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OZET

ANTEP FISTIGI DIS KABUGU VE KESTANE KABUGUNDAN YENILIKCi
YONTEMLERLE URETILEN NANOSELULOZUN FARKLI TEKNOLOJILERLE
DONDURULMUS EKMEK HAMURUNDA KRiYOPROTEKTAN OLARAK
KULLANIM POTANSIYELININ ARASTIRILMASI

Gorgiic A. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gida
Miihendisligi Program, Doktora Tezi, Aydin, 2023.

Amag: Tez calismasinda, bitkisel atiklar olan Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugundan
kriyoprotektan o6zellikli nanoseliiloz iiretimi, toz {irlin 6zelliklerinin degerlendirilmesi ve
farkli endiistriyel dondurma teknikleri uygulanan fermente ekmek hamurunda depolama

stiresince kalite Ozelliklerine etkilerinin belirlenmesi amaclanmustir.

Materyal ve Yontem: Nanoseliiloz tiretiminde etkili proses parametreleri olan sicaklik, islem
sliresi ve ¢Ozilicli orani, yanit yiizey yontemi (RSM) ve genetik algoritma (GA) teknikleri
kullanilarak optimize edilmistir. Ekstraksiyonlarda konvansiyonel, mikrodalga destekli,
hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent olmak tizere dort farkli yontem kullanilmustir.
Uretilen nanoseliilozlar, fermente ekmek hamuruna eklenerek o6rnekler ii¢ farkli dondurma
islemine (statik, hava akimli ve bireysel hizli; IQF) tabi tutulmus ve alt1 aylik depolama siiresi

boyunca donmus iiriiniin kalite 6zellikleri incelenmistir.

Bulgular: Antep fistig1 dis kabugu nanoseliilozu i¢in GA, kestane kabugu nanoseliilozu igin
ise RSM ile gerceklestirilen optimizasyon islemleri daha diisiik sicaklik, islem siiresi ve/veya
¢coOziicii oranlar1 kullanilarak deneysel olarak dogrulanabilir, %99,2’ye varan yiiksek
nanoselilloz verimleri elde edilmesini saglamistir. Verim ve toz triin Ozellikleri ele
alindiginda, nanoseliiloz tozlarmmin {iretimi i¢in en uygun teknik derin Otektik solvent
ekstraksiyonu olarak belirlenmistir. Yesil ekstraksiyon yontemleri ile iiretilen nanoseliiloz
tozlarinda fibril yapisi; asit hidrolizi sonucu ise %61,1 — %80,7 araliginda degisen kristallik
derecesi ile kristal yap1 hakim olmustur. Nanoseliiloz 6rneklerinin ortalama ¢aplar1 1,26 — 279
nm araliginda degisim gdstermistir. Hava akimli ve IQF dondurma islemleri, fermente ekmek
hamurunda hiicre i¢i ve disinda kiiciik buz kristali olusumu saglayarak mikro yapiya diisiik

oranda zarar vermistir. Dondurulmus depolama siiresince tiim {iriin gruplarinda toplam kuru
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madde miktarinda %14,3’¢e; renk farki degerlerinde ise 13,1 katma varan oranlarda artiglar
gozlenmistir. Kontrole kiyasla hamur formiilasyonuna nanoseliiloz ilavesinin, ikinci
dereceden polinom modeline uygunluk gosteren o-amilaz aktivitesinde %23,7’ye varan
oranlarda azalma sagladig: tespit edilmistir. Nanoseliiloz kullanim1 tekstiirel ozellikler (alt1
aylik depolama sonunda %16,2 — %22,0 daha diisiik ekmek sertligi) ile iyon sizintis1 (%22,9’a
kadar azalma) gibi kalite parametrelerinin korunumunda etkili olmus ve dondurulmus gida
sektoriinde baslica kalite problemleri arasinda yer alan damlama kaybi1 gibi sorunlarin
giderilmesinde olumlu etkiler saglamistir. Nanoseliillozun 6zellikle IQF gibi hizli dondurma
teknikleri ile bir arada kullaniminin, dondurulmus gida kalitesi agisindan 6dnemli avantajlar

saglama potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir.

Sonug: Ulkemizde yiiksek miktarlarda proses atig1 olarak ortaya ¢ikan yerli ve endiistriyel
atiklardan yenilik¢i ve yiiksek katma degerli nanoseliiloz kriyoprotektan iiretiminin gerek

ekonomik gerekse ¢evresel ve teknolojik agilardan fayda saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atik degerlendirme, Yesil ekstraksiyon, Nanoseliilloz, Genetik

algoritma, Fermente ekmek hamuru.
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ABSTRACT

INVESTIGATING THE CRYOPROTECTANT POTENTIAL OF NANOCELLULOSE
VALORIZED FROM PISTACHIO HULL AND CHESTNUT SHELL VIA
INNOVATIVE METHODS IN BREAD DOUGH FROZEN BY DIFFERENT
TECHNOLOGIES

Gorgii¢c A. Aydin Adnan Menderes University, Graduate School of Natural and Applied
Sciences, Food Engineering Program, Doctorate Thesis, Aydin, 2023.

Objective: The objective of this thesis study is to produce nanocellulose cryoprotectants from
pistachio hull and chestnut shell plant wastes, to evaluate the powder properties, and to
determine the effects on the quality properties of fermented bread dough subjected to different

industrial freezing techniques during storage.

Material and Methods: Temperature, processing time and solvent ratio, which are effective
process parameters in nanocellulose production, were optimized using response surface
methodology (RSM) and genetic algorithm (GA) techniques. Four different methods were
used in the extractions: Conventional, microwave assisted, hydrotropic solvent and deep
eutectic solvent. The produced nanocelluloses were added to the fermented bread dough, the
samples were subjected to three different freezing techniques (static, air-blast and individual
quick frozen; IQF), and the quality characteristics of the frozen product were examined during

the six months of storage period.

Results: Optimization processes performed with GA for pistachio shell nanocellulose and
with  RSM for chestnut shell nanocellulose provided experimentally verifiable, high
nanocellulose yields up to 99.2%, by using lower temperature, processing time and/or solvent
ratios. Considering the yield and powder properties, deep eutectic solvent extraction was
determined as the most suitable technique for the production of nanocellulose powders.
Nanocellulose powders produced by green extraction methods had a fibrillated structure while
after acid hydrolysis, crystal structure became dominant with varying crystallinity indexes in
the range of 61.1% — 80.7%. The average diameters of the nanocellulose samples varied in the

range of 1.26 — 279 nm. Air blast and IQF freezing processes caused small ice crystal
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formations inside and outside of the fermented bread dough, causing low damage to the
microstructure. During the frozen storage period in all product groups, increases of up to
14.3% in total dry matter and up to 13.1 times in color difference values were observed.
Compared to the control, the addition of nanocellulose to the dough formulation resulted in a
reduction of up to 23.7% in a-amylase activity which fitted the second-order polynomial
model. The use of nanocellulose has been effective in the preservation of quality parameters
such as textural properties (16.2% — 22.0% lower bread firmness after six months of storage)
and ion leakage (up to 22.9% reduction), and has provided positive effects in eliminating
problems such as drip loss, which is among the main quality problems in the frozen food
industry. It is determined that the use of nanocellulose, especially in combination with fast
freezing techniques such as 1QF, has the potential to provide significant advantages in terms
of frozen food quality.

Conclusion: The production of innovative and high value-added nanocellulose cryoprotectant
from domestic and industrial wastes, which occur as process waste in high quantities in our

country, can provide economical, environmental and technological benefits.

Keywords:  Waste valorization, Green extraction, Nanocellulose, Genetic algorithm,

Fermented bread dough.
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1. GIRIS

Nanoseliiloz terimi, nano boyuta sahip, lignoselillozik malzemelerden ekstrakte
edilebilen 1lif veya kristal formundaki seliiloz bazli materyalleri tanimlamak icin
kullanilmaktadir (Sharma vd., 2019; Garcia vd., 2016). Bitki kaynakli bir biyopolimer olan
nanoseliiloz, elde edildigi kaynaga gore yiiksek spesifik yiizey alani, dispersiyon performansi
ve viskozite gibi farkl fizikokimyasal 6zellikler gostermektedir (Nagano vd., 2020). Ayrica,
bitkisel nanoseliilozun diisiik molekiil boyutu sayesinde vitrifikasyon veya camsi yapi
olusumunu saglamada Onemli avantajlara sahip oldugu ifade edilmektedir (Chirayil vd.,
2014). Son yillarda, nanoselillozun farkli kaynaklardan izolasyonu ve karakterizasyonu ile
ilgili caligmalar mevcuttur (Garcia vd., 2017; Yu vd., 2019; Hong vd., 2020; Suopajérvi vd.,
2020). Ayn1 zamanda, nanoseliiloz iiretiminde endiistriyel ve bitkisel atiklarin kullanimina bir
yonelim s6z konusudur (Rajinipriya vd., 2018; Garcia vd., 2016; Gupta vd., 2020). Tiirkiye,
Antep fist1g1 (Pistacia vera L.) tiretiminde diinyada {igiincii ve kestane (Castanea sativa Mill.)
iretiminde dordiincii lider {iretici {lilke konumundadir (FAO, 2021). Verimli sezonunda
iilkemizde yillik yaklasik 240 bin ton iiretimi gerceklestirilen Antep fistiginin toplam kuru
madde agirligmin %54 linlin epikarp olarak adlandirilan dis kabuktan olustugu bilinmektedir
(Behgar vd., 2011). Antep fistig1 isleme tesislerinde bu dis kabuk diger kisimlarmdan
(mezokarp, zar ve c¢ekirdek) ayrilmakta ve bu ayrilan dis kabugun %65 — 75 seliiloz icerdigi
bilinmektedir (Dénmez vd., 2016; Taghizadeh ve Rod-Moghadum, 2018; Ozbek vd., 2020).
Kestane ise iilkemizde farkli bolgelerde yetistirilmesine ragmen en yiiksek iiretim Aydin
ilinde gergeklesmektedir. Ulkemizde yillik ortalama 78 bin ton kestanenin iiretildigi ve biiyiik
oranda kestane sekeri, piiresi, unu ve ezme lirlinlerine islendigi, bu islenen tiriinlerin de biiyiik
kisminm ihra¢ edildigi bilinmektedir (FAO, 2021). Endiistride kestane sekeri, konservesi ve
pliresi tiretiminde yiizeylerine citikler atilarak zedelenen kestane kabuklar1 buharla muamele
edilerek sisip catlayarak agilmakta ve kabuk kisminin kestane etinden (i¢inden) ayrilmasi
saglanmaktadir. Kestanenin islenmesi esnasinda toplam agirligm %25 — 30’u kabuk olarak
ayrilmaktadir. Kestane kabugu da yaklasik %50 seliiloz igeren (Yao vd., 2010) ve halihazirda
yakacak olarak kullanim haricinde degerlendirilmeyen bir atiktir. Bu sebeple c¢evresel sorun
teskil eden tarimsal atiklarin nanoseliiloz gibi katma degerli iirlinler olarak geri doniigiimiiniin
saglanmasimin, iilkemiz agisindan yeni bir ekonomik girdi potansiyeli olusturmasmim yaninda

cevresel agidan da faydalar saglama potansiyeli oldugu ifade edilebilir.



