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OzET

Zno Nanopartikiiller iceren Kitosan/Ayva Cekirdegi Miisilaji1 ile Hazirlanan
Biyonanokompozit Filmlerin Alabalik (Oncorhynchus mykiss) Filetolarinin
Kimyasal ve Duyusal Kalitesi Uzerine Etkisi

Levent EKINCI

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiist

Su Uriinleri Avlama ve Isleme Teknolojisi Anabilim Dal1

Subat 2023, Sayfa: xi +44

Nanoteknolojik uygulamalar, gida ambalajlarinin performanslarini iyilestirmek igin yeni firsatlar
sunmaktadir. Bu ¢aligmada, ZnO nanopartikiilleri iceren kitosan/ayva cekirdegi miisilaji ile hazirlanan
biyonanokompozit filmlerin alabalik (Oncorhynchus mykiss) filetolarinin kimyasal ve duyusal kalitesi
tizerine etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada, 5 farkli deneysel grup tasarlanmistir. Deneysel gruplari kontrol
grubu (C) ile birlikte kitosan (K), kitosan+ ayva ¢ekirdegi miisilaji (K+A), kitosan +% 1 ZnO-NP ve kitosan+
ayva c¢ekirdegi miisilaji+%]1 ZnO-NP ile hazirlanan filmlerle kaplanmis ornekler olusturmustur.
Biyonanokompozit filmlerle kaplanan 6rneklerin, kimyasal (pH, peroksit degeri (PD), tiyobarbitiirik asit
(TBA) ve toplam ugucu bazik nitrojen (TVB-N) ve duyusal (renk, koku, goriiniis ve genel begeni) kaliteleri
15 gilinlik muhafaza siiresince her 3 glinde bir analiz edildi. Arastirma iki tekerriirlii olarak
gerceklestirilmistir. Yapilan analizler neticesinde, 6rneklerin lipit oksidasyonu (TBA, PD) ve TVB-N'deki
artist, ayva ¢ekirdegi miisilaji ve ZnO-NP'lerin dahil edilmesiyle 6nemli 6l¢iide sinirlandirilmistir. Duyusal
analizler, 4°C’de muhafaza siiresince gruplar arasinda koku, renk ve goriiniis kriterleri bakimindan 6nemli
farkliliklar tespit edilmistir (p<0,05).

Sonug olarak, kitosan filme ilave edilen ayva ¢ekirdegi miisilaji ve ZnONP'lerinin raf dmrii {izerine
olumlu etki gosterdigi belirlenmistir. C grubunun raf émrii 3 giin iken, K ve K+A filmleri ile kaplanan
orneklerin 9 giin, K+%1ZnO-NP ve K+A+%1ZnO-NP ihtiva eden filmler ile kaplanan &rneklerin raf 6mrii
ise 12 giin olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yenilebilir Filmler, Ayva Cekirdegi Miisilaji, Zno-Nanopartikiilleri, Gokkusagi
Alabalig1, Raf Omrii
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ABSTRACT

The Effect of Bionanocomposite Films Prepared with Chitosan/Quince Seed
Mucilage Containing ZnO Nanoparticles on the Chemical and Sensory
Quality of Trout (Oncorhynchus mykiss) Fillets

Levent EKINCI

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Fisheries and Processing Technology

February 2023, Pages: xi + 44

Nano technological applications offer new opportunities to improve the performance of food packaging. In
this study, the effects of bionanocomposite films prepared with chitosan/ quince seed mucilage containing
ZnO nanoparticles on the chemical and sensory quality of trout (Oncorhynchus mykiss) fillets were
investigated. Fivedifferent experimental groups were designed. Experimental groups, together with the
control group (C), formed samples coated with film prepared with chitosan (C), chitosan + quince seed
mucilage (K+A), chitosan + 1% ZnO-NP and chitosan + quince seed mucilage + 1% ZnO-NP. The chemical
(pH, peroxide value (PV), thiobarbituric acid (TBA) and total volatile basic nitrogen (TVB-N) and sensory
(color, odor, appearance and general taste) qualities of the samples covered with bionanocomposite films
were evaluatedevery 3 days during the 15-day storage period. The research was carried out in two
replications. As a result of the analysis, the increase in lipid oxidation (TBA, PV ) and TVB-N of the samples
was significantly limited by the inclusion of quince seed mucilage and ZnO-NPs. Sensory analyzes revealed
significant differences between groups in terms of odor, color and appearance criteria during storage at 4°C
(p<0.05).

As a result, it was determined that quince seed mucilage and ZnO-NPs added to the chitosan film positively
affected the shelf life. While the shelf life of group C was 3 days, the shelf life of the samples covered with
K and K+A films was 9 days, and the samples covered with films containing K+1%ZnO-NP and
K+A+1%ZnO-NP were determined to be 12 days.

Keywords: Edible Films, Quince Seed Mucilage, Zno-Nanoparticles, Rainbow Trout, Shelf Life

viii



SEKILLER LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1.  Gokkusagi alabaligiin filmlerle kaplanmak tizere hazirlanmasi (Orijinal resim)................... 13
Sekil 2.2.  Ayva ¢ekirdegi miisilaji (ACM) soliisyonunun hazirlanma agamalari (orijinal resim)............ 14
Sekil 2.3, KiItOSAN FIM .o bbb a et r e 16
Sekil 2.4.  Uretilen biyonanokompozit filmler(Orijinal T€SIM) ...........ccvuririverrirerniiresneersieesssseesesesenss 17
Sekil 2.5.  Yenilebilir filmler ile kaplanan ¢aligma gruplart (Orjinal resimler) ........c.ccoovvenininiinininnnne 17
Sekil 3.1.  Gokkusagi alabaligi (Oncorhynchus mykiss)’nin % besin bileSimi ........c.cccovverererenieneriennnnn 20
Sekil 3.2.  Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama
stiresince pH degerlerinde meydana gelen degisimler .........cccovevveiiiiinienecneesece e 22

Sekil 3.3.  Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
TBA degerlerinde meydana gelen degisimler........cccvocvviiiiienienieiieese e 25

Sekil 3.4.  Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
TVB-N (mg N/100g) degerlerinde meydana gelen degisimler..........ocooevvreriiirineincnncinienn 27

Sekil 3.5.  Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
PD (milimol Oy/kg) degerlerinde meydana gelen degisimler ...........ccocevvvirennicneneicienecnen, 30

Sekil 3.6.  Kitosant ayva ¢ekirdegi miisilaji ve Kitosant %1ZnO-NP ile kaplanan alabalik etinin
GOTUITINTL ..ottt ettt e e bt et e s et e s e e ehe e sb e et e e s be e n e e e e e beesreesreenneenneenne e 32

Sekil 3.7.  Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince

duyusal niteliklerinde meydana gelen degiSimler ............ccooverieiieiiiienie s 35



TABLOLAR LISTESI

Sayfa

Tablo 3.1. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
pH degerleri Sekil 3.2°de gOStErIIMISHIT. ......ocvereerieiieiiee e 22

Tablo 3.2. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik etinin 4°C’de muhafazas: siiresince tespit edilen
TBA (Mg MDA/KE) dESETIETI ....eoviiviiiiiiieiieice e 24

Tablo 3.3. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik (Oncorhynchus mykiss) etinin 4°C’de muhafazasi
stiresince tespit edilen TVB-N (mg /100g) deGerleri .........ccoovviiiiiriiiiiiiiicieee s 27

Tablo 3.4. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik (Oncorhynchus mykiss) etinin 4°C’de muhafazasi
stiresince tespit edilen PD (Milimol O2/kg) degerleri........ccoouvviriireiiiiineiieneisenec e, 29

Tablo 3.5. Uretilen biyonanokompozit filmlerle kaplanan gokkusagi alabaligi &rneklerinin duyusal
degerlendirme (renk, koku, goriiniis ve genel kabul edilebilirlik) sonuglart............ccccvervenennn, 34



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% :Yiizde

°C :Santigrat Derece

~ :Yaklasik

> : Biiyiik

< : Kiigiik

Kisaltmalar

ZnONP : Cinkooksit Nanopartikiil

K : Kitosan

ACM : Ayva cekirdegi miisilaji

NP : Nanopartikiil

FDA :Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Dairesi
GRAS : Genel olarak giivenilir zararsiz kabul edilen
PD : Peroksit Asit

TBA : Triyobarbitiirik asit

TVB-N : Toplam ugucu bazik nitrojen

MgO : Magnezyum Oksit

HCI : Hidrolik asit

Na2S20s : Sodyum tiyosiilfat

Hs;BO:s : Borik asit

BHT : Butillenmis hidroksitoluen

TCA : Trikloroasetik asit

DPPH : 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil

AB :Avrupa Birligi

EC :Avrupa Komitesi

FCM :Gida ile temas eden madde ve malzemeler
g :gram

ml - mililitre

Rpm : Bir dakika igerinde gerceklestirilen doniis/devir sayisi
sn : Saniye

cm :Santimetre

dk : Dakika

mm :Milimetre

Xi



1. GIRIS

Gelismis ambalaj malzemelerinin parametreleri, ¢cevre iizerindeki etkiyi en aza indirirken
standart politikay1 ve tiiketici taleplerini de karsilamalidir. Gida paketleme endiistrisinin yaklasik
%?37's1, nispeten diistik iiretim maliyeti, kolay nakliye, yliksek mukavemet, hafiflik ve sekil ¢ok
yonliliigh nedeniyle petrol tiirevi plastiklerden etkilenmektedir [1]. Bununla birlikte, bu petrol
tiirevi gida ambalaj malzemeleri bertaraf edildikten sonra bozunmazliklari agisindan bazi engellere
sahiptir [2]. Gidalarin tazeligini ve raf omriinii korumak, saglik ve gevre igin hizla artan ilgiye
nedeniyle ve arastirmacilarin petrol bazli plastiklere alternatif olarak biyo-tiirevli polimerlerin
kullanimina daha fazla odaklanmasindan dolay1 gida endiistrileri i¢in temel problemdir [3]. Bu
nedenle, proteinler, karbonhidratlar ve tiirevleri gibi dogal kaynaklardan ekstrakte edilen c¢evre
dostu polimerler, siirdiiriilebilir ticari paketleme uygulamalari igin yeni umutlar1 kesfeden biyolojik
olarak pargalanabilir polimerik filmlerin {iretimi i¢in kullanilmustir [4] . Cesitli biyopolimerler
arasinda, kitosan, nisasta ve seliiloz biyolojik olarak pargalanabilirlikleri, yenilenebilirlikleri,
biyouyumluluklar1 ve miikemmel film olusturma kapasiteleri nedeniyle yaygin olarak gida
paketlemede kullanilmaktadir [5,6].

Kitosan, dogada en bol bulunan biyopolimerlerden biridir. Kitinin deasetilasyonu ile iiretilir
ve B—(1 — 4) glikosidik bagli 2—asetamido—2—deoksi—p—d—glukoz ve N -—asetil-2—amino—2—
deoksi—d—glukozamin tekrar eden birimlerden olusur [7] Kitosan, biyolojik olarak uyumludur,
parcalanabilir, toksik degildir ve ¢ok g¢esitli bakterilerin biiylimesini engelleyen dogal
antimikrobiyal aktiviteye sahiptir [8], bu da onu ilag dahil gesitli alanlarda uygulanmasini kazangh
bir secenek haline getirir. Ayrica kitosan uygulamalari sadece biyomedikallerle sinirli degildir, ayni
zamanda aktif gida paketleme uygulamalar1 alaninda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Kitosan
ile karigtirilan bir¢ok polimer, gida paketleme ¢aligsmalarinda kullanilmistir. Bunlardan biri de ayva
cekirdegi miisilajidir [9]. Ayva ¢ekirdegi miisilajinda suda ¢oziiniir polisakkaritlerin, olagantistii
yiiksek oranda glikuronik asit kalintilar1 i¢ceren kismen-O-asetillenmis (4-O-metil- d - glukurono) -
d -ksilan oldugu bildirilmistir. Ayva g¢ekirdegi miisilaji (ACM) filmleri hidrofilik 6zelliklere
sahiptir ve iyi bariyer, mekanik ve antioksidan &zellikler sergiler. Ayrica antimikrobiyal, tatsiz ve
kokusuz olmasi gibi karakteristik 6zelliklerinden dolay1r gida ambalaj malzemesi olarak da
kullanilmaktadir [10].

Biyolojik olarak aktif ambalajlama, koruyucu madde icermeyen gida alternatif gida
giivenligi yontemlerine yonelik misteri talebindeki hizli artis nedeniyle gida endiistrilerini
cezbetmistir [7]. Dogal antimikrobiyal ajanlar, metal nanopartikiiller vb. mikrobiyal biiylimeyi
onlemek, kaliteyi korumak ve gidanin veya paketlenmis triiniin raf omriinii artirmak i¢in film
matrisine kasith olarak dahil edilmektedir [11]. Birka¢ nanopartikiil (NP), fizikokimyasal ve

biyolojik 6zelliklerini gelistirmek i¢in polimer matrisine art arda dahil edilmistir. Bunlar arasinda



metal nanopartikiiller, biyoaktif paketleme sistemlerinde kullanilan baglica katki maddeleridir [12].
Bunlar arasinda ZnO-NP'ler iyi ¢aligilmistir. ZnO nanopargaciklari, hem kimyasal hem de yesil
yontemlerle sentezlenen biyolojik olarak aktif nanopargaciklardir [13]. ZnO, diisiik maliyetli
sentezi, kullanim kolaylig1 ve mikroplarin biiylimesine kars1 yiiksek engelleme kapasitesi nedeniyle
en ¢ok kullanilan nanopartikiil olmustur [14]. ZnO-NP'ler yiiksek ylizey alanina ve hidrofilik
yiizeye sahiptir, bu da partikiil kiimelenmelerine neden olur. Bununla birlikte, ZnO-NP'lerin yiizey
modifikasyonu, topaklanmalarim1 Onleyebilir ve NP'ler ile polimer matrisi arasinda daha iyi
uyumluluk saglar [15].

