olarak bilinen yonteme verilen isimdir (Baeghbali ve Niakousari 2018).

Kirinim pencereli kurutma sistemi Sekil 2.2°de goriildiigli gibi kapali bir sistemde
1sit1lan su ve su yiizeyiyle temas eden seffaf bir plastik filmden (polietilen tereftalat veya
polivinil kloriir) olusur. Is1 iletim ve radyasyonla, sicak sudan suyun temas ettigi plastik
filmden olusan tasima bandina aktarilir. Kurutulacak malzeme ince bir tabaka halinde
plastik tastyict bant {lizerine yayilir ve bant istenen hizda siirekli olarak hareket eder
(Caparino vd. 2012). Bant iizerinde iiriin olmadiginda, su ve hava arasindaki kirtlma
indisi uyumsuzlugu nedeniyle plastik-su ara yiizeyinde meydana gelen radyasyon
enerjisinin ¢ogu geri yansir ve az bir kismi1 havaya aktarilir. Onemli miktarda su igeren
kurutulacak sivi veya piire iiriin plastik bant {izerine yerlestirildiginde, su ve su-iiriin
arasindaki kirilma indisi uyumsuzlugu biiylik olgiide azalmaktadir. Kirilma indis
degerleri yakin olan bu ara ylizeyde yansima azalir ve radyasyon enerjisinin kurutulacak
iiriine gecisi artar. Kullanilan plastik malzemelerin ilgili dalga boylarinda termal
radyasyona karsi neredeyse saydam oldugu kabul edilebilir. Plastik film 1slak malzeme
ile temas halindeyken kirilma "penceresi" termal radyasyonun malzemeye ge¢mesini
saglar, yani “pencere” acik olur. Termal radyasyon enerjisi kurutulacak malzemedeki
suyun hizlica buharlagsmasina neden olur. Bu kirilma “penceresi” kurutma islemi
siiresince devamli acik kalmamaktadir. Islak malzeme kurudukca, kirilma indisi
uyumsuzlugu artar ve daha sonra termal radyasyonun ¢ogu suya geri yansir (Ortiz-Jerez
vd. 2015). Baslangigta kirmmim pencereli kurutma sisteminde 1s1 transferinin biiyiik
cogunlukla radyasyonla gerceklestigi diisiiniilmekteydi (Baeghbali ve Niakousari 2018).
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Ancak yapilan bir¢ok c¢alismada kurutma iglemi sirasinda 1s1 transferinin radyosyondan
transferinden ziyade iletim yoluyla gerceklestigi belirlenmis ve bu nedenle kurutma
islemine iletimle hidro-kurutma yontemi de denmistir (Ortiz-Jerez ve Ochoa-Martinez
2015).

Hava
T, diisiik iletim
A, absorpsiyon Tagima band
Sicak Su
R I R I R I
Hava
e o~  Lyiksek ilevlm
" L | Kurutulan iiriin
A, absorpsiyon Tagima bandi
Sicak Su
R. yansima I, gelen radyasyon
b

Sekil 2.2. Kirinim pencereli kurutma sisteminin ¢aligma prensibi

Yenilebilir film tiretimi ¢ogunlukla dokme yontemiyle yapilmakta ve sicak hava
altinda kurutulmaktadir. Dokme isleminin kesikli bir islem olmas1 ve kurutma isleminin
uzun siirmesi, yenilebilir filmlerin endiistriyel boyutta iiretilmesindeki en biiyiik
engellerden birisidir. Ayrica uzun kurutma islemi nedeniyle film icerisine katilan aktif
bilesenlerde kayiplar goriilebilmektedir. Su igerigi yliksek gidalarin kurutulmasi igin
gelistirilmis kirmim pencereli kurutma yontemi sahip oldugu cesitli avantajlariyla 6ne
cikmaktadir. Bu avantajlar; kurutmanin ¢ok kisa siirede gerceklesmesi, kurutma sirasinda
hassas bilesen kayiplarinin oldukga diisiik seviyede kalmasi, son iirlin renginin taze iirline
olduk¢a yakin olmasi ve kurulum ve isletme maliyetlerinin diisiik olmasi seklinde
siralanabilmektedir (Nindo ve Tang 2007).

2.6. Yer Fistig

Yer fistig1 gibi yagh iiriinlerde lipit oksidasyonu raf dmriinii kisitlayan en 6nemli
etkenlerdendir ve ciddi ekonomik kayiplar meydana gelebilmektedir. Kavrulmus yer
fistig1 genellikle azot gazi altinda, metalize veya aliiminyum ile lamine edilmis PP veya
LDPE ambalajlar kullanilarak ambalajlanmakta ve bu sekilde lipit oksidasyonu
onlenmeye calisilmaktadir. Ancak ambalaj dolumu sirasinda kullanilan teknoloji geregi
ambalaj icerisinde yaklasik %5 oksijen kalmaktadir. Bu durum yer fistig1 raf dmriinii
olumsuz etkilemekte ve bu sorunun giderilmesi yeni ¢alismalar1 gerekli kilmaktadir.
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Besin degeri yiiksek ve ekonomik ag¢idan 6nemi olan yer fistig1 (Arachis hypogaea
L.) yetisme kosullarina bagli olmak iizere ortalama %40-50 yag ve yaklasik %25 protein
icermektedir. Ayrica doymamis yag asitleri agisindan zengin olan yer fistig1, yapisinda
20 amino asidin tiimiinii degisik oranlarda icermektedir (Wilkin vd. 2014; Arya vd. 2016).
Palmitik asit (16: 0), oleik asit (18: 1) ve linoleik asit (18: 2) yer fistig1 yag1 igerisindeki
baslica yag asitleridir ve yer fistig1 yagindaki toplam yag asitlerinin %90'indan fazlasini
olustururlar (Sahin 2014; Carrizo vd. 2016). Yapilan bir calismada yer fistigindaki yag
asitlerinin %45’ini oleik asitin, %32’sini linoleik asitin ve %12 oraninda palmitik asitin
olusturdugu bildirilmistir (Yol vd. 2017). Baz1 yer fistigi tiirlerinde oleik asit orani %80°¢
kadar ¢ikabilmektedir (Dean vd. 2011). Yer fistigi ¢ogunlukla kuruyemis olarak
tilkketilmektedir. Kuruyemis olarak tiiketilen yer fistiklar1 ¢ig ya da kavrulmus olarak
depolanmaktadir ve bu siliregte pazar degerini kaybetmeden uzunca bir siire
depolanabilmesi i¢in uygun kosullarda muhafaza edilmesi gerekmektedir. Kavurma
islemi sirasinda olusan lezzet verici bilesikler (pirazinler), yer fistiginda kabul
edilebilirlik i¢in oldukg¢a 6nemlidir (Ho vd. 1983). Yer fistiginda lezzet kayb1 kavurma
isleminden sonra hizla gergeklesmektedir (Reed vd. 2002). Sicaklik, nem ve oksijen yer
fistiginda kalite kayb1 ve raf omriinii kisitlayici etki gostermektedir. Yer fistiginin raf
omrii lipit oksidasyonu sonucu olusan aci tat ve istenmeyen koku bilesiklerinin olugmasi
ile sonlanmaktadir. Lipit otooksidasyonunun ilk asamasinda olusan serbest radikaller
hidroperoksitlerin olusumuna neden olur ve hidroperoksitler ketonlar ve aldehitler gibi
ikincil oksidasyon iiriinlerinin onciilleridir. ikincil oksidasyon iiriinleri (aldehitler),
tiriinlerin koku ve lezzetindeki degisimle iliskilidir ve acilik olusumuna neden olur.
Hekzanal, linoleik asidin oksidasyonu sirasinda olusmakta ve diisiik bir koku esigine
sahip oldugu i¢in kolayca algilanmaktadir (Ruiz vd. 2001; Fenaille vd. 2003). Pentanal
ve hekzanal yer fistiginda oksidatif bozulmayi izlemek i¢in kullanilan ugucu bilesenlerdir
(Carrizo vd. 2016).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Cok katmanl film iiretiminde kullanilacak plastik malzemeler; koronali diisiik
yogunluklu polietilen (CLDPE-50 pum) filmi Klockner Pentaplast (Kocaeli, Tiirkiye)
firmasindan karsilanmistir. Diisiik yogunluklu polietilen/poliamid (LDPE-65 um/PA-15
um) ve ¢ift yonlii gerdirilmis polipropilen (BOPP-30 um) filmleri Polinas firmasindan
(Istanbul, Tiirkiye) temin edilmistir. 65 pm kalinhiginda polipropilen kompozit filmi
(polietilen teraftalat (PET)-12 um/polipropilen (PP)-45 um/polietilen (PE)-5 um) ise
piyasadan satin alinmigtir.

Yenilebilir film iiretiminde organik polimer olarak gliiten (Alfasol, Istanbul,
Tiirkiye), hidroksipropil metil seliiloz (Anhui Sunhere, Huainan, Anhui, China), sodyum
aljinat (Alfasol, Istanbul, Tiirkiye), sodyum kazeinat (Protap SHV®6, Llanera, Asturias,
Ispanya), soya proteini (ADM, Decatur, IL, Amerika) ve plastiklestirici olarak da bitkisel
gliserin (Alfasol, Istanbul, Tiirkiye) kullanilmistir. Ayrica ¢cok katmanli film iiretiminde
yenilebilir film ile plastik filmi yapistirmak i¢in akrilik emiilsiyon yapistirici (Kemiline
CE 911, Istanbul, Tiirkiye) kullanilmistir.

Cok katmanli filmlere aktif ozellik kazandirmak amaciyla sodyum askorbat
(Erlab, istanbul, Tiirkiye), butillendirilmis hidroksi toliien (Tekkim, Bursa, Tiirkiye), D-
a-tokoferol (Aromel, Konya, Tiirkiye), yesil cay (Camellia sinensis L., Dogus, Ordu,
Tiirkiye) ve nar (Punica granatum L. cv. Hicaznar) kabugu tozu kullanilmistir. Nar satin
alinir alinmaz laboratuvara getirilmis, tane ve kabuk kisimlart ayrilmis, kabuk kismi i¢
zar1 dahil kurutulup, 6giitiilmiis (Arzum Clipper, Istanbul, Tiirkiye) ve toz haline
getirilmistir. Yesil ¢ay (80°C, 1 sa.) ve nar kabugu (60°C, 30 dk.) tozu ekstrakte edildikten
sonra film tiretiminde kullanilmistir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan analizlerde n-Hekzan, (Isolab, Wertheim,
Almanya), etil alkol (Honeywell-Riedel-de Haen, Seelze, Almanya), metil alkol
(Honeywell-Riedel-de Haen, Seelze, Almanya), dietil eter (Isolab, Wertheim, Almanya),
siklohekzan (Siipelco®, Darmstadt, Almanya), izooktan (Isolab, Wertheim, Almanya),
asetik asit (Sigma-Aldrich®, Darmstadt, Almanya), kloroform (Merck KGaA,
Darmstadt, Almanya), 0.1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (ChemBio, istanbul, Tiirkiye),
DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) serbest radikal (TCI, Tokyo, Japonya), troloks (6-
hidroksi- 2,5,7,8-tetrametilkroman- 2-karboksilikasit) standardi, p-anisidin (Sigma-
Aldrich®, Darmstadt, Almanya), potasyum hidroksit, potasyum iyodiir (Merck KGaA,
Darmstadt, Almanya), fenolftalein (Carlo Erba, Val-de-Reuil, Fransa) kimyasallari
kullanilmastir.

Kabuklu tuzlu kavrulmus i¢ yer fistig1 Celik Kuruyemis (Antalya, Tirkiye)
firmasindan dokme olarak satin alinmistir. Satin alinir alinmaz kompozisyonu
belirlenmistir (Cizelge 3.1). Yer fistiklar1 en kisa siirede kendi {irettigimiz kompozit
filmler ile ambalajlanmis, ambalajlamaya kadar gecen siireden etkilenmemesi iginde
PVC/EVOH/PE tabak igerisine konup %99.99 saflikta azot gazi altinda ve 80 um diisiik
yogunluklu polietilen/poliamidden olusan lamine film ile modifiye atmosfer paketleme
makinesi (KV-600, Lipovak, Sakarya, Tiirkiye) ile ambalajlanmistir.
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Cizelge 3.1. Kavrulmus tuzlu i¢ yer fistig1 kompozisyonu

Yag (%) Protein (%) Kiil (%) Nem (%) Diger (%)
51.68+1.50 28.11+0.99 4.30+0.09 1.74+0.13 14.18+1.52

Her bir deger alt1 degerin ortalamasidir (+ standart sapma)

Ayrica 200 g’lik diisiik yogunluklu polietilen (45 (um)/aliiminyum (20 pm)
kompozit (C/LDPE) ambalajla ambalajlanmuis ticari 6rneklerde denemelerde kullanilmak
lizere ayn1 firmadan satin alinmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Yenilebilir film ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Yenilebilir filmleri hazirlamak i¢in %7’lik sodyum kazeinat, %2.5’lik sodyum
aljinat, %5°1ik hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) ve %8’lik gliiten-soya proteini (3:1)
karisiminin sulu ¢ozeltileri (w/v) hazirlanmistir. Film ¢ozeltilerine plastiklestirici olarak
polimer miktarinin %30-40’1 kadar gliserin ve oksijen tutucu olarak polimer miktarinin
%15 veya %30’u oraninda antioksidan eklenmistir. Film diretiminde kullanilan
maddelerin oranlari literatiirdeki ¢alismalar ve 6n deneme ¢alismalar1 dikkate alinarak
belirlenmistir.

Sodyum kazeinath venilebilir film cozeltilerinin hazirlanmasi

Sodyum kazeinat (7 g), su (93 mL) ve gliserin (2.45 g) karisimi el blenderi (Bosch
MSM7700, Miinih, Almanya) ile 5 dakika karistirtlmistir. 90°C su banyosunda 30 dakika
bekletilmistir (Memmert, Schwabach, Almanya). Antioksidanlardan sodyum askorbat
(2.10 g), BHT (1.05 g) ve D-o-tokoferol (1.05 g) su banyosundan sonra ¢ozelti
soguyunca, ekstrakte edilmis yesil ¢ay ve nar kabugu tozu en bastan ilave edilmistir.
Dokiim islemi oncesi kopiik ve hava kabarcigini gidermek igin ¢ozelti 125 um elekten
(Retsch, Haan, Almanya) siiziilmiis ve ultrasonik su banyosunda (Bandelin Sonorex,
Berlin, Almanya) 5 dakika bekletilmistir (Kiigiikozet ve Uslu 2018).

Sodvyum aljinath yenilebilir film cozeltilerinin hazirlanmasi

Sodyum aljinathi yenilebilir film ¢ozeltileri Rhim (2004) tarafindan belirtilen
metot modifiye edilerek hazirlanmistir. Bu amagla sodyum aljinat (2.5 g) ve gliserin (1
g), sitrik asitle pH=3’e ayarlanmis su (97.5 mL) icerisine yavas yavas eklenerek 1000
devir/dakika hizla manyetik karistiricida (IKA® RCT CL, IKA®-Werke GmbH & CO.
KG, Staufen, Almanya) 75°C’de 60 dakika karigtirllmistir. Daha sonra 90°C su
banyosunda (Memmert, Schwabach, Almanya) 45 dakika bekletilmistir.
Antioksidanlardan sodyum askorbat (0.75 g), BHT (0.375 g) ve D-a-tokoferol (0.375 g)
su banyosundan sonra ¢6zelti soguyunca, ekstrakte edilmis yesil ¢cay ve nar kabugu tozu
en bastan ilave edilmistir. Dokiim islemi 6ncesi kopiik ve hava kabarcigini gidermek i¢in
¢ozelti 125 pm elekten (Retsch, Haan, Almanya) siiziilmiis ve ultrasonik su banyosunda
(Bandelin Sonorex, Berlin, Almanya) 15 dakika bekletilmistir.
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Hidroksipropil metil seliilozlu venilebilir film cozeltilerinin hazirlanmasi

Hidroksipropil metil seliiloz bazli yenilebilir film ¢6zeltileri Sanchez-Gonzalez
vd. (2009) tarafindan belirtilen metot modifiye edilerek hazirlanmistir. HPMC (5 g), su
(95 mL) ve gliserin (1.75 g) karisimi 70°C sicaklikta 500 devir/dakika hizdaki manyetik
karistiricida (IKA® RCT CL, IKA®-Werke GmbH & CO. KG, Staufen, Almanya) 120
dakika karistirtlmistir. Antioksidanlardan sodyum askorbat (1.5 g), BHT (0.75 g) ve D-
a-tokoferol (0.75 g) dokiim islemine yakin manyetik karistirict sicakligi kapatilip
sogutulduktan sonra eklenmis, ekstrakte edilmis yesil ¢ay ve nar kabugu tozu en bastan
ilave edilmistir. Dokiim iglemi Oncesi kopiik ve hava kabarcigint gidermek i¢in ¢ozelti
125 pum elekten (Retsch, Haan, Almanya) siiziilmiis ve ultrasonik su banyosunda
(Bandelin Sonorex, Berlin, Almanya) 15 dakika bekletilmistir.

Gluten/soya proteini karisimindan olusan yenilebilir film cozeltisinin hazirlanmasi

Gluten/soya proteini karisimindan olusan yenilebilir film ¢6zeltisi Fakhouri vd.
(2018) tarafindan kullanilan yontem modifiye edilerek hazirlanmistir. Soya proteini (2 g)
ve sitrik asitle pH=3’e ayarlanmis su (92 mL), 90°C sicaklik ve 1000 d/dk hizdaki
manyetik karistiricida (IKA® RCT CL, IKA®-Werke GmbH & CO. KG, Staufen,
Almanya) homojen bir sekilde karistirildiktan sonra gliiten (6 g) yavas yavas eklenmis ve
60 dakika karistirillmistir. Antioksidanlardan sodyum askorbat (2.40 g), BHT (1.20 g) ve
D-a-tokoferol (1.20 g) dokiim iglemine yakin manyetik karistirici sicakligi kapatilip
sogutulduktan sonra eklenmis, ekstrakte edilmis yesil ¢ay ve nar kabugu tozu en bastan
ilave edilmistir. Dokiim islemi 6ncesi kopilik ve hava kabarcigini gidermek igin ¢ozelti
125 pm elekten (Retsch, Haan, Almanya) siiziilmiis ve ultrasonik su banyosunda
(BandelinSonorex, Berlin, Almanya) 15 dakika bekletilmistir.

Nar kabugu tozu ve vesil cayin ilavesi

Nar kabugu ve yesil ¢ay diger antioksidanlardan farkli olarak ekstrakte edilip
kullanildig1 i¢in ekstraksiyon verimleri (suda ¢6ziinme) hesaplanip film igerisindeki
miktarlart ona gore belirlenmistir. 1 g nar kabugu tozu 20 mL saf su ile, 30 dakika 60°C
su banyosunda (Memmert, Schwabach, Almanya), 1 g yesil ¢ay 10 mL saf su, 60 dakika
80°C su banyosunda (Memmert, Schwabach, Almanya) ekstrakte edilmistir (Yang vd.
2016). Ekstraksiyon c¢ozeltileri 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij (Eppendorf 5430,
Hamburg, Almanya) edilmistir. Cozeltiler kaba filtre kagidi (Macherey-Nagel,
Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Diiren, Almanya) ile siiziilmistiir. Cozlinmeyen
kisim (posa) kaba filtre kagidinda toplanmis ve etiivde (70°C) sabit tartima gelinceye
kadar kurutulmustur. Formiil 3.1’e gore verimler hesaplanmustir.

__ Goézinmeyen kisim (posa)) «100 (31)

Suda ¢oziinme miktart (%) = (1 - .
Tartilan 6rnek miktart

Sodyum kazeinatli yenilebilir film ¢ozeltisi hazirlamak igin gerekli olan nar
kabugu tozu ve yesil ¢ay ekstrakt miktar1 2.1 g (sodyum kazeinatin %30’u) oldugundan,
verim hesaplarina gore 4.2 g nar kabugu tozu ve 10.2 g yesil cay ektstrakte edilip elde
edilen ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Sodyum aljinath yenilebilir film ¢6zeltisi hazirlamak i¢in gerekli olan nar kabugu
tozu ve yesil cay ekstrakt miktar1 0.75 g (sodyum aljinatin %30’u) oldugundan, verim
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hesaplarina gore 1.5 g nar kabugu tozu ve 3.75 g yesil cay ektstrakte edilip elde edilen
ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Hidroksipropil metil seliilozlu yenilebilir film ¢6zeltisi hazirlamak i¢in gerekli
olan nar kabugu tozu ve yesil cay ekstrakt miktar1 1.5 g (HPMC %30’u) oldugundan,
verim hesaplarina gore 3 g nar kabugu tozu ve 7.5 g yesil cay ektstrakte edilip elde edilen
ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Gliiten/soya proteini (3/1) karisimindan yenilebilir film ¢6zeltisi hazirlamak igin
gerekli olan nar kabugu tozu ve yesil ¢ay ekstrakt miktar1 2.4 g (gliiten/soya proteininin
%30’u) oldugundan, verim hesaplarina gore 4.8 g nar kabugu tozu ve 12 g yesil cay
ektstrakte edilip elde edilen ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Yenilebilir film iiretiminde kullanilan sodyum kazeinat (K), sodyum Aljinat (A),
hikroksi propil metil seliiloz (H), gliiten-soya proteini karigimi (GS), sodyum askorbat
(As), biitillendirilmis hidroksi toliien (B), nar kabugu tozu ekstrakt1 (N), a-tokoferol (T),
yesil cay ekstrakti (Y) harfleri ile kisaltilmistir. Calismalarda kullanilan tiim yenilebilir
filmler, bu filmlere ait kisaltmalar ve ¢ozelti igerikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yenilebilir film ¢ozeltilerinin igerikleri ve bu filmlere ait kisaltmalar

No Yenilebilir Antioksidan Kisaltma
Filmdeki Polimer

1  Sodyum kazeinat - K

2  Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat KAs

3  Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat (%15)* KAs15*

4 Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat, biitillendirilmis hikroksi KASBY
toliien, yesil cay ekstrakt (1:1:1)

5 Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat, biitillendirilmis hikroksi KAsSBY15*
toltien, yesil ¢ay ekstrakti (1:1:1, toplam

%15)*
6  Sodyum kazeinat ~ Nar kabugu ekstrakt KN
7 Sodyum kazeinat  a-tokoferol KT
8  Sodyum kazeinat  Yesil cay ekstrakti KY

(Devami arkada)
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Cizelge 3.2°nin devami

No Yenilebilir Filmdeki Polimer  Antioksidan Kisaltma
9  Sodyum kazeinat Sodyum askorbat, nar kabugu KASNY
ekstrakti, yesil cay ekstrakti
(1:1:1)
10  Sodyum aljinat - A
11 Sodyum aljinat Sodyum askorbat AAs
12 Sodyum aljinat Sodyum askorbat (%15)* AAs15*
13 Sodyum aljinat Biitillendirilmis hidroksi tolien ~ AB
14 Sodyum aljinat Yesil cay ekstrakti (%15)* AY15*
15 HPMC - H
16 HPMC Sodyum askorbat HAs
17 HPMC Yesil ¢ay ekstrakti HY
18 Gluten-soya proteini karigimi - GS
19  Gluten-soya proteini karigimi Sodyum askorbat GSAs

* Metotta belirtilenden farkli oranda antioksidan kullanilarak iiretilen filmlerdeki antioksidan orani parantez igerisinde
ve kisaltmada belirtilmistir.

3.2.2. Cok katmanh kompozit film iiretimi

Cok katmanli film tiretiminde dis katman olarak 65 pum kalinligindaki polipropilen
kompozit (PP/PET) filmi kullanilmistir. Ambalajin i¢ katmanini olusturacak yenilebilir
film kism1; sodyum kazeinat, sodyum aljinat, hidroksipropil metil seliiloz ve gliiten/soya
proteini karisimindan hazirlanan ¢ozeltiler ile elde edilmistir. Aktif kompozit film
tiretiminde oksijen tutucu olarak kullanilan antioksidanlar; sodyum askorbat, yesil ¢ay
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ekstrakti, nar kabugu ekstrakti, D-a-tokoferol ve BHT yenilebilir film ¢ozeltisi igerisine
eklenmistir.

