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ONSOz

Projenin ana amaci, elektroegirme ydntemi ile antioksidan yukli nanolifler elde edilmesi ve bu
nanoliflerin aktif ambalaj malzemesi olarak kullanilip cevizin oksidasyonunun azaltmasinda
etkilerinin aragtirlmasidir. Bu kapsamda, oncelikle sentetik polimerler yerine protein ve
karbonhidrat bazli biyopolimerler kullanilarak nanolif elde edilmesi hedeflenmistir. Elektroegirme
yontemi kullanilarak nanolif Uretebilmek igin sistemi etkileyen c¢ozelti 6zellikleri ve islem
degiskenleri gbz 6nitine alinip optimum kosullar belirlenmistir. Yapilan denemeler sonucunda
bezelye unu, mercimek unu, soya proteini ve hidroksipropil metil seliiloz (HPMC) bazli homojen
nanolif Uretimi gerceklestiriimistir. Optimum kosullar baz alinarak, galik asit yukli nanolifler
Uretilmistir. Elde edilen nanoliflerden, yiksek verim ve antioksidan aktivitesine sahip olanlar
secilerek, cevizin ambalajlanmasinda aktif ambalaj malzemesi olarak kullaniimigtir. Depolama
slresi sonunda, cevizler oksidasyon testlerine tabii tutulmus ve nanolif kullanilarak
ambalajlanan cevizdeki oksidasyon miktarinin kontrol grubundaki cevizlerden disuk oldugu
belirlenmistir. Proje sonunda, elektroegirme yontemi kullanilarak Uretilen galik asit yikli

biyopolimer bazli nanoliflerin aktif ambalajlama malzemesi olarak kullanimi énerilmistir.

2150569 numarall proje kapsaminda, TUBITAK tarafindan techizat, sarf malzeme, hizmet ve
yiksek lisans ve doktora 6grencilerine burs destegdi verilmistir. Projede elde edilen sonuglardan
Uc¢ adet uluslararasi makale cikartiimis ve bir adet ulusal sempozyumda bildiri sunulmustur.

Proje konusundan iki adet yiiksek lisans tezi ve bir adet doktora tezi yirutilmustir.

Calisma COST 1405 kodlu “Active and intelligent fibre-based packaging - innovation and market
introduction (ActinPak)” isimli bir COST projesi kapsaminda yuritilmustir. Proje kapsaminda
yedek MC olarak COST toplantilarina katilinmig ve aktif ve akilli paketleme konusunda calisan

bilim adamlariyla tanisma ve igbirligi yapma firsatlari bulunmustur.
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OZET

Nanolif elde etmek i¢in kullanilan ydntemler arasinda elektroegirme, diizenek kurulumunun basit
ve ucuz olmasi ve kisa islem siresi ile 6ne ¢ikmaktadir. Elektroegirme yontemi ile sentetik
maddelerden nanolif Gretimi yayginken, son yillarda biyopolimer esasli nanolif Gretimine olan ilgi
artmistir. Bu sebeple, ilk olarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanan bezelye unu, mercimek
unu, soya proteini ve hidroksipropil metil seltiloz (HPMC) bazli ¢tzeltilerin reolojik 6zellikleri ve
¢cOzelti iletkenlikleri OlcUlmustir. Daha sonra hazirlanan c¢o6zeltiler degdisik kosullarda
elektroegirme islemine tabii tutulmustur. Nanoliflerin homojenligi g6z éniinde bulundurularak en
uygun c¢ozelti konsantrasyonlari ve elektroegirme parametreleri belirlenmistir. Elektroegirme
yontemi ile elde edilen nanolifler, ylksek ylzey alani/hacim oranina sahip olmasindan dolayi
aktif ambalajlama icin avantajli bir secenektir. Projede, antioksidan iceren aktif ambalajlar ile
gidalarin oksidasyon hizinin azaltilmasi amaclanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda, farkli oranlarda
galik asit bezelye unu, mercimek unu, soya proteini ve hidroksipropil metil seliloz bazli
nanoliflerin icine elektroegirme ydntemi ile basarili bir sekilde enkapsule edilmistir. Elde edilen
homojen nanoliflerin gallik asit yiiklenme verimleri ve antioksidan kapasiteleri belirlenip, yluksek
verim ve antioksidan miktarina sahip nanolifler cevizin ambalajlanmasi icin kullaniimistir.
Yapilan hizli oksidasyon testi sonucunda, galik asit yUklii nanolifler kullanilarak ambalajlanan
cevizlerin kontrol grubundaki cevizlere oranlara daha disik oksidasyon degerlerine sahip
olduklari belirlenmigtir. Boylece biyopolimer bazli galik asit yUkli nanolif Gretimi basariyla

gerceklestirilip, elde edilen nanoliflerin aktif ambalaj malzemesi olarak kullanimi énerilmistir.

Anahtar kelimeler: elektroedirme, bezelye, mercimek, nanolif, aktif ambalajlama
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ABSTRACT

Among the methods that are used to produce nanofiber, electrospinning stands out with simple
mechanism, cheap construction and short processing time. Although it is common to produce
nanofibers from synthetic polymers with electrospinning, in recent years the interest in
production of biopolymer-based nanofibers has increased. Therefore, firstly the rheological
properties and electrical conductivity values of pea flour, lentil flour, soy protein and
Hydroxypropyl Methylcellulose (HPMC) based solutions at different concentrations were
determined. Then, the prepared solutions were electrospun at different electrospinning
conditions. In regard to homogenous structure of nanofibers, optimum solution properties and
electrospinning conditions were defined. Nanofibers with large surface area obtained by the
electrospinning method are promising materials for active packaging. In this project, it was
aimed to decrease the oxidation of foods by using antioxidant loaded active packaging
materials. For this purpose, gallic acid at different concentrations were encapsulated
successfully into pea flour, lentil flour, soy protein and HPMC based nanofibers by
electrospinning. The loading efficiency of gallic acid and antioxidant activity of the obtained
homogenous nanofibers were determined and nanofibers with high loading efficiency and
antioxidant activity were used to pack walnuts. After accelerated oxidation test, it was observed
that walnuts packed with gallic acid loaded nanofibers had lower oxidation values than the
control walnuts. Thus, gallic acid loaded biopolymer based nanofibers have been successfully

produced and the usage of these nanofibers can be suggested as active packaging materials.

Keywords: electrospinning, pea, lentil, nanofiber, active packaging



1. GIRIS

Nanolifler yuksek ylizey alani/hacim oranindan dolayr makro boyuttaki maddelerden farkli
mekanik, elektriksel ve optik dzelliklere sahiplerdir. Bu sebeple, nanoliflerin son yillarda basta
tekstil olmak Uzere biyomedikal, kozmetik ve ila¢ sanayi gibi bircok alanda kullanimi
yayginlasmaktadir. Ancak, gida sanayinde kullanimi ile ilgili yeterli calisma bulunmamaktadir.
Nanolif elde etmek icin kullanilan ydntemler arasinda elektroegirme, basit dizenegi, ucuz
kurulumu ve kisa islem siresi ile 6ne c¢ikmaktadir. Elektroegirme yontemi ile sentetik
maddelerden nanolif Uretimi yayginken, son yillarda biyopolimer esasli nanolif Gretimine olan ilgi
artmistir. Bu calismada baklagil unlari, soya proteini ve hidroksipropil metil seliloz (HPMC)
kullanarak nanolif Uretimi hedeflenmigtir. Cozelti 6zellikleri, islem degdiskenleri ve cevresel
faktorler nanoliflerin morfolojik yapisini etkilediginden, homojen nanolif Gretimi icin en uygun
kosullar belirlenmelidir. Elektroegirme yontemi ile elde edilecek nanolifler, genis ylzey alani ile
gida ambalajlama sektéri icin umut verici malzemelerdir. Klasik ambalajlara alternatif olarak
gelistirilen aktif ambalajlar, gidalarin raf d6mrini uzatmak icin belirli bir hedef dogrultusunda
modifiye edilirler. Oksidasyon, ceviz gibi yiksek yag miktarina sahip Urlnlerde tat ve kokuyu
bozan, raf Gmrinld azaltan en énemli sorundur. Projede, antioksidan iceren aktif ambalajlar ile
gidalarin oksidasyon hizinin azaltilmasi amaclanmaktadir. Elektroegirme yontemi ile elde edilen
ve antioksidan madde iceren nanolifler, yiiksek ylzey alani/hacim oranina sahip olmasindan
dolay! aktif ambalajlama icin avantajli bir secenektir. Literatiirde, elektroegirme ydntemi ile elde
edilen ve antioksidan madde iceren nanoliflerin gidalarin raf dmrii Gzerindeki etkisine dair bir

calisma bulunmamaktadir.



2. LITERATUR OZETI

Nanoteknoloji 100 nm’nin altindaki boyutlara sahip malzemelerin calisildigr ve gelistirildigi
disiplinlerarasi bir alandir. Nanoboyuttaki maddelerin yapilar fiziksel, kimyasal ve biyolojik
acidan atom ve molekdllerin etkilesimlerinden dolayr makro boyuttaki maddelerin yapilarindan
farklidir. Parcacik boyutu nano boyutlara kadar kiculdikce ylzey/hacim orani artar ve boylece
mekanik, elektriksel ve optik dzellikleri degisir (Neethirajan ve Jayas, 2010). Nanoteknolojinin bir
ciktisi olan nanoliflere olan ilgi fonksiyonel ve yapisal 6zelliklerinden dolayl son yillarda
artmistir. Elektroegirme, nanolif elde etmek icin kullanilan bir yéntemdir. Bu yontem basit, kolay
ve ucuz kurulum imkani gibi avantajlara sahiptir (Kriegel vd., 2008). Elektroegirme yontemi,
elektrik alan kuvvetleri yardimi ile polimerden nano boyutta lif olusumunu saglar. Elektroegirme
dizenegi dort ana parcadan olugsmaktadir: (i) yuksek voltajda guc kaynagi, (i) dozaj pompasi,
(i) siringa ve (iv) metal malzemeden yapilmis bir toplayicl. Bu teknikte polimer uygun bir
¢cOzlcude ¢Ozulur ve cozelti sinngaya alinir. Dozaj pompasi tip icerisindeki ¢ozeltiyi siringa
boyunca itecek sirekli bir basing olusturur. Yiksek voltaj kaynagi, siringa ve toplayici levha
arasinda gerilim uygular. Benzer yiklerin elektrostatik itme giici ve dis elektrik alan kuvveti
damlacik ucunda duran ¢ozeltinin Taylor konisi adi verilen koni biciminde bir sekil almasini
saglar. Elektrostatik kuvvet ylizey gerilimini etkisiz hale getirdiginde, elektriksel olarak yuklenmis
jet damlaciktan toplayici levhaya dogru firlar. Jet igindeki ¢6zicinin buharlagsmasi ve
elektrostatik itme kuvveti, jetin incelmesini saglar. Boylece toplayicida nano boyutta lifler birikir

(Bhushani ve Anandharamakrishnan, 2014).

Nanolif dretimini ve liflerin morfolojik yapisini etkileyen faktorler (i¢c ana grupta toplanabilir:
Cozelti ozellikleri (konsantrasyon, viskozite, yluzey gerilimi, iletkenlik, dielektrik 6zellikler,
polimerlerin yapisi), islem degiskenleri (voltaj, akis hizi, kilcal boru ile toplayici arasindaki
mesafe) ve cevresel degiskenlerdir (sicaklik, bagil nem). Uygun kosullar saglanmadiginda jet
yapisi bozulur ve toplayicida lif yerine kiigik boncuklar birikir veya boncuk iceren lifler elde
edilir. Bu ylzden elektroegirme ydnteminden verimli Uriin alabilmek igin, optimum kosullar
saglanmalidir. Cozeltinin konsantrasyonu lif olusumundaki 6nemli parametrelerden biridir. Genel
olarak ¢ozeltinin konsantrasyonunu artirmak lif capini ve lifin homojenligini artirir (Deitzel vd.,
2001a). Dekstran-su c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen liflerde dekstran konsantrasyonu
arttirildikca liflerde olusan boncuk bulyikluklerinin azaldigi ve belli bir konsantrasyondan sonra
yok olduklarn gorilmistir (Jiang vd., 2004). Ancak cok yiuksek konsantrasyonda cozelti
kullanildiginda, c¢ozeltinin viskozitesi yiksek oldugundan siringa icerisindeki akis duzgun

saglanamadigi icin lif elde edememe durumu s6z konusu olabilmektedir (Sukigara vd., 2003).
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Cozeltinin viskozitesi lif boyutu ve yapisini 6nemli 6lclide etkilemektedir. Cozeltinin viskozitesi
diisuik oldugunda, olugan jet stabil degildir ve bu yiizden lif yerine boncuklar olugur. Ote yandan
yiksek viskoziteli ¢ozeltiler kullanildiginda ise jetin puskirtilmesi zordur. Bu yiizden optimum
viskozitenin belirlenmesi gerekmektedir (Fong vd., 1999). Diger bir énemli parametre ise
¢cOzeltinin yuzey gerilimidir. Dusuk yuzey gerilimi, dusik elektrik alanla etkisiz hale
getirilebilecegi icin elektroegirme isleminin gerceklesmesini kolaylastirir ve boncuk olugsumunu
azaltir (Haghi ve Akbari, 2007). Nanolif yapisini etkileyen bir diger ¢ozelti dzelligi ise ¢ozelti
iletkenligidir. Cozeltinin iletkenligi polimer cesidine, kullanilan ¢éziclye ve icerdigi tuz miktarina
baghidir. Cozelti iletkenligindeki artis nanoliflerin ¢caplarinda ciddi bir azalisa neden olmaktadir
(Bhardwaj ve Kundu, 2010). Voltaj degeri yikseldik¢ce polimer akisi daha diizensiz olacagindan
boncuklu yapiya sahip nanolifler olugsmaktadir (Deitzel vd., 2001a). Cozicinin
buharlasabilmesi icin gerekli sire akis hizi kontrol altinda tutularak saglanmalidir (Yuan vd.,
2004). Elektroegirme teknigiyle nanolif Uretebilmek icin sistemi etkileyen c¢ozelti 6zellikleri ve
islem degiskenleri g6z dnune alinip, optimum kosullar belirlenmelidir. Elektroegirmenin basarili
oldugunu gosteren ¢ énemli kriter vardir. Gorsel saptama ile Taylor konisi olusumu ve stabil jet
olusumunun g6zlenmesi, mikroskopik gorintileme ile homojen boncuk icermeyen nanolif
olusumunun belirlenmesidir. Projede boncuk icermeyen vyiksek kalitede nanolifler elde

edebilmek icin en uygun kosullar belirlenmisgtir.

Polistiren (PS), polietilen oksit (PEO), polilaktik asit (PLA) ve polivinil alkol (PVA) gibi bir ¢ok
sentetik polimer elektroegirme yontemi ile nanolif Gretiminde kullaniimistir (Deitzel vd., 2001b;
Ding vd., 2002; Kenawy vd., 2002; Megelski vd., 2002). Son yillarda sentetik polimerler yerine
biyopolimer esasli nanolif Gretimine olan ilgi artmistir. Bunun nedeni biyopolimerlerin yenilebilir,
ayrigtirilabilir, yenilenebilir maddeler olmalandir. Ancak biyopolimer kullanarak nanolif
Uretiminde bircok zorlukla karsi karslya kalinmaktadir. Bunlar biyopolimerlerin  disik
¢6zunarlagu, cozeltinin stabil olmamasi ve yuksek viskoziteye sahip olmalari olarak siralanabilir.
Sentetik polimerlerin tersine, farkli kaynaklardan elde edilen biyopolimerler birbirlerinden ¢ok
farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip olabilir. Ayrica ayni biyopolimerin 6zellikleri, elde

edilme sartlarina bagli olarak da degiskenlik gosterebilir.

Nanolif retimi icin kullanilan biyopolimerlerden en yayginlari aljinat, kitosan, jelatin, dekstran ve
peynir alti suyu proteinidir. Biyopolimer kullanilarak hazirlanan c¢oézeltilerden nanolif Gretimi
elektroegirme ozellikleri disiik oldugundan genellikle basarisizlikla sonuglanir. Ornegin, saf
aljinat suda cozulerek elde edilen cozeltilerin viskoziteleri gicli intermolekiler etkilesimden

dolay! yuksek oldugundan nanolif Uretilememistir (Bhattarai ve Zhang, 2007). Benzer sekilde
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kitosan-formik asit c¢Ozeltisinden nanolif Uretimi gerceklestirilememistir (Ohkawa vd., 2004).
Biyopolimerlerin elektroegirme 6zelliklerini artirabilmek icin PEO, PVA gibi nétr polimerler
yaygin olarak kullanilir. Hem PVA hem de PEO toksik olmayan yapi, suda ¢ozunurlik, bio-
¢O6zundrlik, biyouyumluluk ve kimyasal dayaniklilik gibi avantajlara sahiplerdir (Safi vd., 2007).
PEO konsantrasyonunun artmasi daha homojen bir yapiya sahip nanoliflerin olusmasini
saglamistir (Su vd., 2011). Benzer sekilde, nanolif elde edebilmek icin kitosan-PVA cozeltisi
kullanildiginda elde edilen liflerdeki boncuk iceren yapinin, PVA orani arttikca azaldig
gorulmustir (Jia vd., 2007). Mevcut ¢calismalarda, polisakkaritler gibi proteinlerden de nanolif
elde edebilmek icin PEO, PVA gibi polimerler kullaniimistir. Sullivan vd. (2014) PEO kullanarak
peyniralti suyu proteini ve a-lactoglobulinden boncuk icermeyen nanolifler elde edilebilmistir.

Polimer secimi kadar polimer c¢ozeltisi elde edebilmek igin ¢ozicu secimi de énemlidir ¢clnki
¢obzlcl viskozite, yluzey gerilimi, cozelti iletkenligi gibi elektroegirme isleminin 6nemli
parametrelerini etkiler (Kriegel vd., 2008). Kullanilan baglica ¢tzuculer su, asetik asit, formik
asit, dimetilformamit (DMF), trifloroasetik asit (TFA), hexafluoro-2-propanol (HFP) dur
(Bhardwaj ve Kundu, 2010). Nanolifler gida sektériinde kullanilacagi icin ¢ézicu secilirken gida

ile temasinda bir sakinca olmayan ¢ozictleri segmek esastir.

Elde edilen nanolifler genis yilizey alanina, yuksek gézeneklilik ve gucli mekanik 6zelliklere
sahip olduklarindan birgcok sektorde yaygin olarak kullaniimaktadir. Baslica uygulama alanlari
biyomedikal, tekstil, elektronik, kozmetik ve ila¢ sanayisidir. Elektroegirme teknolojisinin gida
sanayinde bircok alanda umut verici bir ydontem oldugu distnilmekte ise de bu konuyla ilgili
yeterli calisma bulunmamaktadir. Son vyillarda, elektroegirme yonteminin arastiriimaya
baslandigl baslica gida uygulamalari enkapstlasyon, enzim immobilizasyonu, gida kaplamasi
ve filtrasyon islemleridir. Vanilya/siklodekstrin kompleksleri elektroegirme yontemi ile enkapsule
edildiklerinde, vanilya icin yiksek isisal stabilite ve uzun raf 6mri saglanmistir (Kayaci ve Uyar,
2012). Selulaz enzimi elektroegirme yontemiyle elde edilen PVA nanoliflerinde basarili bir
sekilde immobilize edilmistir (Wu vd., 2005). Nanoliflerden elde edilen malzemeler kullanilarak
yapilan elma suyu filtrasyon islemi geleneksel yontemlerden daha etkili bulunmustur (Veleirinho
ve Lopes-da-Silva, 2009).

Klasik ambalajlama yontemlerine alternatif olarak geligtirilen, raf émriiniin ve Urtn kalitesinin
surekliliginin saglanmasi amaciyla ambalaj kosullarinin belli bir hedef dogrultusunda modifiye
edildigi ambalajlama ybntemi aktif ambalajlama olarak adlandiriimaktadir. Son vyillarda

gelistirilen aktif ambalajlarda amaca bagl olarak oksijen tutucular, etilen tutucular, karbondioksit
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dizenleyiciler, antioksidan ve antimikrobiyal 6zellikteki maddeler ambalaj materyallerine dahil
edilmektedir (Ozdemir ve Floros, 2004).

