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Tez Damismani: Prof. Dr. Dilek SOLPAN OZBAY

30 Eyliil 2019, 81 sayfa

Gida sektoriinde, cabuk bozulabilen pek ¢ok iiriin satis1 gerceklesene kadar soguk zincir
icerisinde kalmalidir. Fakat tasinma ve depolanma siireclerinde soguk zincirin kirilmasi
iriinlerin son kullanma tarihlerinden 6nce bozulmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle
giiniimiizde akilli ambalajlama ve akilli etiketleme {izerine pek ¢ok arastirma
yapilmaktadir. Akilli ambalajlar, tirtiniin bozulmasini geciktiren koruyucu 6zellige sahip
malzemelerdir. Akilli etiketler ise iirlindeki bozulmayi tespit amagli kullanilirlar. Akill
etiketler genellikle bozulmayr renk degisimi veya mevcut rengin kaybolmasi ile belli

ederler.

Bu calismada tavuk etindeki bozulmay1 tespit amaciyla tazelik indikatorii gelistirilmistir.
Tazelik indikatorii olarak pH indikatorii secilmistir. Bu amagla, sodyum aljinat (NaAlg)
(orta viskozitede, %3 (m/m)) ve akrilamid (AAm) monomeri (%50 (m/m)) karistirilarak
gama kaynaginda 1simlanmis ve semi-IPN yapilar olusturulmustur. Olusan yapilarin

hidrojel 6zelligi incelenmis ve sisme davranisi pH 4,0, 7,0 ve 8,0’de saf su ve degisik
i



derisimlerdeki boya ¢ozeltilerinde takip edilmistir. Hazirlanan adsorbentin boyalara karsi
adsorpsiyon davranisi incelenmis ve adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢aligsmalar1 yapilmistir.
Boya adsorplamamis ve adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN yapilarin spektrometrik ve 1s1l
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Boya veya indikatér olarak ise tavuk etinin
bozundugunda gosterdigi pH araliginda renk degisimi gosterebilen Metil Kirmizisi, Metil

Turuncusu, Kurkumin ve Bromokresol Yesili indikator olarak segilmistir.

Tavuk etinde denenen etiketlerden asidik bolgede hazirlanan Bromokresol Yesili
(turuncu renkli) adsorplanmis (NaAlg/AAmM)IPN 48. saatte turuncudan yesile, 72. saatte

ise yesilden maviye donerek tavuktaki bozunmay1 gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Akilli etiket, Tazelik indikatorii, pH indikatori, tavuk eti,

Bromokresol Yesili
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DEVELOPMENT OF FRESHNESS INDICATOR FOR MONITORING OF
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In the food industry, many perishable products should remain in the cold chain until the
sale is realized. However, breakage of the cold chain during transport and storage can
cause products to breakdown before their expiration date. Therefore, many researches
have been conducted on smart packaging and smart labeling. Smart packages are
protective materials that delay the deterioration of the product. On the other hand smart
labels are used to detect the spoilage of the product. Smart labels often indicate spoilage

by discoloration or loss of color.

In this study, freshness indicator was developed to detect spoilage in chicken meat. pH
indicator was selected as the freshness indicator. For this purpose, sodium alginate
(NaAlg) (medium viscosity, 3% (m/m)) and acrylamide (AAm) monomer (50% (m/m)
were mixed and irradiated in ®°°Co-gamma source to form semi-IPN structures. Hydrogel



properties of the structures were examined and swelling behavior was monitored at pH
4,0, 7,0 and 8,0 in pure water and dye solutions of different concentrations. The
adsorption properties of the prepared adsorbent against the dyes was investigated and
adsorption and desorption studies were carried out. The spectrometric and thermal
characterizations of (NaAlg/AAmM)IPN and dye adsorbed-(NaAlg/AAmM)IPN structures
were performed. The indicator of methyl red, methyl orange, curcumin and bromocresol
green which can show color change in the pH range shown in the decomposition of

chicken meat was chosen as indicator.

Among the labels tested in chicken meat, the bromocresol green (orange colored)
adsorbed-(NaAlg/AAmM)IPN that was prepared in the acidic region showed the
degradation in chicken by turning from orange to green after 48 hours and from green to

blue aafter 72 hours.

Keywords: Smart label, freshness indicator, pH indicator, chicken meat, bromocresol

green
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Sekil 4.27. Tazelik indikatoriiniin calisabilirligi: (a) Farkli pH’daki boya
cozeltilerinde adsorpsiyona maruz birakilan (NaAlg/AAm)IPN hidrojelleri,
trietanolamin {izerindeki gaz fazinda 48 saat sonraki goriinim ve renk
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Sekil 4.28. Tazelik indikatoriiniin ¢aligabilirligi: Farklt boya c¢ozeltilerinde
adsorpsiyona maruz birakilan (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin tavuk gogiis eti
lizerinde 48 ve 72 saat sonraki goriiniim ve renk
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1. GIRIS

Tavuk etinin bozulmasi, tizerinde iireyen mikroorganizma faaliyetlerine baghdir. Bu
faaliyetler neticesinde tavuk etinin yapisinda kalict ve istenmeyen degisiklikler
gerceklesir, bu degisimler “bozulma” olarak adlandirilir. Tavuk etinin iiretiminden son
tiikketiciye kadar gegen silirede etin bozulma hizini arttiran en 6nemli faktor depolama
sirasindaki sicaklik kosullaridir. Ciinkii tavuk etinin iizerinde faaliyet g0Osteren
mikroorganizmalar belirli sicaklik degerlerinde hayatta kalabilirler. Bu sebeple tavuk eti
soguk zincir i¢inde muhafaza edilerek bozulma siiresi uzatilir. Fakat soguk zincirde

meydana gelecek kirilmalar son kullanma tarihinden 6nce etin bozulmasina neden olur

[1].

Bu sebeple son yillarda aktif ve akilli ambalajlar ile ilgili ¢cok sayida g¢alisma
yapilmaktadir. Geleneksel ambalajlamada, birincil amag {iriinii nem, 151k, hava, kirlilikler
ve fiziksel hasarlardan korumak i¢in bir bariyer olarak davranmasini saglamaktir. Aktif
ambalajlama, geleneksel ambalaj malzemelerinde yapilan kimyasal modifikasyonlar ile
raf Omriiniiniin uzamasini saglamaktadir. Akilli ambalajlamalar ise iirlinlin raf émriinii
uzatici bir etkisi yoktur, fakat iiriiniin bulundugu cevredeki ve firiiniin yapisindaki

degisimleri, renk degisimleri ile gosterebilen belirteglerdir [1].

Akilli ambalajlamaya 6rnek olarak; laktik asit bazli zaman-sicaklik indikatorleri [2], ikili
renk indikatorleri [3], salmonella biyosensorleri [4], kolorimetrik karisik-pH boya bazl
indikatdrleri [5], fotokromik zaman-sicaklik indikatorleri [6], karbondioksit indikatorleri

[7] gbsterilebilir.

Bu ¢alismada, tavuk etindeki bozulmay1 zamanla tavuk etinden olusan ugucu amonyak
ve biyojan amin tiirii bilesiklere ve dolayisiyla pH degisimine dayanarak belli edebilen
bir tazelik indikatorii gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, NaAlg ve AAm
kullanilarak gama radyasyonu ile yari-icice girmis ag yapili bir adsorbent sentezlenip
kullanilmistir. Kurkumin, Metil Turuncusu, Metil Kirmizis1 ve Bromokresol Yesili pH
indikatorlerinin farkli pH ortamlarinda ve belirli derisimlerde (NaAlg/AAm)IPN’e

adsorplanmasi incelenmistir.



Kurkumin, Metil Turuncusu, Metil Kirmizisi ve Bromokresol Yesili adsorplamis ve
adsorplamamis (NaAlg/AAm)IPN yapilarin spektroskopik ve 1sil karakterizasyonlar
yapilmistir. Bu dort farkli pH indikatoriinii adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN yapilarinin
tavuk etinin bozulmasi sonrasi paket iginde olusacak atmosferin taklidi ortamlarda ve oda
sicakliginda kapali kap icerisinde tavuk eti ile birlikte bulundurularak, yapilarindaki

degisimler takip edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

Polimer; poli = ¢ok ve mer= birim olmak iizere Latince iki kelimeden olusmustur. Polimer
yapida tekrarlanan en kii¢lik birim monomerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri elde edilen
polimerin karakteristik dzelliklerini belirler. Iki monomerin kimyasal bag ile birlesmesi
sonucu olusan molekiile dimer, ii¢ tanesinin birlesmesi ile olusana trimer, dort tanesinin
birlesmesiyle olusana tetramer denir. Bu birlesme 100’iin lizerinde gergeklesirse olusan
maddeye polimer denir [8]. Polimerler genel olarak basamakli (kondenzasyon

polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu (zincir polimerizasyonu) ile elde edilir [9].

2.2. Radyasyon Polimerizasyonu

Gama 1sinlart ve elektron demetleri gibi etkilestigi maddede yiiklii partikiiller ve
radikaller olusturan yiiksek enerjili iyonlastiric1 radyasyonlarla polimer hazirlanmasi,
yontemin oldukga kullanigli ucuz ve temiz bir yontem olmasindan dolayi tercih edilir hale
gelmistir. Radyasyon teknolojisi kullanilarak farkli kimyasal yapida sentetik, dogal ve
sentetik/dogal hidrojellerin ve siiper emici polimerlerin hazirlanmasi konusunda basta
Hacettepe Universitesi, Radyasyon ve Polimer Bilimi Aragtirma Laboratuarlar1 olmak
izere radyasyon teknolojisi kullanan hemen hemen her arastirma merkezinde bu konuda

yapilan ¢alismalar yogunlasarak devam etmektedir [10-13].

Hidrojellerin hazirlanmasi konusunda yakin zamanda yapilan ¢aligsmalar incelendiginde,
sentetik polimerler yerine hidrokolloidlerin pasta kivami kosullarinda (%20-30 (m/m)
polimer derisimi) veya dogrudan kati halde radyasyonla ¢apraz baglanma caligmalarinin
on plana ¢iktig1 goriilmektedir. Pasta kivami kosullarinda polimer derisimi, radyasyonun
dogrudan etkisi sonucu olusan radikallerin ¢apraz baglar olusturmasini saglayacak kadar
yiiksektir, ayn1 zamanda ortamda radyolizi sonucu -OH ve diger radikalik birimleri
olusturmaya yetecek kadar su da bulunmaktadir. Bu sayede yeni polimerleri olusturmak
tizere radikal-radikal ve radikal-polimerik radikal reaksiyonlart sonucu c¢apraz
baglanmalar gerceklesir. Polimer derisiminin radikal-radikal reaksiyonlarina katkida

bulunmaya yetecek kadar yliksek olmamasi durumunda bozunma gerceklesir.

Ortamda suyun bulunmasi makro radikallerin bir araya gelip ¢apraz bagli hidrojel ag

yapisini olusturmalarina katki saglar. Ayrica suyun radyolizi sonucu olusan serbest



radikaller, polimer zincirinden H-atomu kopararak makro radikal yogunlugunu artirir.
Modifikasyonun ger¢eklesebilecegi derisim dogal polimerin yapisina, siibstitiisyon (yer
degistirme) derecesine (SD), polimerin baslangictaki molekiil agirligina v.b. etkilere
baghdir. Ornegin, karboksimetil selillozun g¢apraz baglanmasinda yiiksek SD etkili
oldugu belirlenmistir [ 14, 15]. Benzer sonuglar metil seliiloz ve hidroksipropil seliillozun
[16, 14], karboksimetil nisastanin [17], akasya sakizinin (gum arabic) [18] ve
karboksimetil kitin ve kitosanin [19] bu kosullarda 1s1nlanmas1 sonucu da elde edilmisti

[20].
2.3. Hidrojeller

Hidrojeller, suda ¢6ziinmeyerek sisme 6zelligi gosteren, ¢apraz bagli, ii¢ boyutlu ag yapil
polimerlerdir. Kiitlesinin %100’inden fazla su igerigi olan hidrojel yapilara siiper
adsorbent ve kiitlesinin %20 kadar su igerigi olan jeller ise kserojel oOzelligi
gostermektedir. Yapilarinda yiiksek oranda su bulundurabilme, yumusak ve esnek
fiziksel 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle hidrojeller, canli dokulara biiyiik benzerlik
gostermektedirler [21].

Su sever 6zellikteki hidrojeller hidrofilik yapiya sahiptirler. Bir polimerin ana zincirinde
ya da yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi
olusturabilme yetenegine sahip su sever gruplarin bulunmasi polimerin dolayisiyla jelin
hidrofilik 6zellikte olmasini saglar. Capraz bagli polimerdeki hidrofilik yapilarin fazla
sayida olmas1 daha fazla sismeye sebep olur [21]. Kimyasal baglar ya da iyonik etkilesim,
hidrojen bagi, fiziksel etkilesimler, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi
kohezyon kuvvetleri araciligiyla hidrojellerin ii¢ boyutlu yapis1 gergeklesir. Hidrofobik
0zellik ise capraz baglanma sonucu jelin sisme davranisini dogrudan etkilemektedir [21].
Fiziksel capraz bagl jellerin dis ¢evre degisimine fazlaca duyarli olduklar1 bilinmektedir.

Sekil 2.1°de capraz bagl hidrojel yapis1 verilmistir [21].

Polimerik hidrojeller, hazirlama metodlarina, fiziksel yapilarina, iyonik yiiklerine ve
capraz baglanma durumlarina bagl olarak siiflandirilabilirler. Bu siniflandirma Cizelge
2.1’de sematik olarak gosterilmis ve onemli hidrojel tiirlerinden bazilar1 alt basliklar

halinde agiklanmustir [21].



Sekil 2.1. Capraz bagl hidrojelin yapist. A: Dort fonksiyonlu ¢apraz baglar, B: Cok
fonksiyonlu ¢apraz baglar, C-D: Zincir uclari, E: Dolagmis ve birbirine
karismis polimer zincirler, F: ki zincir takilmasi, G: Capraz baglanmamis
kiigiik zincirler, Mc: iki ¢apraz bag merkezi arasindaki zincirin molekiil
kiitlesi, H: Capraz baglar arasindaki bosluk, Capraz baglar arasindaki

bosluklara difiizlenen ¢oziicii [21].

Cizelge 2.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi.

-Hazirlama yontemine gore -igerdikleri yan gruplara gore

Homopolimer hidrojeller Notral (iyonik olmayan) hidrojeller

Kopolimer hidrojeller lyonik hidrojeller

Coklu polimer hidrojeller (Anyonik (negatif yikli) hidrojeller

IPN (interpenetrating networks) hidrojeller Katyonik (pozitif ylkll) hidrojeller
Poliamfolitik hidrojeller

-Fiziksel yapilarina gore -Capraz baglanma durumlarina goére

Amorf hidrojeller Fiziksel hidrojeller

Yari-kristalin hidrojeller Kimyasal hidrojeller

Hidrojen bagl hidrojeller

-Kaynaklarina gore -Su igeriklerine gore
Dogal hidrojeller Dislk sisme dereceli (%20-50) hidrojeller
Sentetik hidrojeller Orta sisme dereceli (%50-90) hidrojeller

Ylksek sisme dereceli (%90-99,5) hidrojel
Super absorbant (>%99,5) hidrojeller

-Kimyasal kararliliklarina gore
Biyobozunur hidrojeller
Biyobozunmayan hidrojeller



2.4. Semi IPN

Yar1 i¢-ige girmis polimerler (yari-IPN'ler) ve ig-ice gecen polimerler (IPN'ler),
biyomedikal ve farmasotik uygulamalar igin yenilik¢i materyaller olarak ortaya ¢ikmistir.
Bu yapilardaki ilgi, IPN'lerin her polimerik bileseninin ya da yeni bir sisteme yol agan
yar1 IPN'lerin elverisli 6zelliklerini, genellikle iki tek bilesenden farkli olan 6zelliklerle

birlestirme olasiligidir [22].