Cok katmanli aktif (antioksidan igceren) veya aktif olmayan kompozit film tiretimi
iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asama, uygun boyutlarda kesilen plastik filmin
kurutma diizenegine yerlestirilmesi ve hazirlanan yenilebilir film ¢ozeltilerinin plastik
film tizerine dokiilmesi; ikinci asama ise iletimle hidro-kurutma yontemi ile kurutma
islemidir.

3.2.2.1. Plastik filmlerin hazirlanmasi ve yenilebilir film cozeltilerinin dokiilmesi

Analizdeki kullanim sekline gore belirlenmis boyutlarda, oksijen tutma
kapasitesinin belirlendigi analizde 15x11 cm?, oksijen ve su buhar gecirgenligi analizi
icin 14x14 cm?, antioksidan aktivite tayini i¢in 29x21 cm? ve mekanik 6zelliklerin
belirlendigi yontemde 15x26 cm?, kesilen plastik filmler kurutma diizenegine
yerlestirilmis ve tizerine 1 mL akrilik emiilsiyon yapistirici siiriilerek 15 dakika
kurutulmustur. Daha sonra her 6.6 cm?’ye 1 mL olacak sekilde yenilebilir film ¢ozeltileri
dokilmistiir.

3.2.2.2. Kurutma islemi

Kurutma islemi iletimle hidro-kurutma sisteminde gerceklestirilmistir. Bu amagla
su banyosu (Memmert, Schwabach, Almanya) iizerine 37x66.5 cm boyutunda 0.5 cm
kalinliginda cam plaka kesilmis ve su haznesinin yiizeyini tamamen kaplayacak sekilde
yerlestirilmistir. Su, cam plakanin alt ylizeyine tamamen temas edecek sekilde su banyosu
doldurulmus, cam plakanin iist ylizeyinde film tiretimi gerceklestirilmistir. Ayrica cam
plakanin bir kdsesi 2.5x4 cm boyutunda agik birakilarak, sistemde buharlasan suyun bu
acikliktan kolayca eklenmesi saglanmistir. Boylece Sekil 3.1°de goriildiigii gibi film
tiretimine uygun bir sekilde iletimle hidro-kurutma sistemi olusturulmustur.

Sekil 3.1. Film tiretiminde kullanilan iletimle hidro-kurutma diizenegi
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Filmler iletimle hidro-kurutma yontemi ile 70°C de kurutularak, ¢ok katmanli
aktif veya aktif olmayan kompozit filmler tiretilmistir. Kurutma islemi filmlerin ¢esidi ve
kalinliklarina gore 45-60 dakika arasinda gerceklesmistir.

Uretilen aktif kompozit genellikle ii¢ harfle kodlanmistir. Buna gore soldan saga
birinci harf plastik filmi, ikinci harf yenilebilir filmi ve {igiincii harf de antioksidani temsil
etmektedir. Biitlin plastik filmler P(e) harfi ile; yenilebilir film kismi, filmde kullanilan
polimerin bas harfi ile; antioksidanlarda yine bas harfleriyle sembolize edilmistir (Cizelge
3.3).

Cizelge 3.3. Uretilen kompozit filmlere ait kodlamalar

Plastik film Yenilebilir Antioksidan Kodu
Filmdeki Polimer

1 PP/PET Sodyum aljinat (A) - PA
kompozit filmi

2 PP/PET Sodyum kazeinat - PK
kompozit filmi  (K)

3 PP/PET HPMC (H) - PH
kompozit filmi

4 PP/PET Gluten/soya - PGS
kompozit filmi  proteini (GS)

5 PP/PET Sodyum aljinat Sodyum askorbat (As) PAAS
kompozit filmi

6 PP/PET Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat PKAs
kompozit filmi

7 PP/PET Sodyum kazeinat ~ Nar kabugu tozu ekstrakti (N) PKN
kompozit filmi

8 PP/PET Sodyum kazeinat  a-tokoferol (T) PKT
kompozit filmi

9 PP/PET Sodyum kazeinat  Yesil ¢ay ekstrakti (Y) PKY
kompozit filmi

10 PP/PET Sodyum kazeinat ~ Sodyum askorbat, nar kabugu PK3
kompozit filmi ekstrakti, yesil ¢cay ekstrakti

(1:1:1)
11 CLDPE Sodyum kazeinat - PeK
(Devami Arkada)
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Cizelge 3.3’iin devami

Plastik Yenilebilir Filmdeki Antioksidan Kodu
film Polimer
12 CLDPE Sodyum kazeinat Sodyum askorbat PeKAs15*
(%15)*
13 CLDPE Sodyum aljinat Sodyum askorbat PeAAs15*
(%15)*
14 CLDPE Sodyum aljinat BHT PeAB
15 CLDPE Sodyum aljinat Yesil ¢ay ekstrakti PeAY15*
(%15)*
16 CLDPE Gliiten/soya proteini - PeGS

* Metotta belirtilenden farkli oranda antioksidan kullanilarak iiretilen filmlerdeki antioksidan orani parantez icerisinde
ve kisaltmada belirtilmigtir.
P: PP/PET kompozit filmi, Pe: CLDPE filmi.

3.2.3. Filmlerin oksijen tutma kapasitelerinin belirlenmesi

Filmlerin oksijen tutma kapasiteleri Shin vd. (2011) tarafindan kullanilan yontem
modifiye edilerek belirlenmistir. Bu amagla 425 mL hacimli cam kavanozlar ve sizdirmaz
contali kapaklar1 kullanilmistir. Kapaklarin ortasinda 1 mm ¢apinda delik acilmis ve
deligin alt kismina plastik siyah conta yapistirilarak 6l¢iim noktasi olusturulmustur. Film
ornekleri (14 x 10 cm) tartildiktan sonra kavanozlara yerlestirilmis ve kavanoz kapaklari
kapatilmistir. Test kavanozlart oda kosullarinda bekletilmis ve kavanoz igerisindeki
oksijen miktar1 (%v) 14 giinde bir oksijen gazi1 6lglim cihazi (Oxybaby M+, Witt-
Gasetechnik GmbH & Co KG, Witten, Almanya) ile olgiilerek 56 giin siireyle takip
edilmistir. Olgiim, dl¢iim noktasindan gerceklestirilmis ve dlgiim biter bitmez 8l¢iim
noktas1 alliminyum bant ile kapatilmistir (Sekil 3.2). Film 6rneklerinin oksijen tutma
kapasiteleri asagidaki Formiil (3.2) kullanilarak hesaplanmistir:

R = Ve x (%03 e — %02 son)/m 3.2)
R: Filmin oksijen tutma orani (mL O2/g).
Vc: Absorpsiyon hiicresinin hacmi (mL).
m: Film agirhigi (g).
%0: ii: Baslangi¢ oksijenin hacimsel yiizde miktar1 (%).

%02 son: Son Olgiilen oksijenin hacimsel ylizde miktari (%).
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Siyah conta

B0 ciim noktas!

Sekil 3.2. Oksijen tutma kapasitesi 6l¢limii i¢in kullanilan sistem

3.2.4. Filmlerde oksijen gaz1 gecirgenligi tayini

Uretilen filmlerde oksijen gegirgenligi tayini ASTM standart metot F3136
(ASTM, 2015) modifiye edilerek yapilmistir. Bu metod plastik filmlerden oksijen gazi
gecis hizini, plastik filmden gecen oksijeni kapali bir ortamda biriktirerek tayin etme
prensibine dayanmaktadir. Bu amagla Sekil 3.3’te goriildiigii gibi bir diizenek yapilmistir.

Sekil 3.3. Oksijen gaz1 gegirgenlik analizi i¢in kurulan diizenek

Sekil 3.3’te goriildiigii gibi diizenek ¢elikten yapilmis iki hiicreden olugmaktadir.
Hiicrelerin ¢ap1 9 cm ve yiiksekligi 2.5 cm’dir. Hiicrelerde gaz giris ve ¢ikis kisimlari
bulunmaktadir. Iki hiicre arasma 12.5 cm capinda kesilen filmler yerlestirilmis ve iki
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hiicre birbirine vidalanarak baglanmistir. Gaz sizdirmazligini saglamak amaciyla alttaki
hiicrede bir adet o-rink bulunmaktadir. Ayrica filmlerin alt hiicreye temas eden kismina
vazelin siiriilerek sizdirmazlik saglanmistir.

Oksijen gaz1 gecis hizini belirlemek amaciyla iist hiicredeki hava azot gazi ile yer
degistirilerek oksijen gazi miktar1 sifirlanmig, hiicrenin gaz giris ve ¢ikis kisimlar
kapatilmistir. Test siiresince alt hiicreden 10 mL/dk akis hizinda oksijen gaz1 gecirilmistir.
Belirli bir siire sonra filmden gegerek tist hiicrede biriken oksijen gazi yiizde miktar1 (v/v)
tepe boslugu oksijen gazi 6l¢lim cihaz1 (Oxybaby M+, Witt-Gasetechnik GmbH & Co
KG, Witten, Almanya) ile 6l¢iilmiistiir. Asagidaki Formiile (3.3) gore filmlerin oksijen
gaz1 gecirgenligi hesaplanmistir.

P = WxL)/(AxtxAP) (3.3)
P: Gegirgenlik (cm® mm) / (m? giin atm)
V: Gegen gazin hacmi (Ust hiicrenin hacmi (159.04 cm?®) x él¢iilen yiizde oksijen miktar1)
L: Film kalinlig1 (mm)
t: Zaman (gilin)
A: Efektif film alan1 (0.0636 m?)
AP: Kismi basing farki (1 atm)
3.2.5. Filmlerin antioksidan aktivitesinin belirlenmesi

Filmlerin antioksidan 6zellikleri DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) radikalinin
indirgenmesi yontemine gore spektrofotometrik olarak belirlenmistir (Fernandez-Leon
vd. 2013; Hanani vd. 2019). Filmlerden antioksidanlarin ekstraksiyonu i¢in 1 g film
Ornegi parcgalanarak santrifiij tiipiine aktarilmis ve 25 mL metanol eklenerek 4 C° de bir
giin bekletilmistir. Analiz Oncesi film/metanol ¢6zeltisi Ultra Turrax® T25 (IKA,
Staufen, Almanya) ile 1000 rpm’de 3 dakika homojenize edildikten sonra, 5 dakika 7500
rpm’de santrifiij (Eppendorf 5430, Hamburg, Almanya) edilmistir. Elde edilen ekstrakt
metanolle 400 kat seyreltilip, 50 pL’lik kism1 1.5 mL santrifiij tiiplerine aktarilmis ve
tizerlerine 950 pL. metanol igerisinde taze hazirlanmis DPPH ¢ozeltisi (60 uM) ilave
edilmistir. 30 dakika karanlikta bekletildikten sonra ¢6zeltinin absorbans: saf metanole
kars1 517 nm dalga boyunda spektrofotometrede (UV-1800 UV spektrofotometre
Shimadzu, Kyoto, Japonya) okutulmustur. Hazirlanan 6rneklerle DPPH ¢ozeltisi (60 uM)
arasindaki absorbans farklar dl¢iilmiistiir. Orneklerin antioksidan aktivitesi bu absorbans
farklar1 kullanilarak, farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-
tetrametilkroman-2-karboksilikasit) ile elde edilen egri yardimiyla umol troloks esdeger
antioksidan aktivite (TEAA)/g kuru 6rnek agirlig1 cinsinden hesaplanmustir.
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Sekil 3.4. Trolox standardina ait absorbans-konsantrasyon grafigi ve egri denklemi

3.2.6. Filmlerde su buhari gecirgenligi tayini

Su buhari gecirgenligi (SBG) dl¢limleri gravimetrik olarak ASTM standart metot
E 96-95 (ASTM, 1995a) modifiye edilerek yapilmistir. Bu amagla 80 mm ¢apinda ve 25
cm yiiksekligindeki pleksiglas su buhar1 gegirgenligi 6l¢iim kaplarina 90 mL saf su
doldurulmustur. 10 cm ¢apinda dairesel olarak kesilen filmler, su buhart gegirgenligi
Olctim kab lizerine, kap ile film arasinda hi¢ hava boslugu kalmayacak sekilde vazelin
ile yapistirilmistir. Daha sonra filmin iistliine sikistirma halkasi yerlestirilmistir (Sekil
3.5). Kaplar igerisinde 150 m/dk. hava akimi olan 25°C sicaklikta ve %50 bagil neme
sahip iklimlendirme kabinine (ID 400 Niive, Ankara, Tiirkiye) konmustur. Orneklerin
dengeye gelmesi i¢in yeterli slire beklendikten sonra her 2 saatte bir tartim yapilarak,
kaplarda meydana gelen agirlik degisimi bulunmustur (Mchugh vd. 1993; Ryu vd. 2002).

Kaplardaki agirlik degisiminin zamana bagh grafigi ¢izilip, grafigin egimi
hesaplanmistir. Su buhar1 gegirgenlik hizi (SBGH), egimin aktif film yiizey alanina

boliinmesi ile bulunmus (Formiil 3.4) ve su buhar1 gecirgenligi de Formiil 3.5’e gore
hesaplanmistir (Mchugh vd. 1993; Parris vd. 1997).

SBGH = (Egﬂ) (3.4)

Alan

SBGH: Su buhar gecirgenligi hiz1 (g/sa.m?)

SBG = (SBGH x L)/(p1 — p2) (3.5
SBG: Su buhari gegirgenligi (g.mm)/(sa.kPa.m?)
L: Film kalinligi,

p1:Kap igerisindeki su buhar1 kismi basinci (3.169 kPa)
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p2: Dis ortamdaki su buhari kismi basiner (1.585 kPa)

Sekil 3.5. Su buhar gecirgenligi tayini i¢cin kullanilan 6l¢iim kaplar1 ve kaplara
yerlestirmis film 6rnekleri

3.2.7. Filmlerin mekanik ozellikleri

Filmlerin mekanik ozellikleri germe testi yapilarak oOlciilmiistiir. 100x25 mm
boyutlarinda kesilen 6rnekler 25°C’de %50+3 nispi nemde c¢alisan iklimlendirme
dolabinda (ID 400 Niive, Ankara, Tiirkiye) 5 giin siireyle sartlandirilmistir. Sartlandirilan
orneklerde gerilme mukavemeti (GM) ve % uzama miktar1 (%UM), ASTM standart
metot D 882-91 (1995)’e gore tekstiir analiz cihazi (TA-XT plus, Stable Micro Systems,
Surrey, Ingiltere) kullamlarak yapilmistir. Biri sabit plakaya digeri hareketli yiik
hiicresine bagli iki ¢ene arasina sikistirilan 6rnekler de 1 mm/saniye hizla germe testi
yapilmistir. Iki gene aras1 baslangic mesafesi 50 mm’ye ayarlanmistr.

Test sirasinda 50 kg’lik yiik hiicresi kullanilmig ve cihaz analize 5 g kuvvet
algilaninca baglamistir. Test sonuglari Texture Exponent 32 (Stable Micro Systems,
Surrey, Ingiltere) yazilim programi tarafindan “kuvvet-film uzama miktar1 grafigine”
dontistiiriilmiis ve algilanan maksimum kuvvet (N) ve film kopuncaya kadar filmde
gerceklesen uzama miktar1 (mm) hesaplanmistir (EK-1). Germe testinde kullanilan
filmlere ve ¢enelere ait gorseller Sekil 3.6°da verilmistir.

Asagida verilen Formiil 3.6 ve Formiil 3.7 kullanilarak gerilme mukavemeti (GM)
ve kopma anindaki % uzama miktari (UM) bulunmustur (Cho ve Rhee 2002).

__ Algilanan Maksimum Kuvvet (N)
GM (Pa) = Baslangi¢ Film Kesit Alani (m?2 ) (3.6)
% UA = Uzama Miktar % 100 (37)

Baslangi¢ Uzunlugu
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Sekil 3.6. Germe testinde; a. Kullanilan filmler, b. Kullanilan ¢eneler ve test asamasi

3.2.8. Yer fistig1 kompozisyonunun belirlenmesi

Kavrulmus tuzlu i¢ yer fistigi kompozisyonu (yag, protein, kiil, nem icerigi)
standart metotlara gore belirlenmistir (AOAC 2000).

Toplam yag icerigi

Orneklerin toplam yag igerikleri Soxhlet ekstraksiyon ydntemi ile belirlenmistir
(AOAC 2000). igerisine 2-3 adet cam boncuk atilan 500 mL hacimli yag balonlar1 105
°C’de 2 saat kurutulmus ve oda sicakligina geldikten sonra daralar1 alinmistir. Kartus
icerisine 5 gram yer fisti§i Ornegi tartilmig, kartusun agzi pamuk ile kapatilarak
ekstraksiyon diizenegine yerlestirilmistir. Hekzan kullanilarak 5 saat siire ile ektraksiyon
1slemi gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi sonunda balonun igerisinde kalan ¢6zgen,
45°C’de 30 dk. rotary evaporator (Laborota 4000 Heidolph, Heidolph Instruments GmbH
& Co. KG, Schwabach, Almanya) ile uzaklastirilmig, balon 105 °C’deki etiivde 1 saat
daha bekletilip sogutulduktan sonra tekrar tartilmistir. Toplam lipit icerigi ylizde olarak
asagidaki Formiil 3.8 ile hesaplanmistir.

m2-ml

Toplam lipit igerigi (%) = * 100 (3.8)
m1: Balon darasi (g),
m2: Ornek yagini iceren balon agirhig (g),

m: Ornek agirhg (g)

Protein analizi

Protein analizi Kjeldahl yontemine gore yapilmistir (AOAC 2000). 3 + 0.0001 g
yer fistig1 6rnegi tartilarak yakma tiipiine alinmustir. Uzerine 2 adet Kjeldahl tabletleri
(Merck KGaA, Darmstadt, Almanya) ve 15 mL derisik silfiirik asit (%98) ¢ozeltisi
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eklenmistir. Yakma diizenegine yerlestirilen tiip 250 °C’de 15-20 dakika 6n yakma
islemini yapilmistir. Daha sonra sicaklik 400 °C’ye getirilerek yaklasik 45 dakika asil
yakma islemi gerceklestirilmistir. Yakma tliplindeki drnekler berrak yesil rengini alinca
yakma islemi sonlandirilmis ve tiip 40 "C’ye kadar sogutulmustur. Daha sonra yakma
tiipii damitma cihazina (UDK 129 Velp Scientifica, Usmate, Italya) takilmis, iizerine 50
mL saf su ve 50 mL %30’luk sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklenerek 5 dakika damitma
islemi yapilmistir. Damitilan 6rnekler 500 mL’lik 30 mL %3’liik borik asit ve indikator
igeren bir erlenmayer igerisinde toplanmistir. Damitma islemi sonrasi olusan amonyum
borat miktar1 0.1 N siilfiirik asitle titrasyonu ile belirlenmis, % azot miktar1 (Formiil 3.9)
ve % protein miktar1 hesaplanmistir (Formiil 3.10). Ayni1 islemler sahit numune i¢in de
yapilmustir.

% Azot miktart (w’;og) = ((V1="V2) x N x 0.014/m) x 100 (3.9)
% Protein miktart = % Azot miktart x 5.46 (3.10)

V1: Titrasyonda harcanan 0.1 N siilfiirik asit miktart (mL)

V2: Sahit numune igin titrasyonda harcanan 0.1 N siilfirik asit miktar1 (mL)
N: Siilfiirik asit ¢ozeltisinin normalitesi

m: Ornek miktar

5.46: Yer fistig1 i¢in azottan proteine doniisiim katsayis1 (Cemeroglu 2010).

Kiil tayini

Yaklagik 5 g 6gutiilmis yerfistigi darasi alinmig kroze igerisine tartilmis ve kiil
firinda 600°C’de 3 saat yakilmistir. Islem sonunda kalan kalint1 miktar tartilarak kiil
miktari tespit edilmistir (AOAC 2000).

Nem tayini

Yaklagik 5 g ogiitiilmiis yerfistig1 darasi alinmig cam petri icerisine tartilmis ve
etlivde 105° C’de sabit tartima gelinceye kadar bekletilmistir. Islem sonunda kurutulmus
ornekler tekrar tartilarak aradaki farktan nem miktari hesaplanmistir (AOAC 2000).

3.2.9. Yer fistiZ1 ambalajlamasinda kullanilacak filmlerin iiretimi ve yer fistiginin
ambalajlanmasi

PKAs, PAAs ve PK3 (sodyum askorbat (As), nar kabugu ekstrakti (N) ve yesil
cay ekstrakti (Y) igeren film) filmleri yer fistig1 ambalajlanmasinda kullanilmak {izere
secilmistir.

Filmlerin ¢ tarafi 1si1l olarak (yaklasik 140°C ve 7 s.) yapistirilarak (LYK,
Impulse sealer) ambalaj haline getirilmistir (EK-2). Her bir ambalaja 90-100 g kavrulmus
tuzlu i¢ yer fistigindan konulmustur (EK-3). Posetlerin agzi, baslangi¢ gaz igerigi %5
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oksijen ve %95 azot olacak sekilde ayarlandiktan sonra modifiye atmosfer paketleme
makinesi (KV-600, Lipovak, Sakarya, Tiirkiye) ile kapatilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Yer fistig1 ambalajlama asamalari; a) aktif kompozit film; b) 1s1l yapistirilarak
poset haline getirilmis film; ¢) ambalajlanmis yer fistig1

Kontrol grubu (K) olarak ayrilan yer fistiklar1 diisik yogunluklu polietilen
(LDPE) poset igerisinde normal atmosfer kosullarinda depolanmistir. Ayrica %5 oksijen
ve %95 azot gazi altinda polipropilen kompozit filmi (P) ve azot gazi altinda LDPE/AI
kompozit filmiyle (T) ambalajlanan kavrulmus tuzlu i¢ yer fistig1 (Celik, Antalya,
Tiirkiye) kiyaslama amaciyla denemeye alinmigtir. Tim yer fistiklar1 8 ay boyunca
depolanmug, 0. 2. 4. 6. ve 8. aylarda yer fistiklarin kalitesinin belirlenmesi amaciyla
analizler gerceklestirilmistir.

3.2.10. Yer fisig1 ambalajlarindaki oksijen gazi miktariin tespiti

Orneklerin konuldugu ambalajlarin icerisindeki oksijen gazi miktar1 (%)
depolama boyunca iki ayda bir tepe boslugu oksijen gazi 6l¢iim cihazi (Oxybaby M+,
Witt-Gasetechnik GmbH & Co KG, Witten, Almanya) ile oOlgiilmiistiir. Ambalaj
icerisindeki oksijen gazi1 miktarinin (%) zamana gore degisimi gozlenmistir.

3.2.11. Yer fistiklarinda su aktivite (aw) degerlerinin 6l¢iilmesi
Ogiitiilmiis farkli yer fistig1 &rneklerinin (K, P, T, PKAs, PAAs, PK3) su

aktivitesi, su aktivite tayin cihaz1 (Labswift-aw Novasina AG, Lachen, isvicre) ile 0., 2.,
4., 6. ve 8. aylarda belirlenmistir.
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Sekil 3.8. Yer fistig1 su aktivite degerinin belirlenmesine ait gorsel

3.2.12. Yer fistiklarinda L*, a* ve b* renk degerlerinin belirlenmesi

Kavrulmus tuzlu yer fistig1 Ornekleri 6giitiildiikten sonra (Arzum Clipper,
Istanbul, Tiirkiye) L*, a* ve b* renk degerleri, renk 6l¢iim cihazi (Minolta CR 400, Osaka,
Japonya) ve CIA-Lab renk skalasi esas alinarak belirlenmistir. CIA-Lab renk skalasi ii¢
boyutlu renk 6l¢iimiinii esas almaktadir ve buna gére L= 0 ile 100 arasi siyahlik ve
beyazlik, a=-80 ile +100 arasi yesillik ve kirmizilik, b=-80 ile +70 aras1 mavilik ve sarilik
durumunu gostermektedir. Her 6l¢iimden 6nce cihaz beyaz kalibrasyon plakasi (L: 95.24,
a: -0.31 ve b: 3.02) ile kalibre edilerek kullanilmigtir (Kim vd. 2002).