Antioksidanlar, singlet oksijenleri indirgeyerek ve serbest radikaller ile baglanarak gidalarin
oksidasyonunu azaltirlar. Oksidasyonu azaltmak icin gidalarin antioksidan iceren aktif
materyallerle ambalajlanmasi disik miktarda antioksidan gereksinimi, dogrudan gidanin
ylizeyine etkisi ve uygulama kolayligi nedeniyle, dogrudan gidaya antioksidan eklenmesi yerine
tercih edilmektedir (Sanches-Silva vd., 2014). Diger yandan son yillarda sentetik antioksidan
maddeler yerine, dogal antioksidan iceren aktif ambalajlarla ilgili calismalar artmaktadir. Aktif
ambalajlarda antioksidan etkisi, antioksidanin gidanin icine salinimi ya da ortamdaki havadan
ve gidadan gelen oksijeni tutmasi ile saglanir (Gémez-Estaca vd., 2014). Gidalarin
oksidasyonunu azaltmak icin modifiye atmosfer ve vakum paketleme kullanimi endustride
yaygindir ancak bu yontemlerde %100 oksijen ¢ekimi ¢ok zor ve ekonomik degildir. Ayrica bu
yontemlerle gidanin igcinde ¢6zinmus halde bulunan oksijeni tamamen uzaklastirmak mimkin
degildir. Bu yizden yapilan calismalar oksidasyonu engellemek icin daha etkili ve ekonomik
acidan avantajli olan antioksidan madde iceren aktif ambalajlamaya yonelmektedir (Tian vd.,
2013).

Yuksek ylzey alani/hacim orant ve gucli mekanik 06zellikleri ile nanolifler, gida
ambalajlamasinda umut vaadeden materyallerdir. Ayrica elektroegirme ybntemi ile malzeme
Uretimi oda kosullarinda gerceklestiginden isiya duyarli antioksidan maddeler icin kullanimi
avantajlidir. Bu sebeple elektroegirme, antioksidan aktif ambalajlama i¢in umut verici bir
yontemdir. Neo vd. (2013a) galik asit ve misir proteininden nanolifler elde edip yapilarini
incelemistir ancak ambalaj malzemesi olarak gida Uzerindeki etkisi incelenmemistir. Bir bagka
calismada, antioksidan ve antimikrobiyal 6zellige sahip ahududu o6ziti ve soya proteini
kullanilarak  elde edilen nanoliflerin aktif ambalajlama malzemesi olarak kullanilabilecegi
belirtiimis ama uygulanabilirligi test edilmemistir (Wang vd., 2013). Ge vd. (2012) elektroegirme
yontemi ile enzim immobilizasyonu gerceklestirip, elde edilen nanolifler ile kremali pasta ve
jelibonu ambalajlamistir. Ambalaj tepe boslugundaki kisa sure icerisinde azalan oksijen miktari
Olctlmustir ancak bu calismada Urtnlerin depolama siresince oksidasyonu incelenmemistir
Literatlrde, elektroedirme yontemi ile elde edilen antioksidan yukli nanoliflerin gidalarin raf
omri tzerindeki etkisine dair bir calisma bulunmamaktadir.

Ceviz yiksek yag miktarina sahip olan bir gidadir (52 - 70 g /100 g) ve toplam yag asidi
miktarinin biyutk bir cogunlugu coklu doymamis yag asitlerinden (PUFA) olusmaktadir ( 57.3-
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76.6 g / 100g) (Zwarts vd., 1999). Yuksek PUFA miktari, cevizin ciddi miktarda oksidasyona
maruz kalmasina neden olmaktadir. Oksidasyonun baslica sonuclari gidanin tadinin
acilasmasi, kokusunun ve renginin degismesi ve besin degerinin diismesidir (Sanches-Silva vd.,
2014). Oksijen miktari, depolama stresi, sicakligi ve i1sik yag oksidasyonunu etkileyen énemli
faktorlerdir. Bu yilizden cevizin yag oksidasyonunu azaltmak icin yenilebilir filmler, vakum
paketleme, CO2 ve azot plskirtme ve modifiye atmosfer paketleme gibi yoéntemler
kullanilmaktadir (Science ve Royal, 2003). Ambalaj materyallerinin, depolama kosullari ve
stresinin cevizin oksidasyonu lzerindeki etkileri incelenmistir (Mexis vd., 2009; Bakkalbasi vd.,
2012; Mehyar vd., 2012). Antioksidan maddeler kullanilarak elde edilen aktif ambalaj yag
oksidasyonunu yavaslatmak icin etkili bir yéntemdir. Kang vd. (2013) antioksidan madde iceren
kaplamanin cevizdeki yag oksidasyonu Uzerindeki olan etkisini incelemis ve soya proteini,
karboksimetilsellloz ve antioksidan madde olarak katesin ile kaplanan cevizlerde oksidasyonun
azaldigini godzlemlemistir. Ancak literatirde antioksidan madde iceren nanoliflerin cevizin

oksidasyonuna etkisi ile ilgili calisma bulunmamaktadir.

Bu projede elektroegirme ydntemiyle baklagil unlari, HPMC ve galik asit kullanilarak nanolifler
elde edimis ve elde edilen aktif ambalaj malzemesinin depolama stresince cevizin oksidasyonu
Uzerine etkileri arastiriimistir. Nanolif elde etmek icin farkl iceriklerde hazirlanan ¢ozeltiler ylizey
gerilimi, reolojik dzellikler ve ¢ozelti iletkenligi agisindan incelenmis ve ¢ozeltiler farkl kosullarda
elektroegirme islemine tabi tutulmustur. Elde edilen nanolifler morfolojik agidan incelenip, en
uygun ¢oOzelti 6zellikleri ve elektroegirme islem parametreleri belirlenmistir. Nanolifler ambalaj
sistemine entegre edilerek cevizin ambalajlanmasinda kullanilmasi ve cevizde oksidasyon
dizeyini belirlemek icin peroksit degeri, dien ve trien konjliigasyon miktari ve tiyobarbiturik asit
(TBA) degeri hesaplanmistir.



3. GEREC VE YONTEM
3.1 Materyal

Mercimek unu, bezelye unu ve soya proteini Smart Chemical Trading Co. (Turkiye) tarafindan
temin edilmistir. Polietilen oksit, PEO (molekul agirhdr = 900,000 Da) ve hidroksil propil metil
seliiloz (HPMC) Sigma Aldrich Chemical Co.'dan (St. Louis, MO, ABD) satin alinmistir. Tween
80 ve galik asit Merck'ten temin edilmistir. Ceviz, yerel bir pazardan satin alinmistir. Kloroform,
asetik asit, potasyum iyodir (Kl), 2-Tiobarbitlrik asit (2-TBA reaktifi), butanol, p-anisidin Sigma
Aldrich Chemical Co.'dan (St. Louis, MO, ABD) satin alinmigtir.

3.2 Cozelti hazirlanmasi

3.2.1 Baklagil unlari ve soya proteini iceren ¢ézel tilerin hazirlanmasi

Farkli konsantrasyonlarda PEO manyetik karigtirici ile su icerisinde 24 saatte ¢ozdurdimustar.
Daha sonra farkli miktarlarda bezelye unu, mercimek unu ve soya proteini PEO ¢o6zeltisine ilave
edilmis ve ylksek hizda homojenizatorle (IKA T25, Digital Ultra-Turrax, Staufen, Almanya) 9000
dev / dak hizda karistinimigtir. pH’ nin lif olusumuna etkisini gorebilmek i¢in ¢ozeltilerin pH
degerleri 1, 7, 10 ve 12 ye ayarlanmistir. Protein denaturasyonunu saglamak icin ¢ozeltiler
80°C’ de 2 saat bekletilmistir. Co6zeltiler oda sicakhigina sogutulduktan sonra %2 (agirlik /

hacim) oraninda ylzey aktif madde (Tween 80) ilave edilmistir.

3.2.2 HPMC c¢obzeltisinin hazirlanmasi

Farkh konsantrasyonlarda PEO manyetik karistirici ile su igerisinde 24 saatte ¢ozdurilmuistir.
Daha sonra, ¢ozeltiye farkli miktarda HPMC ilave edilmistir ve ylksek hizda homojenizatérle
(IKA T25, Digital Ultra-Turrax, Staufen, Almanya) ile 9000 dev / dak hizda karistinimigtir.
Cozeltilere % 2 (agirlik / hacim) oraninda yiizey aktif madde (Tween 80) ilave edilmistir. Cesitli
konsantrasyonlarda PEO ve HPMC iceren c¢ozelti, homojen c¢ozeltiler elde etmek icin oda
sicakliginda manyetik karistirici (MaxTir 500, Daihan Scientific, Seoul, Kore) ile 18 saat

karistiriimigtir.

3.2.3 Baklagil unu, soya proteini/HPMC ¢ozeltilerin  in hazirlanmasi

Farkli konsantrasyonlarda PEO, manyetik karistirici ile su icerisinde 24 saatte ¢ozdurtlmastur.
Daha sonra farkli miktarlarda bezelye unu, mercimek unu ve soya proteini PEO ¢o6zeltisine ilave
edilmis ve yuksek hizda homojenizatorle (IKA T25, Digital Ultra-Turrax, Staufen, Almanya) 9000
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dev / dak hizda karistinimistir. Cozeltilerin pH degerleri 10 ve 12'ye ayarlanmistir. Protein
denaturasyonunu saglamak icin cozeltiler 80°C’ de 2 saat bekletilmistir.  Cozeltiler oda
sicakhgina sogutulduktan sonra %2 (agirlik / hacim) oraninda yuzey aktif madde (Tween 80)
ilave edilmistir. Daha sonra ¢ozeltilere HPMC eklenip yiksek hizda homojenizatorle (IKA T25,
Digital Ultra-Turrax, Staufen, Almanya) 9000 dev / dak hizda karistinimistir. Hazirlanan
¢cOzeltiler oda sicakliginda manyetik karistirici (MaxTir 500, Daihan Scientific, Seoul, Kore) ile
18 saat karistiriimistir.

3.2.4 Galik asit yUkll baklagil unu, soya proteini ve HPMC c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Galik asit (0.1 g/ml) %80 etanol/su c¢ozeltisinde c¢ozdurilmistir ve hazirlanan c¢ozeltilere
eklenmistir. Baklagil unu ve soya proteini iceren c¢ozeltilerin pH degerleri 1 ve 12 ye

ayarlanmistir.
3.3 Mikroaki gkanla stirma

Yuksek basincli homojenizasyonun etkisini gérmek amaciyla hazirlanan c¢ozeltiler yiksek
basincli homojenizatér (Suflux, ILSHIN AUTOCLAVE) ile 1000 bar basincta, farkh déngu

sayllarinda (1, 2, 3) isleme tabi tutulmustur.

3.4 Cozelti 6zelliklerinin belirlenmesi

3.4.1 Reolojik ozellikler

Cozeltilerin reolojik 6zellikleri paralel plakali reometre (KINEXUS Lab+, Malvern) yardimiyla
belirlenmistir. Olciimler 25° C de 1-100 s™ kayma hizi araliginda gerceklestirilmistir. Cozeltilerin
reolojik 6zellikleri Ussel yasasi modeli kullanilarak modellenmis ve model sabitleri (kivam ve

akis davranis indeksi) hesaplanmistir.

3.4.2 Elektriksel iletkenlik

Cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri iletkenlik 6lcer (Inolab 7110, Almanya) kullanilarak oda

sicakliginda élculmustar.

3.4.3 Ylzey gerilimi 6lcim

Yuzey gerilimi 6lcimi ODTU Merkez Laboratuvarinda yiizey gerilimi élgiim cihazi (Attension

Theta) kullanilarak hizmet alimi ile yapilmistir.



3.5 Elektroe girme

Deneyler elektroegirme dizenegi (Nano-Web 103, Mersin, Tirkiye) kullanilarak
gerceklestiriimistir. Cozeltiler 11.53 mm i¢ capa sahip metalik 21-gauge c¢elik igneye sahip 5
mL'lik bir siringaya doldurulmustur. Cozeltiler, elde edilen nanoliflerin morfolojik yapilari g6z
onunde bulundurularak ayarlanan elektroegirme kosullarinda elektroegirme islemine tabii
tutulmustur. Deneyler 25°C'de ve % 30-40 bagil nemde gerceklestirilmistir.

3.6 Nanoliflerin karakterize edilmesi

3.6.1 Morfolojik analiz

Elektroegirme ile elde edilen nanolifler hizmet alimi ile ODTU Merkezi Laboratuvarinda Taramali
Elektron Mikroskobu (JSM-6400-NORAN, Tokyo, Japonya) ile incelenmistir. Goérintiler 120000x
blyUtme oranlarinda alinmistir. Ortalama lif capi rastgele alinan 100-200 lifin c¢aplarinin

ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

3.6.2 Su buhari gecirgenli gi

Elde edilen filmlerin su buhari gecirgenligi, ASTM metodu E96 kullanilarak hesaplanmistir
(Busolo vd., 2009). Su dolu kaplarin agzi elde edilen lifler ile kapatilip, kaplar kontrolli ¢evresel
sartlarda saklanmistir. Sabit agirlik elde edilene kadar belirli araliklarla agirlik 6lgimi

yapilmistir. Su buhari gecirgenlik miktari (SBG) (g mm/kPa h m?) Esitlik (1) ile hesaplanmistir.

wx
SBG = t AS (Rl - R2) @)

3.6.3 Renk analizi

Renk o6lcimleri CIE renk skalasinda L*, a* ve b* olarak olgulmustir. Nanoliflerin renk 6lcimu
icin renk okuyucu (Minolta, CR10, Osaka, Japan) kullaniimistir. Esitlik (2) kullanilarak AE*

hesaplanmigtir.
AE*= [(L*_LO)2 + (a*_ao)z + (b*_bO)Z ]1/2 (2)

BaS0O, referans olarak alinacak olup BaSO, ‘in L*, a*, and b* degerleri, L,, a,, and b, olarak

temsil edilmektedir.



3.6.4 G6zenek boyutu da gilimi

Nanoliflerin gézenek boyutu dagilimi, civa porozimetre (Poremaster 60, Quantichrome Corp.,
Florida, ABD) kullanilarak belirlenmigtir. Analiz icin yaklagik 1 g nanolif kullaniimistir. Olguimler
0-50 psia basing araliginda yapilmistir ve hesaplamalar icin civanin yiizey gerilimi 480 erg / cm?
ve temas acisi 140° olarak alinmistir.

3.6.5 Galik asit yukleme verimi

ilk olarak 10 mg nanolif 25 ml %80 etanol-su karisiminda cozdirilmiistir. Daha sonra
nanoliflerin icerdigi galik asit miktari UV / VIS spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu,
Kolombiya) kullanilarak 760 nm dalga boyunda Folin-Ciocalteau metodu kullanilarak

belirlenmistir. Yikleme verimi (YV) Esitlik (3) kullanilarak hesaplanmistir.

YV (%)=(Hesaplanan galik asit konsantrasyonu)/(Teorik galik asit konsantrasyonu) x 100

3)
3.6.6 Galik asit yUklli nanoliflerin antioksidan akt ivitesi

Nanoliflerin antioksidan aktivitesi, DPPH" (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) yontemi modifye edilerek
belirlenmistir (Yen ve Duh, 1994). Nanolifler 50 ml etanol / su c¢ozeltisi (80:20) icinde
¢ozdurulmastar. 3.9 mL 25 ppm DPPH’ radikal ¢ozeltisi (2.5 mg DPPH" / 100 mL metanol) ve
100 pl metanol kanistirihp UV / VIS spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu, Kolombiya)
kullanilarak 517 nm'de absorpsiyon (A;) Olgulmustir. Metanol sahit olarak kullaniimistir. Daha
sonra, 6rnekten 100 pL alinmis ve Uzerine 3,9 mL 25 ppm DPPH sollsyonu (2.5 mg DPPH’/
100 ml MetOH) ilave edildikten sonra tepkime sabit duruma gelinceye dek oda sicakliginda,
karanlkta 2 saat bekletilmistir. Tepkime sonucunda olusan rengin absorbansi (A,), UV / VIS
spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu, Kolombiya) kullanilarak 517 nm’ de olcUimustar.
Kalibrasyon egrisi kullanilarak, sirasiyla A; ve A; icin konsantrasyonlar (C; ve C,) bulunmustur.
Daha sonra antioksidan aktiviteler (AA) Esitlik (4 )kullanilarak hesaplanmistir.

l_CZ

AA(mg DPPH/g kuru agirlik ) = ¢ XV 4)

ornek

C, 6rnek ve DPPH’ ¢ozeltisinin karistirimasindan hemen sonra 6l¢ilen konsantrasyon, C, ise
karistinldiktan 2 saat sonra dl¢iilen konsantrasyondur. V ¢ozeltinin hacmi (ml) ve Wy,.,0, Nanolif

miktaridir (gr).
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3.7 Cevizin ambalajlanmasi ve oksidasyon analizi

3.7.1 Aktif ambalajlama ve hizli oksidasyon testi

Galik asit iceren HPMC bazli nanolifler 90 um kalinhiga sahip polyamid / polietilen (PA / PE)
icinde sabitlenmis ve 30 g ceviz iceren ambalaj sabit I1sili yalitkanla kapatiimistir. Ayrica galik
asit yukli HPMC ve mercimek unu bazh nanolifler hazirlanan polilaktik asit (PLA) film tabakalari
Uizerine biriktiriimis ve elde edilen tabakalar 1sil yapistirma islemi ile yapistirilarak ceviz
ambalajlanmistir. Hizli oksidasyon testi icin, paketler 21 giin boyunca 40 ° C'ye ayarlanmis
inkibatdrde depolanmistir. Isigin oksidasyon Uzerine etkisini elimine etmek icin depolama
sireci karanlk ortamda gerceklestiriimistir. 7.ve 21. ginde 6rnek alinmigtir. Nanolif icermeyen
paketler kontrol olarak kullaniimistir.

3.7.2 Oksidasyon analizleri

3.7.2.1 Cevizden Ya gin ¢ikartiimasi

Ambalajlanan ceviz, kahve degirmeni (Fakir, Almanya) ile ogutulmistir. Ogutilen cevize
miktarinin 10 kati kadar hekzan eklenilerek 2 saat boyunca manyetik karistirici (MaxTir 500,
Daihan Scientific, Seul, Kore) yardimi ile karistiriimistir. Hekzan-ceviz karisimi stzildikten
sonra 15 dakika boyunca 4000 dev/dk da santrifilj islemine tabii tutulmustur. Daha sonra,
hekzan 40°C' de doéner buharlastirici (Heidolph Laborota, Schwabach, Almanya) kullanilarak
uzaklastiriimistir. Elde edilen yaglar numune siselerine aktariimis, azot altinda kapatiimis ve

kullanilincaya kadar -80 ° C'de saklanmistir.

3.7.2.2 Peroksit de geri:

Peroksit degeri yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin él¢iisti olup, 1 gr yagdaki aktif oksijenin
mikrogrami olarak adlandirilir. Peroksit degeri, AOAC metodu ile belirlenmistir (AOAC,1998).
Cevizden elde edilen yagdan alinan 5 gr 6rnek tzerine 30 ml kloroform-asetik asit karisimi (2:3
viv) ilave edilerek ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra 1 ml doymus potasyum iyodur (KI) ilave
edilerek 5 dakika sure ile karanlikta calkalanmistir. Elde edilen ¢ozeltiye 30 ml distile su ve 1
mL %2'lik (1 g/100 mL su) nisasta ¢ozeltisi eklenmistir. Daha sonra 0,01 N sodyum tiyosulfat
(NaS,0s3) cozeltisi ile renksiz hale gelinceye kadar titre edilmistir. Peroksit degeri, Esitlik (5)
kullanilarak hesaplanmistir. Sahit ¢ozelti olarak yag icermeyen érnek kullaniimistir.

(S-B)XNx1000

Peroksit degeri (meqO./kg yag) = " (5)
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S: Titrasyonda harcanan ¢ézeltinin hacmi, mi

B: Titrasyonda sahit icin harcanan ¢ozeltinin hacmi, ml
N: Sodyum tiyostulfat ¢ozeltisinin normalitesi

M: Ornek miktari, gr

3.7.2.3 Dien ve trien konjligasyonu

Birincil oksidasyon Urtnleri olan konjuge dienlerin olusumu 232 nm’'de, ikincil oksidasyon
Urtnleri olan konjuge trien hidroperoksitlerin olusumu ise 270 nm'de UV absorpsiyon ile dogru
orantilidir. Orneklerden elde edilen yaglar hekzan ile ¢ozilerek 25 mL'ye tamamlanmis ve
UV/VIS spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu, Kolombiya)'de okunan absorbans
konjugasyon degeri olarak belirtilmistir (Anonymous, 1989). Elde edilen absorbans degerleri

kullanilarak dien ve trien konjugasyonu Esitlik (6) ve (7) kullanilarak hesaplanmistir.

