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OZET

Anahtar Kelimeler; Biyozunur plastik, gida ambalaj1, nar kabugu, portakal kabugu,
gida atiklari, biyopolimer

Petrol bazli polimerlere alternatif olarak ¢evre dostu, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
ambalaj malzemeleri 6Gnem kazanmaya baslamis ve gida isleme atiklari da dahil olmak
tizere farkli stirdiiriilebilir kaynaklardan biyo-bazli ambalaj malzemelerinin
gelistirilmesine daha fazla odaklanilmigtir. Bu g¢alismanin amaci, nar ve portakal
kabugu atiklarindan biyobazli filmler gelistirmektir. Bu amagla nar ve portakal
kabuklar1 kurutularak farkli tane boyutlarinda un haline getirilmistir. Calismada
partikiil boyutu, sitrik asit (%3 ve %?5) ve gliserol (%7 ve %10) konsantrasyonunun
solvent dokiim yontemiyle iiretilen biyo bazli filmlerin (her bir atik i¢cin 16
formiilasyon olmak {izere) fiziksel ve mekanik Ozellikleri ftizerine etkileri
arastirllmistir. Mekanik ozellikler dikkate alinarak %35 asit ve %7 gliserol iceren
formiilasyonlarda partikiil boyutunun filmlerin antimikrobiyel, antioksidan, isik
gecirgenligi, morfolojik ve termal 6zellikleri lizerine etkisi incelenmistir. Sonuglar,
partikiil boyutunun test edilen film 6zellikleri iizerinde en 6nemli parametre (p<0,05)
oldugunu ve partikiil boyutu kiiclildilkge mekanik o6zelliklerin iyilestigini
gostermistir. Hem nar hem de portakal kabugundan iiretilen biyofilmlerde en iyi
mekanik o6zellikler (¢ekme mukavemeti ve kopma anindaki uzama) %5 sitrik asit
konsantrasyonu kullanilarak saglanmistir. Gliserol konsantrasyonunun arttirtlmasi,
her bir atik tiiri i¢in tim pargacik boyutlarinda ¢ekme mukavemeti degerlerinde
onemli bir azalmaya neden olmustur. Ancak nar kabugu filmlerinde kopma aninda
uzama degeri en diisik partikiil boyutu olan 53 mikron ve %5 asit
konsantrasyonunda maksimum degerine (%40,29) ulasmistir. Portakal kabugu
filmlerinde %3 asit konsantrasyonunda g¢ekme kuvveti diiserken, kopmada
uzamada 6nemli bir fark goriilmemistir. Nar ve portakal kabugundan elde edilen
biyofilmler, E.coli ve S. aureus'a kars1 yiiksek antimikrobiyal ve antioksidan
aktivite gostermistir. Elde edilen SEM goriintiileri hem nar kabugu hem de
portakal kabugu filmlerinin homojen, piiriizsiiz ve catlaksiz bir ylizeye sahip
oldugunu gostermistir. Nar kabugu filmleri icin TGA-DSC analizinin sonuglarina
gore filmlerin camsi gegis sicakligr 90-100 °C, erime sicakligi 200-220 °C ve
kristallenme sicakligt 250-255 °C olarak belirlenmistir. Portakal kabugu
filmlerinde ise camsi gegis sicakligr 85-90 °C, erime sicakligr 200-220 °C ve
kristallenme sicakligi 255-260 °C olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak,
sirdiiriilebilir ve aktif gida ambalajlamada nar ve portakal kabuklari polimer
yapisinda yiiksek antimikrobiyal ve antioksidan etki saglama potansiyeline
sahiptir, ancak mekanik ve ozellikle termal 6zelliklerin gelistirilmesi
gerekmektedir.



DEVELOPMENT and CHARACTERIZATION OF BIOBASED
FOOD PACKAGING MATERIALS FROM ORANGE AND
POMEGRANATE PEEL WASTE

SUMMARY

Keywords: Biodegradable plastic, food packaging, pomegranate peel, orange
peel, food waste, biopolymer

Environmentally friendly, renewable and sustainable packaging materials are
of getting interests as an alternative to the petroleum-based polymers and there
has been more focus on bio-based materials from different sustainable sources
including food waste. The aim of this study was to develop biobased films from
pomegranate and orange peels. For this purpose, pomegranate and orange peels
weredried and processed intoflour in four differentparticlesizes. The effects of
particle size, citric acid (3% and 5%) and glycerol (7% and 10%)
concentrations on the physical and mechanical properties of bio-based films
produced by solvent casting method were investigated. Considering the
mechanical properties, the effect of particle size on antimicrobial, antioxidant,
light transmission, morphological and thermal properties was investigated for
films containing 5% acid and 7% glycerol. Resultsshowed thatthe particlesize
was the most important parameter (p<0,05) on the mechanical properties of the
films tested as reducing the particle size improved the mechanical properties.
The mechanical properties (tensile strenght and elongation at break) were
improved by using 5% acid concentration for the pomegranate and orange
peel based films. Increasing glycerol concentration resulted in significant
decrease in tensile strength values at all particle sizes for each waste type.
However, elongation at break value (40.29%) was the highest at smallest
particle size of 53 micron and 5% acid concentration for the pomegranate peel
films.Pomegranate and orange peel based films showed very high antimicrobial
and antioxidant activity against E.coli and S. aureus. SEM images showed that
both pomegranate and orange peel based films had a homogeneous, smooth and
crack-free surfaces. The results of TGA-DSC analysis for pomegranate film
showed that glass transition, melting and crystallinity temperatures were 90-
100 °C, 200-220 °C and 250-255 °C, respectively. For orange peel based films,
the glass transition, melting and crystallinity temperatures were 85-90 °C,
200-220 °C and 255-260 °C, respectively. In conclusion, pomegranate and
orange peels could be good potential as antimicrobial and antioxidant sources
tobe usedinthe polymer matrixin the sustainableand active food packaging, but
especially mechanical and thermal properties need further improvement.



BOLUM 1. GIRIS

Diinya niifusunun her gegen giin artmasi, yasam dinamiklerinin hizlanmasi ve
degismesi insanlarin beslenme aligkanliklarinda degisimleri de beraberinde
getirmistir. Bilingli tiiketici sayisinin artmasiyla ambalajli gidalara olan egilim ve
ambalaj okuma aligkanlig1 da giderek artmaktadir. Nufiisiin artisi ile her alanda oldugu
gibi gida sektoriinde de tiretimler artmakta ve gida giivenligi kapsaminda bu {irlinlerin
tilkketiciye ulagmasi amaclanmaktadir. Bu noktada ambalaj malzemeleri gidanin
taginmasi, korunmasi gibi temel fonksiyonlari yerine getirirken bir de iiriin 6zelinde
tilketiciye bilgi veren, tiiketici ile iletisime gecen ve iirlinde raf omrii boyunca
olusabilecek herhangi bir sorun oldugunda {iriiniin piyasadan cekilmesini saglayan

kompakt bir sistem haline gelmistir (Karakus ve Ayhan; 2019).

Artan niifusun gida ihtiyacini karsilamak i¢in iiretilen gida ambalaj malzemelerinden
en ¢ok tercih edileni kolay islenebilir, yiiksek bariyer ve mekanik 6zellikleri sebebiyle
plastiklerdir. Plastik ambalaj malzemeleri kullanildiktan sonra dogru sekilde imha
edilmedikleri zaman ¢ok ciddi ¢evresel problemlere sebep olmaktadirlar. 2019 yilinda
Pasifik Okyanusu’nun Kaliforniya kiyisina yakin bir bolgesinde kesfedilen ve 7. kita
olarak adlandirilan Biiylik Pasifik Cop Alani plastik atiklarin olusturdugu ve
saklanamayacak kadar biiyiik olan bir problemdir (Sekil 1.1.) Cesitli kaynaklarda
derinliginin okyanus tabanina kadar siirdiigii, yogunlugu diisiik plastiklerdenolustugu
i¢in iizerine ayak basilamadigi ve yiiz 6l¢limii olarak Tiirkiye’nin 2 kati biiytikliikte
oldugu belirtilmektedir. Covid-19 Pandemisi sebebiyle tek kullanimlik plastik
iriinlere (tabak, c¢atal, kasik, maske) olan talebin artmasi ise bu kitay1 her gegen giin

beslemekte ve geri doniisii olmayan bir su kirliligine siiriiklemektedir (Dar1, 2022).



Sekil 1.1. Pasifik Okyanusu'ndaki 7. Kita (Anonim, 2019).

Gida ambalaj malzemesi olarak sentetik polimerlerin kullanimi kisithi petrol
kaynaklar1 sebebiyle hem siirdiiriilebilir degildir hem de ¢evre problemlerine sebep
olmaktadir. Bu nedenle hem akademik hem de sektdrel calismalar biyobozunur
polimerlere dogru bir egilim gostermektedir. Sentetik polimerlere alternatif olarak
polisakkaritler, protein ve lidipler, mikroorganizmalar ya da tarimsal artiklardan elde
edilen pek ¢ok yan iiriin kullanilmaktadir (Karakus ve ark., 2021).

Gida endiistri atiklar1 6zellikle meyve sebze isleme sonrasinda agiga ¢ikan degerli
bilesenleri igerisinde barindiran kabuk ve posalar da dogru imha yoOntemi
uygulanmadiginda mikrobiyolojik olarak c¢evresel kirlilige sebep olmaktadirlar. Her
ne kadar hayvan yemi olarak kullanilsalar da katma degeri yiiksek yeni iiriinler
olusturmada hammadde olarak kullanilma potansiyelleri vardir. Son 20 yilda meyve
kabuklarmin igerisindeki antimikrobiyal, antifungal, antikanserojenik maddeler ve
nisasta, seliiloz gibi polimer yapidaki bilesenler ekstrakte edilerek biyopolimerlerin
yapisini fonksiyonel hale getirmek i¢in kullanilmaktadir (Ali ve ark., 2019; Moghadam
ve ark., 2020; McKay ve ark., 2021).

Kiiresel ambalaj pazar1 son yillarda istikrarli bir biiylime gostermis ve bu biiylime
sonucunda 2020 yilmma kadar ambalaj atigt miktar1 yaklasik 174,55 ton hacme
ulagsmustir (Eurostat, 2021). Plastik gida ambalaj malzemeleri, diinyadaki yillik plastik
kullaniminin %56’si1 olusturmaktadir (PAGEV, 2018). Bu ambalaj malzemeleri
yiiksek oranda petrol bazli olup biyolojik olarak parg¢alanamadiklar1 i¢in kat1 atik

birikimine sebep olarak hem kisa hem de uzun vadede kiiresel ¢apta ¢evresel kaygilara



sebep olmaktadirlar (Rhim ve ark., 2013; Zhong ve ark., 2020; Motellica ve ark.,
2020). Mevcut aragtirmalardaki egilim, petrol bazli polimerlere alternatif olarak daha
siirdiiriilebilir ve biyolojik kaynaklardan elde edilebilir polimerleri arastirmak
yoniindedir (Nur Hanani, 2018; Amjadi ve ark., 2020). Bu amagla gida endiistrisi
atiklart kullanim potansiyeli yiiksek hammaddeler olarak degerlendirilmektir
(Motaung ve ark., 2018). Gida endiistrisi atiklarindan biyopolimer film olusturmak
amaciyla yapilan ¢alismalarda elma kabugu, muz kabugu, patates kabugu ve limon
kabugu siklikla tercih edilmektedir (Sablani ve ark., 2009; Pitak ve ark., 2011; Borah
ve ark., 2017). Matriks malzemesinin elma kabugundan olustugu bir ¢alismada kitosan
biyopolimeri dolgu malzemesi olarak kullanilirken, farkli bir caligmada elma kabugu
matriksinin i¢ine elma kabugundan elde edilen polifenoller eklenerek biyofilme
fonksiyonel bir 6zellik kazandirilmistir (Sablani ve ark., 2009; Riaz ve ark., 2018).
Muz nisastas1 matriksine muz kabugu ilavesi (Silva ve Macedo, 2020), patates kabugu
ve limon kabugu karisimi (Borah ve ark., 2017), nisasta matriksinin i¢ine nar kabugu
ilavesi (Amjadi ve ark., 2020) meyve atiklarinin kullanildig: ¢aligmalardandir. Meyve
kabugu atiklar1 disinda jelatin ve zein gibi proteinlerin de film olusturabilme
Ozelliginden yararlanilmaktadir (Hanani ve ark., 2019). Tiim bu kaynaklar biyobazli
film tretimi i¢in kullanim potansiyeli ve katma degeri yiiksek olan 6nemli yan

urtnlerdir.

Narin nar suyu ve nar surubuna islenmesinden sonra yan iirlin olarak aciga ¢ikan
kabugu meyvenin toplam agirliginin yarisini olusturmaktadir (Tanveer ve ark., 2015).
Ayrica nar kabugu fenolik bilesenler, flavanoidler ve tanenlerce zengin bir endiistriyel
atik olarak nitelendirilmektedir (Malviya ve ark., 2014). Nar kabugunun yapisini
inceleyen birgok c¢alisma nar kabugunun ¢ok yiiksek antioksidan ve antimikrobiyal
aktivite gosterdigini belirtmistir (Amjadi ve ark., 2020; Moghadam ve ark., 2020). Bu
ozelliklerinden dolay1 nar kabugundan elde edilen bilesenler hem petrol bazli hem de
balik jelatini, polivinil alkol gibi dogal polimer matrikslerinde biyofilmlere
antimikrobiyal ve antioksidan ajan olarak eklenerek filmlerin fonksiyonel 6zellikler
kazanmasi i¢in siklikla kullanilmaktadir (Hanani ve ark., 2018; He ve ark., 2019).
Ayrica nar kabugu yiiksek miktarda seliiloz, hemiseliiloz ve pektin igerdigi igin

polimer kaynag1 olarak da kullanilabilme potansiyeli vardir.



2016 yilinda portakal iiretimi 140 milyon tona ulasmis olup, portakal isleme
sonrasinda %50 oraninda atik agiga ¢iktigi belirtilmistir (FAOSTAT, 2018; Batori ve
ark., 2017). Portakal kabugu flavanoidler, fenolikler, karotenoidler, pektin, lignin,
seliiloz, ¢Otizliniir seker sivi ve kat1 yaglardan olusmaktadir (Putnik ve ark., 2017).
Pektin, atik portakal kabuklarinin temel bileseni olmasina ragmen yapisindaki
seltilozik lifler, kompozit filmlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir. Bu nedenle
pekcok calismada portakal kabugu atigi, epoksi ve polyester matrisinde bir takviye
olarak kullanmilmistir (Awasthi ve ark., 2019; Mamman ve ark., 2020). Meyve
endustirisi atiklarindan biyopolimer {iretilmesi konusunda yiiriitiillen pek ¢ok
calismada kabuklar genellikle takviye malzemesi olarak ya da kabuktan elde edilen

spesifik bilesenlerin ekstrakte edilmesiyle kullanilmistir.

Bu c¢alismada nar ve portakal kabuklarinin biyopolimer {iretimi agisindan potansiyeli
arastirilmistir. Bu kapsamda her iki atik ¢esidi i¢in de atiklarin partikiil boyutu,
plastiklestirici (gliserol) ve asit konsantrasyonlarinin etkisi aragtirilmistir. Elde edilen
biyofilmlerin fiziksel, mekanik, ge¢irgenlik, antimikrobiyal, antioksidan, morfolojik
ve termal Ozellikleri dikkate alinarak karakterizasyonlari gergeklestirilmistir. Bu
calismada “Sifir Atik” yaklasimi benimsenmis ve kabuklarda herhangi bir

ekstraksiyon yapilmadan atigin %100’# kullanilmustir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Gidda Ambalaj Malzemeleri

Gida endiistrisinde ambalaj malzemeleri, giday1 kontaminasyondan ve g¢evreden
gelebilecek herhangi bir etkiden korumanin yanisira iiriinii tiiketiciye tanitan, tirliniin
taginip depolanmasini saglayan, tiiketiciyi iiriinii incelemeye sevk eden ve gerekli
durumlarda {irliniin piyasadan toplanmasini saglayacak olan bilgileri iceren sistemin
ilk basamagidir (Karakus ve ark., 2021). Gida endiistrisinde {iirlinlin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine, tiretim sekline ve muhafaza yontemine gore cam, kagit, karton,
mukavva, aliiminyum, teneke ve plastik olmak tizere pek ¢ok farkli ambalaj malzemesi
(Sekil 2.1.) kullanilmaktadir. Tiim bu ambalaj ¢esitleri arasinda sentetik (petrol bazli)
polimerler, diisiik agirlik, esneklik, dayaniklilik, kimyasal inertlik, transparanlik,
yiiksek mekanik mukavemet ve islenebilirlik ve diisiik gaz gecirgenligi gibi pek ¢ok
ozellige sahiptirler (Celik ve Tiimer 2016; Sancar, 2017). Bu 6zellikleri sebebiyle
petrol bazli polimerler gida ambalajlamada en ¢ok tercih edilen ambalaj ¢esididirler
(Emadian ve ark., 2017). Plastik iiretimi i¢in dogal ve petrol tiirevli olarak kullanilan

pek cok plastik ¢esidi mevcuttur.
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Sekil 2.1. Gida ambalajlanmasinda kullanilan farkli ambalaj malzemeleri



2.1.1. Petrol bazh plastik malzemeler

Petrol bazli plastikler gida ambalaj malzemesi olmasinin yanisira tek kullanimlik
bardak, catal, kap gibi iiriinlerde de kullanilabilmektedir. Ozellikle Covid-19 salgini
sebebiyle 2019-2020 yillar1 arasinda tek kullanimlik plastik iiriinlere olan egilim ciddi
Olclide artmustir (Akgilin, 2020). Petrol bazli polimerler kullanildiktan sonra
mikroorganizmalar tarafindan bozunamadiklar1 ve dogada yok edilemedikleri i¢in su,
hava ve toprak kirliligi, ekolojik dengelerin bozulmasi gibi ¢ok ciddi ve geri doniisii

olmayan gevresel problemlere sebep olmaktadirlar (Sekil 2.2.) (Sancar, 2017).