3.2.13. Lipit oksidasyonu takibi

Kavrulmus tuzlu i¢ yer fistig1 o6rneklerinde lipit oksidasyonu takibi; serbest yag
asitligi, peroksit degeri, p-anisidin degeri, konjuge dien degeri ve ugucu bilesen miktari
(hekzanal, pentanal ve oktanal) belirlenerek yapilmistir. Ugucu bilesen miktarinin
belirlenmesinde yer fistigi, diger analizlerde ise yer fistig1 yagi kullanilmustir.

3.2.13.1. Yer fistig1 yag1 ekstraksiyonu

80 g yer fist1ig1 kahve dgiitiiciisii ile (Arzum Clipper, Istanbul, Tiirkiye) 6giitiilmiis
ve lizerine 400 mL n-hekzan eklenmistir. Karisim oda sicakliginda 6 saat manyetik
karistiricidda (IKA® RCT CL, IKA®-Werke GmbH & CO. KG, Staufen, Almanya)
bekletilmistir. Karigim daha sonra kaba filtre kagidindan stiziilmiis, filtre kdgidinda hig
tortu kalmayacak sekilde tekrar tekrar taze n-hekzan ile yikanmistir. Coziicii, 35°C’de
vakumlu doner buharlastirici (Heidolph, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG,
Schwabach, Almanya) ile uzaklastirilarak, analizlerde kullanilacak yer fistig1 yagi elde
edilmistir (Lopez-Duarte ve Vidal-Quintanar 2009).
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Sekil 3.9. Yer fistig1 yag1 ekstraksiyon asamalari; a) yer fistiginin 6giitiilmesi ve hekzan
eklenmesi; b) karistirma islemi; c) slizme islemi; d) yag ve hekzan karisimi; e)
evaporasyon islemi; f) yer fistig1 yagi

3.2.13.2. Serbest yag asitligi

5 g yer fistig1 yagi tizerine 75 mL etil alkol/dietil eter (1:1) karigimindan ilave
edilerek yag drneginin tamamen ¢ézlinmesi saglanmis, 0.1 N etanollii potasyum hidroksit
ile fenolftalein (%1 fenolftalein/etanol ¢ozeltisi) indikatorii esliginde titrasyon
gerceklestirilmistir. Serbest yag asitligi miktar1 % oleik asit cinsinden ve asitlik degeri
asagidaki 3.11 ve 3.12 esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir (Anonim 1999).

Serbest yag asitligi (% oleik asit) = (Vx N x F x 100)/(m x 1000) (3.11)
Asitlik Degeri (mg KOH/g yag) = (V x56.11x N)/m (3.12)
V: Harcanan 0.1 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisinin hacmi (mL)
N: Kullanilan etanollii potasyum hidroksit ¢ézeltisinin normalitesi (0.1 N)

F: Sonuglarin ifade edilecegi serbest yag asidinin esdeger agirligi (oleik asit i¢in 282 mL
KOH/g oleik asit)

m: Yag orneginin agirhig (g)

56.11: Potasyum hidroksitin molekiil agirligr (mg/mmol)
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3.2.13.3. Peroksit degeri

Peroksit degeri, 1000 g 6rnegin icerdigi peroksit miktarinin miliekivalent (meq)
cinsinden ifade edilmesidir. Peroksit degeri titrimetrik olarak AOCS Standart Metoduna
Cd8- 53 (1998)’e gore belirlenmistir. Peroksit degerinin tespit edilmesi i¢in erlenmayer
icerisine tartilan 5 £ 0.05 g yer fistig1 yag1 tizerine 30 mL asetik asit: kloroform karigimi
(3:2) eklenerek yagin iyice ¢ozlinmesi saglanmis, daha sonra 0.5 mL potasyum iyodiir
ilave edilerek 1 dakika boyunca karistirilmistir. Siire sonunda erlenmayer icerisine 30 mL
saf su ve %1°lik nisasta ¢6zeltisi eklendikten sonra olusan mor renk kaybolana kadar 0.1
N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Ayn1 islemler kor 6rnek icinde yapilmis
ve peroksit degeri asagidaki Formiil 3.13 ile hesaplanmuistir.

Peroksit sayisit (meq/kg) = ((S—K) *N *1000)/m (3.13)
S: Ornek igin harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi (mL)
K: Kor i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi (mL)
N: Sodyum tiyosiilfatin normalitesi
m: tartilan yer fistig1 yagi miktari (g)
3.2.13.4. p-anisidin degeri

p-anisidin degeri yaglarda lipit oksidasyonu sonucu olusan aldehitlerin miktari
hakkinda fikir vermektedir. p-anisidin degeri spektrofotometrik yontemle belirlenmistir
1+£0.001 g yer fistig1 yag tizerine 25 mL izooktan (2,2,4-trimetil pentan) eklendikten
sonra spektrofotometrede (Carry 60 UV-Vis Agilent Technologies, Santa Clara, Amerika
Birlesik Devletleri) 350 nm dalga boyunda, izooktan kor cozelti ¢ozeltisine karsi
absorbans degeri Ol¢lilmiistiir. Daha sonra izooktan-yag ¢ozeltisinden 5 mL alinarak
tizerine 1 mL p-anisidin ¢ozeltisi (2.5 g p-anisidin/1000 mL asetik asit) ilave edilmis, kor
ormek 5 mL izooktan lizerine 1 mL p-anisidin ¢ozeltisi eklenerek hazirlanmistir.
Cozeltiler 10 dk. bekletildikten sonra kor ¢ozelti ile cihaz sifirlanarak, ¢ézeltinin 350 nm
dalga boyunda absorbans degeri 6l¢iilmistiir. Elde edilen absorbans degerleri metotta
belirtilen Formiil 3.14’de yerine konularak p-anisidin degeri hesaplanmistir (Paquot
2013).

p — anisidin degeri = (25 * (1.24s — Ab)) / m (3.14)
As: Yag ¢ozeltisinin p-anisidin ile reaksiyonu sonrasi absorbans degeri
Ab: Yag cozeltisinin absorbansi
m: Ornek miktar (g)
3.2.13.5. Konjuge dien degeri

Konjuge dien degeri spektrofotometrik yontemle Paquot (2013)’e gore
belirlenmistir. Analiz i¢in 25 mL hacimli balon joje igerisine 0.25 g yer fistig1 yagi
tartilarak balon hacim ¢izgisine kadar siklohekzan ile tamamlanmistir. Cozeltinin
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absorbans1 232 nm dalga boyunda spektrofotometrede (Carry 60 UV-Vis Agilent
Technologies, Santa Clara, Amerika Birlesik Devletleri) saf ¢coziiciiye kars1 6l¢iilmiistiir.
Absorbans degerlerinin 0.2 ve 0.8 arasinda olabilmesi i¢in, gerektiginde seyreltmeler
siklohekzan ile yapilmistir. Konjuge dien degerleri asagidaki Formiiller 3.15 ve 3.16
(Chun vd. 2005) ile hesaplanmustir.

KA = EA/(cxs) (3.15)
C2 = (K232 - 0.007) x 0.84 (3.16)

KA: 232 nm dalga boyundaki 6zgiil sogurma degeri

E\: 232 nm dalga boyunda 6lgiilen 6rnegin absorbans degeri

c: Yag c¢ozeltisinin konsantrasyonu (g/L)

s: Kuvartz kiivetin genisligi (cm)

C2: Konjuge dien degeri (%)

3.2.13.6. Yer fistiginda ucgucu bilesen analizi

Yer fistiginda lipit oksidasyonu sonucu olusan ucgucu bilesenlerin (hekzanal,
pentanal, oktanal) analizi GC-MS (QP2010-Plus, Shimadzu, Japonya) kullanilarak
yapilmistir. Ugucu bilesenler statik tepe boslugu kat1 faz mikroekstraksiyon (HS-SPME)
yontemi ile ekstrakte edilmistir. 5 g agirligindaki yer fistigi numuneleri, bir 6giitlicii
(Arzum Clipper, Istanbul, Tiirkiye) ile 10 sn. égiitiilmiistiir. Ogiitiilen 1 g yer fistig1 20
mL hacimli viale aktarilmis, vialler silikon kauguk teflon kapaklartyla hemen kapatilmis
ve cihazin enjeksiyon iinitesine yerlestirilmistir. 70°C sicaklikta ekstraksiyon isleminden
sonra 250 d/dk hizda karigtirilan vialler 5 dk inkiibasyona birakilmis ve 20 dk boyunca
ugucu bilesenlerin 50/30 um divinilbenzen-karboksen-polidimetilsiloksan fiber (Supelco,
Pensilvanya, ABD) tarafindan absorbe olmasi saglanmigtir. Ugucu bilesenlerin
desorpsiyonu i¢in fiber 5 dk siire ile enjeksiyon bloguna yerlestirilerek analiz baglamistir.
GC-MS analiz kosullar1 asagida verilmistir.

Tastyic1 gaz: He (70 kPA, 1.29 mL/dk)
Enjeksiyon modu: Split 100
Enjeksiyon blok sicakligi: 250°C
Kolon: TRB5-MS

Firmn sicaklik programi: 40°C (1 dk bekleme), 20°C/dk hizla 120°C yiikselme (8
dk bekleme), 20°C/dk hizla 240°C’ye yiikselme (2 dk bekleme)

Araylizey sicakligt: 250°C

Iyon kaynag sicakligi: 200°C
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Kiitle araligi: 35-300 amu
Tarama hizi: 0.45 s

Ornekte belirlenen ugucu bilesenlerin kromatografideki pik alanlari cihaz yazilim
(GCMSolution 5.60) ile hesaplanmistir. Bilesenlerin tanimlanmasi ve alikonma
zamanlar1 kiitle spektrumlarinin cihaz yaziliminda bulunan Wiley 7 ve NIST 02
kiitiiphanelerine benzetilmesi ile gerceklestirilmistir (Sanches-Silva vd. 2004). Bu analiz
PKAs, T ve K 6rnek gruplari i¢in yapilmistir.

3.2.14. Duyusal degerlendirme

Duyusal degerlendirme depolamanin 6. ve 8. aylarinda yapilmistir. Duyusal
degerlendirmede “ikili Gruplanmis Siralama Testi” (Cesitli Sayidaki Orneklerin Tiim
Olas1 Ikilerinin Friedman Analizi ile Karsilastirilmasi) kullanilmistir. Yer fistiklart A
(PKASs), B (PK3), C (PAAs), D (T) ve E (K veya P) harfleriyle kodlanmuistir. Parantez
icerisindeki harfler yer fistiginin hangi ambalaj igerisinde yer aldigini gostermektedir.

Ikili gruplanmis siralama testi, Akdeniz Universitesi Gida Miihendisligi
Boliimii’nde yiiksek lisans ve doktora Ogrencileri arasindan segilen 20 paneliste
yaptirilmistir. 5 farli 6rnegin tiim ikilerinden olusan on setlik bir grup (AB, AC, AD, AE,
BC, BD, BE, CD, CE, DE vb.) olusturulmus ve duyusal analiz i¢in panelistlere
sunulmustur. Panelistlerden, her bir set icerisinde yer alan ikilileri ayr1 ayr
degerlendirmeleri; ikililer igerisinde en begendiklerini goriiniis, koku, ac1 tat ve okside tat
gibi kriterleri géz onilinde bulundurarak Cizelge 3.4’teki duyusal analiz formunu
doldurmalari istenmistir (Meilgaard vd. 2006).

Panelistlerin degerlendirmeleri sonucunda segilen her bir 6rnege 1 puan verilerek
Cizelge 3.5’teki 6rnege benzer bir ¢izelge hazirlanmistir. Daha sonra her bir 6rnege ait
toplam puan, Formiil (3.17) ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara “Friedman’s T
Testi” uygulanmis, T degeri Formiil (3.18) ile bulunmustur. T degeri “Ki-Kare Degerleri
Dagiliminda Degisik Serbestlik Dereceleri ve Degisik Olasiliklar i¢in Kritik Degerler”
tablosundan bulunan Ti! (Kritik T degeri) ile karsilastirilmis; rnekler arasindaki fark
Formiil (3.19) kullanilarak tespit edilmistir.

1 Tk degeri 0=0.01 i¢in 13.3, 0=0.05 i¢in 9.49’dur.

36



MATERYAL VE METOT A.0. KUCUKOZET

Cizelge 3.4. Duyusal analiz formu

iKiLI GRUPLANMIS SIRALAMA TESTI

ISiM: Yas: TARIH:

ORNEK TURU: Tuzlu kavrulmus i¢ yer fistig1

OZELLIK: Genel Begeni

ACIKLAMALAR

1. Size sunulan ve 10 setten olusan ornekleri asagida verilen kod boliimiine tabaktaki sirasiyla
not ediniz.
2. Soldaki ilk 6rnek ¢iftinden baglayarak 6rnek setlerini sirasiyla tadiniz.
Set icerisindeki 6rnekleri genel begeni acisindan_degerlendiriniz.
4. Set icerisinde hangi 6rnegi daha ¢ok begenmisseniz kodunu genel begeni kisminin altina
yaziniz.
5. 10 set bitinceye kadar degerlendirme islemine devam ediniz. Damak tadinizin karistigini
hissettiginizde agziniz1 su ile ¢alkalaymiz. Liitfen biitiin 6rnekleri degerlendiriniz.
SET NUMARASI  SOLDAKI KOD SAGDAKI KOD GENEL BEGENI

w

10

Not: Ornekler arasinda karar veremiyorsaniz, tahmin yapiniz. Sectiginiz 6rnegin segilme nedenini ve
orneklerin farkli 6zelliklerine gore olumlu ve olumsuz bir durum varsa goriis kisminda belirtebilirsiniz.

GORUSLER

37



MATERYAL VE METOT A.0. KUCUKOZET

Cizelge 3.5. Panelistlerin tercihlerini gosteren puan tablosu

- Siitun

S A/B|C|D|E
pI=Vy]

2 |A|l-

T [B| |-

[+P]

S |cC -

Z |D -

(]

w E -

Hiicrelerdeki her bir puan; o hiicrenin bulundugu satirdaki 6rnegin, siitundaki 6rnege gore panelistler tarafindan kag
kere tercih edildigini gostermektedir.

Bir 6rnege ait toplam = Satirlar toplami + 2(Sttunlar toplami) (3.17)

T = (4/pt) Liz  R? — (9p[t — 1]*) (3.18)
T: Friedman’s T degeri
p: Panelist sayis1
t: Ornek (muamele) sayisi

RZ Ornek toplamlarmin karesi

HSD = Qg 00 /Pt/4 (3.19)
HSD: Tukey’in diiriist anlamlilik fark degeri
Jo,t0: Tukey HSD Coklu Karsilagtirma Prosediirii i¢in o {ist kritik degerleri
Jo.01,5,.0= 4.60
p: Panelist say1s1
t: Ornek (muamale) sayisi
3.3. Istatistiksel Analiz

Calisma 1ki tekerriirlii, analizler ise paralelli olarak yapilmistir. Calisma film
analizleri ve yer fistig1 analizleri olmak iizere iki asamada gerceklestirilmistir. Film
analizlerinin her biri analizin amacina goére farkli film gruplariyla yapilmistir. Yer fistig1
analizleri ise ayn1 0rnek gruplari (kontrol, P, T, PAAs, PKAs, PK3) i¢in farkli depolama
siirelerinde (0., 2., 4., 6., ve 8. ay) belirlenmistir. Elde edilen verilere Varyans Analizi
(ANOVA) uygulanmis, 6nemli bulunan ana varyasyon kaynaklari ortalamalar1 Duncan
Coklu Karsilagtirma Testine tabi tutulmustur. Varyans analizlerinde giiven sinir1 %95 ve
%99, Duncan Coklu Karsilastirma testlerinde ise giiven sinir1 %95 olarak alinmistir
(Diizgiines vd. 1987).
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Varyans analizi ve Duncan ¢oklu karsilagtirma testi SAS Institute (Cary, NC,
ABD) tarafindan hazirlanan “The SAS system for Windows V9 isimli istatistiksel
yazilim programi kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Aktif Kompozit Film Uretim Cahsmalar
4.1.1. Plastik filmin belirlenmesi

Bu ¢alismada oksijen tutucu 6zellik gosteren ¢cok katmanli aktif kompozit film
tiretimi hedeflenmistir. Bu aktif kompozit filmin ilk katmam plastik film ve ikinci
katmani antioksidan igeren yenilebilir filmden olusacak sekilde planlanmistir. Bu amagla
ilk 6nce en uygun plastik malzeme ve yenilebilir film tiretiminde kullanilacak en uygun
polimer madde belirlenmistir.

Mevcut plastik filmler igerisinden oksijen gazi gecirgenlikleri dikkate alinarak
secim yapilmis ve ¢ok katmanli aktif kompozit film iretiminde hangi plastik filmin
kullanilacagina karar verilmistir. Bu plastik filmler; 50 pm CLDPE, 80 um kalinliginda
LDPE/PA, 30 pm kalinliginda BOPP ve 65 pum kalinhiginda polipropilen/polietilen
terafitalat kompozit (PP/PET) filmleridir. Bu filmlere ait oksijen gazi gegirgenlik
degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Plastik film cesidine gore oksijen gazi gecirgenlik
degerleri istatistiki agidan 6nemli (P<0.01) derecede farklilik gostermistir (Cizelge 4.2).
Bu degerlere gore en diisiikk oksijen gazi gegirgenlik degerine 65 um kalinhigindaki P
filminin sahip oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.3). Bu nedenle calismalarimizda ¢ok
katmanli aktif kompozit film {iretimi i¢in en uygun filmin PP/PET kompozit filmi (P)
olduguna karar verilmistir.

Cizelge 4.1. Plastik filmlere ait oksijen gaz1 gecirgenlik degerleri

Film Oksijen miktar1 Film Kalinhgr Siire Gegirgenlik

(%) (mm) (saat) (cm?® mm/m? giin atm)
PP/PET 0.6 0.065 21 11.14

0.7 0.065 24 11.38
LDPE/PA 1.3 0.080 24 26.00

0.9 0.080 21 20.57
BOPP 4.8 0.030 20 43.20

4.7 0.030 18 47.00
CLDPE 2.7 0.050 5 162.00

2.8 0.050 5 168.00
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Cizelge 4.2. Plastik filmlerin oksijen gazi gecirgenlik degerlerine uygulanan varyans
analizi

Varyasyon kaynaklari Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm® mm/m? giin atm)
S.D K.O F
Film icerigi 4 9976.80 801.68"
Hata 3 12.45

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.3. Plastik filmlerin oksijen gazi1 gegirgenlikleri ortalama degerlerine uygulanan
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Film icerigi N Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm3 mm/m?
giin atm)
PP/PET 2 11.26+0.17¢
LDPE/PA 2 23.29+3.84°¢
BOPP 2 45.1142.69°
CLDPE 2 165.00+4.242

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Literatiirde LDPE filminin oksijen gaz1 gegirgenligi 165.354 cm® mm/m? giin atm
olarak bildirilmistir (Butler ve Morris 2016) ve ¢alismamizda elde ettigimiz CLDPE
filmine ait sonugla aynidir. BOPP filminin oksijen gazi gegirgenligi normal PP filmine
gore yaklasik 2 kat daha diisiiktiir ve 38 cm® mm/m? giin atm olarak tespit edildigi
bildirilmistir (Breil 2016). Bu deger BOPP filmine ait elde ettigimiz 45.11 cm® mm/m?
giin atm sonucu ile uyumludur. Poliamid (PA, 1.024 cm® mm/m? giin atm ve poletilen
terafitalat (PET, 1.38 cm® mm/m? giin atm)’ mn oksijen gaz1 gecirgenligi oldukea diisiik
ve birbirine yakindir (Butler ve Morris 2016). PA etkisi ile LDPE/PA kompozit filminin,
PET etkisi ile PP/PET kompozit filminin oksijen gecirgenligi degerleri LDPE ve PP
filmlerine gore diismiistiir. PP’nin gaz bariyer 6zellgi LDPE’ye gore daha distktiir
(Robertson 2013) ve bu ¢alismada en diisiik deger PP/PET filminde elde edilmistir.

4.1.2. Yenilebilir film tiriniin belirlenmesi

Yenilebilir film tretimi i¢in, sodyum kazeinat (K), sodyum aljinat (A),
hidroksipropil metil selilloz (HPMC) ve gliiten/soya proteini (G/S) karisim polimerleri
kullanilmistir. Gliiten/soya proteini karisimindan hazirlanan ¢ozeltilerin asidik ortamda
(pH=3) yeterince 1yi karismadig: belirlenmistir. Ayrica belirlenen plastik film (PP/PET
kompozit filmi) iizerine bu yenilebilir filmlerden elde edilen ¢ozeltiler dokiilerek iletimle
hidro-kurutma yontemi (70°C) ile ¢ok katmanli kompozit filmler iretilmistir. Ortalama
150 um kalinhigindaki filmler iletimle hidro-kurutma yontemiyle yaklasik bir saat
icerisinde kurumustur. Bir baska ¢alismada aymi kalinlikta oleoresin igeren sodyum
kazeinat bazli filmlerin ise etliivde (60°C) 8 saatte kurudugu bildirilmistir (Kiiclikozet ve
Uslu 2018). Genellikle oda kosullarinda ortalama 100 um kalinligindaki filmlerin 24 gibi
uzun siirelerde kurudugu bilinmektedir (Arrieta vd. 2014).
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Hizli kurutma, aktif bilesen kayiplarini 6nleme, diisiik kurulum ve isletim maliyeti
gibi avantajlara sahip iletimle hidro-kurutma teknigi yenilebilir/aktif kompozit film
tiretiminde ilk kez kullanilmistir.

PK, PA, PGS, PH, CLDPE/K ve CLDPE/GS filmlerinin oksijen gazi
gecirgenlikleri tespit edilmistir (Cizelge 4.4). Yenilebilir filmdeki polimer tiiriine ve
plastik film tipine baglh olarak oksijen gazi gecirgenlik degerleri farklilik (P<0.01)
gostermistir (Cizelge 4.5). En diisiik oksijen gazi gecirgenligi sirasiyla PK ve PA
filmlerinde 4.89 cm® mm/m? giin atm ve 6.62 cm® mm/m? giin atm olarak belirlenmistir.
Kazeinat ve aljinat iceren filmlerin HPMC igeren filme (PH) gore dnemli 6l¢iide (P<0.05)
farkli oldugu bulunmustur (Cizelge 4.6). Calismamizda polimerlerin ¢dzelti olusturma
durumlar1 ve oksijen gazi gecirgenlik degerleri goz Oniine alinarak sodyum kazeinat (K)
ve sodyum aljinatin (A) ambalaj iiretiminde kullanilmasina karar verilmistir.

Literatiirde de bizim bulgularimiza benzer sekilde kazeinat (Chick ve Hernandez
2002) ve aljinatin (Jost ve Reinelt 2018); gliiten (Gennadios vd. 1993), soya proteini
(Brandenburg vd. 1993) ve HPMC’den (Akhtar vd. 2013) daha diisiik oksijen gazi
gecirgenligine sahip olduklar bildirilmistir. Aljinatin diisiik oksijen gaz1 gegirgenligine
sahip olmasi, kendine has zincir yapisi ve aljinati olugturan guluronik asidin kuvvetli
iyonik baglar olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Jost ve Reinelt 2018).