Dien konjugasyonu= (A*V)/m (6)
Trien konjugasyonu= (A*V)/m (7)
A: 232 nm ve 270 nm’de okunan absorbans degerleri

V: érnek hacmi (ml)

m: drnek miktari (mgr)

3.7.2.4 Tiyobarbiturik asit (TBA) de geri

Tiyobarbitlrik asit reaktif maddeler (TBARS) degerleri AOCS (1998) yontemine gore
belirlenmistir. Yag (50-100 mg) 25 mL'lik bir volimetrik balonda tartiip 1-butanol ile
tamamlanmistir. 5 mL ¢6zelti, 5 mL 2-TBA reaktifi (250 mL 1-butanol icinde 500 mg 2-TBA) ile
karistinlmistir. Hazirlanan ornekler 95 °C'de termostatli bir su banyosunda 2 saat sure ile
bekletilmistir. Cikarilan 6rnekler buz banyosunda sogutulmustur. Daha sonra o6rneklerin
absorbans degerleri UV/VIS spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu, Kolombiya) kullanilarak
532 nm’ de oOlculmustir. TBARS degerleri Esitlik (8) kullanilarak belirlenmistir.

TBARS (

mgr malondialdehit) __ 50XAs3;
g ornek -

(8)

m

Ass> okunan absorbans degeri, m ise 6rnek agirhgr (mgr).
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3.7.2.5 p-Anisidin de geri

p-Anisidin degeri (AnV), IUPAC yontemi 2.504'e (IUPAC, 1987) go6re belirlenmigtir. Yag
ornekleri 25 ml izooktan igerisinde ¢6zilmlis ve c¢oOzeltinin  absorbansi  UV/VIS
spektrofotometresi (UV 2450, Shamadzu, Kolombiya) kullanilarak 350 nm’ de 6l¢iimuistir. 5 ml
yag c¢ozeltisi ve 5 ml ¢oziict ayr iki test tipline konulmustur. 1 ml anisidin ¢ozeltisi (0.25 g p-
anisidin/100 ml glasiyal asetik asit) reaktifi tiplere eklenmistir. 10 dk sonra yag ¢ozeltisinin ve
sahit ¢ozeltinin absorbanslari 350 nm’de 6l¢climustr.

25x(1.2As—Ab) x
m

p—AV.= DF 9)

p-AV. : p-Anisidin degeri

As: yag cozeltisinin p-anisidin reaktifi ile tepkimesi sonucu 6l¢tilen absorbans
Ap: yag cozeltisinin absorbansi

m: numunenin agirhg (gr)

DF: seyreltme faktori

3.7.2.6 Totoks de geri

Peroksit degerindeki azalma, peroksitlerin bozunmasi ve ikincil oksidasyon rlnlerine
donusmesi ile gerceklesir. p-anisidin analizi ikincil oksidasyon drlnlerini saptamak icin
yapilmaktadir. Bu sebepledir ki, oksidasyon Urinlerinin belirlenmesinde, peroksit ve ikincil
oksidasyon degerleri toplamini veren totoks dederi hesaplanmaktadir. Totoks degeri Esitlik (10)
kullanilarak hesaplanmistir.

Totoks degeri =2 X PV +p — AV (20)
PV peroksit degeri ve P-AV p-Anisidin degeridir.

3.7.3 Duyusal analiz

Cevizin depolama stresince duyusal degerlendirmesi 10-12 kisilik panelist grubu ile yapilmistir.
Panelistlere her uygulama icin iki yarim ceviz 3 farkh rakamla kodlanmis olarak sunulmustur.
Panelistlerden 9'luk skala tzerinde tat yogunluklarini (1: aci tat ve 9: normal tat) belirlemeleri
istenmistir. Uriiniin genel kabul edilebilirligi 9 noktali hedonik 6lgekte degerlendirilmistir. Burada

9=cok begendim ve 1=hi¢ begenmedim olarak alinmistir.
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3.8 Istatiksel analiz

Varyans analizi (ANOVA), MINITAB (Versiyon 16, State College, PA, ABD) kullanilarak
yapimistir. Eger anlamh farkliliklar bulunursa, karsilastirmalar icin Tukey Coklu Karsilastirma
Testi kullaniimistir (p < 0.05).

4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1 Baklagil unu bazl nanolif Gretimi

4.1.1 Baklagil unu bazl nanolif Gretimi 6n denemel  eri

Bu calismada, nanolif GUretimi icin bezelye unu ve mercimek unu kullaniimistir. Yapilan
calismalar, biyopolimer esasli nanolif Uretiminde ¢ozeltilerin elektroegirme 6zelligini artirmak igin
tasiyict polimer olarak PEO’nun etkili oldugunu gostermistir (Anu Bhushani ve
Anandharamakrishnan, 2014). Bu sebeple, cotzeltiliere PEO eklenmesine karar verilmigtir.
Baslangic olarak, bezelye unu-PEO iceren cozeltiler igin %5, %10, %20 ve %30 (agirlik/hacim)
konsantrasyonlardaki un ¢ozeltisi ve 6n deneylerle belirlenen konsantrasyondaki PEO c¢ozeltisi
(%3) ayri ayri hazirlanip, 90:10, 80:20, 70:30, 60:40, 50:50, 40:60 ve 30:70 hacim oranlarinda
karistinimistir. C6zicl olarak su kullaniimistir. Hazirlanan cozeltilerin elektroegirme islemine

uygunluklarina 6én denemeler yapilarak karar verilmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Farkh konsantrasyonlarda bezelye unu ve %3 PEO ¢o6zeltisinin farkli hacim oranlarinda
karistiriimasi ile elde edilen ¢ozeltilerin elektroegirmeye uygunluklari

Bezelye Unu

%5 Bezelye %10 Bezelye %20 Bezelye Y030 Bezelye
Cozeltisi/PEO Unu Cozeltisi Unu Cozeltisi
5o altic nu Cozeltisi nu Cozeltisi A altici
Cozeltisi Unu Cozeltisi Unu Cozeltisi
90:10 Uygun degil Uygun degil Uygun degil Uygun degil
80: 20 Uygun degil Uygun degil Uygun degil Uygun degil
70:30 Uygun degil Uygun degil Uygun degil Uygun degil
60 : 40 Uygun degil Uygun degil Uygun degil Uygun degil
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50:50 Uygun Uygun degil Uygun degil Uygun degil
40: 60 Uygun Uygun Uygun degil Uygun degil

30:70 Uygun Uygun Uygun degil Uygun degil

Protein cozeltilerinin PEO c¢ozeltileri icinde homojen dagilmamasi ve elde edilen karigimlarin
distik akigkanliga sahip olmasi nedeniyle, cozeltilerin elektroegirme islemi i¢in uygun
olmadiklarina karar verilmistir. %20 ve %30 bezelye unu ¢o6zeltileriyle hazirlanan karisimlarda
hicbir oranda, %10 bezelye unu kullanilarak hazirlanan c¢ozeltilerde ise 40:60 oranina kadar
uygunluk goézlenememistir. Bezelye unu c¢dzelti konsantrasyonu %5’e azaltildiginda 50:50,
40:60 ve 30:70 oranlari uygun bulunmustur. Hazirlanan karisimlardan nanolif elde edilme
ihtimali en yiksek oldugu diustnilen %5 bezelye unu ve %3 PEO ¢ozeltisinin 30:70 oranindaki
karisimi secilmis ve elektroegirme islemi uygulanmistir. Ancak elde edilen SEM goruntistinde

yogun boncuk olusumu gozlenmistir.

Diger oranlarla hazirlanan ¢ozeltilerde ise diizenli akis rejimi elde edilememistir. Ylzey gerilimi
elektroegirme yontemi icin  O6nemli bir ¢ozelti O6zelligidir. Elektroegirme isleminin
gerceklesebilmesi icin, uygulanan voltajin ¢ozeltinin ylzey gerilimini etkisiz hale getirmesi
gerekmektedir. Bu sebeple, disik ylzey gerilimine sahip ¢ozeltiler, homojen nanolif Gretimi icin
avantajlidir  (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Elektroegirme isleminin basar ile
gerceklestiriiememesinin, c¢ozeltilerin ylzey geriliminden kaynakli olabilecegi disunilmuistir.
%5 ve %10 bezelye unu iceren c¢ozeltiler, %3 ve %4 PEO co6zeltileriyle 30:70 oranlarinda

karistinimis ve hazirlanan ¢ozeltilerin yiizey gerilimleri dlgtimustir (Tablo 2).

Tablo 2. Cdzeltilerin yogunluk degerleri ve yiizey gerilimleri

ozelti Iceri §i ogunluk(g/m Uzey Gerilimi (mN/m
Ozelti Ig Y luk(g/ml Y Geril N/
%3 PEO 1,00 59

%4 PEO 1,06 58

%3 PEO + %5 BUC* 1,13 58

%3 PEO + %10 BUC 1,00 54

%4 PEO + %5 BUC 1,00 56
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%4 PEO + %10 BUC 1,03 54

*BUC: Bezelye Unu Cozeltisi

Literatlr arastirmalari sonucu, ylzey gerilimini azaltmanin boncuksuz nanolif tretimine yardim
ettigi gorilmustir (Son vd., 2004). Yuzey gerilimini dustrmek icin ylzey aktif maddeler
kullaniimaktadir (Tayi vd., 2014). Bu bilgi 1siginda, yuzey gerilimini azaltmak icin ¢ozeltiye
emdulgator eklenilmesi dustinulmustir. Emulgatér cesidine karar verebilmek icin %10 bezelye
unu ile %3 PEO c¢ozeltileri 30:70 oraninda karistirilarak elde edilen ¢ozeltiye farkli miktarlarda
sodyum kazeinat, lesitin ve Tween80 (Tw80) eklenmistir. Cozeltilerin yodunluk degerleri ve

ylizey gerilimleri Tablo 3'de gosterilmistir.

Tablo 3. %10 Bezelye unu ¢ozeltisi ile %3 PEO ¢ozeltilerinin 30:70 oraninda karistiriimasi ile
elde edilen ¢ozeltilere eklenen farkli emulgatorlerin yogunluk ve yiizey gerilimine etkisi

Emuilgator Yogunluk Yizey Gerilimi (mN/m)
(g/ml)

%2 Sodyum kazeinat 0,93 46

%2 Lesitin 1,00 56

%2 Sodyum kazeinat+%?2 Lesitin 0,87 51

%2 Tw80 1,00 42

%4 Tw80 1,00 42

Tablo 3'de goéruldugu gibi Tw80'le hazirlanan karigimlarin en disuk yizey gerilimine sahip
oldugu bulunmus ve ilerleyen calismalarda kullaniimak Gizere emilgator olarak Tw80 secilmistir.
%2 Tw80 kullanilarak hazirlanan ¢ozelti, farkli kosullarda elektroegirme islemine tabi tutulmustur

(Tablo 4). Ancak boncuksuz homojen nanolif Uretimi gerceklestirilememistir.
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Tablo 4. %10 Bezelye unu ¢ozeltisi ve %3 PEO ¢o6zeltisinin 30:70 oraninda karistiriimasi ve %2
Tween80 emiulgatori eklenmesiyle hazirlanmig ¢ézeltiye uygulanan elektroegirme kosullar

Siringa - Toplayicl Voltaj (kV) Akis Hizi (ml/sa)
Plaka Arasi Uzaklik

(cm)

10 17 1,3

10 10 1,3

30 13 0,5

Yapilan 6n deneylerden sonra hazirlanan c¢ozeltilerin yeterince homojen olmadigl kanisina
variimig ve taslyici polimer ¢ozeltisinin dnceden hazirlanip baklagil unlarinin ¢ézeltiye direkt
olarak ilave edilmesine karar verilmistir. Ayrica projede planlandigi gibi ¢6zeltilere %0,5 HPMC
eklenmistir. Hazirlanan farkli orandaki PEO cozeltilerine yeni karistirma yontemi ile farkli
oranlarda bezelye ve mercimek unlari karistirimis ve elde edilen nanoliflerde SEM analizi
yapilmistir. C6zeltilerin homojenliginin arttirllmasindan sonra boncuksu yapilar tamamen yok
edilip homojen lifler elde edilememesine ragmen, o6nceki sonuclara kiyasla homojen nanolif
Uretimine daha cok yaklasiimistir. Bu sebeple, ¢tzeltideki biyopolimerlerin ¢6zinirliginin
arttirlilmasi gerektigine karar verilmistir. Bezelye ve mercimek unlarinin yaklasik %25-30" u
proteindir. Yapilan literatir arastirmalari sonucu, proteinlerin izoelektrik noktalarindan
uzaklastikca ¢ozunurliklerinin arttigi gérilmustir (Malik ve Saini, 2017). Bezelye ve mercimek
proteinlerinin izoelektrik noktalari 4,5 (Bara¢ vd., 2010; Bamdad vd., 2009) olarak belirlenmis
ve c¢ozeltilerin alkali kogullarda (pH10 ve pH12) hazirlanmasina karar verilmistir. Cozeltilerin pH
degerini artirmak icin 0,2 M NaOH c¢ozeltisi, un-PEO c¢ozeltisine karistirilarak pH degeri
yikseltilmistirSekil 1 ve 2'de goruldigl gibi, cozeltilerin alkali kosullarda hazirlanmasi

proteinlerin ¢cozUnurliguna arttirmis ve homojen nanolifler elde edilebilmistir.
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10 pm
METE-METU

10
METE-METU

Sekil 1. %0,5 HPMC ve %2 Tw80 kullanilarak hazirlanan farkli PEO : Bezelye unu oranlari ve
pH'lardaki c¢ozeltilerden elde edilen SEM gorintdleri. A: 2,5:1,5, pH 10 ; B: 2,5:1,5, pH 12; C:
3,5:1, pH 10; D: 3,5:1, pH 12.
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Sekil 2. 9%0,5 HPMC ve %2 Tw80 kullanilarak hazirlanan farkli PEO : Mercimek unu oranlari ve
pH'lardaki cozeltilerden elde edilen SEM gorintileri. A: 3,5:1, pH 10 ; B: 3,5:1, pH 12; C: 3,5:2,
pH 10; D: 3,5:2 pH 12.

4.1.2 pH de gisiminin baklagil unu ¢ozeltileri 6zellikleri ve nano lif yapisina etkisi

pH degistirilerek homojen nanolif Gretimi saglandiktan sonra bu degisimin elde edilen ¢ozeltilerin
viskozite ve iletkenlik gibi fiziksel 6zelliklere etkilerini gorebilmek, ayni zamanda elde edilen
nanoliflerin caplarina etkilerini gézlemleyebilmek icin daha énceden denenmis olan c¢ozeltiler
hazirlanmistir. %3,5 PEO ¢oOzeltisine ayri ayri %1 ve %2 oranlarinda baklagil unlari karigtiriimig
ve hazirlanan karigimlara %2 Tw80 ve %0,5 HPMC ilave edilmigtir. C6zeltilerin pH's1 7, 10 ve

12'ye ayarlanmistir.

4.1.2.1 pH degisiminin ¢ozeltinin reolojik dzelliklerine etkisi
Tablo 5 ve 6'da gorildigu gibi ¢ozeltilerin akig 6zellikleri “Ussel Model” e uymaktadir. Hem

bezelye unu hem de mercimek unu iceren cozeltiler “kayma kuvvetiyle incelen akigkan”
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davranigl gostermektedir (n<1). Ayrica pH'nin 6nemli derecede etkisi gorilmektedir. Bezelye
unu iceren c¢ozeltilerin pH degeri arttikca kivam katsayisinin (k) arttigi gortlirken, mercimek unu
iceren coOzeltilerde azalis goOrtlmustir. Gorunir viskozite (n) ile kivam katsayr degeri dogru
orantihdir (n = ky™). Vega-Lugo ve Lim, (2012) calismasinda, nanolif Uretimi icin peynir alti
suyu proteinini asidik, notr ve bazik sartlarda hazirlamis ve c¢ozeltilerin viskozitelerini
hesaplamistir. Bazik kosullarda hazirlanan c¢bézeltinin notr olana goére daha yiksek viskozite
degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Yiklenmis proteinler PEO’nun oksijenleriyle birlesirler ve
¢cOzeltinin viskozitesini arttirirlar. Ayni zamanda alkali kosullarda globiler proteinler daha iyi
dagildiklari icin protein-PEO etkilesimi de artar. Bu da viskoziteyi arttiran nedenlerden biridir
(Vega-Lugo ve Lim, 2012). Tam tersi, bir baska calismada ise, farkli pH degerlerinde
hazirlanan soya protein ¢ozeltilerinin viskozite degerlerinin pH arttikca azaldigi bulunmustur
(Cho vd., 2010). Bunun sebebi yuksek pH degerlerinde proteinlerin birbirleri ile baglarinin
zayiflamasi olarak ac¢iklanmistir. Bu projede kullanilan baklagil unlari %22 oraninda protein
icermektedir. Yapilan ¢alismalardan da goruldigu Gzere, pH'nin viskozite Uzerine olan etkisi
protein ¢esidine gore degiskenlik gostermektedir.

Tablo 5. pH degdisiminin, farkli oranlarda bezelye unu, %0,5 HPMC, %3,5 PEO ve %2 Tween80
iceren c¢ozeltilerin viskozitesine ve nanolif capina olan etkileri

Brﬁﬁzue (L(JJ/I;I)U pH  k(Pas’) n Gap (nm) Mgr?cr)llgljlifsi
1 7 1,13840.03°  0,942° X B0
1 10  1,746+0.02°°  0,933%* 179+3¢ **HNO
1 12 1,851#0.04°  0,908° 233+3° HNO
2 7  1,511#0.11%  0,926" X BO
2 10  2,536+0.02°  0,894¢ 23824° HNO
2 12 2,803+0.07* 0,888 250+32 HNO

*Farkli harflere sahip degerler istatistiksel acidan farklidir (p<0,05).
*BQO: Boncuk Olusumu

**HNO: Homojen Nanolif Olusumu

Tablo 6. pH degisiminin, farkli oranlarda mercimek unu, %0,5 HPMC, %3,5 PEO ve %2
Tween80 iceren ¢ozeltilerin viskozitesine ve nanolif capina olan etkileri

20



Mercimek unu Nanolif

miktart (%) PH k(Pas?) n Gap (nm) Morfolojisi
1 7  1,859+0.035° 0,916° X B0
1 10  1,294#0.075" 0,944° 210+4° #*HNO
1 12 1,428+0.032° 0,939° 223+3" HNO
2 7 2,937#0.036* 0,879° X BO
2 10  2,358+0.010° 0,895¢ 25415° HNO
2 12 2,01620.047°  0,906° 231+3° HNO

*Farkl harflere sahip degerler istatistiksel agidan farklidir (p<0,05).
*BO: Boncuk Olusumu

**HNO: Homojen Nanolif Olusumu

4.1.2.2 pH de gisiminin nanolif yapina etkisi

pH artisinin nanolif capinda artisa sebep oldugu bilinmektedir (Lu vd., 2006). Bezelye unu ile
hazirlanan cotzeltilerde bu davranis gozlemlenmektedir. Bu degisimin sebebi viskozitenin pH
degerinin artmasiyla artmis olmasidir. Viskozitenin artmasi jet yolunun kisalmasina neden
olmaktadir. Boylece egirme sirasinda olusan jet fazla uzayamamakta ve c¢api artmaktadir (Zhu
vd., 2007). pH degeri arttikca % 2 mercimek unu iceren c¢tzeltilerin ortalama nanolif ¢aplarinin
azaldigi goérulmustur, ancak %1 mercimek unu iceren karigimlarda ayni egillim gorilmemektedir
(Tablo 6). %2 oraninda un iceren ¢ozeltilerin icerdigi protein daha fazladir. Protein orani arttik¢a
pH'nin ¢ozeltilerin ¢dzundrligine olan etkisi artmaktadir (Monahan vd., 1995). Cho vd. (2012)
soya proteini izolatt ve PVA karisimindan elektroegirme yontemi kullanarak elde ettigi
nanoliflerin mekanik 6zellikleri ve biyo¢tzunirligu Gzerine yaptigi calismada pH degeri arttik¢ca
proteinlerin denatirasyonunun artmasindan dolay1 daha dusik ¢aplarda nanolifler elde edildigini
gozlemlemiglerdir. Ayrica pH degeri degistikce c¢ozeltilerin reolojik 6zellikleri degismektedir.
Viskozitenin nanolif ¢capini dogru orantili sekilde etkiledigi gézlenmektedir (Haider vd., 2015).
Tablo 5 ve 6'da nanolif caplarinda meydana gelen degisimin reolojik 6zelliklerinde meydana
gelen degisim ile de paralellik gosterdigi gorilmektedir.