Ik sentetik IPN'nin gelistirilmesi genel olarak Aylsworth'a atfedilmistir; patentinde,
siilfiirle ¢apraz baglanmis bir dogal kauguk ve fenol-formaldehit reginesi karisimindan
olusan bir "gelistirilmis kauguk" malzemesinin hazirlanmasini anlatmistir [23]. Bununla
birlikte, IPN sistemleri fikri yillar i¢inde birkag¢ kez yeniden kesfedildi [24, 25]. Aslinda,
birkag y1l sonra Staudinger ve Hutchinson (1951) aynt monomer ¢dzeltisinde sisen, optik
kullanima uygun ve capraz bagli polistiren veya polimetil metakrilattan olusan kalin
tabaka veya bloklarin hazirlandigint bildirdi. [26]. Bagimsiz olarak, 1955'te Solt,
katyonik gruplardan olusan ikinci bir aga sahip anyonik gruplar iceren bir ag1 polimerize
etti. Boylece, yeni bir iyon degisim reginesi elde edilir. Sadece 1960 yilinda “ig-ige gegen
polimer aglar” terimi, ayni1 kimyasal bilesime sahip iki 6zdes agdan olusan bir IPN
hazirlayan Millar tarafindan yazilmistir [27]. iki farkli polimerden olusan i¢ i¢e gecme
polimer aglar1 daha sonra Frisch ve Sperling'in ¢alismalari ile bagimsiz olarak gelistirildi.
Bagslangic bilesenlerinin dogasi sayesinde, Frisch elde edilen malzemenin olusturdugu ag,
i¢ ige gegen elastomer ag1 olarak tanimlandi [28, 29]. Sperling ve Friedman (1969), UV

polimerizasyonu ile poli (etil akrilat) ve polistiren bazli bir IPN sentezledi [22].

IPN sistemleri i¢in baslica iki farkli siniflandirma tiirti vardir. Birinci siniflandirma tiirt,
ortaya c¢ikan IPN aginin polimerik bilesenleri arasinda mevcut olan kimyasal baglara
dayanmaktadir [30, 31]. Bu nedenle, kimyasal baglara dayanarak ayirt etmek
miimkiindiir:

-Kovalent yar1 IPN: Capraz bagl iki ayr1 polimer sistem tarafindan tek bir polimerik ag
olusturulur.

-Kovalent olmayan yar1 IPN: polimer sistemlerinden sadece biri ¢apraz baglanmustir.

-Kovalent olmayan tam IPN: iki ayr1 polimer bagimsiz olarak ¢apraz baglanir.

Ikinci bir smiflandirma, sentetik yonteme dayanmaktadir.



Sirali IPN: Bu tip aglarda, “sirali” terimi polimerizasyonun zaman sirasini gosterir [24].
Sirali IPN'de, polimer (I) ¢apraz baglanir ve elde edilen ag daha sonra polimer (II) 'nin
monomeri tarafindan sisirilir. Ardindan, polimer (II) ¢apraz baglayici varliginda yerinde
polimerize edilir ve / veya c¢apraz baglanir. Bu sentezler basittir: sadece hem monomer
(IT) hem de tepkimeye giren maddelerin polimer aginda (1) diizgiin bir sekilde sismesini
gerektiriyorlardi. Genellikle elastomerler ag (1) i¢in kullanilir ¢linkii kolayca siserler [31].

Eszamanh IPN: Tek adimli bir prosediirde eszamanli bir IPN, I ve II monomerleri ile
ilgili aktivatorleri ve capraz baglayicilar1 karistirmak ve c¢apraz baglamak suretiyle
olusturulur. Bu sentetik islem bile basittir ve sadece iki polimerizasyon yolunun
karismasin1 gerektirmez. Sirali IPN'lerle karsilastirildiginda, eszamanli IPN'ler daha
tyidir ¢linkii baslangic monomerik karisimi olduk¢a uyumludur ve bu nedenle sonucta

ortaya ¢ikan agda daha yiiksek derecede bir karisim karisimi elde edilmektedir.

Lateks IPN: Ilk lateks IPN, Frisch ve arkadaslar: tarafindan sentezlendi. Her iki lateks
bileseni normalde elastomerik oldugundan, bu IPN sistemlerine i¢ i¢e gecen elastomerik
aglar da denir. Lateks tip IPN'de, her iki ag da, tek bir lateks partikiiliine dahil edilir,
genellikle ikinci monomerin, birinci ¢apraz bagli monomerin orijinal tohum lateksindeki
capraz baglama maddesi ve aktivatorii ile birlikte polimerlestirilmesiyle dahil edilir [31].

Genellikle bir “cekirdek” ve “kabuk” yapis1 gosterirler.

Termoplastik IPN: Termoplastik IPN'lerde, polimerler arasindaki ¢apraz baglanma
fizikseldir. Termoplastik IPN'de meydana gelebilecek iig tiir fiziksel ¢apraz bag vardir.
Ozellikle, iyonomer olusumunda, ¢apraz baglar, polimer zinciri boyunca mevcut iyonik
gruplardan, kismen kristalli polimerlerde, kristalli bolgelerden meydana gelen fiziksel
capraz baglardan ve son olarak ABA yapil1 blok kopolimerlerden kaynaklanir, boylece
uc bloklar ayr1 bir faz olusturur ve bdylece ¢apraz baglar, camsi alanlardan
kaynaklanmaktadir [24]. Dogas1 geregi, bu malzemeler yliksek sicakliklarda akar, ancak
capraz baglarin varligindan dolayr kullanim sicakliginda tipik bir IPN davranis1 sergiler
[30].

Gradyan IPN: Gradyan IPN'ler, makroskopik diizeyde lokasyondan lokasyona degisen
kompozisyonlara sahiptir [32]. Birinci monomer aginin, ikinci monomerin agindaki

sismesiyle olusabilir ve dengenin kurulmasindan o6nce hizli bir polimerizasyon



gerceklestirilir. Bu sekilde, ikinci monomer, sonugtaki IPN'de birinci polimer agi

tizerinde bir konsantrasyon gradyani sergiler [22].

IPN ve yar1 IPN aglan karisimlardan, blok kopolimerlerden ve as1 kopolimerlerinden
ayirt edilebilir. IPN ve yar1 IPN'min en onemli 6zelligi faz ayrimidir. Faz ayrilmasi,
heterojen bir agin olusumuna yol acar. Esas olarak, [PN'leri aglarini olusturan bilesenlerin
kimyasal olarak farkli yapisindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, sistemin yiiksek
viskozitesi ve zincirler arasindaki dolasma nedeniyle ayrilma islemi c¢ok yavas

ilerlemektedir.

Cekirdeklenme ve biiyiime: bu durumda, ikinci fazin kiireleri, birinci fazin matrisi

icinde olusturulur. Bu kiireler ¢aplarinda bir artisa yol acarak biiyiir.

Spinodal ayrisma: en yaygin faz mekanizmasidir. Burada, ikinci fazin birbirine bagl
silindirleri, birinci fazin matrisi iginde olusturulur. Bu silindirler dalga genliklerini
artirarak bliylir. Daha sonra, kabalasmak ve birlesmek onemli degisikliklere neden
olabilir. Bununla birlikte, bu degisiklikler, etki alanlarini kii¢iik tutan capraz baglantilar

tarafindan engellenebilir.

Faz ayrilmasi IPN aglarmin morfolojisini etkiler. Ozellikle, jellesme faz ayrilmasindan
once gerceklestiginde, sonugta ortaya ¢ikan ag sirali IPN durumunda olan daha kiigiik faz
alanimi gosterir. Faz ayrilmasi jelasyondan once meydana gelirse, faz alani boyutlari
bliylik olma egilimindedir. Ek olarak, faz ayrilmasi IPN'nin cams1 gecis sicakligini1 da
(Tg) etkilemektedir [33]. Aslinda IPN sistemleri, tek polimerik bilesenlerin cams1 gegis
sicakligina tekabiil eden, iceriye dogru kayma olan veya olmayan iki cam gegis sicakligi
gosterebilir. Alternatif olarak, IPN aglari, bilesenlerin cam sicakliklarina orta, genis ya da
keskin bir Ty gosterebilir. Birgok durumda, bir ige kayma veya Tg'nin birlesmesi
gozlenmistir ve Sperling ve digerlerinin bildirildigi gibi, genellikle ¢apraz baglarin
varligindan kaynaklanan iki polimerin karigabilirligindeki bir artis olarak yorumlanir.
Bununla birlikte, tek bir gecis sicakligi, mutlaka, IPN'lerde iki agin uyumlulugunun kanit1
olarak degerlendirilemez. Aslinda, fazlardan birinin kiigiik etki alanlar1 durumunda faz
ayrimli [PN' lerde bile bir cam ge¢is noktasi gdzlemlenebilir [33, 34]. Yar1 IPN sistemleri
genellikle yar1 IPN'lerde tam olanlara gore tam bir faz ayrilmasindan dolayr tam IPN'lere

kiyasla gecis sicakliginda daha yiiksek bir kayma gosterir [22].



Faz ayrilmasina ragmen, IPN ve yar1 IPN ¢esitli avantajlar gosterir. Bunlar arasinda IPN
veya yar1 IPN agmi olusturan tek polimerlerin mekanik o6zelliklerine kiyasla gelismis
mekanik o6zellikler bulunur. Bu nedenle, IPN veya yar1 IPN aglarinda tiim bilesenlerin
sinerjik bir etkisi gozlenir. Bu temelde, uygun bir sekilde baslangi¢ IPN veya yar1 IPN
materyallerinin secilmesiyle, istenen mekanik 06zelliklere sahip aglar elde etmek
miimkiindiir [35, 27]. Isil kararlilik ve kimyasal direng, IPN'ler ve yar1 IPN sistemlerinin
sahip olduklar1 o6zelliklerdir. Ek olarak, diger polimerik karisim tiirleriyle

karsilastirildiginda, IPN'ler ¢oziiciiler i¢inde ¢oziilmeden siser.

Son olarak, bir IPN iskeletini olusturan iki polimerik ag, kimyasal baglar kopmadikca

ayrilamaz [22].



2.5. Gida Bozunmasi

Et; besin zincirinin ana bilesenlerinden biridir. Etler kirmizi et ve beyaz et olarak ikiye
ayrilir. Et trtinleri yiiksek oranda protein, kompleks vitamin, amino asit, kollajen ve
icerdikleri doymus yaglardan dolayr memeliler icin c¢ok Onemlidir. Et, insanlifin
varligindan bu yana hem et¢il hem de otgul beslenen insanlar i¢in vazgegilmez bir gida
kaynagidir. insanlik, uzun yillardir pismeden ¢ig iiriinler tiikketmektedir. Atesin kesfi ile
insanlar yiyeceklerini farkl sekillerde pisirmeyi 6grendiler. Giiniimiizde pek ¢ok iiretim
isleminden sonra etler cogunlukla yart mamul olarak evimize girmektedir. Bu islenmis et
irlinleri (balik, kiimes hayvanlari, biiyiikbas hayvanlar ve kiigiikbas hayvanlar) tiretim ag1
stirasinda ciddi kontrollerden gegmeli ve tazelik ve mikrobiyolojik olarak uygun degerlere
sahip olmalidir [36]. Bu iiretim aginin 6rnekleri arasinda soguk zincir, karkas kesimleri
icin bekleme siireleri, hayvanlarin cilt hijyeni, kesimhanelerin sterilizasyonu, kasap
bicaklar1 vb. Gastrointestinal igerikler ve kesim sirasinda sigir ve kiiciikbas hayvanlarda

calisanlar tarafindan kullanilan kiyafetler gibi ekipmanlarin sterilizasyonu bulunur [37].

Her bir gida {irlind, tiretim ve depolama sirasinda herhangi bir zamanda kendi spesifik ve
karakteristik mikroflorasin1  barindirir. Bu mikroflora, hammadde florasmin,
islenmesinin, korunmasinin ve saklama kosullarinin bir fonksiyonudur. Belirli bir tirlinde
hangi mikroorganizmalarin ¢ogalacagim1i tahmin etmek biiyiikk bir dogrulukla
miimkiindiir. Duyusal reddedilme noktasinda (bozulma), bozulma mikrofloras1 (veya
bozulma birligi) bozulmalara neden olan mikroorganizmalardan ve hos olmayan
degisikliklere neden olan mikroorganizmalardan olusur. Ilki, iiriiniin spesifik bozulma

organizmasidir.

Cizelge 2,2’ de kirmiz1 ve beyaz et bozulmasinda gozlenen bakteriler verilmistir. XX

sikca rastlaniyor, X varligi biliniyor, - yok anlamini tasimaktadir [38].

Bozulmada mikroorganizmalarin sebep oldugu aralik oldukga genistir. Bakteriler; et,
kiimes hayvanlari, balik, kabuklu deniz iiriinleri, siit ve baz siit iiriinleri gibi proteinli
yiyeceklerin en hizli ve belirgin bozulma olaylarindan bazilarindan sorumludur.
Mayalarin ve kiiflerin biiylimesi genellikle bakterilerinkinden daha yavastir, ancak
yararlanabilecekleri ¢ok cesitli ekolojik nisler, cesitli substratlar kullanma kabiliyeti ve
(vejetatif) bakterilerden daha asir1 kosullarin toleransi onlar1 zararli maddeler haline

getirir [1].
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Cizelge 2.2. Kirmiz1 ve Beyaz Ette Bozulmaya Neden Olan Bakteriler.

Bakteri Tiirii | Kirmuz1 Et | Beyaz Et | Bakteri Tiirii Kirmuz1 Et | Beyaz Et
Acinetobacter ++ ++ Leuconostoc + -
Aeromonas ++ + Listeria + ++
Alcaligenes + + Microbacteriu + +
m
Bacillus + + Micrococcus + +
Brochothrix + + Moraxella ++ +
Campylobact - ++ Paenibacillus + +
er
Carnobacteri + - Pantoea + +
um
Citrobacter + + Pediococcus + -
Clostridium + + Proteus + +
Corynebacter + ++ Pseudomonas ++ ++
ium
Enterobacter + + Psychrobacter ++ +
Enterococcus ++ + Salmonella + +
Escherichia + + Serratia + +
Flavobacteriu + + Shewanella + -
m
Hafnia + - Staphylococc + +
us
Kocuria + + Vagococcus - ++
Kurthia + - XXWeissella + -
Lactococcus + - Yersinia + -
Lactobacillus + -

++: sik¢a rastlaniyor, +: varligi biliniyor, - : yok

Cig gidalar genellikle kolay bozunmayan yapilar (meyve derisi, findik kabuklari,
kepek, kollajen kas dokusu, yumurta kabuklar1 vb.) sayesinde mikroorganizmalarin
saldirilarina kars1 korunur. Bu yapilara sadece uygun enzimler (seliillaz, pektinaz,
proteaz vb.) iceren mikrobiyal tiirler saldirabilir. Sonu¢ olarak, hasattan 6nce ¢ig
gidalar genellikle sadece yiizeyde kirlenir. Ancak, isleme asamasi1 baslar baglamaz, bu
koruma durur ve gidalar mikroorganizmalarin yayilmasina daha agik hale gelir [1].
Genel olarak, sivi gidalar hizli bir sekilde bozulur, ¢iinkii organizmalar kendi
hareketleri veya konveksiyon akimlari ile gida boyunca kolayca yayilabilir. Et
giivecleri, ¢orbalar ve konserve meyveler gibi yar1 kat1 yiyecekler, sivi yiyecekler

kadar hizl1 bir sekilde tiiketilebilir. Kat1 gidalar dis yiizeylerinden igeri dogru bozulma

egilimindedir, bunlar kirlenmis ilk ytizeylerdir [39,1].
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Besinlerin besin bilesimi, ayn1 zamanda makul derecede mikroorganizma tiirlerinin
biiyiimesini de etkiler. Et, balik, baliklar gibi proteinli yiyeceklerin proteolitik
organizmalar tarafindan saldiriya ugramasi; Ekmek, un, makarna, surup ve recel olarak
“karbonhidrat” gida maddesi fermente edici organizmalarin saldirisina daha fazla maruz

kalir; yaglarin lipolitik organizmalar tarafindan saldirtya ugramast muhtemeldir [1].

Yiyeceklerin buhar basincinin saf suyun buhar basincina orani olan su aktivitesi (aw), sulu
bir faz, metabolik aktivitesinin ana sarti oldugundan mikroorganizmalarin biiylimesi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Cogu mikroorganizma ig¢in iyi olan 0,995-0,980
araligidir. aw'nin diisiiriilmesi (6rnegin, tuz, seker, kurutma veya sertlestirme nedeniyle)
mikrobiyolojik biiyiimeyi engeller veya gecikme fazinin artmasina ve diisiik bir biiyiime
oranina neden olur ve bdylece daha uzun bir raf émriine yol agar. Mikroorganizmalarin
su aktivitesi bakimindan farkli talepleri oldugu i¢in, mikrofloranin birlesimi yayginliktan
etkilenir [1]. Bir gidanin pH degeri, iizerinde bulanabilecek mikorganizma tiirii ve
sayisin1 sinirlar [39]. Cogu mikroorganizma, bakteriyel sitoplazmanin pH'ima bagmtili
olan ve bakteriyel enzimeaktiviteler i¢in en uygun olan notr pH cevresinde gelisir (41).
Bununla birlikte, bu araliklarin digindaki bir pH da cikabilen bakteriler vardir. Ornegin,
daha diisiik pH araliklari, Lactobacillus (3,0 ve 4,4) ve Acetobacter (2 ve 8) tarafindan
kontrol edilebilir [40,1]. Genel olarak, mikroorganizmalar stresle basa ¢ikabilmek i¢in
bazi pH kosullarinda hayatta kalmalarin1 saglayan yanit mekanizmalari kurmuglardir.
Salmonella Typhimurium ile, farkl asit seviyelerinde aktif olan iki sisteme karsilik gelen
iki asamal1 bir iglem vardir: tolerans tepkisi (pH 4,5 ve 6,0 arasinda) ve daha asidik pH'a
direng tepkisi [41]. Baz1 proteolitik bakteriler daha ytliksek bir pH'da biiyiiyebilir ¢iinkii

bliylime sirasinda yiiksek pH'yi tamponlamak i¢in aminler tiretirler [40,1].