Bir yenilebilir filmin kiitle tranferi 6zellikleri difiizyon, ¢oziiniirliik ve gegirgenlik
kavramlariyla ifade edilmekte ve filmlerdeki gaz gecirgenligi dogrudan film iiretiminde
kullanilan polimer maddeye gore degismektedir. Polimerin bariyer 6zelliklerini ise;
kimyasal yap1, kohezif enerji yogunlugu, serbest hacim, kristallik, polimer zincir yapisi
ve ¢apraz baglanma gibi faktorler belirlemektedir. Genel olarak protein bazli filmlerin
oksijen gazi gecirgenlikleri, 6zellikle iyonik olmayan polisakkarit filmlerden daha
diisiiktiir (Miller ve Krochta 1997; Bonilla vd. 2012). Bu durum proteinlerin daha yiiksek
kohezyon enerjisi ve daha diisiik serbest hacme sahip olmasini saglayan daha fazla polar
ve dogrusal (halka icermeyen) yap1 gostermeleriyle agiklanmaktadir (Miller ve Krochta
1997). Protein filmler igerisinde de genel olarak kazeinat bazli filmlerin, soya proteini,
gliiten ve peyniralt1 suyu proteini bazli filmlere gore daha diisiik oksijen gaz1 gecirgenlik
degerlerine sahip olduklart bildirilmistir (Wihodo ve Moraru 2013). Ayrica yenilebilir
filmlerin oksijen gazi gegirgenlikleri sicaklik ve bagil nem gibi faktorlere bagli olarak
degisebilmektedir (Hong ve Krochta 2006).
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Cizelge 4.4. Baz1 ¢cok katmanli kompozit filmlere ait oksijen gazi gecirgenlik degerleri

Film Oksijen miktar1 Film Kalinhg Siire Gegirgenlik
(%) (mm) (saat)  (cm® mm/m? giin atm)
PK 0.20 0.213 64 3.99
0.30 0.225 70 5.79
PA 0.40 0.161 63 6.13
0.50 0.149 63 7.10
PGS 0.50 0.197 64 9.23
0.50 0.203 60 10.15
PH 1.10 0.158 66 15.80
1.20 0.145 72 14.50
CLDPE/K 1.70 0.172 93 18.86
1.50 0.178 72 22.25
CLDPE/GS 2.90 0.200 92 37.83
2.60 0.204 68 46.80

PK: PET/PP kompozit filmi/sodyum kazeinatl film, PA: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatli film, PGS: PET/PP
kompozit filmi/gliiten-soya protein karigimli film, PH: PET/PP kompozit filmi/hidroksipropil metil seliilozlu film,
CLDPE/K: Koronali diisiik yogunluklu polietilen filmi/sodyum kazeinatli film, CLDPE/GS: Koronali diisiik
yogunluklu polietilen filmi/ gliiten-soya proteini karigimli film.

Cizelge 4.5. Baz1 ¢ok katmanli kompozit filmlerin oksijen gazi gecirgenlik degerlerine
ait varyans analizi

Varyasyon kaynaklari Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm® mm/m? giin atm)
S.D K.O F
Film icerigi 5 385.42 61.76
Hata 5 6.24

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.
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Cizelge 4.6. Baz1 cok katmanli kompozit filmlerin oksijen gazi gegirgenlikleri ortalama
degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu Karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Film icerigi N Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm® mm/m?
giin atm)
PK 2 4.89+1.27¢
PA 2 6.62+0.69¢
PGS 2 9.69+0.65%
PH 2 15.1540.92°¢
CLDPE/K 2 20.56+2.40°
CLDPE/GS 2 42.32+6.34?

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilagtirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gdstermektedir.

4.1.3. Oksijen tutucularin ve oranlarinin belirlenmesi

Aktif kompozit film liretiminde oksijen tutucu olarak; sodyum askorbat (As), yesil
cay ekstrakti (Y), nar kabugu ekstrakt1 (N), D-a-tokoferol (T) ve BHT (B) antioksidanlari
kullanilmistir. Istenilen &zellikte yenilebilir film hazirlayabilmek icin aktif bilesenlerin
belirli oranlarda karistiritlmasi gerekmektedir. Yapilan calismalarda sodyum askorbat
(Alves vd. 2017; Kurek vd. 2021), a-tokoferol (Bonilla vd. 2013; Anbinder vd. 2015;
Zhang vd. 2020) ve BHT (Anbinder vd. 2015; Ashwar vd. 2015) igin ideal oranin
genellikle film olusturucu polimerin %10 ve %15°1 kadar oldugu goriilmektedir. Bu
amagla hazirlanan ¢ozeltilere oOncelikle film olusturucu polimerin %151 kadar
antioksidan ilave edilerek ¢ok katmanli aktif filmler iiretilmistir. Bu filmlerin i¢erisindeki
antioksidanlarin etkinligini belirlemek igin sulu ortamda (23°C, RH %99) oksijen tutma
kapasiteleri Shin vd. (2011) tarafindan kullanilan yonteme gore belirlenmistir (Cizelge
4.7). Sulu ortamda oksijen tutma kapasite degerleri susuz ortama gore (Cizelge 4.10) daha
yiiksek bulunmustur.

Sulu ortamda (%99 RH) oksijen tutma kapasitesi degerleri antioksidan ¢esidine
gbre biitlin analiz gilinlerinde farklilik (P<0.01) gostermistir (Cizelge 4.8). Sodyum
askorbat igeren PKAs ve PAAs filmlerin oksijen tutma kapasitesi sirastyla 18.78 mL/g ve
10.23 mL/g olarak bulunmustur. iki film arasinda farklilik (P<0.05) tespit edilmistir
(Cizelge 4.9).

Ancak ambalajlanacak {irtinler yer fistig1 gibi yagli tohumlar yani kuru gidalardir
ve baglangi¢ su aktivite degeri (aw) 0.330+0.005 olarak belirlenmistir. Yer fistiginin
bulundugu ambalaj ortaminin diisiik nemli olmasindan dolayi, oksijen tutma kapasitesi
analizinin modifiye edilerek susuz ortam (oda kosullarindaki bagil nem degeri)
sartlarinda gergeklestirilmesinin daha dogru olacagi diisinilmiistir. Ayrica film
ozellikleri, kullanilan antioksidanin film ¢6zeltisine karisma yetenegi ve etkinligi (oksijen
tutma kapasitesi) goz oniine alinarak sodyum askorbat, yesil ¢ay ekstrakti ve nar kabugu
tozu ekstraktinin oran1 %30’a ¢ikarilmistir.
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Cizelge 4.7. Baz1 aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasiteleri (%99 RH)

Film 7. giin 14.giin  21.giin  28. giin

agirhg

) mL/g mL/g mL/g mL/g

PeAAs15 1.85 5.05 10.80 12.64 11.26
2.08 4.50 8.79 11.24 9.19

PeAB 1.62 1.05 1.31 0.79 1.57
1.92 1.11 1.55 0.66 1.55

PeAY 15 1.99 1.50 1.50 0.64 1.92
1.74 1.47 1.96 0.98 2.20

PeKAs15 2.35 7.05 13.38 17.71 18.98
2.31 6.25 13.05 16.73 18.57

PeAAs15: CLDPE filmi/sodyum aljinatli film + sodyum askorbat (0.15 g/polimer madde), PeAB: CLDPE
filmi/sodyum aljinath film + BHT (0.15 g/polimer madde), PeAY15: CLDPE filmi/sodyum aljinatl: film + yesil ¢ay
ekstrakt1 (0.15 g/polimer madde), PeKAs15: CLDPE filmi/sodyum kazeinatl film + sodyum askorbat (0.15 g/polimer
madde).

Cizelge 4.8. Baz1 aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasitesi (%99 RH) degerlerine
ait varyans analizi

Varyasyon Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)
kaynaklar:

7. giin 14. giin 21. giin 28. giin
SD KO F K.O F K.O F K.O F
Antioksidan 3 143 167.9° 69.6 111.5" 1365 436.6° 131.8 239.7°
cesidi
Hata 3 0.08 0.62 0.31 0.55
(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.9. Baz1 aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasitesi (%99 RH) degerleri
ortalamalarina uygulanan Duncan ¢oklu karsilagtirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)
7. giin 14. giin 21. giin 28. giin
PAAS 2  4.775+0.389° 9.795+1.421° 11.940+0.990° 10.225+1.464°
PAB 2 1.080+0.042° 1.430+0.170°  0.725+0.092°  1.560+0.014°
PAY 2 1.485+0.021° 1.730+0.325°  0.810+0.240°  2.060+0.198°
PKAs 2  6.650+0.566° 13.2154+0.233* 17.220+0.693* 18.775+0.290°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.
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Oksijen tutma kapasitesi ile ilgili yapilan 6n deneme ¢aligmalarinda 6nce %15 ve
%30 oraninda oksijen tutucu i¢eren bazi filmler (PKAsBY 15 ile PKAsBY30; PKAs15 ile
PKAs30) arasinda kiyaslama yapilmistir. Bu filmlerin oksijen tutma kapasite degerleri
incelendiginde antioksidan miktar1 artirildiginda beklenildigi gibi oksijen tutma
kapasitesinin de hemen hemen ayni oranda artig1 belirlenmistir (Cizelge 4.12). Oksijen
tutucu oraninin yiizde %30 olmasina karar verilmistir. Ayrica ayni plastik film (P) ve
oksijen tutucu olarak %30 oraninda sodyum askorbat (As) i¢eren farkli yenilebilir film
polimerleri kullanilarak iiretilen PKAs, PAAs, PGSAs ve PHAs aktif kompozit
filmlerinin de oksijen tutma kapasiteleri belirlenmistir (Cizelge 4.10). Oksijen tutma
kapasitesi iizerinde yenilebilir film ¢6zeltisinde kullanilan polimer madde tiiriiniin
etkisinin olmadigi, oksijen tutma kapasitesinin ¢ozelti icerisindeki polimer madde
miktarma (film agirligil) dolasiyla kalinliga bagh olarak degistigi sonucuna varilmistir.
Sonu¢ olarak oksijen tutma kapasitesini kullanilan antioksidanin miktar1 ve tiirii
belirlemektedir (Cizelge 4.11). Antioksidanlar i¢inde de en iyi sonug sodyum askorbattan
elde edilen aktif kompozit filmlerde gorilmiistiir (Cizelge 4.12).

BHT nin film ¢6zeltisindeki ¢oziiniirliigii oldukea diisiik oldugu i¢in homojen bir
karisim elde edebilmek i¢in tiretilen filmlerde farkli oranlar denenmis (%5, %10, %15)
ve farkli yardimer maddeler (lesitin, aygicek yagi) kullanilmistir. Ancak her seferinde
film icerisinde BHT nin homojen dagilmadigi, topaklandigi ve piitiirlii film olusumuna
neden oldugu gozlenmistir. BHT nin kullanimindan vazgecilmistir.

Bir ¢caligmada pirogallol (%20 oraninda) ilave edilen LDPE filminin oksijen tutma
kapasitesi 8. giinde 3.54 mL/g (23°C ve %99 RH) olarak bulunmustur (Gaikwad vd.
2017). Benzer sekilde yapilan bir bagka ¢alismada LDPE filmine farkli oranlarda gallik
asit ve potasyum karbonat (%1, %3, %5, %10, %20) eklenerek elde edilen aktif filmin
sabit bagil nemde (%95 RH) ve farkli sicakliklardaki (4°C, 23°C, 50°C) oksijen tutma
kapasiteleri belirlenmistir. Sicaklik artikga oksijen tutma kapasitesinin arttig1
gozlenmistir. LDPE/gallik asit (%20) aktif filminin oksijen tutma kapasitesi 4.96 mL/g
(23°C ve %95 RH) olarak bulunmustur (Ahn vd. 2016). ki farkl: ticari markanin oksijen
tutucularinin (demir bazli) %30 oraninda ilave edildigi LLDPE ile yapilan bir ¢alismada
oksijen tutucu igeren aktif filmlerin oksijen tutma kapasiteleri 3.36 ve 3.63 mL/g (%99
RH) olarak belirlenmistir (Shin vd. 2011). %15 askorbik asit i¢eren termoplastik nisasta
bazli filmin 30. glinde oksijen tutma kapasitesi 3.57 mL/g olarak bildirilmistir. Ayrica
film igerisine askorbit asitle beraber ayr1 ayr1 demir tozu ve bakir klorit ilave edildiginde
her iki film i¢inde oksijen tutma kapasitesinin arttig1 belirlenmistir (Mahieu vd. 2015).
PKAs ve PAAs filmlerinin 7. giinde oksijen tutma kapasitesi degerleri (Cizelge 4.9)
sirastyla 6.65+0.40 ve 4.77+0.28 mL/g (25°C ve %99 RH) olarak bulunmustur. Bu
degerlerin bildirilen degerlerden yiliksek olmasinin sodyum askorbatin etkinliginden ve
oranindan (%30) kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Nar kabugu ve yesil ¢ay diger antioksidanlardan farkli olarak ekstrakte edilip
kullanilmigtir. Bu nedenle ekstraksiyon verimleri (suda ¢oziinme miktarlari)
hesaplanmistir. Ekstraksiyon verimleri nar kabugu tozu icin %61 ve yesil cay i¢in %23
bulunmustur. Ancak islem kolaylig1 olmas1 acisindan verimler nar kabugu i¢in %50 yesil
cay icin ise %20 olarak kabul edilmistir. Bu verim hesaplarina gore film ¢ozeltisinde ne
kadar kullanilmalar1 gerektigine karar verilmistir.
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Cizelge 4.10. Farkl igerikteki bazi aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasiteleri
(oda kosullarinda RH)

Film 14.giin  28.giin  42.giin  56. giin

agirhgi
(9) mL/g mL/g mL/g mL/g
PKAsBY15 244 0.70 0.70 0.87 0.87
2.68 0.48 0.64 0.79 0.95
PKAsSBY 3.19 0.93 1.07 1.20 1.60
3.05 0.70 0.98 1.25 1.53
PKAs15 2.45 0.52 0.87 1.04 1.21
2.32 0.37 0.55 1.47 1.65
PKAs 2.67 0.64 1.27 1.75 2.07
2.72 0.78 1.72 1.88 2.19
PAAs 211 0.60 1.01 1.21 1.61
1.98 0.43 1.08 1.51 151
PGSAs 3.06 0.69 1.25 1.53 1.95
3.10 0.82 1.10 1.64 2.05
PHAs 2.64 0.48 0.97 1.29 1.61
2.60 0.65 0.98 1.47 1.80
PHY 3.06 0.14 0.14 0.14 0.28
2.88 0.15 0.15 0.15 0.30
PKY 2.58 0.16 0.33 0.33 0.49
3.07 0.00 0.28 0.42 0.42

PKAsl15: PP/PET filmi/sodyum kazeinatli film + sodyum askorbat (0.15 g/polimer madde), PKAs: PP/PET
filmi/sodyum kazeinath film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PAAs: PP/PET filmi/sodyum aljinatli film +
sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PGSAs: PP/PET filmi/gliiten-soya protein karisimli film + sodyum askorbat
(0.3 g/polimer madde), PHAs: PP/PET filmi/hidroksipropil metil seliilozlu film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer
madde), PHY: PP/PET filmi/hidroksipropil metil seliilozlu film + yesil ¢ay ekstrakti (0.3 g/polimer madde), PKAs:
PP/PET filmi/sodyum kazeinath film + yesil ¢ay ekstrakti (0.3 g/polimer madde), PKAsBY15: PP/PET filmi/sodyum
kazeinatli film + sodyum askorbat (0.05 g/polimer madde), BHT (0.05 g/polimer madde), yesil ¢ay ekstrakti (0.05
g/polimer madde), PKAsBY: PP/PET filmi/sodyum kazeinatli film + sodyum askorbat (0.1 g/polimer madde), BHT
(0.1 g/polimer madde), yesil ¢ay ekstrakti (0.1 g/polimer madde).

47



BULGULAR VE TARTISMA A.0. KUCUKOZET

Plastik filmler (4 farkli), polimer maddeler (4 farkli) ve antioksidanlar (5 farkli)
gdz Oniinde bulunduruldugunda ve ayrica antioksidan maddelerin ikili veya iiglii
kullanim1 da hesaba katildiginda ¢ok farkli sayida ¢ok katmanli kompozit film
kombinasyonu ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarin tek tek iiretimi ve ayr1 ayri her birine
analizlerin yapilmasi hem maddi a¢idan hem de zaman agisindan miimkiin degildir. Bu
nedenle aktif kompozit film iiretim ¢aligsmalar1 ile en uygun plastik malzeme 65 pm
kalinligindaki PP/PET kompozit filmi (P) ve yenilebilir film tiretiminde kullanilacak en
uygun polimer madde sodyum kazeinat ve sodyum aljinat olarak belirlenmistir. Tezin
bundan sonraki agsamalar1 bu malzemeler ile yiirtitiilmiistiir.

Cizelge 4.11. Farkli igerikteki baz1 aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasitelerine
ait varyans analizi

Varyasyon Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)
kaynaklari
14. giin 28. giin 42. giin 56. giin
SD KO F KO F K.O F K.O F
Antioksidan 8 0.13 9.62° 0.36 16.83" 0.61 51.95° 0.84 60.01"
cesidi
Hata 8 0.01 0.02 0.01 0.01

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.12. Farkli icerikteki bazi aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasitesi
degerleri ortalamalarina uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart
sapma)

Filmtipi N Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)
14. giin 28. giin 42. giin 56. giin
PKAsSBY15 2 0.590+0.156%"° 0.670+0.042¢  0.830+0.057¢  0.910+0.057¢
PKAsBY30 2 0.815+0.163% 1.025+0.064°d  1.225+0.035°  1.565+0.049°
PKAs15 2 0.445+0.106° 0.710+0.226°¢  1.255+0.304°  1.430+0.311°
PKAs30 2 0.710+0.099%° 1.495+0.318%  1.815+0.092%  2.130+0.085?
PAAs30 2 0.515+0.120°¢ 1.045+0.049°¢ 1.360+0.212°¢  1.560+0.071°
PGSAs30 2 0.755+0.092%® 1.175+0.106%° 1.585+0.078%  2.000+0.0712
PHAsS30 2 0.565+0.120%¢ (0.975+0.007°¢ 1.380+0.127°¢  1.705+0.134°
PHY30 2 0.145+0.007¢  0.145+0.007¢  0.145+0.007¢  0.290-+0.014¢
PKY30 2 0.080+0.113 0.305+0.035¢  0.375+0.064°  0.455+0.049¢

Degisik harfler ortalamalarin Duncan c¢oklu karsilastirma testine goére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.2. Film Analizleri

Film analizleri iki kisma ayrilmustir. ik {i¢ analiz (filmlerin oksijen tutma
kapasitesi, oksijen gazi gegirgenligi ve antioksidan aktivite (DPPH tayini) yer fistigi
ambalajlamasinda kullanilacak aktif kompozit filmlerin se¢imi i¢in kullanilmis, en ideal
film icin polimerler (sodyum aljinat ve sodyum kazeinat ve antioksidanlar (sodyum
askorbat, nar kabugu ekstrakti, a-tokoferol ve yesil ¢ay ekstrakti) arasindan se¢im
yapilmustir. Ornegin filmlerin oksijen tutma kapasitesi belirlenirken tek bir plastik (PP
kompozit filmi) ve yenilebilir (sodyum kazeinat) film belirlenmis, sodyum kazeinath
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yenilebilir film icerisine farkli antioksidanlar ilave edilerek analizler yapilmistir. Oksijen
gaz1 gecirgenligi analizinde plastik film kismi1 (PP kompozit) yine sabit tutulmus,
yenilebilir film kismi degistirilerek en ideal polimer tespit edilmistir. DPPH serbest
radikalinin indirgenmesine gore belirlenen antioksidan aktivite tayini ise aktif yenilebilir
filmler tiretilerek gerceklestirilmistir. Polimer madde (sodyum kazeinat) sabit tutulmus,
hangi antioksidanin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Sonraki film
analizleri ise yer fistig1 ambalajlanmasinda kullanilmasina karar verilen kompozit filmler
tizerinden yiirtitilmiistiir.

4.3. Filmlerin Antioksidan Aktivitesi

Filmlerin antioksidan aktivite degerleri DPPH radikalini indirgeme yontemine
gore belirlenmistir. Bu analiz sodyum askorbat, nar kabugu ekstrakti, alfa tokoferol, yesil
cay ekstrakti veya sodyum askorbat, nar kabugu ekstrakti, yesil ¢ay ekstrakti karisimi
eklenerek iiretilen sodyum kazeinat bazli yenilebilir film gruplarinda (KAs, KN, KT, KY,
K3) yapilmistir. Farkli antioksidan igeren aktif yenilebilir filmlerin antioksidan aktivite
degerleri (umol TEAA/ g film) Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Aktif yenilebilir filmlerin antioksidan aktivite degerlerine ait bulgular

Antioksidan ~ DPPH cozeltisi indirgeme Antioksidan aktivite degeri (umol

cesidi etkisi (%0) TEAA/g film)
1.tekerriir
KAs 50.78+1.86 253.64+8.17
KN 3.25+1.83 45.37+8.04
KT 6.13+£0.51 58.00+2.25
KY 5.97+0.22 57.31+0.97
K3 22.17+0.38 128.27+1.69
2.tekerriir
KAs 52.10+0.73 259.38+3.2
KN 5.92+0.83 57.8343.61
KT 5.97+0.46 57.31+£2.03
KY 6.50+£2.28 59.61£10.00
K3 23.38+0.39 133.55£1.72

Her bir deger 3 degerin ortalamasidir (+ standart sapma)

K: Sodyum kazeinat filmi, KAs: sodyum askorbat eklenmis film, KN: nar kabugu ekstrakt1 eklenmis film, KT: a-
tokoferol eklenmis film, KY: yesil cay ekstrakti eklenmis film, K3: sodyum askorbat, nar kabugu ekstrakti, yesil ¢cay
ekstrakti (1:1:1) eklenmis film.
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Antioksidan aktivite degerlerine uygulanan varyans analizi sonucunda
antioksidan aktivitesi agisindan film ornekleri arasinda farklilik (P<0.01) bulunmustur
(Cizelge 4.14). 256.51+£7.49 umol TEAA/g degeri ile sodyum askorbat iceren KA
filminin en yiiksek antioksidan aktivite degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durumun
sodyum askorbatin antioksidan 6zellik gosteren bilesenlerinin film ¢ozeltisinde daha iyi
¢oziinlip filme daha ¢ok gegmesinden ve/veya film ortami ve iiretim sartlarindan daha az
etkilenmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir. K3 (130.914£3.44 pmol TEAA/g)
filminin de antioksidan aktivite degerinin KN, KT ve KY filmlerinden 6nemli olgiide
(P<0.05) yiiksek oldugu bulunmustur. Ancak nar kabugu ekstrakti, a-tokoferol veya yesil
cay ekstrakti igeren filmlerin benzer antioksidan aktivite degerlerine sahip oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 4.15).

Ayn1 miktar olmak sartiyla, nisasta bazli yenilebilir film icerisine askorbik asit
veya sodyum askorbat eklendiginde benzer sekilde ¢ozlindiigii, ¢cozeltiye esit miktarda
askorbat iyonlart verdigi bulunmustur. Ayrica filmlerin benzer antioksidan aktivite
gosterdikleri ve kontrol grubuna gore antioksidan aktivite degeri (ABTS) 20 kat daha
yiiksek oldugu bildirilmistir (Kowalczyk vd. 2018). Ayrica sodyum askorbatin cay
polifenollerinden, jelatin-kalsiyum karbonat bazli kompozit filmi i¢erisinde, daha yiiksek
antioksidan aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Antioksidanlarin benzer kosullarda
farkli antioksidan aktivite gostermeleri farkli kimyasal yapilara sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir (Wang vd. 2015).

Cizelge 4.14. Aktif kompozit filmlerin antioksidan aktivitesi degerlerine ait varyans
analiz sonuglari

Varyasyon kaynaklari Antioksidan aktivite (umol TEAA/g film)
S.D K.O F
Antioksidan icerigi 4 46120.34 1167.39"
Hata 20 39.51

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.15. Aktif kompozit filmlerin antioksidan aktivitesi ortalama degerlerine
uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Antioksidan tipi N Antioksidan aktivite (umol TEAA/g film)
KAs 6 256.51+7.49?
KN 6 51.23+9.37¢
KT 6 57.66+2.38°
KY 6 58.46+7.89°
K3 6 130.91+3.44"

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilagtirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.4. Filmlerin Oksijen Tutma Kapasitesi

Filmlerin oksijen tutma kapasitesi kapali ortamda bekletilen aktif filmlerin,
bulundugu ortamdaki baslangi¢ oksijenin miktari (hacimsel) ile belli bir zaman sonraki
oksijen miktar1 arasindaki farkin film agirligina boliinmesiyle bulunmustur. Farkli plastik
film ve yenilebilir film kullaniminin oksijen tutma kapasitesini etkilemeyecegi
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varsayilarak PET/PP filmi iistiine (P) oksijen tutucu i¢eren sodyum kazeinat filmi (K)
dokiilerek aktif kompozit filmler iiretilmistir. Oksijen tutucu olarak sodyum kazeinat
filmine %30 oraninda sodyum askorbat (As), nar kabugu ekstrakti (N), yesil ¢ay ekstrakti
(Y), bu ti¢ oksijen tutucunun karisimi (As, N, Y, 1:1:1) ve %15 oraninda a-tokoferol (T)
eklenmistir.