Son yillarda yesil solvent (iyonik sivilar, derin 6tektik ¢ozelti, hidrotropik ¢ozelti, vb.)
kullanimu ile yapilan ekstraksiyon ¢alismalar1 hiz kazanmistir (Kutlu vd., 2017; Mena-Garcia
vd., 2019). Bunlar arasinda derin oOtektik solventler, geleneksel organik ¢oziiciilerle
karsilastirildiginda toksik olmamasi, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli olmas1 gibi avantajlari ile
iimit vaat edici bir ekstraksiyon yontemi olarak on plana ¢ikmaktadir (Bi vd., 2013; Cunha ve
Fernandes, 2018). Ekstraksiyonda bir diger yenilik¢i yaklasim olan hidrotropik solvent
kullanimi, toksik kimyasal kullanimin1 en aza indirgeyen/ortadan kaldiran, ekstraksiyon
stiresini ve sicakligini azaltan ve secici solventlerin kullanilmasina izin veren alternatif bir
yesil teknolojidir (Gengdag vd., 2021). Bu nedenle, hidrotropik ve derin 6tektik solventlerin
ozellikle seliiloz gibi suda smirli ¢oziiniirliige sahip bilesenlerin eldesinde etkili bir yontem

olabilecegi bildirilmektedir.

Yanit yiizey yontemi (RSM), ekstraksiyon islem parametrelerinin incelenerek en uygun
kosullarin elde edilmesinde siklikla kullanilan etkin bir yontem olarak on plana ¢ikmugtir
(Ciric vd., 2020; Rivera vd., 2019). RSM, genellikle ikinci dereceden bir polinom denkleme
dayanarak bir model lizerinden tahmin gergeklestiren bir yaklasimdir (Box ve Wilson, 1951).
Ekstraksiyon islemlerinde 6grenebilen algoritmalar kullanilarak tahmini ve deneysel sonuglar
arasindaki sapmalarin azaldigi (Bingol vd., 2012); sicaklik, siire, solvent miktar1 gibi islem
parametrelerinin  azaltilabildigi ve ekstraksiyon verimliliginin de artirilabildigi son
zamanlarda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucu ortaya konmustur (Mohammadzadeh
vd., 2016; Saha vd., 2016; Kavuncuoglu vd., 2018). Genetik Programlama (GP) ise girdi ve
cikt1 arasindaki iligkiyi tanilayarak en uygun modeli olusturan, hizli egitilebilen bir
algoritmadir. RSM’deki stireglerden farkli olarak GP algoritmasi temel aritmetik operatorlerin
(+, —, ) yaninda matematiksel fonksiyonlar1 da (sin, cos, In, log, vb.) problem tanilama
stirecine dahil edebilmektedir (Hasdemir vd., 2019). Genetik Algoritma (GA) da GP ile ayn1
evrimsel siirecleri (caprazlama, mutasyon, seleksiyon) igleten bir 6grenme algoritmasidir. Bu
tiir optimizasyon tabanli yaklagimlarin proses parametrelerinin etkin sekilde ayarlanmasi

sayesinde uygulamaya yonelik avantajlar saglayabilecegi ifade edilebilir.

Son yillarda tiiketicilerin kullanima hazir ve taze {iriine yakin organoleptik 6zellikler
sunan gidalara olan taleplerinin artmasi ile beraber yenilik¢i gida muhafaza yontemleri
lizerinde gerceklestirilen ¢aligmalar hiz kazanmistir (Amit vd., 2017; Sharif vd., 2017,
Morales-de la Pefia vd., 2019). Dondurarak muhafaza, yaygin olarak kullanilan etkin bir gida
koruma yontemidir ve modern toplumlarin gelisimine paralel olarak gida endiistrisi

icerisindeki biiyiik sektorlerden birisi haline gelmistir (Hekimoglu ve Altindeger, 2016; Sun,



2016; Zhao ve Takhar, 2017). Dondurarak muhafaza teknolojisi, gida iirlinlerinde uzun raf
omrii saglamasi, 1stya duyarli besin 6gelerini korumasi ve gidanin taze formuna en yakin
kalite 6zellikleri sunmasi agisindan kurutma veya pastorizasyon gibi 1s1l islem temelli gida
muhafaza yontemlerine kiyasla 6n plana ¢ikmaktadir (James vd., 2015). Dondurulmus gida
pazarinin diinyada her gecen yil biiylidiigii yapilan arastirmalar ile ortaya konulmaktadir
(Kolzer vd., 2019). Dondurulmus gida pazarmnin global piyasa degerinin giiniimiizde 300
milyar Amerikan dolarini astig1 belirtilmektedir (Cleland, 2020). Tiirkiye’de ise dondurulmus
gida iretiminin temelleri yaklasik 30 yil kadar once atilmig ve sektor hizla gelismistir.
Tirkiye’de tiiketicilerin gida tercihlerinde ve tiiketim aligkanliklarinda goriilen degisimlere
bagl olarak, onceleri sadece ihracat agirlikli ¢alisan dondurulmus gida sektorii son yillarda
yurt i¢i piyasaya da artan sekilde hizmet etmeye baslamistir. Tiirkiye’de en bliyiik arz noktasi
turizm sektorii olmasma ragmen oOzellikle son yillarda catering, restoran ve pastacilik
sektoriiniin dondurulmus ekmek hamuru gibi hizli kullanima ydnelik, pratik iiriinlere artan
talebi bulunmaktadir. Ayn1 zamanda, hizmet sektoriiniin gelismesi ile bu pratik {riinlere olan
talep artisi, dondurulmus tiriinlerin siipermarketlerde {iiriin ¢esitliliginin ve pazar payinin
artmasmi saglamistir. Boylece, ililkemizde 2011 yilindan 2018 yilina kadar olan siiregte
dondurulmus gida sektdriiniin toplam cirosunun %300’lin {izerinde artis gosterdigi

belirtilmektedir (Hekimoglu ve Altindeger, 2019).

Gidalarin dondurulmasinda mevcut teknolojiler, gida kalitesinin korunmasi ve igleme
esnasinda enerji verimliligi gibi bazi konularda yetersiz kalabilmektedir. Dondurulmus
gidalarda siklikla gbzlenen, ¢oziindiirme sonrasi iiriinden su sizmasi seklinde gergeklesen
damlama kayb1 ve tekstiirel deformasyon gibi kalite kusurlari, diinya ¢apinda milyonlarca
dolarlik ekonomik zararlara neden olmaktadir (Chen vd., 2017). Bireysel hizli dondurma
(IQF) gibi yenilik¢i yaklasimlarin genellikle donma siiresini kisaltarak islem maliyetini
azalttig1, kiiciik buz kristalleri olusumunu saglayarak gida dokusunu daha ¢ok korudugu ve
iirlin yapisini tazeye en yakin formda muhafaza ettigi ifade edilmektedir (Kaur ve Kumar,
2019). Dondurma islemi gidanin geometrisi, boyutu, su igerigi, 6zgiil 1sis1, 1s1l iletkenligi,
yogunlugu ile ortam konvektif 1s1 transfer katsayis1 gibi birgok faktdre bagli oldugundan
yenilik¢i yontem gelistirme asamasinda sistemi yOneten islem parametrelerinin etkilerini

degerlendirme gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (Marazani vd., 2017).

Glinlimiizde, dondurulmus gidalarda buz kristal olusumunu kontrol etmek ve uzun
stireli depolama ve ¢ozilindiirme asamalarinda rekristalizasyonun neden oldugu doku hasarini

onlemek amaciyla kriyoprotektanlarin kullanimi artis gdstermistir (You vd., 2020). Diger



yandan endiistriyel uygulamalarda agirlikli olarak kullanilan sentetik kriyoprotektanlarin
toksik etkiler gdstermesi nedeniyle tiiketicilerin algisinda endiselere yol agtig1
vurgulanmaktadir (Weng vd., 2019). Sentetik kriyoprotektanlar &zellikle hipoglisemi ve
diyabet hastalar1 i¢in endiseler olusturmakta, bunun yani sira ¢olyak, sindirim sistemi ve dis
hastaliklar1  ile  baglantili  olabilecegine dair bulgular nedeniyle kullanimlar:

smirlandirilmaktadir (Sharma vd., 2018; Sharma vd., 2019).