Isleme, tasima ve depolama sirasindaki sicaklik kosullar1 bozulma islemini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. Artan sicaklik kosullari, gecikme evresinin uzunlugunda ve
iretim zamanlarinda bir azalmaya ve dolayisiyla biiylime hizinda bir artisa yol
acmaktadir. Ayrica protein sentezini, enzim aktivitesini, ¢oziinen alimini ve dolayisiyla
raf dmriinii de etkiler. Her organizma belirli bir sicaklik araliginda organizmalar sicaklik
tercihlerine gore kaba kategorilere ayrilir: psirofiller, mezofiller ve termofiller (39).
Psyrophiles, —5°C ila 35°C biiyiime araliginda bulunan organizmalardir. Asgari bilylime
araligr —5°C ila 5°C, optimum 12—15°C ve maksimum 15-20°C'dir.
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Ornekler arasinda gida kaynakli patojenler Yersinia enterocolitica ve Listeria
monocytogenes ve bozulma bakteri Pseudomonas bulunur. Insan ve hayvanlarin ¢ogunun
patojenleri ve c¢ogu gida bozucu mikroorganizmalarinin bulundugu kategori,
mezofillerdir: minimum biiyiime araligir 5-15°C, optimum 30-45°C ve maksimum 35-
47°C'dir. Bu patojenlerin drnekleri Escherichia coli, Salmonella, Clostridium botulinum
ve Staphylococcus aureus'tur. Termofiller i¢in minimum biiylime araligi 40-45°C,
optimum 55-75°C ve maksimum 60-90°C'dir. Ornekler arasinda Clostridium

thermosaccharolyticum ve Geobacillus stearothermophilus bulunmaktadir. [40, 1].

Bir gidanin oksijen gerilimi ve oksidasyon azaltma (O-R) potansiyeli, i¢inde iireyebilecek
organizma tipini etkiler. Aerobik organizmalar tarafindan bozulma, yiyeceklerin
yiizeyinde meydana gelir; Cogu taze bitki ve hayvansal gidalar boyunca diisik O-R
bulunur ve bunlar sadece yiizeyde aerobiktir. Fakiiltatif organizmalar hem yiyeceklerin
yiizeyinde hem de iclerinde, yiyecek kutularinin Bacillus cinsinin {iyeleri tarafindan
bozulmasinin gosterdigi sekilde biiyiir. Anaerobik organizmalar, i¢ kutular gibi anaerobik
kosullar altinda tutulan yiyecekler iginde biiyiir; benzer sekilde vakum ambalajlari bakteri
ve mayalarin mayalanmayan bozulmasina karsi sorumludur [39]. Mayalar hem aerobik
hem de anaerobik kosullarda yetisir. Kiifler aerobiktir, ¢linkii bozulmalar genellikle

yiizeyde baslar, ancak miselyum daha sonra yemegin igine niifuz eder [1].

Diaminler, kadaverin ve putresin (etin bozulmasmim metabolik yan firiinleri) etin
bozulmasinin bir gostergesi olarak incelenmistir [42]. Bu diaminlerin yapisi asagidaki

sekildeki gibidir:
Lysine — HaN(CH2)sNH:

Ornithine —» H2N(CH2)sNH:

2.6. Akilli Ambalajlar ve Akilh Etiketler

Geleneksel gida ambalajinin temel islevi, gida bozulmalarinin azaltilmasini (bdylece raf
Omriini uzatir), kalite ve giivenligin korunmasint ve gidaya verilen fiziksel zararin
azaltilmasini / ortadan kaldirilmasini igerir. Ambalaj, icerigi 1s1, 151k, nem, basing, oksijen,
enzimler, mikroorganizmalar, kokular, bocekler, toz ve kir gibi faktérlerden korumaya
yarar. Gida ambalajlamasinin geleneksel ikincil islevi, iirlinlin pazarlanmasinda

yatmaktadir. Son yillarda, ambalajlamanin pazarlama karmasinin dogal bir parcasi olarak
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onemini artan bir sekilde ortaya koymustur. ikincil bir islev gdrmesine ragmen, gida
ambalajlamasinin bu yonii tirliniin satislari izerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Bununla
birlikte, onemli Ol¢iide gida atiklar1 sorunu ve hafifce korunmus, taze tatma, uygun
yiyecekler i¢in artan tiiketici taleplerinin yani sira degisen perakende uygulamalari (yani,

gida dagitiminin kiiresellesmesi) igin artan tiiketici talepleri ortaya ¢ikmaya basladi [43].

Tiiketicinin, ambalajlanmis gidanin kalitesi hakkinda daha bilingli kararlar vermesini
saglayarak, gereksiz yere daha az gidanin atilacag: iimit edilmektedir. Yiiksek kaliteli
ambalajlanmis gidaya olan talep devam ettik¢e, bilimsel arastirmalar, ambalajlama
teknolojisi alaninda 6nemli ilerlemeler kaydetmistir. Boylece, gida ve ambalajlama
arasindaki etkilesim, tiiketiciye, icinde bulunan gidalarin kalitesi hakkinda gercek
zamanlt bilgi saglama amaciyla, degismeye baslamistir. Bu akilli ambalajlamanin
temelidir. Akilli ambalajlamanin tanimini ¢evreleyen bir karigiklik oldugu aciktir ve
genellikle akilli ve aktif ambalaj gibi benzer, ancak farkli terimler birbirinin yerine
kullanilir. Kaynaklar akilli ambalajlamay1 “raf 6émriinii uzatmak, gilivenligi arttirmak,
iyilestirmek i¢in karar vermeyi kolaylastirmak i¢in akill islevleri (bilimsel mantig1 tespit
etme, algilama, kaydetme, izleme, iletisim kurma ve uygulama gibi) bir ambalajlama

sistemi olarak tanimlamaktadir [44].

Akilli bir ambalajlama sisteminin Oncelikli amacinin bir problemi ortaya koymak
oldugunu vurgularken, aktif bir ambalajlama sistemi temel olarak gida tiriiniinii korumak
icin harekete gegmekle (6rnegin, antimikrobiyallerin serbest birakilmasi) ilgilenmektedir.
Robertson (2006), aktif ambalajlamay1 “ambalajlama sisteminin performansini artirmak
i¢cin ambalajlama malzemesine veya ambalajlama bogluguna kasith olarak dahil edilmis
olan ambalajlama malzemelerinin icine yerlestirilen ambalajlama” olarak
tanimlamaktadir. Aktif ambalajlama o6rnekleri, koruyucularin yavas salinimini igerir.
Paketin i¢inde nemin emilmesi veya istenen sicakligi koruyan bir bilesen. Akilli
ambalajlama terimi en yaygin olarak hem akilli hem de aktif ambalajlamay1 kapsayan
genis bir tanim olarak kullanilsa da [45], akilli ambalajlama yerine yaygin olarak
kullanilir. Akilli ambalajlamanin potansiyel avantajlart ¢ok sayida olmasia ragmen,
akilli ambalajlamanin kullanimiyla ilgili endiseler bulunmaktadir. Tiiketicilerin asir
biyolojik olarak parcalanamayan plastiklerin kullanimindan kaynaklanan c¢evresel
etkilerin daha fazla farkinda oldugu bir donemde, akilli ambalajlamanin yaygin olarak
kullanilmas1 i¢in gerekli olabilecek artan ambalajlama miktarina iliskin kaygilar dile

getirilmistir [46]. Ek olarak, gostergelerden gida maddelerine kimyasal gé¢ de gecerli bir
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endise kaynagi olarak giindeme gelmistir. 2004 yilina kadar Avrupa'da akill
ambalajlamanin dogru kullanimi ve iiretimi konusunda resmi bir mevzuat yoktu.
1935/2004 / EC sayil1 Tiiziik ve daha spesifik olarak, en son yapilan 450/2009 / EC sayili
Tuzik, gelismeleri, gilivenligi ve pazarlamalar1 i¢in parametreleri tanimlamak i¢in
belirlenmistir. Bu makaleler, akilli / aktif ambalajlamaden gida maddesine kimyasal ge¢is
yapilmamasin1 saglayarak, tim {irlinlerdeki go¢ testinin Onemini vurgulamaktadir.
Ayrica, bu tiir bir ambalajin tiiketiciyi yanlis yonlendirmemesi gerektigini de taahhiit

ederler.

Akilli ambalajlama teknolojilerini yiyecek ve icecek ambalajlamasina dahil etmenin en
uygun yollarindan biri akilli etiketlerdir. Akilli etiketlerin iglevselligi tipik olarak,
cevreleyen cevre ile etkilesime girecek sekilde kimyasal olarak formiile edilmig
miirekkepler seklindedir. Akilli etiketlerin hizla genisleyen elektronik sektoriiniin yan
sira, mekanik aktivasyona (6rnegin Timestrip ®, http://www.timestrip.com/) dayanan
etiket drnekleri de vardir. Bunun hizla genisleyen bir arastirma alani oldugu agiktir ve
ontimiizdeki yillarda gesitli yiyecek ve iceceklerde goriinen ticarilesmis sofistike akilli

etiketlerde bir artis gérmeyi bekleyebiliriz [44].

Ambalajlanmis gidanin kalitesini izlemek igin énemli bir gosterge sicakliktir. Zaman
sicaklik indikatorleri (TTI), sogutma zincirindeki sicaklik ge¢misinin gida izerindeki
genel etkisini, {iriin birim seviyesine kadar izlemek, kaydetmek i¢in uygun maliyetli ve
kullanici dostu cihazlar olarak kullanilir [47]. Calisma prensipleri temelinde, TTI
sistemleri kimyasal, fizikokimyasal veya biyolojik sistemler olarak siniflandirilir; entegre
zaman ve sicakliga bagli degisimleri, geri doniislimsiiz bir goriiniir renk gelisimi, renk
degisimine dogru bir hareket veya tutarliliktaki mekanik bir degisim olarak ortaya ¢ikar.
Gostergeler dogrudan tiriin 6zellikler1 hakkinda, paket ve iist bosluk gazlar1 ve paketin
saklama ortami hakkinda bilgi verebilir [48]. TTI, bir gida iiriinlinlin tam veya kismi
sicaklik ge¢misini yansitan kolay oOlgiilebilir, zaman ve sicakliga bagli bir degisim
gosterebilen basit, ekonomik bir cihaz olarak tanimlanabilir [49]. Piyasada halen mevcut
olan TTTI'ler farkli prensiplere dayali ¢calisma mekanizmalarina sahiptir. TTI calisma
prensibi, genellikle mekanik deformasyon, renk gelisimi veya renk hareketi seklinde
gozle goriiliir bir tepki olarak ifade edilen mekanik, kimyasal, enzimatik veya
mikrobiyolojik geri doniissiiz degisikliktir [49]. Kimyasal veya fiziksel tepkiler, kimyasal
reaksiyonlara veya asit baz reaksiyonu, erime, polimerizasyon vb. gibi zaman ve sicaklik

iceren fiziksel degisikliklere dayanir. Bununla birlikte biyolojik tepkiler,
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mikroorganizmalarin, sporlarin, enzimlerin zaman veya sicaklikla enzimlerin
eylemlerindeki degisikliklere dayanir [50]. Tepkimenin hizi sicakliga baghdir, iiriin
kalitesinin bozulmasindan sorumlu olan kétiilesen reaksiyonlara (tavugun bozulmasina
neden olan) benzer sekilde daha yiiksek sicakliklarda artar. Boylece TTI'nin goriiniir
tepkisi, beraberindeki {irlinlin zaman ve sicaklik gecmisini kiimiilatif olarak
yansitmaktadir [51]. TTI'nin aktivasyonu ¢ok basit bir islemdir ve aktivasyondan sonra
kolayca Olctilebilen yeniden iiretilebilir bir zaman ve sicakliga bagl doniisiim gosterir.
Ancak bu doniistim geri doniisiimlii olmamali ve tercihen zahmetsizce bozulma derecesi
ve kalan raf 6mrii ile ilgilidir. Tepki mekanizmalaria bagl olarak, TTI'ler kismi veya
tam tarih gostergeleri olarak nitelendirilebilir [52] . TTI'ler ¢ kategoride

siniflandirilabilir:

1. Kritik sicaklik gostergeleri (CTI), iiriinde bulunan belirli bir bilesenin referans
sicakligin iistiinde (veya altinda) oldugunu gosterir. Patojenik bir mikroorganizmanin
kritik sicakliginin veya biiyiimesinin {istlinde 6nemli bir proteinin denatiirasyonu, bir

CTI'nin yararli olacag: diger 6nemli durumdur.

2. Kritik zaman sicaklik entegratorleri (CTTI'ler), dagitim zincirindeki bozulmalar
belirtmede ve kalite veya gilivenlik i¢in 6nemli olan reaksiyonlarin kritik bir sicakligin
tizerinde Olciilebilir hizlarda baslatildig1 veya gerceklestigi lirlinler i¢in faydalidir. Bu tiir
reaksiyonlarin 6rnekleri, mikrobiyal biiyiime veya kritik sicakligin altinda inhibe edilen

enzimatik aktivitedir.

3. TTT'ler, Girlinlin gegmisi boyunca sicaklik sinirlayict olan kesintisiz bir yanit saglar [53]

Sekil 2.2° de TTI etiketi goriilmektedir.

: 4 O E
[m]

WHEN CIRCLE IS RED, TEMP HAS BEEN EXCEEDED

Sekil 2.2. TTI Etiketi [53].

Diger akilli ambalajlar ve etiketler su sekildedir;
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Sok ve titresim veri kaydedicileri, bu cihazlarla donatilmis kaplarda saklanan
yiyeceklerin maruz kaldigi sok miktarini algilayan, tespit edebilen ve izleyebilen
elektronik cihazlardir. Bunlar, tasima sirasinda depolanan gidada asir1 sok olup
olmadigin1 anlamada yardime1 olurlar (Sekil 2.3), boylece ambalajlarin ¢atlak ve hasar
acisindan manuel muayenesinin azaltilmasina yardimeci olacaktir. Dijital bir veri

depolama cihazina baglanan tipik olarak mikro / nano elektromekanik sensorler vardir.

Sekil 2.3. Sok ve titresim kaydedici [53].

Mikrodalga Uyumlu Ambalajlama (Sekil 2.4), mikrodalga firinlarda agilmadan

kullanilabilen gida ambalajlarini igerir.

Oksijen temizleyicileri (Sekil 2.5), ince ambalaj filmleri ve yiyecegin geri kalanindan
izole edilmis ancak yiyecekle ayni bdlmenin igine yerlestirilen demirin nano
pargaciklaridir, oksijenin (Sekil 2.5) ambalaj icindeki atmosferden absorbe edilmesine
yarar, bu sayede mikrobiyal aktivite bliylik bir dl¢iide azalir. Bu, demirin paslanarak

oksijen almasina izin verilirken olur.

Sekil 2.4. Mikrodalga Uyumlu Ambalajlama [53].Sekil 2.5. Oksijen temizleyici[53].
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Renk bazli pH indikatorii, et tazeliginin mikrobiyal metabolitlerinin tespitinde
kullanilacak umut verici bir indikatordiir. Bu yontem et tazeligini izlemek i¢in paket
iizerinde bir etiket olarak kullanilir (Sekil 2.6). Ornegin, immobilize edilmis pH boyas1
(bromocresol yesili), balik bozulma indikatorii olarak kullanilmistir [54, 55]. Bu gosterge
pH degisimlerine dayanarak calisir, ¢iinkii paket boslugunun i¢indeki gida bozulmalari
sirasinda iiretilen toplam ugucu bazik azot (TVBN), pH artisina neden olur ve bunun
sonucunda gosterge rengi saridan maviye doner ve ciplak gozle kolayca tespit
edilebilebilir. Ayrica, benzer prensibi kullanan arastirmalar da literatiirde mevcuttur[56].

E . e®e
..\‘ e =
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==
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-

Sekil 2.6. pH tazelik etiketleri [53].

Son yillarda kullanimi gittikge artan akilli paketleme teknikleri ambalajlanmis gidalarin
tasinmast ve depolanmasi sirasinda maruz kaldigi kosullar1 gosteren sistemler olup
ozellikle dagitim ve depolama sirasinda gidanin kalite 6zelliklerinin korunmasinda ve
gida giivenliginin saglanmasinda ambalaj i¢i ve dis1 indikatorii olarak kullanilmaktadir
[4]. Akillr paketleme tekniklerinin birgogunda degisik uygulama alanlarindaki sensorler
ve indikatorler (Cizelge 2.1.) kullanilmaktadir.