Taze balik, genellikle kirmizi ete gére daha hizli bozulan bir gidadir. Bunun nedeni, biiyiik
miktarlarda serbest amino asitler ve ugucu nitrojen bazlarinin yani sira, {irliniin raf omriinii
sinirlayan baligin daha yiiksek nihai pH'indan kaynaklanmaktadir [16]. Bu sebeple baligin
bozulmasini geciktirmek ve raf Omriinii uzatmak i¢in baz1 teknolojik yontemler (dondurma,
kurutma, marinasyon, dumanlama) uygulanmaktadir. Bunlarin yani sira farkli ambalajlama
yontemleri de baligin kalitesi ve raf dmrii lizerinde oldukca etkilidir. Arastirmacilar, yenilebilir
veya biyolojik olarak pargalanabilir filmler {izerine ¢esitli ¢alismalar yapmustir [17-20].

Bununla birlikte, literatiir aragtirmalarimiza gore, su {riinlerinin ambalaji i¢in
biyonanokompozit filmlerin hazirlanmasinda ZnO-NP’lerin kullanimina iligkin bir ¢aligmaya
rastlanmamigtir. Bu nedenle, bu tez galismasinda, a) ZnO nanopartikiilleri igeren kitosan/ayva
cekirdegi miisilajinanokompozit filmi hazirlamak b) hazirlanan nanokompozit filmlerin, 4°C’de
muhafaza edilen taze gékkusagi alabaligi (Oncorhynchus mykiss) etinin raf omri tizerindeki

etkilerini kimyasal ve duyusal analizler kullanarak degerlendirmek amaglanmustir.

1.1. Yenilebilir Film ve Kaplamalar

Uriiniin raf émriinii uzatmak igin gesitli gidalar1 kaplamak veya sarmak icin kullanilan ve
gida ile birlikte yenilen veya daha fazla ¢ikarilmadan yenebilen her tiirlii malzeme, yenilebilir film
veya kaplama olarak kabul edilmektedir. Yenilebilir filmler, solunum siireglerinde yer alan oksijen,
karbon dioksit ve etilen gibi 6nemli gazlarin segici olarak kontrollii degisimine izin verirken, nem
kayiplarint 6nlemek i¢in dogal katmanlarin degistirilmesini veya giliglendirilmesini saglar. Bir film
veya kaplama ayrica yiizey sterilligi saglayabilir ve diger dnemli bilesenlerin kaybini dnleyebilir
[21].



1.2. Yenilebilir Film ve Kaplama Olusturma Yontemleri

Yenilebilir filmler tiretmek i¢in temel teknolojiler, termoplastik yapilar icin olanlara benzer
kosullar farklidir, ancak ilkeler aynidir. Kaplama {iretimi i¢in ana teknikler piiskiirtme daldirma ve
dokiim olarak tige ayrilmaktadir [22].

Piiskiirtme yontemi: Bu yontem, yiiksek basingta (60—80 psi) kolayca piiskiirtiilebilen
diisiik viskoziteli kaplama ¢ozeltileri i¢in kullanilabilir. Klasik piiskiirtme sisteminde piiskiirtiilen
kaplama olusturucu ¢ozeltinin damla boyutu dagilimi 20 pm'ye kadar cikabilirken,
elektrospreyleme polimer ve biyopolimer ¢ozeltilerinden 100 nm'den daha kiigiik tiniform
pargaciklar {iretebilir. Ayrica, piiskiirtme sistemleri ile polimerik kaplamalarin olusumu, kuruma
stiresi, kuruma sicakligi, kuruma yontemi gibi diger faktorlerden etkilenebilir [23].

Daldirma Yontemi: Farkli kaplama olusturma yontemleri arasinda sadece daldirma
teknikleri ile yiiksek kalinlikta kaplama olusturulabilmektedir. Daldirma yontemi meyve, sebze ve
et iriinlerinde kaplama olusturmak i¢in kullanilir. Kaplama ¢ozeltisinin yogunlugu, viskozitesi ve
yiizey gerilimi gibi 6zellikler, film kalinligini tahmin etmek i¢in 6nemlidir [22]. Bu yontemde,
triin dogrudan kaplama formiilasyonlarinin sulu ortamina daldirilarak, ¢ikarilarak ve havayla
kurumaya birakilarak {iriin yiizeyi lizerinde ince bir membrandéz film olusturulur. Képiik uygulama
yontemi de bir diger kaplama olusturma yontemidir. Bu yontem genellikle emiilsiyon uygulanarak
kullanilir. Burada kopiik, genis yuvarlanma hareketiyle kirilacak ve bu nedenle kaplama
soliisyonunun iiriin yiizeyi tizerinde diizgiin dagilimi olacaktir [24].

Dokiim Yoéntemi: Dokiim yontemi, laboratuvar ve pilot 6l¢eklerde bir film olusumu igin en
yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem, biyopolimerlerden bir film hazirlamak i¢in li¢ adim igerir:
Biyopolimerin uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziindiiriilmesi, ¢ozeltinin kaliba dokiilmesi ve dokiilen
¢ozeltinin kurutulmasidir [25]. Yenilebilir film formiilasyonu, temel filmi olusturan polimer veya
polimer karisiminin secilmesiyle baslar. Secilen polimer, uygun bir ¢oziicii i¢cinde ¢oziillir veya
dagitilir; Ornegin, soya proteini izolat polimerini ¢ozmek igin etanol kullanilir [26]. Coziici
dokiimde film olusumu, polimerin erimesinden ziyade ¢oziinilirliigiine baghdir [27]. Dokim
isleminde elde edilen ¢bzelti onceden belirlenmis bir kaliba veya teflon kapli cam plakalara
dokiiliir. Kurutma islemi, kaliba yapisan bir polimer film olusturan ¢6ziiciiniin buharlagmasi icin
yeterli zaman saglar. Sicak hava firmi, tepsili kurutucu, mikrodalga ve vakumlu kurutucular gibi
hava kurutucular, ¢oziiciilerin ve filmin soyulmasinin kolay ¢ikarilmasi igin filmlerin dokiimiinde
kullanilmaktadir [28]. Yenilebilir film dokiimii i¢in havada kurutma prosediirii, polimer zincirleri
arasindaki molekiil i¢i iliskiyi gelistirmek ve filmin uygun bir mikro yapisini elde etmek i¢in ¢ok
onemli bir adimdir. Hizli kuruma yontemleri kullanilarak filmin dokiimiiniin yapilmasi, fiziksel ve
yapisal ozellikler iizerinde olumsuz etkiler gostermistir [29]. Yenilebilir filmlerin tiretimi igin
kurutma sicakligi ve havayla kurutma yontemlerinin karsilastirilmasi tizerine ¢esitli ¢aligmalar

yapilmustir [30].



1.3. Yenilebilir Film ve Kaplamalarin Uretiminde Kullamilan Materyaller

Yenilebilir filmler, film olusturma kabiliyetine sahip malzemelerden iiretilebilir. Uretim
sirasinda, film malzemeleri su, alkol veya su ve alkol karisimi veya diger ¢oziictilerin karigimi gibi
bir ¢oziicli iginde dagitiimali ve coziilmelidir. Bu siirecte plastiklestiriciler, antimikrobiyal
maddeler, renkler veya tatlar eklenebilir [31].

Film olusturucu biyopolimerler, polisakkaritler ve proteinler veya bazi durumlarda lipitler
ve diger bilesenler dahil olmak {izere her ikisinin karisimlaridir. Plastiklestiriciler ve diger katki
maddeleri, filmlerin fiziksel ve islevsel 6zelliklerini modiile etmek i¢in genellikle polimerlerle
birlestirilir [32].

Yenilebilir malzeme, enzimatikoksidasyonu geciktirmek igin depolama sirasinda taze
tiriinlerin nemine ve gazlarima kars1 bariyer 6zellikleri saglar, bu da gidanin esmerlesme renk
bozulmasina ve doku yumusamasina karsi korunmasimi saglar. Ayrica dogal ugucu aroma

bilesenlerinin ve renk bilesenlerinin kaybini 6nleme 6zelligine sahiptir [31].

1.3.1. Polisakkaritler

Polisakkaritler, nisasta, selilloz, pektin ve tiim bunlarin tiirevleri, pullulan, aljinatlar ve
kitosandahil olmak {izere yenilebilir filmler veya kaplamalar hazirlamak igin yaygin olarak
kullanilan dogal olarak olusan polimerlerdir. Polisakkaritler, iyi diizenlenmis hidrojen bagl ag
sekillerinden dolayr verimli bir oksijen bloke edici oldugu tahmin edilen birincil bazl
kaplamalardir. Ancak dogalar1 geregi hidrofilik olduklari i¢in nem bariyeri olarak iyi davranmazlar.
Polisakkarit polimerler kullanilarak yapilan kaplamalar, zayif su buhari bariyeri 6zelliklerine sahip
olmalarina ragmen, bu kaplamalar, gidalardan nem kaybini geciktiren pazarlamacilari feda etmenin
bir nedenidir. Polisakkarit kaplamalar renksizdir, yagsiz bir goriinlime ve az miktarda kalori
icerigine sahiptir ve dehidrasyonu, yiizeyin kararmasini ve oksidatif eksimeyi onemli olgiide
azaltarak meyve, sebze, kabuklu deniz iiriinleri veya et iriinlerinin raf omriinii uzatmak igin
uygulanabilir [33]. Polisakkarit filmlerin en 6nemli 6zelligi yapisal olarak dayanikli olmalar1 ve
oksijen gecisini yavaslatmalaridir. Bu filmlerin su gecisine karsi direngleri oldukca diisiiktiir. Bu
nedenle depolamada meydana gelen agirlik kaybini en aza indirmek i¢in gida ylizeyine kalin bir
film seklinde uygulanmaktadirlar.

Dogal polisakkaritler, onlari lireten organizmalarda ve mikroorganizmalarda gesitli biyolojik
islevleri (6rnegin, enerjik ve yapisal) yerine getirmek i¢in sentezlenir. Dogal polisakkaritlerin cogu
bitkilerde enerji rezervleri seklinde bulunur; algler, bakteriler, mantarlar ve mayalar tarafindan
sentezlenebilir veya eklembacaklilarin dis iskeletinden ¢ikarilabilirler [34].

Bitki polisakkaritleri: Bitki polisakkaritleri a veya [ glikozidik baglarla baglanan ayni1 veya

farkli monosakkaritlerden olusan makromolekiillerdir [35]. Bu polisakkaritler sinifi, islevlerine,



depolanmalarina ve yapilarina gore iki kategoriye ayrilir; birinci kategori, bitkilerin enerji
rezervlerinin bir pargasi olan polimerleri kapsarken, ikinci kategori, bitkiye sertlik ve esneklik
kazandiracak sekilde hiicre duvarlarinin bir pargasi olan polimerleri kapsar [34].

Alg polisakkaritler: Polisakkaritler, mukopolisakkaritler, yani yapisal ve enerji depolama
molekiilleri olarak bulunduklarindan, alglerin yapisinda en bol bulunan makromolekiillerdir
Alglerin kuru agirhigmin % 4 ila % 76's1 polisakkaritlere karsilik gelse de, icerik alglerin tiirline
gore degisir; 6rnegin yesil alglerde lignin, selilloz ve hemiseliiloz bulunur, kahverengi alglerde
sadece seliiloz bulunur ve kirmizi algler diyet lifinden yapilir [36].

Hayvan polisakkaritleri: Hayvan polisakkaritleri, biyobozunurluklari, biyouyumluluklari,
toksik olmamalar1 ve antijen olmamalari nedeniyle dogal biyopolimerler olarak kabul edilir. Ayrica
bu biyolojik makromolekiiller, dokularin ve hiicre matrisinin bir pargasi olduklari ve enerji kaynagi
olduklart igin hayvanlarda yapisal ve depolayici bir rol oynarlar. Bu polisakkaritler kitinler ve
glikozaminoglikanlar olarak ikiye ayrilabilir [37].

Bakteriyel polisakkaritler: Bakteriyel polisakkaritler, zincir tipine bagli olarak reolojik,
biyolojik ve fizikokimyasal oOzelliklere sahip monosakkarit zincirlerinden olusan dogal
biyopolimerlerdir. Bu molekiiller, antitimér, antiinflamatuar ve antimikrobiyal aktivitelerine ek
olarak viskoz, kalinlastirici, stabilize edici ve jellestirici Ozellikleri agisindan degerlidir [38].
Bakteriyel polisakkaritlerin iiretimi, bakterilerin substratlarina ve gereksinimlerine bagli olarak
hiicre dis1 ve hiicre i¢i olmak iizere iki sekilde gerceklestirilebilir [39].

Mantar polisakkaritleri: Mantar polisakkaritleri, hiicre duvarinda bulunur veya yenilebilir
mantar ve mayalardaki enerjik siireglerden olusur [40]. B-(1-3), B-(1-6) veya a-(1-3) baglar ile
birlestirilebilen homo- ve heteropolisakkaritlerden olusan lineer ve dall1 yapilara sahip polimerik

molekiillerdir. Farkli 6zelliklere sahip karmasik yapilar [34].

1.3.2. Proteinler

Proteinler, spesifik amino asit dizilerine ve molekiiler yapiya sahip makromolekiillerdir.
Diger film olusturucu maddelerle karsilastirildiginda proteinlerin en ayirt edici Ozellikleri,
konformasyoneldenatiirasyonlari, elektrostatik yiikleri ve amlfifilik yapilaridir. Protein yapisi
(ikincil, ti¢iinciil ve dordiinciil), 1s1 denatiirasyonu, basing, 1sinlama, mekanik islemler, asidik veya
alkali islemler, hidroliz veya enzimatik islemler, tuzlarm eklenmesi veya kimyasal ¢apraz baglama
kullanilarak yeterli film 6zelliklerini elde etmek i¢in degistirilebilir. Bu tiir islemlerin uygulanmasi,
protein filmlerinin fiziksel veya islevsel Ozelliklerini kontrol edebilir. Aslinda, protein bazli
malzemelerin O6zellikleri, belirli uygulamalar i¢in gereken nihai O6zellikleri elde etmek icin

enzimatik, kimyasal veya fiziksel modifikasyonlar yoluyla uyarlanabilir [41].



Hayvansal Proteinler: Hayvansal proteinler kazein, peyniralti suyu proteini, et proteini,
yumurta aki, tiiy keratin, miyofibriler proteinler ve jelatin olarak agiklanmustir.

Kazein: Kazein, siitte bulunan baskin bir proteindir [42]. Kazein ucuzdur, kolayca bulunur,
toksik degildir ve olduk¢a kararhidir; bu nedenle, gida endiistrisinde bir besin takviyesi ve
emiilgator olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve ayni zamanda kimyasal, biyolojik ve
beslenme uygulamalari i¢in de genis ¢apta ¢alisilmaktadir [43].