Mevcut bilgiler 1518mda tez galismasinin amaci, Antep fistigi dis kabugu ve kestane
kabugu olmak tizere iki farkli tarmmsal atik kaynagmdan nanoseliiloz {tretilmesi ve
nanoseliiloz tiretiminde farkli ekstraksiyon tekniklerinin (konvansiyonel, mikrodalga destekli,
hidrotropik solvent ve derin o&tektik solvent) etkilerinin belirlenmesidir. Bu amagla,
ekstraksiyon islemlerinde etkili proses parametreleri olan sicaklik, siire ve ¢oziicii orani iKi
farkli teknikle (yanit ylizeyt yontemi ve genetik algoritma) optimize edilmis ve nanoseliiloz
tozlarinin detayli karakterizasyonu ortaya konulmustur. Ayrica, nanoselillozun fermente
ekmek hamurunda kullanimi ile dondurulmus gida endiistrisinde siklikla gézlenen kalite
sorunlarin1 engellemeye/azaltmaya yonelik kriyoprotektan ajan olarak kullanim potansiyeli
degerlendirilmistir. Bu amagla, nanoseliiloz kullanimmnin gida kalite O6zellikleri {izerine
etkileri, farkli dondurma teknikleri, depolama siiresi ve faktor iligkileri de ele almarak detayli

olarak degerlendirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Lignoseliilozik Materyaller

Fosil kaynaklarmin asir1 kullanimi ile iliskili sosyal ve cevresel etkiler, son yillarda
bir¢ok uygulama i¢in ¢evre dostu alternatiflerin aranmasma neden olmustur. Bu kapsamda
yliksek katma degerli malzemelerin iiretimi i¢in en 6nemli dogal kaynaklardan birisi olan
lignoseliilozik materyaller, biyolojik olarak bozunabilirliklerinin yaninda kolaylikla elde
edilebilir olmalar1 nedeniyle oldukga cazip bir konuma gelmistir. Birlesmis Milletler Gida ve
Tarmm Orgiitii (FAO) tarafindan yaymlanan bir rapora gore bitkilerden yillik ortalama 39,4
milyon ton dogal lif toplanmaktadir (Kamel vd., 2020). Ayrica, son yillarda tarimsal atiklarin
degerlendirilmesini ele alan caligmalarin sayist hizla artis gostermektedir. Sonug olarak,
dogada yiiksek miktarlarda bulunan lignoseliilozik materyallerin kullanimi ile bir¢ok

endiistride yeni uygulama alanlarinin ortaya ¢ikacagi dngortilebilir.

Lignoseliilozik biyokiitlenin hiicre duvarindaki yapisi esas olarak ii¢ ¢esit polimerden
olugmaktadir: Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin (Sekil 2.1). Bu {i¢ bilesenin orani, hammaddenin
tipine ve kaynagma bagh olarak degismektedir (Mateo vd., 2021). Onemli birer lignoseliilozik
materyal kaynagi olan bazi gida atiklarma ait seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikleri Cizelge

2.1’de sunulmustur.
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Sekil 2.1. Lignoseliilozik materyalin bilesenleri (Jung vd., 2022)



Cizelge 2.1. Baz1 gida atiklarina ait lignoseliilozik kompozisyon (Mateo vd., 2021)

Gida atigi Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Arpa sap1 38 35 16
Hindistan cevizi kabuk lifi 25 12 40
Misir kogani 45 35 15
Mango cekirdegi 55 21 24
Ananas yapragi 75 13 10
Soya kepegi 48 24 6
Antep fisti1 kabugu 54 20 25

2.1.1. Seliiloz, Hemiseliiloz ve Lignin

Lignoseliilozik biyokiitlenin ana fraksiyonu olan seliiloz, dogada en cok miktarda
bulunan organik maddedir ve bitkiler tarafindan fotosentez sonucu iiretilmektedir. Seliiloz,
farkli malzemelerin iiretimi i¢in yenilenebilir ve biyolojik olarak parcalanabilir bir enerji ve
hammadde kaynagi olmakla birlikte amaca gore kolaylikla modifiye edilebilen bir kimyasal
yapiya sahiptir (Mateo vd., 2021). Yillik seliiloz biyosentezinin 10*° ve 10! ton arasinda
oldugu tahmin edilmektedir; ancak bu miktarin sadece kiiclik bir kismi kagit, tekstil, kimyasal
ve malzeme gibi bir dizi endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Kayda gecmis ilk seliiloz
ekstraksiyonu 1838 yilinda Anselme Payen tarafindan gerceklestirilmis; birka¢ yil sonra ise
Herman Staudinger tarafindan seliiloz molekiiliiniin kimyasal yapist tanimlanmistir.
Seliilozun yapisi temel olarak f-(1,4)-baglh D-glukopiranozil birimlerinin tekrarlanmasiyla

olugmaktadir (Trache vd., 2020).

Lignoseliilozik biyokiitlede %15 — 40 oraninda bulunan hemiseliiloz, monomer olarak
farkli pentoz ve hekzozlardan olusan kisa, dogrusal ve dalli zincirlerden meydana gelen bir
heteropolimerdir. En yaygin hemiseliiloz tipleri olan ksilanlar ve glukomannanlar esas olarak
sert agaclarin bilesiminde bulunurken glukanlar daha ¢ok yumusak agaglarda bulunmaktadir.
Hemiseliilloz, hidrojen baglari ve van der Waals etkilesimleri yoluyla seliiloz liflerine

baglanmaktadir.

Lignin ise kuru lignoseliilozik biyokiitlenin agirlik¢a %5 — 35’ini temsil etmektedir ve
temel fonksiyonu, seliilloz ve hemiseliiloz fraksiyonlar1 arasindaki bosluklar1 doldurmaktadir
(Thomas vd., 2020). Lignin p-kumaril, koniferil ve sinapil alkollerden sentezlenen, gapraz
bagli ve amorf yapida bir kopolimerdir. Bitki hiicre duvarmnin sertligini, sikistrma
mukavemetini, bozulma direncini ve su gegirmezligini miimkiin kilan faktorlerden birisi

lignin varligidir (Mateo vd., 2021).



2.1.2. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan On Islemler

Lignoseliilozik materyaller, seliiloz veya nanoseliiloz gibi hedef bilesenlerin eldesi igin
bir dizi 6n islemlerden gegirilmektedir. Buradaki temel amag¢ c¢ogunlukla materyali suda

¢oziiniir bilesikler, hemiseliiloz ve lignin fraksiyonlarindan arindirmaktir.

On islemler kagit hamuru iiretme (pulping) ve agartma adimlarmdan olusan
biyokiitlenin saflastirilmasini igermektedir. Pektin ve suda ¢Oziiniir bilesikleri ayirmak igin
pulping asamasi Oncesi bir ekstraksiyon asamasi da uygulanabilmektedir. Bu amacla ise
genellikle su, etanol, toliien ve/veya bunlarin karisimidan olusan ¢ozeltiler kullanilmaktadir.
Pulping adiminda hemiseliilloz ve lignin gibi seliilloz dis1 bilesenlerin uzaklastirilmasi
hedeflenmektedir. Alkali (sodyum hidroksit vb.) ve organik ¢oziiciiler gibi bir¢ok kimyasal,
pulping ajani olarak islev gorebilmektedir. Agartma isleminde ise etkili agartma ajanlar1 olan

hidrojen peroksit ve sodyum klorit gibi kimyasallar kullanilmaktadir (Kamel vd., 2020).

Uygulanan 6n islemlerin ardindan elde edilen materyal, mikron 6l¢ekte boyutlara sahip
oldugundan mikroseliiloz olarak adlandirilmaktadir. Mikroseliilloz gida iiretiminde kivam
artirici, emiilgatér, hacim artirici olarak kullanilabilen rafine bir seliiloz {iriiniidiir.
Gilintimiizde karboksimetilseliiloza alternatif olarak vitamin takviyeleri gibi {iriinlerde de
uygulamalar1 vardir. Avrupa Birligi tarafindan E460 gida katki kodu ile kivam artirici,
stabilizator veya emiilgator olarak kullanilmak {izere onaylanmistir (Mateo vd., 2021).

Mikroseliiloz ayrica nanoseliiloz iiretimi i¢in temel hammadde olarak islev gormektedir.
2.2. Nanoseliiloz

Nanoseliilloz terimi, nano boyuta sahip, lignoseliilozik malzemelerden ekstrakte
edilebilen 1lif veya kristal formdaki selilloz bazli materyalleri tanimlamak icin
kullanilmaktadir (Sharma vd., 2019; Garcia vd., 2016). Nanoseliiloz, en az bir boyutu 100
nm’den kiiclik olan seliiloz parcaciklarini ifade etmektedir. Bitki kaynakli bir biyopolimer
olan nanoseliiloz, ilk kez Turbak vd. (1983) tarafindan iiretilmistir. Ozellikle son yillarda hizla
artiy gosteren nanoseliiloz arastrmalar1 ambalaj malzemeleri, tekstil iriinleri, biyotip
uygulamalari, esnek ekran panelleri, elektronik devreler ve enerji depolama cihazlar1 gibi
biiyilk potansiyel uygulama alanlar1 vaat etmektedir. Nanoselilloz tiirleri, seliilozik
hammaddelerden kimyasal, mekanik, enzimatik ve bu islemlerin kombinasyonu ile izole
edilebilmektedir. Nanoseliilozlar, morfolojik 6zelliklerine gére genellikle enzimatik ve/veya
mekanik stirecler ile elde edilen seliiloz nanofibrili, genellikle konsantre mineral asitler (esas

olarak HCI veya H>SOs) ile hidroliz sonucu elde edilen gubuk sekilli yiiksek kristallik



derecesine sahip seliiloz nanokristali ve Gluconoacetobacter xylinius tarafindan {iretilen
bakteriyel nanoseliiloz olmak {izere {i¢ temel sinifa ayrilmaktadir (Mateo vd., 2021). Ekstrakte
edilen nanoseliiloz, hammadde ve ekstraksiyon yontemine bagli olarak farkli uzunluk,
genislik, en-boy orani, yiizey Ozellikleri, kristallik derecesi ve reolojik Ozelliklere sahip
olabilmektedir (Wang vd., 2019). Nanoseliilozlarin ayn1 biyopolimerden olustugu bilinmesine
ragmen farkli hammaddelerin kullanim1 ve farkli ekstraksiyon yontemleri nanoseliiloz

ozelliklerini ve uygulamalarini etkilemektedir (Garcia vd., 2016).