18



Cizelge 2.3. Akilli ambalajlama teknolojisi metodlar1 ve kullanim alanlari.

Zaman Sicaklik
indikatéri

0, indikatérii

CO, indikatérii

Mikrobiyal Ureme
indikatril

Patojen indikatérii

Renk indikatorii

Mekaniksel, Kimyasal,
Enzimatik

Redoks boyalari, pH
boyalan

Kimyasal

pH boyalari, mikrobiyal
metabolit boya

Cesitli kimyasal ve
immiunokimyasal
metotlar

Mekaniksel, Kimyasal,
Enzimatik

2.7. Kullanilan Kimyasallar

Depolama kosullarini
saptamak

Depolama kosullarin
saptamak

Paket sizintisinin tespiti

Gidalarin Mikrobiyal
kalitelerinin tespiti
E.coli, 0157 gibi spesifik
patojen tespiti

Ambalaj icindeki gidanin
sicaklig hakkinda bilgi
edinme

Soguk ve dondurulmug
kosullarda saklanan
gidalar

Vakumlu paketleme
yapilan gidalar

Modifiye veya kontroll
atmosferde paketlenen
gidalar

Et,balik ve tavuk gibi
¢abuk bozulan gidalar

Et,balik ve tavuk gibi
¢abuk bozulan gidalar

Mikrodalga firinda
hazirlanan gidalar

2.7.1. Sodyum Aljinat

Aljinat, deniz kahverengi yosunlarindan elde edilen dogrusal bir hidrofilik polisakkarittir
ve yapidaki alternatif a-L-guluronik ve B-D mannuronik asit bloklarindan olusur. Sodyum

aljinatin yapisi (NaAlg) Sekil 2.7’de verilmistir.

NH,

Sekil 2.7. Sodyum aljinatin molekiil yapis1 [57].
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Aljinat yapisindaki tekrar eden birimlerin diizenlenmesi ve bilesimi aljinatin fiziksel
Ozelliklerini belirler. Memelilerde degradasyon enzimlerinin bulunmamasindan dolayi,
yiiksek molekiiler agirhikli aljinat viicutta yavasga bozulur. Aljinatin olaganiistii 6zelligi,

iki degerli katyonlarla, cogunlukla kalsiyumlu jellesme 6zelligidir [57].
2.7.2. Akrilamid

Akrilamid (CH2=CH-CO-NH>), (2-propenamid), (AAm) oda sicakliginda beyaz kristalli
bir maddedir. Reaktif elektrofilik ¢ift baglar ve amid gruplarn iceren akrilamid, hem zayif
asidik hem de bazik 6zellikler sergileyebilir. Akrilamid ilk 6nce C. Maurea tarafindan
1893'te 10 °C'da doymus bir benzen akrilik kloriir ¢6zeltisine kuru amonyak ilave
edilerek tiretilmistir, daha sonra da amonyum kloriir siiziilerek ve akrilamid sogutularak
yavasca kaynatilmigtir. Polimeri olan poliakrilamid, kagit hamuru, kagit ve madencilik
endiistrisinde ve ayrica su ve atik su islemlerinde su aritiminda kullanilan bir polimerdir
[58].

Doymamis karbonil grubu, elektrofilik olan ve dolayisiyla genellikle biyolojik
molekiillerde reaksiyona girebilen niikleofilik gruplarla kolayca bulunabilen
karboksilatlar, aminler ve tiyollerin yapisina sahiptir. Akrilamid polimerinin toksik

ozellikleri olmamasina ragmen, monomer toksik 6zelliklere sahip olabilir [59].

O
HQNJV/CHQ

Sekil 2.8. Akrilamidin molekiil yapisi [58].
2.7.3. Kurkumin

Kurkumin (C), lipid peroksidasyonunu inhibe eden ve reaktif oksijen tiirlerini siipiirerek
enflamatuar bilesiklerin olusumunu azaltan bir antioksidan olup molekiil yapis1 Sekil
2.10°da verilmektedir. Curcuma longa L. (zerdegal)'in ana bileseni olan Kurkumin, ilk
olarak 1815 yilinda Vogel ve Pelletier tarafindan izole edildi. 1870 yilinda Daube
tarafindan kristalize edilen, 1910'da yapisini netlestirdi. Geleneksel olarak, anoreksinin

onlenmesi ve tedavisi, oksiiriik, diyabetik yaralar, karaciger hastaliklari, romatizma ve
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siniizit ve dig cilt hasarlar1 gibi bircok hastaligin tedavisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Zerdegal sar1 ¢igekleri, biiyiik yapraklart ve rizomlarinin oldugu ¢ok
yillik otsu bir bitkidir. Zerdegal Linnaeus tarafindan C.longa olarak tanimlandi. Yabani
zerdegal Caromatica ve yerel tiirler C. Longa olarak adlandirilir. Zerdegal bitkisel protein
(%6,3), yag (%S5,1), mineraller (%3,5), karbonhidratlar (%69,4) ve su (%13,1) igerir.
Zencefil ailesine ait zerdecalin temel biyoaktif bileseni olan Kurkumin (diferulolmetan)
(%3-%4), bitkinin sar1 renginin kaynagidir ve Kurkumin I (%94), Kurkumin Il (%6) ve
Kurkumin 1lI’den (% 0,3) olusur. Molekiiler agirlik 368,37 g/mol ve erime noktasi
183°C'dir. Organik ¢oziicliye bagli olarak UV-Vis spektrofotometrik ¢aligmalarda
Kurkuminin azami 1s1k emiciligi 400-430 nm arasindadir. Ticari dereceli Kurkumin
dimetoksisiirkiimin (Mw 338 g/mol, genellikle %10-20) ve bisdimetoksikiirkiimin (Mw
308 g/mol, genellikle % S5'ten az) igerir [60].

Sekil 2.9. Kurkumin’in molekiil yapis1 [60].

2.7.4. Metil Turuncusu

Metil Turuncusu (MO); tekstil, baski, kagit, ilag, gida ve aragtirma laboratuvarlarinda
yaygin olarak kullanilan suda ¢6ziiniir bir monoazo boyadir. Bir monoazo boyasi olan
metil turuncu, C14H14N3NaO3S molekiil formiiliine ve 327,33 molekiil agirligina sahiptir,
molekiil yapisi Sekil 2.10’da verilmistir. Mavi-yesil Metil Turuncusu absorbe edici 1sigin

yapisi 4-(4-(dimetilamino)fenilazo)benzensiilfonikasit sodyum tuzudur (Sekil 2.12) [61].

0o
u‘,o
\ N X
/N N O~Na*

Sekil 2.10. Metil Turuncusu’nun molekiil yapisi [61].
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2.7.5. Metil Kirmizisi

Metil Kirmizist (2- (N, N-dimetil-4-aminofenil) azobenzenkarboksilik asit (MR), asidik
¢ozeltilerde kirmiziya doniisen bir indikator boyasidir (Sekil 2.11’de Metil Kirmizisinin
molekiil yapisi gosterilmistir). Bir azo boyasidir ve koyu kirmizi kristalimsi bir tozdur.
Metil Kirmizisi bir pH indikatordiir; 4,4°in altindaki pH'larda kirmizi, 6,2 pH'da saridir
[62].

N:{‘N +H* N\ﬁ
H3C\N COO" -H H3C\(§)l COO"

Sekil 2.11. Metil Kirmizisi’nin molekiil yapisi [62].

2.7.6. Bromokresol Yesil

Bromokresol Yesili (BCG), trifenilmetan ailesinin (triarilmetan boyalar1) bir boyasidir.
Siilfoneftalin adi1 verilen bir boya siifina aittir. Mikroorganizmalar ve titrasyonlar igin
biliylime ortamlart gibi uygulamalarda pH indikatorii olarak kullanilir. Klinik pratikte
yaygin olarak bir tani teknigi olarak kullanilir. Bromokresol Yesilinin en yaygin
kullanimi, olas1 bobrek yetmezligi ve karaciger hastaligi vakalarinda memeli kan
orneklerinde serum albiimin konsantrasyonunu Ol¢gmektir. Bu boyanin asit ve bazik
formlari, UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 515 nm'de izosbestik bir noktaya
sahiptir, iki formun, bagka bir madde olusturmadan, dogrudan birbirinin yerine gectigini

gostermektedir ve molekiil yapist Sekil 2.12°de verilmistir [63].

Bu reaksiyonun asit ayrisma sabiti (pKa) 4,8'dir. Musluk suyu, bir Bromokresol Yesili
cozeltisi verecek kadar baziktir. Serbest asit formunda (agik kahverengi kati) veya bir
sodyum tuzu (koyu yesil kat1) olarak kullanilabilir. Ayn1 zamanda prostaglandin E2
tagima proteininin bir inhibitériidiir. [lave uygulamalar sol-gel matrislerinde kullanim,

amonyagin algilanmasi ve insan plazmasi ve serumunda albliminin 6lgiilmesini igerir

[64].

22



'Y
.-
u/"L".' Vi

A

Mavi Yesil

Absorbance

400

450

500

550
Wavelength / nm

600

650 700

Sekil 2.12. Bromokresol yesil’in molekiil yapis1 ve UV-GB spektruu [63].
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2.8. Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-GB) Spektroskopisi

Ultraviyole (UV) veya polimerlerin goriiniir bolge (GB) 1sik absorpsiyonu,
makromolekiillerin enerji seviyeleri arasinda elektronik gecislere yol acar. Bu elektronik
gecisler sonucunda elektronik sogurma spektrumlan elde edilir. UV-goriiniir bolge (UV-
GB) spektroskopisi ¢oklu baglar, aromatik konjuge vyapilar ve baglanmamis
makromolekiil baglar (oksijen, azot ve kiikiirt gibi) hakkinda bilgi saglar. 400-800 nm
arasinda 1s1g1 absorplayan polimerlerin goriiniir renkleri vardir. Absorbans (A) veya
gecirgenlik (T) degerleri dogrudan tiim spektrometrelerle Olgiilebilir. Absorpsiyon
spektrumlan dalga boyu, A (nm veya A°) karsi absorbans (A) veya gecirgenlik (% T)
olarak elde edilebilir. Makromolekiillerin UV-goriiniir spektroskopi ile nitel analizine ek
olarak, nicel analiz de miimkiindiir. Molekiiler sonme katsayisi (g), hiicre boyutu (1) ve
absorpsiyon (A) biliniyorsa, kromofor gruplari igeren bilesiklerin konsantrasyonu
Lambert-Beer yasasi kullanilarak kantitatif olarak belirlenebilir. Lambert-Beer yasasi

asagidaki denklem ile verilmektedir.
A=log (lo/1)=¢c.l (2.1)

A; absorpsiyon, lo ve I; sirasiyla gelen ve gegen 1s18in siddeti, €; molekiiler ekstinkiyon

katsayisi, c; derigsim, I; hiicre boyutunu ifade eder [65].

2.9. Fourier Taramal Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontistimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi son yillarda kimyasal analiz i¢in en
giiclii tekniklerden biri olarak kabul edilir ve biyolojik analizde gida da dahil olmak tizere
cesitli uygulamalara yeni yollar agmaktadir. Fourier doniigiimii (FT), spektrumun elde
edilmesi i¢in interferogramlara uygulanan matematiksel bir islemdir. Temel olarak FT,
interferometre tarafindan saglanan interferogrami, igiktaki her dalga boyu i¢in siniis
dalgalarina boler. Bu siniis dalgalari, geleneksel spektrumu iiretmek i¢in dalga boyu
tizerinde diizenlenir. FTIR yapimi i¢in pek ¢ok farkli malzeme ve bilesen tiirii mevcuttur.
Bir FTIR spektrometresinin 6nemli bilesenleri, interferometre, kaynak, isin ayirici,

detektor ve lazerdir [66].

24



2.10. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri (TG), kiitle kaybinin, sabit hizdaki sabit bir sicaklikta veya sabit
sicakliktaki zamanin bir fonksiyonu olarak siirekli 6lgiilecegi dinamik bir yontemdir.
Kiitle kaybinin sicakliga karsi ¢izildigi grafiklere termogram denir. Termogravimetrik
egriler birkag adimdan olusabilir. ilk adim, desorbe edilmis ¢oziiciiden gelen kiigiik kiitle
kayiplarini temsil eder. Bu kiitle kaybi yaklagik 100 °C ise, muhtemelen su kaybindan
kaynaklanmaktadir. Tiirev termogravimetri (DTG), zamana bagh kiitle degisim
tiirevlerinin (dw / dt), sabit hizdaki veya sabit sicakliktaki sicakligin bir fonksiyonu olarak
oOl¢iildiigli dinamik bir yontemdir. Elde edilen egri, kiitle degisiminin ilk tiirev egrisidir.

Bu egri, kademeli olarak azalan egri yerine tepe noktalar igerir [67].

2.11. Sisme Dengesi

Jellerin en belirgin 6zelligi, sivi alarak sismesidir. Dis kosullara yanit olarak, jel aglar,
¢oziiciiyli absorplayarak siser veya ¢Oziicliyli, termodinamik dengeye ulasana kadar
¢oziicliyle disari gikararak ¢eker. Bu dengeye sisme dengesi denir. Denge, jel ve ¢oziici
arasindaki etkilesimle belirlenir ve ayni ag olsa bile sicaklk, ¢oziicii bilesimi, pH,
hidrostatik basing ve dis elektrik alani gibi gesitli kosullara duyarh bir sekilde yanit verir.
Sismenin derecesi, iyonlari aglara sabitleyerek de 6nemli Glglide artar. Ayrica, aga ve
¢oziicliye bagh olarak hacimsel bir faz gegisi meydana gelebilir. Hacim, dis gecis
kosullarinda ufak bir degisiklik bile olsa, faz gecis noktasinda 10-100 kat daha fazla
degisecektir. Bu tiir olaylari gosteren jellerden bagka higbir kati yoktur [68].

2.12. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklkta adsorbent tarafindan adsorbe edilen malzeme miktar ile denge basinci
veya denge konsantrasyonu arasindaki iliski, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirihr.
Adsorpsiyon izotermleri, bir maddenin ne kadarinin adsorbant tarafindan adsorbe
edebilecegi hakkinda bir fikir verir. Adsorbe edilen malzemenin miktari, adsorbe edilecek
malzemenin 6zelliklerine, konsantrasyonuna ve sicakligina baghidir [69]. Adsorpsiyona
adsorplayici ylizey alani, tanecik biiyiikligii, adsorbant madde sicakhgi, ¢ozeltinin pH’I,
iyonik siddet yapilan modifikasyon, ¢alkalama hizi, temas ettigi siire gibi parametreler

etki eder. Birim adsorbant basina, adsorplanan madde miktari esitlik 2.2 ile belirlenebilir.
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e = [(Co—Ce) m] / V (2.2)

0e: Adsorplanmis madde kiitlesi (mgg™)

Co: Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi (mgL™)
Ce: Boya ¢ozeltisinin denge derisimi (mgL™)

V: Cozelti hacmi (L)

m: Adsorbent kiitlesi (g)

2.12.1. Freundlich izotermleri

Bu izoterm tipinde, belirli miktarda adsorbentle adsorbe edilen malzemenin miktar
basing (veya derisim) ile hizla artar ve kati yiizey adsorbe edilen molekiilleri ile
doyuruldugunda daha yavas artar. Freundlich izotermi, artik ve atik suyun aritilmasinda
kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon ozelliklerini tanimlamak i¢in sikhkla kullanilir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi asagidaki esitlik 2.3. ile olusturulur;
qe = Kf X Celln (23)

Bu esitlikte; qe: birim adsorbent basina, adsorplanan madde kiitlesi (mgg™), Ce: dengede
¢ozeltide bulunan maddenin derisimi (mgL™), Ks. Freundlich sabiti (birimi yok), n:
adsorpsiyon yogunlugu (birimi yok) [70] . Esitlik 2.3’{in In’li ifadesi 2.4 esitligindeki
gibidir.

In(ge)=In(Ks) + 1/n (In(Ce)) (2.4))

2.4. esitligi dogrusal olup Kt ve n sabitleri elde edilen grafigin egiminden bulunur. Ks ne
kadar biiyiikse adsorpsiyon kapasitesi o kadar yiiksektir. 1/n ise 0-1 arasindadir ve n=1
oldugunda izoterm dogrusaldir. n<l durumunda ise diisiik derisimlerde yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi goriiliir.