Peyniralti Suyu Proteini: Peynir alt1 suyu proteinleri, miikemmel film olusturucu bilesenler
olarak karakterize edilir ve son yillarda biiyiik miktarda ilgi gormiistiir. Peynir alt1 suyu filmleri
seffaf, kokusuz, tatsizdir ve iyi bir gaz bariyeri ve mekanik ozellikler saglar. Peynir alt1 suyu
proteini, B-laktoglobulin, a-laktalbiimin, sigir serum alblimini, immiinoglobulinler ve proteaz
peptonlart gibi kiiresel proteinleri igerir. Bununla birlikte, B-laktoglobulin, peynir alt1 suyu protein
cozeltilerinin agregasyonu ve jellesmesi fenomenine hakim olan peynir alti suyundaki ana
proteindir [44].

Et Proteinleri: Ug tiir et proteini vardir: sarkoplazmik, stromal ve miyofibriler. Enzimler,
miyoglobulin ve sitoplazmik proteinler, sarkoplazmik proteinlerin drnekleridir. Stromal proteinler
kollajen ve elastini igerirken, miyofibriler proteinler miyozin, aktin, tropomisin ve troponinleri
icerir. Yenilebilir filmler ve kaplamalar yapmak i¢in stromal ve miyofibriler proteinler kullanilir
[45].

Yumurta Aki: Yumurta aki protein filmleri, diger protein bazli filmler ile benzer 6zelliklere
sahiptir. Yumurta albiimin proteinleri, bol siilfidril ve disiilfid baglar1 nedeniyle film olusumundan
sorumlu ana proteinlerdir. Film olusumuna katilan diger 6nemli bilesenler, ovomiisin lifleri,
konalbumin, ovomukoid, lizozim ve globiilinlerdir. Yumurta aki bazli filmlerin, kaliplama islemi
ile olusturulabilen diisiik sicakliklarda daha iyi islenebilmektedir [46].

Tiiy Keratin: Tiiyler, kiimes hayvani endiistrisinin dnemli bir atik bertarafidir ve temel
olarak biiyiik film olusturma yetenegine sahip yapisal proteinler, keratinlerden olusur. Keratinin
kat1 haldeki stabilitesinin, sistin disiilfid baglar1, hidrojen baglari ve tuz baglarmin olusumuyla
iiretilen capraz baglara bagli oldugu bilinmektedir. Bu baglar1 kiran reaktiflerin eklenmesi, liflerin
mukavemetini azaltir. Bu nedenle keratini, —S—S— baglarini ve hidrojen baglarini kiran ¢oziiciiler
kullanarak ¢6zmek miimkiindiir [47]. Tiy keratini, ucuz olmasi, merkezi yerlerde biiyiik
miktarlarda tiretilmesi, ¢cevre dostu olmasi ve arzu edilen kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle ticari bir biyomateryal olma potansiyeline sahiptir [48].

Miyofibriler proteinler: Myofbrillar proteinleri genellikle suda ¢6ziinmez, ancak
konsantresalin soliisyonlarinda ¢6ziilebilir. Bu proteinler, toplam hayvan eti proteinlerinin yaklagik
%66-77'sini olusturur ve miyozin, aktin, troponin, tropomiyosin ve aktinin igerir. Yenilebilir

myofbrillar-flm'ler, gesitli hayvansal kaynaklardan gelistirilmistir [49].



Jelatin: Jelatin, kolajenin kismi hidrolize edilmesi ve saflastiriimasi yoluyla elde edilebilen
suda ¢oziiniir bir proteindir [50]. Genel olarak kolajen, bag dokularinin birincil yapisal bilesenidir.
Ornegin kemikler, deri, tendonlar, kikirdak, baglar ve toplam memeli viicudunun proteininin
yaklasik ticte birini olusturur. Jelatin film olusturma kapasitesinin yani sira, kdpiik ve emiilsiyon
olusumu ve stabilizasyonu, doku olusgturma, jel olusumu ve kalinlagtirma ile iligkilendirilebilen en
faydali ve ¢ok iglevli proteinler arasindadir [51].

Bitkisel Proteinler: Bitkisel proteinler bugday proteinleri, soya proteini, misir zeini olarak
aciklanmustir.

Bugday Proteinleri: Sulu alkollerdeki ¢oziintirliik farkina bagl olarak, gliiten proteinleri
baslica iki gruba ayrilir: gliadin ve gliitenin. ki ¢dziiniir ve ikincisi ¢dziinmez. Glutenin iyi film
olusturucu 6zelligi, yapiskanligina ve elastikiyetine dayanir. Gluten filmler genellikle iki yontemle
elde edilir: Biri ince bir tabaka halinde yapilan dokiim ve dokiim sonrasi sulu alkol ile kurutma
islemi gergeklestirilen dokiim, digeri ise protein ¢ozeltilerini kaynatip daha sonra olugan filmlerin
toplanarak elde edilmesidir. Genel olarak, dokiim filmlerin ve termos preslenmis filmlerin
ozellikleri farklidir: birincisi daha yiiksek uzama 6zelliklerine sahiptir ve ikincisi daha gii¢lii kopma
direncine sahiptir. ki yontemle elde edilen filmlerin gerilim-gerinim iliskisi de farklidir, bu da
proteinlerin ag yapisinin iiretim siirecinden etkilendigini gosterir [52].

Soya Proteini: Soya protein filmleri, yapiskanlik, kohezivlik, hamur, emiilsifikasyon, su ve
yag emilimi, lif olusumu ve doku olusturma yetenegi gibi bir¢ok fonksiyonel 6zellige sahiptir. Soya
proteini filmlerinin ¢ogu, en azindan %90 protein iceren oldukga rafine bir soya proteini olan soya
proteini izolatina dayalidir ve protein olmayan bilesenlerin, karbonhidratlarin ve yaglarin biiyiik bir
kismini ortadan kaldiran soya unundan izoelektrik ¢okeltme yoluyla yapilir. Soya protein filmleri
ayrica soya unu, soya siitii ve fraksiyone proteinlerden yapilabilir [52]. Tek basina soya proteini
flm'nin antimikrobiyal etkisi yoktur, bu nedenle gida maddelerinin raf omriinii artirmak igin
antimikrobiyal aktivitesini arttirmak i¢in farkli tiirde antimikrobiyal bilesikler katki maddesi olarak
kullanilir [53].

Misir Zeini: Misirdan elde edilen zein proteini, yenilebilir filmler ve kaplamalar icin
kullanilan diger tarimsal proteinlerin ¢coguna kiyasla bazi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Zein,
yiiksek oranda polar olmayan amino asitlere ve diigilk oranlarda bazik ve asidik amino asitlere
sahiptir. Misir zeini proteinindeki {i¢ birincil amino asit, glutamin (%21-26), 16sin (%20) ve
prolindir (%10). Misir zein proteini suda ¢dziinmez, bu 6zelligi filmlerinin bariyer 6zelliklerini
etkiler. Film haline getirildiginde, zein parlak, sert ve yag gecirmezdir ve diger tarimsal bazli
protein filmlerinin ¢oguna kiyasla diisiik su buhar1 gegirgenligine sahiptir. Zein ticari olarak tibbi
tabletler icin bir kaplama olarak kullanilmistir ve biyolojik olarak parcalanabilen ambalajlarda

kullanilma potansiyeline sahiptir [45].



1.3.3. Lipitler (Yaglar)

Lipitler polimer degildir ve kendi kendini destekleyen bir yapiya sahip degildir. Lipitler
dogalar1 geregi hidrofobiktir, bu nedenle polisakkaritlere ve protein bazliflmlere kiyasla miitkemmel
bir su bariyeri 6zelligine sahiptirler. Tiim lipidbazli ambalajlar arasinda, mum flm'ler en yiiksek
nem bariyeri Ozelliklerini gosterir. Terpen recinesi ve ahsap recinesi gibi recineler, parlak
oOzellikleriyle bilinir. Lipitler polar degildir, dolayisiyla genel nem bariyerini iyilestirmek icin
kompozitflmleredahil edilebilirler. Bunlarin disinda lipitlerin de yagh yiizeyleri ve essiz tatlart
vardir. Yenilebilir mumlar, uzun alkol ve ester zincirleridir ve bitki ve hayvanlardan ekstrakte
edilebilir. Hidrofobiklikleri nedeniyle, bu kaplamalar su buhar1 gegirgenligini azaltabilir [54].

Lipit fonksiyonel gruplarinin gesitliligi, fosfolipitler, fosfatid, mono-, di- ve tri-gliseritler,
terpenler, serebrositler, yag alkolii ve yag asitlerinden olusur [5]. Yenilebilir filmlerin ve
kaplamalarin gelistirilmesi i¢in kullanilan baz1 lipitler, mumlar ve regineler asagida belirtilmistir

[55].
e Lipitler: Ay¢icek yagi, hurma yagi, hindistancevizi yagi, kakao yagi vb.
e  Mumlar: Art mumu, Karnauba mumu, Jojoba yagi, Candelilla balmumu vb.

e Recineler: Arap sakizi, Mesquite sakizi, Kitre sakizi vb.

Lipitten olusan yenilebilir kaplamalar ve filmler, protein veya polisakarit kaplamalar ve
filmlerin aksine yapisal biitiinliikten yoksundur, bu nedenle ¢ogu zaman lipit bileseninin bir
hidrokolloidbaz yapisiyla birlikte kullanilmasinin nedeni budur. Protein veya polisakarit
(hidrofilik) kaplamalara ve filmlere lipitlerin (hidrofobik) eklenmesi film mukavemetini olumsuz
yonde etkileyebilse de, hidrokolloid ve lipitlerden tiretilen kompozit kaplamalar ve filmler daha

avantajli olabilir [46].

1.3.4. Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, filmlere kirilganlig1 azaltmak, esneklik kazandirmak ve toklugu arttirmak
icin polimerlere eklenen kigiik, diisiik molekiiler agirlikli, ugucu olmayan bilesikler olarak
tanimlanabilir. Kaplamalar i¢in 6zel bir tanim olarak plastiklestiriciler, kaplama esnekligini ve
toklugunu iyilestirerek pullanmay1 ve catlamayi azaltir. Genel olarak konusursak, plastiklestiriciler
polimer zincirleri boyunca molekiiller aras1 kuvvetleri azaltir, boylece serbest hacmi ve zincir
hareketlerini arttirir [56].

Plastiklestiriciler dahili ve harici plastiklestiriciler olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir.
Dahiliplastiklestiriciler, polimer yapisinda kopolimerize olan veya orijinal polimer ile reaksiyona
giren polimer molekiillerinin bir parcasidir. Dahiliplastiklestiriciler genellikle, polimerlere hareket

etmeleri i¢in daha fazla alan saglayan ve polimerlerin birbirine yaklagmasini dnleyen hacimli



yapilara sahiptir. Bu nedenle, camsi gecis sicakligini (Tg) diigiirerek ve bdylece elastik modiilii
azaltarak polimerleri yumusatirlar. Ote yandan, harici plastiklestiriciler, polimerlere eklenen diisiik
ucuculuktaki maddelerdir. Kimyasal olarak reaksiyona girmezler, ancak polimerlerle etkilesime
girerler ve sigme meydana getirirler. Harici plastiklestiricilerin dahili plastiklestiricilere gore
avantaji, istenen film Ozelliklerine bagl olarak gesitli plastiklestiriciler arasindan se¢im yapma

firsatidir [56].

1.4. Yenilebilir Film ve Kaplamalarin Kullamildig1 Gidalar

Yenilebilir film ve kaplamalarda kullanilan maddeler polisakkarit, protein ve lipitlerdir.
Polisakkaritlerin ana avantajlari bolluk, bulunabilirlik, diisilk maliyet, toksik olmama ve 1siyla
islenebilirliktir. Bununla birlikte, polisakkaritlerin hidrofilikligi nedeniyle, polisakarit bazli filmler
su buharina kars1 zay1f bariyer 6zelliklerine sahiptir. Lipitlerin en biiyiik avantaji, malzemelerin su
buharina karsi bariyer ozelligini gelistirebilen hidrofobik olmalaridir. Lipid filmler genellikle
kaplama olarak kullanilir ¢linkii lipid bazli filmler nispeten inelastiktir. Proteinlerin biyolojik olarak
parcalanabilir filmler hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilmasini saglayan goéreceli bolluk, iyi
film olusturma yetenegi, yliksek besin degeri vb. gibi bazi avantajlar1 vardir. Polisakkaritler ve
lipitlerle karsilastirildiginda, mitkemmel gaz bariyeri 6zelliklerinden dolayi protein bazli polimerler
en kullanigh olanlardir. Soya proteini bazli filmlerin oksijen gecirgenligi, diisiilk yogunluklu metil
seliiloz, polietilen, nisasta ve pektinden sirasiyla 260, 500, 540 ve 670 kat daha diisiiktiir. Ayrica
protein bazli filmlerin mekanik 6zellikleri de polisakkarit bazli ve lipid bazli filmlere gore daha

iyidir [52].

1.4.1. Polisakkarit Film ve Kaplamalarin Gidalarda Kullanimi

Polisakkaritlerin ¢ogu gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve FDA tarafindan
onaylanmistir, bu da onlar1 gida paketleme sektoriinde kullanilmak iizere biyo-bazli malzemeleri
islemek i¢in tamamen uygun, toksik olmayan ve giivenli temel bilesenler yapmaktadir. Harika film
olusturma ve jel olusturma ozelliklerinden dolayi, gida, ilag ve eczacilikta uygulama igin ince
zarlar-filmler ve jeller iretmek igin ¢esitli farkli polisakkaritler kullanilmigtir. Bunun yani sira gida
paketleme teknolojilerindeki en son yenilikler arasinda gida iiriinlerinin depolama ve nakliye
sirasinda kalite ve giivenligini korumak ve raf omriinii uzatmak amaciyla polisakkarit bazl
yenilebilir filmlerin, akilli ambalaj filmlerinin ve aerojellerin gelistirilmesi yer almaktadir. Ayrica,
gidanin 1s1, 151k, nem, oksijen, enzimler, toz partikiilleri, gaz emisyonu vb. gibi ¢evresel etkilerden
korunmasi agisindan yararl olabilir [57].