4.1.2.3 pH degisiminin ¢tzeltinin elektrik iletkenli  gine etkisi

Cozeltilerin pH’sinin degistiriimesi protein Uzerindeki net yuki degdistirmektedir (Vega-Lugo ve
Lim, 2012). Bezelye ve mercimek proteinlerinin izoelektrik noktalari yaklasik 4,5 (Bara¢ vd.,
2010; Bamdad vd., 2009) oldugundan, alkali kosullarda negatif yikle yukleneceklerdir. Bu

bilgiye dayanarak c¢ozelti icindeki yikli madde miktari arttiginda ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin
21



de artmasi beklenmektedir. Beklenildigi gibi (Tablo 7 ve Tablo 8) cbtzeltilerin bazik 6zelligi

arttirildikga ¢ozeltinin elektrik iletkenliginde artis gbzlenmistir.

Tablo 7. pH degisiminin, farkli oranlarda bezelye unu, %0,5 HPMC, %3,5 PEO ve %2 Tween80
iceren ¢ozeltilerin elektrik iletkenligine etkisi

Bezelye unu miktari lletkenlik
(%) PH (mS/cm)

1 7 0,461"

1 10 0,660%

1 12 0,986%

2 7 0,647%

2 10 1,072%

2 12 1,355°

*Farkll harflere sahip de gerler istatistiksel agidan farkhdir (p  <0,05).

Tablo 8. pH degisiminin, farkli oranlarda mercimek unu, %0,5 HPMC, %3,5 PEO ve %2
Tween80 iceren ¢ozeltilerin elektrik iletkenligine etkisi

Mercimek unu miktari lletkenlik
(%) PH (mS/cm)

1 7 0,342%

1 10 0,530™

1 12 1,042%

2 7 0,572
2 10 0,818

2 12 1,255%

*Farkll harflere sahip degerler istatistiksel agidan farklidir (p<0,05).

4.1.3 Polimer konsantrasyonunun ¢ozeltinin reolojik Ozelliklerine ve nanolif capina etkisi

Baklagil unu konsantrasyonunun nanolif caplarina olan etkisini gézlemleyebilmek i¢in %1, %1,5
ve %2 oranlarinda bezelye ve mercimek unu ve %3,5 PEO ve %0,5 HPMC kullanilarak t¢ farkh
¢cOzelti elde edilmistir. Hazirlanan cozeltilerin reolojik 6zellikleri incelenmis ve elde edilen

nanoliflerin ¢caplari dél¢tlmustur.
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4.1.3.1 Baklagil unu konsantrasyonunun ¢ozeltinin r eolojik 6zelliklerine ve nanolif ¢capina
etkisi

Tablo 9 ve Tablo 10, farkl baklagil unu konsantrasyonlarinin ¢ozeltilerin reolojik 6zelliklerine ve
nanolif caplarina olan etkisini gostermektedir. Peyniralti suyu proteiniyle yapilan bir ¢calismada
da gorilen sonuglara benzer olarak ¢ozelti icerisindeki baklagil unu konsantrasyonlari arttikca,
nanoliflerin ¢aplarinda artma goérilmustir (Tablo 9 ve 10). Bunun nedeni ¢ozeltinin igindeki
toplam polimer miktarinin artmasidir (Sullivan vd., 2014). Cozeltideki protein konsantrasyonu
arttikca, ¢ozelti viskozitesinin arttigi bilinmektedir (Vega-Lugo ve Lim, 2012). Protein oraninin
artmasi ¢ozelti icindeki biyopolimer miktarinin artmasi demektir. Cogu biyopolimerin hidrojen
bag! yapma egiliminin oldukca yiksek olmasi da viskozitenin artmasinin sebebidir (Kriegel vd.,
2008). Bezelye ve mercimek unu c¢ozeltilerinden elde edilen sonuglar bu bilgiyi dogrulamaktadir
(Tablo 9 ve 10).

Tablo 9. Ayni kosullarda* hazirlanmis farkli miktarda bezelye unu iceren ¢ozeltilerin kivam
indeksi (k), akis davranis indeksi (n) ve elde edilen nanoliflerin ¢aplari

Bezelye unu miktari (%) k(Pas ") N Cap (um)
1 1,723 0,939° 0,179+0,003°
1,5 2,134° 0,912*  0,225+0,003°
2 25172 0,897°  0,238+0,005%

*Butln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.
**Earkli harflere sahip sutunlar istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe:30 cm

Voltaj:11-12kV

Akis Hizi: 0,4 mL/sa
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Tablo 10. Ayni kosullarda* hazirlanmig farkli miktarda mercimek unu iceren ¢ézeltilerin kivam
indeksi (k), akis davranis indeksi (n) ve elde edilen nanoliflerin ¢aplari

Mercimek unu miktari

(%) k(Pas") N Cap (um)
1 1,275 0,950°  0,210+0,004°
1,5 1,752° 0,923  0,2300,004°
2 2,137*  0,911°  0,254#0,005°

*Butln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve i¢lerinde %2 Tw80
bulunmaktadir.

**Farkl harflere sahip sutunlar istatistiki agidan farklidir (p<0,05)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe:30 cm, Voltaj:11-12kV,
Akis Hizi: 0,4 mL/sa

4.1.3.2 HPMC konsantrasyonunun ¢tzeltinin reolojik Ozelliklerine ve nanolif ¢capina olan
etkisi

Cozeltideki HPMC konsantrasyonu arttik¢ca, ¢ézeltinin viskozitesinin arttigi bilinmektedir. Clnku
HPMC molekdlleri, molekuller arasi hidrojen bagi yapan ¢ok sayida hidroksil grubu icermektedir.
Bu da HPMC molekillerinin su molekulleriyle bag yapmasini oldukca kolaylastirmakta,
¢Ozeltinin su tutma kapasitesini arttirmakta ve ¢ozelti viskozitesinin artmasina neden olmaktadir
(Lim vd., 2010). Bezelye ve mercimek unu c¢ozeltilerinden elde edilen sonuglar bu bilgiyi
dogrulamaktadir. HPMC konsantrasyonu %0,25ten %21,0'a arttinldiginda cozeltilerin kivam
katsay! de@erlerinde artis g6zlenmektedir (Tablo 11 ve Tablo 12).

Tablo 11. Ayni kosullarda* hazirlanmis farkli miktarda HPMC ve bezelye unu iceren ¢ozeltilerin
kivam katsayisi (k), akis davranis indeksi (n) ve elde edilen nanoliflerin ¢aplar

kons?i?\ireall)s/?/ounnuu(%) HPMC (%) k (Pas’) n Gap (nm)
1 0,25 1,349+0.087""  0,923° 177+4°

0,5 1,746+0.020¢ 0,933% 179+3°

1,0 3,336x0.210°  0,871° 239+4°

0,25 2,039+0.025% 0,913 217+3°

N N P

0,5 2,536+0.020®  0,894" 238442
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2 1,0 2,903+0.300%* 0,884 242+3%2

*Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)

Tablo 12. Ayni kosullarda* hazirlanmig farkli miktarda HPMC ve mercimek unu iceren
cozeltilerin kivam katsayisi (k), akis davranis indeksi (n) ve elde edilen nanoliflerin ¢aplari

Mercimek unu

konsantrasyonu (%) HPMC (%) k(Pas’) : Gap (nm)
1 0,25 1,494+0.036%"  0,937" 198+4°
1 0,5 1,294+0.075°  0,950°  210+4™
1 1,0 2,879+0.067°  0,899° 220+3°
2 0,25 1,836+0.101¢  0,913° 2034°
2 0,5 2,358+0.010°  0,907° 254452
2 1,0 3,844+0.111*  0,882° 242442

*Butln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.
** Ayni kolonda farkh harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm

Voltaj: 10kV

Akis Hizi: 0,6 mL/sa

4.1.4 Voltaj ve aki s hizinin nanolif ¢apina olan etkisi

Nanolif morfolojisini etkileyen bircok faktér vardir. Bunlarin basinda polimer konsantrasyonu,
viskozite, uygulanan voltaj, akis hizi ve siringa ile toplayici arasindaki uzaklik gelmektedir
(Haider vd., 2015). Voltaj ve akis hizinin nanolif cap uzunluguna olan etkisi incelenirken hem
bezelye hem mercimek unu ¢oézeltilerinden daha dnce homojen nanolif elde edilen ikiser 6rnek
(%1,5 ve %2) tekrar ayni yontemle hazirlanmistir. Voltaj etkisine bakilirken, voltaj degerleri
bezelye unu igin 7 ve 11 kV; mercimek unu i¢cin 7 ve 10 kV olarak belirlenmistir. Akis hizinin
etkisine bakilirken akis hizi degerleri bezelye unu i¢in 0,4 ve 0,8 mL/sa; mercimek unu igin 0,6
ve 1,0 mL/sa olarak belirlenmistir.

4.1.4.1 Voltajin etkisi

Her iki baklagil unu icin voltaj degerleri degistirilerek homojen nanolifler elde edilmistir. Bezelye
unu ¢ozeltileri icin voltaj degerinin 11'den 7 kV’a dusurilmesi nanolif cap uzunlugunda dikkate
deger bir azalisa sebep olmustur (Tablo 13). Literatirde buna benzer calismalar bulunmustur.
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Literattirde nanolif cap uzunlugunun voltaj degeri ile birlikte arttigi gézlemlenmistir. Bu artisin jet
uzunlugu ve hizinin artmasindan ve taylor konisi ¢capinin azalisindan kaynaklandigi belirtilmistir
(Adabi, Saber, Faridi-Majidi, ve Faridbod, 2015; Baumgarten, 1971; Deitzel, Kleinmeyer, Harris,
ve Beck Tan, 2001). Yiksek voltaj jetin toplayiciya ulasma slresini kisaltir ve bu da nanolif
¢apinin artmasina sebep olur (De Schoenmaker, Van Der Schueren, Ceylan, ve De Clerck,
2012). Zhang vd. (2005) voltaj degerini 5 kV'dan 10 kV'a cikardiginda nanolif capinda artis
gozlemlemistir (2005). %2 mercimek unu konsantrasyonundaki ¢tzeltilerde de voltaj degerinin
artmas! nanolif capinda artisa neden olurken %1,5 konsantrasyonunda énemli bir degisime
neden olmamistir (Tablo 14). Literatiirde, voltajin etkisinin nanolif morfolojisini etkileyen diger
parametrelerle birlikte dustnilmesi gerektigi vurgulanmistir (Pham, Sharma, ve Mikos, 2006;
Sukigara, Gandhi, Ayutsede, Micklus, ve Ko, 2003).

Tablo 13. Ayni kosullarda* hazirlanmis bezelye unu iceren ¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin
farkli voltaj degerlerindeki caplari

Bezelye unu konsantrasyonu (%) Voltaj (kV) Cap (nm)
1,5 11 225+ 3
1,5 7 183 + 4°
2 11 238 + 42
2 7 208 + 3¢

*Bltin ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %0,5 HPMC ve %2 Tw80
bulunmaktadir.

**Farkl harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,4 mL/sa

Tablo 14. Ayni kosullarda* hazirlanmis mercimek unu iceren cozeltilerden elde edilen
nanoliflerin farkli voltaj degerlerindeki ¢caplari

Mercimek unu konsantrasyonu (%) Voltaj (kV) Cap(nm )
1,5 10 230 +3”

1,5 7 220 + 4°

2 10 254 + 52

2 7 203 + 3°

*Bltln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %0,5 HPMC ve %2 Tw80
bulunmaktadir.
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**Earkli harflere sahip degerler istatistiki acidan farklidir (p<0,05)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,6 mL/sa

4.1.4.2 Aki's hizinin etkisi

Tablo 15 ve 16'de goruldugu gibi her iki konsantrasyondaki bezelye unu cozeltileri ve %2
mercimek unu ¢ozeltileri icin akis hizinin arttiriimasi nanolif ¢caplarinda énemli bir azalisa neden
olmustur. Ayni sekilde, Rodoplu ve Mutlu (2012) elektroegirmeyi etkileyen diger parametreleri
sabit tutarak akis hizini 1,1'den 1,6 mL/sa'ya arttirmiglar ve nanolif capinda dikkate deger bir
azalis gozlemlemislerdir. Ayni sekilde, Adabi vd. (2015) da akis hizini 0,5’'den 1,0 mL/sa'ya
arttirmis ve nanolif ortalama capinin azaldigini gézlemlemiglerdir. Akis hizinin nanolif capini
azaltmasinin sebebi olarak, ignenin ucundaki ¢6zicunin yiksek oranda puskirtilmesi ¢ozelti
konsantrasyonunu ve bodylece nanolif ¢capini azaltmasi olarak verilmektedir (Adabi vd., 2015).
%1,5 mercimek unu c¢ozeltisi icin akis hizinin arttinilmasi nanolif capini degistirmemektedir
(Tablo 16). De Schoenmaker vd. (2012) akis hizinin nanolif capini énemli élctde etkilemedigini
g6zlemlemistir. Yaptiklari calismada nanolif capinin 6nce arttigi ve daha sonra azaldigini
g6zlemlemiglerdir. igne ucundan ¢ikan ¢ozeltinin hacminin akis hiziyla birlikte artmasinin nanolif
capini ilk 6nce arttirdigi daha sonra da artan akis hiziyla birlikte artan yik miktarinin cap
uzunlugunun artigini kisitlayip azalttigr ve bodylece capin dikkate deger bicimde degismedigi
belirtiimistir (De Schoenmaker vd., 2012).

Tablo 15. Ayni kosullarda* hazirlanmis bezelye unu iceren ¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin
farkli akis hizi degerlerindeki caplari

Bezelye unu konsantrasyonu (%) Akl s Hizi (ml/sa) Cap (nhm)
1,5 0,4 225 + 3"

1,5 0,8 166 + 3°

2 0,4 238 £ 4°

2 0,8 173 +3°

*Butln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %0,5 HPMC ve %2 Tw80
bulunmaktadir.

** Ayni kolonda farkl harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm

Voltaj:11 kV
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Tablo 16. Ayni kosullarda* hazirlanmis mercimek unu iceren c¢o6zeltilerden elde edilen
nanoliflerin farkl akis hizi degerlerindeki ¢aplari

Mercimek unu konsantrasyonu (%) Akl s Hizi (ml/sa) Cap (nm)
1,5 0,6 230 £ 3"

1,5 1,0 221 + 4°

2 0,6 254 + 52

2 1,0 203 +5°

*Butln ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iclerinde %0,5 HPMC ve %2 Tw80
bulunmaktadir.

** Ayni kolonda farkh harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm

Voltaj:10 kV

4.1.5 Baklagil un konsantrasyonu ta  slyici polimer konsantrasyonundan fazla olan

cOzeltilerden nanolif elde edilmesi

Projenin ilk asamasinda, %3,5 PEO ve %1, %1,5 ve %2 baklagil unu iceren c¢oézeltilerden
nanolif elde edilebilmigtir. Daha sonra yapilan denemelerle, PEO konsantrasyonunu azaltmaya
ve baklagil un konsantrasyonunu artirmaya c¢alisiimistir. Bununla birlikte, hazirlanan ¢ézeltilerin
hem HPMC icermeyen hem de %0,5 HPMC iceren kombinasyonlari hazirlanmistir. Tablo 17 ve
18'de gorildigi tzere cozeltilerin akis 6zellikleri “Ussel Model” e uymaktadir. Hem bezelye
hem de mercimek unu iceren cozeltiler “kayma kuvvetiyle incelen akiskan” davranigi
gOstermektedir (n<1). Tablo 9'da ayrica hangi kombinasyonlarda homojen nanolif olusumu
g6zlendigi (HNO), boncuklu nanolif elde edildigi (BO) ve nanolif olusumunun gézlenemedigi
(NOG) veya elektroegirme i¢in uygun olmadigi (Uygun degil) gosterilimektedir. Hem bezelye
hem de mercimek unu c¢ozeltileri icin PEO konsantrasyonunun %2,5 ve Uzerinde olan
orneklerde nanolif eldesi gbzlenebilmistir. Un konsantrasyonunun artmasi ile ¢ozelti icerisindeki
protein orani da artmaktadir. Elektroegirme cozeltilerinin hazirlanmasi sirasinda uygulanan
80°C'de 2 saat bekleme asamasinda alkali pH'da daha ¢ok protein parcalanmakta ve bu da
homojen nanolif olusumunu etkilemektedir. Yiksek pH degeri (10) yiksek yuk yodunluguna
sebep oldugundan proteinin sicakliga karsi stabil kalmasini saglamaktadir. Béylece protein
molekdlleri yeniden birlesmemektedir. Parcalanmis protein molekdllerinin ¢ok olmasi PEO
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molekdilleri ile daha ¢ok bag olusturmasini ve homojen nanolif elde edilmesini saglamaktadir
(Ramiji ve Shah, 2014).

Tablo 17 ve 18'de verilen kivam katsayilarina (k) bakildiginda homojen nanolif olusumunun
viskoziteye bagli olmadigi sonucuna varilabilmektedir. Dogal biyopolimerlerin tek baslarina
elektroegrilebilmesi zor oldugundan PEO gibi toksik olmayan, biyouyumlu taslyici polimerlerle
karistirilarak elektroegrilebilme 06zelligi ediniimekte ya da gelistiriimektedir (Lu vd., 2006).
Yapilan deneyler sonucunda %2,5 konsantrasyonun altinda PEO iceren cbtzeltilerde, tasiyici
polimer konsantrasyonunun dogal biyopolimerlerin elektroegrilebilme kapasitesini gelistirmeye
yetmedigi veya boncuk olusumunu gideremedigi sonucuna varilabilmektedir. Elde edilen
sonuclara benzer olarak, Ramji ve Shah (2010) 7% soy protein ve %5 PEO
konsantrasyonlarinda nanoliflerde boncuk olusumu gbézlemlerken; %12 soya protein ve %10

PEO konsantrasyonlarinda homojen nanolif gézlemlemislerdir.