Sekil 2.2. Plastik atiklarin sebep oldugu hava, su ve toprak kirliligi

1950-2015 yillar1 arasinda diinyada 8,3 milyar ton plastik iiretilmis olup bu miktarin
4,9 milyar tonunun ¢6pe atildigi, 800 milyon tonunun da yakildig: tahmin edilmektedir
(Sekil 2.3.). 2018 yilinda diinya ¢apinda agiga ¢ikan plastik atik miktart 359 milyar ton
olarak belirtilmisken, 2019 yilinda bu miktar 368 milyon tona, 2020°de COVID-19
salgini sebebiyle %30 artarak 478,40 milyon tona ulagmistir (Ritchie ve Roser 2019;
Plastics Europe, 2019; Plastics Europe, 2020; Dave, 2020). Plastik atiklarin imhas1
noktasinda kullanilan yontemler hem yiiksek maliyetli hem de benzen, dioksin gibi
cevreye zarar veren kimyasal gazlar agiga ¢ikardigi icin hem hava kirliligine hem de
uzun vadede toprak kirlili§ine ve verimsizligine sebep olmaktadir (Ilyas, 2018;
Drzyzga ve Prieto, 2021). Ayrica petrol bazli ambalaj malzemelerinin yapisina bagh
olarak dogada ¢oziinme siiresi yaklasik 600 y1l gibi ¢ok uzun bir siire oldugundan uzun

vadede ¢ok ciddi kati atik problemine sebep olmaktadir (Kayan, 2018). Plastik



atiklardan enerji elde etmek i¢in yapilan yakma islemleri ise CO2 emisyonunu arttirip
diinyayi kiiresel sicakliga siiriiklemenin yanisira yakma isleminden sonra geriye kalan
kiil ve ciiruf atiklarinin depolama sahalarina gitmesi de ciddi hava ve toprak kirliligi

problemlerine sebep olmaktadir (Europen Commission, 2011).

1950-2015

Hcop Mgeridonisim  ®yakilmig kullanimda

Sekil 2.3.1950-2015 yillar arasinda tiretilen plastiklerin kullanim potansiyeli

Denizler ve okyanuslarda biriken petrol bazli plastikler, hidrofobik kimyasallari
akiimiile ettiginden suda ¢ok yavas bozunmakta ve dolayisi ile deniz yiizeylerinde
konsantre halde poliklor bifenil (PCB) ve dikloro difenil dikloroetilen (DDE)
olugsmasina sebep olmaktadirlar. Hem denizde yasayan canlilar hem de balik avlayan
kuslar deniz yiizeylerindeki bu atiklar1 yiyecek olarak algiladiklari i¢in midelerinde bu

kimyasallarin kalintilarina rastlanmaktadir (Sancar, 2017).

Petrol bazl1 polimerlerin iiretiminin ve kullaniminin yayginlasmasi ¢evresel zararlarla
kalmayip fosil yakit kaynaklarinin da Onemli Olciide tehdit edilmesine sebep
olmaktadir (Koksal ve ark., 2019). Ayrica fosil yakit kaynaklarimin azalmasi
maliyetlerin artisina sebep oldugu i¢in petrol bazli polimerlerin iiretimi ve kullanimi
stirdiiriilebilir degildir (Tawakkal ve ark., 2014; Celik ve Tiimer, 2016). Tiim bu
nedenlerle son yillarda petrol bazli polimerlere alternatif olarak, biyolojik olarak
¢ozlinebilen, slirdiiriilebilir, geri donilisim saglanabilen, sifir atik yaklagimi
kapsaminda imha edilebilecek, karbon ayak izinin diisiiriilmesine katki saglayacak

cesitli dogal kaynaklardan elde edilen biyobozunur polimerlere yonelik ¢alismalar



hem sektorel hem de akademik olarak ciddi artis gostermektedir. Gida sektoriinde
kullanilan petrol bazli plastiklerin isimleri, kisaltmalari, kullanildiklar1 alanlar Tablo

2.1.’de, geri doniisiim sembolleri ve gorselleri sirastyla Sekil 2.4.’te verilmistir.

Tablo 2.1. Sentetik polimerlerin adi, kisaltmasi ve kullanildig1 alanlar

Plastik Ad1 Kisaltmasi Kullanildig1 Alan
Polietilen Tereftalat PET Bitkisel yag, su ambalaji
Yiiksek Yogunluklu Polietilen HDPE Sert ambalajlar, ayran sisesi
Yiiksek Yogunluklu Polietilen LDPE Esnek ambalajlar
Polivinil Kloriir PVC Taze et kaplari
Polipropilen PP Ketcap sisesi
Polistiren PS Yumurta kartonu, kahve bardagi
Polikarbonat PC Su damacanasi

,A.\ - -y 'Y

(. ( : & B
o =ty é - .

4

—

A VA N\ VA A N\
a3 2y EA R EA YA N JA

Sekil 2.4. Sentetik polimerlerin gida ambalajinda kullanimi ve geri doniisiim simgeleri

2.1.2. Biyobozunur polimerler

“Bozunurluk” kelime anlami olarak 1s1, 151k, nem, kimyasal ve biyolojik aktivite gibi
cevresel etkiler sonucunda polimerlerin fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklerinde
meydana gelen degisimlerin tiimiidiir (Shah ve ark., 2008). “American Society for
Testing Materials (ASTM)” tarafindan yapilan tanima gore Biyobozunur Polimerler,
dogada bulunan bakteri, alg, maya ve diger mikroorganizlarin etkisi ile ¢dziinebilen

polimerlerdir.

Biyobozunur polimerler elde edilme yontemlerine ve karbon kaynaklarina gore

hidrolitik olarak bozunabilenler ve enzimatik olarak bozunabilenler olmak tlizere 2



kategoride incelenmektedir. Sekil 2.5.’te biyobozunur polimerlerin siniflandirilmasina

dair detaylar verilmistir.

l Biyobozunur Polimerler

Enzimatik Olarak
ilenler

ozunabile:
rycieme
Monomerlerden Elde

| Polisakikaritler I P{.T?dx;e‘x:e
T Edilenler

l Nisasta [ Hayvansal Pol!h&dag]ki?)}kama! I Polilaktikasit
(PLA)
l Lignoseliloz Bitkisel | Polihidroksibitirat
(PHB)
| Pektin,
Kitosan

| Hidrolitik Olarak
Bozunabilenler

Petrokimyasal Uriinlerden Elde
Edilenler

Mikroorganizmalardan Elde
Edilenler

Sekil 2.5. Biyobozunur polimerlerin simniflandirilmasi (Dursun ve ark., 2010; Yorug ve Ugraskan, 2017)

2.1.2.1. Hidrolitik yollarla bozunabilen biyopolimerler

Hidrolitik yollarla bozunabilen biyopolimerler karbon kaynaklarina gére mikrobiyal
polimerler, biyo polimerler ve petrokimyasal polimerler olmak iizere 3 alt baglikta

incelenmektedir.

Mikrobiyal polimerler dogal veya genetigi degistirilmis mikroorganizmalar tarafindan
tiretilen polimerlerdir (Haugaard ve Mortensen, 2003). Bu mikroorganizmalar ¢ok
miktarda yenilenebilir materyaller iliretmektedir ve iiretilen bu materyalleri karbon ve
enerji kaynagi olarak biriktirmektedir (Ahmadzadeh ve Khaneghah, 2019). Bu
kapsamda yer alan polihidroksi alkanoat (PHA), lipit ve karbonhidratlarin
fermantasyonu sonucu olusan lineer bir poliesterken, polihidroksi biitirat (PHB)
nisastadan iiretilen bir polimerdir (Kiling ve ark., 2017). Isvigre’de yapilan bir
calismada PHA bazli ve PET bazli (petrol bazli polimer) siseler Lugano Golii’ne
gomiillip biyobozunurluklar1 incelenmistir. PHA bazli sise 254 giinde tamamen
bozunurken PET sisenin bozunmasinin 5-10 yil siirdiigi  gdzlenmistir.
(Glimiisderelioglu, 2012). PHA’nin gegirgenlik oOzellikleri agisindan  diisiik
yogunluklu polietilene (LDPE); PHB’nin ise mekanik &zellikler ac¢isindan
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polipropilene (PP) muadil olabilecegi belirtilmistir (Ayhan, 2012; Liu, 2006; Koide ve
Shi, 2007). PHA nin degradasyonunda siilfat indirgeyen bakterilerin iirettikleri esteraz,
depolimeraz ve adenil siilfat rediiktaz enzimlerinin énemli rolii oldugu belirtilmistir

(Pinnel ve Turner, 2019).

Biyopolimerlerden polilaktik asit (PLA); misir, nigasta ve seker kamisi1 gibi dogal,
tarimsal ve siirdiriilebilir kokenli, poli (a-hidroksi asit) ailesinden alifatik bir
polimerdir (Yorug ve Ugraskan, 2017). Laktik asit monomerlerinin polimerizasyonu,
molekiil agirlig1 yiliksek olan laktitin halka agma polimerizasyonu veya serbest asidin
polikondenzasyonu ile sentezlenmektedir (Kiling ve ark., 2017). PLA diisiik su buhart
ve gaz gegirgenligi, kolay islenebilirligi, mekanik olarak sert ve esnek olusu, giiclii
sizdirmazlik ve kartona 1siyla yapistirilabilme gibi istiin 6zellikler nedeniyle en ¢ok
tercih edilen biyopolimerin basinda yer almaktadir (Cha ve Chinnan 2004; Weber ve

ark., 2010). Gida sektoriinde daha ¢ok gida ambalaj malzemesi olarak, bardaklarda,
esnek filmlerde ve yogurt kaplarinda kullanildigir i¢in HDPE ve PET’in yerini
alabilecek alternatif bir biyopolimerdir (Tawakkal, 2014; Jabeen ve ark., 2015).

Petrokimyasal polimerler arasinda yer alan polikaprolakton (PCL) ve polibutilen
stiksinat (PBS) gida sanayiinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerler petrol
kokenli olmalarina ragmen biyolojik olarak parcalanabildikleri i¢in biyopolimer
olarak siniflandirilmaktadir (Celik ve Kilig, 2020). PCL lineer hidrofobik ve kismen
kristal yapist sayesinde mikroorganizmalar tarafindan pargalanabildigi i¢in petrol
kokenli olan polimerlerle kompostlandiginda onlar1 biyobozunur hale getiren bir
kimyasal gorevini de iistlenmektedir (Kiling ve ark., 2017; Yorug ve Ugraskan, 2017).
Gida ile temasa uygun olan PCL kd&piik kaplarda, meyve ve sebze filelerinde ve

kaplamalarda gida ambalaj malzemesi olarak kullanilmaktadir (Li, 2010).

2.1.2.2. Enzimatik yollarla bozunabilen biyopolimerler

Dogal olarak elde edilen ve yaygin sekilde kullanilan polisakkarit nisastadir
(lvankovic ve ark., 2017). Hasad1 ve iiretimi fazla yapilan bugday, piring, patates ve
misir gibi dogal iirtinlerden elde edilmektedir. Nisasta, ekmek ve kek gibi iirlinlerin

ham maddesi olmanin yanisira gida endiistirisinde stabilizator, nem tutucu, parlatma
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ve yapt olusturma gibi pek c¢ok farkli fonksiyonu i¢in de kullanilmaktadir (Fennema
ve ark., 2017). Nisasta dogada diger polisakkaritlerden farkli olarak graniil halde
bulunmakta ve suda ¢oziinebilme 6zelligi bulunmamaktadir. Nisasta, farkli glikoz
monomerlerinden olusan amiloz ve amilopektinden meydana gelmektedir. Amilozun
dogrusal bir yapisi, amilopektinin ise yiiksek derecede dallanmis bir yapisi vardir.
Kimyasal yapisi sebebiyle nisasta biyofilm olusturabilme o6zelligine sahip bir
polisakkaritlerden biridir. Laboratuvar ortaminda hem yenilebilir hem de yenilebilir
olmayan nisasta bazli film iiretimi miimkiindir (Jiménez ve ark., 2012). Polimer
matriksi olarak kullanilan nisasta film olusturma 6zelligine sahip olmasina ragmen
hidrofilik yapisi sebebiyle tek basina gida ambalaj malzemesi olarak {iretimi uygun
degildir (Priya ve ark., 2014). Bu nedenle nisastanin farkli polimerler veya farklh
materyaller ile kompozit hale getirilerek zayif olan 6zellikleri gelistirilebilmektedir.
Farkl1 nisasta kaynaklarinin film matriksi olarak kullanildig1 ¢aligmalar Tablo 2.2.’de

verilmistir.

Tablo 2.2. Nisastanin matriks olarak kullanildigi caligmalar, film {iretim ydntemi ve malzemelerin
ozellikleri (Karakus ve ark., 2021)

Matriks Film/Malzeme Uretim Yéntemi Malzeme Ozellikleri Kaynak
Malzemeler birbirleriyle
Saf su, %5 musir nisastasi, %5 PVA, %25 karigabilirlik, homojen yapi,
sitrik asit, %20 seliiloz ve %0.15 toprakta 120 giin sonunda
Misir gluteraldehit ilavesi, 1500 rpm’de 5 dakika  partikiil boyutunda azalma, Priya, ve
Nisastasi karistirma, ¢6zelti dokme yontemiyle film kirilganlik, toplam kiitlede ark., 2014
iiretimi, oda sicakliginda 72 saat kurutma azalma ve seliiloz ilavesiyle
mekanik 6zelliklerin
geligtirilmesi
XRD ve FTIR analizlerine
Saf su, nisasta, gliserol, sicak su sonucunda MMT ve TiO2
banyosunda 90°C’de 30 dakika 500 rpm’de  arasinda sinerjik bir etkilesim Oleyaei
calkalama, farkli oranlarda MMT (%0,3,5)  varlig, en iyi film yapisina sahip K ?
Nisasta ve Ti02(%0.5,1,2) ilavesi, ¢ozelti dokme %3 MMT ve %2 TiO: katkil V; Oalr p
yontemiyle film {iretimi, 60°C’de’de 15 nigasta filmin ¢gekme direnci ”
saat kurutma, 25°C’de’de %55 bagil nemde  degerinde %12 artis, kopma
48 saat sartlandirma anindaki uzama miktarinda
%15,57 azalis
FTIR ve DSC analizi sonucunda
nisasta ile e-PL dolgu maddesi
arasinda etkilesim varligi, yapiy1
Saf su, misir nigastasi, 100C’de 40 dakika giiclendirme, &-PL katki orant
Maisir karigtirma, %3 gliserol ve farkli oranlarda arttikca gekme direnci degerinde ~ Zhang ve
Nisastas1 e-PL ilavesi, ¢dzelti dokme yontemiyle %114 ve kopma anindaki uzama  ark., 2015

film tiretimi, 50°C’de 4 saat kurutma

miktarinda %127 artig, en etkin
film yapisinin %2 e-PL katkili
film olmas1
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Bitkilerin hiicre duvarinda dogal olarak bulunan heteropolisakkaritlerden biri de
pektindir. Baglica pektin kaynaklar1 turunggiller, elma, seker pancari, muz ve kavun
gibi meyvelerin et ve kabuk kisimlaridir (Atalay ve ark., 2018). Gida endiistrisinde
jellesme, kivam, stabilizasyon ve reolojik ozellikleri sebebiyle kullanilmakta olup,
yenilebilir ve biyobozunur gida ambalaj malzemesi olarak da degerlendirilmektedir
(Sen ve ark., 2021). Yapisindaki homogalakturonan, galakturonik asit iinitelerinin
birlesmesiyle olusan dallanmis bir polimerdir (Thakur ve ark., 2019).
Biyobozunurluk, biyouyumluluk, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dikkate alindiginda
biyopolimer iiretim uygulamalari i¢in kullanilma potansiyeli olan bir hammaddedir
(Batista ve ark., 2019). Ayrica pektinin jel olusturabilme 6zelligi pektinden elde
edilen filmlere mekanik 6zellik kazandirmaktadir (Ezati ve Rhim., 2020). Yapilan
bir calismada pektinden elde edilen biyopolimerin meyve ve sebze ambalaj1 olarak
kullanilmastyla birlikte {irtinlerin solunum ve oksidasyon hizlarini azalttig1 boylelikle
raf dmriinii uzatt1g1 rapor edilmistir (Ciolacu ve ark., 2014). Incelenen ¢alismalardaki
pektinin kaynagi, film tiretim yontemi ve elde edilen malzeme Ozellikleri Tablo

2.3.’te verilmistir.