Polisakkarit bazli filmler ve kaplamalar renksizdir, yagsiz bir gériinlime ve az miktarda

kalori igerigine sahiptir ve dehidrasyonu, yilizeyin koyulagmasini 6nemli Olciide azaltarak meyve,



sebze, kabuklu deniz {iriinleri veya et iriinlerinin raf dmriinii uzatmak i¢in potansiyel olarak
uygulanabilir. Ek olarak, yenilebilir ambalaj islevindeki bazi1 polisakkaritler, potansiyel gida
kontaminantlar1 (Listeria monocytogenes, Salmonella ve Escherichia coli) olarak bakterilerin
biiyiimesini engelleyen bazi organik asitlerin tasiyicilart olarak hizmet edebilir. Ayrica polisakarit
yenilebilir filmler, antioksidanlar olarak islev gorebilir, aym zamanda iriiniin kendisine
fonksiyonel bir tamamlayici (nutrasétikler) olarak da iglev gorebilir. Cevre dostu olmanin yani sira,

bu yeni yenilebilir malzemelerin birgogu iyi bir vitamin veya mineral kaynagi olabilir [58].

1.4.2. Protein Film ve Kaplamalarin Gidalarda Kullanimi

Protein bazli yenilebilir filmlerin mekanik 6zellikleri polisakarit ve yag bazli filmlerden daha
iyidir ¢linkii proteinler, 6zellikle yiiksek molekiiller aras1 baglanma potansiyeli olmak iizere daha
genis bir fonksiyonel 6zellik yelpazesi saglayan benzersiz bir yapiya (20 farkli monomere dayali)
sahiptir. Yenilebilir filmler farkli konumlarda baglar olusturabilir ve ¢ok sayida baglanti
olusturmak i¢in yiiksek potansiyel sunar. Bununla birlikte, protein filmlerinin zayif su buhart
direnci ve sentetik polimerlere kiyasla daha diisiik mekanik dayanimlari, gida ambalajlarindaki
uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Yenilebilir protein filmlerinin bariyer 6zelliklerini iyilestirmek
icin kimyasal ve enzimatik yontemlerle protein 6zelliklerini degistirmek, hidrofobik malzeme veya
bazi polimerlerle birlestirmek veya fiziksel bir yontem kullanmak gibi bir¢ok yaklagim mevcuttur.
Yontemler dncelikle mekanik mukavemeti ve nem bariyeri 6zelliklerini iyilestirmeye odaklanir

[59].

1.4.3. Lipit Film ve Kaplamalarin Gidalarda Kullanim

Lipitler, tarimsal {irinlerin solmasini (nem kaybini1) onlemek, yaglanmay1 geciktirmek ve
cekici bir yiizey vermek icin uzun siiredir kullanilmaktadir. Malin turgorunun ve agirliginin
azalmasina neden olur ve bunun sonucunda ticarilestirilirken kalite ve ekonomik zararlara yol agar.
Kaplamanin meyve ve sebzelerin kalitesini arttirdigi ve bdylece hasat sonrasi kalite kayiplarimi
onledigi diisiiniilmektedir. Lipit kaplamalar ve filmler, agirlik kaybin1 6nlemenin yani sira, meyve
veya sebze ylizeyine parlaklik vererek solunumu geciktirmeye ve ¢ekiciligi artirmaya yardimei olur
[60].

Yenilebilir kaplamalar ve filmler kullanmak, taze kesilmis meyve ve sebzelerin raf dmriinii
uzatmak i¢in 1yi bilinen bir stratejidir. Tek baglarina veya modifiye atmosfer paketleme ile birlikte
kullanilabilirler. Balmumu, karnauba mumu ve candelilla; trigliseritler, asetillenmigsmonogliseritler
ve yag asitleri, taze kesilmis tarim {iriinleri icin yenilebilir kaplamalarin ve filmlerin imalatinda

kullanilan bazi lipit maddelerdir [61].
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Et driinleri s6z konusu oldugunda, yumusaklik gibi o6zellikleri gelistirmek icin lipid
kaplamalar ve filmler kullanilmistir [62]. Cogunlukla bu tiir filmler, 6rnegin balmumu, regineler,
asetogliseritler, yag asitleri ve bitki yaglar1 gibi dogal kaynaklt mumlardan hazirlanir. Lipit
malzemelerinin ambalaj filmlerinin ve kaplamalarmin o6zelliklerini iyilestirme potansiyeline
ragmen, lipitlerin et, kiimes hayvanlar tiriinleri ve deniz iirlinleri i¢in koruyucu kaplamalar olarak

etkinligi ile ilgili sadece birkag referans bulunabilmistir [61].

1.5. Kitosan

Kitosanin Onciisii olan kitin, esas olarak (1—4)-2-asetamido-2-deoksi-d-glukopiranoz
birimleri ve diisiikk miktarlarda -(1—4)-2-amino-2-deoksi-d--glukopiranoz kalintilar1 igeren lineer
bir polimerdir. Polimer yiiksek oranda asetillenir ve suda ¢oziinmez. Diinyadaki en bol biyolojik
malzemelerden biridir ve seliilozdan sonra ve ligninden sonra en fazla biyosentezlenen polimerdir.
N-asetilasyon derecesi (DA) %50'nin altinda oldugunda kitosan olarak adlandirilir. Tipik olarak
kitosaninDA's1 0.05 ile 0.30 arasindadir [63].

Kitosan, tarim, gida ve ila¢ endiistrisinde alternatif olarak yogun bir sekilde uygulanan
heyecan verici ve gelecek vaat eden bir yardimci maddedir [64]. Gida koruma ve paketleme
endiistrilerinde uygulanabilirligini destekleyen dogal bir antimikrobiyal aktiviteye sahip dogal bir
biyoaktif polimerdir [65]. Kitosanin gida glivenligi i¢in yenilebilir bir kaplama olarak kullanilmas,
gidanin duyusal 6zelliklerinin artmasina ve kitosanin belirgin antibakteriyel aktivitelerine ek
olarak, tiiketiciye ¢ekici ve saglikli bir gériiniim kazandiran tirliniin pazar payini arttirmasina neden
olmustur [66].

Kitosan, metal iyonlar1 i¢in ¢ok yiiksek sorpsiyon kapasitesi saglayan hidroksil ve amino
gruplarinin varlig1 nedeniyle oldukga hidrofiliktir. Kitosan, ¢ok ¢esitli alanlarda (tarim, gida, atik
su aritma, biyomedikal, biyofarmasétik vb.) sayisiz uygulamaya sahiptir. Bitkilerde savunma
mekanizmas1 saglar, atik suyu aritmak icin topaklastirict goérevi goriir, metal iyonlarmin
uzaklagtirilmasina yardime1 olur, ¢esitli gida iiriinleri i¢in koyulastirict ve dengeleyici gorevi goriir
[67].

Kitosanin iyi film olusturma &zellikleri, gazlara karsi yar1 gegirgen olan filmlerin, kaplama
malzemelerinin veya zarlarin diiretimine izin verir. Ornegin bu filmlerin diisiik oksijen
gecirgenligine sahip oldugu bilinmektedir [68]. Ayrica kitosan, biyobozunurluk, biyouyumluluk,
toksik olmama gibi benzersiz dzelliklere sahiptir ve yenilenebilirdir [69,70]. Ayrica, ucuzdur ve
ticari olarak temin edilebilir. Ambalaj malzemesinin toplam tirlin maliyetlerine katkis1 olduk¢a
onemli oldugundan diisiik malzeme maliyetine ihtiyag vardir [68]. Kitosan filmler, gida giivenligini
ve raf Omriinii iyilestirmek i¢in dogrudan gida lizerine uygulanan yenilebilir filmler veya
kaplamalar (<30 m), filmler (>30 m) ve karigimlar olarak ayrilabilir. Karisimlar homojen veya

heterojen karisimlar olabilir [71].
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Kitosan filmler termoplastik degildir ¢linkii erimeden 6nce bozunur ve bu nedenle geleneksel
termoplastik ambalaj polimerlerinde oldugu gibi ekstriide edilemez, kaliplanamaz, gerdirilemez
veya 1siyla kapatilamaz. Bu da filmlerin maliyetini artirmakta ve uygulamalarini

sinirlandirmaktadir [14].

1.6. Ayva Cekirdegi

Ayva (Cydoniaoblonga miller, Rosaceae familyasi), besin degeri yiiksek ve insan sagligina
olumlu etkisi olan meyveler veren, yeterince kullanilmayan en énemli meyve tiirlerinden biridir.
Diinya iiretiminin yaklasik %75'ini saglayan Iran'da bitki, Iran halk hekimliginde cesitli
hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Meyveleri iri (10-12 ¢cm ¢apinda), degisken boyutlarda
ve asimetrik sekillerdedir ve karakteristik bir koku sergiler. Ayva meyvesinin sirasiyla: kiispe, 90.6:
kabuk, 4.4 ve ¢ekirdekli ¢ekirdek, 5.05'ten olustugu bulundu. Ayva meyvesi ¢ok c¢ekirdekli bir
cekirdeklidir. Tohumlar kahverengi, yaklasik 7 mm uzunlugunda, yaklasik 5 mm genisliginde ve
oval sekillidir. Tohumlar suya batirildiginda suyu hizla emer ve yapigskan ve tatsiz bir sivi1 {iretir.
Bitkinin tohumlari, sa¢ sabitleyici losyonlarin hazirlanmasinda yutak yatistirici ve emiilsifiye edici
bir madde olarak kullanilir [10].

Ayva cekirdegi miisilaji, %10.9ekstraksiyon verimi ile kiil (%8.24), protein (%20.9), kuru
agirlik (%95.62), nem (%4.38) icerir. Miisilajda, ksiloz (%10,7), glikoz (%45,6), galaktoz (%3,2),
fruktoz (%7,4) ve iironik asit de (%27,1) bulunmaktadir. Ayrica bu miisilajdaasetillenmisksilan,

glikuronik asit, arabinoz, seliilozik fraksiyon, aldobionik asit ve ksiloz tespit edilmistir [72].

1.7. Cinkooksit (ZnO)

Cinkooksit’in (ZnO) antimikrobiyal ve fotokatalitik 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.
ZnO-NP’leri, ozellikle aktif gida paketleme endiistrisinde biiyiik ilgi gdrmiistiir ve bu da onu
kitosan gibi bir bagka 6nemli antimikrobiyal dogal polimer ile karistirilmak iizere harika bir aday

haline getirmektedir [73].
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2. MATERYAL VE METOD

Caligmanin bu boliimiinde kullanilan materyal ve metod iizerinde durulmustur. Materyal
olarak Gokkusag1 Alabaligi kullanilmistir. Ayva ¢ekirdegi miisilajindan hazirlanan yenilebilir film

ile kaplanan balik filetosunda meydana gelen degisimler incelenmistir.

2.1. Materyaller

2.1.1. Gokkusagi Alabahg (Oncorhynchus mykiss)

Baliklar (ortalama agirligi 350-400 g, toplam 4 adet balik) Elazig ilinde bulunan bir
Gokkusagi Alabalig yetistiricilik tesisinden taze olarak temin edildi. Aseptik ve soguk kosullarda
laboratuvara getirilen taze baliklarin bas, i¢ organ, deri ve kilgiklar1 alinip filetolar1 ¢ikartildi.
Filetolar iyice yikandiktan sonra 50+5 g olacak sekilde ve 4x 6 x2 cm boyutlarinda kesilerek

filmlerle kaplanmak iizere hazirland1 (Sekil 2.1).

.
= ‘
|

Sekil 2.1. Gokkusagi alabaliginin filmlerle kaplanmak iizere hazirlanmasi (Orijinal resim)

Arastirmada yenilebilir filmleri iiretirken kullanilan, kitosan (Diisiik molekiiler agirlikli,
Deacetylatedchitin, Poly(D-glucosamine), ¢inko oksit nanopartikiilleri (nanopowder <20nm
particle size), gliserol (>99.5%), asetik asit (E260) ve 120x17 mm’likcam petriler Sigma &
Aldrich’den satin alindi. Yenilebilir film olusumunda kullanilan bir diger materyal olan, Ayva
Cekirdegi bitki tohumu satan ticari bir firmadan (www.sebzemeyvedunyasi.com) temin edildi.
Calismada analizler sirasinda kullanilan Magnezyum oksit (MgO), Hidroklorik asit (HCT), Sodyum
tiyosiilfat (Na2S,03), Borik asit (H:BOs), Butillenmishidroksitoluen(BHT), Trikloroasetik asit
(TCA) kimyasal maddeler Sigma & Aldrich’den satin alindi.



2.2. Metot

2.2.1. Ayva Cekirdegi Miisilaji (ACM) Soliisyonunun Hazirlanmasi

Ayva c¢ekirdegi miisilajinin hazirlanmasinda Ghumman vd. [74]’nin yontemi modifiye
edilerek kullanildi. Bitki tohumlari satan ticari firmalardan temin edilen ayva ¢ekirdekleri, etanole
daldirilarak yabanci maddelerden arindirildi ve 45 + 1°C'de 8 saat firinda kurutuldu. Daha sonra
tohumlar, 1:35 w / v oraninda damitilmis suya dardirilip sicak manyetik karigtirici (30°C’de) ile 1
saat karstirildi. Bu iglem sonunda sisen tohumlardan, tohum yiizeyindeki miisilaj tabakasini
ayirmak i¢in 12000 rpm'de santrifiij edildi daha sonra tiilbent ile siiziildii ve elde edilen miisilaj
120x17 mm’lik cam petriler icinde 12 saat 45 + 1°C'de bir etiivde kurutuldu. Kurutulmus
saflagtiritlmis ACM tozu, sonraki deneye kadar kuru bir yerde tutuldu (Sekil 2.2). ACM bazli film
olusturucu ¢ozelti, 5 g kurutulmus ACM tozunun 100 ml damitilmig suya ilave edilerek tamamen

¢oziinene kadar oda sicakliginda manyetik bir karistirict ile karigtirildi.

Sekil 2.2. Ayva ¢ekirdegi misilaji (ACM) soliisyonunun hazirlanma asamalar (orijinal resim)
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2.2.2. Kitosan Soliisyonunun Hazirlanmasi

Kitosansoliisyonu, Jiang ve Li [75]’nin agikladigi yonteme gore yapildi. 0.75 g kitosan tozu
5 ml asetik asit (E260) ile ¢0ziindiiriildii. Daha sonra toplam hacim 100 ml' olacak sekilde tizeri

distile su ile tamamlandi ve 6 saat boyunca oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirild.