Aktif kompozit filmlerin (PKAs, PKN, PKT, PKY, PK3) oksijen tutma
kapasiteleri 56 giin boyunca takip edilmis ve 14 giin ara ile filmlerin bulundugu
absorpsiyon hiicresinden gaz 6lgtimii yapilmistir (Cizelge 4.16). Oksijen tutma kapasitesi
degerine, antioksidanlarin farkli giinlerdeki etkisi arastirilmis hem antioksidan g¢esidinin
hem de zamanin istatistiksel agidan énemli (P<0.01) oldugu tespit edilmistir (Cizelge
4.17). Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile de film tipi ve analiz zamanlar1 bakimindan

ornekler arasindaki farkliliklar tespit edilerek en iyi antioksidan belirlenmistir (Cizelge
4.18).

Ik 8l¢iimden itibaren (14. giin) érnekler arasinda farklilik (P<0.05) bulunmus ve
ayn1 farklilik diger 6l¢iim giinleri olan 28, 42 ve 56. giinlerde de goriilmiistiir. Tiim 6l¢iim
giinlerinde sodyum askorbat iceren (PKAs) aktif kompozit filminin 6nemli O6lcilide
(P<0.05) diger filmlerden yiiksek oksijen tutma kapasitesine sahip oldugu, daha sonra da
PK3 aktif kompozit filmlerinin en yiiksek oksijen tutma kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Nar kabugu ekstrakti (PKN), alfa-tokoferol (PKT) ve yesil ¢cay ekstrakti
(PKY) igeren filmleri arasinda oksijen tutma kapasitesi agisindan herhangi bir farklilik
goriilmemistir (Cizelge 4.18). Film gruplarinda giinler ilerledik¢e oksijen tutma
kapasitesi genellikle artmis ve biitiin filmlerde en yiiksek oksijen tutma miktar1 56. giinde
tespit edilmistir. Bu durum antioksidanlarin oksijen tutma faaliyetlerinin bu siire
icerisinde devam ettigini géstermektedir. 56. giinde PKAs aktif kompozit filminin oksijen
tutma kapasitesinin 2.26 mL/g oldugu bulunmustur. Sodyum askorbatin nar kabugu
ekstrakti, alfa-tokoferol ve yesil cay ekstraktina gore daha yiiksek oksijen tutma
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Diistik bagil nemli ortamda da askorbik asit i¢eren filmlerin (PKAs, PK3) diger
oksijen tutucu iceren filmlerden 6nemli derecede (p<0.05) daha yiiksek oksijen tutma
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica diisiik bagil nem tiim filmlerin oksijen
tutma kapasitelerini onemli derecede azaltmistir. Bu nedenle diisiik bagil nemli
ortamlarda oksijen tutucularin yeterince etki gdosterebilmesi i¢in daha uzun siireli
Ol¢timler yapmak gerekmektedir. Benzer sekilde yapilan bir caligmada sodyum karbonat
ile modifiye edilmis LDPE filmine farkli oranlarda pirogallol eklenerek iiretilen oksijen
tutucu filmlerin sabit bagil nem (%99), farkl sicaklik (5°C, 23°C ve 60°C); sabit sicaklik
(23°C), farkli bagil nem (%11, %33 ve %75) kosullarindaki oksijen tutma kapasiteleri
belirlenmistir. Hem bagil nem hem de sicaklik artik¢a oksijen tutma kapasitesinin arttig1
bildirilmistir. Ayrica 23°C %33 bagil nemde yapilan analizde ise LDPE/pirogallol (%20)
filminin oksijen tutma kapasitesi 8. giinde yaklasik olarak 0.91 mL/g olarak bulunmustur
(Gaikwad vd. 2017). Aym sekilde bu ¢alismada da PKAs filminin 14. giinde oksijen
tutma kapasitesi degeri 0.91 mL/g olarak bulunmustur.

Literatiirde yapilan ¢alismalar ve bu ¢alisma sonuglar1 dikkate alindiginda oksijen

tutucularin oksijen tutma kapasiteleri bagil nem, sicaklik ve depolama siiresi artik¢a
arttig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.16. Aktif kompozit filmlerin agirliklart ve farkli gilinlerdeki oksijen tutma
kapasiteleri

Film agirhigy 14. giin 28. giin 42. giin 56. giin
()
mL/g mL/g mL/g mL/g
1.Tekerriir

PKAs 3.1763 0.80 1.34 1.47 2.01
3.0383 0.98 2.10 2.24 2.38

PKN 3.1028 0.00 0.14 0.14 0.27
3.0955 0.00 0.14 0.27 0.41

PKT 2.8351 0.00 0.30 0.30 0.30
3.2674 0.13 0.26 0.26 0.26

PKY 3.1871 0.00 0.13 0.27 0.27
3.3384 0.13 0.13 0.13 0.13

PK3 3.0462 0.42 1.26 1.26 1.53
3.0828 0.55 1.38 1.52 1.65

2.Tekerriir

PKAs 3.4759 0.86 1.59 1.83 2.32
3.8114 1.00 1.67 1.90 2.34

PKN 3.5067 0.12 0.36 0.36 0.48
3.7145 0.23 0.46 0.46 0.46

PKT 3.5221 0.12 0.24 0.24 0.36
3.7114 0.11 0.34 0.34 0.34

PKY 3.6853 0.12 0.23 0.23 0.23
3.9417 0.22 0.22 0.22 0.22

PK3 4.3985 0.48 0.97 1.26 1.55
4.6298 0.73 1.10 1.29 1.38

PK: PET/PP kompozit filmi/sodyum kazeinatl: film, PKAs: sodyum askorbat eklenmis film, PKN: nar kabugu ekstrakti
eklenmis film, PKT: a-tokoferol eklenmis film, PKY: yesil ¢cay ekstrakt1 eklenmis film, PK3: sodyum askorbat, nar
kabugu ekstrakti, yesil ¢ay ekstrakti (1:1:1) eklenmis film.
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Cizelge 4.17. Aktif kompozit filmlerin oksijen tutma kapasitesi degerlerine ait varyans
analiz sonuglari

Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)

Varyasyon 14. giin 28. giin 42. giin 56. giin
kaynaklan S.D K.O F K.O F K.O F K.O F
Antioksidan 4  0.41 159.90° 1.80 56.75° 223 78.82° 3.33 294.27"
cesidi
Hata 13 0.003 0.03 0.03 0.01

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.18. Oksijen tutma kapasitesinin film tipi ve zamana bagli degisimleri ortalama
degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N Oksijen tutma kapasitesi (mL/g)
14. giin 28. giin 42. gilin 56. giin
PKAs 4 0.910+0.096* 1.675+0.316*  1.860+0.316*  2.263+0.170%
PKN 4 0.175+0.078° 0.275+0.161° 0.338+0.162°  0.375+0.081°
PKT 4  0.120+0.061° 0.285+0.044° 0.285+0.044° 0.315+0.044°
PKY 4  0.157+0.055°  0.178+0.055°  0.213+0.059°  0.213+0.059°
PK3 4 0.545+0.134°  1.177+0.180°  1.333+0.126"  1.528+0.111°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.5. Filmlerin Oksijen Gaz1 Geg¢irgenligi

Filmlerin oksijen gazi gecirgenligi ASTM F3136 standart metodu modifiye
edilerek yapilmistir. Bu metot test hiicresinin azotla doldurulmus kismina filmden
gecerek biriken oksijenin dinamik olarak olgiimiine dayanmaktadir. P, PA, PK, PAAs,
PKAs ve PK3 filmlerine ait, film kalinligi ve hesaplanan oksijen gazi gecirgenlik
degerleri Cizelge 4.19°da verilmistir. Bu degerlere uygulanan varyans analizi Cizelge
4.20’de ve deger ortalamalarina uygulanan Duncan ¢oklu karsilagtirma testi sonuglari
Cizelge 4.21°de verilmistir.

Film ¢esidinin oksijen gazi gegirgenligine 6nemli dl¢lide (P<0.01) etki ettigi
bulunmustur (Cizelge 4.20). Uretilen ¢ok katmanli biitiin filmlerin, aktif olsun veya
olmasin, P filmine kiyasla oksijen gazi gecirgenliklerinin istatiksel agidan (P<0.05) diisiik
oldugu sonucuna ulasilmistir (Cizelge 4.21). Plastik film tizerindeki yenilebilir film
katmaninin hidrofilik yapiya sahip olmasi, pek ¢ok literatiirde de belirtildigi gibi, apolar
bir molekiil olan oksijen molekiiliiniin film igerisinde ¢oziinmesini zorlastirmis ve bu da
kompozit filmlerin gaz gecirgenliginin digsmesinde etkili olmustur.
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Cizelge 4.19. Kompozit filmlerin oksijen gazi gecirgenligi degerlerine ait bulgular

Film Oksijen miktar1 Film Kalinhg  Siire Gegirgenlik

(%) (mm) (saat) (cm® mm/m? giin atm)
P 0.6 0.065 21 11.14

0.7 0.065 24 11.38
PA 0.4 0.161 63 6.13

0.5 0.149 63 7.10
PK 0.2 0.213 64 3.99

0.3 0.225 70 5.79
PAAs 0.3 0.160 64 4.50

0.4 0.163 79 4.95
PKAS 0.3 0.197 135 2.63

0.2 0.205 124 1.98
PK3 0.4 0.257 84 5.51

0.4 0.245 86 5.13

P: PET/PP kompozit filmi, PA: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatli film, PK: PET/PP kompozit filmi/sodyum
kazeinatl film, PAAs: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatli film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PKAs:
PET/PP kompozit filmi/sodyum kazeinatli film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PK3: PET/PP kompozit
filmi/sodyum kazeinatl film + sodyum askorbat (0.1 g/polimer madde), nar kabugu ekstrakti (0.1 g/polimer madde),
yesil ¢ay ekstrakti (0.1 g/polimer madde).

Cizelge 4.20. Kompozit filmlerin oksijen gazi gecirgenligi degerlerine ait varyans analiz
sonuglari

Varyasyon kaynaklari Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm® mm/m? giin atm)
S.D K.O F
Film icerigi 5 18.53 95.55"
Hata 5 0.19

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Sodyum kazeinatin, kalinlik farkina ragmen sodyum aljinata kiyasla oksijen gaz
gecirgenligini diistirmekte daha basarili oldugu goriilmistiir. Ayrica sodyum askorbat
ilavesi sodyum aljinatli ve sodyum kazeinatli filmlerin oksijen gazi gegirgenligini
sirasiyla yaklasik %28 ve %46 oraninda diislirmiistiir. En diisiik gaz gegirgenligine sahip
PKAs filminin oksijen gaz1 gecirgenlik degeri (2.31£0.46 cm® mm/m? giin atm) P filmine
kiyasla yaklasik 5 kat daha diisiik oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4.21. Komporzit filmlerin oksijen gazi gecirgenligi ortalama degerlerine
uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Film icerigi N Oksijen gaz1 gecirgenligi (cm® mm/m?
giin atm)

P 2 11.26+0.172

PA 2 6.620.69°

PK 2 4.30+0.43°¢
PAAs 2 4.73+0.32°¢
PKAs 2 2.3120.46"
PK3 2 5.32+0.27°¢

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilagtirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gdstermektedir.

Yapilan bir ¢alismada koekstriizyon yontemi ile ticari oksijen tutucu igeren ¢ok
katmanli aktif PET folyo iretilmis, sade PET ve PET//PE/EVOH/PE laminasyonlu
folyolara kiyasla aktif PET folyonun oksijen gazi gegirgenlik degerinin daha diisiik
oldugu tespit edilmistir (Tergip 2016). Plastik filme eklenen yenilebilir film katmani
genellikle oksijen gazi gecirgenligini diisiiriicii etkiye sahiptir. Lineer diisiik yogunluklu
polietilen (LLDPE)’e kitosan ve zein eklenerek iiretilen ¢ok katmali filmlerde kitosanin
standart LLDPE’ye oksijen gazi gecirgenligini 10 kat, zeinin ise 70 kat disiirdigi
belirlenmistir (Shin vd. 2002). PET/Aljinat filminin oksijen gaz1 gecirgenligi 0.13 cm?®
100 um/m? giin bar olarak sade PET filmine (13.40 cm® 100 um/m? giin bar) gore daha
diisiik bulunmustur (Jost ve Reinelt 2018).

Filmlerin antioksidan aktivite ve oksijen tutma kapasitesi sonuglari benzerlik
gostermektedir. Bu iki analiz ve oksijen gazi1 gecirgenlik degerleri beraber
degerlendirilerek yer fistig1 ambalajlamasinda kullanilacak filmlerin iiretiminde oksijen
tutucu olarak sodyum askorbat kullanimina karar verilmistir.

4.6. Filmlerin Su Buhar1 Gegirgenligi

Filmlerin su buhar1 gecirgenligi analizinde yer fistigi ambalajlamasinda
kullanilmasia karar verilen aktif kompozit filmler PKAs ve PAAs ile bu filmlerin
antioksidan icermeyen halleri (PK ve PA) ve tek basina P filmi kullanilmistir. Farkli
filmlere ait kalinlik, egim, su buhar1 gecirgenligi hiz1 (SBGH) ve su buhari gecirgenligi
(SBQG) degerleri Cizelge 4.22°de verilmistir.

Su buhart gegirgenlikleri degerlerine ait varyans analiz sonuglarina gore filmler
arasinda film icerigi bakimindan istatistiksel a¢idan (P<0.01) farklilik tespit edilmistir
(Cizelge 4.23). En diisiik su buhar1 gecirgenligi ortalama degeri P filminde 0.038+0.004
g mm/sa m? kPA bulunmustur. P filminin hidrofilik yapidaki sodyum kazeinat ve sodyum
aljinat ile kaplanmasi filmlerin su buhar1 gegirgenlik degerini 6nemli Sl¢iide (P<0.05)
artirmistir (Cizelge 4.24). PK filminin su buhari gegirgenlik degeri, PA filmine gore biraz
daha diisiik olsa da istatistiksel acidan bir farklilik tespit edilememistir. Ayrica sodyum
askorbat ilavesi filmlerin su buhar1 gecirgenligi iizerine etkisi olmamustir.
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Cizelge 4.22. Kompozit filmlere ait kalinlik, egim, su buhar1 gegirgenligi hizi ve su buhari
gegcirgenlik degerleri

Egim Kahnhk SBGH SBG
Filmler (g/sa) (mm) (9/sam?) (g mm/sa m? kPa)
P 0.0074 0.065 0.9426 0.0387
0.0068 0.065 0.8694 0.0357
PA 0.0083 0.139 1.0575 0.0926
3 0.0093 0.131 1.1814 0.0975
) PK 0.0046 0.174 0.5859 0.0645
é 0.0066 0.164 0.8362 0.0864
- PAAs 0.0086 0.143 1.0941 0.0985
0.0083 0.141 1.0612 0.0942
PKAs 0.0053 0.176 0.6785 0.0753
0.0055 0.181 0.7021 0.0803
P 0.0081 0.065 1.0355 0.0425
0.0066 0.065 0.8349 0.0342
PA 0.0084 0.122 1.0704 0.0827
3 0.0091 0.119 1.1594 0.0871
) PK 0.0058 0.186 0.7423 0.0869
é 0.0066 0.188 0.8411 0.0996
~ PAAs 0.0081 0.159 1.0351 0.1036
0.0093 0.154 1.1783 0.1145
PKAs 0.0063 0.193 0.7970 0.0972
0.0068 0.186 0.8680 0.1021

P: PET/PP kompozit filmi, PA: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinath film, PK: PET/PP kompozit filmi/sodyum
kazeinatl film, PAAs: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatli film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PKAs:
PET/PP kompozit filmi/sodyum kazeinatli film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde).

Cizelge 4.23. Su buhar gecirgenligi (g mm/sa m? kPa) degerlerine uygulanan varyans
analiz sonuglar1

Varyasyon kaynaklari Su buhar1 gecirgenligi (—Sai ';';mmz)
S.D K.O =
Film icerigi 4 0.002490 28.80"
Hata 12 0.000086

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.
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Cizelge 4.24. Su buhar1 gegirgenligi (g mm/sa m? kPa) ortalama degerlerine uygulanan
Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

— - .

Film tipi N Su buhan gecirgenligi (sa‘;ipm)
P 4 0.038+0.004°¢
PA 4 0.090-+0.006%
PK 4 0.084+0.015"
PAAS 4 0.103+0.009?
PKASs 4 0.089+0.013%

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilagtirma testine gore P<0.05 Onem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.7. Filmlerin Mekanik Ozellikleri

Filmlerin su buhar1 gecirgenligi analizinde oldugu gibi mekanik 6zeliklerinin
belirlenmesi i¢in de yer fistigi ambalajlamasinda kullanilmasma karar verilen aktif
kompozit filmler PKAs ve PAAs ile bu filmlerin antioksidan igermeyen halleri (PK ve
PA) ve yalin P filmi kullanilmistir. Farkli igerikteki kompozit filmlerin kalinlik, gerilme
mukavemeti (GM) ve yilizde uzama miktar1 degerleri Cizelge 4.25°te verilmistir.

Cizelge 4.25. Kompozit filmlere ait kalinlik, gerilme mukavemeti ve yilizde uzama
miktar1 sonuglari

1.Tekerriir 2. Tekerriir
Film tipi Kalinhk GM UM Kalinhk GM UM
(mm) (MPa) (%) (mm)  (MPa) (%)
P 0.065 41.11 28.99 0.065 4462 53.01
0.065 41.49 44 .81 0.065 52.27 51.98
0.065 46.81 54.05 0.065 49.02  33.27
0.065 50.26 36.69 0.065 43.77  25.44
PA 0.121 26.68 65.51 0.169 19.75  48.92
0.173 20.83 49.29 0.150 20.24  43.67
0.159 22.62 39.13 0.130 23.30 30.51
0.169 21.90 - 0.166 21.45 4574
PK 0.187 18.20 43.68 0.171 17.70 57.74
0.182 18.18 48.65 0.178 16.98  37.97
0.174 17.17 48.37 0.176 1851  47.09
0.172 17.71 38.60 0.146 21.22  33.07
PAAs 0.164 21.65 48.31 0.141 22.69 49.76
0.151 21.43 72.43 0.163 19.02 41.60
0.178 17.39 64.07 0.181 17.19 -
0.174 - 72.51 0.161 19.82 73.59
PKAs 0.177 16.36 79.37 0.178 15.64  53.17
0.180 15.03 48.06 0.192 15.10 70.68
0.181 13.91 60.06 0.154 18.04 47.41
0.191 15.20 68.15 0.174 16.05 55.82

P: PET/PP kompozit filmi, PA: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatli film, PK: PET/PP kompozit filmi/sodyum
kazeinatli film, PAAs: PET/PP kompozit filmi/sodyum aljinatl film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde), PKAs:
PET/PP kompozit filmi/sodyum kazeinatli film + sodyum askorbat (0.3 g/polimer madde)
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Varyans analizi sonucuna gore film tipi bakimindan; filmlerin gerilme
mukavemeti, ylizde uzama miktar1 ve kalinlik degerleri arasinda 6nemli 6l¢tide (P<0.01)
farklilik belirlenmistir (Cizelge 4.26).

Cizelge 4.26. Gerilme mukavemeti, yiizde uzama miktar1 ve kalinlik degerlerine
uygulanan varyans analizi

Varyasyon GM % UM Kalinhk (mm)

kaynaklarn S.D K.O F SD KO F SD KO F

Film tipi 4 122035 176.94° 4 59851 4.41° 4 0.0175 95.34"
Hata 27 6.90 26 135.69 28 0.00018

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Sodyum kazeinat bazli filmler %7°lik ¢ozeltiden, sodyum aljinat bazli filmler
%2.5’luk ¢ozeltiden hazirlandig1 i¢in sodyum kazeinat bazli kompozit filmlerin diger
filmlerden daha kalin bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Antioksidan (sodyum
askorbat) ilavesinin film kalinlig1 tizerine herhangi bir etkisi olmamistir. Ortalama
gerilme mukavemeti degeri en yiiksek P filminde (46.17+4.11 MPa) bulunmustur.
Yenilebilir filmlerin gerilme mukavemetleri plastik filmlere kiyasla oldukga yiiksektir
(Baldwin vd. 2011). Bu nedenle kompozit film fiiretiminde kullandigimiz sodyum
kazeinat ve sodyum aljinat bazli filmler kompozit filmin kalinligin1 artirirken gerilme
mukavemeti degerinin azalmasina neden olmustur. PK ve PKAs daha kalin yapida oldugu
icin en diislik gerilme mukavemeti degerine sahip oldugu goriilmektedir. Filmlerin uzama
miktar1 degerleri tlizerine ise sadece askorbik asit ilavesi etki etmistir. P filmin yiizde
uzama miktar1 degeri %41 iken sodyum askorbat igeren PKA ve PAA filmlerinde
ortalama yiizde uzama miktar1 degerleri %60.3’e yiikselmistir (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.27. Gerilme mukavemeti, ylizde uzama miktar1 ve film kalinligi ortalama
degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmicerigi N GM(MPa) N UM (%) N Kalinhk (um)
P 8  46.17+4.11*° 8  41.03+11.42° 8  (0.065+0.000°
PA 8 22.1042.20° 7 46.11+10.74> 8 0.155+0.019"
PK 8 18.21£1.32% 8  44.40+07.77° 8 0.173+0.0122
PAAs 7 19.88+2.15% 7 60.32+13.48% 8  0.164+0.014%
PKAS 8 15.66+1.219 8  60.34+11.46* 8 0.178+0.012

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.8. Yer Fistig1 Ambalajlarindaki Oksijen Gazi1 Miktarinin Tespiti

Yer fistiklart modifiye atmosfer paketleme makinasinda baslangi¢ gaz miktar1 %5
olacak sekilde aktif kompozit PAAS, PKAs, PK3 ve yalin P filmleriyle ambalajlanmstir.
C/LDPE ambalajli ticari lirin (T) ambalajlandig1 giin satin alinmis ve satin alinir alinmaz
gaz Ol¢limii yapilarak ambala;j icerisindeki baslangi¢ oksijen gazi miktar1 belirlenmistir.
Kontrol grubu (K) ise atmosfer kosullarinda (%20.9 O2) depolanmistir. Ambalajli yer
fistiklarindaki oksijen gazi miktar1 0, 2, 4, 6 ve 8. ayda Sl¢iilmiistiir (Cizelge 4.28).
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Cizelge 4.28. Yer fistiklarinin bulundugu farkli ambalajlar igerisindeki oksijen gazi
miktarlarina (%) ait bulgular

Ambalaj ¢esidi Yiizde oksijen gaz1 miktar1 (v/v)

0.ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay

K 20.90 20.90 20.90 20.90 20.90
20.90 20.90 20.90 20.90 20.90

20.90 20.90 20.90 20.90 20.90

20.90 20.90 20.90 20.90 20.90

P 5.20 6.20 8.4 11.2 14.2
5.50 6.30 8.7 12.2 135

5.40 6.90 9.9 11.3 15.2

5.30 6.20 7.9 10.9 155

T 5.20 0.00 0.00 0.00 0.00
5.30 0.20 0.00 0.00 0.00

5.30 0.30 0.00 0.00 0.00

5.20 0.20 0.00 0.00 0.00

PAAs 5.20 1.50 2.40 3.70 4.40
5.50 1.40 2.80 3.80 4.90

5.40 1.60 2.60 3.70 5.10

5.30 1.50 2.60 4.00 4.10

PKAs 5.20 0.60 1.50 2.80 2.90
5.50 1.00 1.70 2.50 3.00

5.40 0.80 1.60 2.70 3.30

5.30 0.90 1.50 2.30 3.60

PK3 5.20 1.00 2.30 3.10 4.90
5.50 1.40 2.50 3.60 4.50

5.40 1.30 2.40 3.00 5.30

5.30 1.20 2.50 3.70 5.10

K: Ambalajlanmamus yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari
yer fistiklari, PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat i¢eren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden iiretilen
aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklar, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat i¢eren sodyum kazeinat
bazli yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum
askorbat, nar kabugu ve yesil ¢ay ekstrakti (1:1:1) iceren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden iiretilen aktif
ambalajla ambalajlanmis yer fistiklar1.
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Cizelge 4.29. Yer fistiklarinin bulundugu farkli ambalajlar igerisindeki oksijen gazi
miktarlarina (%) ait varyans analizi

Oksijen gazi miktar: (%)

2.ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 257.445 8050.41"
Hata 16 0.032
4. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 247.895 1726.99"
Hata 16 0.144
6. ay
Varyasyon kaynaklari SD K.O F
Film tipi 5 243.770 3103.71°
Hata 16 0.079
8. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 254.152 1469.80"
Hata 16 0.173

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.30. Oksijen gazi miktarlarinin film tipine ve zamana bagli ortalama degerlerine
uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Film N Oksijen miktar: (%0)
tipi

0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 4 20.90+0.00 20.90+0.00® 20.90+0.00® 20.90+0.00® 20.90+0.002
P 4 535+0.11 6.40+0.34° 8.73+0.85° 11.40+0.56° 14.60+0.92°
T 4 525+0.05 0.18+0.13" 0.00+0.00¢  0.00+0.00"  0.00+0.00¢
4
4

PAAs 5.35+0.11  1.50+0.08° 2.53+0.19° 3.80+0.14° 4.63+0.46°

PKAS 5.35+0.11  0.83+0.17® 1.58+0.109 2.58+0.22°  3.20+0.32¢

PK3 4 535:0.11 1.23+0.17 2.43+0.10° 3.35+0.30¢  4.95+0.34°
Degisik harfler ortalamalarin Duncan c¢oklu karsilagtirma testine goére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Oksijen gazi miktari film tipine bagl olarak, tiim 6l¢liim yapilan aylarda farklilik
(P<0.01) gostermistir (Cizelge 4.29). Aktif ambalajla ambalajlanmig yer fistiklarinda ve
ornek gruplari arasinda farkliliklar tespit edilmistir (Cizelge 4.30).