Tablo 2.3. Pektinin matriks olarak kullanildig1 ¢aligmalar, film tiretim yontemi ve malzeme 6zellikleri (Karakug
ve ark., 2021)
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Matriks %ﬂgﬁf?giﬂ;i Malzeme Ozellikleri Kaynak
%
.. Saf su, %2’lik pektin soliisyonu, %2’lik Kon.trol filme gore 4)2 k‘atk'1h
Yiiksek lukomannan. eliserol. 40°C’de 30 filmin ¢ekme direnci degerinde
Metoksilli gluk '8 i . %25 ve kopma anindaki uzama .
Pektin/ dakika karistirma, gay fenollerini oraninda %45 artis, katki Lei ve ark.,
ekleme, ¢ozelti dokme yontemine gore > . 2020
Glukomanna T cops oraninin artmastyla E.coli ve
film tiretimi, 45°C’de 10 saat kurutma, S
n o N S.aureus bakterilerine kars1 artan
25°C’de %50 bagil nemde sartlandirma I . .
antimikrobiyal etki
Saf su ve etanol, pektin ve gluten Filmlerde gluten kongantragfgnu
ilavesi 25°C’de,30 dakika karistirma. artitkea su buhari gegirgenliginde
> g 0 e 0
Diisiik gliserol ilavesi, 25°C’de 6 dakika a/;zfnjae Slé?{?iﬁokzs :;122:{;’36 Sartori ve
Metoksilli santrifiijleme 40°C’de 15 saat kurutma, arttik a’s rtan cekme dianci ark. 2018
Pektin soyma, %2’lik CaClz ¢ozeltisine ke ¢ N , ”
daldirma, 40°C’de kurutma, 25°C’de ~ 9¢€¢ri (2.5 MPa’dan 13 MPa'a)
%S58 bagil nemde sartlandirma ve kopma anindaki uzama
miktarlarinda %52 artig
Saf su, farkli konsantrasyonlarda MKF
soliisyonu, 18 saat boyunca vorteks Homojen ve piiriizsiiz film
islemi, %3’lik pektin soliisyonunun yapisi, %5 MKEF ilavesiyle
hazirlanmasi, pektin soliisyonuna ¢ekme direnci degerinde %55
potasyum sorbat ve gliserol ilavesi, artig, su buhari gegirgenliginde Bernant ve
Pektin kalsiyum kloriir ilavesi, 85°C’de %20 azalma, MKF ark.. 2017
karistirma, 20 saniye vakum altinda konsantrasyonu arttik¢a toplam ”
degaze islemi, ¢ozelti dokme fenolik madde miktarinda artis
yontemiyle film tiretimi, 60°C’de 3 saat  ve buna bagli olarak filmlerin
kurutma, 25°C’de %57,7 bagil nemde antioksidan 6zelliklerinde artig
sartlandirma
%3 'liik elma kabugu soliisyonu, 22000
rpm'de 5 dk homojenizasyon,
2 saat karigtirma, yiliksek basingl Homoienizasvon basmeinin
homojenizatérde 138, 172 ve 207 ) yon basmel
Moa'da homoienizasvon. sicak su artmasiyla filmlerin oksijen ve su
Elma Kabugu baII)l osunda 9J()°C' de}:; 0 éakika buharina karsi duyarliligiin Sablani ve
Pektini Y artmasi, ¢ekme direnci ve kopma ark., 2009

karistirma, buz iginde 5°C'ye sogutma,
gliserol ilavesi, 23°C'de %35 bagil
nemde 32 saat kurutma, 23°C'de %52
bagil nemde sartlandirma

anindaki uzama miktarlarinda
azalma

Kitin 1884°te tanimlanmis, seliilozdan sonra en ¢ok bulunan ve ¢ok 6nemli bir dogal

polisakkarittir. Kitinin %50 oraninda deasetilasyonu ile sulu asidik ortamda ¢6ziiniir

hale gelmis hali “kitosan” olarak adlandirilir (Simsek ve Keyf, 2018). Kitosan

biyouyumlu, biyobozunur yapisi ve film olusturma kabiliyeti, dogal antibakteriyal ve

antifungal 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok arastirmada kullanilmistir (Tan ve ark., 2015;

Hu ve ark., 2016). Ayrica ABD, AB ve Cin'de giivenli gida koruyucusu olarak

smiflandirilmistir (Al-Naamani ve ark., 2016, Alirezalu ve ark., 2019; Garavand ve
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ark., 2020). Katkisiz kitosan filminin mekanik ve bariyer 6zellikleri gida ambalaji
olarak kullanimini kisitlamaktadir (Aljawish ve ark., 2016). Kitosan bazli gida ambalaj
malzemelerinin mekanik ve bariyer 6zelliklerini gelistirmek i¢in film formiilasyonuna
nano dolgular ilave edilebilir. Nano giimiis, nano ¢inko oksit, nano titanyum dioksit
ve nanokiller en ¢ok eklenen nanomalzemelerdir. Literatiirdeki kitosan bazl
biyopolimerlerin iiretim yontemleri ve elde edilen filmlerin 6zellikleri Tablo 2.4.’te
verilmistir.

Tablo 2.4. Kitosanin matriks olarak kullanildig1 ¢alismalar, film iretim yontemleri ve malzeme ozellikleri
(Karakus ve ark., 2021)

Matriks Film/Malzeme Uretim Yontemi ~ Malzeme Ozellikleri Kaynak
%0,5 Kitosan ¢ozeltisine 0.015, Cekme direncinde 60 MPa'dan 100 Mpa'a
0.03,0.06 ve 0.15 M nanoAg art1s, su buhari gegirgenliginde %30 .

. . . Zarei ve ark.,

Kitosan eklenerek ¢ozelti dokme azalma, E.coli, S.aureus, B.cereus, 2014
yontemiyle 40°C'de vakum altinda  E.faecalis mikroorganizmalarina kars1
kurutularak filmler hazirlanmistir.  antimikrobiyal etkide artig

Homojen dagilim, kimyasal yap1 olarak
uyumlu, konsantrasyonun artmastyla
¢ekme direncinde azalma, sudaki
%] kitosan soliisyonuna ¢oOzlintirliikte %2 artig, sudaki sisme de
%1,2,5,10 laponite-nanoAg %90 azalma, su buhar1 ve oksijen Wu ve ark
Kitosan eklenip ¢ozelti dokme yontemiyle  iletiminde azalma, antimikrobiyal etkide 2018 "
40°C'de 24 saat kurutularak S. aureus, E.coli, A. niger, P. citrinum
filmler hazirlanmigtir. mikroorganizmalarina karst
katkisizkitosan filmine gére azalma, kral
meyvesinin raf dmriinil 7 giine kadar
uzatma

2 gram Kitosan %?2 asetik asit ile

¢oziindiirtiliir, 2 gram jelatini Homojen dagilimda azalma,

kollaidal glimiis ¢ozeltisiile Agnanopartikiilkonstrasyonuna bagli

Kitosan karistirilmasindan sonra kitosan olarak opaklikta azalma, gerilme Kumar ve

Jelatin cozeltisinden 90 mL, Jelatin - Ag  direncinde azalma (28 Mpa'dan 21 MPa'a), ark., 2018
¢ozeltisinden 10 mL alinip ¢ozelti  elastiklikte %10 artig, kirmizi liziimlerin
dokme yontemiyle filmler raf omriinii 18. giine kadar uzatma
hazirlanmigtir.

Malzemelerin birbiri ile morfolojik ve
%1 Kitosan matrisi igerisine 1 kimyasal yap1 olarak uyumlu olmasi. .
. P . . Karthikeyan
. gram nano TiO2 eklenerek ¢ozelti  S.aureus,S.pneumonia, P.aeruginosa,
Kitosan . .. . . . ave ark.,
dokme yontemiyle 80°C de 5 saat  Pvulgaris, C.albicans 2017
kurutularak filmler hazirlanmistir.  mikroorganizmalarina kars: yiiksek
antimikrobiyel aktivite
. - Filmin ¢ekme dayanimi 24,4 MPa'dan
V) ’
Karides kabugundan %90 46,33 MPa, elastikligi %15,23'ten%25,77"
oraninda deasetilasyon yoluyla .
: . ye kadar artma. E.coli, S.aureus
elde edilen kitosandan 0,5g ve 50- . .
Kitosan 80 nm pargacik boyutlarina sahip C.albicans ve A.niger Zhang ve

mikroorganizmalara kars1 %99 ark., 2017

0,05 g nanoTiO> kullanilarak
¢ozelti dokme yontemiyle filmler
hazirlanmustir.

bakterisidal etki. 6 giin igerisinde bozulan
kirmiz1 iziimlerin raf dmriinii 22 giine
kadar uzatma
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Proteinler aminoasit adi1 verilen ve pek ¢cok aminoasidin kombinasyonu ile olusan ii¢
boyutlu ve lineer olmayan heterobiyopolimerler sinifindadirlar (Zubair ve Ulah, 2020).
Proteinlerin fizikokimyasal ozellikleri onlar1 olusturan aminoasitlerin sayisina,
siralanmasina ve g¢esidine gore farklilik gostermektedir. Dogada 100’den fazla
aminoasit yapisi bulunmaktadir. 20 farkli aminoasit farkli kombinasyonlarda bir araya
gelerek peptit baglariyla baglanip proteinleri meydana getirmektedir. Proteinlerin
sahip oldugu 3 boyutlu ag yapisi igerisinde kovalent, hidrojen, hidrofobik, disiilfit ve
kovalent olmayan farkli kimyasal baglar bulunmaktadir (Rahmani ve ark., 2014).
Proteinlerden elde edilen biyopolimerlerde film formiilasyonlari olusturulurken
proteinlerin yapilarindaki bu baglarin denatiirasyonu ve yapilarindaki agik zincirlerle
plastiklestiriciler arasinda bag olusmasi polimerlerin mekanik ve bariyer 6zelliklerini
tyilestirmek i¢in uygulanan en yaygin yontemlerden biridir. Protein kaynaklarindan
biyopolimer iiretebilmek amaciyla ana polipeptit zincirleri arasindaki ¢apraz baglarin
modifikasyonu gergeklesmelidir. Protein yapisinin modifikasyonu ic¢in dogru bir
¢oziicli se¢cimi ile polipeptit zincirinlerinin kismi denatiirasyonu, asit ya da baz
ilavesiyle pH degisimleri, capraz baglar1t meydana getirecek bir elektrodun varligi,
sicaklik ve radyasyon gibi ¢esitli kimyasal yontemler uygulanir (Janjarasskul ve
Krochta, 2010; Shankar ve ark., 2015, Gupta ve Nayak., 2015). Boylelikle peptit
zincirleri-¢oziicii, polipeptit zincirleri-plastiklestirici gibi yeni bir molekiiller arasi
reaksiyon olugmaktadir. Ayrica hammaddenin partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi,
polimer soliisyonunun ultrasonik su banyosunda sonike edilmesi gibi fiziksel

uygulamalar da protein filmlerinin yapisin1 gelistirmektedir.

Biyobozunur polimer ¢aligmalarinda proteinler de siklikla tercih edilen yenilenebilir
kaynaklar arasindadir. Stirdiiriilebilir olmas1 adina dogada bol miktarda bulunmalari,
hayvan ve bitki bazli olmalari sebebiyle alternatif sunmalar1 (Dursun ve Erkan., 2014),
aminoasit ¢esidi ve dizilimi agisindan farklilik gostermeleri, peptit zincirleri arasinda
capraz baglanma yaparak agsi 6zellikte olmalari, gida endiistrisi yan iiriinleri olduklari
icin diisiik maliyette olmalari, biyouyumluluk gostermeleri sebepleriyle diger
biyobozunur polimerlere gore daha fazla tercih edilmektedir. Bununla birlikte
proteinlerden iiretilen biyofilmler antioksidanlar1 ve aroma bilesenlerini yapisinda

barindirabildigi i¢in gidaya kontrollii bir sekilde gecisini de saglamaktadir (Gupta ve
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Nayak., 2015). Protein bazli filmler diisik gecirgenlik 6zelligine sahip olmalari
nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir. Incelenen ¢alismalarda kullanilan
protein kaynagi, malzeme iiretim yontemleri ve malzeme 6zellikleri Tablo 2.5.’te
verilmistir.

Tablo 2.5. Proteinlerin matriks olarak kullanildig: ¢alismalar, film {iretim yontemleri ve malzeme 6zellikleri
(Karakus ve ark., 2021)

Matriks Film/Malzeme Uretim Y&ntemi Malzeme Ozellikleri Kaynak
Wu ve
Saf su, soya proteini, 80°C’de karistirma, Zn0 . ek.lenr'nes.lyle ark., 2019
. . . . ¢ekme direnci degerinde
- gliserol ilavesi, oda sicakliginda %1ZnO .
Soya Proteini I S %33, kopma anindaki
partikiillerini ekleme, homojenizasyon, -
e N e P uzama degerinde %39
¢oziicii dokme yontemi ile film iiretimi, artis ve
50°C’de 24 saat kurutma, 45°C ve %b 3 R
- A niger’e karst
bagil nemde sartlandirma - .
antifungal etki
Junqueira
Saf su, %7(w/v) PAS proteinleri, %7 %5 montmorillonit ve ark,
kalsiyum kazeinat, %0,5 potasyum ilavesiyle su buhari 2017
Peynir Alt1 Suyu Proteini sorbat, %3,75 (w/v) gliserol, %5 gecirgenligi hizinda
montmorillonit, karistirma, ¢6ziicii %20 azalmasina bagl
dokme yontemi ile filmiiretimi, 40°C’de  olarak gileklerin raf
24 saat kurutma, 25 °C’de polietilen O6mriinii 6 giinden 9 giine
torbada sartlandirma uzatma
Saf su, %5 (w/v) ay¢igegi proteini, %1,5
(w/v) gliserol, 25 °C’de 30 dk kanistrma, ~ Filmlerin  antioksidan ~ Salgado
Aygicegi Proteinleri pH=11 olarak ayarlama, karanfil Ozelliklerindeki  artisa ve ark
esansiyel yagi ilavesi, 20.000 rpm’de 2dk  bagli olarak sardalya "
homojenizasyon, ¢oziicii dokme yontemi  koftelerindeki lipit 2011
ile film tretimi, 600C’de 5 saat kurutma,  oksidasyonunu
20 °C ve %58 bagil nemde 48 saat geciktirme
sartlandirma
Hosseini
040 Li . ve ark,
Saf su, %7(w/v) PAS proteinleri, %7 %8 kitosan igeren
. . filmlerin ¢ekme 2015
kalsiyum kazeinat, %0,5 potasyum - - .
; direncinde kontrol filme
Balik Jelatini sorbat, %3,75 (w/v) gliserol, %5

montmorillonit, karigtirma, ¢ozelti
dokme yontemi ile film tiretimi, 40 °C’de
24 saat kurutma, 25°C’de polietilen
torbada sartlandirma

gore %51 artig, kopma
anindaki uzamada ise
%70 azalma, su buhari
gecirgenliginde %62
azalma
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2.2. Gida Endiistrisi Atiklar1 ve Potansiyel Kullanim Alanlari

Diinya nufiisunun hizla artig1 ve yeni diinya diizeni son birkag yilda her alanda tiiketimi
ve dolayist ile iiretimi arttirmistir. Tiiketim ve iiretimdeki artis sebebiyle cevreyi
koruma ve kaynaklarin siirdiiriilebilirligi konularinda ciddi bir farkindalik olusmustur.
Bu farkindalik sayesinde dogal kaynaklarin yonetimi, yenilenebilir kaynaklarin
kullanim1 yenilenemeyen rezervlere alternatif olarak ©on plana ¢ikarilmaktadir
(Saritunali, 2021). Uretimin artmasiyla birlikte gida sanayiinde, 6zellikle meyve sebze
isleme endiistrisinde yan {iriin olarak ag¢iga ¢ikan yiiksek oranda kabuk, posa, ¢ekirdek
gibi biyo atiklar azot, fosfor, karbon gibi makro bilesenler ve yiiksek oranda su
aktivitesine sahiptirler. Bu nedenle hem kat1 atik birikmesine hem de fermentasyona
sebep olarak fiziksel ve mikrobiyolojik olarak ¢evre kirliligi olusturmaktadirlar
(Topkaya, 2017). Buna ragmen biyoatiklar pektin, nisasta, seliiloz, agar, jelatin, aljinat,
karregenan, flavanoidler ve antioksidan maddelerce ¢cok zengin olduklarindan farkl
alanlarda hammadde olarak kullanilarak katma degeri yiiksek {iriinlere
dontistiirebilmektedir (Metin ve Baygar, 2018; Okur ve ark., 2018). Tiirkiye, toprak
yapisinin ¢esitliligi, cografi konumu ve iklim sartlar ile pekcok farkl: tiirde bitkinin
yetismesi icin elverigli bir cografyadir Ozellikle meyve-sebze islemeciligi gida
endiistrisinin bilyiik bir kismini olugturmaktadir. 2020 yilinda iiretilen tarimsal tiriinler
igerisinde portakal tiretimi %42,35, limon tiiretimi %18,57, elma iiretimi ise %15,85
olarak kayitlara gegmistir (TUIK, 2020). Aym sekilde yiiksek iiretim kapasitesi ve
kiiresel pazardaki iiretim payr goz oniine alindiginda Cin ve Hindistan da tarimsal
atiklardan biyopolimer iiretiminde lider olma kapasitesine sahiptir (Sharma ve ark.,
2020). Portakal, nar, ananas, limon, patates, muz, mango kabuklari, domates ve {iziim
posalar1 yiiksek polisakkarit icerigi sebebiyle biyopolimer film iiretiminde tercih
edilebilecek potansiyel atik gesitlerindendir (Weshahy ve Rao, 2012; Rivas et al.,
2008; Demir ve ark., 2019; Shivamathi ve ark., 2022; Chu ve ark., 2022; Deb ve ark.,
2022; Meydanju ve ark., 2022).