Tablo 17. Farkli bezelye unu ve PEO konsantrasyonlarinda hazirlanan c¢oézeltilerin reolojik
Ozellikleri ve nanolif morfolojisi

Bezelye Unu HPMC )
PEO ) Nanolif
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Konsantrasyonu k(Pas") n o
0 Morfolojisi
(%) (%) (%)
3,5 5,25 X* 2,92 0,83 HNO**
3,5 5,25 0,5 13,46 0,62 HNO
3 4.5 X 1,11 0,91 HNO
3 4.5 0,5 2,56 0,84 HNO
2,5 7,5 X 0,40 0,91 BO***
2,5 7,5 0,5 12,56 0,52 HNO
2,5 5 X 0,72 0,87 NOG****
2,5 5 0,5 1,42 0,88 BO
2,5 2,5 X 0,35 0,95 NOG
2,5 2,5 0,5 0,90 0,93 BO
2,0 5 X 0,61 0,87 NOG
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0,5
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0,5

0,5

0,5
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0,93
0,63
0,95
0,23
0,49

0,73

1,41

0,18

0,40
0,13
0,67
0,40
1,07

0,16

1,87
0,12
0,50

0,36

1,22

0,10

0,86
0,78
0,83
0,96
0,92

0,74

0,70

0,77

0,80
0,83
0,73
0,65
0,60

0,75

0,52
0,76
0,72

0,75

0,59

0,79

BO
BO
BO
BO
BO

Uygun
degil

BO
Uygun
degil
BO
NOG
BO
NOG

BO
Uygun
degil
BO
NOG

BO

Uygun
degil
BO

NOG



0,5 2,5 0,5 0,41 0,75 BO

0,08 0,91 Uygun
0,5 2 X oy
degil
0,5 2 0,5 0,43 0,77 BO

*X: Kullanilimadi, *HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu, ****NOG:
Nanolif Olusumu Goézlenmedi

Butun ¢ozeltiler pH10’da hazirlanmistir ve iglerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,4-1,0 mL/sa, Voltaj:10-15 kV

Tablo 18. Farkli mercimek unu ve PEO konsantrasyonlarinda hazirlanan c¢ozeltilerin reolojik
Ozellikleri ve nanolif morfolojisi

PEO Mercimek Unu HPMC Nanolif
Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon k (Pas") n Morfolojis
u (%) u (%) u (%) i

3,5 5,25 X* 2,94 0,88 HNO**
3,5 5,25 0,5 8,37 0,71 HNO
3,5 3,5 X 1,86 0,85 HNO
3,5 3,5 0,5 2,73 0,90 HNO
3 6 X 5,40 0,77  HNO
3 6 0,5 5,39 0,69 BO***
3 3 X 0,77 0,92 HNO
3 3 0,5 2,75 0,79 HNO
2,5 7,5 X 0,76 0,88 HNO
2,5 7,5 0,5 3,40 0,82 HNO
2,5 5 X 0,50 0,93 HNO
2,5 5 0,5 1,12 0,91 BO
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2,5 2,5 X 0,35 0,96 HNO

2,5 2,5 0,5 0,77 0,94 BO
2 5 X 0,36 0,94 BO
2 5 0,5 0,63 0,90 BO
2 4 X 0,25 0,95 BO
2 4 0,5 0,47 0,92 BO
2 2 X 0,21 0,94 NOG****
2 2 0,5 0,39 0,94 BO
1,5 3 X 0,12 0,93 NOG
1,5 3 0,5 0,26 0,92 BO
15 2,25 X 0,11 0,94 BO
15 2,25 0,5 0,31 0,89 BO
1 5 X 0,16 0,88 NOG
1 5 0,5 0,28 0,84 BO
1 4 X 0,09 0,90 NOG
1 4 0,5 0,46 0,81 BO
1 3 X 0,07 0,87 NOG
1 3 0,5 0,20 0,92 BO
0,5 2,5 X 0,06 0,72 NOG
0,5 2,5 0,5 0,21 0,91 BO
0,5 15 X 0,03 0,80 NOG
0,5 1,5 0,5 0,16 0,94 BO

*X: Kullaniimadi, *HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu, ****NOG:
Nanolif Olusumu Goézlenmedi
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Bitln ¢ozeltiler pH10’da hazirlanmistir ve iclerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,6-1,0 mL/sa, Voltaj:11-15 kV

4.1.6 Mikroaki skanla stirma

Mikroakiskanlastirici aleti sivi girisi, yiksek basing hava motor pompasi ve yiksek hizda sivi
akisi ve birbiriyle karsilasma kanallarinin oldugu etkilesim bolmesinden olusmaktadir.
Mikroakiskanlastirma (yiksek basingli homojenizasyon) uygulamasi sonuglarinin diger
homojenizasyon uygulamalarina gore c¢otzinen konsantrasyonu daha fazla olan cozeltiler
kullanildiginda daha yiiksek islem verimine sahip oldugu bulunmustur (Chen, Huang, Tsai, ve
Tseng, 2011). Bu proje déneminde yiiksek konsantrasyonda baklagil unu iceren cozeltilere
mikroakiskanlastirma yontemi uygulanmistir. Tablo 19 ve 20'de ¢6zeltilerin mikroakiskanlastirici
aletinden gecebilme ve hazirlanan c¢ozeltilerden nanolif elde edilip edilememesi durumu
veriimektedir. Gecgebilen ¢ozeltilerin dongl sayisi 3, 5 ve 10 olarak belirlenmistir. Bezelye unu
ile hazirlanan c¢oézeltilerin mercimek unu ile hazirlanan c¢ozeltilere gore daha zor gectigi hatta
gecemedigi gozlenmistir. Mikroakiskanlastirilmadan ¢nce c¢ozeltilierden homojen nanolif elde
edilirken, homojenizasyon sonrasi ¢ozeltilerden homojen nanolif elde edilememistir (Tablo 19 ve
20). %3,5 PEO ve %5,25 bezelye unu iceren ¢ozeltiler icin mikroakiskanlastirma metodunun
cOzeltilerin elektroegrilebilmesine olumlu bir etkisi gorilmezken; %2,5 PEO ve %7,5 bezelye
unu iceren c¢ozeltilerde olumlu etki gorilmektedir. Hatta HPMC icermeyen %2,5 PEO ve %7,5
bezelye unu iceren c¢ozeltiden mikroakiskanlastirimadan o©nce boncuk olusumu (BO)
g06zlenirken mikroakiskanlastirildiktan sonra homojen nanolif  elde edilmistir.
Mikroakigkanlastirici aletinin kullaniima sebebi yiiksek basing ile homojenizasyonun ¢dzeltilerin
viskozitelerin ve parcacik boyutunu azaltarak ¢ozeltinin daha homojen olmasinin saglamasidir
(Bonilla, Atarés, Vargas, ve Chiralt, 2012). Yapilan deneylerde beklenenin aksine c¢ozeltilerin
icerdigi biyopolimerler mikroakiskanlastirma ile parcalanip sonradan eklenen PEO ile daha ¢ok
bag yaparak ¢ozeltilerin viskozitesinin artmasina neden olmustur. Deneylerde kullanilan bezelye
ve mercimek unu %22 protein icermektedirler. Vega Lugo ve Lim (2012) proteinin globuler
yapisinin PEO ile bag yapma etkilesimini kisitladigi ve daha sonra proteinin parcalanarak
molekdllerin PEO ile bagd kurma etkilesiminin arttinildigini bulmuslardir. Bu da viskozitenin
Onemli Ol¢lide artmasina sebep olmaktadir. Tablo 19, 20, 21 ve 22'de goruldigl gibi genel
olarak her iki baklagil unu ¢ozeltileri icin mikroakiskanlastirici aletinden 3, 5 ve 10 kere gecgen
¢oOzeltilerin viskoziteleri hi¢ islem gérmemis ¢ozeltilere gore 6nemli oranda artmaktadir. Fakat

nanolif morfolojisine bakarak mikroakiskanlastirma uygulamasiyla viskozite artisinin ¢ézeltiden
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homojen nanolif elde edilmesinde 6nemli bir etkisi olmadigi soOylenebilmektedir. Elektrik

iletkenliginin de nanolif morfolojisinde 6nemli bir parametre oldugu bilinmektedir (Kriegel,

Arrechi, Kit, McClements, ve Weiss, 2008). Tablo 19'de elektrik iletkenligi ile kivam katsayisina

bakildiginda homojen nanolif olusumunun en disik kivam katsayisina ve yilksek elektrik

iletkenligine sahip ¢ozeltilerden elde edildigi gbzlenmektedir. Tablo 20'de goérildigu gibi, 1434-

2230 pS/cm arah@inda yiksek elektrik iletkenligine ve 12,56-31,34 Pa.s" araliginda yuksek

kivam katsayisina sahip c¢ozeltlerden homojen nanolif elde edilmistir.

Tablo 21'de

mikroakiskanlastiriima ile artan viskozitenin boncuklu lif olusumuna sebep oldugu gézlenmisgtir.

Tablo 19. % 5,25 konsantrasyonunda bezelye unu iceren c¢ozeltilerin mikroakigkanlastiriima
durumu, ¢ozelti 6zellikleri ve nanolif eldesi

Konsantrasyon (%) Gegcebilme _
Durumu/ Elektrik Nanolif
iletkenli gi k (Pas") n .
Bezelye ! Morfolojisi
PEO HPMC
Unu Dongl Sayisi (S/em)
3,5 5,25 X* Uygulanmadi 1386 2,92° 0,83 HNO**
a
3,5 5,25 0,5 Uygulanmadi  1912° 6,35" 0,79 HNO
a
3,5 5,25 X 10 876" 12,262 0,59 BO***
b
3,5 5,25 0,5 Gecemedi/10 - - - -
3,5 5,25 X 5 347° 12,32 0,6° BO
3,5 5,25 0,5 Gecemedi/5 - - - -
3,5 5,25 X 3 1584% 12,572 0,63 BO
b
3,5 5,25 0,5 Gecemedi/3 - - - -

*X: Kullanilmadi, *HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu

***% Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki acidan farkhdir (p<0,05)

Mikroakigkan Aleti (Hiz: 730, P: 1000 bar)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,6 mL/sa, Voltaj:10-15 kV



Tablo 20. % 7,5 konsantrasyonunda bezelye unu iceren cozeltilerin mikroakigkanlastiriima
durumu, ¢ozelti 6zellikleri ve nanolif eldesi

Konsantrasyon (%) Gegcebilme
Durumu/ i‘i‘;‘\'ﬁ G Kpash Nanoift
PEO S?‘lzjelye HPMC bong Sayis (uS/cm) Morfoloijisi
2,5 7,5 X* Uygulanmadi 981%™ 0,4° 0,91 BO***
a
2,5 7,5 0,5 Uygulanmadi 2230° 12,56° b0,52 HNO**
2,5 7,5 X 10 1889° 14,33° 0,43 HNO
c
2,5 7,5 0,5 10 1434° 31,34% 0,4° HNO
2,5 7,5 X Gecemedi /5 - - - -
2,5 7,5 0,5 Gecemedi/5 - - - -
2,5 7,5 X Gecemedi /3 - - - -
2,5 7,5 0,5 Gecemedi/3 - - - -

*X: Kullanilmadi, *HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu

**x Ayni kolonda farkll harflere sahip degerler istatistiki acidan farklidir (p<0,05)

Mikroakiskan Aleti (Hiz: 730, P: 1000 bar)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 25-30 cm, Akis Hizi: 0,6-1,0 mL/sa, Voltaj:12-20

kv
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Tablo 21. %5,25 konsantrasyonunda mercimek unu iceren c¢otzeltilerin mikroakigkanlastiriima
durumu, ¢ozelti 6zellikleri ve nanolif eldesi

Konsantrasyon (%) Gegebilme
Durumu/ Elektrik k (Pa Nanolif
: iletkenli gi n I
Mercimek . ! n
PEO o HPMC Déngi (uS/cm) s Morfolojisi
Sayisi
3,5 5,25 X* Uygulanmadi 1596% 1,90° 0,91° HNO**
3,5 5,25 0,5 Uygulanmadi 16142 2,81° 0,89° HNO
3,5 5,25 X 10 16842 5469 0,74° BO***
3,5 5,25 0,5 10 1093° 14,64* 0,61 BO
3,5 5,25 X 5 17112 12,25° 0,67% BO
3,5 5,25 0,5 5 1230° 12,5° 0,65% BO
3,5 5,25 X 3 16972 8,71° 0,7° BO
3,5 5,25 0,5 3 1083° 12,29° 0,64° BO

*X: Kullaniimadi, **HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu

***x Ayni kolonda farkl harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir
(p=0,05)Mikroakiskan Aleti (Hiz: 730, P: 1000 bar)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 30 cm, Akis Hizi: 0,6 mL/sa, Voltaj:10-15 kV
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Tablo 22. %7,5 konsantrasyonunda mercimek unu iceren c¢ozeltilerin mikroakigkanlastiriima
durumu, ¢ozelti 6zellikleri ve nanolif eldesi

Konsantrasyon (%) Gegebilme
Durumu/ Elektrik K (Pa Nanolif
: iletkenli gi n -
Mercimek . ! n
PEO o HPMC Déngi (uS/cm) s Morfolojisi
Sayisi
2,5 7,5 X* Uygulanmadi  1973""  0,76' 0,88° HNO**
2,5 7.5 0,5 Uygulanmadi 23902 3,4° 0,83° HNO
2,5 75 X 10 1998° 3,745 0,6° BO***
2,5 7,5 0,5 10 2240° 11,62% 0,61¢ BO
e
2,5 7,5 X 5 2060¢ 504 0,65° BO
2,5 7.5 0,5 5 1722" 8,72° 0,64° BO
2,5 7,5 X 3 2080° 549 0,64 BO
2,5 7,5 0,5 3 1763¢ 10,62° 0,62° BO

*X: Kullanilmadi, **HNO: Homojen Nanolif Olusumu, ***BO: Boncuk Olusumu
**x Ayni kolonda farkl harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)
Mikroakigkan Aleti (Hiz: 730, P: 1000 bar)

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 23-30 cm, Akis Hizi: 0,8-1,5 mL/sa, Voltaj:8-20 kV

4.1.7 Baklagil unu bazl nanoliflerin su buhari ge¢ irgenli gi

Calisilan en yilksek oranda baklagil unu ve disik oranda taslyici polimer konsantrasyonuna
sahip (%2,5 PEO ve %7,5 baklagil unu) c¢ozeltilerden mikroakiskanlastiriimadan 6nce ve
sonrasinda elektroegirme yontemiyle homojen nanolif elde edilmistir (Tablo 12 ve 14). Ancak
nanoliflerin su buhari gecirgenligi 6lcimu icin sadece boncuksuz lif elde etmek yeterli degildir.
Analiz icin secilecek c¢ozeltilerden nanolif elde edilme veriminin yiksek olmasi gerekmektedir.
Ayrica, toplayicida biriken nanolifin 6lcim 6ncesi rahat olarak soyulabilmesi gerekmektedir.
Nanolif elde edilme verimi, kisa surede soyulabilecek kalinlikta nanolif elde edilmesidir.
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Optimum nanolifin seciminde verim 6nemli bir faktdr olmustur. Bu nedenle %2.5 PEO, %7.5
bezelye unu karisimi ile homojenlestirme islemi sonrasinda homojen lif olusumu goérilmesine
ragmen verim cok disik oldugu icin bu 6rnek analiz edilememistir. Ote yandan yiiksek
konsantrasyonda baklagil unu iceren ¢ozeltilerden, analizler igin verim ve soyulabilme agisindan
en optimum olan c¢o6zelti olarak %3,5 PEO, %5,25 baklagil unu secilmistir. Baklagil unu
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in daha dusik bir konsantrasyonda da (%3,5 PEO, %2
baklagil unu) lif hazirlanarak bu dérnekte de su gecirgenlik analizi yapilmistir. Hem HPMC
(%0,5) iceren hem HPMC icermeyen ornekler hazirlanmistir. Bu c¢o6zeltilerden toplayicida
aliminyum folyede biriken nanolifler soyulabilir oldugu g6zlendiginde aliiminyumla birlikte
desikattrlere alinip, 1 gin bekletilmistir. Daha sonra folyeden soyularak su gegirgenlik analizi

yapilmistir.

Tablo 23'de gorulduigu gibi HPMC iceren ve icermeyen bezelye unu c¢oézeltilerden elde edilen
nanoliflerin su gecirgenlik degerleri 12,18-17,54x10™*® g/m.s.Pa araliginda degismektedir. Ayni
sekilde mercimek unu iceren nanoliflerin su buhari gecirgenlik degerleri de 11,35-15,61x10™"*
g/m.s.Pa araligindadir (Tablo 24). Her iki baklagil unu ¢6zeltilerinden elde edilen nanoliflerin su
buhari gecirgenligi degerleri birbirine yakin araliktadir. Literatirde bezelye proteini, bezelye
nisastasi ve mercimek proteini ile hazirlanan yenilebilir filmlerin su buhari gecirgenlikleri
siraslyla 8,4x10™*" g/m.s.Pa (Kowalczyk ve Baraniak, 2011), 7,3x10™*° g/m.s.Pa (Choi vd., 2016)
ve 3,1x10™°g/m.s.Pa olarak verilmistir (Bamdad, Goli ve Kadivar, 2006). Projedeki sonuclar
literatiirdeki benzer iceriklere sahip yenilebilir filmlerin su buhari gecirgenlikleriyle
karsilastiriidiginda, projede elde edilen nanoliflerin disiik su buhari gecirgenligine sahip oldugu
sdylenilebilir. Literatlrde tek basina PEO polimeriyle hazirlanan yenilebilir filmlerin su buhari
gecirgenligi arahginin 1,3-1,9x10™" g/m.s.Pa oldugu belirtillmistir (Ayranci, Biiyiktas ve Cetin,
1997). Literatirdeki sonuclar projedeki sonuclarla karsilastiriidiginda, PEO c¢ozeltisine baklagil
unu ve HPMC eklenmesinin elde edilen nanoliflerin su buhari gecirgenligini azalttigini

gOstermektedir.

Tablo 23'de goruldigu gibi bezelye unu cozeltilerinde, HPMC icermeyen %5,25 bezelye unu
¢cozeltilerinden nanolif elde edilmistir ancak biriktirme islemi sonucunda su gecirgenligi analizi
icin soyulabilir nanolif elde edilememistir.Toplayicidaki aliminyumda nanolif birikmesi arttik¢ca
biriken lif yalitkanlagsmistir. Bunun sonucunda, jetin stabilitesi ve aliiminyum folyeye cekilmesi
zorlasip lifin  gozenekliligi artmistir. BoOylece toplayicidan soyulabilme verimi azalmistir.
Literatirde konsantrasyon arttikca gozenekliligin arttigina dair arastirmalar bulunmaktadir

(Barnes, Sell, Boland, Simpson, ve Bowlin, 2007; Prabhakaran, Ojha, Gokhale, ve Sharma,
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2009). HPMC iceren %5.25 bezelye unu c¢oOzeltisinden elde edilen nanolifler su gecirgenligi
analizi icin soyulabilmistir. Bunun sebebi HPMC'nin icerdigi suyu emebilen ve suyu iten
gruplarindan dolay ¢ozeltiye eklenmesinin ylzey gerilimini dislrerek ve jetin stabil durumunu
devam ettirebilmesidir. Boylece lif toplayicida biriktiginde soyulabilmeyi olumsuz etkileyen
boncuk veya buyilk gézenek alani olusumu azalir (Lim, Gwon, Jeun, ve Nho, 2010). Bezelye
unu c¢ozeltilerinde, HPMC eklenmesinin su gegcirgenligi Uzerinde dikkate deger etkisi
gorilmezken; bezelye unu konsantrasyonu artisi su gecirgenligini dikkate deger bir oranda
arttirmistir (Tablo 23). Tablo 24'de mercimek unu ¢ozeltilerinde de ayni durum gézlenmektedir.
HPMC iyonik olmayan bir polimer (Chen, Kang, ve Chen, 2008) oldugu i¢in toplayicida biriktikce
yalitkanlasan nanolifin su gecirgenligi Gzerinde dikkate deger bir etkisi olmamasi beklenilen bir
sonuctur. Bu projede elde edilen baklagil unu konsantrasyonunun artisinin su buhari
gecirgenligini artirmasi da beklenilen sonuctur; c¢lnkl, baklagil unlari polisakkarit ve
proteinlerden meydana gelmektedir. Literatirde protein ve polisakkaritten meydana gelen filmler
icin yapilan su gecirgenligi analizlerinde benzer sonuglara ulasiimistir. Rangel-Marrén vd.
(2013) sodyum aljinat yenilenebilir filmleriyle calisirken, aljinat miktarinin artmasiyla su
gecirgenliginde artis gézlemlemislerdir. Bagka arastirmacilar ise su buhari gecirgenligi degerini
yiksek protein miktarina sahip jelatin cesidi iceren filmlerde daha fazla bulmuslardir. Bunun
sebebi proteinin genis aralikta su emici aminoasitlerden olugsmasi ve yuksek proteinli filmlerin
disUk proteinlere gore cevreden daha cok su tutmasi olarak aciklanmistir (Jongjareonrak,

Benjakul, Visessanguan, Prodpran, ve Tanaka, 2006).

Tablo 23. Farkh bezelye unu konsantrasyonlarinin, hazirlanan cozeltilerden elde edilen
nanoliflerin su gecirgenligine olan etkisi

I Su Buhari
PEO Bezelye Unu HPMC Gecirgenli §i
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Konsantrasyonu

0 (g/m.s.Pa)*10-
(%) (%) (%) s

3,5 2 X* 14,56 +0,5*"
3,5 2 0,5 12,18 +0,1°
3,5 5,25 X .