Yalin P filminden tiretilmis ambalaj igeresindeki oksijen gaz1 miktar1 depolamaya
bagl olarak siirekli artmis ve 8. ayda %14.60 gibi ¢ok yiiksek bir degere ¢ikmistir. Ikinci
ayda PAAs, PKAs ve PK3 ambalajlari icerisindeki oksijen gazi miktar1 baglangica gore
aktif film etkisi ile diisiis gdstermistir. Ikinci aydan sonra ise oksijen gazi miktar1 yavasca
yiikselmeye baslamistir. Ancak 8. ayda dahi hicbir aktif kompozit filmden iiretilen
ambalaj icerisinde oksijen seviyesi baslangi¢ seviyesi olan %5.35’e ulasmamustir. Ticari
tirtin ambalaj1 (C/LDPE) igerisindeki oksijen miktar1 da ikinci ayda %0.18, diger aylarda
ise %0 olarak Olc¢lilmiistiir. Baslangicta oksijen miktarinin %5.25’den %0’a diismesinin
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yer fistigina kavurma islemi sirasinda eklenildigi disiiniilen sodyum askorbattan
kaynaklandig1 6ngoriilmektedir. Ticari {irliniin ambalajlanmasinda kullanilan C/LDPE
ambalajimin 45 pum LDPE ve 20 pm aliiminyum filmlerinden olustugu belirlenmistir. 20
um aliiminyum filminin oksijen gegirgenligi ¢ok ¢ok diisiik oldugu i¢in, oksijen
gecirgenliginin sifira yakin kabul edilebilecegi bildirilmistir (Ugiincii 2007). Bu nedenle
depolama boyunca T filmle ambalajlanmis triinlerde oksijen miktar1 %0’a diistiikten
sonra oksijen miktarinda herhangi bir artis gozlenmemistir. PKAs filmin oksijen
gecirgenligi daha diisiik oldugu i¢in bu filmle ambalajlanan Orneklerde depolama
boyunca oksijen miktari PAAs ve PK3 ile ambalajlanmis o6rneklerdeki oksijen
miktarindan 6nemli derecede (P<0.05) diisiik oldugu bulunmustur.

4.9. Yer Fistiklarinda Su Aktivite (aw) Degerleri

Su aktivite degerlerine ait bulgular Cizelge 4.31°de, bu degerlere ait farkli
aylardaki varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.32°de ve su aktivitesi degerlerinin farkli
aylardaki film tipine bagh ortalama degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilagtirma
testi sonuglar1 Cizelge 4.33’te verilmistir.

Cizelge 4.31. Farkli ambalajlar ile ambalajlanmis yer fistiklarindaki su aktivite (aw)
degerlerine ait bulgular

Ambalaj ¢esidi Su aktivite degerleri (aw)
0.ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 0.331 0.326 0.302 0.311 0.598

0.327 0.331 0.275 0.321 0.601

0.337 0.329 0.286 0.318 0.607

0.324 0.334 0.301 0.350 0.605

P 0.331 0.343 0.346 0.382 0.481

0.327 0.352 0.351 0.343 0.476

0.337 0.342 0.338 0.356 0.492

0.324 0.354 0.340 0.380 0.504

T 0.331 0.302 0.305 0.322 0.325

0.327 0.290 0.315 0.312 0.342

0.337 0.321 0.324 0.314 0.368

0.324 0.326 0.310 0.320 0.374

(Devami Arkada)

61



BULGULAR VE TARTISMA A.0. KUCUKOZET

Cizelge 4.31’in devam1

Ambalaj ¢esidi Su aktivite degerleri (aw)
0. ay 2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
PAAs 0.331 0.340 0.308 0.345 0.446

0.327 0.342 0.297 0.350 0.468

0.337 0.336 0.305 0.335 0.457

0.324 0.332 0.298 0.362 0.464

PKAs 0.331 0.301 0.327 0.332 0.429

0.327 0.314 0.329 0.326 0.416

0.337 0.291 0.297 0.349 0.420

0.324 0.308 0.292 0.318 0.404

PK3 0.331 0.311 0.301 0.345 0.441

0.327 0.298 0.293 0.353 0.451

0.337 0.329 0.295 0.350 0.484

0.324 0.305 0.298 0.330 0.470

Cizelge 4.32. Farkli ambalajlar ile ambalajlanmis yer fistiklarindaki su aktivitesi (aw)
degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Su aktivite degerleri (aw)

2.ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0014 17.19"
Hata 16 0.00008
4. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0014 12.22*
Hata 16 0.00011
6. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0015 8.97"
Hata 16 0.00016
8. ay
Varyasyon kaynaklar: SD K.O F
Film tipi 5 0.0276 177.84*
Hata 16 0.00016

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.
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Cizelge 4.33. Su aktivitesi degerlerinin film tipine ve zamana bagli ortalama degerlerine
uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N Su aktivite degerleri (aw)
2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 4 0.330+0.003°  0.291+0.013°  0.325+0.017°  0.603+0.0042
P 4 0.348+0.006%  0.344+0.006°  0.370+0.013%  0.488+0.012°
T 4 0.310+0.017°  0.314+0.008°  0.317+0.005¢  0.352+0.023°
PAAs 4 0.338+0.004®® 0.302+0.005°°  0.348+0.011°  0.459+0.010°
PKAS 4 0.304+0.010°  0.311+0.019° 0.331+0.013°°  0.417+0.010¢
PK3 4 0.304.+0.010° 0.297+0.004°°  0.345+0.010°°  0.462+0.019°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 onem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Film tipinin su aktivitesi degeri {izerine Onemli (P<0.01) etkisi oldugu
bulunmustur. 6. aya kadar su aktivitesinde ¢ok da Onemli olmayan degisimler
gbzlenmistir. Ancak 8. ayda biitiin fistik Orneklerinde su aktivitelerinde bir artis
gozlenmigtir. Ambalajlanmamig kontrol Orneklerinde su aktivitesi degeri en fazla
artarken, LDPE/Al kompozit malzeme (T) ile ambalajlanmig ticari 6rneklerde ise su
aktivitesi en az artmistir. Bunun nedeni aliiminyumun su buhar1 gecirgenliginin ¢ok diisiik
olmasindan kaynaklandig: diisiniilmektedir. 8. ayda P, PAAs, PKAs ve PK3 filmleriyle
ambalajlanmis yer fistig1 Orneklerinin su aktivitesi degerleri 0.417-0.488 arasinda
degistigi goriilmektedir. Her ne kadar “Duncan ¢oklu karsilagtirma testine” gore P
filmiyle ambalajlanan yer fistiklar1 6rneklerinin su aktivitesi degeri diger filmler ile
ambalajlanan yer fistiklar1 6rneklerindekinden yiliksek oldugu bulunmussa da bunun
nedeninin film tipinden ziyade baslangigta 6rneklerin farkli su aktivitesi degerlerine sahip
oldugundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Zira P filminin su buhar1 gecirgenligi degeri
PAAs, PKAs ve PK3 filmlerinin su buhari gecirgenliginden daha diisiiktir. Lipit
oksidasyonu ile su aktivitesi arsinda bir iliski oldugu bilinmektedir. Su aktivitesi 0.2-0.3
iken lipit oksidasyonu minumum, 0.3 degerinden sonra su aktivitesi artik¢a lipit
oksidasyonu da artmaktadir (Fennema 1996). Ozellikle 8. ayda su aktivitesi 0.4 oldugu
icin lipit oksidasyonunun da arttig1 diistiniilmektedir.

4.10. Yer Fistiklarinda L*, a* ve b* Renk Degerleri

Farkli ambalajlar ile ambalajlanmis (P, PAAs, PKAs, PK3 ve T) ve kontrol
grubundaki (K) yer fistiklarinin L*, a*, b* renk degerleri Cizelge 4.34’te verilmistir. Film
icerigine bagli olarak L* renk degeri agisindan higbir ayda farlilik goriilmezken, 8. ayda
a* ve b* renk degerleri i¢in sirasiyla P<0.05, P<0.01 6nem diizeyinde farklilik tespit
edilmistir (Cizelge 4.35).
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Cizelge 4.34. Farkli ambalajlar ile ambalajlanmis yer fistiklarindaki L*, a*, b* renk
degerlerine ait bulgular

Ambalaj Ay 1.tekerriir 2.tekerriir
L a b L a b
0 60.70+3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 67.52+0.95 8.52+0.22 32.10+1.26 60.78+2.28 10.454+0.72 30.3140.32
K 4 61.14+4.64 9.23+1.94 31.61+0.52 61.10+4.81 7.55+2.30 32.86+3.67
6 66.93+£2.71 6.91£1.60 28.46+0.80 65.27+6.85 9.41+2.56 30.60+2.52
8 66.76£2.29 7.76+£0.34 29.04+0.76 64.38+3.85 7.40+0.40 28.15%1.65
0 60.70+3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 61.44+3.38 9.04+0.78 31.18+2.25 65.02+2.27 6.21+0.53 31.2442.61
p 4 64.48+2.51 8.45+0.28 31.4643.68 62.52+1.43 8.17+0.59 29.92+2.66
6 64.30+3.22 8.59+2.49 30.46+2.30 64.96+5.05 7.41+£2.21 32.3343.16
8 66.67+2.40 7.87+0.15 28.47+1.64 66.91+4.32 7.45+2.03 27.83+0.98
0 60.70£3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 66.76+5.05 8.15+1.12 31.92+0.89 65.83+0.93 7.86+0.23 31.2940.67
T 4 63.03+2.57 9.48+1.51 30.49+2.03 63.15+1.46 7.45+1.21 29.21+0.96
6 61.79+3.79 9.62+2.77 28.114+2.56 67.89+2.64 8.46+1.08 31.69+2.00
8 61.23+0.22 8.87+0.29 32.27+0.77 67.74+0.56 10.68+0.58 32.89+0.86
0 60.70£3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 62.78+0.41 9.90+0.03 32.7940.59 68.24+1.19 10.13+0.38 32.5343.60
PAAS 4 62.81+1.32 9.61+0.94 31.20+0.63 59.78+0.91 10.84+0.75 30.80+1.33
6 66.96+2.53 8.80+0.31 33.19+1.51 64.44+1.78 9.63+1.59 31.2342.36
8 61.36+0.36 10.97+0.59 32.42+0.75 66.46+1.32 8.87+0.25 33.9540.59
0 60.70£3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 63.30+0.86 8.76+0.25 32.9340.83 64.74+1.14 8.99:+0.12 30.2942.70
PKASs 4 61.02+£2.26 10.53+0.70 29.99+1.31 61.74+1.90 10.72+0.64 32.62+0.69
6 64.68+1.98 9.54+1.00 31.76+0.99 62.62+2.30 9.92+0.45 31.73+1.52
8 64.13+3.16 8.94+1.06 32.71+0.95 64.78+1.63 10.54+1.13 32.96+0.40
0 60.70+3.07 9.41+0.24 32.71£1.02 65.24+0.57 9.08+0.52 32.26+1.14
2 65.10+1.73 8.75+2.80 33.24+1.30 67.38+3.08 9.25+3.54 32.09+4.19
PK3 4 59.33+2.86 8.75+3.00 31.91+2.10 63.28+2.62 10.48+2.07 32.1440.83
6 63.30+4.41 9.22+3.12 32.48+1.05 63.04+2.24 9.52+0.35 33.08+0.97

[e0)

62.39+0.85 9.38+1.71 33.83+0.67 66.63+2.57 8.51+1.74 33.12+1.34

Cizelgedeki her bir deger, 3 6lglimiin ortalamasidir. (+ standart sapma)

K: Ambalajlanmamus yer fistiklar1, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari
yer fistiklari, PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat iceren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden iiretilen
aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum kazeinat
bazli yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum
askorbat, nar kabugu ve yesil cay ekstrakti (1:1:1) iceren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden iretilen aktif
ambalajla ambalajlanmus yer fistiklari.
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Cizelge 4.35. Farkli ambalajlar ile ambalajlanmis yer fistiklarindaki L*, a*, b* renk
degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

L* a* b*
2. ay
Varyasyon kaynaklarn S.D K.O F K.O F K.O F
Film icerigi 5 9.89 0.85 2.76 0.77 217 035
Hata 27 1159 3.56 6.21
4. ay
Varyasyon kaynaklarn S.D K.O F K.O F K.O F
Film icerigi 5 6.67 0.69 6.72 1.56 396 0.73
Hata 27 9.68 431 5.44
6. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F K.O F K.O F
Film igerigi 5 7.72 043 278 0.68 8.77 1.44
Hata 27 17.89 4.10 6.09
8. ay
Varyasyon kaynaklan S.D K.O F K.O F K.O F
Film icerigi 5 6.62 071 755 370" 3523 2220"
Hata 27 9.33 2.04 1.59

(*) P<0.01 diizeyinde farkliligi ve (**) P<0.05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.36. a* ve b* renk degerlerinin film tipine ve zamana bagl ortalama degerlerine
uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N a* renk degeri
2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 6  9.49+1.21° 8.39+2.51° 8.16+2.71° 7.58+0.45°
P 6 8.81+2.33? 8.28+0.572 8.00+2.662 7.66+1.60°
T 6 8.01+0.90? 8.27+2.542 9.04+2.392 9.78+1.112
PAAs 6 10.02+0.322 10.22+1.152 9.13+1.242 9.92+1.252
PKAs 6 8.88+0.252 10.63+0.752 9.73+0.872 9.74+1.492
PK3 6 9.00+3.512 9.62+2.982 0.37+2.442 9.72+1.95%
b* renk degeri
2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 6  31.21+1.41° 32.24+2 952 29.53+2.36% 28.60+1.49°
P 6  32.00+3.19% 30.69+3.612 31.394+3.192 28.15+1.52°
T 6  31.60+0.93? 29.85+1.88% 29.90+3.192 32.58+0.952
PAAs 6  32.66+2.83% 31.00+1.16% 31.3742.922 33.19+1.122
PKAs 6  31.61+2.62° 31.31+1.842 31.75+1.402 32.83+0.812
PK3 6  32.67+3.45% 31.58+1.822 32.78+1.162 33.48+1.222

Degisik harfler ortalamalarin Duncan coklu karsilastirma testine gore P<0.05 onem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Film tipi ve zamana bagl olarak yer fistigi L* renk degerlerinde herhangi bir
farklilik gozlenmemistir. 8. ayda K ve P orneklerinin a* ve b* renk degerleri hem
baslangictaki degerlerden hem de diger Orneklerin renk degerlerinden daha diisiik
bulunmustur. K ve P grubu 6rneklerinde tiim aylarda a* ve b* renk degerleri agisindan
herhangi bir farklilik goriilmemistir. Ayrica hem a* hem de b* renk degerleri igin tiim
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aylarda T, PAAs, PKAs ve PK3 ornekleri arasinda da farklilik yoktur. K ve P gruplari ile
T, PAAs, PKAs ve PK3 gruplari arasinda 8. ayda farklilik (P<0.05) tespit edilmistir
(Cizelge 4.36). Yer fistig1 olgunlastikga sar1 renkten sorumlu olan B-karoten ve luteinin
miktarinin azalmasina bagli olarak yer fistig1 rengi agilmaktadir (Dean vd. 2011).

4.11. Yer Fistiklarinda Lipit Oksidasyon Takibi

Lipit oksidasyonu yer fistig1 gibi yiiksek oranda doymamis yag igeren
kuruyemislerde onemli bir bozulma etkenidir ve bu nedenle takibi énemlidir. Farkli
filmler ile ambalajlanmis (P, PAAs, PKAs, PK3 ve T) ve kontrol grubu 6rneklerindeki
lipit oksidasyonu; serbest yag asitligi, peroksit degeri, p-anisidin degeri, konjuge dien
degeri ve ugucu bilesen (hekzanal, pentanal ve oktanal) analizi yapilarak takip edilmistir.

4.11.1. Serbest yag asitligi ve asitlik degeri

Serbest yag asitleri yagin yapisinda trigliserit yapiya bagli olmayan, serbest
haldeki yag asitlerini ifade etmektedir. Yaglardaki asitlik degeri ise 1 g yagin
notrlestirilmesi i¢cin gerekli potasyum hidroksit veya sodyum hidroksitin mg olarak
agirligr seklinde ifade edilmektedir. Serbest yag asitligi veya asitlik degeri uzun siireli
depolanan yag ve yagh iriinlerde yiikselebilmektedir. Trigliserid yapidaki yag cesitli
etkilerle kismen hidrolize olarak serbest yag asitleri ortaya ¢ikmaktadir. Serbest yag
asitligi artikga, yagin oksidasyona karsi direnci azalmaktadir. Triagilgliserollerin
(trigliserit) hidrolizi ile serbest yag asitligi artmaktadir (Dean vd. 2011).

Depolama siiresince P, PAAS, PKAS, PK3, T ve K grubu 6rneklerine ait serbest
yag asitligi degeri % oleik asit cinsinden ve asitlik degeri ise “mg KOH/g yag” olarak
Cizelge 4.37’de verilmistir. Serbest yag asitligi ve asitlik degerleri paralellik gosterdigi
icin yalnizca asitlik degeri izerinden sonuglar degerlendirilmistir. Yer fistiklarinda asitlik
degeri ambalaj tipine bagl olarak biitiin aylarda farklilik (P<0.01) gostermistir (Cizelge
4.38).

Depolama siiresince asitlik degeri ambalajlama tipinden etkilenmistir. Yer
fistiklarinin 0. giindeki asitlik degeri olan 0.45 mg KOH/g yag depolama boyunca arttig1
K ve P grubu 6rneklerindeki asitlik degerindeki artis hizinin diger ambalajli 6rneklerden
onemli 6lgiide (P<0.05) yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ozellikle K grubu érneklerinin
8. aydaki asitlik degeri 1.922 mg KOH/g yag gibi c¢ok yiiksek bir degere ulastigi
bulunmustur. PAAs, PKAS, PK3 ve T filmleri ile ambalajlanmis yer fistiklarindaki asitlik
degerleri benzer bir sekilde artmistir. Depolamanin sonunda PAAs, PKAs ve T filmleri
ile ambalajlanmis 6rneklerin asitlik degerlerinin yaklasik 0.7 mg KOH/g yag civarinda
oldugu ve bu 6rneklerin asitlik degerleri arasinda herhangi bir fark olmadigi bulunmustur
(Cizelge 4.39). Ham yer fistiginda serbest yag asitligi 1 degerini gegmemelidir (Codex
1994). Buna gore baktigimizda K grubu disindaki 6rnek gruplarinda serbest yag asitligi
sayis1 8. ayda bile oldukea diisiiktiir.
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Cizelge 4.37. Yer fistig1 yagi serbest yag asitligi (% oleik asit) ve asitlik degerlerine (mg
KOH/g yag) ait bulgular

Ambalaj cesidi Serbest yag asitligi (% oleik asit) Asitlik degeri (mg KOH/g yag)

0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay 0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay

K 0.22 0.38 0.39 0.60 0.99 0.45 0.76 0.77 1.19 1.96

0.22 0.31 0.41 0.55 0.95 0.44 0.62 0.82 1.10 1.88

0.22 0.37 0.43 0.59 0.94 0.44 0.73 0.86 1.18 1.86

0.22 0.33 0.42 0.63 1.00 0.44 0.65 0.84 1.25 1.98

P 0.22 0.33 0.39 0.50 0.66 0.45 0.66 0.78 1.00 1.30

0.22 0.32 0.39 0.50 0.66 0.44 0.64 0.78 0.99 131

0.22 0.33 0.39 0.51 0.61 0.44 0.65 0.78 1.01 1.22

0.22 0.28 0.39 0.54 0.61 0.44 0.55 0.78 1.07 121

T 0.22 0.28 0.28 0.34 0.33 0.45 0.56 0.56 0.67 0.67

0.22 0.28 0.27 0.34 0.33 0.44 0.56 0.55 0.68 0.66

0.22 0.23 0.22 0.34 0.34 0.44 0.45 0.44 0.67 0.67

0.22 0.28 0.28 0.33 0.34 0.44 0.56 0.55 0.66 0.67

PAAs 0.22 0.28 0.34 0.38 0.38 0.45 0.55 0.67 0.76 0.76

0.22 0.27 0.35 0.39 0.38 0.44 0.54 0.70 0.77 0.75

0.22 0.21 0.34 0.34 0.38 0.44 0.42 0.67 0.67 0.75

0.22 0.27 0.37 0.38 0.33 0.44 0.53 0.73 0.75 0.66

PKAs 0.22 0.28 0.22 0.37 0.33 0.45 0.56 0.44 0.74 0.66

0.22 0.25 0.26 0.33 0.34 0.44 0.50 0.52 0.65 0.67

0.22 0.22 0.22 0.33 0.39 0.44 0.44 0.44 0.66 0.78

0.22 0.26 0.27 0.35 0.39 0.44 0.52 0.54 0.70 0.78

PK3 0.22 0.27 0.27 0.39 0.39 0.45 0.54 0.54 0.77 0.77

0.22 0.28 0.31 0.38 0.38 0.44 0.55 0.62 0.75 0.76

0.22 0.22 0.33 0.34 0.38 0.44 0.44 0.66 0.67 0.76

0.22 0.27 0.33 0.39 0.39 0.44 0.55 0.66 0.78 0.78

K: Ambalajlanmamus yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari yer fistiklari,
PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden diretilen aktif ambalajla
ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden
retilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklar, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat, nar kabugu ve yesil cay
ekstrakti (1:1:1) igeren sodyum kazeinat bazl yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklar1.
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Cizelge 4.38. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yag asitlik degerlerine ait varyans analizi

Asitlik degeri (mg KOH/g yag)

2.ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0234 8.58"
Hata 16 0.0027
4. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0736 47.53"
Hata 16 0.0015
6. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.1747 85.28"
Hata 16 0.0020
8. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.9859 427.94"
Hata 16 0.0023

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.39. Yer fistig1 yagi asitlik degerlerinin film tipine ve zamana bagli ortalama
degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilagtirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N Asitlik degeri (mg KOH/g yag)
2.ay 4. ay 6. ay 8. ay

K 4 0.691+0.066%  0.821+0.039%  1.177+0.062%  1.922+0.0562

P 4 0.625+0.050*  0.780+0.003*  1.019+0.036°  1.261+0.051°

T 4 0.531+0.055°  0.524+0.059¢  0.671+0.006°  0.666+0.005¢
PAAs 4 0.51240.062°  0.691+0.028°  0.738+0.046°  0.730+0.049%
PKAS 4 0.504+0.047°  0.484+0.055%  0.685+0.041°  0.72240.064%
PK3 4  0.518+0.052° 0.620+0.059°  0.741+0.047¢  0.768+0.007°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan c¢oklu karsilagtirma testine goére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.11.2. Peroksit degeri

Peroksitler yagin oksidasyonu sirasinda ortaya c¢ikan birincil bilesiklerdir.
Peroksit degeri kisa Omiirlii bilesikler olan peroksit ve hidroperoksitlerin olusumu
hakkinda fikir vermektedir. Peroksit degeriyle yagin bozulmusluk diizeyi arasinda pozitif
bir iliski bulunmaktadir. Ancak bazi durumlarda peroksit degeri tek basina yeterli bir
sonug ifade etmeyebilir, diger analizler ile desteklenmelidir.