Portakal suyu isleme endiistrisinde kullanilan portakallarin toplam agirliginin yaklagik
%350’sinin  kabuk ve posa olmak {lizere yan {iriin olarak atildigi, atik olarak
smiflandirilan bu biyokiitlenin %95’inin su, organik ve degerli bilesenlerden olustugu,

pektin, ¢oziinebilir seker, seliiloz, nisasta protein, lignin, kiil, yag ve aromatik
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bilesenler igerdigi literatiirde yer almaktadir (Batori ve ark., 2017). Portakal kabugu
yiiksek oranda nisasta, pektin ve lif icerdigi i¢in biyopolimer iiretimi i¢in potansiyel

bir atik kaynagi olarak nitelendirilmektedir (Ojha ve ark., 2012).

Punicaceae ailesinin bir iiyesi olan nar meyvesi; antik ¢aglardan beri mistik 6zellikleri
ile 6n plana ¢ikan pek ¢ok farkli amagla kullanilan bir meyvedir. Nar meyvesinin
fenolik bilesenlerce zengin bir igerige sahip oldugu pek cok calisma ile agiga
cikarilmistir (Wang ve ark., 2010; Costa ve ark., 2020; Kaderides ve ark., 2021). Nar
kabugunun ise posasindan ve meyvesinden ¢ok daha fazla antioksidan, antosiyanin,
gallotanenler, hidroksisinamik asit, hidroksibenzoik asit, elajitanenler ve gallagil
esterleri igcerdigi tespit edilmistir (Yilmaz ve Usta, 2010). Ayrica nar kabugunun ¢ok
yiiksek antioksidan, antikanserojenik, antienflamatuar ve antimikrobiyel etki
gosterdigi de pek ¢ok ¢alisma ile ispatlanmistir (Al-Zoreky, 2009; Jain ve ark., 2012;
Tiirkyllmaz ve ark., 2017). Nar kabugunun ekstraksiyonu sonucu elde edilen
antioksidan, antimikrobiyal katki maddeleri ve pektin gida ambalaj malzemelerinin
yapisina eklenerek aktif ambalaj malzemelerinin gelistirilmesine katki saglamaktadir
(Gullon ve ark., 2016; Farshi ve ark., 2019; Azarpazhooh ve ark., 2019). Nar kabugu
genel olarak mas fasiilyesi, kitosan, jelatin, nisasta, PVA, PLA gibi polimer
matrikslerinin yapisina antimikrobiyal aktivite saglanmas1 amaciyla ekstrakte edilmis
sekilde eklenmektedir (Bertolo ve ark., 2020; Costa ve ark., 2020; Moghadam ve ark.,
2020; Bodbodak ve ark., 2021; Zeng ve ark., 2021).

Gida endiistrisinde yan {iriin olarak agifa ¢ikan atiklarin, biyopolimer iiretiminde
degerlendirilmesi ile ilgili pek¢ok caligma yiiriitiilmektedir. Soya hem iiretimi hem de
tikketimi fazla oldugu i¢in ¢ok fazla atik veren iiriinlerden biridir. Bu nedenle diger
biyopolimer kaynaklarina goére ekonomik olarak c¢ok daha diisilk maliyetlidir.
(Kowalczyk ve Piorkowska 2012). Soyadan elde edilen protein izolatina valeks
taneninin %15 eklenmesiyle elde edilen filmlerin oksijen gegirgenliginde diisiis, su
buhar1 gegirgenliginde ise artis goézlenmistir. Eklenen valeks taneninin artan
konsantrasyonu ile filmlerin ¢ekme mukavemeti artarken ¢ekme anindaki uzama
miktarlarinda artis gozlenmistir. Bu durumun sebebi ise tanenlerin, protein

izolatindaki hidrofobik uclarla etkilesime girerek zayif hidrojen baglari olusturmasi ve
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filmlerin kirllganliginin artmasidir (Wang ve ark., 2017).

Muz meyvesi islendikten sonra yaklasik olarak %30’u kadar muz kabugu yan {iriin
olarak aciga c¢ikmaktadir. Muz kabugu potasyum agisindan ¢ok zengin bir atik
olmasinin yanisira seliiloz, antioksidan ve fenolik bilesenler bakimindan da oldukca
zengin ve katma degeri yiiksek bir atik ¢esididir (Gonzalez-Montelongo vd., 2010).
Muz kabugundan elde edilen pektinden {iretilen filmlerin yapisina kristal nanoseliiloz
partikiillerinin eklendigi bir ¢alismada seliiloz nanokristallerinin konsantrasyonunun
%S5 oldugu filmde en yiiksek mekanik oOzellikler gozlemlenirken, daha yiiksek
konsantrasyonlarda ¢ekme mukavemetinin diistigii gozlenmistir. (Oliveria ve ark.,
2017).

Nar igleme endiistirisinde %55 oraninda nar kabugu acgiga ¢ikmaktadir. Nar kabugu
pektini tanen, antioksidan ve antimikrobiyel bakimindan oldukg¢a zengin bir bilesime
sahiptir. Film matriksi olarak nar kabuklarindan elde edilen pektinin kullanildig bir
calismada ise formiilasyona farkli konsantrasyonlarda montmorillonit kili eklenmis
olup, filmlerin mekanik ve bariyer Ozellikleri incelenmistir. Montmorillonit kil
konsantrasyonunun artmasiyla su buhar1 gecirgenliginde %40’lik azalma; ¢ekme

anindaki uzama miktarinda diisiis gozlenmistir. (Oliveria ve ark., 2016).

Gida endiistrisindeki pekc¢ok farkli atik biyopolimer iiretiminde kullanilabilecek ve
yiiksek katma degeri olan malzemelere dontistiiriilebilecek potansiyele sahiptir. Ayrica
gida endiistrisi atiklarindan biyopolimer {retimi ile beraber hem petrol bazlh
polimerlerin hem de gida atiklarinin olusturdugu ¢evre kirliliginin 6niine gegmek
miimkiindiir. Yapilan ¢alismalarda genellikle atigin i¢inden ekstrakte edilen bir bilesen
film matriksi ya da dolgu malzemesi olarak kullanilirken bu ¢alisma kapsaminda
atiktan herhangi bir bilesen ekstrakte edilmeden, “0 Atik Yaklasimi” dikkate alinarak

atigin tamamindan film {retilebilme potansiyeli aragtirtlmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Nar ve portakal kabugu atiklari, Dohler Group’un Karaman’daki meyve isleme
fabrikasindan temin edilmistir. Gliserol (analitik derece) ve sitrik asit monohidrat,

etanol Merck Chemicals Co.'dan (Darmstadt, Almanya) satin alinmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Atik nar ve portakal kabugundan toz hammadde eldesi

Nar ve portakal kabuklar1 kaba kirlerinden arindirilmak ve yapilarinda bulunan suda
¢oziinen sekerin bir kisminin uzaktirilmasini saglamak i¢in 1 gece musluk suyunda
bekletilmis ve sonrasinda temizlenerek kabaca kesilmistir. Kalan sekeri ¢ikarmakigin
1 birim kabuk 1,5 birim saf su olacak sekilde erlenlere tartilmistir. Erlenler ¢alkalamali
sicak su banyosunda 115 rpm'de 20 dakika boyunda 35°C'de ¢alkalanmigtir (Batori ve
ark. 2007). Bu adim iki kez tekrarlamistir. Yikama agamalar1 tamamlandiktan sonra,
kabuklar 2 cm ¢apinda daha kii¢iik ve diizenli parcalar halinde kesilmis ve zorlanmis
taginim prensibi ile ¢alisan kurutma firininda (Zhicheng, ZRD-5110, Cin) 60°C'de 24
saat kurutulmustur. Kurutulmus kabuk parcalari, laboratuvar 6giitiiclisii kullanilarak
oguitiilmistiir. Pargalamanin etkinligini arttirmak ve daha ince partikiil boyutlu toz elde
etmek icin kabuklar kahve degirmeni (Bosch MKM 6000, Slovenya) kullanilarak
ikinci kez 6gutiilmiistiir. Elde edilen inceltilmis tozlar 6giitme asamasinin herhangi bir
basamaginda nem ¢ekmis olabilecegi ihtimali g6z Oniine alinarak etiivde 60°C'de 24
saat boyunca kurutulmustur. Son olarak, nar ve portakal kabugu tozlari, sarsak elek
sistemi (Retsch, AS-200, Almanya) kullanilarak 150-125, 106 -75, 75-53 ve 53 pm
olacak sekilde partikiil boyutuna goére siniflandirilmistir. Atik nar kabuklar i¢in toz

hammadde eldesi akis semas1 Sekil 3.1.”de gdsterilmistir.
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Ogitilmilg nar
leahuklan

Ogitiilmilg portakal
kabuklan

Sarsak elek sistemi
(digardan gorinim)

Sarsak elek sisterm
(ﬁsttm gﬁn"mt')m)

Sekil 3.1. Nar ve portakal kabugu tozlarmi elde etmek i¢in uygulanan 6n islemler
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3.2.2. Atik nar ve portakal kabuklarindan biyofilm iiretimi

Farkli partikiil boyutlarina ayristiritlan nar ve portakal kabugu tozlar1 farkh
konsantrasyonlarda (%3-5) sitrik asit anhidrat igeren saf suda ¢oziindiiriilmiistiir. Nar
kabugu film soliisyonunu hazirlamak icin her bir partikiil boyutundaki nar kabugu
tozlarindan %35 (a/h); portakal kabugu tozlarindan ise %2 (a/h) olacak sekilde
beherlere alinmistir. Uzerlerine %7 (a/h) ve %10 (a/h) olmak {iizere iki farkl
konsantrasyonda gliserol eklenmistir. Gliserol ve tozlarin homojen bir sekilde
karigsmasin1  saglamak i¢in oda sicakliginda 500 rpm’de 2 dakika boyunca
karistirilmistir. Karisim homojen ve viskoz bir yapiya ulasinca tizerlerine 100 mL’yi
tamamlayacak sekilde %3 ve %5 sitrik asit anhidrat igeren ¢ozelti eklenerek film
soliisyonlart hazirlanmistir. Film soliisyonlar1 manyetik karistirici kullanilarak 5’er
dakika boyunca 500 rpm’de ve oda sicakliginda karistirilmistir. Daha homojen bir yap1
elde edebilmek i¢in film soliisyonlar1 Ultra Turrax T18 (IKA, Almanya) kullanilarak
10.000 rpm'de 5 dakika daha homojenize edilmistir. Yapilan 6n denemeler 10.000
rpm’de yapilan karistirma islemleri sonucunda minimum diizeyde hava kabarcigi
olustugunu ve elde edilen filmlerin yapisinin piiriizsiiz, hava kabarciksiz ve homojen
oldugunu gostermistir. 5 dakikanin sonunda beherler manyetik karistiricida 500
rpm’de film ¢ozeltilerinin merkez sicakligi 70°C olana kadar karistirilmistir. Daha
sonra film soliisyonlar1 vakum pompasi kullanilarak degaze edilmistir. Bu islem ile
turrax isleminde olusan hava kabarciklarini uzaklastirmak amaglanmistir. Son olarak
her bir formiilasyon i¢in 30 mL’lik film soliisyonu 12 c¢cm ¢apindaki cam petrilere
dokiliip 65°C'de 24 saat etiivde (Ecocell 222, MMM, Almanya) kurutulmustur.

Filmler 24 saat sonra soyulmus ve 48 saat desikatorde tutulmustur.

Her iki atik tiirli (nar ve portakal) i¢in 16 farkli film formiilasyonu hazirlanmis olup,
partikiil boyutu, plastiklestirici (gliserol) konsantrasyonu ve asit (sitrik asit)

konsantrasyonu ana parametreleri i¢in ¢alisma plani Tablo 3.1.'de sunulmustur.
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Tablo 3.1. Nar ve portakal kabugu filmlerinde partikiil boyutu, asit ve gliserol konsantrasyonu parametereleri igin
deneme deseni

Biyofilm Kodu Partikiil Boyutu (p) Asit Konsantrasyonu (%) Gliserol Konsantrasyonu (%)
N1/P1 ] 7
N2/P2

150-125 10
N3/P3 . 7
N4/P4 10
N5/P5 5 7
N6/P6

106-75 10
N7/P7 . 7
N8/P8 10
N9/P9 3 7
N10/P10

75-53 10
N11/P11 . 7
N12/P12 10
N13/P13 5 7
N14/P14

53 10
N15/P15 s 7
N16/P16 10

N: Nar kabugu, P: Portakal kabugu

3.3. Analizler

3.3.1. Fiziksel analizler

3.3.1.1. Kalinhk

Dokiilen filmlerin kalinligi, her filmin rastgele iic konumundan Sekil 3.2.°de
gosterildigi gibi bir dijital mikrometre (Asimeto 107-01-0, Almanya) kullanilarak
belirlenmis olup, her formiilasyon i¢in 2 paralel filmden olmak {izere toplam 6 6l¢iim

alinmustir.

Sekil 3.2. Kalinlik 6lgmede kullanilan dijital mikrometre
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3.3.1.2. Renk

Elde edilen nar kabugu ve portakal kabugu filmlerinin renkleri, Sekil 3.3.’teki renk
6l¢tim cihazi (PCE-CSM 7, Meschede, Almanya) ile yapilmis olup, L* (L= 0 siyah,
L= 100 beyaz), a* (-a= yesillik, +a= kirmizilik), b* (-b=mavilik, +b= sarilik) ve AE
degerleri belirlenmistir. Renk Ol¢iimleri her film yiizeyinin 3 farkli noktasinda

gergeklestirilmis ve her formiilasyon i¢in 2 paralelden ortalama alt1 6l¢tim alinmistir.

e

N o

Sekil 3.3. Tasmabilir renk 6l¢iim cihazi

3.3.2. Mekanik analiz

Mekanik 6zellikler (¢ekme mukavemeti ve kopma anindaki uzama) polimerler iginen
onemli ozelliklerdendir. Elde edilen filmlerin mekanik 6zelliklerini belirleyebilmek
icin Sekil 3.4.’teki tekstiir analiz cihazi (TA.XT plus, Stable Micro System, ingiltere)
kullanilarak ¢ekme mukavemeti (MPa) ve kopma anindaki uzama (%) miktarlari
belirlenmistir. Analiz i¢in A/MTG ¢ekme geneleri kullanilmistir. Testten 6nce filmler
80x20 mm boyutlarinda dikddrtgen seritler halinde kesilmistir. Proplar arasindaki
mesafe 50 mm, hareketli probun hizi 10 mm/s olarak ayarlanmis ve her filmden alinan
3 farkli kesitte gerceklestirilmistir (Dehghani ve ark., 2018). Sonuglar 2 paralel

filmden alinan 6 degerin ortalama 6l¢limii olarak verilmistir.

Sekil 3.4. Tekstiir analiz cihazi
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3.3.3. Isik gecirgenligi ve transparanhk analizi

Isik gecirgenligi testi icin filmler 4 mm boyunda ve 40 mm eninde kesilmistir. Film
kesitleri UV-VIS (Shimadzu, UV-1240, Kyoto, Japonya) spektrofotometre hiicresine
yerlestirilmis ve filmlerin analizi 250-850 nm arasindaki dalga boylarinda
gerceklestirilmistir (Liang ve ark., 2018). Filmlerin transparanligi asagidaki formiilden

(Denklem 3.1) hesaplanmustir.

A(film)

Transparanlik = (3.1)

Burada Afiim) biyofilmin absorbansini ve X ise filmin kalinligini ifade etmektedir.