2.12.2. Langmuir izotermleri

Bir¢ok durumda ve 6zellikle kimyasal adsorpsiyonda, konumlandirma saglanir. X/m
orani, monomolekiil tabakasini olusturan tiim kat1 yilizeyi kaplayan adsorbe edilmis gazin

siirlayict degerini gosterir. Freundlich izotermi bunu agiklayamaz. Bunu agiklamak i¢in
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Irving Langmuir, Diinya iizerindeki kimyasal adsorpsiyonun bir molekiil katmani ve
Diinya tizerindeki dinamik bir denge oldugunu varsayarak Langmuir izotermini elde etti.
Gaz molekiilleri, gazin kat1 yiizeye temas etmesine izin vermek igin elastik katiya maruz
birakilmaz ve gaz faza donmeden Once dogal adsorpsiyon meydana gelir. Langmuir

esitligi (esitlik 2.5.) asagidaki gibi ifade edilir [71] :
Ce/ge = 1/(qm+KL) + Ce/Om (2.5)

Ce: Dengedeki ¢ozeltide bulunan adsorplanmis madde derisimi (mgL™)
ge: Dengede, birim adsorbent maddedeki adsorplanmis olan madde miktari (mgg™)
gm: Tek tabakaya karsilik olan, maksimum adsorpsiyon miktari (mgg?)

KvL: Langmuir sabiti (birimi yok)

2.12.3. BET lizotermi

Brunauer, Emmett ve Teller su varsayimlari ortaya koymuslardir; katt maddelerin yiizeyi,
tek bir molekiiler tabaka ile kaplanmadan 6nce bir¢ok ¢oklu molekiiler tabaka olusturur,
adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde katmanlarin  hepsi i¢in bir denge hali
gerceklesmektedir, ilk katman disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagsmasindaki kuvvetlerin aynisidir. BET, bu kabullerden yola ¢ikarak 2.6. esitligi

Onermislerdir [72] :
ge= (Q B Ce) / ((Cs-Ce) (1+ ((c-1) P) / Po) (2.6.)

Ce: Dengedeki ¢ozeltide bulunan madde miktar1 (mgL™)

Cs: Cozeltideki adsorplamanin doygunluk derisimi (mgL™)

B: Cozelti ve adsorbent arasindaki enerji i¢in sabit

Q: Yiizeydeki bir tabakanin olusumu i¢in, agirlik olarak birim adsorbent basina

adsorplanan madde miktar1 (mgg™)’dir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu tez calismasinda IPN hazirlanmasi i¢in orta viskozitede Aljinik asidin sodyum tuzu
sodyum aljinat (NaAlg) (A-2023, Sigma Chemical Co.,St Louis, MO) firmasindan,
akrilamid (AAm) BDH firmasindan temin edilmistir. Tazelik indikatorii olarak
gelistirilmesi amaglanan IPN yapilarina adsorbe edilen Kurkumin (C) ABCR
firmasindan, Metil Turuncusu (MO), Metil Kirmizis1 (MR) ve Bromokresol Yesili (BCG)
Merck firmasindan saglanmistir. Nitrik asit (HNO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) ortamin
pH’n1 ayarlamak i¢in kullanilmis olup, her iki bilesik de Merck firmasindandir. Coziicii
olarak etil alkol (C2HsOH) Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir. Deiyonize su
kullanilmistir. Tazelik indikatorlerinin ¢alisirliligini incelemek i¢in kullanilan amonyak
(NHz3), trietanolamin (CsH1sNO3) Merck, putresin (CsH12N2) Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Tazelik indikatorlerinin ¢alisabilirligi ise Beypilic marka tavuk etlerinde
denenmistir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan kimyasallarin yapilart Cizelge 3.1.°de

gosterilmistir.
3.2. IPN Yapilarinin Hazirlanmasi

Bu calismada NaAlg ¢ozeltisi %3 (m/m) olarak % 50 (m/m) akrilamid ¢6zeltisi iginde
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 3 mm ¢apli polivinilkloriir pipetlerde 0,028 kGy/saat doz
hizina sahip gama kaynaginda 10 kGy 1gilandi. Isinlanan 6rnekler pipetlerden ¢ikarilarak
polimerlesmeyen monomerin uzaklastirilmasi i¢in suda bekletildi ve kesilerek kurutuldu
ve daha sonra kullanilmak {izere saklandi. Sekil 3.1°de (NaAlg/AAm)IPN yapisinin
hazirlanmasina ait sematik gosterim verilmistir. 10 kGy 1sinlama dozunda %100
jellesmeye ulasildigi i¢in 6rnekler 10 kGy 1sinlama dozuna maruz birakildi [73]. Yiizde
jellesme esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir. Sekil 3.2°de ise hazirlanan
(NaAlg/AAm)IPN orneklerin goriintiisii verilmistir.

UJellesme = :ﬂ—”f-' 100

M

(3.1.)

Mo: Baslangigtaki kiitle my: Isinlanmis kuru 6rneklerin kiitlesi.

Cizelge 3.1. Kimyasallarin yapilari.
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Putresin (C4H12N2)
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Sekil 3.2. (NaAlg/AAm)IPN 6rneklerin goriintiisii.

3.3. Sisme Testleri

C, MO, MR, BCG ¢ozeltileri oda sicakliginda farkli pH degerlerinde (NaAlg/AAm)IPN
orneklerinin su ve farkli pH’a sahip boya igeren ¢ozeltilerde kiitle degisimleri zamanla

takip edilmistir.Yiizde sisme degerleri 3.2 esitligi ile bulunmusgtur.

% Sisme = [ (mt—Mo) / Mo ] X 100 (3.2)
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m¢ 6rneklerin t zamanindaki kiitlesi, mo baslangi¢ kiitlesidir.

3.4. Ultraviyole (UV)-Goriiniir Bolge (GB) Spektroskopisi

Bu c¢alismada UV-GB spektrumlarinin elde edilmesi i¢in Varian Carry 100 model cihaz
kullanilmistir. Hazirlanan boya (indikator) ¢ozeltilerinin analizleri 200-800 nm dalga
boyu araliginda ve 10 nm/saniye tarama hizinda gergeklestirilmistir. Numunelerin UV-
GB spektumlarinin kaydedilmesi i¢in belirlenen dalga boyu araliginda o6rneklerin
absorbanslarmin  dlglimii  kuvars kiivetle yapilmigtir. Dalga boyuna-absorbans
degisimleri kaydedilen orneklerin UV-GB spektrumlarindan yararlanarak hem
adsorpsiyon ¢alismalar1 ve ilgili hesaplamalar yapilabilmis hem de gerekli kalibrasyon

dogrulari olusturulmustur.
3.5. (Na/Alg/AAm)IPN Yapilarinin Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilmasi

(NaAlg/AAM)IPN yapilann C, MO, MR, BCG i¢in adsorplama o&zelliklerinin
belirlenmesi ve adsorpsiyona pH etkisini incelemek amagh belli baglangi¢ derisimli boya
cozeltileriyle farkli pH’larda yapilan sisme deney sonuglarindan da yararlanarak
adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalari sonucunda ¢ozeltide
kalan boya miktarlari UV-GB spektroskopi cihazi ile tayin edilmistir. Daha 6nceden tespit
edilen maksimum sismenin goriildiigii siirelerde, kuru (NaAlg/AAm)IPN’ler boya
cozeltilerine (stok ¢ozelti derisiminden baslayarak farkli derisimlerde) konularak zamanla
boya adsorplama kapasiteleri UV-GB spektrumlarn kullanilarak hazirlanan kalibrasyon

dogrularindan yararlanarak esitlik 2.2 (ge=[(Co—Ce)V]/w) yardimiyla hesaplanmustir.
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3.6. Boya Desorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, boya ¢ozeltilerinin baslangi¢ derisimi ve ortamin pH’inin
adsorpsiyona etkisi incelendikten sonra, kullanilan adsorbentin hem tekrar
kullanilabilirliginin incelenmesi, hem de hangi boyanin adsorbentten ne miktarda ve ne
kadar siirede desorbe olacagi ile ilgili desorpsiyon ¢alismalari yapilmistir. Desorpsiyon

yiizdesi ise esitlik 3.3 ile belirlenmistir.
% D : [Col(Co-Cs) ] X100 (3.3)

% D : % Desorpsiyon
Co : Boya baslangi¢ derisimi (mgL™?)
Cs : Boya son derisimi (mgL™?) “dir.

3.7. Karakterizasyon Calismalari
3.7.1. Spektroskopik Karakterizasyon

NaAlg, AAm, (NaAlg/AAM)IPN, C, MO, MR, BCG ve boyalarin adsorpsiyonu sonrasi
boya adsorplamis yapilarin FTIR spektrumlarn Perkin Elmer FTIR Two kullanilarak
kaydedilmistir. Hazirlanan numunelerin analizleri gegirgenlik modu kullanilarak 4000-

400 cm™ dalga boyu araliginda ve 4 cm™ ayinicilikla yapilmistir.

3.7.2. Is1l Karakterizasyon

Termogravimetrik analizde incelenen malzemenin 1sil kararhligi incelenebilmektedir.
Malzemelerin bozunma sekilleri ilgilenilen malzeme i¢in karakteristiktir. Hangi sicakhk
veya sicakliklarda maksimum bozunma goriilmekte, bozunan maddeden hangi sicaklikta
ne kadar bozunmamis madde bulunmaktadir gibi bilgiler edinilebilmektedir. NaAlg,
AAmM, (NaAlg/AAmM)IPN, C, MO, MR, BCG ve boyalarin adsorpsiyonu sonrasi boya
adsorplamig yapilarin sicaklikla yapilarindaki degisim Perkin Elmer Pyris model
Termogravimetrik analizor (TGA) cihazi ile incelenmistir. Isil analizler 25°C‘den 800°C’

ye kadar 20 °C dakika™ isitma hizinda azot atmosferinde gerceklestirilmistir [74].
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3.8. Tazelik Indikatoriiniin Calisabilirliginin Incelenmesi

Boya adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN yapilarinin tazelik indikatorii olarak gelistirilmis
oldugu diisiincesiyle, tazelik indikatorlerinin ¢alisabilirliginin zamanla farkli etkenlere
bagl olarak etten olusacak olan amonyak (NHz), trietanolamin (CsHisNO3), putresin
(C4H12Ny) ile etkilesimleri ve indikator olarak pH’a bagli renk degisimi ve sisme goriiliip
goriilmeyecegi tavuk etinde denenmistir. Denemelerde 4 indikatér (Bromokresol Yesili,
Kurkumin, Metil Kirmizisi, Metil Turuncusu) ¢ozeltisinde sismeye ve adsorpsiyona
birakilan (NaAlg/AAm)IPN yapisi daha Onceden belirlenmis maksimum sisme ve
adsorpsiyon siiresine gelindiginde ¢ozeltiden alinmistir. Denemelerde ilk 6nce amonyak
ardindan trietanolamin sonrasinda putresin en sonda tavuk eti kullanilmistir.
Denemelerde kullanilan malzemeler 500 mililitrelik cam erlene konmustur. Tazelik
indikatorleri iglerinden ip gecirerek erlen icine sarkitilmis fakat adsorbentin (veya tazelik
indikatoriiniin) erlen igindeki tavuk etindeki yag, protein vb maddelerle direkt
etkilesimini 6nlemek ve sadece ucucu hale gegen bazik (6zellikle biyoaminlerle) tiirlerle
temas etmesi saglanmis olup tavuk eti ile temas ettirilmemislerdir. Erlenlerin agzi

kapatilmis ve indikatorlerdeki degisim zamanla gozlenerek fotograflanmstir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada tazelik indikatorii olarak gelistirilen (NaAlg/AAm)IPN’lere degisik pH
araliklarinda renk degistiren (6zellikle tavuk etinin bozulmasina duyarli olabilecek pH
araliginda) boyalarin adsorpsiyonu amaclanmistir. Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN
hidrojelinde NaAlg’in dogal bir polimer olmasi ve AAm’inde polimerlestikten sonra
monomer 6zelligini géstermemesinden dolay1 adsorbent olarak gida ile temas1 uygun olacagi

distinilmiistiir.

(NaAlg/AAm)IPN’e adsorbe edilerek tazelik indikatorii eldesinde kullanilacak olan
boyalarinda gidayla temasinda sakincasi olmayan gida boyar maddesi olmasina dikkat
edilmistir. Bu amacgla hem bir gida maddesi olmasi hem de farkli pH’lardaki renk
degisiminden yararlanilabilecegi diisiincesiyle Kurkumin (C) adsorpsiyon ¢alismalarinda
oncelikle tercih edilmistir [60]. Fakat Kurkumin (C)’ye alternatif diger boyar maddeler de

incelenmistir.

Bu amagcla sentezlenen IPN yapilarmin belli pH araliklarinda sisme veya biiziilme
ozelliklerinin de bir belirte¢ oldugu diistiniilebilir. (NaAlg/AAm)IPN yapilart hem AAm’in
hem de NaAlg’in suda ¢oziiniir olmasindan kaynakli IPN yapilarda suda yapisina

kiitlelerinin %20’sinden fazla su aldiginda hidrojel olarak tanimlanabilir.

Hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN hidrojeller, pH’1 4,0, 7,0 ve 8,0 olan C, MO, MR, BCG’nin
1000 mgL* derisimindeki ¢ozeltilerinde agirlik artis1 takip edilerek % sisme-zaman egrileri
olusturulmustur. Kiitlece % sisme degerleri esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmstir.
Kurkumin (C) suda ¢6ziiniir olmadigindan %95 (m/m)’lik etanol ¢6zeltisinde % sisme-
zaman egrileri olusturulmustur. C, MO, MR, BCG ig¢in farkli pH’lardaki zamanla % sisme
degisimleri Sekil 4.1-4.4’de goriilmektedir.

Kurkumin suda ¢oziinmedigi igin %95 (m/m)’lik etanol ¢ozeltisinde sisme Ozelligi
incelenmistir. Fakat pH 4,0, 7,0 ve 8,0’de sismenin ¢ok yiiksek olmadigi tespit edilmistir.
Fakat BCG ve MO ¢ozeltilerinde pH 4,0, 7,0 ve 8,0 deki sisme degerleri en yiiksek pH 8
bazik ortamda olmak iizere oldukca yiiksek bulunmustur. Bu sonug¢ adsorpsiyon-
desorpsiyon c¢aligmalariyla da desteklenirse hem boya adsorpsiyonu hem de sismenin
yiiksek olmasi Ozellikle bazik ortamda bazik ortama duyarli hidrojeller oldugu
sOylenebilecektir. MR’de ise sismenin pH 4,0, 7,0 ve 8,0’de yiiksek oldugu ancak BCG ve
MO’ yaris1 kadar oldugu fakat C ile kiyaslanamayacak kadar yliksek oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.1. (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinde kiitlece % sismenin zamanla degigimi. [C]:
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Sekil 4.2. (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinde kiitlece % sismenin zamanla degisimi.
[MO]: 1000 mgL™2, t: 25 °C.
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Sekil 4.3. (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinde kiitlece % sismenin zamanla degigimi.
[MR]: 1000 mgL?, t: 25 °C.
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Sekil 4.4. (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinde kiitlece % sismenin zamanla degisimi.
[BCG]: 1000 mgL?, t: 25 °C.
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4.1. (NaAlg/AAm)IPN Hidrojellerinin Adsorpsiyon Calismalarinda Kullanilmasi

4.1.1. (NaAlg/AAM)IPN Hidrojellerine Boya Adsorpsiyonuna pH Etkisi ve UV-GB

Spektrumlarinin incelenmesi-Kalibrasyon Dogrularinin Elde Edilmesi

(NaAlg/AAM)IPN hidrojellerine boya adsorpsiyonunun incelenmesi ve pH etkisini tespit
etmek i¢in ilk olarak boya c¢ozeltilerinin farkli pH ve farkli derisimlerinde UV-GB
spektrumlar1 kaydedildi. Kurkumin i¢in pH 10’da renk degisimi olmaktadir. Ancak tavuk
etinde kullanilmasi planlanan tazelik indikatorii i¢in pH 10 ¢ok bazik olup, tavuk etinden
zamanla acgiga ¢ikacak olan ucucu aminlerin ortamin pH’m1 10 yapmasi miimkiin
olamayacagindan hem adsorpsiyon hem de UV-GB spektrumlart pH 8,0’de
gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). Kurkumin igin 425 nm’de goriilen absorbana molekiilde
varolan n-n* gegisleri nedeniyle olmaktadir. Kurkumin dogal gida maddesi olmasi
nedeniyle oncelikle tercih edilmistir, ancak hem suda ¢6ziinilir olmamasi hem de pH 10 da

renk degisiminin olmasi nedeniyle baska boyar madde alternatifleri olusturulmustur [60].