Kiiresel nanoseliiloz pazar biiylikligii 2018 yilinda 284,7 milyon ABD dolar1 ($) iken
bu degerin 2023 yilinda 661,3 milyon dolara ylikselmesi ongoriilmektedir. Hammadde fiyati
(~0,5 $/kg) ve tiretim maliyeti gdz Oniine alindiginda, seliiloz nanofibril tiretim maliyetinin
kilogram kurutulmus {iriin basina 7 — 12 $ arasinda oldugu bildirilmektedir. Giiniimiizde,
farkli yapisal ve yiizey 6zelliklerine sahip seliiloz nanokristalleri ise ticari olarak kilogram
basina 4 — 10 $ fiyat etiketi ile satilmaktadir (Dhali vd., 2021). Son zamanlarda, nanoseliiloz
arastirmalar1 nanokompozitler, aerojeller, kivam artiricilar, filmler, lifler, kopiikler, enerji
uygulamalar1 ve filtreleme membranlar1 gibi ¢ok cesitli liriin ve uygulamalarm gelisimini
tesvik etmistir (Mateo vd., 2021). Nanoseliilloz, gida ambalajlar1 i¢cin kaplama ve film
materyali iiretiminde ve besinsel lif etkisi ile fonksiyonel bir gida bileseni olarak da
kullanilmaktadir. Ayrica salata sosu, siit tiriinleri, dondurma ve ekmek gibi gidalarda dogal
emiilsifiye edici ve stabilize edici bir bilesen olarak kullanilmaktadir. Bakteriyel nanoseliiloz
ise gida endiistrisinde soslar, katki maddeleri, tekstiir diizenleyiciler ve kivam artiric1 gibi
farkli uygulama alanlarma sahip olmakla birlikte gidalarda kullanilan hidrokolloidlere iyi bir

alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Thomas vd., 2020).

2.2.1. Nanoseliiloz Cesitleri

Nanoseliiloz elde etme yontemleri mekanik, kimyasal, biyolojik hidroliz veya bunlarin
bir kombinasyonunu igeren, seliiloz boyutunu azaltma odakli islemlerdir. Bunlar arasinda asit
hidrolizi ve mekanik islemler, sirasiyla seliilloz nanokristali ve seliiloz nanofibrili elde etmek
icin en yaygmn kullanilan yontemlerdir. Bununla birlikte, bu prosediirler siirecin enerji talebi
ve notralizasyon adimlarinda gereken yiiksek miktarda su gibi ekonomik ve ¢evresel yonlerle
ilgili baz1 dezavantajlara sahiptir. Nanoseliiloz tiretmek i¢in bir bagka secenek, ¢evre dostu ve
slirdiiriilebilir bir segenek olarak 6n plana ¢ikan enzimatik hidroliz kullanimidir; ancak
enzimlerin yiiksek maliyeti bu konuda dezavantaj olusturmaktadir. Literatiirde baz1 calismalar

seliiloz demetlerinin fibrilasyonunu kolaylastirmak ve nanoseliiloz izolasyon siiregleri i¢in



enerji gereksinimlerini azaltmak i¢in mekanik islemlerle birlikte enzimlerin kullanimini

degerlendirmistir (Mateo vd., 2021).

Uzunlugun ¢apa orani (L/D) olarak tanimlanan seliiloz nanokristallerin en-boy oranlari,
10 ila 100 arasinda genis bir aralikta degismektedir. Mekanik islemler ile iiretilen seliiloz
nanofibrillerin ¢aplar1 birka¢ nanometreden bir mikrona kadar genis bir aralik gostermektedir.
Kimyasal veya enzimatik 6n muamele ile kombine olarak gergeklestirilen mekanik iglemler
sonucu ise 5 — 60 nm civarinda nispeten homojen bir ¢ap dagilimina ve birka¢ mikrona kadar
uzunluga sahip nanoseliiloz elde edilebildigi ifade edilmektedir. Biyolojik siirecler sonucu

iiretilen bakteriyel nanoseliiloz ise 20 — 100 nm ¢apa sahiptir (Wang vd., 2019).

2.2.2. Nanoseliiloz Uretiminde Mekanik Yontemlerin Kullanimi

Bitki kaynagi ne olursa olsun, seliiloz nanofibrilasyonu i¢in yogun bir mekanik islem
gerekli olmaktadir. Mekanik islemlerin temel fonksiyonu yiiksek basing ve kesme kuvveti
altinda seliilozik liflerin birbirinden ayrilmasidir. Ilgili mekanik islemler arasinda rafinasyon
ve homojenlestirme, mikroakigkanlagtirma, bilyali 6giitme, kriyo-ezme, buharli patlatma ve
ultrases islemleri yer almaktadir. Seliillozun mekanik defibrilasyonunu artirmak i¢in bir 6n
islem olarak kullanilan 2,2,6,6-tetrametil-1—piperidinilloksi (TEMPO) oksidasyonu ve
karboksimetilasyonu ise iiretilen nanoseliiloz i¢in bir yiizey modifikasyon araci olarak kabul
edilmektedir (Kamel vd., 2020). Mekanik yOntemlerin avantajlar1 arasinda basit bir islem
olmasi, nispeten ucuz ekipmanlarm kullanilmasi, g¢ogu biyokiitle tiiriinde genis bir
uygulanabilirlige sahip olmasi ve oda sicakliginda yliksek miktarlarda nanoseliiloz

iiretilebilmesi gosterilebilir (Noremylia vd., 2022).

2.2.3. Nanoseliiloz Uretiminde Kimyasal Yontemlerin Kullanimi

Nanoseliiloz, seliiloz molekiilleri arasindaki glikozidik baglarin kismi kimyasal hidrolizi
ile de Tretilebilmektedir. Mekanik yOntemlerin yiiksek enerji gereksinimi nedeniyle
nanoseliiloz iiretiminde kimyasal siireclerin kullanimi da 6nem kazanmistir (Noremylia vd.,
2022). Kimyasal hidroliz, asit hidrolizi, enzimatik hidroliz ve derin 6tektik solvent, iyonik
stvilar, kolin klorlir gibi farkli ¢ozeltilerle seliilozun hidrolizini igermektedir. Kimyasal
hidrolizin avantajlar1 arasinda basit ekipman ihtiyaci, ¢caligma kolayligi ve diisiik maliyet
gosterilebilir. Asidik hidroliz genellikle siilfiirik asit, hidroklorik asit, fosforik asit gibi asitler
kullanilarak yapilmaktadir ve islem esnasinda genellikle sodyum hidroksit ve potasyum
hidroksit gibi alkali ¢dzeltiler de notralizasyon amaciyla kullanilmaktadir (Noremylia vd.,
2022).



Seliiloz nanokristalleri 50 nm’ye kadar ¢ap ve 3 mikrona kadar uzunlukta kisa bir ¢gubuk
sekline sahip olup ozellikleri bitki tipine ve ekstraksiyon yontemine gore degisse de genel
olarak yiiksek kristallik derecesine (%54 — 88) sahiptir (Wang vd., 2019). Genel olarak, uzun
reaksiyon siiresi sonucu agir1 hidroliz nedeniyle mekanik yontemlere kiyasla diisiik verim elde
edilmektedir. Diger yandan, asit hidrolizi sonucu elde edilen nanoseliilozlarin su ve organik
coziiciilerde stabil bir siispansiyon olusturdugu ve diisiik ylizey yilikii nedeniyle topaklanma
egiliminin diisiik oldugu bildirilmektedir (Noremylia vd., 2022). Hidroliz islemini ele alan
caligmalarda genellikle %60 — 65 (w:w) siilfiirik asit konsantrasyonu, 20 — 80 °C islem

sicakligi ve 10 — 90 dk. islem siiresi parametrelerinin ele alindig1 goriilmektedir.

Asidin seliilozun amorf bolgelerine niifuz etmesi, selilloz molekiilleri arasinda yer alan
hidrojen baglar1 nedeniyle zorluklar dogurabilmektedir. Bu nedenle, asit hidrolizi oncesi
lignoseliilozik materyal genellikle alkali coziiciiler ile muamele edilmektedir. Sodyum
hidroksit gibi alkali ¢ozeltiler, hemiseliiloz ve ligninde yer alan molekiiller aras1 o— ve f-aril
eter baglarmi kirarak ileri islemler i¢in yiizey alanini artirmaktadir (Noremylia vd., 2022).
Hidroliz isleminden sonra reaksiyonu durdurmak i¢in ise deiyonize su kullanilmaktadir. Bu
karisim daha sonra bir dizi ayirma adimina (santrifiijleme veya filtrasyon) tabi tutulmakta ve
kalan asit veya notralize tuz uzaklastirilmaktadir. Ultrases islemi de nanoseliiloz kristal veya

fibrillerinin siispansiyonda dagilmasini kolaylastirmak ic¢in kullanilabilmektedir (Mateo vd.,

2021).
2.3. Nanoseliiloz Ekstraksiyonunda Yenilik¢i Yontemlerin Kullanin

Ekstraksiyon islemi analitik prosediirlerde ve hedef bilesenlerin dogal kaynaklardan geri
kazaniminda 6nemli bir basamak olarak uygulanmaktadir (Azmir vd., 2013; Picot-Allain vd.,
2021). Konvansiyonel ekstraksiyon yontemleri, zaman alici olmasi ve yiliksek miktarda
organik solvent kullanimi gibi nedenlerden dolay1r ekonomik, saglik ve ¢evresel agilardan
birtakim dezavantajlara sahiptir (Chaves vd., 2020). Son yillarda dogal bilesenlerin
kullanimmna iliskin yiikselis gosteren farkindalik ile beraber siirdiiriilebilir kalkimma ve
cevresel korumaya iliskin artan kamu bilinci, yeni ekstraksiyon ydntemlerinin
gelistirilmesinin  Oniinii agmustir (More vd., 2022). Bu amagla, sentetik ve organik
kimyasallarin  kullanimmi azaltmasi, islem siiresini kisaltmasi, alternatif solventlerin
kullanimina olanak tanimasi, daha yiiksek ekstraksiyon verimi ve ekstrakt kalitesi saglamasi
nedeniyle giivenilir ve g¢evre dostu olan yenilik¢i ekstraksiyon ydntemleri gelistirilmistir
(Panda ve Manickam, 2019). Geleneksel olmayan ekstraksiyon yontemleri arasinda yenilik¢i

teknoloji (mikrodalga, ultrases, vurgulu elektrik alan, vb.) kullanimi ile islem siiresi, enerji
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tiiketimi ve organik ¢oziicii kullanimi sinirlandirilirken (Zwingelstein vd., 2020), yesil solvent
(su gibi subkritik solventler, karbondioksit (CO2) gibi siiperkritik solventler, iyonik sivilar,
hidrotropik ¢ozeltiler, derin 6tektik ¢ozeltiler, vb.) kullanimi ile daha gilivenli ve alternatif
¢ozlicii kullanimma imkan saglanmaktadir (Ling ve Hadinoto, 2022). Ekstraksiyon verimi
¢oziicii se¢iminden onemli derecede etkilenmektedir (Saini ve Keum, 2018). Hedeflenen
bilesigin polaritesi ¢oziicii se¢iminde en onemli faktorlerden birisidir. Bu kapsamda, ¢oziicii
ve ¢Ozinen bilesikler arasmdaki molekiiler benzerlik, kiitle transferi acisindan etkili

olmaktadir (Ameer vd., 2017).