3.3.4. Antimikrobiyal aktivite analizi

Filmlerin E.coli ve S. aureus bakterileri tizerindeki antimikrobiyal aktiviteleri agar
disk diflizyon yontemi kullanilarak analiz edilmistir (CLSI, 2012). Hem nar (N3, N7,
N11, N15) hem de portakal kabugu (P3, P7, P11, P15) filmlerinde %5 asit ve %7
gliserol iceren formiilasyonlar segilmis olup, partikiil boyutunun antimikrobiyal
Ozelikler iizerine etkisi incelenmistir. Bu amacla, her bir bakteri, 24 saat boyunca
37°C'de Trypticase Soy Broth (TSB) agar stok kiiltiirden aktive edilmistir. 24 saat
sonunda aktiflesen her bir bakteri siispansiyonundan 1 mL alinmis ve 9 mL’lik agara
eklenerek ikinci bir aktiflestirme yapilmistir. Ikinci 24 saatin sonunda bakteri iceren
100 pl stispansiyon Mueller-Hinton Agar (Merck 105437) iizerine yayilmis ve birkag
dakika icinde bakteriyel siispansiyonun besiyeritarafindan emilmesi i¢in birakilmastir.
Elde edilen filmler 10 mm c¢apinda kesilmis ve asilanmig petri kutularina
yerlestirilmistir. Petri kaplar1 37°C'de 24 saat inkiibe edilmistir. Filmlerin
antimikrobiyal aktivitesi, film disklerinin etrafindaki inhibisyon biiyiime zonlarinin
oOlglilmesiyle belirlenmistir (Hanani ve ark., 2018). Bir filmden alinan 2 disk test edilmis
olup, 2 paralel olarak calisilmistir. Sonuglar elde edilen 4 degerin ortalamasi olarak

verilmistir.
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3.3.5. DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) yontemiyle antioksidan tayini

Nar ve portakal kabugu filmlerinin antioksidan aktivitelerini tayin edebilmek igin 2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) yontemi kullanilmigtir. Hem nar (N3, N7, N11, N15)
hem portakal (P3, P7, P11, P15) kabugu filmlerinde %5 asit ve %7 gliserol igeren
formiilasyonlar kullanilmis olup partikiil boyutunun antioksidan 6zellikler iizerine
etkisi incelenmistir. ilk olarak 100 mg film &rnekleri 2 mL saf su iceren cam siseye
aliip oda sicakliginda (25°C) homojen hale gelinceye kadar karigtirllmistir. Elde
edilen soliisyondan 1 mL alinmis ve 0,04 g/LL DPPH igeren etanol soliisyonuna
eklenmistir. Karisim 30 dakika boyunca karanhikta bekletilmis ve UV-VIS
spektrometrede 517 nm dalga boyunda 3 tekrarli olacak sekilde 6l¢tilmistiir (Almasi
ve ark., 2020). Film icermeyen soliisyon ise kontrol olarak kullanilmistir. Filmlerin

antioksidan 6zelligi yiizde olarak asagidaki formiilden hesaplanmistir.

Omeklerin antioksidan aktivitesi, asagidaki esitlik kullanilarak (Denklem 3.2)

hesaplanmustir.

A(kontrol) — A(film)

% DPPH giderme aktivitesi = A(kontrol)

(3.2)

Burada Aontrory kontroliin absorbansinit ve Agiim) ise biyofilmin absorbansini ifade

etmektedir.
3.3.6. Morfolojik analiz (SEM)

Atiklarin matriks i¢indeki yapilarinin daha detayli bicimde incelenebilmesi icin SEM
analizi hizmet alim1 olarak SARGEM’de yaptirilmistir. Hem nar (N3, N7, N11, N15)
hem portakal (P3, P7, P11, P15) filmlerinde %5 asit ve %7 gliserol igeren
formiilasyonlar kullanilmis olup partikiil boyutunun mikroyapisal 6zelikler tizerine
etkisi incelenmistir. Analiz 6ncesinde filmler kiigiik parcalar halinde kesilmis, platin
ile kaplanarak filmlere iletkenlik kazandirilmistir. Goriintiileme diisiik vakum altinda
115 kV’da yapilip, 50x-100x-500x ve 1000x aralifinda goriintiiler elde edilmistir.
(Shams ve ark., 2019).
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3.3.7. Termal analiz (TGA-DSC)

Es zamanli TGA-DSC (Termogravimetrik Analiz- Diferansiyel Taramali Kalorimetre)
termal analizi ile malzemelerin 1s1 kapasitelerinin sicakliga bagli olarak degisimi
belirlenmigstir. Ayn1 zamanda malzemeler 1sitildiginda yapilarinda meydana gelen
agirlik kaybmin sicakliga karsi grafigi olusturularak malzemenin termal kararliligi
belirlenmektedir. Nar kabugu ve portakal kabugu filmlerinin termal 6zellikleri TGA-
DSC (Netzsch, STA 449fla, Germany) analizi ile belirlenmistir. Hem nar (N3, N7,
N11, N15) hem portakal kabugu (P3, P7, P11, P15) filmlerinde %5 asit ve %7 gliserol
iceren film formiilasyonlar1 kullanilmis olup, partikiil boyutunun termal 6zellikler
izerine etkisi incelenmistir. Elde edilen nar ve portakal kabugu filmlerinden 5 mg
ornek alinarak aliiminyum kaplara tartilarak TGA-DSC cihazina yerlestirilmistir. 50-

250°C sicakliklar1 arasinda 10°C/dk hizinda azot atmosferinde analiz edilmistir

(Ouyang ve ark., 2016).

3.3.8. istatistiksel analiz

Deneysel parametrelerin (partikiil boyutu, asit ve plastiklestirici konsantrasyonlar1)
biyofilmlerin fiziksel ve mekanik o6zellikleri iizerindeki etkileri, Minitab istatistik
programi kullanilarak varyans analizi (3 yollu Anova) ile degerlendirilmis ve %35
anlamlilikta ¢oklu karsilastirmalar i¢in Duncan testi uygulanmaistir. Partikiil boyutunun
antimikrobiyal, antioksidan ve 151k gecirgenligine etkisi tek yonlii Anova ile

degerlendirilmistir. Tiim veriler ortalama =+ standart sapma olarak sunulmustur.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler

4.1.1. Kalinlik ve renk

Nar kabugu ve portakal kabugundan elde edilen biyofilmlere ait kalinlik ve renk
degerleri sirastyla Tablo 4.1.” ve Tablo 4.2.”de verilmistir. Nar kabugundan elde edilen
biyofilmlerin kalinliklar1 0,39-0,55 mm arasinda; portakal kabugundan elde edilen
biyofilmlerin kalinliklar ise 0,35-0,43 mm arasinda belirlenmistir. Her bir atiktan elde
edilen 16 filmin gorlntiileri Sekil 4.1.’de verilmis olup narda kabuk rengine baglh
olarak kirmizi rengin, portakal da ise sar1 rengin hakim oldugu goriilmektedir. Gida
ambalaj malzemelerinin rengi gidalarin pazarlanmasinda biiytik bir role sahip olup ve

tiiketici kabul edilebilirligini direkt olarak etkileyebilmektedir.
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N1 N2 N3 N4

N9 N10 N11 N12

N13 N14 N15 N16 P13 P14

P11

P15

P12

P16

Sekil 4.5. Nar ve portakal kabugundan elde edilen biyofilmler



Tablo 4.1.Nar kabugundan elde edilen biyofilmlerin renk ve kalinlik degerleri

Film  Partikiil Asit Gliserol L* a* b* Kalinlik
Kodu Boyutu Kons. Kons. (mm)
(mikron) (%) (%)

N1 150-125 3 7 44,89+2,06 A 24,5242 42 AX 7 562 44 AbX () 440,03
N2 150-125 3 10 47,5240,38”%  28,13+0,23 A% 12,35+0,76 A% 0,48+0,02
N3  150-125 5 7 50,50+1,67A% 28 13+1,03A%  10,83+1,952% 0,51+0,06
N4 150-125 5 10 51,21£0,617%  28,40+0,794  12,72+1,614% 0,55+0,03
N5 106-75 3 7 47,3240,19A%  29,03+0,73A%  12,59+1,164% 0,45+0,04
N6  106-75 3 10 4822+0,16A%  29,66+0,07°%  14,20+0,214 (,49+0,04
N7  106-75 5 7 4923+0,777%  31,03+0,417% 14 ,81+1,054% 0,48+0,03
N8 106-75 5 10 50,52+0,33A%% 32 29+0,23A% 16,560,094 0,49+0,05
N9  75-53 3 7 44,75+0,89A% 25 16+1,15°%  6,28+1,37A%  (,43+0,04
N10  75-53 3 10 45,01+0,08A0Y 25,670,407 7.35+0,21A%  0,45+0,05
N11  75-53 5 7 52,3440,954%  30,68+1,034%  13,49+1,714% 0,45+0,04
N12  75-53 5 10 49,51£0,06"  27,40+0,06A  9,21+0,30A% 0,52+0,06
N13 53 3 7 45,130,477 26,43+0,117%  7,0620,49A%% (,39:+0,04
N14 53 3 10 44,66+0,577  2559+1,05A%  6,97+0,68A%  (,48+0,02
N15 53 5 7 51,10£1,14A% 29,76+1,247%  11,5142,07°% 0,43+0,04
N16 53 5 10 48,72+0,49A0 27,37+1,58A0% 8 48+1,24A%  (,55+0,05

A-B: ayni partikiil boyutu ve asit konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonlart arasindaki farkliliklar
istatistiksel olarak dnemlidir (p<0,05).
a-d:Ayni asit ve gliserol konsantrasyonunda partikiil boyutlar1 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemlidir
(p<0,05).
X-y: ayni partikiil boyutu ve ayn1 gliserol konsantrasyonunda asit konsanstrasyonlariarasindaki farkliliklar
istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0,05).

30



31

Tablo 4.2. Portakal kabugundan elde edilen biyofilmlerin renk ve kalinlik degerleri

Film  Partikiil Asit Gliserol L a* b* Kalinlik
Kodu Boyutu  Kons. Kons. - (mm)
(mikron) (%) (%)

P1 150-125 3 7 65,560,928 12,08+0,854™  38,05+0,90°%  0,41+0,04
P2 150-125 3 10 84,61£0,00A%  9,54+0,21A% 42 .31+0,56°%  0,40+0,02
P3 150-125 5 7 81,91+0,807%  11,34+0,42A™ 42 2740,087%%  (,42+0,05
P4 150-125 5 10 83,84+0,567%  9,58+0,34A% 4] ,80+0,82°  0,43+0,02
P5 106-75 3 7 64,50+4,987% 9 850,314 36,47+0,33B>  0,38+0,03
P6 106-75 3 10 84,77+0,88A%  9,60+0,18A%  4227+0,184%  (,42+0,06
P7  106-75 5 7 84,33£1,85A% 9,730,484 39,90+1,594%%  0,40+0,07
P8 106-75 5 10 84,260,407 9,38+0,28A%  39,19+0,12A%  (,48+0,06
P9 75-53 3 7 68,040,258 10,21+0,33A%  39,12+0,578  0,33+0,01
P10  75-53 3 10 83,05+2,404%  11,06+1,454%  44,47+0,024%  0,39+0,05
P11  75-53 5 7 83,1940,047%  10,23+0,00°%% 45,17+0,06°%  0,40+0,02
P12  75-53 5 10 84,81+0,47A%  9,58+0,298%  41,59+0,138%  0,39+0,05
P13 53 3 7 67,21£0,068%  11,21+0,06%%% 41.23+0,074%  0,35+0,02
P14 53 3 10 81,56£1,30A% 11,99+1,33A%  4646+3,17°%  0,37+0,04
P15 53 5 7 83,55+1,80A%  10,68+0,52A%% 46.47+0,934%  (,37+0,03
P16 53 5 10 82,92+1,56A%  10,39+1,12A% 44 ,57+0,14A%  0,37+0,03

A-B: ayni partikiil boyutu ve asit konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonlart arasindaki farkliliklar
istatistiksel olarak dnemlidir (p<0,05).

a-d:Ayni asit ve gliserol konsantrasyonunda partikiil boyutlar1 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemlidir
(p<0,05).

X-y: ayni1 partikiil boyutu ve ayni gliserol konsantrasyonunda asit konsanstrasyonlari arasindaki farkliliklar

istatistiksel olarak dnemlidir (p<0,05).

4.1.1.1. Partikiil boyutunun nar ve portakal kabugundan elde edilen biyofilmlerin

renk ozelliklerine etkisi

Nar kabugundan elde edilen biyofilmlerde (N1, N3, N5, N7) %3 ve 5 asit ve %7
gliserol konsantrasyonunda, partikiil boyutunun L* ve a* degerlerinde istatistiki olarak
onemli bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir (p>0.05). Nar kabugu filmlerinde a*
degerinin yiiksek c¢ikmasinin sebebi yapisinda bulunan gallik asit, kuersetin gibi
tanenler ve antosiyanin gibi kirmizi renk maddeleridir (Ikinci ve ark., 2021). 150-125
mikron ve 106-75 mikron partikiill boyutundaki nar kabuklarindan elde edilmis
filmlerde (N2, N4, N6, N8), %3 ve 5 asit ve %10 gliserol konsantrasyonunda L*
degerleri arasinda 6nemli bir fark goriilmemistir. Ancak partikiil boyutu 75-53 mikron
altindaki nar kabuklarindan elde edilen filmlerde L* degerinde 6nemli 6l¢iide azalma

gozlenmistir. Partikiil boyutunun azalmasi yilizey alanini arttirdigindan gliserol ile daha
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fazla etkilesime girmis ve gliserol matrikste tutulup yiizeye ¢ikmasi engellenmistir.
Partikiil boyutu arttik¢a gliserol yapidan daha kolay ayrilarak yiizeye ¢ikmig ve film

ylizeylerinde parlamaya neden olmustur.

Partikiil boyutunun a* degeri tizerindeki etkisi incelendiginde yalnizca 106-75 mikron
partikiil boyutuna sahip olan nar kabuklarindan elde edilen filmlerde istatistiki agidan
fark olugsmustur. 106-75 mikron partikiil boyutuna sahip filmlerde a* degeri (32.29)
istatistiki olarak diger partikiil boyutuna sahip filmlerin a* degerinden daha yiiksektir
(N8). 150-125 mikron, 75- 53 mikron ve 53 mikron partikiil boyutundan elde edilen
filmlerin (N4, N12, N16) a* degerleri arasinda %S5 asit ve %10 gliserol

konsantrasyonunda 6nemli bir farklilik meydana gelmemistir (p>0.05).

Nar kabugundan elde edilen filmlerde partikiil boyutunun b* degeri lizerine etkisi
incelenmistir. Bu kapsamda %3 asit ve %10 gliserol igeren 150-125 mikron (N2) ve
106-75 mikron (N6) partikiil boyutuna sahip nar kabuklarindan olusan filmlerin b*
degerinin 75-53 mikron (N10) ve 53 (N14) mikron altindaki partikiil boyutlarindan
elde edilen filmlere gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir. (p<0.05). %3 asit ve %7
gliserol iceren filmlerde ve %5 asit ve %10 gliserol iceren filmlerde partikiil
boyutunun degismesi filmlerin b* degerleri iizerinde anlamh bir degisiklige sebep

olmamistir (p>0.05).

Portakal kabuklarindan elde edilen filmlerde partikiil boyutunun L*, a* ve b* degerleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar portakal kabugu filmlerinin b*
degerlerinin nar kabugu filmlerinin b*degerlerine kiyasla ¢cok daha yiiksek oldugu
gozlenmistir. Portakal kabugunun yapisinda ¢ok diisiikk miktarda kirmizilik ve bol
miktarda karotenoid bulundugu i¢in portakal kabugu filmlerin b* degerleri a*
degerlerinden daha yiiksek ¢ikmistir (Ghanem ve ark., 2012). Tiim partikiil boyutlar
icin %3 asit ve %7 gliserol konsantrasyonlarinda portakal kabugundan elde edilen
filmlerin (P1, P5, P9, P13) L* degerinde istatistiki agidan herhangi bir fark
bulunmamuistir (p>0.05). Ayrica ayn1 formiilasyonlar igin partikiil boyutu ile a* degeri
arasinda bir trend ortaya c¢ikmamustir. Portakal kabugu filmlerinde %35 asit

konsantrasyonu ve %10 gliserol konsantrasyonu icin partikill boyutunun
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degistirilmesiyle L* ve a* degerlerin agisindan 6nemli bir farklilik gézlemlenmemistir
(P4, P8, P12, P16). Ancak b* degeri 53 mikron olan en kiigiik partikiil boyutunda
(P16), diger partikiil boyutlarina (P4, P8, P12) kiyasla daha yiiksektir. %3 asit ve %7
gliserol konsantrasyonunda en kiigiik partikiil boyutuna sahip olan filmin (P13) b*
degeri diger partikiil boyutlarina (P1, P5, P9) gore onemli 6lgiide daha yiiksek olarak
gozlenmistir. Ayrica, %3 asit ve %10 gliserol konsantrasyonunda (P2, P6, P10, P14)
partikiil boyutunun L*, a* ve b* degerleri iizerinde oOnemli bir etkisi tespit
edilmemistir. Sitrik asit ve gliserol konsantrasyonu sirasiyla %5 ve %7 oldugunda,
partikiil boyutlar1 arasinda L* degeri agisindan anlamli bir fark bulunmamakta ve a* ve

b* degerleri (P3, P7, P11, P15) i¢in herhangi bir trend gozlenmemektedir.