Metil Turuncusu bir diger alternatif boya olarak kullanilmigtir. MO’nin pH 4,0 ve 8,0’deki
farkli derigimlerdeki ¢oOzeltileri igin Amax degerleri sirasiyla 470 ve 463 nm olarak
bulunmustur ve bu degerler literatiirle uyumludur [61]. Bu sonuglar pH 4,0 ve 8,0°de farkl
renklerede sahip olmasindan dolay1 tazelik indikatorii eldesi igin hidrojellere adsorplanmast
caligmalar1 yapilmistir. Ancak farkli iki pH’da farkli renkler gostermesi Amax degerlerinin
birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle iki ayr1 UV-GB spektrumu olarak Sekil 4.6 ve 4.7°da

verilmistir.

Metil Kirmizisi i¢in kaydedilen UV-GB spektrumlarindan (Sekil 4.9) ve farkli pH’a sahip
cozeltilerde (pH 8,0 ve 4,0 igin 430 ve 523 nm Amax‘a sahiptir.) farkli renk olugturmasi ve
literatiirden [62] anlas1ldig1 tizere gidalarda kullanilabilmesi nedeniyle tazelik indikatoriintin

olusturulmasinda kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.

BCG’nin farkli pH’taki ve farkli derisimdeki ¢ozeltileri icin UV-GB spektrumu Sekil 4.9°da
goriilmektedir. pH 3,5’de 444 nm’de ve pH 8,0’de ise 616 nm’de maksimum absorbansin
goriildiigi dalga boyu (Amax degerleri tespit edilmis olup, pH 3,5 ve pH 7,0 ve 8,0°de ise hem
farkli renklere sahip hem de farkli Amax’a sahip olmalar1 pH’a kars1 duyarli olabilecek tazelik

indikatorii olusturulabileceginin gostergesi olmustur.

Farkli pH ve derisimlerdeki dort boyanin adsorpsiyon caligmalari i¢in gerekli olacak

kalibrasyon dogrular1 olusturulmus ve Ek 1-4 olarak verilmistir.
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Sekil 4.6. Metil Turuncusu (MO) ¢ozeltisinin UV-GB spektrumu (pH:8,0).
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Sekil 4.7. Metil Turuncusu (MO) ¢ozeltisinin UV-GB spektrumu (pH:4,0).

pH 4,0 523nm
0,8- pH 8,0 430nm
0,4-
1’4
8
< —r—
0,2 WA / 4
! NA ~ =55
U — " -
b .'-':V":.f‘t*-, — g— 50 v
o'o _%#éh —“""—‘:J-— — RN — o ——————
|
I 1 T 1 T I 1
200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Sekil 4.8. Metil Kirmizis1 (MR) ¢ozeltisinin UV-GB spektrumu.
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Sekil 4.9. Bromokresol Yesili (BCG) ¢ozeltisinin UV-GB spektrumu.
4.2.Adsorpsiyon Hesaplamalari
4.2.1. Baslangi¢c Derisiminin Bromokresol Yesilinin Adsorpsiyonuna Etkisi

(NaAlg/AAm)IPN yapisina BCG’nin adsorpsiyon kapasitesini incelemek i¢in (2,5 — 25) mg
L derisim araliginda galisilmistir. Sonuglar Sekil 4.10.’da verilmistir. Derisim arttikca
adsorpsiyon kapasitesinin arttigr gorilmektedir. BCG derisimi artttkca BCG ile
(NaAlg/AAm)IPN arasindaki derigim farkinin artmasi sonucu biiyiik siiriicii kuvvet ortaya
cikmaktadir. (NaAlg/AAm)IPN yapisina baglanabilecek BCG’nin yliksek olmasini
saglamak amaciyla en yiiksek BCG derisimi ile baslayarak adsorpsiyon caligmalar

gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon izotermi ¢ozeltide bulunan ve ¢dzelti ortamindan uzaklastirilmasi istenen tiirler
ile adsorbent yiizeyine adsorplanan bu tiirler arasindaki denge durumunu agiklamaktadir.
Miktar1 bilinen ve ortamdan adsorbente adsorplanacak olan maddeyi igeren ¢dzelti arasinda
denge sozkonusudur, bu denge hali adsorpsiyon dinamigi olarak bilinmekte ve denge aninda
cozeltideki madde miktar1 ve kati adsorbent yiizeyindeki madde miktar1 degismez.
Adsorpsiyon adsorbentin yiizey alanina, tanecik biiyiikliigiine, sicakliga, ¢ozeltinin pH’1na,
iyon etkisi ve c¢alkalama hiz1 ile, etkilesme siiresi (temas siiresi) ve pek c¢ok diger
parametreye baglidir. Bu etkenlere bagli olan adsorpsiyon sekli ise adsorpsiyon izotermi

olarak bilinen degisik ifadelerle adlandirilir. Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasinda
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ve hedef molekiil ile adsorbent arasindaki etkilesimi agiklamak i¢in en ¢ok kullanilan
adsorpsiyon izotermleri Freundlich ve Langmuir izotermleridir. Bu ¢galismada amacimiza en
uygun cevabi1 veren BCG boyasinin (NaAlg/AAm)IPN yapisina adsorpsiyonu ve ilgili

izotermleri verilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izoterminde ise molekiillerin adsorbente tek tabaka olusturacak
sekilde baglandigini, baglanma boélgelerinin esit ve homojen yiizey enerjisine sahip
oldugunu, adsorbente adsorplanan molekiillerin komsu molekiillerle etkilesiminin ihmal

edildigi kabul edilmektedir.

Freundlich adsorpsiyon izotermi adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugunu ve adsorpsiyon
yiizeyinin heterojen yiizey enerjisine sahip oldugunu kabul etmekte olup herbir aktif
baglanma yerlerinin komsu aktif baglanma bolgeleri ile etkilesmede oldugu kabul
edilmektedir. Esitlik 2.3’de esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa esitlik (esitlik 2.4.)
daha kullanigh hale gelir. Inge’nin InCe’ye karsi grafigi dogrusal degisim gosterdiginde

Freundlich adsorpsiyon izoterminin uygulanabilir oldugunu gdstermektedir.

Egim ve kesim noktasinda ise adsorpsiyon sabitleri elde edilebilmektedir. Egimin 0 ve 1
arasinda olmasi adsorpsiyon yogunlugunun ve yiizey heterojenliginin bir 6l¢iisii olmaktadir.
Egimin sifira yakin olmasi ise adsorpsiyonun o kadar heterojen oldugunu ifade etmektedir.
Egimin birden diisiik olmas1 da kemisorpsiyon anlamina gelir ve birin iistiindeki egim (1/n)
degerleri ise fiziksel adsorpsiyon anlamina gelirken, e§imin bu bahsedilen sayisal degerleri
aslinda adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel bir gostergesi olmaktadir. Freundlich

adsorpsiyon izotermi esitlik 2.4. kullanilarak elde edilmistir.

Sabit sicaklik ve pH’da, gram adsorbent tarafindan (qe, esitlik 2.2. ile hesaplanan) adsorbe
edilen madde miktari, denge ¢ozelti derisimi (Ce) ile degisiminin bir ifadesi olan adsorpsiyon
izotermi pH 3,5 ve 8,0’deki BCG sulu ¢ozeltileri i¢in, ge’nin Ce’ya karst grafigi ve esitlik
2.4 kullanilarak olusturulan Inge’nin InCe’ya karst degisimler Sekil 4.11 ve 4.12°de
goriilmektedir. BCG adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmus, egim (1/n) ise 0,67 ve n ise 1,49 olarak hesaplanmistir, n >1’dir ve bu da
calistigimiz derisim araliginda (boya i¢in yliksek) adsorpsiyonun yiiksek oldugunun bir
ifadesidir. Inge-InCeq grafiginden elde edilen dogru i¢in regrasyon katsayis1 0,97 dir. Sekil
4.13°de ise Cel(e-Ce grafigi olusturulmus fakat 0,51 regrasyon katsayist ile Langmuir

adsorpsiyon izotermine uygun olmadigl gorilmiistiir.
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Sekil 4.10. BCG’nin (NaAlg/AAm)IPN’e adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi.

pH: 3,5, mmaaigaamyen:  ~ 0,5 gram, Adsorpsiyon siiresi: 500 dakika,

Sicaklik:25°C.

25

20

15
F“CD
D

é@ 10 4
(=2

54

—m—q
Lineer fit of g,
0 Bromokresol Yesili (BCG), pH:3,5

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

c(mgL™)

Sekil 4.11. (NaAlg/AAm)/IPN’e BCG adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterm grafigi.
M(Naalgzaam)ipn: ~0,5 gram, pH: 3,5, Adsorpsiyon siiresi: 500 dakika, Sicaklik:
25°C.

43



057 | —m=Ingq,
— Lineerfitof Inq_
-1,0 1 pH:3,5
Ing,=-2,90+0,67*Inc,
151 R*=0,97

Inq,

-2,0

2,5 -

-3,0 4

-35 — T 1 - T T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Inc
e

Sekil 4.12. BCG i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi. m(naalgaamyipn: ~0,5 gram, pH:
3,5, Adsorpsiyon siiresi: 500 dakika, Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.13. BCG i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi. mqaaigaamyien: ~0,5 gram, pH:
3,5, Adsorpsiyon siiresi: 500 dakika, Sicaklik: 25°C.
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BCG’nin (NaAlg/AAm)IPN’e adsorpsiyonu pH 8 degerinde BCG’nin degisik baslangi¢
derigimleriyle incelenmistir. pH 8’de gram adsorbent basina BCG adsorpsiyonunun BCG
baslangi¢c derisimi ile azaldigr bulunmustur (Sekil 4.14). (NaAlg/AAm)IPN’e BCG
adsorpsiyonu pH 3,5’de gerceklestirilmis ve desorpsiyon calismalarida gergeklestirilmistir.
BCG’nin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine uydugu ve dolayisiyla ¢ok tabakali ama
heterojen bir adsorpsiyonun oldugu yaklasimindan hem BCG yapisindaki fonksiyonel
gruplarin ¢ok ve degisik olmasi hem de (NaAlg/AAm)IPN yapisinda varolan ¢ok ve degisik
fonksiyonel gruplarin bulunmasi nedeniyle adsorpsiyonun ¢ok tabakali olmasi kabul

edilebilir bir durumdur. Sonuglar Sekil 4.15’de goriilmektedir.
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Sekil 4.14. BCG’nin (NaAlg/AAm)IPN’e adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin etkisi.
pH: 8,0, mMmaaigaam)ipN: ~),5 gram, Adsorpsiyon siiresi: 500 dakika,
Sicaklik: 25°C.
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Sekil 4.15. BCG’nin (NaAlg/AAm)IPN’ine adsorpsiyon ve desorpsiyonu. m(aAlg/AAm)IPN:
~(,5 gram, Adsorpsiyon ve desorpsiyon siiresi: 500 dakika, Sicaklik: 25°C.

4.3. Karakterizasyon Calismalar:
4.3.1. Spektroskopik Karakterizasyon - FTIR Analizleri

Sodyum aljinat (NaAlg) ve akrilamid (AAm) kullanilarak hazirlanan yari icice-gecmis
polimerik yapilarin karakterizasyonu FTIR spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. NaAlg
ve PAAm’nin ve elde edilen (NaAlg/AAm)IPN yapilarmin FTIR spektrumlart alinmistir.
Dort farkli boyar maddenin adsorpsiyonu amagli hazirlanan (NaAlg/AAm)IPN ve boyar
maddelerle etkilesmesi ve adsorpsiyon sonucu elde edilen yapilarin da FTIR spektrumlari

kaydedilerek spektrumlar karsilastirilmistir.

Sekil 4.16 (a)‘da NaAlg’a ait spektrumda 3450 cm™’de —OH gerilme titresimi 1648 cm™’de
COO  karboksilat tuz grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme piki ve 1440 cm™ de ise C-
O gerilmelerine ait titresim pikleri ve 1050 cm™’de C-O-C ile 819 cm™’de ise Na-O gerilme
titresimine ait pikler goriilmektedir. Sodyum aljinatin FTIR spektrumunda C-O-C
gerilmesine ait 1050 cm™ civarindaki band ayni zamanda sakkarid yapisindan da kaynaklidir
[75].
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(c)’de ise PAAm’e ait FTIR spektrumunda 3400 ve 3200 cm™*’de N-H grubuna ait simetrik
ve asimetrik gerilme ve 2932 cm™’de ise CH gerilme titresimine ait pikler yeralirken, 1670
cm™°de ise C=0 ile 1500-1300 cm™ arasinda CH biikiilme titresimine ait belirgin pikler
bulunmaktadir [76].

(b)’de ise (NaAlg/AAm)IPN yapisinin FTIR spektrumu goriilmektedir. IPN yapisinda hem
NaAlg’den hem de PAAm’den belirgin absorpsiyon bantlar1 yeralirken COO™ ve CONH>
etkilesimi sonucu bazi piklerde kayma ve &rtiismeler vardir. 3400-3200 cm™°deki N-H ve
O-H gerilme titresimlerine ait pikler COO™ ve CONH: arasindaki etkilesmenin neticesi
olarak daha kisa dalga boyuna kaymis durumdadir. IPN yapisinda C=0 ve C-O-C gerilme
titresimlerine ait bandlarda daha yiiksek dalga sayisina kaydigi ve siddetlerinin arttigi, 1633

ve 1440 cm™deki C-O-C bandlarinin ise siddetlerinde azalma gériilmiistiir.

Sekil 4.16. (d) ve (e) de verilen Kurkumin ve (NaAlg/AAM)IPN-C igin FTIR
spektrumlarinda ise, Kurkuminin FTIR spektrumunda 3510 cm™‘de fenolik -OH gerilme
titresimine karsilik gelen karakteristik bant bulunmaktadir. (NaAlg/A Am)IPN-Kurkumin
orneklerinde ise 3400-3100 cm™'e kaydig1 goriilmiistiir. Ayrica sirastyla C-O gerilimi ve C-
C aromatik grubundan kaynaklanan 1627 ve 1600 cm™'deki bantlar gdzlenmistir. Bu
sonuglar literatiir ile uyumludur [77]. 1627 ve 1600 cm™’de C=C gerilmesine ait pikler
yeralmaktadir. Kurkuminde bulunan 1509 cm™’de goriilen C=0 piki NaAlg/AAm)IPN-
Kurkumin yapisinda 1480 cm™’e kaymistir. 1152 em™’de ise C-O (O-CH3) ve 1026 cm’
1>deki C-O-C gerilmesine ait piklerin sirastyla 1140 cm™’e ve 1010 cm™’e kaydig tespit
edilmistir. Bu sonuglar ise Kurkumin ve (NaAlg/AAm)IPN arasinda etkilesmenin oldugunu
gostermektedir. [78,79].
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Sekil 4.16. (a) NaAlg, (b) (NaAlg/AAm)IPN, (¢c) PAAm, (d) Kurkumin (C), (e)
(NaAlg/AAM)IPN-C yapilarinin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.17. (d) ve (e) de verilen Metil Turuncusu ve (NaAlg/AAmM)IPN-MO igin FTIR
spektrumlarinda, Metil Turuncusu ve (NaAlg/AAM)IPN’ i arasindaki kimyasal etkilesimler
FTIR spektrumu ile incelenmis ve NaAlg, PAAm, (NaAlg/AAM)IPN’ ve Metil Turuncusu
ile karsilastirilmistir. Metil Turuncusu FTIR spektrumunda, —C=C- gerilimi 1599 cm™’de
gdzlemlenmistir, —S=0 gerilimi 1120 cm™’de gdzlenmistir, -C=N gerilimi 1314 cm™’ de
gdzlenmistir, -N-H gerilmesi 3400 cm™'de gozlendi. (NaAlg/AAM)IPN-MO’nun FTIR
spektrumunda aromatik-CH gerilmesi 2980 ve 3040 cm™'de gozlenmistir, C=C-gerilmesi
1660 cm™'de gdzlenmistir, -CH biikiilmesi 802 cm™’de gdzlenmistir, -CH gerilmesi 2893.1
cm'de -CHs titresimleri 1442 cm™'de gozlenmistir. -C=C-gerilmesi 1599 cm™’den 1629
cm'e kaymustir., -CH gerilme frekans1 2935 cm™'de ve -CHjs titresimleri 1437 cm™'de
gbzlendi. [80].
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Sekil 4.17. (a) NaAlg, (b) (NaAlg/AAm)IPN, (c) PAAm, (d) Metil Turuncusu (MO), (e)
(NaAlg/AAM)IPN-MO yapilarinin FTIR spektrumlart.