2.2.3. Yenilebilir Filmlerin Hazirlanmasi

Calismada kitosan bazli 4 farkli deneysel yenilebilir film tretildi (Sekil 2.3a). Yenilebilir
filmlerin etiivde kurutma siiresi ve kurutma sicakligi yapilan 6n galigmalar neticesinde belirlendi.
Ayrica filmlere ilave edilecek ayva ¢ekirdegi soliisyonu ve Zno-NP konsantrasyonu da yine yapilan

On ¢alismalar sonucunda tespit edildi. Tiim filmler 2 tekrarli olarak hazirlandi.

1.  Kitosan film (Kontrol grubu, K): Hazirlanan kitosan soliisyonuna plastiklestirici
olarak (0,06 ml/ 100ml) gliserol ilave edildi ve oda sicakliginda 1 saat magnetik
karigtiricida karistirildi vekarigim, 120x17 mm’lik cam petrilere 20 ml olacak sekilde
dokiildii ve 35 °C’de 24 saat bir etiivde kurutuldu.

2.  Kitosan/%1 ZnO-NP film (K+C): Hazirlanan kitosanfilm soliisyonuna ilave olarak
onceden asetik asitte ¢oziindiiriilmiis olan %1 ZnO-NP ilave edildi (1g ZnO-NP/ 1ml
asetik asit) ve 10 dak 500 rpm’de karistirildi. Bu karigim, 120x17 mm’likcam petrilere
20 ml olacak sekilde dokiildii ve 35 °C’de 24 saat bir etiivde kurutuldu.

3. Kitosan/ACM film (K+A):Hazirlanan kitosan film soliisyonuna ilave olarak daha
once hazirlanmig olan %50 ayva ¢ekirdegi miisilaji (ACM) soliisyonuilave edildi ve
oda sicakliginda 1 saat magnetik karistiricida karistirildi. Hazirlanan film soliisyonu,
120x17 mm’lik cam petrilere 20 ml olacak sekilde dokiildi ve 35 °C’de 24 saat bir
etiivde kurutuldu.

4. Kitosan/Ayva cekirdegi miisilaj/ZnO-NP biyonanokompozit filmler (K+A+C):
Bazi kiiglik degisikliklerle Kumar vd, (2020) tarafindan bildirilen yOnteme gore
yapildi. Daha 6nce hazirlanan ACM soliisyonu (%50) ve kitosan soliisyonu iyi bir
karisim elde etmek igin oda sicakliginda 15 dakika karistirildi. Bu karisima bir
plastiklestirici olarak (0,06 ml/ 100ml) gliserol ilave edildi ve tekrar oda sicakliginda
10 dakika karistirildi. Son olarak karisimin i¢ine 6n ¢aligmalar neticesinde belirlenen
%1 ZnO nanopartikiilleri (ZnO-NP) ilave edilerek10 dak 500 rpm’de karistirildi.
Hazirlanan ¢ozeltiler, 120x17 mm’lik cam petrilere 20 ml olacak sekilde dokiildi ve

35 °C’de 24 saatbir etiivde kurutuldu (Sekil 2.3.b-Sekil 2.4.).
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(b)

Sekil 2.3. Kitosan film (Kontrol grubu, K), Kitosan/%21 ZnO-NP film (K+C), Kitosan/ACM film (K+A),
Kitosan/Ayva cekirdegi miisilaji/ZnO-NP biyonanokompozit (K+A+C) filmlerin petrilere
dokiilmesi (a) ve etiivde kurutulmasi islemi (b) (Orijinal resim)
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Sekil 2.4. Uretilen biyonanokompozit filmler(Orijinal resim)

2.2.4. Filetolarin Biyonanokompozit Filmlerle Kaplanmasi ve Muhafazasi

Yaklasik 50g olacak sekilde 4x 6 x2 cm boyutlarinda kesilen alabalik filetolar1 farkli
iceriklerde hazirlanan yenilebilir filmlerle kaplandi (Sekil 2.5).

Kaplamasiz, polistren kutularda paketleme yapilmis
deneysel grup

Kitosan ile kaplanmus, polistren kutularda
paketleme yapilmis deneysel grup

. Kitosan/%1 ZnO-NP film ile kaplanmus, polistren
kutularda paketleme yapilmis deneysel grup

Kitosan/ACM film ile kaplanmus, polistren
kutularda paketleme yapilmis deneysel grup

%1 ZnO-NP iceren Kitosan/ACM film ile kaplanmis
Polistren kutularda paketleme yapilmis deneysel grup

Sekil 2.5: Yenilebilir filmler ile kaplanan ¢aligma gruplari (Orjinal resimler)
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Filetolar olusturulan filmler ile kaplandiktan sonra polistren kutularda paketlendi. Ayrica
kaplama islemi yapilmamis bir deneysel grupta polistren kutularda ambalajlandi. Biitiin 6rnekler
4°C’ muhafaza edildi ve muhafazanin 0.,3.,6.,9.,12... giinlerinde kimyasal (pH, TVB-N,TBA) ve
duyusal (Goriiniis, Koku, Doku-Yapi, Renk) kalite bakimindan analize alindi.

2.2.5. Kimyasal Analizler

Caligmada kullanilan gokkusagi alabaligi etininbesin bilesenlerinin tespitinde nem miktari
kurutma dolab1 usulii (metod 950.46), ham protein mikrokjeldahl yontemi (metod 928.08), yag
miktar1 Soxhlet (Ekstraksiyon) metodu (metod 960.39) ve kiil tayini yakma metodu (metod
920.153)’na gore yapildi [76-79].

2.2.6. pH Degeri Tayini

Deneysel gruplarin pH’s1 dijital bir pH metre (EDT. GP 353) kullanilarak 6l¢iildi [80]. 5 gr
ornek 50 mLdistile suda homojenize edilerck (Ultra-Turrax, T25 digital, KA, Staufen,
Germany’da 1-2 dk) hazirlandi. Tiim Sl¢timler iki tekrar halinde gergeklestirildi.

2.2.7. Toplam Ucucu Bazik Azot Tayini (TVB-N)

TVBN tayini, Gassem, [81] nin belirttigi yonteme gore yapildi. 20 g 6rnek 100 mLdistile su
ile kanistirlldi; Karisim destilasyon balonuna aktarilarak distile su ile 250 mL'ye tamamlandi ve
karigima 2 g MgO eklendi. Destilat 10 mL %3 borik asit ve 8 damla tashiro indikatorii iceren
erlenmayerde topland1 ve nihai distilatlar, 0.1 N HCI ile titre edildi. TVB-N (mg /100 g) asagidaki
denklem ile hesaplandi:

TVB-N (mg /100 g) = 1.4 kullanilan H>SO4x100x 6rnek grami / 1000mg

2.2.8. Tiyobarbitiirik Asit Sayis1 Tayini (TBA)

TBA degeri, Tarladgis vd., [82] nin bildirdigi yonteme gore yapildi. TBA i¢in 2 gr numune
100 ul %0,1 BHT (Butillenmishidroksitoluen) (1 g/L etanol) ve 25 mL %5 TCA ilave edilerek 2
dakika yiiksek devirde (Ultra-Turrax, T25 digital, IKA, Staufen, Germany) karistirildi. Daha sonra
homojenize edilen karigim siiziildii. Siiziintii 2 mL'lik tiipe alindi, ardindan 2 mL taze hazirlanmis
TBA reaktifi (Malondialdehydebis-diethyacetal) eklendi. Sikica kapatilan tiipler 30 dakika 95°C'de
(DLAB DBW20-Su-Banyosu RT+5) su banyosunda tutuldu. Tiipler sogutulduktan sonra,
numunelerin absorbans degerleri kore karsi bir spektrofotometrede (UV-VIS Spektrofotometre uv-
120, Shimadzu) 538 nm'de okundu. Okunan absorbans degerleri 7,8 faktorii ile carpildi ve
orneklerin TBA degeri malondialdehit olarak miligram/kilogram (mg MDA/kg) cinsinden elde
edildi.
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2.2.9. Peroksit Analizi

Peroksit analizinde Mattissek vd, [83]’nin yontemi uygulandi. Baliketindeki % yag miktar1
belirlendikten sonra elde edilen 2 g yagin iizerine 30 ml asetik asit/kloroform (3/2) ¢ozeltisi eklendi
ve karistirildi. Daha sonra {izerine ImL doymus potasyum iyodiir (KI) ¢o6zeltisi eklendi ve iyice
karistirildiktan sonra 5 dk. karanlik ortamda bekletildi. Ardindan, 75MI distile su ve birka¢ damla
nigasta ¢ozeltisi eklendi ve 0,1 M sodyum tiyosiilfat (Na2S,03) ¢ozeltisi ile titre edildi. Orneklerin
peroksit degerleri asagidaki formiile gére hesaplandi ve cinsinden ifade edildi.

Peroksit say1s1 (milimol O2/kg)= K x (V-V0) x 12,69 x 78,8 / w

K: Titrasyonda harcanacanNa2S203' nisasta konsantrasyonu (mol/It),
V: Titrasyonda harcanan Na2S203' nisasta miktar1 (mL),

w: numune miktari (g)

2.2.10. Duyusal Analizler

Farkli igeriklerde yenilebilir filmlerle kaplanan ve 4°C’de muhafaza edilen gokkusagi
alabalig1 6rnekleri analiz glinderinde duyusal olarak goriiniis, koku, doku-yapi, renk agisindan 15
panelist tarafindan incelendi. Panelistler, Firat Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi’nin 6gretim
elemanlar1 ve ogrencileri arasindan secildi. Ornekler harflerle (C, K, K+C, K+A, K+A+C)
kodlandirildt ve herhangi bir pisirme islemi uygulanmadan ¢i§ olarak panelistlere
degerlendirmeleri i¢in sunuldu. Degerlendirmede 9 puanlik hedonik skala kullanildi. Bu skalaya
gore “l = asirt derecede begenmedim, 2 = pek sevmedim, 3 = orta diizeyde begendim, 4 = biraz
begenmedim, 5 = ne begendim ne de begenmedim,6 = biraz iyi gibi,7 = orta diizeyde iyi gibi; 8§ =
cok begendim, 9 = asir1 derecede begendim” olarak kabul edildi. Dortlin altinda bir duyusal

puanlama ile tiriin reddedildi [84].

2.2.11. istatistiksel Analizler

Deneysel gruplar ii¢c kez analiz edildi. Bulgular tek yonlii varyans analizi (ANOVA)
kullanilarak degerlendirildi Gruplar arasindaki farkliliklar, Duncan'in ¢oklu aralik testleri (SAS, V.
9.2, ABD) kullanilarak belirlendi (p<0,05).
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calismaya ait bulgular bu bolimde sunulmustur. Gokkusagi alabaligi (Oncorhynchus
mykiss)’nin besin bilesimi ve biyonanokompozit filmlerle kaplanan gokkusagi alabaligi
(Oncorhynchus mykiss) etinin kimyasal niteliklerinde meydana gelen degisimlere ilerleyen

baglikliklarda deginilmistir.

3.1. Gokkusag1 Alabahgi (Oncorhynchus mykiss)’nin Besin Bilesimi

Bu caligmada, materyal olarak kullanilan gokkusagi alabaligi icin ortalama ham kiil %
1,8+,46, nem miktar1 % 75,51+0,58, toplam protein % 19,09+0,11 ve ham yag miktar1 % 2,62 0,20
olarak tespit edilmistir (Sekil 3.1). Ojagh vd., [85] Gokkusagi alabaligi filetosunda besin bilesimi
igerikleri nem, ham protein, lipid ve kiil miktarini ortalama (£ SD) sirasiyla %67.22 + 1.73, 19.74
+ 0.61, 11.21 + 0.48 ve 1.5 £ 0.29 olarak bildirmistir. Hassanzadeh vd. [86], c¢alismalarinda
gokkusagi alabaligi’nin protein, yag, nem ve kiil igeriklerinin yiizdesini sirastyla %22,11 = 0,71,
%2,10+ 0,43, %71,12 £ 0,22 ve %4,40 + 0,42 bulmustur. Giirel Inanli vd. [87], dogal ekstraktlarla
zenginlestirilen kitosan kaplanan baliklarin raf 6mrii ve yag asidi kompozisyonu adli ¢aligmalarinda
Gokkusagr alabaligr etinin nem miktarini1 % 71,10, ham kiil miktarini %1,29, ham yag miktarini %
6,10 ve ham protein miktarmi %19,44 olarak bildirmiglerdir. Bulgularimiz arastirmacilarin
bulgulari ile genel olarak paralellik gostermektedir, ortaya ¢ikan bazi farkliliklar baliklarin avlanma

mevsimi, cinsiyeti ve bityiikliigiinden kaynaklanabilir.
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Sekil 3.1. Gokkusgagi alabaligi (Oncorhynchus mykiss)’nin % besin bilesimi



Baliklarin kimyasal bilesimindeki degisim, beslenmeleri, yasam alanlari, balik boyutlari,
avlanma mevsimi, mevsimsel ve cinsiyet farkliliklar1 ve ayrica diger ¢evresel kosullarla yakindan
ilgilidir [84,85]. Bu faktorler nedeniyle kimyasal bilesimdeki degisiklik, baligin yiyecek olarak
kabul edilebilirligini kontrol eden tat, koku, doku, renk ve dig goriiniis gibi &zelliklerde
degisikliklere yol acabilir [85].

3.2. Biyonanokompozit Filmlerle Kaplanan Gokkusagi Alabahg (Oncorhynchus
mykiss) Etinin Kimyasal Niteliklerinde Meydana Gelen Degisimler
Biyonanokompozit filmlerle kaplanan Gokkusagi Alabaligi (Oncorhynchus mykiss) etinin

kimyasal niteliklerinde meydana gelen degisimler pH degeri, TBA, TVB-N degeri, peroksit degeri

(PD) ve duyusal analizler kapsaminda incelenmistir.