Mikrodalga teknolojisi, etkinligi ve kolay kullanimi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmakta ve geleneksel yontemlere iyi bir alternatif olarak kabul edilmektedir (Saini ve
Keum, 2018). Mikrodalga ekstraksiyon teknigi, mikrodalga enerjisi ile materyalden bir
solvent igerisinde ¢Oziiniir bilesenlerin ekstraksiyonu i¢in kullanilan yenilik¢i bir yontem
olarak gelistirilmistir (Osorio-Tobon, 2020). Bu yontemin genel mekanizmasi, artan sicaklik
ve basing altinda numune matriksinin aktif bolgelerinden ¢oziinen maddelerin ayrilmasi,
¢oziicliniin numune matriksi boyunca difiizyonu ve ¢6ziinen maddelerin numune matriksinden
¢oziiciiye salmmasi seklinde ti¢ admu igermektedir (More vd., 2022). Mikrodalga
ekstraksiyon islemi daha homojen ve hizh 1sitma ile yiiksek ekstrakt verimi elde edilmesine
olanak saglamakta, ayrica organik solvent kullanimmni azaltmasi nedeniyle yesil bir teknoloji
olarak kabul edilmektedir (Jha ve Sit, 2022). Mikrodalga isleminin kisa islem siiresi, diisiik
bakim maliyetleri ve enerji tasarrufu saglamasi gibi birgok ek avantajlar1 da bulunmaktadir
(Pradhan vd., 2022). Mikrodalga destekli ekstraksiyon sonucu iiretilen nanoseliiloz
orneklerinin, ticari nanoseliiloza kiyasla daha yiiksek 1s1l stabiliteye sahip oldugu
bildirilmektedir (Qian vd., 2021). Mikrodalga 6n isleminin ayni1 zamanda bitkisel atiklardan
seliiloz dis1 bilesenlerin etkin sekilde ayristirilmasinda etkili oldugu ve islem siiresi ile enerji

tikketimini 6nemli dl¢iide azaltabildigi rapor edilmistir (Camani vd., 2020).

Hidrotropik solvent ekstraksiyonu, toksik ¢oziicii kullanimini en aza indiren/ortadan
kaldiran, ekstraksiyon siiresini ve sicakligini azaltan ve alternatif ¢oziiciilerin kullanimina izin
veren alternatif bir yesil teknoloji olarak 6zellikle son yillarda birgok uygulamada 6n plana
¢ikmaktadir (Gengdag vd., 2021). Hidrotroplar, bir anyonik grup ve bir hidrofobik aromatik
halkadan olusan, suda yiiksek oranda ¢oziiniir nitelikte iyonik ve organik bilesiklerdir
(Narayanan vd., 2022). Hidrotropik ¢oziiciiler kullanilarak asitler, alkoller, aldehitler, esterler,
yaglar, hidrokarbonlar ve ketonlar gibi c¢esitli organik maddelerin ¢Oziiniirligi

artirilabilmektedir (Dhapte ve Mehta, 2015). Hidrotropik ¢oziiciiler ilk olarak bitkisel
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matriksteki hiicre duvarmim yiizeyine adsorbe olmaktadir. Hidrotroplarin hiicre duvarma
niifuz etmesiyle yapidaki molekiiler diizensizlik indiiklenmekte ve boylece hiicre zarinin
molekiiler yapisinda degisimler meydana gelerek zarmn gecirgenlik 6zellikleri degismektedir.
Boylelikle, ekstrakte edilmek istenen biyomolekiile hidrotropik ¢oziiciiler tarafindan kolayca
erisim saglanmaktadir (Nagarajan vd., 2016; Subbarao vd., 2012). En yaygin kullanilan
hidrotropik ¢oziiciilerden olan ve geri doniistiiriilebilir bir aromatik asit olan p-toliiensiilfonik
asitin, lignoseliilozik materyallerde biyokiitle fraksiyonasyonu sirasinda yapidaki seliilloz
icerigini korurken hemiseliiloz ve lignini hizli bir sekilde ¢6zebildigi rapor edilmistir (An vd.,
2020). Ek olarak, hidrotropik solvent kullanimi ile diisiik islem sicakliklarinda yiiksek
kristallik derecesine sahip nanoseliiloz {iretiminin miimkiin olabilecegi bildirilmektedir (Jiang
vd., 2020).

Derin 6tektik solvent, esas olarak hidrojen bagi etkilesimleri yoluyla baglanabilen en az
birer hidrojen verici ve alict grup igeren ve genellikle iki veya ii¢ bilesenden olusan
karigimlardir (ElI Achkar vd., 2021). Derin 6tektik solventler, diisiikk maliyet, diisiik toksisite,
ucucu olmama, termal kararlilik, tekrar kullanilabilirlik ve biyolojik olarak parcalanabilirlik
gibi ozellikleri ile hem polar hem de apolar bilesenlerin yiiksek verimlilikte eldesinde
kullanilabilmektedir (Fernandes ve Cunha, 2018; Omar ve Sadeghi, 2022). Derin 6tektik
solvent uygulamasinim bir diger avantaji, proton ve elektron bagislama ve kabul etme yetenegi
sayesinde hidrojen bagi olusturma kapasitesinin yiiksek olmasi ve boylece daha iyi ¢ozme
ozellikleri sergilemesidir (Cvjetko Bubalo vd., 2016). Geleneksel organik c¢oziiciilerle
karsilastirildiginda, derin Otektik solventler genellikle c¢ok diisiik bir buhar basinci
gostermekte; boylelikle atmosferik kirlilik ve buhar yaniciligi gibi ¢evresel risk faktorlerini
azaltmaktadir (Wu vd., 2021). En yaygm kuaterner amonyum tuzlarindan biri olan kolin
kloriir, yiiksek termal ve kimyasal kararlilik, biyolojik olarak pargalanabilirlik ve diisiik
toksisite gibi 6zellikleri ile derin 6tektik ¢oziiciileri sentezlemek i¢in siklikla kullanilmaktadir
(Gengdag vd., 2021). Son yillarda, bitkisel ve hayvansal materyallerden derin Gtektik
coziicliler ile biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonunu ele alan g¢aligmalar hiz kazanmigtir
(Barbieri vd., 2020; Mansur vd., 2019; Oomen vd., 2020; Rashid vd., 2022; Zheng vd., 2022).
Derin 6tektik solvent ile iiretilen nanoseliiloz tozlarinm sulu sistemlerde yiiksek dispersiyon
ozellikleri gostermesi gibi dnemli teknolojik avantajlara sahip oldugu bildirilmektedir (Wu

vd., 2022).
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2.4. Ekstraksiyon Islemlerinde Optimizasyon Uygulamalari

Optimizasyon terimi, bir prosediirde miimkiin olan en iyi yanit1 (yiiksek verim, diisiik
degradasyon orani, vb.) Tlreten islem kosullarinin belirlenmesi amaciyla kullanilan
uygulamalar1 kapsamaktadir (Bezerra vd., 2008). Bu islem genel olarak ¢ok degiskenli
istatistiki teknikler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Deneysel tasarim, 6zellikle birden
fazla bagimsiz faktoriin yer aldigi islemlerde parametrelerin optimizasyonuna izin veren bir

aragtir (Yahya vd., 2019).

Farkli deneysel tasarim yontemleri arasinda yanit yiizey yontemi (RSM), bir¢ok alanda
kullanilabilen etkili bir istatistiki modelleme araci olarak 6n plana ¢ikmaktadir. RSM,
optimum bir yanit elde etmek icin tasarlanmis deneylerin modellenmesi, simiilasyonu ve
optimizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir (Thakur vd., 2020). RSM yaklasiminda
yaygin olarak kullanilan merkezi tiimlesik tasarimda (CCD) ise, bagimsiz degiskenlerin
ongoriilen yanit tizerindeki ana etkilesimleri ile ikinci dereceden etkileri hesaplanmakta ve
degiskenler ile yanitlar arasindaki korelasyonlar da hesaba katilarak prosese Ozgii
matematiksel bir denklem Onerilmektedir (Salari vd., 2019). Ekstraksiyon islem
parametrelerinin RSM yontemi ile incelenerek en uygun islem kosullarinin belirlendigi
caligmalar literatiirde genis bir yer kaplamaktadir (Bacha, 2022; Guo vd., 2020; Jouki vd.,
2014; Raza vd., 2017; Wijaya vd., 2019; Xue vd., 2019; Yahya vd., 2019). Bununla birlikte,
RSM’nin yalnizca ikinci dereceden dogrusal olmayan korelasyonu varsayabilmesi, bagimsiz
degisken sinirlarinin  belirlenmesinde yasanan giicliikler gibi nedenler kullanimini

smirlandirabilmektedir (Mukherjee vd., 2019).