Patates kabuklar1 ve lime posalarindan biyofilm iiretilen bir ¢aligmada ise polimer
sollisyonunda patates kabugu orani arttiginda filmlerin a* degerlerinde, lime posasi
orani arttiginda ise filmlerin b* degerlerinde artis gézlenmistir. (Borah ve ark., 2017).
Yine aym1 caligmada patates kabuklarinin ve lime posasinin partikiill boyutunu
kiigiiltmek i¢in film formiilasyonlarina farkli siirelerde ultrason islemi uygulanmis ve
stire uzadikega filmlerin L* degerlerinde artis gdzlenmistir. Partikiil boyutu kiigiildiikce
film yapisindaki baglar kuvvetlendigi ve yapidaki bosluklar azaldigi i¢in film ylizeyine
carpan 1sinlar kirinima ugramadan direkt yansitildigi i¢in daha parlak goriintiiler elde

edilmistir.

4.1.1.2. Asit konsantrasyonun nar ve portakal kabugundan elde edilen

biyofilmlerin renk 6zelliklerine etkisi

Elde edilen nar kabugu ve portakal kabugu filmlerinde ayni partikiil boyutu ve gliserol
konsantrasyonunda asit konsantrasyonunun filmlerin renk degerleri lizerindeki etkisi

incelenmistir.

Nar kabugu filmlerinde 150-125 mikron (N2, N3) ve 106-75 mikron (N5, N7) i¢in %7
gliserol igeren filmlerde sitrik asitin %3’ten %5’e artis1 L* degerinde 6nemli bir
degisiklige neden olmamistir. Ancak, 75-53 mikron (N9, N11) ve 53 mikron (N13,
N15) altindaki partikiil boyutuna sahip nar kabuklarindan elde edilen filmlerde %7
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gliserol konsantrasyonunda asit konsantrasyonunun artmasi filmlerin L* degerlerini
arttirmistir. %10 gliserol igeren filmlerde ise asit konsantrasyonun artmasi tiim partikiil

boyutlarinda L* degerinin artmasina neden olmustur (p<0.05).

Tiim partikiil boyutlarinda ve %7 gliserol konsantrasyonunda a* ve b* degerleri artan
asit oranindan etkilenmemistir. Ancak 106-75 mikron (N6, N8) ve 75-53 mikron (N10,
N12) partikiil boyutlarinda ve %10 gliserol igeren filmlerde asit konsantrasyonunun
artis1 a* ve b* degerlerinde 6nemli artisa neden olmustur (p<0.05). Diger partikiil
boyutlarinda ise asit konsantrasyonunun artmast filmlerin a* ve b* degerlerini

etkilememistir.

%7’lik gliserol konsantrasyonunda, asit konsantrasyonunun %3’ten %5’e ylikselmesi
150-125 mikron (P1, P3), 75-53 mikron (P9, P11) ve 53 mikron (P13, P15) partikiil
boyutlarini igeren filmlerde L* ve b* degerlerinde artisa neden olmustur. Ancak %7
gliserol konsantrasyonunda 106-75 (P5, P7) partikiil boyutu i¢in L* ve b* degerleri
lizerinde asit konsantrasyonunun herhangi bir etkisi olmamistir.  Asit
konsantrasyonunun degismesi higbir partikiil boyutu i¢in a* degerinde 6énemli bir
etkiye sebep olmamustir. Gliserol konsantrasyonu %10 oldugunda, sitrik asit
konsantrasyonunun tiim partikiil boyutlar1 i¢cin L* ve a* degerleri lizerinde 6nemli
etkisi olmamugtir. 106-75 mikron (P6, P8) ve 75-53 mikron (P10, P12) partikiil
boyutlar i¢in, portakal kabugundan elde edilen filmlerde asit konsantrasyonunun

artmastyla sadece b* degeri 6nemli dlgiide azalmstir.

Asit konstrasyonunun %3’ten %5’e ¢cikmasiyla L* degerinde artisin sebebi, polimer
yapisindaki amorf bolgelerin asit ile reaksiyona girerek daha kristal bir yapi
olusturmas1 ve biyofilm f{izerine gelen 15181n kristal bolgelerde kirilmadan geri
yansitilmasi olabilir. Kazeinat ve metilseliilozdan biyopolimer {iretilen bir ¢alismada
soliisyona laktik asit bakterilerinin eklenmesi ile filmlerin L* degerinde 6nemli 6l¢iide

artig gozlenmistir. (Sanchez ve ark., 2014).
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4.1.1.3. Gliserol konsantrasyonunun nar ve portakal kabugundan elde edilen
biyofilmlerin renk 6zelliklerine etkisi

Elde edilen nar kabugu ve portakal kabugu filmlerinde ayn partikiil boyutu ve asit
konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonunun filmlerin renk degerleri iizerindeki

etkisi incelenmistir (Tablo 4.2.).

L*, a* ve b* degerleri ayn asit konsantrasyonu (%3 ve %35) ve ayn partikiil boyutu
i¢in artan gliserol konsantrasyonu ile 6nemli 6l¢iide degismemistir. Piring nisastasi ve
kitosanin matriks olarak kullanildig: bir ¢alismada sorbitol, gliserol ve polietilen glikol
olmak tizere ¢ farkli plastiklestirici kullanilmig ve benzer bir sonu¢ goézlenmistir.
Plastiklestirici ¢esidi ve konsantrasyonunun L* ve a* degerlerini etkilemedigi

belirtilmistir (Bourtoom, 2008).

4.2. Mekanik Ozellikler

Nar kabugu ve portakal kabugundan elde edilen biyofilmlerin cekme mukavemeti (TS)
ve kopma anindaki uzama degerleri (EB) sirasiyla Tablo 4.3. ve Tablo 4.4.’te

verilmistir.
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Tablo 4.3. Partikiil boyutu, asit ve gliserol konsantrasyonunun nar kabugundan elde edilen biyofilmlerin

mekanik 6zelliklerine etkisi

Eilm Partikiil Asit Gliserol Cekme _ KopmaAmndaki.
No quutu Konsantrasyonu  Konsantrasyonu  Mukavemeti- Uzama Degeri-
(mikron) (%) (%) TS (MPa) EB (%)

N1I  150-125 3 7 0,35+0,03A%  23,28+1,96 A
N2 150-125 3 10 0,27+0,02 A% 22,73+1,30 A%
N3 190-125 5 7 0,3140,01A% 22,030,267
Ng  150-125 5 10 0,28+0,01A% 22,780,894
N5 106-75 3 7 0,56+0,01A  23,05+0,13A
Ne 10675 3 10 0,310,018  22,6441,467%
Ny 106-75 5 7 0,614£0,002%% 29,061,274
Ng 10675 5 10 0,39+0,018%  24,96+1,37A%
N9 75-53 3 7 0,72£0,014  27,20+1,82Aa0x
Nio 7953 3 10 0,45+0,028% 23,5341 ,054
N11 7953 5 7 0,84+0,13A% 28 8141,954%
N2 7953 5 10 0,51£0,064% 29,191 47Abx
N13 53 3 7 0,87+0,05A% 29,8741 56A%
Ni4 93 3 10 0,33+0,008%  30,08+0,22A%
Nis 93 5 7 1,2840,024% 31,550,158
Nie 23 5 10 0,5240,018% 40,290,524

A-B: ayn1 partiikiil boyutu ve asit konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonlar arasindaki farkliliklar

istatistiksel olarak dnemlidir (p<0,05).

a-d:Ayni asit ve gliserol konsantrasyonunda partikiil boyutlar1 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemlidir

(p<0,05).

X-y: ayni partikiil boyutu ve aynigliserol konsantrasyonunda asit kons. Arasindaki farkliliklar istatistiksel

olarak énemlidir (p<0,05).
N: Nar kabugu; P: Portakal kabugu



Tablo 4.4. Partikiil boyutu, asit ve gliserol konsantrasyonunun portakal kabugundan elde edilen
biyofilmlerin mekanik &zelliklerine etkisi

Partikiil ~ Asit Gliserol Cekme KopmaAnindaki
FilmNo Boyutu Konsantrasyonu Konsantrasyonu Mukavemeti-  Uzama Degeri-

(mikron) (%) (%) TS (MPa) EB (%)
P1 150-125 3 7 0,72+0,06"> 32,8441,70A%
P2 150-125 3 10 0,46£0,018%  30,47+2,13A%
P3 150-125 5 7 0,58+0,024  34,02:+2,45A
P4 150-125 5 10 0,46£0,02°%  35,42+0,614%
PS5 106-75 3 7 0,860,054 34,380,714
PG 106-75 3 10 0,46+0,028% 38,9245 37A%
p7 106-75 5 7 0,68+0,00A%  40,08+0,20°%
P8 106-75 5 10 0,460,018 38 76+0,118>
P9 75.53 3 7 0,87+0,01A% 35,4842, 704
P10 75-53 3 10 0,48£0,018%  29,55+0,25A%
P11 75-53 5 7 0,59+0,03A%  37,16+0,328
P12 75-53 5 10 0,49+0,024% 42,791,074
P13 53 3 7 0,85+0,02A%  38,59+0,]174%
P14 53 3 10 0,450,008 29,33+0,118%
P15 53 5 7 0,760,014 37,20+0,72A%x
P16 53 5 10 0,49+0,018  38,97+0,62A

A-B: ayni partiikiil boyutu ve asit konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonlar1 arasindaki farkliliklar

istatistiksel olarak énemlidir (p<0,05).
a-d:Ayni asit ve gliserol konsantrasyonunda partikiil boyutlar1 arasindaki farklar istatistiksel olarak 6nemlidir

(p<0,05).
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X-y: ayni partikiil boyutu ve aynigliserol konsantrasyonunda asit kons. Arasindaki farkliliklar istatistiksel olarak
onemlidir (p<0,05).
N: Nar kabugu; P: Portakal kabugu
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4.2.1. Partikiil boyutunun nar ve portakal kabugundan elde edilen
biyofilmlerin mekanik ozelliklerine etkisi

Nar kabuklarindan elde edilen filmler i¢in mekanik 6zellikler incelendiginde %3 asit
ve %7 gliserol igeren filmlerde partikiil boyutundaki azalma ile ¢cekme mukavemeti
onemli Olgiide artmistir (N1, N5, N9, N13). Cekme mukavemeti, en biiyiik partikiil
boyutunu (150-125 mikron) igeren film (N1) i¢in 0,35 MPa iken en kii¢iik partikiil
boyutunu (53 mikron) igeren film (N13) i¢in 0,87 MPa olmustur. ilk ii¢ partikiil
boyutundan elde edilen filmlerin (N1, N5, N9) kopma anindaki uzama degerleri
arasinda 6nemli bir fark goriilmezken, 53 mikron partikiil boyutunu iceren filmde

(N13) kopma anindaki uzama %?29,87 olarak en yiiksek degerine ulagmustir.

%3 asit ve %10 gliserol konsantrasyonunda, en yiiksek ¢ekme mukavemetini 0,45
MPa ile 75-53 mikron boyutundaki kabuklardan elde edilen film (N10) gostermistir.
TS degeri agisindan %3 asit ve %10 gliserol konsantrasyonunda diger partikiil
boyutlar arasinda 6nemli bir fark gézlemlenmemistir (N2, N6, N14). Kopma anindaki
uzama degerleri ise ilk Ui¢ partikiil boyutu (N2, N6, N10) i¢in Onemli Olgiide
degismemistir. Ancak 53 mikronluk en kii¢lik partikiil boyutuna sahip filmin (P14)
uzama degeri diger filmlere gore 6nemli dl¢lide artmis ve %30,08 ile en yiiksek uzama

degeri gostermistir.

Genel olarak %5 asit iceren filmlerde gliserol orani fark etmeksizin partikiil boyutunun
azalmasi ¢ekme mukavemeti ve kopma anindaki uzamay: arttirmistir. 53 mikron
partikiil boyutuna sahip filmde en yiiksek cekme mukavemeti %S5 sitrik asit ve %7
gliserol kombinasyonu i¢in 1,28 MPa iken kopma anindaki uzama degeri %31,55
olarak belirlenmistir (N15). Kopma anindaki uzamanin en fazla oldugu %40,29 degeri
53 mikron partikiil boyutunda ve %S5 sitrik asit ve %10 gliserol igeren filmde
belirlenmistir (N16). Gliserol konsantrasyonunun artmasi filmlerin elastik 6zelliklerini

arttirmistir.

Portakal kabuklari igin hem %3 asit ve %7 gliserol igeren (P1, P5, P9, P13) hem de
%3 asit %10 gliserol (P2, P6, P10, P14) igeren filmlerde partikiil boyutunun azalmasi
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filmlerin TS ve EB degerlerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmamuistir (p>0.05). %5
asit ve %7 gliserol i¢eren filmlerde maksimum ¢ekme mukavemeti 53 mikron partikiil
boyutu igeren filmelerde (P15) tespit edilmistir (p<0,05). Ancak, P3, P7, P11 ve P15
filmlerinin kopmada uzama degerleri partikiil boyutu ile degismemistir. En biiyiik
partikiil boyutundaki filmde TS 0,58 MPa iken en kiiciik partikiil boyutundaki filmde
bu deger %25,86 artarak 0,76 MPa olmustur. %5 asit ve %10 gliserol igeren filmlerde
(P4, P8, P12) partikiil boyutunun azalmasinin TS degerini degistirmedigi ve kopmada
uzama degerinin 53 mikron boyutunu igeren film (P16) hari¢ azalan partikiil boyutu

ile artma egiliminde oldugu tespit edilmistir.

Matriks ve dolgu malzemelerinin partikiil boyutunun filmlerin mekanik 6zelliklerini
dogrudan etkileyen en 6nemli parametrelerden biri oldugu yapilan pekcok calisma ile
ispatlanmigtir. Matriks malzemesi ile film formiilasyonundaki diger bilesenlerin
(dolgu malzemesi, plastiklestirici, asitlik diizenleyici, antimikrobiyal ve antioksidan
ajanlar vb.) soliisyon igerisinde etkili bir ara yiizey olusturmasi ve boylelikle mekanik
ozellikleri gelistirmesi matriks malzemesinin partikiil boyutu ile dogrudan
iligkilendirilmektedir (Lau ve ark., 2006; Fu ve ark., 2008). Partikiil boyutunun
kiiciilmesiyle matriks malzemesi ve diger bilesen arasindaki etkilesim ara yiizeyi
artmakta ve filme uygulanan kuvvet, olusan bu ara ylizeydeki tiim partikiillere esit
olarak transfer edilmektedir. Bu durum filmin ¢ekme mukavemetini (TS)
arttirmaktadir (Giannelis, 1996; Fu ve ark., 2008). Film matriksinde nisasta kaynagi
olarak patates kabuklar1 ve pektin kaynagi olarak lime posasinin kullamildigi bir
calismada partikiil boyutunu kiigiiltmek icin 45 ve 60 dakika olmak {izere iki farkl
siirede ultrason islemi uygulanmistir. Yapilan 6n ¢aligmalar matriks malzemesinin
partikiil boyutunun film olusturabilme 6zelligini dogrudan etkiledigini gdstermistir.
Elde edilen sonuglar, partikiil boyutunun ultrason islemiyle kii¢iildiigiinii, 60 dakika
ultrasona maruz kalan filmlerin TS degerlerinin 45 dakika kalana gore daha fazla
yiiksek c¢iktigini gostermistir. Patates kabugu ve lime posasinin partikiil boyutunun
kiictilmesiyle hem film yapisinda homojen bir dagilim saglanmistir. Ayrica ultrason
islemi patates kabugunun yapisindaki nisasta ve lime posasinin yapisindaki pektin
baglarinin zayiflamasma boylelikle filmlerin EB degerlerinin de artmasina katki

saglamistir (Borah ve ark., 2017).
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4.2.2. Asit konsantrasyonunun nar ve portakal kabugundan elde edilen

biyofilmlerin mekanik o6zelliklerine etkisi

Nar kabugu filmlerinde asit konsantrasyonundaki %3'ten %5'e artig, hem %7 hem de
%10'luk gliserol konsantrasyonlarinda sadece 106-75 ve 53 mikron partikiil
boyutlarinda filmlerin ¢ekme mukavemetini arttirmistir. Genel olarak, %7 gliserol
konsantrasyonunda 106-75 mikron partikiil boyutundaki filmler (N5, N7) disinda
diger partikiil boyutlar1 i¢in kopma anindaki uzama degeri asit konsantrasyonundaki
artisla istatistiki agidan degisim gdstermemistir. En yiiksek cekme mukavemeti degeri
1.28 MPa ile 53 mikron partikiil boyutunda, %?5 asit ve %7 gliserol iceren filmde (N15)
elde edilmistir. Asit konsantrasyonundaki artisla, kopma anindaki uzama degeri %7
gliserol konsantrasyonunda 106-75 mikron partikiil boyutu (N5, N7) i¢in ve %10
gliserol konsantrasyonunda 53 mikronluk en kiiciik partikiil boyutu (N14, N16) i¢in
onemli 6lglide artig gostermistir. Asit miktarinin %3’ten %5 e ¢ikarilmasiyla biyobazli
filmde ¢ekme mukavemetinde gbzlenen artis, nar kabugunda bulunan pektin, seliiloz
gibi polimer yapilarinin asit miktarmin artistyla daha fazla denatiire olmasina ve

molekiiller arasi etkilesimin artmasina baglanabilir.