Sekil 4.18. (d) ve (e) de verilen Metil Kirmizis1 ve (NaAlg/AAmM)IPN-MR i¢in FTIR
spektrumlarinda, Metil Kirmizisinin FTIR spektrumunda 504-1555 cm™ arasinda belirgin
azo bagi (N=N) titresimlerini gostermektedir. Aromatik bolgenin bantlar1 arasinda 1400-
1600 cm! frekans araligindaki aromatik bolgeden kaynaklanan bantlar da azo bag gerilmesi
olarak goriliir. Azo kromoforun absorpsiyon bandi, C=C absorpsiyon bantlarindan farklidir.
Cesitli mono-azo boyalardaki azo absorpsiyon bantlar1 1504 cm™-1555 cm™ arasinda
yeralmaktadir. Aromatik bdlge nedeniyle, yiiksek enerji bantlart 1419 cm™ ile 1487 cm?,
diisiik enerji bantlar1 1590 cm™ ila 1619 cm™ arasindadir. Aromatik bdlge (C=C) spektrumda
1600 cm™ ve 1484 cm™'de goriiniir. 1528 cm™ ve 1547 cm™ frekanslar1 azo kromofor
grubuna aittir. 1225 cm™, C-N gerilmesinden (azo bagi C-N) kaynaklanmaktadir. C-N
absorpsiyonu aromatik bilesiklerde daha yiliksek bir frekansta meydana gelir, ¢linkii
rezonans halka ile bagli azot atomu arasindaki c¢ift bag karakteristigini arttirir. Tersiyer

amindeki C-N, 1162 cm™ ve 1144 cm™'de belirgindir.

(NaAlg/AAM)IPN-MR’in FTIR spektrumunda ise hem MR hem de IPN’e ait bantlar
bulunmaktadir. Ozellikle 1600-1700 cm™ bolgesi daha genis bir frekans bolgesinde
goriilmektedir. 800-500 cm™ frekans bolgesinde ise dzellikle glikozid yapisinm hakim
oldugu agiktir. 3200-3400 cm™ frekans araliginda ise IPN yapisinin bantlari yeralmaktadir.
Sonug olarak her iki yapiya ait pikler yeralmaktadir [81,82].
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Sekil 4.18. (a) NaAlg, (b) (NaAlg/AAmM)IPN, (c) PAAm, (d) Metil Kirmizist (MR), (e)
(NaAlg/AAM)IPN-MR yapilariin FTIR spektrumlari.

Sekil 4.19 (d) ve (e) de verilen Bromokresol Yesili ve (NaAlg/AAM)IPN-BCG igin FTIR
spektrumlari kiyaslandiginda, BCG FTIR spektrumunda, BCG molekiilii, 3461 cm "de OH
gerilmesine ait bant 1460 cm"'de bir karbonil bant gsterir. 1600 cm™ de aromatik C=C ve
1460 cm™* C=0 gerilme bandi, 1000-1200 cm™ frekans araligi SO* gruplarina ait (6zellikle
1160 cm™) titresim bandi, 580 cm™’de ise C-Br gerilmesine ait pikler yeralmaktadir.
(NaAlg/AAmM)IPN-BCG FTIR spektrumunda ise 3100-3400 cm™ araliginda IPN yapisindan
kaynakli ve BCG’deki OH gerilmesine ait pikler genis bir frekans araliginda gériilmektedir.
1160 cm™’de yeralan sulfonat grubunun gerilme bandi siddeti biraz azalmis olarak
yeralmaktadir. C-Br gerilimine ait 580 cm™’deki belirgin pik IPN ile etkilesme sonucu FTIR
spektrumunda 900-500 cm™’deki genis band araligi igerisinde kalmaktadir.
(NaAlg/AAm)IPN’nin FTIR spektrumundaki C=O piki ise siddeti artmig olarak BCG ile
etkilesimden sonraki spektrumda goriilmektedir. OH ve SO3” gruplari ile etkilesmenin olma

olasilig1 FTIR spektrumlarindan da agik¢a goriilmektedir [83].
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Sekil 4.19. (a) NaAlg, (b) (NaAlg/AAm)IPN, (c) PAAm, (d) Bromocresol Yesili (BCG),
(e) (NaAlg/AAmM)IPN-BCG yapilarinin FTIR spektrumlari.

4.3.2. Isil Karakterizasyon - TGA Analizleri

NaAlg, PAAm, NaAlg/AAm, (NaAlg/AAm)-boyar madde yapilarinin 1sil &zellikleri
incelenmis ve 1s1l dayanimlart ve bozunma davraniglart karsilastirilmali olarak

kaydedilmistir ve Sekil 4.20-23’de TGA-DTG termogramlar: verilmistir.

NaAlg, PAAm, NaAlg/AAm, (NaAlg/AAm)-boyar maddenin 1s1l kararliligini incelemek
icin, maksimum agirlik kaybinin oldugu sicaklik (Tmax) ve baslangic madde miktarinin
yartya indigi sicaklik (T12) direkt olarak Sekil 4.20°de verilen dinamik termogramlardan
bulunmustur. NaAlg i¢in Tmax = 258 °C ve Ty = 300 °C’dir. 800 °C’da ise bozunmadan
geriye kalan madde miktar1 ise %30’dur. NaAlg i¢in agirlik kaybi iki basamakta
gerceklesmektedir. {1k agirlik kayb yaklasik 60-120 °C sicaklikta bagl suyun kaybolmasini

igerir, ikincisi ise 258 °C ‘da baslar ve NaAlg’in bozunmasini gosterir.

PAAm i¢in Tmax = 396 °C ve Tz = 386 °C’dir. 800 °C’da ise bozunmadan geriye kalan
madde miktar1 ise %30’dur. PAAm igin agirlik kaybi ii¢ basamakta ger¢eklesmektedir. Tlk
agirlik kayb1 yaklasik 60-100 °C sicaklikta nem kaybi sonucu suyun kaybolmasini igerir,

ikincisi agirlik kaybi ise 259 °C ‘da PAAm zincirlerinin bozunmasini igeren 1s1l prosesle
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alakalidir ve 396 °C ‘daki ii¢lincii bozunma basamagi daha ileri 1s1l bozunma mekanizmasini

gosterir.

(NaAlg/AAm)IPN i¢in maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik 396 °C olup agirlik
kaybmin yariya indigi sicaklik ise 384 °C’dir. IPN yapisi sicakligin artmasiyla birkag
bozunma basamaginda degisik bozunmalara ugrayarak 800 C’da yaklasik %4 bozunmadan
kalan madde miktart ile yapist degigsmektedir. (NaAlg/AAm)IPN yapisinin 1s1l kararliligi
IPN’i olusturan NaAlg ve PAAm’in 1s1l kararliliklar1 arasinda olup PAAm 1s1l yapisina daha
yakindir.

Sekil 4.20°de Kurkumin i¢in TGA egrisi, Kurkuminin bozulmaya baslamasindan &tiirii
270445 °C araliginda kiitle kaybr goriilmiistiir. Kurkuminin 200°C’a kadar oldukga kararlt
oldugu 200°C’den sonra 500°C’ye kadar hizli kiitle kaybina ugradigi goriilmektedir.
Kurkumin yaklasik olarak 410°C’da ise kiitlesinin yarisin1 kaybetmistir [84]. Kurkumin
adsorplanmis IPN(NaAlg/AAm)’nin termogrami incelendiginde Kurkumin adsorplanmamais
IPN ile biiyiik benzerlik gostermektedir. Kurkumin adsorplanmis IPN(NaAlg/Aam) 380 °C
etrafinda kiitlesinin yarisin1 kaybetmistir. 320-400 °C arasinda ise %40’luk kiitle kaybina
ugramisgtir. Kurkumin ve Kurkumin adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin
termogramlar1 kiyaslandiginda Kurkuminin 1sil davraniginin oldukga yiiksek oldugu ve
NaAlg ninkine yakin oldugu ve (NaAlg/AAm)IPN’nin 1s1l kararliligina benzer 6zellikte
oldugu ve (NaAlg/AAM)IPN-C yapisinin Kurkumin ve (NaAlg/AAm)IPN arasinda oldugu

tespit edilmistir.

Sekil 4.21°de Metil Turuncusunun 1sil dayaniminin ¢alismada kullanilan diger
malzemelerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Metil Turuncusu baslangi¢ kiitlesinin
yarisini 690 °C’da kaybetmektedir. 800 °C’da ise bozunmadan geriye kalan kiitle yaklasik
%30’dur. Metil Turuncusu adsorplanmigs (NaAlg/AAm)IPN’nin termogramindan Metil
Turuncusu adsorplamamis (NaAlg/AAm)IPN ile biiyiik benzerlik gostermektedir. Metil
Turuncusu adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN yaklasik 360°C’da kiitlesinin  yarisini
kaybetmistir.

Sekil 4.22°deki termogram incelendiginde Metil Kirmizisinin 200°C’a kadar kararli oldugu
2007400°C arasinda hizli bir kiitle kaybi oldugu goziikmektedir. Yaklagik 250°C” de ise Metil
Kirmizis1  Kiitlesinin ~ yarisint ~ kaybetmistir  [85]. Metil Kirmizist1 adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’ nin 1s1l kararlilig1 ile Metil Kirmizis1 adsorplamamis (NaAlg/AAm)IPN
bliylik benzerlik gostermektedir. Metil Kirmizis1 adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN yaklasik
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370°C’da Kkiitlesinin yarisini1 kaybetmistir. 600 °C’da bozunmadan geriye kalan kiitle ise
%15 dir.

Sekil 4.23’°de BCG’nin termogramindan 230°C’a kadar onemli bir kiitle kaybi oldugu
goriilmektedir. 230°C’ de kiitle kayb1 baslamis ve 250°C’de kiitle kaybetmeye devam etmis
ve kiitlenin  yarisinin kayb1  350°C’de  gergeklesmistirr.  BCG  adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’nin termogrami incelendiginde (NaAlg/AAm)IPN ile 300 ‘C’ye kadar
benzerlik gosterdigi gozikmektedir. 300-370 °C arasinda (NaAlg/AAm)IPN’nin daha
yiksek 1s11 dayanim gosterdigi  370-570 °C arasinda bromokresol adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’nin daha iyi 1s1l dayanim gosterdigi gdzlenmistir.
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Sekil 4.20. (a) NaAlg (siyah), (b) (NaAlg/AAm)IPN (kirmizi), (c) PAAm (mavi), (d)

Kurcumin (yesil),

yapilarinin TGA-DTG termogramlari.
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Sekil 4.21. (a) NaAlg (siyah), (b) (NaAlg/AAm)IPN (kirmizi), (¢) PAAm (mavi), (d)
Metil Turuncusu (MO) (yesil), (e¢) (NaAlg/AAm)IPN-MO (kahverengi)
yapilarinin TGA-DTG termogramlari.
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Sekil 4.22. (a) NaAlg (siyah), (b) (NaAlg/AAm)IPN (kirmiz1), (c) PAAm (mavi), (d)
Metil Kirmizis1 (MR) (yesil), (e) (NaAlg/AAm)IPN-MR (kahverengi)

yapilarinin TGA-DTG termogramlari.
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Sekil 4.23. (a) NaAlg (siyah), (b) (NaAlg/AAm)IPN (kirmizi), (c) PAAm (mavi), (d)

Bromokresol Yesili (BCG) (yesil), (e) (NaAlg/AAm)IPN-BCG (kahverengi)
yapilarinin TGA-DTG termogramlari.
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4.3. (NaAlg/AAm)IPN Hidrojel ve indikatérlerin pH’a Karsi Davramislarinin

incelenmesi

Bu ¢aligmada tavuk etinin bozulmasinin takip edilebilmesi i¢in tazelik indikatorii yapimi
hedeflenmistir. Bu indikatoriin - gelistirilmesi icin (NaAlg/AAm)IPN  hidrojeli
radyasyonla hazirlanmistir. Tazelik indikatoriiniin olusturulmasinda bir sonraki basamak
tretilen (NaAlg/AAm)IPN hidrojelinin dort farkli  boyayr (pH indikatdrii)
adsorplayabilmesidir. Bu amagcla adsorpsiyon-desorpsiyon caligmalari
gerceklestirilmistir ve 6zellikle yapida boyanin desorbe olmasi ve uzun siire (en az raf
omrii kadar) kararliligimi koruyabilmesi hedeflenmistir. Bu asamada tavuk etinin
bozulmasi ile tavuk etinde olusan bakterilerin yaydigi kimyasallarin pH {izerinde
yapacagl degisiklikler esas alinarak Kurkumin (C), Metil Turuncusu (MO), Metil
Kirmizisi (MR) ve Bromokresol Yesili (BCG) pH indikatorlerini adsorplayan
hidrojellerin farkli pH’larda aldiklar1 renk ve kararli kaldiklari siire 6nemlidir. Sekil

4.24°de dort pH indikatorii adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojelinin goriintiileri

verilmigtir.
Kuru hidrojel Suda sismis  pH 4 pH 7 pH 8
hidrojel
Kurkumin

MetilTuruncusu

Metil Kirmizisi

(&)

Bromokresol Yesili

(&)

Sekil 4.24. Kurkumin, Metil Turuncusu, Metil Kirmizis1 ve Bromokresol Yesili
adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin farkli pH’lardaki goriintiileri.
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Tazelik indikatoriiniin tavuga temas etmeden calisilmasi hedeflenmistir. Tavuktan
bakteriyel aktivite sonrasi salinacak ugucu N iceren amin bazli kimyasal bilesiklerin
tazelik indikatoriiniin rengini bazik bolgede degistirmesi beklenmektedir. Sekil 4.24°de
gorildiigi tizere (NaAlg/AAm)IPN hidrojelinin kuru ve saf suda sigsmis hali renksiz ve
seffaftir.

Kurkumin (C) adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli asidik bolgede turuncu (pH 10’
dan yiiksek pH’larda renk kirmiziya doniigmektedir.) notr ve bazik bolgede koyu sari
renklidir. (NaAlg/AAmM)IPN-C yapis1 pH’a bagli olarak renk degisimi gostermektedir.
Tavuk etinin bozulmasi sonucu pH degisimine yol agan bilesiklerin olusmasiyla
(NaAlg/AAM)IPN-C yapisinda renk degisimi olmus ancak agik saridan koyu sariya renk
degisimi olmus ve fakat bu renk degisikligi insan gozii tarafindan rahatlikla fark
edilebilecek bir renk degisikligi degildir. Fakat Kurkumin indikatorii i¢in bazik ve asidik
bolgede renk farki az oldugundan son kullanicinin bu renk farkini algilamasi zor

olacaktir. Bu sebeple diger boyalar tazelik indikatoriinii olusturmak amagli denenmistir.

Metil Turuncusu (MO) adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli asidik bolgede turuncu
(pH 4’ den diisiik pH’larda renk kirmiziya dontigmektedir) notr ve bazik bolgede turuncu
renklidir. (NaAIg/AAmM)IPN-MO yapisi pH’a bagli olarak renk degisimi gostermektedir.
Tavuk etinin bozulmasi sonucu pH degisimine yol agan bilesiklerin olusmasiyla
(NaAlg/AAM(IPN-C yapisinda renk degisimi olmus ancak turuncudan koyu sariya renk
degisimi olmus ve fakat bu renk degisikligi insan gozii tarafindan kolay fark edilebilecek
bir renk degisikligi degildir. Fakat MO indikatorii i¢in bazik ve asidik bolgede renk farki
az oldugundan son kullanicinin bu renk farkini algilamasi zor olacaktir. Bu sebeple MO
indikatoriinden bu metot ile verimli sonug elde edilmesi giictiir ve diger boyalar tazelik

indikatOriinii olusturmak amacli denenmistir.

Metil Kirmizist (MR) adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli asidik bdlgede kirmizi
notr ve bazik bolgede sar1 renklidir. (NaAlg/AAm)IPN-MR yapis1 pH’a bagli olarak renk
degisimi gostermektedir. Tavuk etinin bakteriyel aktivite sonrasi bozulmasi ile pH
degisimine yol agan ugucu N iceren amin bilesiklerinin olugmasi sonucu
(NaAlg/AAM)IPN-MR yapisinda renk degisimi olmustur. Bu sebepten hazirlanacak
tazelik indikatorii (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli ve MR igin baslangigta asidik bolge
secilecek, tavuk etinde gerceklesecek bakteriyel aktivite sonrasi yayilacak amin gazlari

ile tazelik indikatSriiniin kirmizi renginin (MK adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli
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icin) sartya degistigi gozlenmistir. Bu durumda bu tazelik indikatdriinii kullanacak son

kullanicilar i¢in oldukga ayirt edici ve anlasilir bir renk degisimidir.

Bromokresol Yesili (BCG) adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli asidik bolgede yesil
(pH 4’den disiik pH’larda renk sari-mavi doniismektedir) nétr ve bazik bolgede mavi
renklidir. (NaAlg/AAM)IPN-BCG yapisi pH’a bagli olarak renk degisimi gostermektedir.
Tavuk etinin bakteriyel aktivite sonrast bozulmasi ile pH degisimine yol a¢an ugucu N
iceren amin bilesiklerinin olugmasi sonucu (NaAlg/AAm)IPN-BCG yapisinda renk
degisimi olmustur. Bu sebepten hazirlanacak tazelik indikatorii (NaAlg/AAm)IPN
hidrojeli ve BCG igin baslangigta asidik bolge segilecek, tavuk etinde gerceklesecek
bakteriyel aktivite sonrasi yayilacak ugucu N iceren amin bilesikleri ile tazelik
indikatoriiniin yesil renginin (BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojeli i¢in) (eger
indikator pH 4’{lin altinda hazirlanirsa renk sar1 turuncu arasi olacaktir) maviye degistigi
gbzlenmistir. Bu durumda bu tazelik indikatoriinii kullanacak son kullanicilar igin
oldukga ayirt edici ve anlasilir bir renk degisimidir. Renk degisiminin diisik pH

degerlerinde olmasi ise bir bagka avantaj olmaktadir.