Genetik algoritma (GA), dogal evrimden ilham alan teknikleri kullanan, dogal
seleksiyon ve genetik kavramlar1 (Darwin evrim hipotezi, ¢aprazlama ve mutasyon, vb.)
tizerine kurulmus arama tabanli algoritmalardir (Salari vd., 2019). GA ile optimizasyon
teknigi ilk olarak 1975 yilinda genetik ve evrimsel fikirlere dayanan bazi optimizasyon
problemlerini ¢6zmek i¢in gelistirilmistir (Hassanat vd., 2019). GA, ¢ok boyutlu karmasik
problemleri minimum hesaplama gereksinimleriyle ¢6zme yeteneklerinden dolay1 siireg
optimizasyonunda yeni bir 6nem kazanmistir (Tumuluru ve Heikkila, 2019). Son yillarda,
bitkisel materyallerden biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonunda, islem kosullarinin optimize
edilmesi amaciyla GA yonteminin kullanildig1 calismalar literatiirde hiz kazanmistir (Bhagya
Raj ve Dash, 2020; Jha ve Sit, 2021; Muthusamy vd., 2019; Patra vd., 2022, 2021; Xue vd.,
2020).
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Giliniimiizde en sik kullanilan optimizasyon yaklasimlardan ikisi olan RSM ve GA

tekniklerine ait akis diyagramlar1 Sekil 2.2’de sunulmustur.

Uygunluk
fonksiyonu ile
degerlendirme

Sonlandirma [;
kriteri kargilandi | EVET Optimum
m? zim

<l&1‘ IR

Secim, gaprazlama ve
——  mutasyon ile yeni

popiilasyon

RSM akus diyagrami GA akis diyagrami
Sekil 2.2. RSM ve GA ile optimizasyon yontemlerine ait akis diyagramlari

2.5. Kriyoprotektanlar

Kriyoprotektan, biyolojik bir dokuyu buz olusumu kaynakli donma hasarindan koruyan
bilesenler i¢in kullanilan bir terimdir. Kriyoprotektanlar temel olarak sistemdeki toplam
¢oziinen madde konsantrasyonunu artirarak donma esnasinda olusan buz miktarmi
azaltmaktadir (Joshi, 2016). Donma hasarmni engellemek i¢in kriyoprotektan ajan kullanilarak
buz kristali olusumunun engellenmesi/azaltilmas1 ve hiicre membranlarinin yapisal
biitlinliigliniin korunmas1 hedeflenmektedir. Baz1 kriyoprotektanlar membran gegirgenligini
artirarak hiicre igerisindeki suyun disar1 sizmasmi ve dolayisiyla hiicre i¢i buz kristali
olusumunu engelleyebilmektedir (Raju vd., 2021). Kriyoprotektan kullaniminin ayn1 zamanda
hiicre igerisine oksijen girisini sinirlandirarak oksidasyon ve esmerlesme tepkimelerini
engelleyebildigi bildirilmistir. Bu etki ise hiicre igerisindeki serbest su miktarmin azalmasi ile
donma noktasinin diismesi ve buna paralel olarak camsi gecis sicakliinin artmasi ile

iliskilendirilmektedir (Neri vd., 2020). Kriyoprotektan ajanlara bagl olan su “ozmotik olarak
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inaktif” kabul edilmekte ve buz kristallerinin olusumuna katilmamaktadir (Elliott vd., 2017).
Dondurulmus gidalarin nihai kalitesi, donma hizi, dondurulacak gida materyalinin cinsi ile

donma islemi sirasinda olusan buz kristallerinin yapisi, boyutu ve dagilimi ile

degisebilmektedir (Dalvi-Isfahan vd., 2019; Yang vd., 2020).

2.5.1. Kriyoprotektan Tiirleri

Kriyoprotektanlar hiicresel yap1 igerisine niifuz edebilme kabiliyetlerine gore iki farkl
gruba ayrilabilmektedir. Yapiya niifus edebilenler genellikle dimetil siilfoksit ve prolin gibi
kiigiik ve 1yonik olmayan molekiillerdir; dolayisiyla hiicre membranlarindan kolaylikla difiize
olabilmektedirler. Bu molekiiller ¢6zlinme esnasinda ise buz rekristalizasyonunu
engellemekte veya azaltmaktadir. Sekerler, antifriz proteinler, polivinil alkol ve grafen oksit
gibi hiicre membranin1 gecemeyen kriyoprotektanlar ise genellikle genis ve uzun zincirli
polimer yapisindadir (Liu vd., 2021a). Bu molekiiller hiicre igerisine girememelerine ragmen
hiicreler aras1 boslukta buz kristali gelisimini engelleyebilmektedir. Hiicreye niifuz edemeyen
kriyoprotektanlar ayni konsantrasyonda niifuz edebilenlere kiyasla daha diisiik oranda
toksisite gostermektedir. Ayrica, kullanildiklar1 {iriinde dehidrasyon orami daha diisiik

olmaktadir (Raju vd., 2021).

Kriyoprotektan olarak tanimlanan ilk molekiiller, kutup bolgesinde yasayan ve ok
disiik sicakliklarda hayatta kalabilme kabiliyetine sahip baliklardan izole edilen antifriz
proteinlerdir. Sonrasinda bdcek ve bakteri gibi farkli organizmalarm dokularimdan da
kriyoprotektan oOzellikli molekiillerin izolasyonu gergeklestirilmistir (Liu vd., 2021a).
Kriyoprotektan ile ilgili ilk ¢alismalarda en yaygin kullanilan ajanlar gliserol ve dimetil
siilfoksittir. Gliserol 1949 yilinda kriyoprotektan bir ajan olarak tanimlanwken, dimetil
stilfoksit 1959’da tanimlanmistir. Yaygm kullanimlarina ragmen her iki bilesik de belirli
dozlarda toksisite gosterdiginden bir¢ok farkli uygulama i¢in smrrli  miktarlarda
kullanilabilmektedirler (Raju vd., 2021). Diger yandan, endiistriyel uygulamalarda agirlikli
olarak kullanilan sentetik kriyoprotektanlarin toksik etkiler gdstermesi nedeniyle tiiketici
algisinda endiselere yol agtig1 vurgulanmaktadir (Weng vd., 2019). Sentetik kriyoprotektanlar
ozellikle hipoglisemi ve diyabet hastalar1 i¢in endiseler olusturmakta, bunun yani sira ¢olyak,
sindirim sistemi ve dis hastaliklar1 ile baglantili olabilecegine dair bulgular nedeniyle
kullanimlar1 sinirlandirilmaktadir (Sharma vd., 2018; Sharma vd., 2019). Hiicre igine
gecirgenlik gostermeyen yiiksek molekiiler agirlikli dogal kriyoprotektan ajanlarin ise daha az

toksik etkiye sahip oldugu belirtilmektedir (Elliott vd., 2017).
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Kriyoprotektanlar basit sekerler, inorganik tuzlar, proteinler, hidrokolloidler ve
dondurma isleminden kaynaklanan hasar1 engelleme kabiliyeti olan diger bilesiklerin de dahil
oldugu genis bir grubu kapsamaktadir. Kriyopotektan ajanlar gidalarda dogal olarak
bulunabildigi gibi proses esnasinda formiilasyona da eklenebilmektedir. Bu ajanlarin
etkinlikleri dondurma yontemi ve lriiniin fizikokimyasal 6zellikleri gibi faktorlere baghidir
(Neri vd., 2020). Kriyoprotektan kullanimi, endiistriyel boyutta iiretilen gida iirlinlerini donma
hasarlarindan korumak igin en etkili yaklasimlardan birisidir. Bu ajanlar genellikle bitkisel

kaynaklardan dogal veya ihtiyaca gore sentetik olarak tiretilebilmektedir (Neri vd., 2020).

2.5.2. Kriyoprotektanlarin Gidalarda Kullanim Alanlan

Hidrokolloidlerin yiiksek su tutma kapasitelerinden dolay1 kriyoprotektan ajan olarak
dondurulmus gida iirtinlerinde kullanimini ele alan ¢alismalar bulunmaktadir. Hidrokolloidler,
polisakkaritler ve proteinler gibi polimerler, donmus iirlinleri stabilize edebilen, yeniden
kristallesmeyi, faz ayrilmasmi, nem transferini veya depolama sirasinda hacim azalmasmni
engelleyen 6zellikte kriyoprotektanlardir. Bu molekiiller genellikle yiiksek molekiil agirligi ve
hidrofiliklik derecesi ile karakterize edilmekte ve gida sistemlerinin reolojik ve dokusal
ozelliklerini etkileyebilmektedir. Ornegin, dondurulmus patates piiresinde kriyoprotektan
kullannminin tekstiir, kremsilik, aroma ve renk o6zelliklerini 6nemli Olciide iyilestirdigi ve
nisasta retrogradasyonunu engelledigi tespit edilmistir (Neri vd., 2020). Hidrokolloidlerin
donmus firincilik iriinlerinde de nem kaybmi engelleyerek ve bayatlamay1 geciktirerek
depolama stabilitesini artirdiklar1 bildirilmistir. COzlniirliilk, su tutma kapasitesi, reolojik
ozellikler ve diger bilesenler ile etkilesimleri gibi faktorler, hidrokolloidlerin donmus
gidalardaki kriyoprotektan etkinligi tizerindeki etkili faktorlerdendir (Maity vd., 2018). Diger
yandan, sekerler duyusal 6zellikler iizerinde olumsuz olmayan etkilerinden dolay1 6zellikle
dondurulmus meyvelerde kriyoprotektan ajan olarak kullanilabilmekte iken tuzlar sebze ve et
tirtinlerinde kriyoprotektan olarak tercih edilmektedir (Neri vd., 2020). Ayrica, nano boyuttaki
molekiillerin hiicresel yapilara daha kolay niifuz edebilmesi nedeniyle buz kristali olusum
mekanizmasina etki etme potansiyelinden yola ¢ikilarak, bu tiir bilesenlerin kriyoprotektan
etkinlikleri de test edilmektedir. Nano yapidaki bitkisel nanoseliilozun diisitk molekiil boyutu
sayesinde kriyoprotektan ajan olarak vitrifikasyon veya camsi yapi olusumunu saglamada
hidrokolloidlere kiyasla dnemli avantajlara sahip olabilecegi ifade edilmektedir (Chirayil vd.,
2014).
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Kriyoprotektanlar pilire ve meyve suyu gibi iriinlerin formiilasyonuna rahatlikla
eklenebilmekte iken biitiin/parcalanmamis gidalara kriyoprotektanlarm uygun yontemlerle
dokulara aktarilmasi gerekmektedir. Gida proseslerinde bu islem dondurma oncesi bir 6n
islem olarak genellikle ozmotik dehidrasyon ve vakumlu emdirim teknolojileri ile
gerceklestirilmektedir. Dondurulmus meyve ve sebze iiriinlerinde kriyoprotektan kullaniminin
bitkisel dokularda buz kristali kaynakli hasar1 azaltarak damlama kaybini azalttigi; biyoaktif
bilesikler, renk ve aroma Ozelliklerini iy1 diizeyde koruyarak iiriin kalitesini iist diizeyde