Portakal kabugu filmlerinde %7 gliserol konsantrasyonu i¢in 75-53 mikron partikiil
boyutundaki film disinda diger partikiil boyutlarmin tamaminda asit artist TS
degerlerinde herhangi bir degisiklige sebep olmamistir (P9, P11). 75-53 mikron
partikiil boyutunda ise %7 gliserolde asit konsantrasyonunun %3’ten %5’e ¢ikmasi ile
TS degerinde 6nemli dl¢lide azalma goriilmiistiir. 106-75 mikron (PS5, P7) partikiil
boyutu iceren filmler hari¢, diger partikiill boyutlarin1 igeren filmlerde asit
konsantrasyonunun kopma anindaki uzama degerine 6nemli bir etkisinin olmadig1

tespit edilmistir.

%10’luk gliserol konsantrasyonunda (P14, P16) sadece 53 mikronluk en kiigiik
partikiil boyutu i¢in asit konsantrasyonunun ¢ekme mukavemeti iizerinde 6nemli bir
etkisi olmustur. Kopma anindaki uzama degeri yalnizca 75-53 (P10 ve P12) ve 53
mikron (P14, P16) partikiil boyutlar i¢in asit konsantrasyonundaki artigla onemli
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Olgiide artmustir. 75-53 mikron partikiil boyutuna sahip filmlerde %10’luk gliserol
konsantrasyonunda asit konsantrasyonunun %3’ten %35’e ylikselmesiyle P10 filminin
kopma anindaki uzamasi %29.55’e, P12 filminin degeri ise %42.79’a yiikselmistir. 53
mikron partikiil boyutu i¢in asit konsantrasyonu arttiginda kopma anindaki uzama da
%29,33’ten %38,97’ye yiikselmistir. Sonug¢ olarak, asit konsatrasyonundaki artisin
kiigiik partikiil boyutu i¢eren filmlerin mekanik 6zellikleri tizerinde daha etkili oldugu

sOylenebilir.

Asit konsantrasyonunun artmasi nar ve portakal kabuklarinin yapisindaki amorf halde
bulunan seliilozun hidrolize olmasini ve kristal yapiya gegmesini saglamistir (Cano ve
ark., 2015; Garcia ve ark., 2021). Literatiirde seliiloz kristallerinin nisasta, PLA, PHA
gibi biyopolimer matrikslerinde mekanik oOzellikleri gelistirdigi belirtilmektedir

(Marmol ve ark., 2022; Vaezi ve Asadpour, 2022).

Bezelye nisastasinin matriks olarak kullanildigi bir calismada bezelye kabugu liflerinin
asit ile hidrolizi sonrasinda elde edilen dolgu malzemesinin yapiya eklenmesiyle
filmlerin gelismis mekanik 6zellikler gosterdigi belirtilmistir (Dursun ve Erkan, 2014).
Patates nisastas1 ve kitosanin kullanildig1 bir ¢alismada sitrik asit konsantrasyonunun
filmlerin yapisi, su buhar1 gegirgenlikleri, fiziksel, mekanik ve antimikrobiyal
ozellikleri lizerine etkisi incelenmistir. Sitrik asit konsantrasyonunun %5’ten %15°e

cikarilmasiyla TS degeri 9,72 MPa’dan 12,55 MPa’ya artmistir (Wu ve ark., 2019).

Lamine edilmis yenilebilir filmin yapisina yag asidi eklenen bir ¢alismada da asit
konsantrasyonunun artmasi lamine filmin kopma anindaki uzama degerini %3’ten
%13.8 e ¢cikarmustir (Park ve ark., 1994). Kitosan filmlerine %0,02-%0,16 oranlarinda
ferulik asit eklenen bir calismada ise ferulic asidin filmlerin mekanik, termal ve
antimikrobiyal 6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar filmlere
eklenen ferulik asit konsantrasyonun artmasi ile filmlerin TS degerinde artis

sagladigini kanitlamistir (Woranuch ve ark., 2015).
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4.2.3. Gliserol konsantrasyonunun nar ve portakal kabugundan elde edilen
biyofilmlerin mekanik o6zelliklerine etkisi

Nar kabugu filmlerinde %3 asit konsantrasyonunda gliserol konsantrasyonundaki
%7’den %10’a olan artig 150-125 mikron partikiil boyutu disindaki filmlerde (N1, N2)
TS degerinde 6nemli diizeyde azalmaya sebep olmustur (p<0,05) Bununla birlikte,
gliserol konsantrasyonundaki artis ile tiim partikiil boyutlarini igeren filmlerde kopma
anindaki uzama degerinde Onemli bir etki belirlenmemistir. %5’lik  asit
konsantrasyonunda, gliserol konsantrasyonundaki artis 106-75 (N7, N8) ve 53 mikron
(N15, N16) partikiil boyutlar1 i¢cin ¢ekme mukavemetinin azalmasina sebep olmustur.
Gliserol konsantrasyonundaki artisin kopma anindaki uzama degerine etkisi
incelendiginde, en kiigiik partikiil boyutu (53 mikron, N15, N16) i¢in %S5 sitrik asit
konsantrasyonunda kopma anindaki uzama miktar1 6nemli 6l¢iide artig gostermistir.
Gliseroliin nar kabugunda seliiloz molekiilleri arasindaki etkilesimi azaltmasi ve bu
sayede esneklik kazandirmasi ile aciklanabilir. Bu durumun sebebi olarak nar kabugu
tozlarinin partikiil boyutunun azalmasiyla gliserol ile reaksiyona girecek yiizey alani
arttigindan polimer-polimer etkilesiminin zayiflamasi polimer-gliserol etkilesiminin

artmasi gosterilebilir (Gennadios ve ark., 1994; Sobral, 2001).

Genel olarak filmlerin mekanik ozellikleri, ayni partikiil boyutu ve gliserol
konsantrasyonu ig¢in asit konsantrasyonunun %3’ten %35’e c¢ikarilmasindan da
etkilenmektedir. Bu durum %5 asit konsantrasyonunda polimer zincirlerinin daha
fazla denatiire olmasiyla agiklanabilir. Denatiire olan zincirler agilir ve daha fazla
polimer-polimer etkilesimi saglayabilecek agik uglu grubun ortaya ¢ikmasini ve

mekanik 6zelliklerin gelismesini saglar.

Nar kabugu filmleri i¢in kopma anindaki uzama degeri g6zoniine aldiginda, en kiigiik
partikiil boyutu ve %10’luk gliserol konsantrasyonu i¢in EB degeri %30,08den
%40,29’a yiikselerek yaklasik %34°liik artis gostermistir.

Portakal kabugu filmlerinde 1ise %3 asit konsantrasyonunda gliserol

konsantrasyonunun %7’den %10’a ¢ikmasi tiim partikiil boyutlar1 icin TS degerinde
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azalmaya sebep olurken, EB degerinde yalnizca 53 mikron boyutundaki filmde
degisiklik gozlenmistir. 53 mikron digindaki partikiil boyutlarinda gliserol artis1 EB
degerinde herhangi bir degisiklik olusturmazken en kiiciik partikiil boyutunda
azalmaya sebep olmustur. %5 asit igeren 106-75 mikron (P7, P8) ve 53 mikron (P15,
P16) partikiil boyutundaki filmlerde gliserol artist TS degerlerinde azalmaya sebep
olmustur. EB degerleri dikkate alindiginda 106-75 mikron boyutunda gliserol artis1 EB
degerini azaltirken 75-53 mikron boyutunda gliserol artis1t EB degerini %37,16’dan
%42,79’a ¢ikarmistir.

Plastiklestiriciler poliol yapisindaki ¢ok kiiciik molekiil boyutuna sahip olup polimer
zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin arasina girerek baglar1 zayiflatmakta ve
polimer yapisini esneklestirmektedir (Gontard ve ark., 1993; Sobral ve ark., 2001;
Baldwin ve Banker 2007). Literatiirdeki biyobazli kaynaklardan elde edilen
biyofilmlerin ¢ogu i¢in sonuglar benzer trend gostermektedir. Manyok nisastasinin
matriks malzemesi olarak kullanildig1 bir ¢alismada %0, %10, %20, %30, %40, %50
konsantrasyonlarinda gliserol kullanilmis ve filmlerin mekanik (TS, EB) ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Calisma sonunda gliserol konsantrasyonunun artmastyla
polimerler aras1 C-C etkilesimlerinin azalmasina bagh olarak TS degeri azalirken EB
degerinde artis gozlenmistir. (Bergo ve ark., 2008). Benzer sekilde matriks olarak
aljinat ve pektinin kullanildigi bir ¢aligmada artan gliserol konsantrasyonlar
degerlendirilerek filmler karakterize edilmistir. Elde edilen verilere gore gliserol
konsantrasyonunun asamali olarak %]1’den %15” ¢ ¢ikmasiyla filmlerin suda
¢ozilinebilirligi, nem igerigi, volumetrik sisme degeri ve esnekligi (EB) artarken ¢ekme
mukavemeti (TS) azalmistir (Da Silva ve ark., 2009). Yulaf nisastasindan biyofilm
elde edilen bagka bir calismada gliserol, sorbitol, gliserol sorbitol karisimi, iire ve
siikroz plastiklestirici olarak kullanilmis olup filmlerin morfolojik, nem tutma
kapasite, su buhar1 gecirgenligi ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Calisma verileri
nisasta filmleri igin en etkili plastiklestirici ¢esidinin gliserol oldugunu ve gliserol
konsantrasyonunun artmasiyla TS degerinin azalip EB degerinin arttigin1 gostermistir

(Mali ve ark., 2006).
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Hem nar hem de portakal kabugu filmlerinden elde edilen sonuglar, partikiil boyutunun
mekanik Ozellikleri acikea etkiledigini gostermistir (p<0,05). Partikiil boyutu
kiiciiltiilerek daha homojen ve diizgiin yiizeyler elde edilmistir. Genel olarak, partikiil
boyutunun kiigiiltiilmesi atiklardan elde edilen biyopolimerlerin TS degerinde artis

saglamigtir.

Tiim bu veriler dikkate alindiginda gliserol ve asit konsantrasyonu sirasiyla %7 ve %5
olmak tizere se¢ilmis ve diger 6zellikler (antimikrobiyal, antioksidan, 151k gecirgenligi
ve transparanlik, termal ozellikler ve yiizey morfolojisi) sabit asit ve gliserol
konsantrasyonunda farkli partikiil boyutu dikkate alinarak analiz edilmistir. Analizi

yapilan filmlerin tablosu Tablo 4.5.’te verilmistir.

Tablo 4.5. Nar ve portakal kabugu filmleri igin segilen asit ve gliserol konsantrasyonlari

Biyofilm  Partikiil Boyutu  Asit Konsantrasyonu  Gliserol Konsantrasyonu

Kodu (mikron) (%) (%)
N3 150-125 5 7
N7 106-75 5 7
NI11 75-53 5 7
N15 53 5 7
P3 150-125 5 7
P7 106-75 5 7
P11 75-53 5 7
P15 53 5 7

N: Nar kabugu, P: Portakal kabugu
4.3. Isik Gecirgenligi ve Transparanhk Ozelligi

Gida ambalaj malzemelerinde aranan 6zelliklerden biri de UV dalga boyundaki 1s18a
kars1 bariyer dzellik gostermesidir. Ozellikle yag, yag iceren ve baharat gibi iiriinlerde
giines 1s1nlar gidalardaki yag asitlerinin okside olmasini ve bdylelikle gidanin i¢cinde
serbest radikallerin olusmasina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle ambalaj
malzemelerinin giines 1s18ina karsi bariyer 6zellik géstermeleri beklenmektedir. Elde

edilen filmler i¢in spektrometrede 250-850 nm dalga boyunda okuma yapilmistir. Hem
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nar kabugu hem de portakal kabugu filmlerinin 151k gegirgenligi ve transparan 6zellik
gostermedigi tespit edilmistir. Elde edilen filmlerin renkleri ve yapilari incelendiginde
1s18a kars1 bariyer Ozellik gosterdigi ve transparan olmadigi agik¢a goriilmektedir.
Ksantan gum ve limon kabugunun birlikte kullanildig1 bir calismada da limon kabugu
iceren filmlerin 1518a kars1 bariyer bir 6zellik gosterdigi belirtilmistir (Meydanju ve
ark., 2022).

4.4. Nar ve Portakal Kabugundan Elde Edilen Biyofilmlerde Antimikrobiyal
Ozellik

%35 asit ve %7 gliserol konsantrasyonuna sahip nar kabugu ve portakal kabugu
filmlerinde antimikrobiyal etki olup olmadigi, partikiil boyutunun antimikrobiyal
aktivite tlizerindeki etkisi incelenmistir. Nar kabugundan elde edilen N3, N7, N11 ve
N15 filmlerinin S. aureus ve E. coli'ye kars1 olusturdugu inhibisyon zonlariin ¢aplari
verilmistir (Tablo 4.6.).

Tablo 4.6. Nar kabugu filmlerinin S.aureus ve E.coli i¢in olusturdugu inhibisyon zon ¢ap1

Film No S. aureus igin zon ¢ap1 (mm) E.coli i¢in zon gap1 (mm)
N3 34,00+1,83A 30,50+0,58A
N7 33,75+2,75A 30,25+0,96A
N11 33,75+1,26A 30,50+1,12A
N15 34,00+0,82A 31,25+0,96A

* Ayni harf her bir bakteri i¢in filmler arasinda 6nemli bir fark olmadigi gostermektedir (p>0.05).

N: Nar kabugu (N3: 150-125 mikron, N7: 106-75 mikron, N11:75-53 mikron, N15: 53 mikron)

N3, N7, N11 ve N15 filmleri, partikiil boyutundan bagimsiz olarak hem Gram pozitif
(S. aureus) hem de Gram negatif bakterilere (E. coli) karsi etkili antimikrobiyal
aktivite gostermistir. Bunun nedeni, nar kabugunun biyoaktif bilesikler, 6zellikle
fenolik asitler, flavonoidler ve hidrolize edilebilir tanenler agisindan zengin olmasidir
(Khemakhem ve ark., 2021; El-Hamamsy ve ark., 2020). Nar kabugunun
antimikrobiyal aktivitesi c¢ogunlukla tanenlerin (6zellikle punikalaginler) ve

polifenollerin (esas olarak allajik asit) varligmma baglanmaktadir. Nar kabugunun
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icindeki bilesenler genel olarak giiclii antimutajenik, antioksidan ve antimikrobiyal
ozellikler sergilemektedir. (Harini ve ark., 2018). Nar kabugu yiiksek molekiiler
agirlikli fenolik, proantosiyanidinler, kompleks polisakkaritler, flavanoidler ve giiclii
antimutajenik, antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikler goteren kayda deger miktarda
mikro elementlerin varlig1 ile karakterize edilmistir (Harini et al., 2018). Caligmalarin
¢ogu, antimikrobiyal biyofilm {iretimi i¢in nar kabugu ekstraktina odaklanmistir (Xu
ve ark., 2017; Habibipour ve ark., 2019). Farkli konsantrasyonlarda nar kabugu igeren
nisasta bazli filmlerin ve mas fasulyesi protein filminin de antimikrobiyal 6zellikler
gosterdigi bildirilmektedir (Ali ve ark., 2019; Moghadam ve ark., 2020). Nar kabugu

filmlerinin olusturdugu zonlar Sekil 4.2.”de verilmistir.

Sekil 4.6. Nar kabugu filmlerinde olusan inhibisyon zonlar1

Portakal kabugundan elde edilen P3, P7, P11 ve P15 filmlerinde antimikrobiyal aktivite
incelenmigtir. Tablo 4.7.’de portakal kabugu filmlerinin S. aureus ve E. coli'ye kars

olusturdugu inhibisyon zonlarinin ¢aplart verilmistir.
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Tablo 4.7. Portakal kabugu filmlerinin S.aureus ve E.coli i¢in olusturdugu inhibisyon zon ¢ap1

Film No S. aureus i¢in zon ¢ap1 (mm) E.coli i¢in zon ¢ap1 (mm)
P3 26,00+0,00B 27,00+0,00A
p7 26,00+0,00B 27,00£1,41A
P11 26,00+0,00B 25,50+0,71A
P15 29,00+2,00A 29,00+1,41A

*Ayni harf her bir bakteri i¢in filmler arasinda énemli bir fark olmadigini gostermektedir (p>0.05).