4.3.1. (NaAlg/AAm)IPN Hidrojel ve Indikatorlerin Amonyak Gaz Fazindaki

Davramslarinin Incelenmesi

Tazelik indikatoriiniin ¢alismasini test etmek i¢in dncelikle amonyak segilmistir. Tazelik
indikatoriiniin ¢alismasini incelemek i¢in bozulmakta olan tavuktan bakteriyel aktivite
sonras1 salinan ugucu N iceren amin bilesiklerinin yaratacagi pH degisiminin tazelik
indikatorii (pH indikatorii) ile takip edilmesi amaglanmistir. Amonyak gazinin yaratacagi
pH degisiminin tavuk etinin bozulmasi sonucu ag¢iga ¢ikan amin tiirii gaz bilesiklerden
cok daha etkili olmas1 beklenmektedir. Bu asamada 4 adet kuru hidrojel pH’1 4 olan boya
¢ozeltilerinde adsorpsiyona maruz birakilmistir. Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra boya
adsorbe etmis (NaAlg/AAm)IPN hidrojelleri Sekil 4.25’de gosterildigi gibi iglerinden ip
gecirilerek amonyak ¢ozeltisi iceren bir erlen icerisine sarkitilmis ve erlenin agzi sikica
kapatilarak zamanla boya adsorbe etmis hidrojellerin goriiniimii ve renkleri takip
edilmistir. Gaz fazindaki amonyak ile gozlenen degisimler ¢ok kisa siirede
gerceklesmistir. Bu sonug tazelik indikatorii olarak kullanilabilecegini gostermektedir. 48
saat boyunca goriiniimler takip edilmis ve renk degisimleri olusan boya adsorplamis

hidrojellerin goriiniimii Sekil 4.25°de goriilmektedir.
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(d)

Sekil 4.25. Tazelik indikatoriiniin ¢aligabilirligi: (a) Farkli pH’daki boya ¢ozeltilerinde
adsorpsiyona maruz birakilan (NaAlg/AAM)IPN hidrojelleri, (b) boya
adsorbe etmis (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin i¢lerinden ip gecirilmis hali,
(c) amonyak c¢Ozeltisi iizerine sarkitilan boya adsorbe etmis
(NaAlg/AAm)IPN hidrojeller, (d) 48 saat sonra amonyak gaz fazindaki

goriiniim ve renk degisiklikleri.

Sekil 4.25 (d)’den Bromokresol Yesili (BCG), Metil Kirmizis1 (MR) ve Kurkumin (C)
adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin renk degistirdigini gorebiliriz. Metil

Turuncusu ile hazirlanan hidrojellerde anlasilir bir renk degisimi olmamustir.

4.3.2. (NaAlg/AAM)IPN Hidrojel ve indikatorlerinin Trietanol Amin Gaz Fazindaki

Davramslarinin incelenmesi

(NaAlg/AAm)IPN hidrojeli caligmada kullanilan 4 farkli boya (pH indikatorii) adsorbe
edildikten sonra bir biyoamin olan trietanolamin ile tazelik indikatorii olarak
calisabilirlikleri incelenmistir. Her ne kadar trietanol amin tavugun bozulmasi sonucu
aciga c¢ikan bir bilesik olmasa da yapisit ve etkisi amonyaga goére tavugun bozulmasi

sonucu ortaya ¢ikacak sonug i¢in daha gergekei bir karsilagtirma imkan1 sunmaktadir.
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Sekil 4.26’dan goriildigii gibi Metil Turuncusu (MO) ve Kurkumin (C) ile hazirlanmig
orneklerde gozle goriiliir bir degisim olmamustir, fakat Bromokresol Yesili (BCG) ve
Metil Kirmizisi1 (MR) ile hazirlanan 6rneklerde degisim gozlenmistir. Bromokresol Yesili
(BCG) ve Metil Kirmizist (MR) renk degisim pH araliklar birbirine yakinken Kurkumin

i¢in bu aralim ¢ok daha yiiksektir. Bu sebeple Kurkumin i¢in degisim gézlenememistir.

BCG

baglangigtaki goriinlim 48 saat sonraki goriinim

Sekil 4.26. Tazelik indikatoriiniin ¢alisabilirligi: (a) Farkli pH’daki boya c¢ozeltilerinde
adsorpsiyona maruz birakilan (NaAlg/AAm)IPN hidrojelleri, trietanol

amin iizerindeki gaz fazinda 48 saat sonraki goriiniim ve renk degisiklikleri.

4.3.3. (NaAlg/AAm)IPN Hidrojel ve indikatérlerinin Putresinin Gaz Fazindaki

Davramslarinin Incelenmesi

Amonyak ve trietanolamin ile yapilan denemelerden sonra putresin ile ¢aligilmistir.
Putresin trietanol amin gibi bir biyoamindir, trietanol aminden farki ise putresin tavugun
bozulmasi sonucu ortaya ¢ikan gazlardan birisidir. Bu bakimdan tavukla yapilacak
deneme Oncesi bu deney 6nemli bilgiler sunacaktir. Bu denemede herhangi bir hidrojelde
renk degisimi gozlemlenmemistir (Sekil 4.27). Bu durum tavuk eti ile yapilacak
denemede umut kirici olsa da tavuk etinden yayilan tek gaz putresin olmadigindan igin

tavuk etinde farkli sonuglar elde etmek hala miimkiin géziikmektedir.
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Sekil 4.27. Tazelik indikatoriiniin ¢aligabilirligi: (a) Farkli pH’daki boya ¢ozeltilerinde
adsorpsiyona maruz birakilan (NaAlg/AAm)IPN hidrojelleri, trietanolamin

tizerindeki gaz fazinda 48 saat sonraki goriiniim ve renk degisiklikleri.

4.3.4. (NaAlg/AAm)IPN Hidrojel ve Boyalarin Tavuk Etindeki Davranislarinin

Incelenmesi

Bu denemede bu ¢alismanin nihai amaci olan tavuk etinin bozulmasi takip edilecektir.
Tavugun gbgiis kismindan alinan yaklasik 100 g et bu denemede kullanilmistir. Tavuk
etinin tiirlerine gore de (gogis, derili-derisiz, kanat vb.) sonug farklilik gosterebilir [2].
Sekil 4.28’den goriildiigii gibi sadece Bromokresol Yesili (BCG) renk degisimi
gostermis, Kurkumin (C) ve Metil Kirmizisi (MR) igeren hidrojeller saydamlasmis, Metil
Turuncusu (MO) adsorplamis hidrojel baslangigtaki (asidik ortamdaki) rengini korumus

ve bir degisim gdéstermemistir.

Sonug olarak bromokresol ile hazirlanan tazelik indikatorii belli bir hizla renk degisimi
gostererek tavuktaki bozulmay1 tespit edebilmistir. Ancak tavuk etinin soguk ortamda
muhafaza edildigi disiiniilirse, yapilan denemelerin sicaklikla ve Ozellikle diistik

sicakliklarda incelenmesi uygun olacaktir.
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baslangigtaki goriinlim 48 saat sonraki goriiniim

72 saat sonraki goriiniim 72 saat sonraki goriiniim

Sekil 4.28. Tazelik indikatoriiniin ¢alisabilirligi: Farkli boya ¢ozeltilerinde adsorpsiyona
maruz birakilan (NaAlg/AAm)IPN hidrojellerinin tavuk g6gis eti iizerinde

48 ve 72 saat sonraki goriinlim ve renk degisiklikleri.
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5. YORUM

NaAlg (%3 m/m) ve AAm (%50 m/m) karisimi, (NaAlg/AAm)IPN elde etmek
icin 0,028 kGy/saat doz hizina sahip *°Co-gama kaynaginda 10 kGy 1simlanmistir.

(NaAlg/AAM)IPN 4,0, 7,0 ve 8,0 pH’a sahip agirlikca %95°lik etanol-su
karisimindaki Kurkumin ¢ozeltisinde sisme 6zelligi incelenmis ve pH 8,0 de %4
sisme gostermistir.

(NaAlg/AAM)IPN 4,0, 7,0 ve 8,0 pH’a sahip Metil Turuncusu sulu ¢6zeltisinde
sisme Ozelligi incelenmis ve pH 8 de %2400 sisme gostermistir.
(NaAlg/AAM)IPN 4,0, 7,0 ve 8,0 pH’a sahip Metil Kirmizisi sulu ¢ozeltisinde
sisme Ozelligi incelenmis ve pH 8 de %1000 sisme gostermistir.
(NaAlg/AAM)IPN 4,0, 7,0 ve 8,0 pH’a sahip Bromokresol Yesili sulu
cozeltisinde sigsme 6zelligi incelenmis ve pH 8 de %2300 sisme gostermistir.
Kurkumin, Metil Turuncusu, Metil Kirmizis1 ve Bromokresol Yesili sulu

¢ozeltilerinin UV-GB spektrumlari kaydedilmis ve literatiir ile uyumlu sonuglar

elde edilmistir. 4 indikatdr icin kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur.

(NaAlg/AAM)IPN’nin  BCG  adsorpsiyonu ig¢in adsorpsiyon izotermi
olusturulmustur. Olusturulan izotermde adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon

izotermine uygun oldugu tespit edilmistir.

NaAlg, AAm, (NaAlg/AAmM)IPN ve boyar maddeler, boyar madde adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’lerin  karakterizasyonu FTIR spektroskopik yontemiyle
gerceklestirilmistir.

NaAlg, AAm, (NaAlg/AAmM)IPN ve boyar maddeler, boyar madde adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’lerin 1s1l karakterizasyonu termogravimetrik analiz yontemi

ile gergeklestirilmistir.

C, MO, MR ve BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’lerin pH’a Kars1 davranislari
incelenmistir. Kurkumin adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’in asidik ve bazik bolge
de gozle cok ayirtedici renk farkina sahip olmadigr goriilmiistiir. Metil Turuncusu
adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’in asidik ve bazik bolge de gozle ayirtedilebilir
renk farkina sahip olmadigi gorilmistir. Metil Kirmizist adsorplamis
(NaAlg/AAm)IPN’in asidik bdlgede sari, bazik bdlgede kirmizi oldugu tespit
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edilmistir. Bromokresol Yesili adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’in asidik bolgede

sari-yesil, bazik bolgede mavi oldugu goriilmiistiir.

C, MO, MR ve BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’lerin amonyak gaz fazindaki
davraniglar1 incelenmistir ve (NaAlg/AAm)IPN’lerin aninda bazik boélgedeki

renklerine dondiigi tespit edilmistir.

C, MO, MR ve BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’lerin trietanol amindeki
davraniglart incelenmistir, Metil Turuncusu ve Kurkumin ile hazirlanmis
orneklerde gozle goriiliir bir degisim olmamustir, fakat Bromokresol Yesili ve

Metil Kirmizist ile hazirlanan 6rneklerde degisim gézlenmistir.

C, MO, MR ve BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’lerin putresindeki
davraniglari incelenmistir, bu denemede hidrojellerde herhangi bir renk degisimi

olmamustir.

C, MO, MR ve BCG adsorplamis (NaAlg/AAm)IPN’lerin tavuk etindeki
davraniglart incelenmistir; sadece Bromokresol Yesili renk degisimi gostermis,
Kurkumin ve Metil Kirmizisi i¢eren hidrojeller saydamlasmis, Metil Turuncusu
adsorplamis hidrojel baslangigtaki (asidik ortamdaki) rengini korumus ve bir

degisim gostermemistir.
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EKLER

EK 1 — Kurkumin (C) ¢ozeltileri icin kalibrasyon egrileri

Equation y=a+bx

Weight No Weighting
0.5 -] Residual sum of 4,84E-5
i Squares.
Pearson's 0,9998
Adj. R-Square 0,9994
h Value  Standard Error
Absorbans Intercept -0,027 000423
0,4 —JAvsomans Slope 055168 0,00734

2 0,34
[1+3
=
= ]
ow
=
<< 0,2 4
0,1 -
—m— Absorbans
4 Lineer Fit of Absorbans
Kurkumin (C), pH:8
0,0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Derisim (mgL™)
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Ek-2 Metil Turuncusu (MO) ¢ozeltileri igin kalibrasyon egrileri.

Absorbans

Absorbans

Absorhans

Equation Ve
Weight No Weighting
J Residuai sumor 15300662
Sauares
Pearson's t 0.99946
| Adi. R-Sauare 0.99835
Value  Standard Error
Absorbans | intercept -0,00909 0.00752
= Absorbans Slope 0,11257 0,00261
- —m— Absorbans
1 —— Lineer Fit of Absorbans
Metil Turuncusu (MO), pH:4
T T T T T
[} 1 2 3 4 5
Derisim (mgL™)
Equation T
Weight No Weighting
| Residual sum of  1.04091E-4
=
rearsons s 0.99963
Ad). R-Sauare 0.99888
Value | Standard Error
| Absorbans  intercept 0.00643 0.00623
Absorbans ___ Slope 011203 0.00216
. —m— Absorbans
] —— Lineer Fit of Absorbans
Metil Turuncusu (MO), pH:7
T T T T T
o 1 2 3 4 5
Derisim (mgL™)
Equation VAT R
Weight No Weighting
| residual sum of 2,63183E-4
Ad. R-Square 0.99704
. Value  Standard Error
Absorbans | Intercept 0.00383 0.00086
J Absorbans — siope 013042 0.00342
i —m— Absorbans
Lineer Fit of Absorbans
Metil Turuncusu (MO), pH:8
T T T T T
o 1 2 3 4 5

Derisim (mgL™)
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Ek-3 Metil Kirmizis1 (MR) ¢ozeltileri icin kalibrasyon egrileri.

Absorbans

Absorbans

Absorbans

0‘ 7 Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
{ residual sum of 0,00443
Sauares
earson’s r 0844 |
0.6 %4 ~savare
Value  Standard Error
I Absorbans  intercept 0.03817 0.04048
Absorbans  Slope 1118 0.01405
0,5 -
0,4 -
0,3
0,2 -
] —mM— Absorbans
01 Lineer Fit of Absorbans
’ Metil Kirmizisi (MR), pH:4
T T T T T
o 1 2 3 4 5
Derisim (mgL™)
0‘ 5 Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum of  6,40991E-4
o Sauares
Pearsor's 0.0062
Adj. R-Square 0.98861
0,4 Value Standard Error
Absorbans | intercept 0,02657 0.01539
Absorbans __ Slope 0.08637 0.00834
0,3 o
0,2 -
0,1 4
—mM— Absorbans
] - Lineer Fit of Absorbans
Metil Kirmizisi (MR), pH:7
O'O T T T T T
o 1 2 3 4 5
Derisim (mgL™)
MK pH 8 Kalibrasyon Dogrusu
Equation y=a+b'x
weignt No Weighting
0.5 | Residuarsumor 48005767
Pearson's T 1
A0 r-sauare 0.99999
Value  Standard Error
Absorbans  Intercept “0.00161 4242064
0.4 Jabsomans  siope 010127 1arzaze-a
0,3 o
0,2 -
0.1+ —m— Absorbans
1 Lineer Fit of Absorbans
Metil Kirmizisi (MR), pH:8
0‘0 T T T T T
o 1 2 3 4 5

Derisim (mgL™)
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Ek-4 Bromokresol Yesili (BCG) ¢ozeltileri icin kalibrasyon egrileri.

Absorhans

Absorbans

Equation
Weight

Residual Sum of
Squares
Pearson's

Adj. R-Square

7 Absorbans

Absorbans

V=arbx
No Weighting

7,47826E-7
1
1
Value Standard Error
Intercept 0,03222 5,2571E-4
Slope 0,02084 2,28085E-5

—m— Absorbans
Lineer Fit of Absorbans
Bromokresol Yesili (BCG), pH:3,5

45

o] 5 10 15 20 25 30 35 40
P -1
Derisim (mgL™)
Equation V=T
weight No Weighting
Residual Sum of 0.00a57 =
Sauares
Pearson's r 098335
Adi. R-Square 0.95048
Value | Standard Error
s intercept 0.06087 0.042a2
s Siope 0.05635 0.00736

—mM— Absorbans
Lineer Fit of Absorbans
Bromokresol Yesili (BCG), pH:7

2 4 6 8 10
Derisim (mgL™)
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