K, T, P, PAAs, PKAs ve PK3 grubu orneklerine ait 0, 2, 4, 6 ve 8. aylardaki
peroksit degerleri (meq/kg) Cizelge 4.40’ta verilmistir. Peroksit degeri film tipine bagh
olarak biitiin aylarda farklilik (P<0.01) gostermis, en biiyiikk farklilik 8. ayda ortaya
cikmistir (Cizelge 4.41).
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Cizelge 4.40. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yagi peroksit degerlerine ait bulgular

Ambalaj ¢esidi Peroksit degeri (meq/kg)

0.ay 2.ay 4. ay 6. ay 8.ay

K 8.97 32.13 40.21 43.85 48.96
7.99 31.67 36.17 44.83 49.88

8.28 31.95 38.28 45.26 50.64

8.73 31.58 38.14 46.67 50.46

P 8.97 25.97 34.14 37.89 45,91
7.99 27.81 33.34 37.44 47.22

8.28 28.29 33.38 38.86 43.46

8.73 27.46 32.97 37.65 46.26

T 8.97 20.27 25.00 24.16 23.32
7.99 19.34 24.24 2241 25.67

8.28 19.27 24.19 25.49 23.07

8.73 21.16 24.59 23.81 24,51

PAAs 8.97 20.12 24.20 30.61 32.74
7.99 21.25 25.46 3041 31.45

8.28 18.79 24.83 30.93 31.48

8.28 20.06 24.55 30.58 31.66

PKAs 8.97 21.18 24.15 22.32 25.89
7.99 18.81 22.75 23.05 26.76

8.28 21.45 23.62 2321 27.47

8.73 21.43 24.42 25.54 27.32

PK3 8.97 20.33 24.10 30.22 31.21
7.99 22.26 23.70 31.94 3151

8.28 21.11 24.53 31.20 34.01

8.73 21.87 23.57 3291 33.71

K: Ambalajlanmamuis yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari yer fistiklari,
PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden iretilen aktif ambalajla
ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat i¢eren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden
iretilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat, nar kabugu ve yesil ¢ay
ekstrakti (1:1:1) igeren sodyum kazeinat bazl1 yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklar1.
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Cizelge 4.41. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yagi peroksit degerlerine ait varyans analizi

Peroksit degeri (meq/kg)

2.ay
Varyasyon kaynaklar SD K.O F
Film tipi 5 96.56 105.52"
Hata 16 0.9151
4, ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 152.69 233.49"
Hata 16 0.6540
6. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 277.38 354.62"
Hata 16 0.7822
8. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 431.18 356.72"
Hata 16 1.2087

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.42. Yer fistig1 yagi peroksit degerinin film tipine ve zamana bagl ortalama
degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N Peroksit degeri (meqg/kg)
2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 4 31.83+0.25° 38.20+1.652 45.15+1.172 49.99+0.762
P 4 27.38+1.00° 33.46+0.49° 37.96+0.63° 45.71+1.60°
T 4 20.01+0.89° 24.51+0.38° 23.97+1.27¢ 24.14+1.20¢
PAAS 4 20.06+1.05° 24.764+0.53¢ 30.63+0.22° 31.83+0.61°
PKAS 4 20.72+1.28° 23.74+0.74¢ 23.53+1.40¢ 26.86+0.724
PK3 4 21.39+0.85° 23.98+0.43¢ 31.57+1.14° 32.61+1.45°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan c¢oklu karsilagtirma testine goére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Yer fistiklarinin 0. giindeki peroksit degeri 8.50 meq/kg olarak bulunmustur.
Oksidasyona ugramamis yaglarda peroksit degeri sifira yakin ¢ikmaktadir (O’keefe ve
Pike 2010). Ham yer fistiginda peroksit degeri 5 meq/kg degerini gegmemelidir (Codex
1994). Kavrulmamus yer fistiginda peroksit degerinin tespit edilemedigi ancak kavrulmus
yer fistiklart Orneklerinde ise peroksit degerinin 3.5-5.5 meq/kg arasinda degistigi
bildirilmistir (Adebiyi vd. 2002). Bu g¢alismada baslangi¢ peroksit degerinin yiiksek
cikmasinin nedeni olarak kavurma sicakligi ve siiresi goriilmektedir. Yapilan bir
calismada 185°C ve 30 dakika tuzsuz kavrulmus yer fistiklarinda baslangi¢c peroksit
degeri 12.14 meq/kg, ¢ig yer fistiklarinda 8.58 meq/kg olarak tespit edilmistir. Ayrica
vakumlu ve vakumsuz paketleme yapilarak, yer fistiklar1 farkli sicaklik (4°C, 16°C,
20°C) ve kosullarda (¢ig, tuzlu kavrulmus ve tuzsuz kavrulmus) 180 giin depolanmustir.
Ayni sicaklik ve kosullardaki vakumlu paketlenmis yer fistiklar1 peroksit degerlerinin
vakumsuz paketlenmis olanlara gore, daha diisiik oldugu bildirilmistir (Altunbas 2018).
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Tiim yer fistig1 6rneklerinin peroksit degeri 2. aya kadar hizl bir sekilde artmstir.
Bu durum peroksit olusumu i¢in ilk iki aylik siirenin daha kritik oldugunu géstermektedir.
2 ay depolama sonrasinda T, PKAs, PAAs ve PK3 filmleriyle ambalajlanmis 6rneklerin
peroksit degerleri 20.0-21.4 meq/kg arasinda degistigi, K (31.8 meq/kg) ve P (27.4
meq/kg) orneklerinin peroksit degerlerinden dnemli 6l¢iide diisiik oldugu bulunmustur.
K ve P orneklerinde peroksit degerindeki artis hizi diismekle beraber peroksit degerinin
depolama boyunca siirekli arttigi belirlenmistir. 4. ayda T, PKAs, PAAs ve PK3
filmlerinin peroksit degeri yaklasik 24 meq/kg civarina ¢iktig1, daha sonraki depolama
stirecinde T ve PKAs filminin peroksit degerinin fazla degismedigi bulunmustur. Kabul
edilebilir peroksit degeri yer fistig1 yaginda 25-30 meq/kg olarak bildirilmistir (St. Angelo
vd. 1996). Peroksit degeri K grubu 6rneklerinde 2. ayda, P grubunda 4. ayda, PAAs ve
PK3 grubu 6rneklerinde ise 6. ayda 30 meq/kg tizerine ¢ikmistir. PKAs film ve T filmle
ambalajlanmig 6rneklerde ise 8. ayda bile peroksit degeri 26.86 ve 24.15 meq/kg olarak
tespit edilmis ve kabul edilebilir seviyelerde seyrettigi bulunmustur (Cizelge 4.42). Yer
fistig1 ambalajlarinda baglangictaki %35 oksijen varliginin peroksit olusumunu tetikledigi,
lipit oksidasyonu siirecini hizlandirdig1 diistiniilmektedir. Ambalaj igi oksijen gazi miktari
(%) kisa siirede, olabildigince diigsiik seviyelere indirilebilirse bu artis hizinin
yavaglatilabilecegi ve hatta durdurulabilecegi oOngoriilmektedir. Nitekim aktif
ambalajlarda (PAAs, PKAs ve PK3) filmlerin yapisindaki oksijen tutucular sayesinde bu
hizin disiirtildiigli, daha sonraki siirecte K ve P’ye gore daha diisiik seyrettigi tespit
edilmistir. Bu durum paket i¢i oksijen seviyesi diistiikce peroksit degerinin de azaldigini
gostermektedir. Adebiyi vd. (2002)’e gore kavurma 6ncesi farkli tuzlama yontemlerinin,
LDPE (50 um) ve PP (45 pm) ambalajlarinin, %20, %50 ve %80 bagil nem miktarlarinin,
3 ay boyunca depolanan yer fistigt Orneklerinin peroksit degerlerine etkilerini
incelemisglerdir. 30 dk. tuz ¢ozeltisiyle muamele etmek, PP ile ambalajlamak ve diisiik
bagil nemde depolamak yer fistig1 6rneklerinde peroksit degerini diisiirdiigii bulunmustur.
Caligmada PP ile ambalajlanmis yer fistiklarinin peroksit degerlerinin tuzlama yontemi
ve bagil neme bagli olarak 14 ile 33 meq/kg oldugu belirtilmistir. Bu degerler bu
caligmada PP ile ambalajlanan yer fistiklarinin 2. ay ve 4. aydaki peroksit degerlerine
yakin oldugu goriilmektedir.

Oda kosularinda kilitli poset ile depolanmis kaplamali (serbet ve un karigimi) yer
fistiklarinda baslangi¢ peroksit degeri yaklasik 10 meq/kg iken 112. giin sonunda yaklasik
75 meq/kg degerine yiikselmistir. BHT antioksidani, defne, kekik ve biberiye esansiyel
yaglar1 eklenmis kaplamali yer fistig1 6rneklerinde ise 112. giinde daha diisiik degerler
(40-60 meq/kg arasinda) elde edilmistir (Olmedo vd. 2012).

4.11.3. p-anisidin degeri

p-anisidin degeri yaglardaki oksidasyon sonucu olusan ikincil bozulma
bilesiklerinden olan alfa ve beta doymamis aldehitlerin (baslica 2-al-kenal ve 2-4-
dienaller) miktar1 hakkinda fikir vermektedir.

K, P, T, PAAs, PKAs, ve PK3 grubu 6rneklerine ait 0, 2, 4, 6 ve 8. aylardaki p-
anisidin degerleri Cizelge 4.43’te verilmistir. p-anisidin degeri film tipine bagl olarak
biitiin aylarda farklilik (P<0.01) gostermis, en fazla farklilik 6. ve 8. ayda bulunmustur
(Cizelge 4.44).
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Cizelge 4.43. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yag1 p-anisidin degerlerine ait bulgular

Ambalaj cesidi p-anisidin degerleri

0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8.ay

K 171 493 541 5.35 5.88
1.53 471 4.66 5.33 5.82

1.70 5.03 513 5.37 6.11

1.32 3.85 5.25 551 6.09

P 171 2.94 4.29 3.87 3.95
1.53 2.77 3.36 4.12 4.07

1.70 2.89 3.75 3.85 4.22

1.32 2.74 3.88 4.20 4.30

T 171 2.89 2.39 2.74 2.96
1.53 2.43 213 2.18 2.40

1.70 2.00 2.27 2.39 2.70

1.32 2.68 3.32 2.58 241

PAAs 1.71 1.50 3.86 3.42 3.70
1.53 2.50 3.32 2.61 3.76

1.70 3.12 3.09 3.54 3.32

132 2.77 2.69 3.61 3.16

PKAs 171 291 2.39 2.55 2.53
1.53 2.87 2.45 2.63 2.58

1.70 121 2.33 2.56 3.03

132 2.22 2.97 231 3.06

PK3 1.71 3.63 3.22 3.12 3.85
1.53 2.19 3.08 3.56 3.82

1.70 1.67 3.84 3.63 3.40

1.32 2.53 3.55 3.84 3.40

K: Ambalajlanmamuis yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari yer fistiklari,
PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden iretilen aktif ambalajla
ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat i¢eren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden
iretilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat, nar kabugu ve yesil ¢ay
ekstrakti (1:1:1) igeren sodyum kazeinat bazl1 yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklar1.
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Cizelge 4.44. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yagi p-anisidin degerlerine ait varyans
analizi

p-anisidin degeri

2.ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 3.08 7.94"
Hata 16 0.3877
4. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 3.71 21.32°
Hata 16 0.1739
6. ay
Varyasyon kaynaklari SD K.O F
Film tipi 5 4.72 67.78"
Hata 16 0.0696
8. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 5.90 93.19"
Hata 16 0.0633

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.45. Yer fistig1 yagi p-anisidin degerlerinin film tipine ve zamana bagli ortalama
degerlerine uygulanan Duncan c¢oklu karsilagtirma testi sonuglari (+ standart sapma)

Filmtipi N p-anisidin degeri
2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 4 4.63+0.542 5.11+0.322 5.39+0.082 5.98+0.152
P 4 2.84+0.09° 3.82+0.38° 4.01+0.18° 4.14+0.16°
T 4 2.50+0.38° 2.53+0.54°¢ 2.47+0.249 2.61+0.27¢
PAAs 4 2.47+0.70P 3.2440.49° 3.30+0.46° 3.49+0.29¢
PKAS 4 2.30+0.79° 2.5440.29¢ 2.51+0.149 2.80+0.28¢
PK3 4 2.51+0.83P 3.42+0.34° 3.54+0.30° 3.62+0.25¢

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Depolamanin ilk iki ayinda orneklerin p-anisidin degeri, peroksit degerine benzer
sekilde hizli bir sekilde artmistir. Yer fistiklarinin baglangi¢ p-anisidin degeri 1.57 iken
2. aym sonunda T, PKAs, PAAs ve PK3 filmleriyle ambalajlanmis 6rneklerde p-anisidin
degeri yaklasik 2.5’a ¢ikmis T ve PKAs 6rneklerinde depolamanin daha sonraki aylarinda
p-anisidin degerlerinde fazla bir degisim olmamistir. p-anisidin degeri K grubu yer
fistiklarinda stirekli artarak, 2. ayda 4.63 ve 8. ayda 5.98 degerlerine ulasmistir. K
orneklerinden sonra en yiiksek p-anisidin degerleri P ambalajli yer fistiklarinda
Olgiilmiistir. PAAs ve PK3 filmleriyle ambalajlanmis 6rneklerde de p-anisidin
degerlerinde bir miktar artis gozlenmistir. 8. aym sonunda en diisiik p-anisidin degerleri
ise peroksit degerinde oldugu gibi T ve PKAs ambalajli yer fistiklarinda tespit edilmistir
(Cizelge 4.45). T ve PKAs filmleriyle ambalajlanmis 6rneklerde, lipit oksidasyonunun
bir gostergesi olan, p-anisidin degerleri arasinda istatistiksel agidan herhangi bir fark
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olmamasi, PKAS aktif kompozit filminin yer fistig1 ambalajlamasinda siklikla kullanilan
piyasadaki C/LDPE (T) ambalajlar yerine kullanilabilecegini gostermistir.

Kaplamali (serbet ve un karigimi) yer fistiklarina aynt miktarda BHT antioksidani,
defne, kekik ve biberiye esansiyel yaglar1 eklenmis kaplamali yer fistig1 6rnekleriyle,
sade kaplamali yer fistigi 6rnekleri 112 giin boyunca oda kosullarinda kilitli posetle
depolanmis, 28. gilinde bir p-anisidin degerleri belirlenmistir. En yiiksek degerlere sade
kaplamali yer fistiklarinda ulasilirken, esansiyel yaglar ve BHT ilavesi p-anisidin degerini
diisiiriicii etki gostermistir. En diisiik degerler BHT igeren kaplamali yer fistiklarinda elde
edilmistir. 112. giinde p-anisidin degerleri 2.5-5.5 arasinda degismistir (Olmedo vd.
2012).

4.11.4. Konjuge dien degeri

Coklu doymamis yaglarin etkisiyle olusan konjuge dien bilesikleri, lipit
oksidasyonunun ilk asamalar1 hakkinda fikir veren hassas bir yontemdir (Sangatash vd.
2016).

Farkli ambalajlardaki yer fistiklarindan elde edilen yer fistig1 yagi konjuge dien
degerine ait bulgular Cizelge 4.46°da, bu degerlere ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge
4.47°de ve yer fistig1 yagi konjuge dien degerinin film tipine ve zamana bagli ortalama
degerlerine uygulanan Duncan coklu karsilastirma testi sonuglar1 ise Cizelge 4.48’de
verilmigtir.

Konjuge dien degeri biitiin 6nek gruplari i¢in zamana bagl olarak siirekli bir artig
gostermistir. En yiiksek kontrol grubunda goriilmiistiir. PKAs ambalajli yer fistiklari ile
T ambalajl yer fistiklari arasinda istatiksel agidan bir farklilik bulunamamistir. Konjuge
dien degeri analizi diger lipit oksidasyonu analizleri paralellik gostermistir. PKAs aktif
filminin 1yi bir oksijen tutucu ozellik gosterdigi, yer fistiginda lipit oksidasyonunu
engelleyerek raf dmriine olumlu bir etki yaptig1 belirlenmistir.

Yapilan bir ¢calismada oda kosullarinda 675 giin depolanmis yliksek oranda oleik
asit (%55) iceren ve normal oranda (%55) oleik asit iceren yer fistig1 Grneklerinde
konjuge dien degeri degisimi belirlenmistir. Yiiksek oranda oleik asit igeren yer
fistiklarinda konjuge dien degeri 3.70 (E %1/1cm) ve normal oranda oleik asit igeren yer
fistiklarinda 4.97 (E %1/1 cm) bulunmus, yer fistiginda oleik asit miktari artik¢a lipit
oksidasyonunun yavasladig tespit edilmistir (Martin vd. 2018).
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Cizelge 4.46. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yagi1 6zgiil sogurma degeri ve konjuge dien
degerlerine ait bulgular

Ambalaj cesidi Ozgiil sogurma degeri (Kas) Konjuge dien degeri (%0)

0.ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay 0.ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay

K 0.24 0.43 0.49 0.58 0.66 0.14 0.30 0.36 0.43 0.50
0.23 0.43 0.49 0.59 0.76 0.14 0.30 0.35 0.44 0.58

0.21 0.38 0.49 0.53 0.68 0.11 0.26 0.35 0.39 0.51

0.23 0.40 0.46 0.52 0.71 0.14 0.27 0.32 0.38 0.54

P 0.24 0.34 0.42 0.52 0.63 0.14 0.23 0.30 0.38 0.47
0.23 0.33 0.47 0.51 0.67 0.14 0.22 0.33 0.37 0.51

0.21 0.34 0.48 0.50 0.71 0.11 0.23 0.34 0.36 0.54

0.23 0.37 0.47 0.50 0.64 0.14 0.25 0.34 0.36 0.48

T 0.24 0.25 0.31 0.41 0.43 0.14 0.15 0.20 0.28 0.30
0.23 0.31 0.37 0.37 0.39 0.14 0.20 0.25 0.25 0.27

0.21 0.31 0.31 0.40 0.37 0.11 0.20 0.20 0.28 0.25

0.23 0.31 0.34 0.35 0.42 0.14 0.20 0.23 0.24 0.29

PAAs 0.24 0.25 0.36 0.45 0.48 0.14 0.15 0.24 0.32 0.35
0.23 0.28 0.37 0.44 0.52 0.14 0.17 0.25 0.31 0.37

0.21 0.30 0.36 0.43 0.52 0.11 0.19 0.24 0.31 0.38

0.23 0.27 0.40 0.43 0.52 0.14 0.17 0.28 0.31 0.37

PKAs 0.24 0.27 0.35 0.36 0.43 0.14 0.17 0.24 0.24 0.30
0.23 0.31 0.32 0.42 0.42 0.14 0.20 0.21 0.29 0.30

0.21 0.27 0.29 0.39 0.43 0.11 0.17 0.18 0.27 0.31

0.23 0.28 0.34 0.39 0.45 0.14 0.17 0.23 0.27 0.32

PK3 0.24 0.25 0.37 0.45 0.52 0.14 0.15 0.25 0.32 0.38
0.23 0.28 0.34 0.43 0.58 0.14 0.18 0.23 0.30 0.43

0.21 0.30 0.35 0.42 0.52 0.11 0.19 0.24 0.30 0.38

0.23 0.28 0.38 0.44 0.53 0.14 0.17 0.26 0.31 0.39

K: Ambalajlanmamus yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari yer fistiklari,
PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum aljinat bazli yenilebilir filmden diretilen aktif ambalajla
ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat igeren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden
retilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklar, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat, nar kabugu ve yesil cay
ekstrakti (1:1:1) igeren sodyum kazeinat bazl yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklar1.
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Cizelge 4.47. Farkli ambalajlardaki yer fistig1 yagi konjuge dien degerlerine ait varyans
analizi

Konjuge dien degeri (%0)

2.ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0080 21.86"
Hata 16 0.00037
4. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0126 34.09"
Hata 16 0.00037
6. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0131 43.22"
Hata 16 0.00030
8. ay
Varyasyon kaynaklari S.D K.O F
Film tipi 5 0.0413 67.79
Hata 16 0.00061

(*) P<0.01 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.

Cizelge 4.48. Yer fistig1 yag1 konjuge dien degerlerinin film tipine ve zamana bagli
ortalama degerlerine uygulanan Duncan ¢oklu karsilastirma testi sonuglar1 (+ standart
sapma)

Filmtipi N Konjuge dien degeri (%)
2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
K 4 0.284+0.0222  0.346+0.014®  0.408+0.030*  0.532+0.039?
P 4 0.233+0.014°  0.327+0.020®  0.367+0.007°  0.497+0.030?
T 4 0.188+0.027°  0.219+0.025°  0.263+0.022¢  0.277+0.021°
PAAs 4 0.173+0.017°  0.254+0.015°  0.310+0.006°  0.369+0.015°
PKAS 4 0.177+0.014°  0.214+0.024°  0.266+0.021¢  0.306+0.012°
PK3 4 0.174+0.019° 0.244+0.013°°  0.306+0.009°  0.392+0.023°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan c¢oklu karsilagtirma testine goére P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

4.11.5. Yer fistiginda ucucu bilesen analizi

Yer fistifinda depolama kosullarina bagli olarak lipit oksidasyonu sonucu
istenmeyen ucucu aldehit bilesikleri olusabilmektedir. Yer fistiginin ileri derece
oksidasyonu ile olusan bu bilesiklerin en 6nemlileri hekzanal, pentanal ve oktanaldir. Bu
analiz i¢in K, T ve PKAs gruplar1 icerisinde yer alan yer fistig1 6rnekleri kullanilmistir.
Analizler depolamanin 0, 2, 4, 6 ve 8. aylarinda yapilmistir. GC-MS’de statik tepe
boslugu analizi ile yer fistigindaki hekzanal, pentanal ve oktanal olusumu gézlenmistir
(EK-4). Analiz sonucunda pentanal, hekzanal ve oktanal olusumuna ait pik alanlar
Cizelge 4.49°da verilmistir.
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Cizelge 4.49. Yer fistiklarinda depolama siirecinde olusan pentanal, hekzanal ve oktanal
ucucu bilesenleri ait pik alanlar

Ambalaj cesidi Pentanal 0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
miktari
36933 52730 71585 80374 92842
K Alan
43478 43939 77309 79753 81953
36933 38192 46263 48816 55409
T Alan
43478 37932 41787 46816 53528
36933 44102 46502 57869 59159
PKAs Alan
43478 35140 55673 54220 60206
Ambalaj cesidi Hekzanal 0. ay 2.ay 4. ay 6. ay 8. ay
miktari

405850 670150 929935 1010810 1045998

K Alan
342416 710264 945190 980885 1001382
405850 473293 573191 678124 705596

T Alan
342416 463328 559473 601305 649749
405850 505539 685052 720652 891741

PKAs Alan
342416 441627 661274 711224 808486

Ambalaj cesidi Oktanal 0. ay 2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
miktari

144041 168509 206699 292970 282463

K Alan
104279 110869 246451 288227 283170
144041 115652 120811 146931 173702

T Alan
104279 108608 123824 152696 166668
144041 135658 142931 172162 188144

PKAs Alan
104279 111095 140875 178612 211193

K: Ambalajlanmamus yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari yer fistiklari, PK As: PP/PET kompozit filmi ve sodyum
askorbat iceren sodyum kazeinat bazl yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari.
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K, T, PKAs filmleriyle ambalajlanmis yer fistigi ornekleri arasinda 2. ayda
pentanal ve oktanal olusumu ag¢isindan herhangi bir farklilik goriilmezken, sadece
hekzanal olusumu agisindan farklilik (P<0.05) tespit edilmistir. Pentanal ve oktanal
olusumu 4. aydan itibaren ornekler arasinda P<0.05 (6. aydaki pentanal olusumu harig)
onem diizeyinde farkliligina neden olurken, hekzanal olusumu agisindan farklilik biitiin
aylarda P<0.01 6nem diizeyinde gerceklesmistir (Cizelge 4.50). Yer fistig1 6rneklerindeki
farklilig1 tespit etmede hekzanal olusumunun takibi, pentanal ve oktanala goére daha
belirleyicidir.