3.2.1. pH Degeri

Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama
siiresince pH degerleri (Ort SSAP) Tablo 3.1 ve Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Gokkusagi alabaligi etinin baglangic pH"1 6,30 olarak Sl¢iilmiistiir. Ghaly vd. [88], taze
balikta pH degerinin 6.0-6.5 arasinda oldugunu rapor etmislerdir. pH degeri biitiin gruplarda
baslangicta diisiis gosterse de muhafazanin ilerlemesiyle birlikte genel olarak bir artig sergilemistir.
pH'daki artig, esas olarak balik kasindaki mikrobiyal etkiden tiiretilen alkali bilesiklerin
birikmesinden kaynaklanmaktadir [89]. Bu ¢alismada, C grubunun pH degeri 15 giin sonra
6,30°dan 6,41'e yiikselirken, K ve K+A gruplarinin pH degeri muhafazanin son giinii sirasiyla 6,10
ve 6,11 olarak belirlenmistir. K+%1ZnO-NP ve K+A+%1ZnO-NP’nin pH degeri, C, K ve K+A
gruplarina gére anlamli derecede diisiik (p<0,05) oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak,
kitosan kaplamaya ilave edilen ZnO-NP’lerin, endojen enzim aktivitesini ve bakteriyel biiyiimeyi

etkili bir sekilde geciktirdigi sdylenebilir.
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Tablo 3.1. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
pH degerleri Sekil 3.2°de gosterilmistir.

MuhafazaSiiresi K+ K+A+
(Giin) c K K+A %1Zn0O-NP  %1ZnO-NP
0 6,30+A¢ 6,307 6,30+72 6,30+72 6,30+72

3 6,22+Ad 6,157 6,14+8° 6,08+CP 6,07+P

6 6,32+A0¢ 6,14+5P 6,12+8° 6,01+P° 6,08+CP

9 6,35+A0 5,97+B¢ 6,01£5¢ 5,79+Pd 6,005

12 6,35+A0 5,98+ 6,04+5¢ 5,84+Pd 5,98+¢¢

15 6,417 6,105 6,11£8¢0 6,00+ 5,99+P¢

C: Filmle kaplanmamis, K: Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva ¢ekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP:
Kitosant+Cinkooksitnanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi misilaji +
Cinkooksitnanopartikiilleri. A,B,C,D: Ayni satirdaki farkli harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki farkliliklar
istatistiki olarak 6nemlidir (p<0,05). a, b, ¢,d: Aym sutundaki farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki
farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0,05).
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Sekil 3.2. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
pH degerlerinde meydana gelen degisimler (C: Filmle kaplanmamuis, K: Kitosan, K+A; Kitosan
+Ayva cekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP: Kitosan+Cinkooksit nanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-
NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji + Cinkooksit nanopartikiilleri )

pH'in baslangigtaki diisiisii biitiin baliktaki glikojenin ayrigsmasina baglanabilir, ancak bir¢ok
arastirmaci bunu balik filetolar1 i¢in balik numunesindeki COz'nin ¢6ziinmesine baglamistir
pH'daki artigin ise: ugucu baz iirlinlerinde artig, 6rn. amonyak ve tri metil amin, endojen veya
mikrobiyal enzimler tarafindan kaynaklandigi varsayilmistir [90]. Benzer gézlemler Alasalvar vd.,
ve Manju vd., tarafindan bildirilmistir [91].

Remya vd. [92], farkli konsantrasyonlarda zencefil (Zingiber officinale) esansiyel yagi ile

birlestirilmis kitosan aktif ambalaj filmleri hazirlamis ve barracuda (Sphyraenajello) filetolarin
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sararak muhafaza kalitesine etkilerini degerlendirmislerdir. Arastirmacilar, 12 giinliik muhafazanin
sonuna dogru pH degerinin biitiin gruplarda kademeli olarak artig gosterdigini ve en yavas artigin
zencefil esansiyel yagi iceren gruplarda goézlendigini bildirmislerdir. Bulgularimiz arastirmacilarin
bulgulariyla uyumludur.

Fadiloglu ve Emir Coban [19], sumak ile zenginlestirilen kitosan filmlerle kaplanan
Gokkusagi alabaliginin (Oncorhynchus mykiss) pH degerinin muhafaza sonunda kontrol grubuna
gore Onemli derecede az (p<0,05) oldugunu rapor etmislerdir. Benzer bulgular, Karaton Kuzgun
ve Giirel inanli [93], tarafindan da bildirilmistir.

Foumani vd. [94], ¢inko oksit nanopargaciklart (ZnO-NP'ler) iceren chia tohumu
miisilajibazli yenilebilir film iiretmis ve buzdolabinda depolama sirasinda pili¢ filetolariin raf
Oomriini iizerindeki etkilerini 20 giin boyunca incelemistir. Calisma sonuglarinda, ZnO-NP iceren
ornekler ile kontrol grubu arasinda pH degeri agisindan 6nemli bir fark tespit edilmistir (p < 0.05).

Bulgularimiz arastirmacilarin bulgulariyla benzerlik gostermektedir.

3.2.2. TBA

Gidalarda, oksidatif reaksiyonlar istenmeyen bir durumdur. Vitaminlerin, pigmentlerin ve
esansiyel yag asitlerinin oksidatif pargalanmasiyla gidanin kokusu ve tadindaki degisiklikler
(eksilik) meydana gelir ve tiiketicinin saglig1 i¢in bazi riskler olusturabilecek olasi toksik bilesikler
ortaya ¢ikar. Bu nedenle, gida kalitesinin ve giivenliginin korunmasinda 6nemli rol oynayan bu
bozulma siirecinin onlenmesi, gida maddelerinin raf dmriiniin uzatilmasi i¢in gida endiistrileri
tarafindan her zaman onemli bir konu olmustur [95]. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan
alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince TBA degerleri (Ort+ SSAP) Tablo 3.2 ve
Sekil 3.3’de sunulmustur.

Gokkusag alabaligi etinin baslangigtaki TBA degeri 0,72 mg MDA/kg olarak belirlenmistir.
Bu sonuglar diger arastirmacilarin [19,87,96] bulgular1 ile benzerlik gostermektedir. Kaplama
uygulanmamis numunler (C), kitosan bazli kaplanmis numunelere gére daha yiiksek bir artig
gortermesine ragmen TBA miktar1 muhafazanin ilerlemesiyle birlikte tiim gruplarda zamanla
istatistiksel olarak artmistir (p<0,05). Baliketinin TBA degerinin 3-4 mg MDA/kg'in iizerinde
olmasi kalite kaybinin kabul edilen bir gostergesidir [97]. Shormullere [98] gore TBAdegeri 8 mg
MDA/kg tiiketilebilir sinir deger olarak kabul edilir. Yenilebilir biyofilmlerin gidalarda 151k etkisi
ile lipidoksidasyonunu 6nlemede 6nemli bir bariyer olabilecegi bildirilmistir [99]. Tablo 3.2’den
goriilecegi lizere kitosan kapli grubun TBA degeri kaplamasiz 6rneklere gore daha diisiiktiir
(p<0,05). Kitosan film, oksijene ve 1s183a kars1t iyi bir bariyer oOzellik gosterir ve ayrica
kitosaningelatdr 6zelligi nedeniyle etteki oksidatif eksimeyi geciktirebilir. Kitosan selator ozelligi

nedeniyle etteki oksidatif bozulmay1 geciktirebilir yani metal iyonlan ile reaksiyona girerek
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lipidperoksidasyon baslatma basamagindan kacinarak gidalarda lezzet ve tat bozulmasina yol acan
zincirleme reaksiyonlari geciktirir [100].

Giirel Inanli vd. [87], calismalarinda, dogal ekstraktlar iceren kitosan kapli gdkkusagi
alabalig1 filetolarii 4 °C’de 12 gilin muhafaza etmislerdir. Bu siire sonunda; kitosan ile kaplanan
grubun TBA degerinin kaplama uygulanmayan gruba gore daha diisiik oldugu bildirilmistir. Elde
edilen sonuglar kitosanin antioksidan ve oksijen bariyer etkisi ile agiklanmustir. Izci vd, [101],
Cipura (Sparus aurata) filetolarinin kitosan film ile kaplayarak raf dmriinii incelemistir. Kitosan
kapli drneklerde saptanan TBA degerleri kontrol grubuna gore anlamli derecede diistik (p<0,05)
bulunmustur. Bulgularimiz arastirmacilarin bulgulari ile uyumludur.

Tablo 3.2 incelendiginde depolama siiresince K+A grubunun TBA degerlerinin K grubuna
gore daha yavas arttig1 (p<0,05) goriilmektedir. Kitosana +ayva ¢ekirdegi miisilaji kaplamasi
oksijen diflizyonuna direng gostermis, dolayisiyla lipidoksidasyonunu geciktirmis olabilir. Ayva
cekirdegi miisilajina dayali filmlerin iyi bir oksijen bariyeri ve antioksidan oOzelliklere sahip

oldugunu daha 6nceki ¢alismalarda bildirilmektedir [9,10].

Tablo 3.2. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik etinin 4°C’de muhafazas: siiresince tespit edilen
TBA (mg MDA/kg) degerleri

MuhafazaSiiresi K+ K+A+
(Giin) c < K+A %1ZnO-NP  %1ZnO-NP
0 0,7240,06  0,72+0,06A"  0,73+0,06%  0,73+0,06"¢  0,72+0,06"%
3 1,55+0,09%¢  1,18+0,03%¢  1,00+0,058 0,82+0,078% 0,80+0,03%¢
6 426+0,11°%  2,18+0,108¢  1,56+0,07°  1,04+0,02°¢  0,92+0,11P¢
9 4,74+0,05%¢  3,95+0,128%  3,06+0,04°°  2,66+0,09°¢  1,45+0,05F
12 5,12+0,08"°  5,11+0,03%°  3,87+0,11%°  3,00+0,05%®  2,50+0,09P°
15 5,93+0,02°%  557+0,078¢  4,18+0,12°%  3,22+0,10°®  2,96+0,06%

C: Filmle kaplanmamis, K: Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva cekirdegi misilaji, K+%1Zn0-NP:
Kitosant+Cinkooksitnanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi misilaji +
Cinkooksitnanopartikiilleri. A,B,C,D,E,F,: Ayni satirdaki farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki
farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0,05). a, b, c,d,e,f: Ayn1 sutundaki farkl: harfleri tagiyan ortalamalar
arasindaki farkliliklar istatistiki olarak énemlidir (p<0,05)
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Sekil 3.3. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
TBA degerlerinde meydana gelen degisimler (C: Filmle kaplanmamuis, K: Kitosan, K+A; Kitosan
+Ayva cekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP: Kitosant+Cinkooksitnanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-
NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji + Cinkooksitnanopartikiilleri )

%1ZnO-NP igeren biyonanokompozit filmlerle kaplanan gruplarda TBA miktar
kaplamasiz, K, K+A gruplarina gore istatistiki olarak énemli 6l¢iide daha diisiik tespit edilse de
ozellikle K+A+%1ZnO-NP grubunun lipidoksidasyon degeri biitiin gruplar arasinda en azdir
(p<0,05). ZnO nanoparcaciklarinin antioksidan aktivite sergiledigi bilinmektedir [102,103].
Ayrica, ayva ¢ekirdegi miisilaji ve ZnO-NP nin birlikte kullanilmas1 biyonanokompozit filmlerin
oksidatif siirecleri geciktirme yetenegini artirmigtir. Mevcut ¢alismada, biitiin gruplar i¢in TBA
degerleri, 15 giinliik depolama siiresi boyunca tiiketilebilirlik sinir degerinin (8 mg MDA/kg)
altinda kalmistir.

Mohammadi vd. [104], karboksimetil selilloz (CMC), bamya zamki (OM) ve ZnO
nanoparcaciklarina (ZnO-NP'ler) dayali nanokompozit filmler iiretmis ve 4 °C'de saklanan tavuk
g0gis etinin raf Omrii iizerindeki etkilerini aragtirmislardir. Arstirmacilar, Bamya miisilaji ve ZnO
nanoparcaciklar1 iceren filmlerin genellikle daha diisiik lipidoksidasyon degerleri (p<0,05)

gosterdigini agiklamigtir.
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3.2.3. TVB-N Degeri

Baliketindeki toplam ugucu bazik nitrojen (TVB-N) icerigi, et tazeligi ve gida giivenligi
degerlendirilmesinde kullanilan 6nemli bir fizikokimyasal indekstir. Depolama sirasinda,
enzimatikbozunma ve mikrobiyal biiylime ile protein ayrigmasi, amonyak ve aminler dahil olmak
tizere alkali nitrojen iceren maddeler (TVB-N) iiretir [92]. Dolayisiyla TVB-N degerindeki bu artig
baligin bozulmasini ifade eder.

Farkli kombinasyonlarda {iretilmis biyonanokompozit filmlerle kaplanmis gokkusagi
alabaligit  Ornekleri igin TVB-N  degerlerindeki degisimler, Tablo 3.3 ve Sekil
3.4’te gosterilmektedir. Gokkusagi alabalig1 etinin baslangigtaki TVB-N miktar1 baglangigta 12,58
mg N/100 g olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar, Korkmaz vd. [105] ve Ugak [106] ile uyumlu
iken, Ojagh vd. [84], Giirel Inanli vd. [87]" nin 0. giindeki degerlerinden yiiksek bulunmustur.
Baliklar sindirim sisteminde birgok bakteri igerir ve beslenme donemlerinde gii¢lii sindirim
enzimleri iiretilir, bu da depolamanin sonraki asamasinda hizli 6liim sonrasi otolize neden olabilir.
Bu durum, genellikle proteinin par¢alanmasi ve nitrojenli ugucu malzemelerin iiretimi ile ilgili olan
giiclii bir tat bozulmasina yol agabilir [84,107].

Muhafaza sirasinda, kullanilan biitiin gruplarin TVB-N degerleri 6nemli olgiide artig
gostermistir (p<0,05). Ancak depolama siiresinin sonunda %1 ZnO-NP iceren filmlerle kaplanmis
gokkusag1 alabaligi Orneklerinin TVB-N degerleri, diger filmlerle (K, K+A) kaplanmis
orneklerden onemli 6l¢iide (p<0,05) daha diisiik bulunmustur. Ayrica, kitosan, ayva g¢ekirdegi
miisilaji ve ZnO nanopargaciklari ile iiretilen filmlerle kaplanan balik 6rnekleri, muhafaza siiresince
daha diisiik TVB-N degerleri gostermistir (p < 0,05).