P: Portakal kabugu (P3: 150-125 mikron, P7: 106-75 mikron, P11:75-53 mikron, P15: 53 mikron)

Tablo 4.7.”de portakal kabugundan elde edilen filmlerin agar disk difiizyon yontemi ile
Gram pozitif (S. aureus) ve Gram negatif bakterilere (E. coli) kars1 olusturdugu
inhibisyon zon ¢aplar1 verilmistir. Partikiil boyutunun kiiciiltiilmesinin S. aureus'a
kars1 antimikrobiyal aktiviteyi onemli Ol¢lide arttirdigr (p<0,05) gozlenmistir. 53
mikron partikiil boyutundaki portakal kabugu filmi, S. aureus iizerinde diger partikiil
boyutlarina gore daha biiyiik bir inhibisyon zonu olusturmustur. Partikiil boyutunun
kiiciiltiilmesi ile formiilasyona eklenen portakal kabuklarinin yilizey alani arttirilmig ve
yiizey alaninin artmis olmasi antimikrobiyal 6zelligin artmasini saglamis olabilir
(Buzea ve ark., 2007; Emami-Karvani ve ark., 2011). Bununla birlikte portakal kabugu
filmleri E. coli tizerinde de ciddi bir antimikrobiyal 6zellik gostermistir. Partikiil
boyutundan bagimsiz olarak tiim portakal kabugu filmlerinin, literatiirdeki diger
caligmalarla karsilastirildiginda ¢ok yiiksek antimikrobiyal aktivite gdsterdigi tespit
edilmigtir. Petriye aktarilan film kesitinin 10 mm oldugu diisiiniildiigiinde 53mikron
partikiil boyutundaki filmin yaklagik 3 kat1 biiyiikliikte zon olusturdugu sdylenebilir.
Portakal kabugu tozu ile takviye edilen jelatin filmlerin, formiilasyonda artan portakal
kabugu konsantrasyonuyla S. aureus ve E. coli'ye karsi antimikrobiyal aktivite
gosterdigi rapor edilmistir (Taghavi ve ark., 2021; Terzioglu ve ark., 2021). Ayrica
portakal kabugu yaginin kitosan/¢inko oksit film matriksine eklenmesiyle filmlerin
antimikrobiyal 6zelliklerinde artis gozlenmistir. (Krishnan ve ark., 2020; Kirtil ve ark.,
2021). Portakal kabugu filmlerinin olusturdugu zonlar Sekil 4.3.’te verilmistir.
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Sekil 4.7. Portakal kabugu filmlerinde olusan inhibisyon zonlari

4.5. Nar ve Portakal Kabugundan Elde Edilen Biyofilmlerde Antioksidan Ozellik

Sekil 4.4.°te nar kabugu filmlerinin Sekil 4.5.’te portakal kabugu filmlerinin %
antioksidan aktivitesi verilmistir. Hem nar kabugu hem de portakal kabugu filmleri
yiiksek antioksidan ozellik gostermistir. Sekil 4.4.’te gortildiigii gibi aktioksidan
aktivite %97,14’lin altina diismemis olup, dort farkli film formiilasyonu arasinda

onemli bir fark goriillmemistir.
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Sekil 4.8. Nar kabugu filmlerinin antioksidan aktivitesi.
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* Ayni harf antioksidan kapasite i¢in filmler arasinda dnemli bir fark olmadig1 gostermektedir (p>0.05).
N: Nar kabugu (N3: 150-125 mikron, N7: 106-75 mikron, N11:75-53 mikron, N15: 53 mikron)
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Sekil 4.9. Portakal kabugu filmlerinin antioksidan aktivitesi

P: Portakal kabugu (P3: 150-125 mikron, P7: 106-75 mikron, P11:75-53 mikron, P15: 53 mikron)
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Nar kabugu filmlerinde oldugu gibi portakal kabugu filmleri de yliksek antioksidan
aktivite tespit edilmis olup, partikiil boyutu farkli olan 4 film arasinda ¢ok 6nemli bir

fark goriilmedigi dikkat ¢gekmektedir.

Bezelye proteininin matriks malzemesi olarak kullanildig1 bir ¢alismada elde edilen
filmlere antimikrobiyal ve antioksidan 6zellik kazandirmak i¢in film soliisyona %25
oraninda nar kabugu eklenmistir. Elde edilen veriler antioksidan etkinin nar
kabugunun yapisinda bulunan ve yiiksek antioksidan kapasiteye sahip olan punikalajin

bileseni sayesinde olustugunu gostermistir (Moghadam ve ark., 2020).

Zein proteinin matriks malzemesi ve kitosan nanopartikiillerinin dolgu malzemesi
olarak kullanildig1 bir ¢aligmada filmlere antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerini
giiclendirmek i¢in film soliisyonuna nar kabugu ekstrati eklenmistir. Bu ¢alismada nar
kabugundan ekstrakt elde edebilmek i¢in etilalkol ve metil alkol olmak iizere 2 farkli
sollisyon ile ultrasonifikasyon uygulanmigtir. Filmlerin antioksidan oOzellikleri
incelendiginde metanol ile 40 dakika ultrasonifikasyon islemi uygulanan nar kabugu
ekstrakt1 iceren filmin %90 antioksidan 6zellik gdsterdigi belirtilmistir (Cui ve ark.,
2020).

Gelatinin film matriksi olarak kullanildig: diger bir ¢alismada ise film formiilasyonuna
%3-15 arasinda portakal kabugu eklenmistir. Elde edilen filmlerde antioksidan
aktiviye tayini yapilmis ve %15 portakal kabugu iceren filmin %79 oraninda
antioksidan oOzellik gosterdigi literatiirde belirtilmistir. Bu etkinin portakal
kabugundaki fenolik bilesenler, C vitamini ve karotenoidlerden ileri geldigi ifade

edilmistir (Kalaycioglu ve Erim, 2017; Taghavi ve ark., 2021).

4.6. Morfolojik Ozellik (SEM)

Morfolojik 6zellikler biyofilmlerin yiizey yapilarindaki gozenekleri ve homojenligi
gostermektedir. Biyofilmlerin yapilarinin homojen olmasi hem bariyer hem de
mekanik 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Nar kabugu ve portakal kabugu

filmleri platin ile kaplanarak SEM’de 100x oraninda biiyiitiilerek filmlerin ylizey
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morfolojileri incelenmistir. Nar kabugu filmlerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.6.’da;

portakal kabuguna ait goriintiiler Sekil 4.7.’de verilmistir.

X188 188Mm

(N3)

3 — & ¢ . —
H1Bo 198xm B.52 4 1SkY X188 188xm

(N11) (N15)
Sekil 4.10. Nar kabugu filmlerinin 100x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

N: Nar kabugu (N3: 150-125 mikron, N7: 106-75 mikron, N11:75-53 mikron, N15: 53 mikron)

SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi %S5 asit ve %7 gliserol igeren nar kabugu
fimlerinde 150-125 um (N3) ve 106-75 um (N7) partikiil boyutundaki filmler hafif
katmanli ve piiriizlii yapidayken 75-53 um (N11) ve 53 pm (N15) partikiil boyutuna
sahip filmler daha homojen, katmansiz ve piiriizsiiz bir yap1 gostermistir. Nar
kabugundan elde edilen filmlerde partikiil boyutunun 150-125 mikrondan 53 mikrona
dogru kiigiilmesi filmlerin daha homojen, gatlaksiz ve piiriizsiiz bir hale gelmesini
saglamistir. Film matriksi olarak tek bir atik kullanilmasi, filmlerin yiizeylerinin

homojen ve piiriizsiiz olmasint saglamistir (Routh, 2013). Partikiil boyutunun
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kiiciilmesine bagli olarak yilizey morfolojisinin iyilesmis olmas: Tablo 4.3. ve Tablo

4.4 te gorildiigii gibi filmlerin artan mekanik 6zelliklerini de destekler niteliktedir.

Y

—_— . : 3 i o ke 2
X188 1886m 852 KIR i 15K XL§B 1BBNm 118852 1R

(P3) | | (P7)

X1B@ 180mm° Wi s LR 7 X188 188xm

(P11) (P15)
Sekil 4.11. Portakal kabugu filmlerinin 100x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
P: Portakal kabugu (P3: 150-125 mikron, P7: 106-75 mikron, P11:75-53 mikron, P15: 53 mikron)

SEM goriintiilerinden de goriildiigi tizere %5 asit ve %7 gliserol igeren portakal
kabugundan elde edilen ve 150-125 pum partikiil boyutuna sahip filmde ¢ok hafif
katmanli bir yap1 gézlenmistir. Partikiil boyutu azaldikg¢a film yiizeyindeki piiriizliiliik
azalmis olup ozellikle 75-53 pm ve 53 pm partikiil boyutunda homojen bir film yapisi

olusmustur.

Nar kabugu ektrasktinin zein matriksine eklendigi bir ¢alismada nar kabugu
ekstraktinin yapiya girmesiyle katmanli bir yapt gozlenmistir (Cui ve ark., 2020).

Jelatin filmine aktif ambalaj 6zelligi kazandirmak igin portakal kabuklarinin dolgu
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malzemesi olarak kullanildig1 bir ¢alismada film formiilasyonuna portakal kabugu
eklendikg¢e filmlerin homojen yapilarinda hafif dalgalanmalar meydana geldigi tespit
edilmistir (Hossein ve ark., 2021). Balik jelatini ve portakal kabugundan elde edilen
pektinden olusan bir film formiilasyonunda formiilasyondaki pektin miktarinin artmasi
SEM goriintiilerinde kiiciik ¢apta katmanlar olugsmasina sebep olmustur (Jridi ve ark.,
2020).

4.7. Termal Ozellikler

Gida ambalaj malzemelerinde termal Ozellikler, polimerin islenecegi sicaklik
parametresinin belirlenebilmesinde en 6nemli faktordiir. %5 asit ve %7 gliserol igeren
nar kabugu filmlerinde segilen partikiil boyutlari igcin TGA-DSC analiz sonucu Sekil
4.8.’de verilmistir. Grafikteki siyah ¢izgi TGA analizini; mavi siniis dalgali ¢izgi DSC

analizini ifade etmektedir.
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Sekil 4.12. Nar kabugu filmlerinin TGA-DSC grafikleri

N: Nar kabugu (N3: 150-125 mikron, N7: 106-75 mikron, N11:75-53 mikron, N15: 53 mikron)
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Sekil 4.8.”de %5 asit ve %7 gliserol i¢eren nar kabugu filmlerinin 50-250 °C araliginda
termal davranisi goriilmektedir. Nar kabugu filmleri i¢in DSC analizinin sonuglarina
gore filmlerin camsi gegis sicakligi (Tq) 90-100 °C, erime sicakligi (Tm) 200-220 °C
ve kristallenme sicakligi (T¢) 250-255 °C olarak belirlenmistir. Nar kabugunden elde
edilen biyofilmler 260°C’de bozunma gostermistir (Tq). Tg (camsi yapiya gegis
sicakligi) degerlerinin yiiksek olmasi kullanilan nar kabugunun hidrofobik yapis1 ve
On asamalarda ¢6ziinebilir sekerin yapidan uzaklastirillmasindan kaynaklanmis olabilir
(Pelissari ve ark., 2017). TGA egrisi incelendiginde ise nar kabugu filmlerinde

yaklagsik olarak 160°C’de kiitle kaybinin bagladig1 gériilmektedir.

Sekil 4.9.’da %5 asit ve %7 gliserol igeren portakal kabugu filmlerinin 50-250 °C
araliginda termal davranisi goriilmektedir. Portakal kabugu filmlerinde termal analiz
sonuglarina (DSC) gore camsi gegis sicakligi 85-90 °C, erime sicakligi 200-220 °C ve
kristallenme sicaklig1 255-260 °C olarak belirlenmistir. TGA egrisi dikkate alindiginda
yaklasik 170°C’den sonra agirlik kaybinin basladigi goriilmektedir. Pektinden olusan
biyofilmlerin kiitle kaybinin 190-220 °C  oldugunu gosteren bir¢ok ¢alisma vardir
(Chaichi ve ark., 2017; Mendes ve ark., 2019; Meerasri ve Sothornvit, 2020).

Hem TGA hem de DSC egrileri incelendiginde termal o6zelliklerin partikiil boyutu
degisiminden ¢ok fazla etkilenmedigi tespit edilmistir. Hem nar kabugu hem de
portakal kabugundan elde edilen filmler kese kagidi ambalaj malzemesi ile yakin
termal Gzellikler gostermistir (Maraveas, 2019). Bu durum hem kagidin hem de nar ve
portakal filmlerinin yapisinda bulunan seliiloz molekiilinden kaynaklanmig olabilir.
Elde edilen biyofilmler termal 6zellikler agisindan polivinil kloriir (Tg: 81°C ve Tm:
212 °C) ile benzerlik gostermistir (Pekdemir, 2020). Elde edilen biyofilmler gida
ambalaj malzemesi olarak sentetik filmlerle kiyaslandiginda termal &zellikler
acisindan gelistirilmesi gerekmektedir. Bu amagla polimer matriksinin igine termal
kararlig1 saglayabilmek ve kristalizasyon sicakligini azaltmak i¢in kil gibi farkli dolgu
maddeleri eklenebilir (Cankaya, 2017). Nisasta/kil biyonanokompozitlerinin camsi
gecis sicakligl -23,8°C, kitosan biyopolimerinde bu deger 72°C, nisastadan elde edien
biyopolimer filmde ise 100°C olarak belirtilmistir (Krishnapriya ve ark. 2010;
Cankaya, 2017; Abral ve ark., 2018). Bu degerler dikkate alindiginda elde edilen nar
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ve portakal kabugu biyofilmlerinin termal 6zelliklerinin diger biyopolimerle paralellik

gosterdigi sdylenebilir.



BOLUM 5. SONUC

Bu c¢alisma nar ve portakal kabugu atiklarimin aktif biyofilm gelistirilmesinde
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Gida ambalaj malzemelerinde 6nemli bir 6zellik
olan mekanik 6zelliklere partikiil boyutunun 6nemli etkisinin oldugu tespit edilmistir.
Partikiil boyutunun kiigiiltiilmesiyle hem nar hem de portakal kabugu filmlerinin
mekanik 6zellikleri gelismektedir. Atiklarin partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi matriks
icinde ylizey alanini arttirdigindan gliserol ve asit ile olan etkilesimleri arttirmis ve
filmlerin daha mukavemetli olmasini saglamistir. Asit konsantrasyonunun artmasiyla
polimer denatiirasyonu artmis ve ortaya ¢ikan polimer zincirleri ile gliserol arasindaki
etkilesim artmis ve filmlerin mekanik Ozellikleri — gelismistir. ~ Gliserol
konsantrasyonunun artmasi ile filmlerin yapilarindaki hidrofilik yani -OH gruplarinin
sayist artmistir. Buna bagh olarak polimer zincirleri arasindaki kuvvetler azalmis ve

filmlerin esnekligi artmustir.

Hem nar hem de portakal kabugu filmlerinde yiiksek antimikrobiyal ve antioksidan
ozellik tespit edilmistir. Bu durum nar kabugu filmleri i¢in kabugundaki antosiyanin,
gallotanen, hidroksisinamik asit, gallik asit gibi fenolik bilesenlerin varligindan ileri
gelmektedir. Portakal kabugu filmlerinde ise hidroseller ve limonen gibi esansiyel
yaglarin varlig1 bu etkiyi saglamaktadir. Nar ve portakal kabuklar1 aktif ambalaj
uygulamasi i¢in ¢ok yiiksek potansiyele sahiptir.

Partikiil boyutunun azalmasi filmlerin mikro yapilarini iyilestirmistir. Partikiil
boyutunun azalmasiyla filmler daha homojen, ¢atlaksiz ve piiriizsiiz bir yapiya sahip
olmustur. Mikro yapidaki bu iyilesmeler filmlerin mekanik 6zelliklerinin de

gelismesine katkida bulunmustur.
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Partikiil boyutunun azalmasi hem nar hem de portakal kabugu filmlerinin termal
Ozellikleri iizerinde Onemli bir degisiklige sebep olmamistir. Portakal ve nar
kabugundan elde edilen filmlerin termal davraniglar1 birbirine yakin bulunmus olup,

bunun yapidaki pektin ve seliiloz gibi polimerlerden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda meyve endiistrisi atiklarindan olan nar ve portakal kabugunun
yapilarinda bulunan dogal polimerler (pektin, seliiloz, hemiseliiloz) sayesinde uygun
plastiklestirici ve ¢oziicii kullanilmasiyla homojen yapida film olusturabildigi, olusan
bu filmlerin yiiksek antimikrobiyal ve antioksidan etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.
Elde edilen biyofilmlerin ¢ekme mukavemeti ve kopma anindaki uzama degerlerinin
gida ambalajlama i¢in yetersiz oldugu ve mekanik 6zelliklerin kristal nanoseliiloz ve
montmorillonit kili gibi nano dolgular ile gelistirilebilecegi diistiniilmektedir.
Siirdiiriilebilir ve aktif gida ambalajlamada nar ve portakal kabuklart yiiksek
antimikrobiyal ve antioksidan biyopolimer kaynagi olarak iyi bir potansiyele sahip

olmasina ragmen termal ve mekanik 6zelliklerin gelistirilmesine ihtiyag vardir.
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