Cizelge 4.50. Pentanal, hekzanal ve oktanal ucucu bilesen miktarlarina (alan) ait varyans
analizi

Pentanal miktar1 Hekzanal miktari Oktanal miktari

(Alan) (Alan) (Alan)
2.ay
Varyasyon S.D K.O F K.O F K.O F
kaynaklari
Film tipi 2 6.1x107 4.95 3.2x101° 23.69"  3.8x10° 1.16
Hata 2 1.2x107 1.4x10° 3.3x108
4. ay
Varyasyon S.D K.O F K.O F K.O F
kaynaklari
Film tipi 2  5.1x10® 20.14™ 7.3x10° 355.70° 6.1x10° 23.59"
Hata 2 2.5x107 2.1x108 2.6x10°8
6. ay
Varyasyon S.D K.O F K.O F K.O F
kaynaklari
Film tipi 2 5.6x10° 488.63° 7.0x10° 117.86° 1.1x10%° 571.59™
Hata 2 1.2x10° 6.0x108 2.0x10’
8. ay
Varyasyon S.D K.O F K.O F K.O F
kaynaklari

Film tipi 2 6.3x10®° 32.38" 6.0x10° 303.07° 6.8x10° 55.92

Hata 2 1.9x107 2.0x108 1.2x108

(*) P<0.01 diizeyinde farkliligi ve (**) P<0.05 diizeyinde farklilig1 gostermektedir.
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Cizelge 4.51. Pentanal, hekzanal ve oktanal ugucu bilesen miktarlarinin (alan) film tipine
ve zamana bagli ortalama degerlerine uygulanan Duncan c¢oklu karsilastirma testi
sonuglari (+ standart sapma)

Pentanal miktar: (Alan)

Film N 2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
tipi

K 2 48335+6216° 7444740477 800064+439° 87398+7700?

T 2  38062+1842 44025+3165°  47816+1414° 54469+1330°

PKAs 2 39621+63372 51087+6485°  56044+2580° 59682-+:740°

Hekzanal miktar1 (Alan)

Film N 2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
tipi

K 2 690207+28365% 937563+10787% 995848+21160% 1023690+31548%

T 2  468311+7046° 566332+9700° 639715454319 677673+39490°

PKAs 2 473583+45193P 673163+16814> 715938+6667° 850114+58870°

Oktanal miktar: (Alan)

Film N 2. ay 4. ay 6. ay 8. ay
tipi

K 2 139689+40758* 226575+28109% 290599+3354% 282817+500?

T 2  112130+4981%  122317+2131° 149814+4077°  170185+4974°

PKAs 2 123377+17369% 141903+1454° 175387445617  199669+16298°

Degisik harfler ortalamalarin Duncan ¢oklu karsilastirma testine gore P<0.05 6nem
diizeyinde farkli oldugunu gostermektedir.

Depolama siiresi boyunca pentanal, hekzanal ve oktanal miktar siirekli artis
gostermistir. Gidalarda kotii tat ve kokuya en ¢ok katki saglayan bilesik hekzanal oldugu
bunun yani sira pentan ve pentanalin da kotii tat ve kokuya neden oldugu bildirilmistir
(O’keefe ve Pike 2010). 2. ayda K grubu 6rneklerindeki hekzanal miktarinin diger
orneklerden 6nemli derecede yiiksek oldugu goriilmiistiir. Depolamanin diger aylarinda
ise K grubu orneklerinin hekzanal, pentanal ve oktanal miktarmin T ve PKAs
orneklerinden O6nemli derecede yiiksek oldugu, ancak T ve PKAs arasinda fark
bulunmadig tespit edilmistir (Cizelge 4.51).

4.12. Duyusal Degerlendirme

Depolamanin 6. ve 8. aylarinda duyusal degerlendirme yapilmis, 6. ayda duyusal
degerlendirmede panelistlere T, PKAs, PAAs ve PK3 filmleri ile ambalajlanmis ve
kontrol grubu (K) yer fistig1 ornekleri sunulmustur. 8.ayda kontrol grubu o6rnekleri
tilketilemeyecek kadar kotii olmast ve boceklenmesi nedeniyle duyusal olarak
degerlendirmeye alinmamistir. Duyusal degerlendirmede panelistlere 8 ay depolanmis T,
PKAs, PAAs ve PK3 filmleri ile ambalajlanmis 6rnekler ve 6 ay depolanmis P 6rnekleri
sunulmustur (EK-5). Duyusal degerlendirmede eslenmis kiyaslama testi kullanilmis,
duyusal degerlendirmede yer alan 20 panelist 10 adet ikili set igerisindeki tercih ettigi
ornekleri belirtmesi istenmistir. Panelistlerin tercih ettikleri Gornekler sayillmig ve
orneklerin 6. ve 8. aydaki genel begeni durumunu gosteren puantaj Cizelge 4.52°de
verilmistir.
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Cizelge 4.52. Panelistlerin genel begeni durumunu gdsteren puantaj

Siitun (6. ay)
- (K) (T) (PKAS) | (PAAS) (PK3) Toplam
% K - 3 3 6 4 16
% T 17 - 12 10 10 49
5’ PKAs 17 8 - 11 11 47
£ PAAS 14 9 9 - 14 46
% PK3 16 10 9 7 i 42
Toplam | 64 30 33 34 39
Siitun (8. ay)
- (P) (T) (PKAS) | (PAAS) (PK3) Toplam
gn P - 2 1 4 2 9
R T 18 - 7 13 13 51
é‘: PKAs 19 13 - 8 13 53
E PAAs 16 7 12 - 9 44
% PK3 18 7 7 11 i 43
Toplam 71 29 27 36 S

Hiicrelerdeki her bir puan; o hiicrenin bulundugu satirdaki 6rnegin, siitundaki 6rnege gore panelistler tarafindan kag
kere tercih edildigini gostermektedir.

K: Ambalajlanmamus yer fistiklari, P: PP/PET kompozit filmi ile ambalajli yer fistiklari, T: C/LDPE ambalajli ticari
yer fistiklari, PAAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat iceren sodyum aljinat bazl1 yenilebilir filmden {iretilen
aktif ambalajla ambalajlanmis yer fistiklari, PKAs: PP/PET kompozit filmi ve sodyum askorbat iceren sodyum kazeinat
bazli yenilebilir filmden iiretilen aktif ambalajla ambalajlanmus yer fistiklari, PK3: PP/PET kompozit filmi ve sodyum
askorbat, nar kabugu ve yesil cay ekstrakti (1:1:1) iceren sodyum kazeinat bazli yenilebilir filmden iiretilen aktif
ambalajla ambalajlanmis yer fistiklar1.

Eslenmis kiyaslama testi diislik puanli 6rneklerin panelistler tarafindan daha ¢ok
tercih edildigini gdstermekte; yani orneklerin daha ¢ok begenildigini belirtmektedir.
Tukey HSD ¢oklu karsilagtirma testi sonuglarina gore 6. ayda kontrol 6rneklerinin
begenilmedigi bulunmustur. 8 ay depolanmis T, PKAs, PAAs ve PK3 6rneklerinin 6 ay
depolanmig P 6rneklerinden daha ¢ok begenildigi tespit edilmistir (Cizelge 4.53). Ayrica
panelistler duyusal degerlendirmenin 6. ayinda hem kontrol hem de P gruplarinda okside
ve ac1 tadin ¢ok belirgin oldugunu belirtmiglerdir. Lipit oksidasyonunu belirlemek iizere
6. ve 8. ayda yapilan kimyasal analizler (asitlik, peroksit, p-anisidin ve konjuge dien
degerleri) T ve PKAs filmleriyle ambalajlanan 6rneklerin, PAAs ve PK3 filmleriyle
ambalajlanan Orneklerden daha az okside oldugunu gostermektedir. Ancak duyusal
degerlendirmede T, PKAs, PAAs ve PK3 6rnekleri arasinda hem 6. ayda hem de 8. ayda
istatistiksel (p<0.01) agidan farklilik olmadig tespit edilmistir. 6 ay depolanan Kontrol
ve P ile ambalajlanmis 6rneklerde kotii tat ve koku olustugu tespit edilmistir. T ve aktif
filmler ile ambalajlanmis 6rneklerde 8. ayda dahi kotii koku algilanmamustir. 6. ayda
kontrol orneklerinde Olciilen pentanal, hekzanal ve oktanal miktariin T ve PKAs
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orneklerinden ¢ok daha yiliksek olmasi duyusal degerlendirme sonuglarin
desteklemektedir.

Cizelge 4.53. Genel begeni bakimindan 6 ve 8. aydaki 6rneklere ait toplam puanlar ve
Tukey HSD ¢oklu karsilastirma testine gore 6rnekler arasindaki farkliliklar

Ornekler Genel begeni (6. ay) Ornekler Genel begeni (8. ay)
K 1442 p* 1512
T 109° T 109°
PKASs 113P PKAS 107°
PAAs 114P PAAs 116°
PK3 120° PK3 117°

* 6 ay depolanmis Srnek.
Degisik harfler ortalamalarin Tukey HSD ¢oklu karsilastirma testine gére P<0.01 6nem diizeyinde farkli oldugunu
gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu calisma iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada ¢ok katmanli aktif
kompozit film tiretimi i¢in en ideal plastik film ve yenilebilir film tiirii se¢cimi yapilmas,
oksijen tutucu (sodyum askorbat, a-tokoferol, nar kabugu ve yesil cay ekstrakt1) iceren
veya igermeyen Yyenilebilir filmlerin plastik film ile birlestirilmesiyle ¢ok katmanli
kompozit filmler iiretilmistir. Uretilen filmlerin antioksidan aktiviteleri oksijen tutma
kapasiteleri, oksijen gazi ge¢irgenlikleri, su buhar1 gegirgenlikleri ve mekanik 6zellikleri
incelenmistir. Film analizleri sonucunda yer fistig1 ambalajlamasinda kullanilacak aktif
kompozit filmler (PAAs, PKAs ve PK3) belirlenmistir. ikinci asamada yer fist11 bu aktif
kompozit filmler ile ambalajlanmis ve P, T ve K grubu oOrnekleri ile 8 ay boyunca
depolanmistir. Depolama boyunca yer fistigi ambalajlarindaki yiizde oksijen miktarlar
degisimi, yer fistig1 su aktivitesi ve renk degerleri tespit edilmistir. Depolama sirasinda
yer fistiginda lipit oksidasyonu; asitlik, peroksit, p-anisidin ve konjuge dien degerleri ve
ucucu bilesen (pentanal, hekzanal ve oktanal) analizleri ile takip edilmis, depolamanin 6.
ve 8. aylarinda yer fistig1 drnekleri duyusal olarak degerlendirilmistir. Tiim bu analizler
sonucunda ambalajlarin etkinligi ve yer fistiginin raf dmriine etkisi belirlenmistir.

Yenilebilir filmler sodyum aljinat (%2.5 w/v), sodyum kazeinat (%7 w/v),
hidroksipropil metil seliiloz (%5 w/v) ve gliiten/soya proteini karisimlarindan (%38)
hazirlanmistir. Oksijen tutucu olarak antioksidan aktiviteye sahip sodyum askorbat, nar
kabugu ve yesil ¢ay ekstraktlari polimer miktarinin %30’u kadar, a-tokoferol polimer
miktarinin %15°1 kadar eklenmistir. Hazirlanan film ¢6zeltileri polimer konstrasyonuna
bagli olarak iletimle hidro-kurutma sisteminde 70°C ortalama 45-60 dakika gibi kisa bir
stirede kurutulmus, zaman ve enerji tasarrufu saganmistir.

BOPP, CLDPE, LDPE/PA ve PP/PET plastik filmleri arasinda en diisiik oksijen
gazi gecirgenlik degeri PP/PET (P) kompozit filminde elde edilmis ve ¢ok katmanli aktif
kompozit film iiretimi i¢in en uygun plastik filmin P filmi olduguna karar verilmistir. P
filmi tizerine farkli yenilebilir filmler (sodyum aljinat (A), sodyum kazeinat (K), HPMC
(H) ve gliiten/soya proteini karistm (GS) bazli) dokiilerek ¢ok katmanli filmler
tiretilmistir. Plastik filme hem sodyum kazeinat hem de sodyum aljinat katmani eklenmesi
oksijen gaz gecirgenligini diisiirmiistiir. Kompozit filmer arasinda en diisiik oksijen gazi
gecirgenlik degerine PK ve PA kompozit filmlerinin sahip oldugu ve bu filmlerin oksijen
gaz1 gecirgenlikleri sirasiya 4.89 cm® mm/m? giin atm ve 6.62 cm® mm/m? giin atm oldugu
bulunmustur. Bu nedenle ¢ok katmanli aktif kompozit film {iretiminde en ideal
polimerlerin sodyum aljnat ve sodyum kazeinat olduguna karar verilmistir.

Oksijen tutma kapasitelerini belirlemek i¢in sodyum askorbat (As), nar kabugu
(N) ve yesil cay (Y) ekstraktlari, a-tokoferol (T) ve tglii antioksidan karigim (sodyum
askorbat, nar kabugu ve yesil ¢ay ekstrakt karisimi1) sodyum kazeinat film ¢ozeltisine
eklenip, plastik film {izerine dokiilerek PKAs, PKN, PKY, PKT ve PK3 aktif kompozit
filmleri tiretilmistir. En yiiksek oksijen tutma kapasitesine sodyum askorbat (As) igeren
filmlerin sahip oldugu ve %30 sodyum askorbat igeren PKAS filminde 56. giinde sodyum
askorbatin gram basma 2.26 mL oksijen gazi tuttugu bulunmustur. Filmlere oksijen
tutucu olarak ilave edilen maddelerin antioksidan aktivitelerinin (DPPH indirgeme
yontemi) tayini i¢in sodyum kazeinat bazli oksijen tutucu iceren KAs, KN, KY, KT ve
K3 yenilebilir filmleri tiretilmistir. Filmler igerisinde en yiiksek antioksidan aktiviteyi,
250.51 pmol TEAA/g film degeri ile sadece sodyum askorbat igeren KAs yenilebilir filmi
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gostermistir. Bu ¢alismalar sonucunda en iyi oksijen tutma 6zelligine sodyum askorbatin
sahip oldugu belirlenmistir.

Sodyum askorbatin (As) ve iicli antioksidan karisimin (3) plastik/sodyum
kazeinat (PK), plastik/sodyum aljinat (PA) filmlerinin oksijen gaz1 ge¢irgenligi
tizerindeki etksini belirlemek amaciyla PKAS, PAAs ve PK3 filmleri hazirlanmistir.
Sodyum askorbat ilavesi filmlerin oksijen gazi gecirgenligini diistirmiistiir. PKAS, PAAS
ve PK3 filmlerinin oksijen gaz1 gecirgenlikleri sirastyla 2.31, 4.73, 5.32 cm® mm/m? giin
atm olarak bulunmustur. En diisiik oksijen gaz gecirgenligine sahip PKAs filminin P
filmine kiyasla (11.26 cm® mm/m? giin atm) oksijen gaz1 gecirgenligini yaklasik 5 kat
diisiirdiigi tespit edilmistir.

P, PA, PK, PAAs, PKAs filmlerinin su buhar1 gegirgenligi ve mekanik 6zellikleri
belirlenmistir. 0.038 g mm/sa m? kPA degeri ile P filminin en diisiik su buhar1 gegirgenligi
degerine sahip oldugu bulunmustur. PK ve PA filmlerinin su buhari gegirgenlikleri
arasinda istatistiksel acidan bir farklilik tespit edilmemistir. Ayrica sodyum askorbat
ilavesi filmlerin su buhart gegirgenligini artirmistir. Gerilme mukavemeti degeri en
yiiksek P filminde (46.17 MPa) bulunmus, P filmi iizerine yenilebilir film ilavesi farkl
oranda film kalinliklarini artirmis ve gerilme mukavemetini azaltmistir. Yenilebilir
filmler igerisine sodyum askorbat ilavesi filmlerin gerilme mukavemetini azaltirken,
kopma anindaki yiizde uzama miktarini1 artirmistir.

Oksijen tutma kapasitesi, antioksidan aktivite, oksijen gazi gegirgenligi analizleri
sonucunda aktif kompozit filmlerden PKAs, PAAs ve PK3 filmlerinin, tek basina P
filminin yer fistigi ambalajlamasinda kullanilmasina karar verilmistir. Bu filmlerle
ambalajlanan kavrulmus yer fistig1 6rnekleri, ticari bir firma tarafindan C/LDPE filmi (T)
ile ambalajlanmis ve kontrol grubu (K) yer fistigi 6rnekleri 8 ay boyunca depolanmig
paketler igerisindeki oksijen gazi miktar1 ve yer fistig1 orneklerinde renk degeri, su
aktivitesi takip edilmistir. Depolamanin ikinci ayinda muhtemelen yer fistig1 kavurma
islemi sirasinda eklenen sodyum askorbattan dolayr T ambalaji igerisinde oksijen gazi
miktar1 %0.18 daha sonraki aylarda ise %0 olarak ol¢lilmiistiir. PKAs, PAAs ve PK3
filmlerinin hepsi de oksijen tutucu 6zellik gostermis ve bu filmler ile ambalajlanmis yer
fistiklarinin ambalaj igerisindeki oksijen miktar1 %5.35°den, 2. ayda sirastyla %0.83,
1.50, 1.23 degerlerine diismiis ve depolamanin sonunda ise gegirgenlik degerleri sirasiyla
%3.20, 4.63, 4.95 olarak Olciilmiistiir. PKAs filminin hem oksijen tutma ve hem de
oksijene kars1 bariyer 6zelliginin en yiiksek oldugu bu sonuglarla teyit edilmigtir. P
ambalaj1 icerisindeki oksijen miktar1 siirekli ylikselmis ve 8. ayda %14.60 degerine
ulagmigtir. Biitiin yer fistigi 6rneklerinde su aktivite degerleri 6. aya kadar fazla
degismezken, 6. aydan sonra arttig1 bulunmustur. Kontrol grubu ve P filmi ile ambalajl
yer fistiklarinin a* ve b* renk degerleri depolamanin sonuna dogru diiserken, diger 6rnek
gruplarinin renk degerleri degismemistir.

Yer fistig1 6rneklerindeki lipit oksidasyonunu takip etmek i¢in kullanilan asitlik,
peroksit, p-anisidin, konjuge dien degerleri ve ugucu bilesen (pentanal, hekzanal ve
oktanal) miktarlar1 depolama siiresince genellikle artmistir. Asitlik, peroksit, p-anisidin
degerleri K grubu orneklerinde 4. ayda sirasiyla 0.821 mg KOH/g yag, 38.20 meg/kg,
5.11, P filmi ile ambalajlanmis 6rneklerde ise 6. ayda sirasiyla 1.019 mg KOH/g yag,
37.96 meq/kg, 4.01 degerlerine ulagmistir. Diger 6rneklerin (T, PKAs, PAAs ve PK3)
asitlik (0.66-0.77 mg KOH/g yag), peroksit (24.14-32.61 meq/kg), p-anisidin (2.61-3.62)
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degerlerinin 8. ayda, K grubunun 4. aydaki, P grubunun 6. aydaki degerlerinden daha
diisiik oldugu belirlenmistir. Depolamanin 8. ayinda K (%0.53) ve P (%0.50) grubu
orneklerinin konjuge dien degeri diger 6rnek gruplarindan, PAAS (%0.37 ve PK3 (%0.39)
orneklerinin konjuge dien degerinin de T (%0.28) ve PKAS (%0.31) 6rneklerinden 6nemli
o6lgiide yiiksek oldugu bulunmustur. Bu degerler K grubu 6rneklerinin 4. ayda ve P grubu
orneklerinin 6. ayda raf omriiniin doldugunu, diger 6rnek grublarinda ise 8 aydan fazla
raf Omriiniin oldugunu gostermektedir. T ve PKAs orneklerinin 8. aydaki pentanal,
hekzanal ve oktanal miktarlar1 da K grubunun 4. aydaki miktarlarindan diisiik oldugu
goriilmistiir. Duyusal degerlendirmede kontrol grubu ve P filmi ile ambalajli 6rnekleri 6.
ayda begenilmezken, diger ornek gruplart (T, PKAs, PAAs ve PK3) 8. ayda bile
begenilmistir. Duyusal degerlendirmede panelistlerce 6. ayda hem K hem de P
gruplarinda ransit tadin ¢ok belirgin oldugu vurgulanmustir.

Bu ¢aligsma ile yer fistiginda lipit oksidasyonunu onlemede en basarili filmin
PKAs oldugu ve PKAs aktif filminin kuruyemis ambalajlamasinda ticari olarak yaygin
kullanilan “disiik yogunluklu polietilen/aliminyum kompozit filmine (C/LDPE)” iyi bir
alternatif olabilecegi tespit edilmistir. PAAs filmiyle ambalajli yer fistiklarindan elde
edilen lipit oksidasyonu analiz sonuglart PKAs filmiyle ambalajli yer fistiklarindan daha
yiiksek olarak bulunsa da igerdikleri sodyum askorbat miktarindaki farkliliklar hesaba
katilarak, dogrudan PAAs ambalajinin basarisiz oldugu sonucuna varilamaz ve bu
nedenle C/LDPE yerine ticari olarak kullanimi géz ardi edilmemelidir. Ayrica PKAs ve
PAAs cok katmanli aktif kompozit filmlerinin kullanimiyla geri doniisiim agisindan da
kolaylik saglanacak ve aliiminyum kullanimi azalacaktir.

Sonug olarak oksijen gazi gegirgenligi daha diisiik, oksijen tutucu 6zellik gosteren
¢ok katmanl aktif kompozit filmlerden yeni ambalajlar gelistirilmis, yer fistig1 tizerinde
uygulamasi basarili bir sekilde yapilmistir. Piyasadaki ticari ambalajlarla rekabet
edebilecek daha cevreci yeni ambalajlar elde edilmis ve bu ambalajlarin yer fistiginda
lipit oksidasyonunu yavaslatarak raf omriine olumlu bir etki yaptigi belirlenmistir.
Yenilik¢i bir yaklasim olarak aktif kompozit film iiretiminde ilk kez uygulanan iletimle
hidro-kurutma yontemi ile film {iretiminde ciddi bir zaman tasarrufu saglanmigtir. Bu film
kurutma yonteminin, film igerisine katilan aktif bilesenlerin aktivitesinde en az kayba yol
acacak ideal bir yontem oldugu diistiniilmekte ve bu durumun tespiti i¢in, kurutma
yontemlerinin  film igerisindeki aktif bilesenler iizerine etkisi gibi c¢alismalar
yapilabilecegi fikri ortaya cikmaktadir. Ayrica depolama boyunca oksijen tutucu
maddelerin oksijen ile etkilesimleri sonucu renk degistirdigi gézlenmistir. Bu maddelerin
indikator olarak kullanilabilme olanaklari aragtirilmalidir. Bu g¢alisma 1s1ginda aktif
ambalajlarda oksijen tutucu maddelerin etkinlik gosterdigi zaman araligi, etkinlik siiresi,
etkinlik gdsterme kosullar1 ve yenilebilir film olusturucu madde ile etkilesimleri daha
ayrintili bir sekilde tespit edilerek, yeni ¢alismalar yapilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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7. EKLER
EK-1: Film germe testine ait kuvvet-film uzama miktar1 grafigi
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EK-2: Aktif kompozit filmlerden elde edilen ambalajlar
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EK-3: PKAs, PAAs ve PK3 aktif filmleri ile ambalajlanmig yer fistig1 6rnekleri
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EK-4: Farkli yer fistig1 6rneklerinin 8. aydaki ugucu bilesen kromatogramlari
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EK-5: Farkli yer fistig1 6rneklerinin 8. aydaki gorselleri
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