Avrupa komisyonu (EC) 2074/2005, TVB-N limitlerini, yasssi balik, Atlantik somonu,
berlam balig1 ve gadoid baliklar igin; <25 mg N/100 g, Sebastes spp., Helicolenus dactylopterus
ve Sebastichthys capensis igin; < 30 mg N/100 g, Pleuronectidae familyasina ait tiirler igin (pisi
balig1 harig: Hippoglossus spp.) ve Merlucciidae ve Gadidae familyasina ait tiirler i¢in ise <35 mg
N/100g olarak belirlemistir. Gokkusagi alabaligi, ot sazani, beluga mersin baligi, turna levregi,
Japon levregi ig¢in kabul edilebilirlik smirt EC  Yonetmeligi 2074/2005 tarafindan
belirlenmediginden, literatiirde daha 6nce bildirilen degerler limit alinmistir [108], Buna gore,
gokkusagi alabaligi icin 25-35 mg N/100 g seviyeleri, sazan i¢in < 15 mg N/100g, mersin baligi
icin 3540 mg N/100 g seviyeleri, turna levregi i¢in < 35 mg N/100g seviyeleri Japon levregi i¢in
30-35 mg N/100 g limit degerler olarak degerlendirilmektedir. Varlik vd [109], ise, TVB-N
degerleri ile ilgili olarak balik {iriinlerinin kalitesini: 25 mg N/100 g'a kadar “yiiksek kalite", 30 mg
N/100 g kadar "iyi kalite”, 35 mg/100 g'a kadar "kabul edilebilirlik sinir1" ve 35 mg/100 g'n
iizerinde “bozulma” olarak siniflandirilabilecegini 6ne slirmiistiir.

Mevcut ¢alismada, kaplama uygulanmamis gokkusagi alabalig1 6rnekleri 6. glinde (36,2 mg
N/100 g) kitosan ve kitosan + ayva ¢ekirdegi miisilaj1 ile kaplanmis 6rnekler ise 12. giinde (35,80;
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35,04) siir degerini asmugtir. Fadiloglu ve Emir Coban [19], sumak ekstrakti ile zenginlestirilmis

kitosan ile kaplanan alabalik filetolar1 igin benzer bulgulart rapor etmistir. Jouki vd. [107],

caligmalarinda tiim TVB-N degerlerinin, kekik esansiyel yagi igeren ayva ¢ekirdegi miisilaji ile

kaplanmig gokkusagi alabaligi 6rneklerinde kabul edilebilirlik sinirina 8 ve 11. giinden sonra

ulasildigini bildirmistir. Bulgularimiz, arastirmacilarin bildirdigi sonuglarla ortiigmektedir.

Tablo 3.3. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik (Oncorhynchus mykiss) etinin 4°C’de muhafazasi
stiresince tespit edilen TVB-N (mg /100g) degerleri

MuhafazaSiiresi K+ K+A+

(Giin) c K K+A %1ZnO-NP  %1ZnO-NP
0 12,58+0,14%¢  12,58+0,14A  12,5840,14AT  12,58+0,14AT 12,58+0,144¢
3 23,90+0,22°9  16,15+0,08%¢ 15,47+0,248% 14,00+0,11°® 14,02+0,04%¢
6 36,20+0,094%  20.20+0,128¢ 19,50+0,068¢  17,06+0,14%¢ 16,70+0,15°¢
9 38,44+0,17A°  25.41+0,148¢ 24,11+0,16%°  20,55+0,21°¢ 19,1140,02P°
12 40,1240,11%°  35,80+0,218° 35,00+0,188°  23,47+0,05° 20,17+0,04°°
15 452240,05%%  38,14+0,14%2 37,55+0,0882  25,45+0,08%% 22,86+0,10°2

C: Filmle kaplanmamis, K: Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva c¢ekirdegi miisilaji, K+%]1Zn0-NP
Kitosan+Cinkooksit nanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji + Cinkooksit
nanopartikiilleri. A,B,C,D: Ay satirdaki farkli harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki
olarak onemlidir (p<0,05) . a, b, c,d,e,f: Ayni sutundaki farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki
farkliliklar istatistiki olarak 6nemlidir (p<0,05).

==C K K+A K+%1Zn0O-NP =8=K+A+%1Zn0O-NP

TVB-N (mg N/100 g)

0 3 6 9 12 15
Muhafaza Siiresi (Giin)

Sekil 3.4. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
TVB-N (mg N/100g) degerlerinde meydana gelen degisimler (C: Filmle kaplanmamis, K:
Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva cekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP:
Kitosan+Cinkooksitnanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji +
Cinkooksitnanopartikiilleri )
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K+ %1Zn0O-NP ve K+A+%1ZnO-NP ile olusturulan filmlerle kaplanan 6reklerin TVB-N
degerleri depolama siiresince tiiketilebilirlik sinir degerlerini (35 mg N/100 g) agmamis, 25 mg
N/100 gseviyelerinde kalmistir. Diisitk TVB-N igerigi, bakteri popiilasyonlarinin daha yavas
biliyiimesine veya balik numunelerinin Zn0-NP’lerinin antimikrobiyal etkisi nedeniyle protein
olmayan nitrojen bilesiklerinin (veya her ikisinin) oksidatifdeaminasyonu i¢in bakteri kapasitesinin
azalmasina bagli olabilir.

Suo vd. [110], ZnO-NP ilave edilen CMC filmi ile korunan taze domuz etinin sogukta
muhafazas1 sirasinda TVB-N igeriginde artis gozlemlemislerdir. Ancak, bu yazarlar
nanopargaciklarin varliginin TVB-N degerlerinin kontrol filmleriyle kaplanan numunelerden daha
kiigiik oldugu sonucuna varmislardir.

Mohammadi vd. [104], depolama siiresinin sonunda CMC/OM/ZnOnanokompozit (%50)
filmlerle sarilmis tavukg6gsii 6rneklerinin TVB-N degerlerinin, diger filmlerle (21,3 mg N/100 g)
paketlenmis  Orneklerden Onemli Ol¢lide (p<0,05) daha disik oldugunu tespit
etmistir. ZnOnanoparcaciklar: ilaveli bamya miisilaji filmi ile paketlenmis tavukgogsii
numunelerinin, depolama boyunca daha diisiik TVB-N degerleri gosterdigi (p< 0,05) belirlemistir.

Souza vd. [111], filmlerle korunan tavuk numunelerinin higbirinin 7. giinde bile ambalajsiz
et icin tespit edilen TVB-N  miktarina ulagsmadigin1  aciklamistir.  Ayrica,
ZnO/Kitosanbiyonanokompozit filmlerle kaplanan taze tavuk etinin TVB-N miktarinin depolama
boyunca 6nemli derecede yavas ilerledigini (p<0,05) bildirmislerdir. S6z konusu arastirmacilarin

bulgular1 ¢aligsma sonuglarimizi destekler niteliktedir.

3.2.4. Peroksit Degeri (PD)

Oksidatif ~ reaksiyonlar,  esansiyel lipitlerin,  vitaminlerin ve  pigmentlerin
oksidatifbozunmasma neden olur ve gidanin koku ve lezzetinde degisikliklere yol agar.
Lipidoksidasyonu, baliketinin depolanmasindaki ana zorluklardan biridir. Lipit oksidasyonunun
erken asamalarinda hidroperoksitler olusur; bu nedenle, yagin ilk oksidasyonu, peroksit miktar
olgiilerek degerlendirilir [94,111].

Caligmada iretilen biyonanokompozit filmlerle kaplanmis gokkusagi alabaligi etinin
muhafazasi sirasinda peroksit degerinde meydana gelen degisimler Tablo 3.4 ve Sekil 3.5’te
sunulmustur. 0. glinde 6rneklerin PD 1,07 milimol O/kg olarak tespit edilmistir. Muhafazanin
ilerlemesiyle birlikte biitiin gruplarda PD artmistir (p<0,05). Bu durum, 4°C’de muhafaza sicakligi
kosullar1 altinda lipid bozulmasinin devam ettigini gosterir. Kaplama uygulanmayan grup (C) ile
kitosanbazli diger deneysel gruplarda, gruplar arasi ve gilinler arasi fark onemli (p<0,05)
bulunmustur. 15. giinde C ve K gruplarinin PD sirastyla 17,05 milimol O2/kg ve 12,78 milimol
O/kg olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar, kitosanbazli kaplamanin sogutulmus depolama sirasinda

peroksit iiretimini geciktirmede etkili oldugunu géstermektedir. Bulgularimiz, Fadiloglu ve Emir
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Coban [19], Karaton Kuzgun ve Giirel Inanli [93], Korkmaz vd. [105], Mozaffari vd. [79],
arastirmacilarin ¢alisma sonuglari ile benzerlik gostermistir. Aragtirmacilar kitosan kaplamanin,
sogukta muhafaza edilen gokkusagi alabaligi filetolarinda birincil lipidoksidasyon {irlinlerinin

tiretimini geciktirmede etkili oldugunu bildirmistir.

Tablo 3.4. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabalik (Oncorhynchus mykiss) etinin 4°C’de muhafazasi

stiresince tespit edilen PD (milimol O./kg) degerleri

MuhafazaSiiresi K+ K+A+
(G‘i‘in*; azasurest - K K+A %1Zn0O-  %1ZnO-
NP NP

0 1,07+0,054F  1,07+0,05AT  1,07+0,05%¢  1,07+0,05%¢ 1,07+0,05Af
3 5,770,117 4,5840,118¢  3,33+0,14%¢  2,1240,21°¢ 1,71+0,13E¢
6 11,20+0,14°4  6,47+0,148¢  5.82+0,15°  2,55+0,04P¢  2,56+0,17"
9 13,14+0,06°  10,03+0,08c® 8,14+0,22°  3,46+0,02°°  3.00+0,20F¢
12 15,49+0,20%°  11,66+0,06%° 8,90+0,11¢% 5.04+0,16°® 4,86+0,05%°
15 17,050,117 12,78+0,06%  9.12+0,08%®  7,49+0,13P2 5 67+0,095

C: Filmle kaplanmamus, K: Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva c¢ekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP
Kitosan+Cinkooksit nanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji + Cinkooksit
nanopartikilleri. A,B,C,D: Ayni satirdaki farkli harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistiki
olarak onemlidir (p<0,05) . a, b, c,d,e,f: Ayni sutundaki farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki

farkliliklar istatistiki olarak dnemlidir (p<0,05).
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== K K+A K+%1ZnO-NP =8=K+A+%]17Zn0-NP
18
16
14
12
10

PD (milimol O2/kg)

= " A

Muhafaza Siiresi (Giin)

Sekil 3.5. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
PD (milimol Oykg) degerlerinde meydana gelen degisimler (C: Filmle kaplanmamis, K:
Kitosan, K+A; Kitosan +Ayva cekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP:
Kitosan+Cinkooksitnanopartikiilleri, K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva gekirdegi miisilaji +
Cinkooksitnanopartikiilleri )

Ayva ¢ekirdegi miisilaj1 ilaveli kitosan (K+A) film ile kaplanan gokkusagi alabalig1 etinin
peroksit degeri C ve K grubuna gore dnemli derecede daha diisiik oldugu tespit edilmistir (p<0,05).
Bu sonuglar, ayva cekirdegi ilaveli kitosan filmlerin lipit oksidasyon degerini azalmada etkili
oldugunu ortaya koymustur. Jouka vd. [107], balik yiizeyindeki ayva ¢ekirdegi miisilaji film
tabakasinin oksijen difiizyonuna direngli oldugunu, bu nedenle de lipidoksidasyonunu
geciktirebildigini agiklamigtir. Arastirmacilarin bir baska ¢alismasinda da [9], ayva ¢ekirdegine
dayal1 filmlerin iyi bir oksijen bariyeri ve antioksidan 6zellige sahip oldugu rapor edilmistir.

Caligmamizda %1 ZnO-NP ilave edilmis gruplarin peroksit degerlerinin diger gruplara
kiyasla daha az oldugu goriilmiistiir. ZnO-NP'lerle kaplanmis 6rneklerin peroksit degerlerinin diger
gruplara gore diisiik olusu ¢inkonun antioksidan 6zelligine baglanabilir. Zno+, serbest radikalleri
emerek lipidperoksidasyonunu azaltabilir. Ek olarak, Zn2+, malondialdehit ve siiperoksitdismutaz
(SOD) iiretimini azaltir. ZnO-NP'lerin antioksidan 6zelligi, diger arastirmacilar tarafindan da rapor
edilmistir (Swain vd., 2016). Ayrica bulgularimiz, ayva g¢ekirdegi miisilaji ve %1ZnO-NP lerin
birlikte kullanilmasinin sinerjistik etki yaparak K+%1ZnO-NP grubuna kiyasla birincil
peroksidasyon siirecini  yavaslatmada belirgin etkiye sahip oldugunu gostermistir
(p<0.05). Benzer sekilde, Jouki vd. [107], yaptiklar1 ¢alismalarinda kekik ve kekik esansiyel

yaglarinin, ayva ¢ekirdegi miisilaji1 filmine dahil edildiklerinde iyi antioksidan aktivite gosterdigini
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bildirmis, aragtirmacilar depolamanin 18. gliniinde, %2 kekik esansiyel yagi ile birlestirilmis ACM
film ile sarilmig numunelerin PD'lerinin, kontrol numunesininkinden %43 daha diisiik oldugunu
aciklamistir. Arastirmamizda, muhafaza siiresinin gokkusagi alabalig1 filetosunun PD’i iizerinde
onemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Caligma siiresince C ve K gruplari haricindeki 6rneklerin

PD'leri 6nerilen kabul edilebilir seviye olan 10 milimol Ox/kg’1 agmamusgtir [109],

3.2.5. Duyusal Analizler

Gida endiistrisinin en 6nemli amaglarindan biri, tiiketicinin talepleri dogrultusunda kaliteli
gida Uriinleri tiretmektir [112]. Rekabetgi gida iiretimi sektoriinde, tirlinlerin gerekli gida giivenligi
kontrollerinden ge¢mesi zorunlu oldugu kadar, iiriinlerin tiiketicilerden onay almasi dabiiyiik 6nem
tagimaktadir. Bunun 1518inda, tiiketici tutumlari hem beslenme hem de duyusal yonler acisindan
giderek daha Onemli hale gelmistir. Bu c¢alismada, ZnO-nanopartikiiller iceren kitosan/ayva
cekirdegi miisilaji ile hazirlanan biyonanokompozit filmler iiretilmistir. Daha sonra bu filmler,
gokkusagi alabaligi etine sarilarak filmlerin kimyasal ve duyusal yonden etkinligi arastirilmstir.