3,5 5,25 0,5 17,54 +1,0°

*X . Kullaniimadi, ** Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan
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farklidir (p<0,05)
Bitln c¢ozeltiler pH10’da hazirlanmistir ve iclerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe:20-30 cm, Akis Hizi: 0,8 mL/sa, Voltaj:10-12
kv

Tablo 24. Farkh mercimek unu konsantrasyonlarinin, hazirlanan cozeltilerden elde edilen
nanoliflerin su gecirgenligine olan etkisi

ek Su Buhari
PEO Mercimek Unu HPMC Gecirgenli g
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Konsantrasyonu
0 (g/m.s.Pa)*10"
(%) (%) (%) 2
3,5 2 X* 11,35 +0,2""
3,5 2 0,5 11,63 +0,2°
3,5 5,25 X 15,61 +1,0°
3,5 5,25 0,5 13,98 + 0,2%°

*X . Kullaniimadi, ** Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan
farklidir (p<0,05)

Bitln c¢ozeltiler pH10’da hazirlanmistir ve iclerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Siringa ucuyla plaka arasindaki mesafe: 20-30 cm, Akis Hizi: 0,8 mL/sa, Voltaj:8-15
kv

4.1.8 Baklagil unu bazh nanoliflerin renk analizi

Gegirgenlik analizi yapilan nanoliflerden érnekler alinarak daha sonra renk analizi yapilmistir.
Renk o6lcimleri CIE renk skalasinda L*, a* ve b* olarak ol¢ulmustir. BaSO,'in L*, a* ve b*
degerleri AE* hesaplamasinda Ly*, ap*, bo* referans degerleri olarak kabul edilmistir. Bu
degerler sirasiyla 93,2, -1,4, 0,12'dir.

Tablo 25 ve 26'da gdsterildigi gibi baklagil un miktari artisi ve HPMC eklenmesi ile renk
parametrelerinde 6nemli bir degisim gorilmemektedir. Literatirde de benzer sonuglar
bulunmaktadir. Lifler Uzerine yapilan analizlerde polimer orani arttikca renk degisimi
g6zlenmemektedir (Nwachukwu, 2010).

40



Tablo 25. Farkli bezelye unu konsantrasyonlarinin nanoliflerin renk degerlerine olan etkisi

Konsantrasyon (%)

Bezelye L a* b* AE*
PEO HPMC

Unu
3,5 2 X 75,580+2,70° 1,425+0,10® 3,300+0,16% 18,136+2,64%
3,5 2 0,5 79,050+0,84%  1,135+0,03° 3,700+0,04*® 14,816+0,82°%
3,5 5,25 X 78,670+0,23*  1,525+0,01* 3,630+0,02* 15,232+0,21°
3,5 5,25 0,5 73,010+2,60%  1,420+0,06® 3,315+0,02% 20,641+2,56%

**X : Kullaniimadi, *** Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki acidan farkhdir

(p=0,05)

Bltun ¢ozeltiler pH10’da hazirlanmistir ve iglerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Tablo 26. Farkli mercimek unu konsantrasyonlarinin, nanoliflerin renk degerlerine olan etkisi

Konsantrasyon (%)

Mercime L* ar b* AE*
PEO HPMC

k Unu
3,5 2 X 68,850+4,59*" 1,095+0,09* 3,435+0,60% 24,707+4,59%
3,5 2 0,5 77,390+3,71*  1,180+0,06* 2,695+0,59% 16,239+3,70°
3,5 5,25 X 74,920+0,30*  1,405+0,03* 2,965+0,06* 18,712+0,31°%
3,5 5,25 0,5 76,295+1,68%  1,040+0,07* 3,475+0,51* 17,410+1,71%

**X . Kullanilmadi, *** Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki acidan farkhdir

(p<0,05)
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Bitun ¢ozeltiler pH10'da hazirlanmistir ve iglerinde %2 Tw80 bulunmaktadir.

Nanoliflerin renk 6l¢cim icin renk okuyucu (Minolta, CR10, Osaka, Japan) kullanildi.

4.1.9 Baklagil unu bazh nanoliflerin gézenek boyut  u dagihmi

Lifler cok gozenekli bir yapiya sahiptir. Sekil 3 bezelye unu kullanilarak hazirlanan nanoliflerin
g6zenek boyutu dagihmini gostermektedir. Goruldugu Uzere elde edilen nanoliflerin gézenek
caplari ¢cok buyuk ve farkhdir. Nanoliflerin gézenek caplari ¢ok biyik oldugu igin oksijen
gecirgenligi analizin yapilmasinin anlamsiz olacagi disunulmustr.

0,15

o
[y
o

-dV/d(logD) (cc/g)
3

0,00 |||||||||I||||‘|||l|

217,40 41,84 19,08 12,14 9,02 7,46 644 565 515 475 4,39
GOzenek ¢api( um)

Sekil 3. Bezelye unu bazli nanolifin gézenek boyutu dagilimi

4.2 Soya proteini bazli nanolif Gretimi

4.2.1 Soya proteini bazl ¢ozeltilerin reolojik 6ze llikleri ve elektriksel iletkenlikleri

Tablo 27 pH degisiminin ve soya proteini miktarinin ¢ozeltilerin reolojik dzelliklerine olan etkisini
gostermektedir. Hazirlanan c¢ozeltilerin n degerlerinin 1 den kicik olmasi, Newtonian olmayan
“kayma kuvvetiyle incelen akigkan” 06zellige sahip olduklarini géstermektedir. Soya proteinin
izoelektrik noktasi 4,5-5 arasindadir (Cho vd., 2012). Bu sebeple, soya proteininin ¢dzunurlugi

o aralikta dusuktir. Cozeltilerin pH degerleri, ¢ozinlrligu artirmak amaciyla asidik ve bazik
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olarak ayarlanmistir. Cozeltilerin pH degerinin reolojik 6zellikler Gzerinde etkisi gorilmezken,

soya protein miktari arttikga kivam indeksinin arttigr gortlmustur.

Cozeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 27'de verilmistir. Soya proteini miktarinin
artirimasinin elektriksel iletkenlik tizerinde etkisiz oldugu bulunmustur. Ote yandan, pH 12'den
1'e dusdruldagunde, cozeltilerin elektriksel iletkenliginde ciddi bir artis gozlenmigtir. Cozelti
icindeki H iyonu artisi iletkenligini de beraberinde artirmistir. Benzer sekilde, Keun vd. (2005)
calismasinda, PVA c¢ozeltilerinin iletkenliklerinin pH degerlerine bagh oldugunu ve asidik pH'da

yilksek iletkenlik degerlerine sahip olundugunu gostermistir.

Tablo 27. Cozeltilerin reolojik dzellikleri ve elektriksel iletkenligi

PEO/Soya pH k n Elektriksel
proteini iletkenlik (us/cm)
3,5/1,5 1 0,726+0.023" 0,964+0.001° 43,8x10%
3,5/1,5 12 0,762+0.007° 0,965+0.001° 1619°
3,5/1 12 0,895+0.002% 0,951+0.001° 1115°

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

4.2.2 Soya proteini bazli nanoliflerin morfolojiky ~ apisi

PEO/Soya proteini iceren nanoliflerin SEM goruntiileri Sekil 4'te gosterilmigtir. Onceden de
belirtildigi gibi soya proteininin izoelektrik noktasi 4,5-5 arasidir. Notr pH'da soya proteininin
cozunirligu dusuktir. izoelektrik noktasindan uzaklastikca proteinlerin ¢ozinirliigiu artar. Bu
sebeple, pH ayarlamasi yapmadan hazirlanan cozeltilerden lif elde edilememistir. Soya
proteininin ¢ozindrligind arttirabilmek icin pH bazik ve asidik olarak ayarlanmistir. SEM
goruntilerinden de goéruldagi Gzere pH 12'de hazirlanan c¢ozeltilerden homojen nanolif elde
edilmistir. Fakat, pH’sI 1’e ayarlanan ¢ozeltiden elde edilen nanolif homojen lif yapisina sahip
olmasina ragmen ¢o6zlcl buharlasmasi sorunundan kaynakl bulanik bir gorintd
sergilemektedir (Sekil 4-B). Nanolif olusumunu etkileyen en ©6nemli parametreler ¢dzeltinin
reolojik 6zellikleri ve elektriksel iletkenligidir. pH degisiminin ¢dzeltinin reolojik dzelliklerine etkisi
onemsiz bulunurken, elektriksel iletkenligi arttirdigi gorilmustir. Yiksek elektriksel iletkenlikten
dolay! ¢ozelti toplayici plakada toplanana kadar icindeki ¢dzicl buharlasmak igin yeterli zaman
bulamamaktadir. Bu yilizden, soya proteininden nanolif Gretimi icin bazik pH degerleri

onerilebilir.
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Sekil 4. PEO/ soya proteini iceren nanoliflerin SEM goéruntuleri A: 3,5/1,5 12, B: 3,5/1,5_1, C:
3,5/1_12.

4.3 HPMC bazl nanolif tiretimi

HPMC kullanilarak dékim yoéntemi ile film dretimi yaygin olmasina ragmen, gida ambalaj
malzemesi olarak kullaniimak tizere HPMC bazli elektroegirme yontemi ile nanolif tretimine dair
literatiirde calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle, projede nanolif Uretimi icin bircok degisik
HPMC konsantrasyonu calisiimistir. Konsantrasyonlar belirlenirken minimum PEO miktar
iceren nanolif Gretimi hedeflenmistir. Elde edilen nanoliflerin su buhari gecirgenligi tespit

edilmistir.

4.3.1 HPMC bazli ¢ozeltilerin reolojik 6zellikleri  ve elektriksel iletkenlikleri

Tablo 28, farkli miktarda HPMC ve PEO iceren ¢ozeltilerin kivam indeksini (k) ve akis davranis
indeksini (n) gostermektedir. Tum c¢o6zeltilerin akis ozellikleri, yliksek bir kararlilik katsayisi ile
“Ussel Model’e uymaktadir. Biitiin ¢ozeltiler 1'den disiik n degerine (0,53-0,94) sahip olarak

“kayma kuvvetiyle incelen akiskan” davranisi gostermektedir. HPMC miktari arttikca n degeri
44



azalmakta, diger bir deyisle coOzeltiler Newtonian akis 6zelliginden uzaklasmaktadir. Ayrica,
¢cOzelti icerisinde HPMC miktari arttikca, ¢ozeltilerin k degeri 6nemli dlgtide artis gostermektedir
(p<0,05). HPMC su ile temasta hizla sisen bir polimerdir (Tort ve Acartirk, 2016). Yiksek su
tutma kapasitesinden dolayr, HPMC eklenmesi c¢ozeltilerin k degerlerini arttirmistir. HPMC
miktari artikca c¢Ozeltilerin vizkozitelerinde benzer artis Lim vd. (2010) tarafindan da

gOzlenmistir.

Nanolif Gretimi icin kullanilan ¢ézeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 28'de gosterilmistir.
iki fazli polimerik matriste, tim iletken partikiiller elektrik iletkenliginin olusumunu etkiler.
iletkenlik, her iki polimerin direncinin toplami olan ozdirencin tersidir. Boylece, iletkenlik
degisimi, kompozit oranla dogrusal olarak iliskili degildir (Colin-Orozco vd., 2015). PEO ve
HPMC konsantrasyonu arttikca ¢ozeltilerin iletkenligi de belirgin sekilde artmistir (p<0,05). Hem
PEO hem de HPMC iyonik olmayan polimerler olmasina ragmen, co6zeltilerin elektrik
iletkenliginde bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni, ylzey aktif madde (Tween 80) ile ¢ozelti
icerisindeki polimerler arasindaki etkilesim olabilir. Normalde, dusik ylzey aktif madde
konsantrasyonlarinda, molekdllerin ¢ogu serbest monomer olarak davranir. Bununla birlikte,
miseller, kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak bilinen belli bir konsantrasyonun Uzerinde
olusmaya baslar (Sardar ve Kamil, 2012). Cirin vd. (2012) calismasinda, CMC degerleri dikkate
alindiginda Tween 80, polisorbat yuzey aktif maddeleri arasinda en dusik CMC degerine sahip
olarak, en glcli sinerjik etkiyi goOsterdigini belirtmistir. Miseller iyon hareketliligine karsi
hidrodinamik direnc ve elektrik iletkenligini disiren ag benzeri bir yapi olusturur (Wang vd.,
2004). Polimerlerin konsantrasyonu arttikca, polimerler ve ylzey aktif madde arasindaki
etkilesim azalmaktadir. Boylece, misel olusumu azalip iyon hareketliligi artis gostermistir, bu da

daha yuksek elektriksel iletkenlige yol agmaktadir.
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Tablo 28. Cozeltilerin reolojik 6zellikleri, elektriksel iletkenligi ve nanolif yapisi

Cozelti k n Elektriksel Nanolif Ortalama
(HPMC/PEOQO) (Pas") iletkenlik Morfolojisi Cap (nm)
(uS/cm)
4/2 17,52;;0.37a 0,65+0.01¢ 209,00 HNO* 311+69%
+1.00%
3/2 6,77+0.39° 0,77+0.01° 189,10+0.60 HNO 279+61°
cd
2/2 2,55+0.20° 0,86+0.01° 180,65+1.15¢ HNO 235+64°
1/2 0,65+0.01%  0,93+0.01® 154,20+0.90 ¢ BO** X
4,5/1,5 20,33+0.64% 0,63+0.01% 220,00+3.00% HNO 3174562
3/1,5 5,94+0.39° 0,73+0.02° 200,00+1.00 HNO 235+59°
bc
2/1,5 2,01+0.16° 0,86+0.01° 182,50+1.30¢ HNO 216463
1.5/1,5 1,08+0.09¢ 0,89+0.01%® 158,75+0.55°¢ BO X
5/1 19,34+1.81%* 0,61+0.02¢ 199,95+4.05 HNO 3224607
bc
4/1 15,50+0.62° 0,53+0.02°  191,40+3.10 HNO 3014472
cd
2/1 1,35+0.05¢ 0,86+0.01° 147,60+5.40° HNO 205+50¢
1/1 0,35+0.01Y  0,94+0.02% 128,55+2.45' BO X

*HNO: Homojen Nanolif Olusumu, **BO: Boncuk Olusumu

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

4.3.2 HPMC bazli nanoliflerin morfolojik yapisi

Su igerisinde ¢ozllmus saf HPMC'den lif elde edilememistir. HPMC'nin elektroegirme 6zelligini
artirabilmek icin c¢ozeltilere farkli oranlarda PEO eklenmistir. Genel olarak, biyopolimerlerin
elektroegrilebilme sorununu giderebilmek icin, tasiyici polimerler ile karistirmak iyi bir ¢oziim
olmaktadir. PEO, toksik olmayan, biyouyumlu, suda ¢6ziinen ve biyolojik olarak parcalanabilen
en yaygin kullanilan tasiyici polimerlerden biridir (Safi vd., 2007). PEO eklenmesi, molekiiller
arasindaki itme kuvvetini azaltir, bdylece nanolif olusumunu tesvik eder (Lu vd., 2006). PEO
ekleyerek homojen nanolif elde etmeyi basaran bir ¢cok calisma vardir. Ornegin, Huang vd.
(2001) calismasinda saf kolojende elektroegirme iglemi ile nanolif elde edemezken, PEO ilave
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ederek kolajen bazli nanolif elde edildigini belirtmistir. Benzer sekilde, Alborzi vd. (2010),

cOzeltilere PEO ekleyerek aljinat/pektin bazli nanolif Gretimi gergeklestirmistir.

Genel olarak, lif morfolojisi, ¢ozelti dzelliklerine (viskozite, iletkenlik ve yizey gerilimi), isleme
parametrelerine (uygulanan voltaj, akis hizi ve uctan toplayiciya) ve ¢evre kosullarina (nem ve
sicaklik) baglhdir. islem parametreleri ve ortam kosullari sabit tutulmustur. Bu nedenle,
¢ozeltilerin icerigi, lif morfolojisi ve capini etkileyen tek parametredir. Sekil 5-A’da goéruldugu gibi,
HPMC/PEO orani 1/1 oldugunda lif boncuklu bir yapiya sahiptir. Diger nanolifler boncuksuz
homojen yapiya sahiplerdir. SEM goéruntlilerinden de goérdldigu Uzere c¢ozeltilerin
konsantrasyonu arttikca, lif yapisinin boncuklu yapidan homojen yapilya dogru gittigi
gorulmektedir. Konsantrasyonla iligkili olarak, ¢ozeltilerin k degeri arttikgca boncuksuz lif elde
edilmigtir. Benzer egilim, Jia vd. (2007)nin calismasinda da belirtiimistir. Farkh
konsantrasyonlarda kitosan/PVA c¢ozeltilerinden elektroegirme yontemi ile lif elde edilmistir ve
¢Ozelti konsantrasyonu arttikca, boncuklu nanoliflerin boncuksuz yapiya dénustugu goéralmustr.

Nanoliflerin ortalama caplari yaklasik 200 ila 300 nm arasinda ve standart sapma 47-69 nm
arasinda degismektedir (Tablo 28). Lif capinin digik standart sapma degerlerine sahip olmalari
homojen nanolif elde edildiginin gdstergesidir. Cozeltilerin 6zellikleri, 6zellikle reolojik dzellikler
ve elektriksel iletkenlik dogrudan nanoliflerin ¢apini etkiler. Cozeltilerin vizkositeleri arttikca,
nanolif capinda ciddi bir artis goézlemlenmistir. Cozeltilerin k degerleri arttikca, daha blyuk ¢cap
degerlerine sahip nanolifler elde edilmistir. Yiksek vizkozite jet olusumundaki stabilite sorununu
¢cOzerken jet yolunu kisaltir ve bdylece daha yiksek capli nanolifler elde edilir (Ramakrishna vd.,
2005). Benzeri bir calismada da ylksek zein konsantrasyonundan dolay! artan viskozitenin, lif
¢apinda artisa yol actigi bulunmustur (Neo vd., 2012).

Yapilan denemeler sonucunda, HPMC orani yiksek ve PEO orani diisik homojen nanolif eldesi
basariyla gerceklesmistir. Bu oranlar gbz éniinde bulundurularak hazirlanan ¢ozeltilere galik asit

eklenerek aktif ambalaj malzemesi Uretimi gercgeklestirilmistir.
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Sekil 5. %1 PEO ve farkli
C:%4, D:%5.
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nanoliferin SEM goruntileri A: %1 B: 2%,
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oranlarda

HPMC iceren

4.3.3 HPMC bazli nanoliflerin su buhari gecirgenli @i

Su buhar gecirgenligi (SBG), gida ambalajlama materyalleri icin kritik bir 6zelliktir clnki
dogrudan cevreyle gida arasindaki nem transferi kontroll su buhari gecirgenligine baglidir.
Genel olarak, bir ambalaj tasarlamak icin minimum SBG degerine sahip malzemeler tercih edilir.
Fakat, biyopolimer bazh filmler yiksek SBG' ye sahiptir. Bu sorun nanoteknoloji ile ¢ozulebilir.
HPMC/PEO i¢eren nanoliflerinin SBG degerleri Tablo 29'da gosterilmektedir. Nanoliflerin SBG
degerleri 7,4-12x10™" g m* s Pa™ araliginda degismektedir. Yapilan birkac calismada, dékiim

! pat arasinda

yontemiyle tretilen HPMC filmlerinin SBG'si yaklasik 6-9 x10° g m* s
bulunmustur (Akhtar vd., 2013). Elektroegirme yodntemi ile elde edilen nanoliflerin, dokim
yontemiyle hazirlanan HPMC filmlerinden 10 kat daha diustik SBG degerlerine sahip oldugu
bulunmustur. SEM goéruntilerinden de gortlebilecedi gibi, elektroegirme yontemi ile elde edilen
filmler nano boyutta lifli bir yapiya sahiptir. Bu siki baglanmis ¢ boyutlu ag, suyun film
icerisindeki hareketini azaltmaktadir. Boylece, elektroegirme yéntemi, ambalaj malzemesi olarak

kullaniimak Gzere film Uretimi icin dnerilir. Benzer sekilde, Fabra vd. (2014) calismasinda, zein
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nanolifleri dogrudan polihidroksialkanoatlardan (PHA) elde edilen film tabakasina toplanmistir
ve zein nanoliflerinin eklenmesiyle PHA filmlerinin su gecirgenliklerinin énemli dlgclide azaldigi

bulunmustur.