tutabildigi belirtilmektedir (Neri vd., 2020).
2.6. Dondurma islemi

Dondurma islemi gidalarin uzun siireli muhafaza edilmesini saglayan en etkili
yontemlerden birisidir. Genel olarak “dondurma” terimi, {iriin sicakliginin donma noktasinin
altina  disiiriilmesini  ifade etmektedir. Dondurma islemi mikrobiyal gelismeyi
engellediginden ve enzim aktivitesini onemli Glgiide yavaslattigindan gidalarin uzun raf
Omriine sahip olmasmi saglamaktadir (Hu vd., 2022; James vd., 2015). Diinya genelinde
dondurulmus gida pazarinin giin gectikge biiyiidiigli yapilan arastirmalarla ortaya
konulmaktadir (Kélzer vd., 2019). Ticari 6l¢ekte dondurulmus gida iiretimine 1940 yilinda
baslandig1 bilinmesine karsin 6nceki donemlerde de dondurulmus gida ticareti ve nakliyesinin
yapildigi; ancak nihai {riiniin tiiketiciye genellikle dondurulmus formda iletilmedigi
bildirilmektedir. Mevcut durumda, kiiresel dondurulmus gida pazar1 300 milyar dolarin
iizerinde bir biiyiikliige sahiptir (Cleland, 2020). Tiirkiye’de ise dondurulmus gida {iretiminin
temelleri 30 yil kadar once atilmis ve devamindaki siirecte sektdr hizla gelismeye devam
etmistir. Ulkemizde tiiketicilerin gida secimlerinde ve tiiketim aliskanliklarinda degisim
meydana gelmesi ile dnceleri sadece ihracat agirlikli calisan dondurulmus gida sektorii son
yillarda yurt ici piyasasinda da gelisme katetmistir. Ayrica, dondurulmus et, balik, meyve ve
sebze gibi gidalarin yaninda dondurulmus tatli, unlu mamul, atistrrmalik gibi istege bagl
driinlerin de gelistirilmesi dondurulmus gida alaninda genis bir yelpaze olusumunun Oniinii

acmistir (Bektas vd., 2010).

Gidalarin temsili donma egrileri Sekil 2.3’te sunulmustur. Donma islemi, buz
kristallerinin olusup kayboldugu ve kararsizligin hiikiim siirdiigli 6n sogutma islemi ile
baglamaktadwr. Bu asamada kristalizasyon geciktigi i¢in {riin sicakligit 0 °C’nin altina
diismekte, bu olay ise asir1 soguma olarak isimlendirilmektedir (A ve S arasindaki bolge). Buz
kristallerinin olusumunun baglangici ile kristalizasyon gizli 1sis1 ortaya ¢ikmakta ve boylece

sicaklik denge donma noktasina yiikselmektedir (S ve B arasindaki bolge). Donma bdlgesi
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olarak bilinen B—C arasinda kristalizasyon gizli 1sis1 ile gida icerisinde bulunan suyun
neredeyse tamami donmaktadir. Baslangigta serbest su molekiilleri buz kristallerine
dontisiirken, akabinde igerisinde ¢6ziinen bilesenlerin bulundugu su molekiilleri kristalize
olmaktadir. Son agsamada ise (C-D) iiriin sicaklig1 ile dondurucu sistem sicakligi esitlenene
dek, sicaklik diisiisii devam etmektedir. Kisacasi, su igerigi ve bu suyun diger bilesenlerle
etkilesimleri gibi durumlar nedeniyle gidalar belirli bir sicaklikta donmaya baslamakta,
donmanin tam olarak gerceklestirilebilmesi igin iSe her gidaya 6zgii olan son kriyohidrik
noktaya erisilmesi gerekmektedir (Demiray ve Tiilek, 2010; Cemeroglu, 2018). Ek olarak,
dondurma hizmin yiiksek olmasi durumunda donma islemi ¢ok daha kisa siirelerde

gerceklesmekte, bu durum ise iirtinde kiigiik buz kristallerinin olusumu ile sonug¢lanmaktadir.

Sicakhk (*C)

=30

S0re

Sekil 2.3. Gidalarin farkli hizlarda dondurulmasi ile olusan donma egrileri (a: Cok yavas, b:
Hizli, ¢: Cok hizli) (Demiray ve Tiilek, 2010)

Dondurma islemi sirasinda hiicre zari, duvari, Sitoplazma ve hiicreleraras: boslukta
meydana gelen degisiklikler, gidanin tekstiiri, besin igerigi, tat ve aroma gibi Kkalite
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bitki hiicreleri 30 — 300 um arasinda degisen boyutlara
sahip, ¢cokgen prizma seklinde hiicrelerdir. Dokuyu olusturan bu hiicrelerin arasinda kiigiik
hava bosluklar1 bulunmaktadir. Olusan bosluklar, dondurma islemi sirasinda 1s1 ve Kkiitle
transferini etkileyerek hiicre dis1 buz kristali olusumunu saglamaktadir. Hayvan hiicreleri ise
10 — 100 pm uzunlugunda, yuvarlak yapida, hiicreler arasinda neredeyse hi¢ bosluk olmayan
yapilardir. Hiicrelerin boyutu, hiicresel biitiinliigli korumak i¢in donma sirasinda olusacak buz
kristallerinin maksimum boyutunu belirlemektedir. Bu nedenle, donma sirasinda hayvansal
gidalardaki mikro yapryr korumak, bitki bazli gidalara gore daha kiigiik buz kristalleri
olusturmay1 gerektirdiginden daha zordur (Li vd., 2018).
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Bitki hiicreleri dondurulurken, suyun kristalizasyonu ilk 6nce hiicreler arasi bosluklarda
gerceklesmektedir. Hiicre disinda buz kristallerinin olusmasi ve bilylimesi sonucunda ise,
hiicre i¢i sivisina kiyasla konsantrasyonu daha yiiksek ve donmamig bir ¢ozelti meydana
gelmekte, boylece hiicre i¢inde ve disindaki donmamis sivilar arasinda ozmotik basing farki
olusmaktadir. Olusan ozmotik basing farkininin dengelenmesi igin hiicre iginden hiicre digina
su transferi gergeklesmekte ve boylece hiicre disindaki buz kristallerinin boyutu daha fazla
artmaktadir. Hiicre i¢indeki 6z suyunu kaybeden hiicreler kuruyarak hiicre igi sivisinin
yogunlugunu artirmaktadir. Buna bagl olarak da hiicre i¢i sivisinin donma noktasi diismekte
ve hiicre iginde buz kristali olusumu engellenmektedir. Bitki hiicrelerinde bulunan “hiicre
zari-hiicre duvar1” kompleksi hiicre iginde buz kristali olusumunu engellerken, hayvansal
hiicrelerde bu engelleme rolii kisithidir. Bitkisel gidalardaki su koful, sitoplazma ve hiicre dis1
suyu olmak tizere farkli kategorilere ayrilmaktadir. Bu gidalar dondurulurken su, kofulun
icinden tonoplast yolu ile sitoplazmaya veya sitoplazmadan hiicreler arasi bosluga transfer
edilmektedir. Daha sonra su, hiicre zar1 ve hiicre duvar1 boyunca ilerleyerek hiicreler
arasindaki bosluga hareket etmektedir. Hayvansal gidalarda ise dondurma isleminde su,
sitoplazmadan hiicreler aras1 bosluklara niifuz etmektedir (Demiray ve Tiilek, 2010; Li vd.,
2018).

Kristallesme dondurma islemi sirasinda meydana gelen onemli bir termo-fiziksel
olaydir ve molekiillerin bir sivi igerisinde kati bir faz olarak diizenlenmesiyle ortaya
cikmaktadir (Banerjee ve Maheswarappa, 2019). Buz kristallerinin olusumu, gida
blinyesindeki suyu oksidasyon, enzimatik ve diger biyokimyasal reaksiyonlar igin
kullanilamaz hale getirmesinin yaninda mikrobiyal ¢ogalmay1 azaltmaktadir. Diger yandan
buz kristali olusumu, daha uzun muhafaza siiresi saglamasma ragmen dokusal hasarlara da yol
acabilmektedir (Dey vd., 2020). Kiristalizasyon temel olarak asir1 soguma, g¢ekirdeklenme,
cekirdek biiyimesi ve rekristalizasyon olmak {izere dort asamadan meydana gelmektedir.
Asirt  soguma asamasinda, sivinin sicakligt donma noktasmnin altma diistiigiinde
cekirdeklenme igin itici bir gii¢ meydana gelmektedir. Cekirdeklenme asamasinda ise
kristallenme i¢in bir itici gii¢ baslamakta ve kararli bir ¢ekirdek yapisi olusmaktadir. Bu
asamada ¢ekirdek kendiliginden olusabildigi gibi halihazirda olusmus olan bir kristal
pargasindan da olusabilmektedir. Cekirdek biiylimesi asamasinda itici gli¢lere baglh olarak
kristallerin boyutunda artis meydana gelmektedir. Son asama olan rekristalizasyonda ise
kristal kiitlesi sabit kalirken, kristallerin boyut ve sekillerinde degisiklikler meydana

gelmektedir (Banerjee ve Maheswarappa, 2019). Donmus gidalarin muhafazasi ve taginmasi
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sirasinda ongoriilemeyen sicaklik dalgalanmalar1 meydana gelebilmekte ve bu nedenle olusan
biiyilk buz kristalleri gida kalitesini olumsuz yonde etkileyen rekristalizasyona neden
olmaktadir (Jia vd., 2022).