Deneysel olarak iiretilen biyonanokompozit filmlerle kaplanan gokkusag: alabaligi
orneklerinin duyusal degerlendirme (renk, koku, goriiniis ve genel kabul edilebilirlik) sonuclar
Tablo 3.5 ve Sekil 3.7’ de sunulmustur. Duyusal degerlendirme panelistler tarafindan yapilmistir
ve degerlendirmede 9 puanlik hedonik skala kullanilmistir. Bu skalaya gbre “ 9 puan = asir1
derecede begendim “1 puan = asir1 derecede begenmedim, olarak kabul edilmis ve 4’lin altindaki
duyusal puanlamada {iriinler degerlendirmeye alinmamugtir.

Duyusal puanlar, muhafaza siiresinin ilerlemesiyle birlikte biitiin gruplarda 6nemli derecede
diisiis gostermistir. (p<0,05). Benzer sonuglar, 4°C'de depolama sirasinda alabalik filetolarina
kitosan veya kitosan-iiziim ¢ekirdegi ektrakti kaplamasinin uygulanmasina iligkin bir ¢alismada da
bulunmustur [86].

Renk ve goriiniim, tiiketiciyi bir irliine ¢eken ve anlik satin alimlarda yardimei olan
unsurlardir. Satin alma noktasinda tiiketici, tazelik gostergesini saglamak i¢in goriiniim faktorlerini
kullanir. Bozunma reaksiyonlar1 sonucunda gilarada renk degisiklik gosterir. Yenilebilir filmlerin
kaplamalarin etkisiyle gida iirlinleri parlak bir goriiniime kavusur ve tiiketiciye cazip hale gelir.
Renk puanlari, kaplama uygulanmayan (C) alabalik filetolar1 6. giin, K ve K+A ile kaplanan
ornekler 12. giin ve K+%1ZnO-NP ve K+A+%1Zn0-NP ile kaplanan 6rnekler 15. giinde kabul
edilebilirlik puani olan 4'e ulasmistir. Renk puanlari iizerinde gruplarin etkisinin 6nemli oldugu
(p<0,05) belirlenmistir. Bu sonuglar, Hassanzadeh vd. [86], Giirel Inanli vd. [87] ve Mozaffari vd.
[113]'in ¢alisma sonuglartyla paraleldir. Jung vd, [114] depolama sirasinda baligin rengindeki
degisiklikler, hem enzimatik hem de enzimatik olmayan reaksiyonlarla iligkilendirilebilir, bu da

miyofibriler proteinlerin bozulmasina ve miyofibrillerin diizensizlesmesine neden olur.
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Mevcut calismada, gruplar arasinda en diisiik koku puanlart C grubunda tespit edilmistir.
Kaplama yapilmig 6rneklerin koku puanlart ile C grubu kiyaslandiginda istatistiksel olarak dnemli
fark (p<0,05) saptanmustir. 15 giinlilk muhafaza siiresince ZnO-NP’leri igeren gruplar panelistler
tarafindan daha yiiksek puanlanmistir. ZnO-NP’nin koku {izerinde etkisi onemli (p<0,05)
bulunmustur. Bakteri enzim faaliyetleri sonucunda amonyak, monoetilamin, dimetilamin ve
trimetilamin gibi bilesikler ortaya ¢ikar ve baliketinde kétii kokulart meydana getirir. Bu kokular
iiriiniin bozuldugunun gostergesidir [115] . Ko6tii kokular C grubunda 6. giinde, K ve K+A
grubunda 12. giinde ve K+%1ZnO-NP ve K+A+%1Zn0-NP gruplarinda ise 15. giinde ortaya
cikmustir. Huss'a [116] gore baliketinin kalite kaybindaki ilk asama esas olarak enzimik otolizden
ve ikinci asama mikrobiyal etkiden kaynaklanir. Bu mikroorganizmalar, renk, koku ve dokudaki
degisiklikler nedeniyle giday1 organoleptik olarak tiiketim i¢in kabul edilemez hale getirir.

Goriiniis i¢in kabul edilebilirlik sinirina C ile kaplanmisérnekler igin 6. glinde ulasirken, K
ve K+A ile kaplanmis 6rnekler 12. giinde ve K+%1ZnO-NP ve K+A+%1Zn0-NP ile kaplanmig
ornekler ise 15. glinde sinira ulagsmistir. Gorilinlis bakimindan gruplar arasindaki farklilik 6nemli
(p<0,05) bulunmustur. Panelistler, ayva g¢ekirdegi miisilaji ilave edilen gruplarin biitiin gruplar
iginde daha seffaf-parlak ama burusuk bir goriintiide oldugunu ancak ZnO-NP ilavesinin filmlere
mat ve plirlizsiiz bir goriiniim kazandirdigini ifade etmislerdir. Asagidaki Sekil (Sekil 3.6)° her iki
film ile kaplanmig gékkusagi alabaligi etinin gériintiisii sunulmustur. Gériiniis bakimindan K+A

grubu 12. giine kadar, K+%1ZnO-NP grubuna kiyasla daha yiiksek puanlar almistir (p<0,05).
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Sekil 3.6. Kitosan+ ayva ¢ekirdegi miisilaji ve Kitosan+ %1ZnO-NP ile kaplanan alabalik etinin goriiniimi
(3. Giin, Orijinal resim)
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Tablo 3.5. Uretilen biyonanokompozit filmlerle kaplanan gékkusagi alabalig1 6rneklerinin duyusal degerlendirme (renk, koku, gériiniis ve genel kabul edilebilirlik) sonuglar

Muhafaza Siiresi (Giin)
Kriter Gruplar
0. giin 3. giin 6.giin 9.giin 12.giin 15.giin
8,75+0,33 6,00+0,60 3,50+0,52 AY AY AY
¢ (DB)
8,67+0,45 8,25+0,67 7,50+0,53 6,25+0,62 3,50+0,62 AY
« (DB)
8,70+0,45 8,05+0,67 7,00+0,53 6,25+0,62 2,75+0,33 AY
L A (DB)
S K+%1ZnO-NP 8,83+0,39 8,33+0,65 8,08+0,51 7,00+0,45 6,33+0,39 3,25+0,45(DB)
@ K+A+%1Zn0-NP 8,83+0,40 8,33+0,65 8,33+0,65 7,75+0,33 6,50+0,33 3,33+0,49(DB)
C 8,83+0,45 6,25+0,53 3,50+£0,52(DB) AY AY AY
K 8,83+0,45 8,33+0,53 7,50+0,53 6,25+0,62 2,75+0,62(DB) AY
S K+A 8,83+0,45 8,50+0,62 7,00+0,53 6,25+0,62 3,50+0,33(DB) AY
S K+%1ZnO-NP 8,75+0,62 8,25+0,51 8,08+0,51 7,00+0,45 6,33+0,39 3,25+0,45(DB)
X K+A+%1Zn0-NP 8,83+0,45 8,75+0,65 8,33+0,65 7,75+0,33 6,50+0,33 3,33+0,49(DB)
C 8,58+0,33 6,20+0,51 3,58+0,66(DB) AY AY AY
z K 8,50+0,52 7,924+0,45 7,25+0,79 6,00+0,51 3,00£0,45(DB) AY
5 K+A 8, 75+0,49 8,42+0,33 7,75+0,45 6,75+0,74 2,50+0,33(DB) AY
iy K+%1ZnO-NP 8, 58+0,62 7,08+0,51 7,10+0,56 5,75,£0,79 5,75+0,51 3,00+0,51(DB)
C K+A+%1Zn0-NP 8,75+0,51 8,00+0,33 7,58+0,51 6,75+0,45 6,00+0,51 3,75+0,51(DB)
C 8,72+0,33 6,15+0,67 3,53+0,51(DB) AY AY AY
K 8,67+0,49 8,17+0,45 7,42+0,33 6,17+0,51 2,83+0,45(DB) AY
< g K+A 8,70+0,45 7,88+0,51 7,25+0,45 5,83+0,33 3,17£0,45(DB) AY
5P K+%1ZnO-NP 8,78+0,33 8,33+0,33 7,75+0,67 6,92:+0,67 6,14+0,33 3,00+0,45(DB)
oR K+A+%1Zn0-NP 8,85+0,45 8,53+0,67 8,08+0,51 7,5+£0,33 6,33+0,51 3,47+0,33(DB)

DB: Duyusal Bozulma
AY: Analiz Yapilmadi
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Sekil 3.7. Biyonanokompozit filmlerle kaplanan alabaliklarin (Oncorhynchus mykiss) depolama siiresince
duyusal niteliklerinde meydana gelen degisimler (C: Filmle kaplanmamis, K: Kitosan, K+A;
Kitosan +Ayva ¢ekirdegi miisilaji, K+%1Zn0-NP: KitosantCinkooksit nanopartikiilleri,
K+A+%1Zn0-NP: Kitosan+ Ayva ¢ekirdegi miisilaji + Cinkooksit nanopartikiilleri )

Bu caligmada kimyasal analiz sonuglar1 ile duyusal analiz sonuglarinin birbirlerinin destekler
nitelikte oldugu goriilmiistiir. Buna gore raf 6mrii, C grubu (ambalajsiz) i¢in 3 giin, K ve K+A
kaplanmis Ornekler i¢in 9 giin ve K+%1ZnO-NP ve K+A+%1ZnO-NP ile kaplanmis alabalik
ornekleri i¢in 12 giin olmustur.

Jouki vd. [107], esansiyel yag ilaveli ayva ¢ekirdegi miisilaji ve ile sarilmis gokkusagi
alabalig1 fileto numunelerinin daha az balik kokusuna ve daha siki dokuya sahip oldugu,

kontrolgrubunun isedaha gii¢lii balik aromasina ve daha yumusak dokuya sahip oldugu bildirmistir.



Benzer sekilde, Heydari-Majd vd. [117], PLA/ZnO/ZEO ve PLA/ZnO/MEO kompozit
filmlerin uygulanmasmim O. ruber balik filetolarinin buzdolabindaki raf émriinii uzatabilecegini
aciklamistir. ZnO nanopargaciklari, ZEO ve MEO'nun PLA ambalajinin etkinligini artirabilecegi
gosterildi. Ambalajsiz filetolar, 7 gilinlik raf Omriine sahip iken PLA/ZnO/ZEO ve
PLA/ZnO/MEOQO filmler ile sarilan filetolarin raf 6mriinii 16 olmustur.

Mohammadi vd. [104] (2019), 4 °C'de 12 giin saklanan, farkli filmlerle paketlenen pilig
g0gis etinin kalitesi tlizerine yaptiklar ¢alismada, pili¢ etinin raf dmriiniin bamya miisilaji ve ZnO
nanopartikiilleri kullanilarak uzatilabilecegini rapor etmislerdir. Calisma sonunda bamya miisilaj1
ve ZnO nanopartikiilleri filmi ile kaplanan pili¢ etinin raf émriinii 12 giin olarak belirlemislerdir.

Fadiloglu ve Emir Coban [19], gokkusagi alabalig1 filetosunun duyusal raf 6mriinii kontrol
numuneleri i¢in 3 giin, kitosan ile kaplanan 6rnekler i¢in9 giin, sumak ekstrakti igeren kitosan
filmler ile 6rnekler i¢in 12 giin olarak tespit etmislerdir.

Mozaffari vd. (113), Bitki esansiyel yaglarimi igeren kitosan kaplamalarin, depolama
sirasinda gokkusagi alabaliginin kimyasal ve mikrobiyal aktivitesini azalttig1 ve bunun da gidanin
duyusal 6zellikleriyle 6nemli ve pozitif bir sekilde iliskili oldugu sonucuna varmistir. Bulgularimiz

bahsi gecen arastirmacilarin bulgulariyla uyumludur.
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4. SONUC VE ONERILER

Deneysel olarak iiretilmis farkli yenilebilir filmlerle kaplanan ve 4 °C'de 15giinmuhafaza

edilen, gdkkusag1 alabalig1 etinin kalitesi tizerine yaptigimiz ¢alismanin sonuglari, baliketinin raf

Omriiniin kitosan ve ZnO nanopartikiilleri kullanilarak uzatilabilecegini gostermektedir.

>

Ayva cekirdegi ve ZnO nanoparcaciklari ilave edilen filmler ile kaplanan ornekler,
kitosankapli 6rneklerle karsilastirildiginda, istenmeyen niteliksel degisiklikler daha yavas
bir hizda ilerlemistir (p<0,05).

ZnO nanopargaciklarinin polimerik matrise dahil edilmesi, filmin antioksidan kabiliyetini
artirmigtir.

Duyusal 6zellikler iiretilen biyonanokompozit filmlerin igeriginden etkilenmistir. Kitosan+
ayva ¢ekirdegi miisilaji+ZnO nanopargaciklari ile ambalajlanmis 6rneklerdiger gruplardan
(C, K, K+A) daha yiiksek puanlar almistir.

Kimyasal veriler, duyusal analizleri destekler nitelikte olmustur. Kaplama uygulanmayan
orneklerin raf émrii 3 giin olarak tespit edilirken, Kitosan ve Kitosan+Ayva g¢ekirdegi
miisilaj1 ile kaplanan 6rneklerin raf omrii 9 giin olarak belirlenmistir. %1 ZnO-NP’ler ilave
edilen filmlerle kaplanan gokkusagi alabaligi 6rneklerinin raf omrii ise diger gruplara
kiyasla artirmistir (p<<0,05). ZnO-NP ilave edilen gruplarin raf 6mrii 12 giin olarak tespit
edilmistir.

Kitosan’a ilave edilen ZnO-NP ve ayva ¢ekirdegi miisilaji, sogutulmus gokkusagi alabaligi

eti kalitesinin daha etkin bir sekilde uzatilmasina ve korunmasina katkida bulunmustur.

Baliketindeki yiiksek doymamis yag asidi igerigi, bu yiyecegi oksidasyona ozellikle yatkin

hale getirir. Caligmanin sonuglarina gore, birlikte ele alindiginda ayva ¢ekirdegi miisilaji /ZnO-NP

ile kombinasyonu gokkusagi alabaligi ve diger deniz iirlinlerinin soguk hava depolarinda

muhafazasini iyilestirmek igin c¢evreye etkisi olmayan umut verici bir alternatif bir ambalaj

malzemesi olacaktir.
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