HPMC / PEO orani 4/2, 4,5/ 1,5 ve 5/1 olan nanolifler en dustk SBG degerlerine (p<0,05)
sahiptir. Toplam polimer miktari arttikca, nanoliflerin SBG'sinin azaldigi bulunmustur. Tablo 22'
de gosterildigi gibi, daha yliksek miktarda polimer iceren nanolifler daha ylksek ¢cap degerlerine
sahiptir. Lif capi arttikca nanoliflerin gézenekliliginin azaldigr bulunmustur (Liu vd, 2009). Benzer
sekilde Guo vd. (2013) calismasinda, nanoliflerin gdzenekliliginin lif ¢api arttikca azaldigini
belirtmistir. Ayrica, Ayranci vd. (1997) calismasinda HPMC filmlerinin SBG’ lerinin polimerin
molekuler agirligi arttikca molekullerin hareketliligi azaldigindan dustuguni belirtmistir. Benzer
sekilde, bu calismada da toplam polimer miktar arttikga c¢ozeltilerin vizkozite degerleri artis

gOsterirken, SBG degerleri azalmistir.

Tablo 29. Nanoliflerin su buhari gecirgenligi

Nanolif SBGx10™
(HPMC/PEO)  (gm*s'Pa?)
4/2 7,429+0,488°
2/2 8,422+0,153"
4,5/1,5 7,532+0,154°
2/1,5 10,206+0,195%
5/1 7,832+0,722°
2/1 12,008+0,3262

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)

4.4 Galik asit yuklu nanolif Gretimi

4.4.1 Galik asit yuklit HPMC bazli nanolif tretimi

Galik asit farkli oranlardaki HPMC/PEO iceren ¢ozeltilere, toplam kati madde miktarinin % 5,
10 ve 20 si olacak sekilde 6n deneme olarak direkt veya 80/20 oraninda etanol/su icrerisinde
¢cozllerek eklenmistir. Galik asit enkapsulasyonu i¢in calisilan kombinasyonlar Tablo 30" da
gosterilmistir. Galik asit yukli homojen nanolif Uretimi basariyla gerceklestirilmistir. Galik asitin
etanoldeki ¢6zunlrligu sudaki ¢ozunarliginin 10 katidir (Daneshfar vd., 2008). Bu sebeple,
calismanin devaminda galik asitin etanol su icerisinde c¢ozdurilip polimer co6zeltisine
eklenmesine karar verilmistir. Homojen yapiya sahip nanoliflerden HPMC orani yiksek olan 4/1
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HPMC/PEO aktif ambalajlama malzemesi olarak kullaniimak Uzere secilmistir. Ayrica % 20
galik asit iceren nanolifler boncuklu yapiya sahip olduklarindan daha dusuk galik asit
konsantrasyonlari (%2, %5 ve %10) denenmesine karar verilmistir.

Tablo 30. HPMC/PEO bazli galik asit yukli nanolif Uretimi i¢in hazirlanan ¢ozelti cesitleri

HPMC PEO % Galik asit Cozeltiye eklenme yolu Nanolif
morfolojisi
2 2 %10 Cozelti icine direkt ekleme HO*
2 2 %20 Cozelti icine direkt ekleme BO*
2 2 %10 Etanol/su icinde ¢tzerek ekleme HO
2 2 %20 Etanol/su icinde ¢ozerek ekleme BO**
4 1 %10 Cozelti icine direkt ekleme HO
4 1 %20 Cozelti icine direkt ekleme BO
4 1 %10 Etanol/su icinde ¢ozerek ekleme HO
4 1 %20 Etanol/su icinde ¢tzerek ekleme BO
3 1 %10 Etanol/su icinde ¢ozerek ekleme HO
3 1 %20 Etanol/su icinde ¢ozerek ekleme BO

*HNO: Homojen Nanolif Olusumu, **BO: Boncuk Olusumu
4.4.1.1 Galik asit yukli HPMC bazl ¢ozeltilerin re  olojik dzellikleri

Cozeltilerin viskozitesi polimer tipine, polimer konsantrasyonuna ve ¢ozicl cesidine baglidir
(Bhardwaj & Kundu, 2010). Tablo 31, farkli miktarlarda galik asit iceren c¢ozeltilerin kivam
indeksi (k) ve akis davranig indeksini (n) gostermektedir. Cozeltilerin akig ozellikleri “Ussel
Model” e uymaktadir ve “kayma kuvvetiyle incelen akiskan” davranisi gdstermektedir (n<1).
Gallik asit icermeyen HPMC / PEO c¢ozeltisi en yuksek k ve en disik n degerine sahip oldugu
gorulmastir. Galik asit etanol/su icerisinde ¢ozdurilerek HPMC/PEO c¢6zeltisine eklenmistir bu
ylzden c¢o6zelti icerisindeki galik asit miktar arttikca ¢ozelti etanol/su ile seyrelmistir. Galik asit
miktar arttirildiginda, k degerleri anlamli olarak azalmistir (p<0,05).
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Tablo 31. Farkli oranlarda galik asit iceren HPMC bazli ¢cdzeltilerin ¢dzeltilerin kivam indeksi (k),
akis davranis indeksi (n), elektriksel iletkenlik degerleri ve elde edilen nanoliflerin ¢aplari

Galik asit miktari k n Elektriksel Ortalama ¢ap
(Pas™) iletkenlik (nm)
(uS/cm)
0 15,50+0,62*  0,53+0,02° 191,4043,10° 301472
11,60+0,27°  0,61+0,01° 438,33+2,33° 285+30°"
5 7,96+0,53° 0,65+0,02% 410,00+2,18° 278+42"
10 7,000,14° 0,66+0,01° 410,00+3,78% 267+42°

4.4.1.2 Galik asit yukli HPMC bazh ¢ozeltilerin el ektriksel iletkenli  gi

Cozeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri Tablo 31'de gosterilmistir. Cozeltilerdeki gallik asit
konsantrasyonu arttik¢a, cozeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri dnemli dlgiide degismemistir
(p> 0,05). Bununla birlikte, kontrol HPMC / PEO c¢dzeltisinin, galik asit iceren ¢tzeltiye kiyasla
daha dustik elektriksel iletkenlik degerine sahip oldugu gorilmustir. Chuysinuan ve ark. (2009),
galik asit eklendiginde c¢oOzeltinin elektriksel iletkenligindeki artisin, galik asidin iyonik tirlere

ayrigsmasi ile aciklanmistir.

4.4.1.3 Galik asit yukli HPMC bazh nanoliflerin mo  rfolojik yapisi

SEM goriuntileri Sekil 6'da gosterilmistir. Lif morfolojisi ve capini etkileyen tek parametre,
nanoliflerin icerigidir ¢link islem parametreleri ve ¢evre kosullar sabit tutulmustur. Nanoliflerin
homojen ve boncuk icermeyen yapiya sahip olduklari gézlenmistir. Bu da galik asitin basariyla
HPMC/PEO nanoliflerinin icine enkapsule edildiginin kanitidir. Ortalama lif cap degerleri Tablo
31'de gosterilmistir. Cozeltilerin reolojik 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi dogrudan nanoliflerin
capini etkilemektedir. % 2 gallik asit iceren HPMC / PEO nanoliflerin ¢cap degerlerinin,
coOzeltilerin viskozitesi ile dogru orantili olarak en yiksek oldugu bulunmustur. Cozeltilerin k
degerleri arttikca, ¢ozeltideki molekulerin etkilesimi arttirdigindan daha buyik cap degerlerine
sahip olan nanolif olusumu gézlenmistir (Neo vd., 2013). Yuksek viskozitenin, lif capini etkileyen
dominant faktor oldugu bulunmustur. Benzer sekilde, Blanco-Padilla, L6pez-Rubio, Loarca-Pifia,
Gomez-Mascaraque ve Mendoza (2015) calismasinda, c¢ozeltilerin viskozitesinin nanolif capini

etkiledigi ve ¢ozeltilerin viskozitesi arttikca lif capinin arttigini belirtmistir.
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Sekil 6. Farkli oranlarda galik asit iceren HPMC bazli nanoliflerin SEM gorintileri: A:%2, B:%5,
C:%10

4.4.1.4 Galik asit ytukleme verimi ve galik asit yik 10 HPMC bazli nanoliflerin antioksidan
aktivitesi

Nanolif icerisine galik asit yikleme verimi Tablo 32' de gosterilmistir. %10'luk galik asit iceren
nanoliflerin daha yiksek yukleme verimine sahip olduklari belirlenmistir (p<0.05). Gallik asit,
Istya duyarli bir antioksidandir. Bu nedenle, gallik asidin kapstllenmesinde en 6énemli kriter,
uygulanan islemin sicakligidir. Elektroegirme oda sicakliginda gerceklesir bu sebeple isiya
duyarl biyoaktif maddeleri kapstllemek icin avantajli bir metottur. Bu ydntem kullanilarak, gallik
asit HPMC nanoliflerine basarili bir sekilde kapsillenmistir. Galik asit yikleme veriminde
g6zlemlenen dusltstn, nanolif birikimi icin gerekli olan uzun iglem suresi ile ilgili oldugu
dusinilmektedir. Raporda o©nerilen c¢ozeltilere jelatin ekleme yodntemi denemistir fakat
elektroegirme siresi kisalmadigindan galik asit yiikleme verimi artmamistir. Tampau, Gonzalez-
Martinez ve Chiralt (2017) calismasinda, elektroegirme yontemi ile karvakrol-nisasta ve poli-¢-
kaprolakton bazli lif icerine kapsullenmis ve polimer konsantrasyonu arttik¢a yikleme veriminin
arttigini belirtmistir. Bu calisma icin de, polimer miktarinin artirilimasi galik asit yikleme verimini

artirmak i¢in 6nerilebilir.
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Gallik asit, trihidroksil ve fenolik hidroksil gruplarina sahiptir. Para pozisyonundaki OH grubu
Ozellikle antioksidan aktivitesi icin etkilidir (Kim, 2007). Bu nedenle, galik asit glcli antioksidan
aktivitesi gostermektedir. Gallik asit yukli nanoliflerin toplam antioksidan aktiviteleri Tablo 32'de
gOsterilmigstir. Elektroegirme yontemi ile basarili bir sekilde kapsilenen gallik asit antioksidan
aktivitesini korumustur. Ayrica, nanoliflerin gallik asit icerigi arttik¢a, nanoliflerin toplam
antioksidan aktiviteleri Snemli dl¢clide artmistir (p<0.05).

Tablo 32. Farkh oranlarda galik asit iceren nanoliflerin galik asit yukleme verimi antioksidan
aktivitesi

Galik asit miktari Galik asit yiikleme Antioksidan aktivitesi (mg
verimi (%) DPPH/g kuru a girlik)
61,6+0,6° 4969,7+64,1°
5 62,20,4° 12363,8+54,5"
10 69,0+0,3% 24744,8+483,8%

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

4.4.2 Galik asit yukli soya proteini bazli nanolif Uretimi

Galik asit enkapsile edilen soya proteini bazli nanolif elde edebilmek icin denenen
kombinasyonlar Tablo 33’ de belirtiimistir. Elde edilen nanoliflerden SEM gortntlsi verilmek
tzere 1,5/3,5 soya proteini/PEO secilmistir (Sekil 7). Daha énce de belirtildigi gibi soya proteinin
izoelektrik noktasi 4,5-5 arasindadir. Cozeltinin pH degeri izoelektrik noktasindan uzaklastikca
proteinin ¢ozUnurligl artmaktadir. Galik asit icermeyen soya proteini bazli nanolif tretiminde
distk pH ¢6zlicu buharlasmasini azalttigi icin homojen nanolif Uretiminde sorun yasanmigtir.
Benzer sorun galik asit iceren soya proteini bazli nanolif Uretiminde de gdrtlmektedir. SEM
goruntilerinden de goruldigu Gzere lifler birleserek daha grup halinde olmakta ve Uzerinde
buharlagsamayan c¢o6ziciden dolayr bulanik bir tabaka bulunmaktadir. Disuk pH degerinde
karsilasilan ¢ozici buharlasmasi sorununu ¢ozebilmek icin, nanolif tabakasi elde edildikten
sonra vakum altinda kurutma ydntemi denenmis fakat olumlu sonu¢ alinamamistir. Fu vd.
(2016) calismasinda, nanolif tabakasinda kalan ¢6zicuyu buharlastirmak icin drnegi vakum
firnda oda sicakliginda 48 saat kurutmustur. Benzer sekilde Geng vd. (2005) ¢alismasinda
elektroegirme esnasinda buharlagmayan, kitosan bazli nanolifte kalan ¢dzliciyu buharlastirmak
icin vakum altinda kurutmayi énermistir. Cozlicl buharlasma sorununu ¢6zebilmek i¢in ayrica

distk voltaj degerleri ve yiiksek toplayici plaka-siringa arasi mesafenin daha kisa oldugu
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kosullar denenmistir fakat ¢6zim olmamistir. Ayrica, projenin ilk kisminda yapilan soya
proteininden lif Gretimi calismasinda, pH 12 degerinde ¢6zicu buharlasma sorunu yagsanmadig!
belirtiimistir. Bu sebeple, galik asit pH degeri 12 olan soya proteini ¢ozeltisine eklenmis ve
elektroegirme islemi uygulanmistir. Elde edilen nanolifin yapisi Sekil 7-C’ de gdsterilmistir. pH
12’ de hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen lif homojen yapiya sahiptir ve ¢ozicl buharlasmasi
sorunu yasanmamistir. Ancak, yapilan bir calismada galik asitin yiksek pH degerlerinde stabil
olmadigi belirtilmistir (Friedman ve Ju, 2000).

Tablo 33. Soya proteini/PEO bazli galik asit yukli nanolif Gretimi icin hazirlanan ¢ozelti ¢esitleri

Soya PEO pH Galik asit (%)
proteini
15 3,5 1 10
1,5 3,5 1 20
1,5 3,5 12 20
2,5 2,5 1 X
2,5 2,5 1 10
2,5 2,5 1 20
3 3 1 X
3 3 1 10
3 3 1 20
3,5 3,5 1 X
3,5 3,5 1 10
3,5 3,5 1 20
5,25 3,5 1
5,25 3,5 1
5,25 3,5 1 10
5,25 3,5 1 20
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Sekil 7. 1,5/3,5 Soya proteini/PEO nanolif A: %10 galik asit pH 1, B: %20 galik asit pH 1, C:
%20 galik asit pH 12

4.4.3 Galik asit yukli mercimek unu bazh nanolif i retimi

Aktif ambalaj malzemesi olarak kullaniimak Uzere galik asit yukli mercimek unundan lif eldesi
icin kullanilan oranlar Tablo 34’ de go6sterilmistir. Mercimek unu yaklasik %22 oraninda protein
icermektedir ve mercimek proteininin izoelektrik noktasi yaklasik 4,5tur (Bamdad vd., 2009)
Notr pH' de protein ¢ozUunuraligu dusik olacagr icin, c¢ozeltilerin pH dederleri izoelektrik
noktasindan uzak olacak sekilde asidik (pH 1) olarak ayarlanmistir. Galik asit stabilitesi goz
oninde bulundurularak ilk etapta bazik pH degerleri denenmemistir. Ancak, soya proteininden
galik asit yikli lif uretiminde kargilagilan problem, mercimek ununda da gézlenmistir. Ozellikle
galik asit miktar arttikca c¢ozicUnin buharlasmasi zorlasmistir. Fakat SEM goruntileri
incelendiginde belirlenen oranlarda hazirlanan ¢dzeltilerden homojen nanolif eldesi gerceklestigi
sadece ¢6zlcU buharlasma sorunu yasandigi gozlenmistir. Bu sebeple, mercimek unu bazh
nanolif Uretiminin devaminda 5,25/3,5 mercimek unu/PEO oraninin asidik hem de bazik
ortamda %210 oraninda galik asit icerecek sekilde elektroedirme islemine tabii tutulmasina karar
verilmistir.
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Tablo 34. Mercimek unu /PEO bazli galik asit yUkli nanolif Gretimi icin hazirlanan c¢ozelti
cesitleri

Mercimek unu PEO Galik asit(%)

3,5 3,5 X
3,5 3,5 10
3,5 3,5 20
5,25 3,5

5,25 3,5 5
5,25 3,5 10
5,25 3,5 20

4.4.3.1 Galik asit yukli mercimek unu bazl ¢ozeltilerin reolojik 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi
Tablo 35 asidik ve bazik pH degerlerinde hazirlanan %10 galik asit iceren ¢ozeltilerin reolojik
ozelliklerini ve elektriksel iletkenlik degerlerini gostermektedir. Cozeltilerin akis 6zellikleri “Ussel
Model” e uymaktadir ve “kayma kuvvetiyle incelen akiskan” davranisi gdstermektedir (n<1).
Galik asit etanol-su karisiminda c¢ozdurtlerek mercimek unu c¢oézeltisine eklenmektedir. Bu
sebeple c¢ozeltilere galik asit eklendiginde kivam indeks degeri dismistir. Ayrica ¢ozeltilere
galik asit eklendiginde elektriksel iletkenliginin arttigi gozlenmistir. Galik asit ¢dzinduginde
iyonlarina ayristigi icin ¢ozeltilere eklendiginde elektriksel iletkenligi artirmaktadir (Chuysinuan
ve ark. 2009).

Tablo 35. Farkl pH degerlerinde hazirlanan galik asit iceren mercimek unu bazli ¢6zeltilerin
kivam indeksi (k), akis davranis indeksi (n) ve elektriksel iletkenlik degerleri

Galik asit(%)  pH k(Pas ") iletgﬁﬁ?ﬁ;‘im)
X 10 2,12+0,05*°  0,89° 1800+81
10 10 1,03+0,03°  0,92° 5185x35°
X 1 0,72+0,02° 0,95 24300+100°
10 1 0,63+0,01° 0,95 28550+150°

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
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4.4.3.2 Galik asit yukli mercimek unu bazl nanoliflerin morfolojik yapisi

Sekil 8'de pH 10 ve 1 degerlerinde hazirlanan c¢ozeltilerden elde edilen nanoliflerin SEM
gorantaleri verilmistir. Daha 6nce, soya proteninden asidik kosullarda nanolif Uretiminde
yasanan sikinti mercimek ununda da goézlenmistir. Bazik kosullarda homojen nanolif Gretimi
basariyla gerceklestirilirken, pH degeri dusirildiginde ¢ozicu buharlasmadigi icin bulanik ve
birbirine yapisik nanolifler elde edimistir. Fakat, yine de elde edilen lifler boncuksuz yapiya
sahiplerdir. pH degeri azaltildiginda cozeltilerin elektriksel iletkenlikleri dnemli dlgtide artis
gOstermistir. Bu sebeple, ¢ozeltinin siringa ucundan toplayici plakaya firlatilmasi ¢ok daha kisa

surede gerceklesmektedir. Siure yeterli olmadigindan, ¢ozicl buharlasamamaktadir.

Sekil 8. Farkli pH degerlerinde hazirlanan galik asit iceren mercimek unu bazli nanoliflerin SEM
gorantdleri: A:pH 1, B:pH 10

4.4.3.3 Galik asit yukll mercimek unu bazh ¢dzelti  lerin ve nanoliflerin toplam fenolik

miktari ve antioksidan aktivitesi

Galik asit iceren ve icermeyen cozeltilerin toplam fenolik miktarlari Tablo 36’ da gosterilmistir.
Mercimek unu fenolik maddeler iceren bir baklagil unudur. Yapilan analizler galik asit icermeyen
mercimek unu ¢o6zeltilerinin hem asidik hem de bazik degerlerde fenolik bilesenler icerdigini
ispatlamistir. Cozeltilere galik asit eklendikten sonra toplam fenolik miktarlarinin arttigi
g6zlenmistir. Ancak ayni miktarda galik asit eklenmesine ragmen bazik pH degerinde hazirlanan
¢cozeltilerin toplam fenolik miktari, asidik pH degerinde hazirlanan ¢ozeltiden daha dusuktr.
Cunki galik asit yiksek pH degerlerinde stabil degildir ve bozulmaktadir (Friedman ve Ju,
2000). Bu sebeple, galik asitin enkapsulasyonunda asidik degerler tercih edilmesi tavsiye edilir.
Benzer sekilde asidik kosulda hazirlanan ¢dzelti kullanilarak elde edilen nanoliflerin hem toplam
fenolik madde miktari hem de antioksidan aktivitesi bazik kosulda hazirlanan nanoliften daha

yuksektir. Cozelti hazirlanirken ugranilan kayip aradaki farka sebep olmustur. Galik asit
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yikleme verimi goz 6ninde bulunduruldugunda bazik pH degerinde verimin distk oldugu
gorulmektedir. Diger taraftan Tablo 37’'de de goruldigi Uzere her iki nanolif de antioksidan
aktivitesine sahiptir ve aktif ambalaj malzemesi olarak kullanimi 6nerilebilir.

Tablo 36. Farkh pH degerlerinde hazirlanan galik asit iceren mercimek unu bazli ¢ézeltilerin
toplam fenolik miktari

Toplam fenolik miktari (mg galik

N
Galikasit(%) — PH it denkii §i (GAE) / g kuru madde)

X 10 4992,74+324,45°
10 10 34679,73+1491,23"
X 1 5314,77+109,25°
10 1 143737,45+3424,39°

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

Tablo 37. Farkh pH degerlerinde hazirlanan galik asit iceren mercimek unu bazli nanoliflerin
toplam fenolik miktari, antioksidan aktivitesi ve galik asit yikleme verimi

Toplam fenolik miktari Antioksidan Galik asit yikleme
pH (mg galik asit denkli @i Aktivitesi (mg DPPH/ verimi (%)
(GAE) / g nanolif) g kuru madde)
10 7011,02+355,23" 1628,77+113,42" 20,2°
1 89491,01+6817,90° 20933,97+798,62% 62,3%

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

4.4.4 Galik asit yukll bezelye unu bazli nanolif ir  etimi

Mercimek unu icin belirlenen oranlar bezelye unu icin de denenmistir (Tablo 36). Bezelye
ununun % 22'si bezelye proteinidir ve bezelye proteinin izoelektirk pH degeri 4,5'tur (Bara¢ vd.,
2015). Proteinlerin ¢ozunurligind artirmak icin ¢ozeltilerin pH degeri 1 ve 10'a ayarlanmigtir.
islem kosullari optimum degerlere ayarlandiginda homojen nanolif elde edilmistir. Ancak, soya
proteini ve mercimek unundan lif eldesinde yasanan ¢6zicu buharlagmasi sorunu, asidik pH
degerinde hazirlanan bezelye unu bazl nanoliflerde de gdzlenmistir. Bu sebeple, ¢calismanin
devaminda bazik pH degerinde farkli konsantrasyonlarda galik asit iceren c¢ozelti
hazirlanmasina karar verilmistir.
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Tablo 38. Bezelye unu /PEO bazl galik asit yukli nanolif Gretimi icin hazirlanan ¢ozelti cesitleri

Bezelye unu PEO Galik asit(%)
3,5 3,5 X
3,5 3,5 10
3,5 3,5 20
5,25 3,5 X
5,25 3,5 5
5,25 3,5 10
5,25 3,5 20

4.4.4.1 Galik asit yukli bezelye unu bazli ¢ozeltilerin reolojik 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi
Tablo 39'da farkli oranda galik asit iceren cozeltilerin reolojik 6zelliklerini ve elektriksel
iletkenligini gostermektedir. Akis davranis indeksi incelendiginde ¢ozeltilerin “kayma kuvvetiyle
incelen akiskan” davranisina sahip oldugu gorulmastir. Ayni zamanda hazirlanan c¢oézeltiler
“Ussel Model” e uymaktadir. Etanol/suyun seyreltici etkisinden dolayi ¢ozeltilere galik asit
eklendikgce kivam indeksi azalmistir. Mercimek unu ile benzer sekilde, c¢ozeltilere galik asit
eklendiginde c¢ozeltilerin elektriksel iletkenlik degerleri artis gostermistir.

Tablo 39. Farkli oranlarda galik asit iceren bezelye unu bazli ¢ozeltilerin kivam indeksi (k), akis
davranis indeksi (n) ve elektriksel iletkenlik degerleri

Galik asit (%) k(Pas ") n ”etgﬁh‘g(iﬁg‘im)
X 2,66+0,02° 0,88° 1419+3°
2,29+0,07" 0,85" 13700+126"
10 1,52+0,03° 0,89° 38400+466°

4.4.4.2 Galik asit yukll bezelye unu bazli nanoliflerin morfolojik yapisi
%5 ve %10 galik asit iceren nanoliflerin SEM gérintileri Sekil 9'da gosterilmistir. Sekil 9 A ve B
incelendiginde her iki oranda da hazirlanan nanoliflerin boncuksuz homojen yapiya sahip

olduklari gdzlenmistir. Galik asit yikli homojen nanolif Gretimi basariyla gerceklestiriimistir.
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Sekil 9. Farkli oranlarda galik asit iceren bezelye unu bazli nanoliflerin SEM goéruntileri: A:%5,
B:%10.

4.4.4.3 Galik asit yukll bezelye unu bazli ¢dzeltil  erin ve nanoliflerin toplam fenolik miktari

ve antioksidan aktivitesi

Galik asit iceren ve icermeyen c¢ozeltilerin toplam fenolik miktarlari Tablo 40'ta gosterilmistir.
Bezelye unu fenolik madde icermektedir ve bu sebeple galik asit icermeyen ¢ozeltiler de fenolik
maddeye sahiplerdir. Cozeltilere galik asit eklendikce toplam fenolik madde miktari 6nemli
derecede artis goOstermistir. SEM gorintileri incelendiginde galik asitin enkapsule edildigi
gOrulmastir. Yapilan toplam fenolik madde miktari tayini ve antioksidan aktivitesi analizi
incelendiginde nanoliflerin fenolik maddeye sahip olduklari ve antioksidan aktivitesi gosterdigi
gorulmastar. %10 galik asit iceren nanolifin galik asit yikleme verim daha distk olmasina
ragmen, %5 galik asit eklenerek hazirlanan nanoliften daha fazla galik asit miktarina sahip
oldugundan antioksidan aktivitesi daha yiksektir. Boylece elde edilen galik asit yuklli bezelye

unu bazli nanoliflerin aktif ambalaj malzemesi olarak kullanimi énerilebilir.

Tablo 40. Farkli oranlarda galik asit iceren bezelye unu bazli ¢ozeltilerin toplam fenolik miktari

Toplam fenolik miktari
Galik asit (%) (mg galik asit denkli gi
(GAE) / g kuru madde)

X 9418,88+495,35°¢
5 14480,98+269,73°
10 36462,69+33,17°

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
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Tablo 41. Farkli oranlarda galik asit iceren bezelye unu bazl nanoliflerin toplam fenolik miktari,
antioksidan aktvitesi ve galik asit yukleme verimi

. Antioksidan Galik asit
Toplam fenolik miktar Aktivitesi (m Ukleme verimi
Galik asit (%) (mg galik asit denkli  gi 9 y
(GAE) / g nanolif) DPPHI g kuru (%)
9 madde)
5 13419,17+448,29" 5297,16+238,98° 92,6%
10 27153,38+757,12° 5723,32+337,49° 84,4°

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farkhdir (p<0,05)

4.5 Galik asit yuklt nanoliflerin aktif ambalaj mal ~ zemesi olarak kullanimi

Projede ilk olarak farkli icerie sahip galik asit yukli nanoliflerin tepe boslugundaki oksijen
miktarini distirmesine olan etkisi incelenmistir. Esit miktarda nanolifler agzi kapakli kavanozlara
konmustur. Kavanozlarin oksijen miktari %21 ve %5 olarak ayarlanmis ve 1 hafta sire ile gaz
analizoril kullanilarak kavanoz ici oksijen miktari 6lgilmis fakat oksijen seviyesinde dusls
g6zlenmemigtir. Nanolif miktari artirilarak yapilan denemede de benzer sonuc¢ elde edilmistir.
Galik asitin oksidasyonu azaltmada etkisinin oksijen seviyesini duslUrerek degil serbest
radikalleri tutarak oldugu anlasiimigtir. Literatirde de benzer sonuclar bulunmaktadir (Kim,
2007). Galik asit yikli nanoliflerin paket ici oksijen miktarini disirmemesine ragmen,
oksidasyon sirasinda aciga c¢ikacak olan serbest radikalleri tutarak oksidasyonu engelleyecegi

on gorualmagtir.

Ceviz %65 oraninda yag icerigine sahiptir (Vanhanen ve Savage, 2006) ve %73'U coklu
doymamis yag asitlerinden (PUFA) olusur (Colin Crews vd.,2005). Yiksek miktarda PUFA'ya
sahip olmasindan dolayi, ceviz oksidasyona oldukca egilimli bir gidadir. Bu nedenle, cevizlerin
raf omrind arttirmak icin oksidasyonun onlenmesi gerekmektedir. Galik asit yukli nanoliflerin
aktif ambalaj malzemesi olarak kullanimi oksidasyonu engellemek icin iyi bir alternatif olabilir.
Cevizi paketlemek icin, daha yiksek yikleme verimliligi ve antioksidan aktivitesine sahip olmasi
nedeniyle% 10'luk gallik asit iceren 4/1 HPMC/PEO bazli nanolifler secilmistir. Hazirlanan
nanolifler (PA/PE) tabakasina sabitlenmis ve icine ceviz konularak isil yapistiriciyla
yapistirilmistir (Sekil 10). Ambalajlanan cevizler 21 gin sire ile hizli oksidasyon testine tabii
tutulmustur. Nanolif iceren ve icermeyen ambalajlarda depolanan cevizlerin Peroksit, p-
anisidin, totoks ve TBARS degerleri Tablo 42'de gosterilmistir. Peroksit degeri, yag

oksidasyonunun ilk asamalarinda olusan peroksitler ve hidroperoksitlerdir. Yaglarin
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oksidasyonunu belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir (Y. Zhang ve ark., 2010). Tablo 42'de
goraldugu uzere, nanolif kullanilarak ambalajlanan cevizin peroksit degeri nanolif kullanilmadan
ambalajlanan cevizin peroksit degerinden 6nemli 6lcide dusiktir (p<0,05). Benzer sekilde,
kontrol cevizlerin p-anisidin degerlerinin nanolif ile ambalajlanan cevizinkinden daha yuksek
oldugu bulunmustur. P-anisidin degeri ikincil oksidasyon Urlnlerinin gostergesiyken, Totoks
degeri genel oksidatif stabilitenin bir gostergesidir (Pereira de Abreu, Paseiro Losada, Maroto ve
Cruz, 2011). Aktif ambalajlanan cevizin Totoks degerinin, kontrol pakette ambalajlanan cevizden
daha dusik oldugu bulunmustur. Her iki sekilde ambalajlanan cevizlerin TBARS degeri benzer
degere sahip olmasina ragmen, yapilan diger analizler nanolif kullanilarak ambalajlanan
cevizlerin oksidasyonun kontrol cevizlerden daha diusik oldugunu ispatlamistir. Boylece, elde
edilen nanoliflerin gidalarin oksidasyonunu engelleyebilecek aktif ambalaj malzemesi olarak

kullanimi onerilir.

Sekil 10. Ambalajlanan ceviz érnekleri A: HPMC/PEO bazl nanolif iceren ambalaj, B&C: kontrol
ambalaj

Tablo 42. Ambalajlanan ve 21 gin siire ile depolanan cevizlerin peroksit degeri, p-anisidin,
Totoks ve TBARS degerleri

Paket Peroksit de geri p-anisidin Totoks TBARS
(AnV)
Kontrol 1,35+0,05% 2,407+0,103? 5,1072 0,094+0,000?
HPMC/PEO bazli 0,57+0,05" 0,636+0,112° 1,776° 0,088+0,000?

nanolif iceren paket

Ayni kolonda farkl harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
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Farkh bir ambalajlama teknigi uygulamak icin nanolifler direkt olarak PLA tabakasinin tzerine
biriktiriimistir. Oncelikle yiiksek antioksidan aktivitesine sahip oldugundan dolayr 4/1
HPMC/PEO bazhh %10 galik asit iceren nanolifler secilmistir. Nanolif ile kaplanan PLA
tabakalarinin icine ceviz konulup isil yapistirici ile yapistiriimistir (Sekil 11). Ambalajlanan
cevizler 7 gun sire ile depolanip, analiz edilmistir. Oksidasyon testlerinin sonuclari Tablo 43'te
verilmistir. Tablo 43'teki degerler incelendiginde galik asit yukli nanolif iceren ambalajlarda
ambalajlanan cevizlerin oksidasyon degerlerinin kontrol grubu cevizlerden daha disik oldugu
bulunmustur. Fakat dien ve trien konjugasyon degerlerinde ©nemli ol¢ide bir fark
g6zlenmemistir. Elde edilen galik asit iceren aktif ambalaj malzemesinin cevizin oksidasyonunu

geciktirmede etkili oldugu gozlenmistir.

Sekil 11. PLA icine ambalajlanan ceviz drnekleri A: HPMC/PEO bazl nanolif iceren ambalaj,
B&C: kontrol ambalaj

Tablo 43. HPMC bazli nanolif kullanilarak ambalajlanan ve 7 gin sire ile depolanan cevizlerin
peroksit degeri, p-anisidin, Totoks, TBARS, dien ve trien degerleri

Paket Peroksit p-anisidin Totoks TBARS Dien Trien
degeri (AnV)

Kontrol  2,26+0,15* 1,193+0,075* 5,713 0,129+0,014* 0,015+0,000* 0,001+0,000%

HPMC  0,75+0,15° 0,406+0,138° 1,906° 0,073+0,008° 0,014+0,000® 0,001+0,000?
bazl
nanolif
iceren
paket

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)

HPMC bazh Uretilen nanoliflerin aktif ambalaj malzemesi olarak kullaniminda uygulanan yéntem
benzer sekilde galik asit yukli mercimek unu ve bezelye unu bazli nanoliflere de uygulanmigtir.
Asidik pH degerinde hazirlanan baklagil unu bazli nanoliflerde buharlasma sorunundan kaynakl

yapisal sorun gozlenmistir. Bu sebeple, bazik pH degerinde galik asit kaybi olsa da homojen
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yap! elde edildiginde ambalajlama icin baklagil unu iceren cozeltiler pH 10 degerinde
hazirlanmistir. Galik asit yukli baklagil bazli nanolifler PLA tabakasinin Gzerine biriktirilerek
cevizin aktif ambalaj malzemesi ile ambalajlanmasi gerc¢eklestiriimistir. 7 giinlik hizli oksidasyon
testinden sonra analiz edilen nanoliflerin oksidasyon degerleri Tablo 44'te verilmistir. Peroksit
degeri ve Totoks degeri disindaki oksidasyon miktarini gosteren degerler arasinda fark
bulunmamigtir. Totoks degderi hem peroksit hem de ikincil oksidasyon Urlnlerini kapsayan bir
degerdir. Totoks degeri ve peroksit degerleri arasindaki fark baklagil unu bazli nanoliflerin
cevizin oksidasyonunu azaltmada etkili oldugunu gostermistir. Fakat elde edilen sonuglar HPMC
bazli nanoliflerle ambalajlanan cevizlerle kiyaslandiginda, baklagil unu bazh nanoliflerin ayni
oranda galik asit kullanilarak hazirlanmasina ragmen oksidasyonu engellemekte HPMC bazli
nanolifler kadar etkili olmadi§i gorilmustir. Elde edilen nanoliflerin antioksidan aktiviteleri
kargilastiriidiginda, HPMC bazli nanoliflerin antioksidan aktivitesinin baklagil unu bazli
nanoliflerden dnemli dlgtide yiksek oldugu gérilmustir. Bu sebeple, oksidasyonu engellemede

HPMC bazli nanolifler baklagil unu bazl nanoliflerden daha etkilidir.

Tablo 44. Baklagil unu bazli nanolif kullanilarak ambalajlanan ve 7 gin sire ile depolanan
cevizlerin peroksit degeri, p-anisidin, Totoks, TBARS, dien ve trien degerleri

Paket Peroksit p-anisidin Totoks TBARS Dien Trien
degeri (AnV)

Kontrol 2,310,1* 1,101+0,230° 5,701* 0,118+0,004® 0,018+0,001* 0,039+0,001°

Mercimek  1,3+0,1° 1,075+0,112* 3,675° 0,104+0,001* 0,016+0,001* 0,034+0,001%
unu bazli
nanolif
iceren
paket
Bezelye 1,240,1° 1,062+0,105* 3,462° 0,101+0,002* 0,016+0,001® 0,032+0,0012
unu bazl
nanolif
iceren
paket

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)

Farkli icerige sahip nanolifler kullanilarak ambalajlanan cevizler hizli oksidasyon testine tabi
tutulmustur. Depolama sonrasinda ambalajdan cikarilan cevizler panelistlere tattirilmis ve
yapilan duyusal analiz sonuclari Tablo 45'te verilmistir. Tat ve Grinidn genel kabul edilebilirligi
incelendiginde kontrol olarak ambalajlanan cevizin en dusik sonuglar verdigi gézlenmistir. Elde

edilen sonuclar oksidasyon testi sonuglari ile benzerlik géstermektedir. Oksidasyon gidalarin
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tadini bozan ve rin kabul edilebilirligi distren bir sorundur. Oksidasyon testi sonucunda galik

asit yukli HPMC nanolifleri kullanilarak ambalajlanan cevizlerin oksidasyon degerleri kontrol

cevizlerden daha dustktir. Yine oksidasyon testleri ile paralel olarak, mercimek ve bezelye unu

kullanilarak ambalajlanan cevizler panelistler tarafindan benzer sekilde notlandiriimistir.

Tablo 45. Farkli ambalajlarda ambalajlanan cevizin duyusal analiz sonuclari

Paket Tat Kabul edilebilirlik
HPMC 7,8+0,2? 7,5+0,3?
Mercimek unu 5,9+0,1° 6,0+0,2°
Bezelye unu 5,3+0,1° 6,30,1°
Kontrol 2,2+0,3°¢ 2,0+0,4°

*Tat yogunlugu (1:ac tat, 9:normal tat)

** Uriiniin genel kabul edilebilirligi (1: hic begenmedim, 9: cok begendim)

Ayni kolonda farkli harflere sahip degerler istatistiki agidan farklidir (p<0,05)
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5.SONUCLAR

Proje kapsaminda uretilmesi hedeflenen baklagil (mercimek ve bezelye) unu bazli homojen
nanolif Uretimi basariyla gerceklestiriimistir. Elde edilen nanoliflerin morfolojik yapisi
incelendiginde biyopolimer oraninin PEO oranindan yilksek olmasi da g6z oninde
bulundurularak 3,5 PEO/ 5,25 baklagil unu igerigindeki nanoliflerin ambalaj malzemesi olarak
kullanimi dnerilmistir. Benzer sekilde, yine biyopolimer olan soya proteini ve HPMC bazli nanolif
Uretimi de c¢ozelti ozellikleri ve iglem parametreleri optimize edilerek gerceklestiriimistir. Oda
sicakhginda uygulanan elektroegirme islemi aktif bilesenlerin enkapsulasyonu igin avantajl bir
metottur. Galik asit elektrogirme yontemi kullanilarak soya proteni, mercimek unu, bezelye unu
ve HPMC bazli nanoliflere enkapsile edilmistir. Elde edilen nanoliflerin ylksek antioksidan
aktivitesine sahip olduklari belirlenmistir. Bu sebeple, elde edilen nanoliflerin aktif ambalaj
malzemesi olarak kullanimi onerilmistir. Lif yapisi ve antioksidan aktivitesi géz ©ninde
bulundurularak secilen nanolifler cevizin ambalajlanmasinda kullaniimistir. Galik asit iceren
HPMC bazli nanoliflerin oksidasyonu ©6nlemede etkili olduklari bulunmustur. Elde edilen
nanolifler yiksek alan/hacim oranindan da dolayr aktif ambalajma sektori igin iyi birer
alternatiftir. Galik asit iceren baklagil unu bazli nanolifler daha disik antioksidan aktivitesine
sahip olduklarindan, oksidasyonu bir miktar 6énlemesine ragmen HPMC bazl nanolifler kadar
etkili olmadiklari gozlenmistir. Bu yilzden, ceviz gibi yad orani yiksek gidalarin
ambalajlanmasinda kullaniimak Uzere elektroegirme yontemi ile Uretilen galik asit yukli HPMC

bazli nanoliflerin kullanimi 6nerilebilir.

Bu calismanin devaminda, galik asit yukli nanoliflerin salinim 6zellikleri incelenebilir. Ayrica,
farkli biyoaktif bilesenlerin elektrogirme yontemi ile biyopolimer bazli nanoliflere kapstile
edilmesi calisilabilir. Elde edilen farkli icerikteki nanoliflerin aktif ambalaj malzemesi olarak

kullanimi arastirilabilir.
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