Buz kristallerinin boyutu, morfolojisi ve dagilimi, kristallerin ¢ekirdeklenmesini ve
biiyiimesini etkileyen donma hiz1 gibi kosullardan biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir. Yavas hizda
dondurmanin hiicre disinda daha biiyiikk buz kristalleri olusturdugu yapilan ¢aligmalarda
bildirilmistir (Cao vd., 2003; Kaale vd., 2013; Qian vd., 2022). Yavas donma Ssonucu
hiicrelerin dig1 hiicre i¢ine gore daha hizli sogumaktadir. Asir1 sogumus hiicre dis1 sivi, buz
kristalleri olusturmak amaci ile suyun ¢oziinen maddeden ayrildigi bir baslangic donma
noktasma ulagsmaktadir. Hizli dondurmada ise hem hiicre icinde hem de hiicre disinda buz
kristalleri es zamanl olarak olusmaktadir. Boylelikle hiicre dis1 buz kristallerinin varligi
sayesinde hiicre i¢indeki su disar1 ¢gikmadan 6nce donmaktadir. Ek olarak, hizli dondurma
islemi daha kiiclik buz kristalleri olustururken gidalarda doku hasarin1 ve kalite
parametrelerindeki  olumsuz  degisimleri minimize edebilmektedir (Banerjee ve
Maheswarappa, 2019; Chevalier vd., 2000). Bu sebeple, dondurma islemi esnasinda meydana
gelen kristalizasyon asamalarmi anlamak ve buz kristallerini kontrol altina alabilmek,
dondurma proseslerinin iyilestirilmesi adina 6nemli bir adimdir. Yaygin olarak kullanilan
Klasik dondurma yontemlerine ek olarak, rekristalizasyon ve damlama kaybi gibi
dezavantajlarin tstesinden gelmek amaci ile yenilik¢i dondurarak muhafaza teknolojileri

tizerine gergeklestirilen ¢aligmalar giinimiizde halen devam etmektedir.
2.7. Dondurarak Muhafaza Teknikleri

Son yillarda tiiketiciler tarafindan dondurulmus gidalar tizerine artan bir talep
mevcuttur. Diger yandan, kurutma ve evaporasyon gibi diger gida isleme yontemlerine
kiyasla ¢ok daha sinirli diizeyde olsa da dondurma islemi sirasinda gida kalitesini olumsuz
yonde etkileyen bazi fiziksel ve kimyasal degismelerin meydana gelmesi kaginilmazdir.
Dondurma iglemi sonucu gidalarda solunum ile olgunlagsma gibi fizyolojik, esmerlesme ile
lipid oksidasyonu gibi biyokimyasal ve nem kaybi gibi fiziksel degisiklikler meydana
gelebilmektedir. Dondurma isleminin genel olarak gidalar1 muhafaza etmek i¢in etkili bir
yontem oldugu bilinse de sicaklik, dondurma hizi, hava sirkiilasyonu gibi ortam sartlar1 ve
gida maddesinin tiirli ve kompozisyonu gibi faktorler géz 6niinde bulundurulmadig: takdirde
bazi dezavantajlar ortaya cikabilmektedir. Bu sebeple uygun dondurma ydnteminin segimi,

olusacak dezavantajlar1 engellemede 6nemli bir rol oynamaktadir (James ve James, 2014).
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Giiniimiizde endiistriyel Olgekte en yaygin kullanilan dondurucular statik, hava akimli (air

blast) ve bireysel hizli dondurucu (IQF) sistemler olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

2.7.1. Statik Dondurma

Statik dondurma ydnteminde dondurucu sistem igerisindeki hava duragan halde
bulunmaktadir. Bu sistemlerde kullanilan termal yalitimli kabinlerin sicakligi —15 °C ila —30
°C arasinda degismekte, dondurulacak gidalar ise kabin icerisindeki raflara istiflenmektedir.
Statik dondurma yontemi donanim gereksinimi bakimmdan ucuz bir teknolojidir. Bu
dondurma yonteminde hava hareketini saglayan sistemler bulunmadigindan yalnizca dogal
konveksiyon yoluyla s1 transferi gerg¢eklesmektedir. Durgun havada is1 iletkenligi diisiik
oldugundan gidalarin donma siiresi uzamaktadir (Alhammadity, 2022; Kayatas Ongun, 2022).
Dondurma sicakligi dondurma siiresini etkileyen en onemli faktorlerden birisidir (Devseren
vd., 2018). Ayrica ambalaj sekli, dondurulan iiriinler arasindaki bosluk, dondurulan gidanin
boyutu ve cinsi gibi faktorlere bagl olarak donma siiresi degisebilmektedir (Alhammadity,
2022; Kayatas Ongun, 2022).

2.7.2. Hava Akimli Dondurma

Hava akimli dondurma, sistem icerisinde sirkiile olan diisiik sicakliktaki hava akiminin
kullanildig1 hizli bir dondurma teknigidir. Hava akimli dondurucu sistemlerde genellikle
birden fazla pervane (fan) yardimiyla diisiik sicakliktaki havaya hareket kazandirilmakta ve
ist iiste dizili tepsilerde yer alan {iriinlerin hizli ve homojen bir sekilde dondurulmasi
saglanmaktadir. Endiistriyel olarak 1950°li yillardan beri kullanilan hava akimh
dondurucularda sogutma odasmin i¢ sicakliginda artis meydana gelmemesi igin kompresor ve
evaporator gibi sistem bilesenleri tarafindan sicakligi kontrol altinda tutulan bir soguk hava
akmmi kullanilmaktadir (Dempsey ve Bansal, 2012). Bu sistemler genellikle —35 °C ila —52 °C
arasinda bir sicaklik araliginda ¢alismaktadir. Her iiriin igin gereken donma sicakligi farkli
oldugundan, enerji maliyeti gibi faktorler de hesaba katilarak amaca yonelik dondurucu
sistem tasarimmim gerceklestirilmesi 6nem arz etmektedir. Ornegin, balk iiriinlerinin
muhafaza edilmesi i¢in ortalama —30 °C’lik bir sicaklik gerekirken sigir eti Uiriinlerinin bir yil
stireli muhafazasi i¢in —18 °C ila —25 °C sicaklik araligi yeterli olabilmektedir (Sian vd.,
2023). Hava akimli dondurmada soguk hava kullanimu ile 1s1 transfer katsayis1 artirilmakta ve
iriin ile hava arasindaki temasa bagli olarak zorlamali konveksiyon 1s1 transferi
gerceklesmektedir (Sian vd., 2023). Hava akimli dondurma isleminin etkinligi, dondurulacak

tirtinlin geometrisi ve termal 6zellikleri, dondurucu hava hizi ve sistem igerisinde iiriinlerin
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yerlestirilecegi raflarm dizilimi gibi birtakim faktdrlere baghdir. Bu parametreler dikkate
alindig1 takdirde etkin bir hava sirkiilasyonu saglanarak iiriiniin donmasi i¢in gerekli sicakliga

kisa siirede ulasilabilmektedir (Syaka vd., 2019).

Hava akimli dondurucu sistemi Sekil 2.4’te goriildiigii tizere temel olarak kompresor,
kondansator, genlesme valfi, evaporatdr ve fan bilesenlerinden olusmaktadir. Hava akimli
dondurucuda evaporator i¢erisindeki bobinlerde yer alan sogutucu akiskan, dondurucu sistem
icerisindeki 1s1y1 absorbe ederek buharlagsmaktadir. Ardindan, kompresore aktarilan gaz
fazindaki sogutucu akiskan sikistirilarak sivi faza gecirilmektedir. Son olarak sikisan akiskan
kondansatore gitmekte, orada ise absorbe ettigi 1s1 dig ortama salinmaktadir. Bu sistem
devridaim olarak devam etmektedir. Genlesme valfi yiikksek ve diisiik basing noktalari
arasinda yeterli basing farkinin olusmasindan, fanlar ise dondurucu i¢indeki soguk havanin
homojen bir sekilde sirkiilasyonundan sorumludur (Dempsey ve Bansal, 2012; Patel vd.,
2013).

Sekil 2.4. Hava akimli dondurucu semasi (1. Kompresor, 2. Tiip kondansatér, 3. Genlesme
valfi, 4. Evaporat6r bobini, 5. Uriin, 6. Evaporator, 7. Fan) (Patel vd., 2013)

Hava akimli dondurucunun en 6nemli avantajlarindan birisi, sagladigi hava akimi
sayesinde diizensiz yiizey geometrilerine sahip gidalarda bile kolaylikla uygulanabilir
olmasidir. Ayrica, hava akimli dondurucular daha yiiksek cekirdeklenme noktasi saglayarak
gidalarda hiicresel tahribati engelleme agisindan arzu edilen kiigiik buz kristalleri

olusturmaktadir (Dempsey ve Bansal, 2012).
2.7.3. Bireysel Hizh Dondurma (IQF)

Bireysel hizli dondurma (IQF), dondurarak muhafaza teknolojisinin alt dallarindan olan

akigskan yatak dondurucu tiplerinden birisidir. Bu teknoloji, gidalarin bir tiinel igerisinde
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soguk hava akimi ile dondurulmasina dayanmaktadir. IQF sisteminde —25 °C ila —40 °C
sicakliktaki hava, giiclii fanlar vasitasi ile lizerinde dondurulacak iiriinlerin yer aldig: delikli
bir bant sisteminin altindan yukar1 yone iletilmektedir (Ak¢a ve Beylik¢i, 2022). Dondurulan
iriinler blok olarak degil tane olarak dondurulmakta ve boylelikle iiriin dis ylizeyini film gibi
saran, hizli ve bireysel bir dondurma islemi gergeklestirilmektedir (Kamiloglu, 2019a). Bu
sistem ile bir iirtiniin dondurulabilmesi i¢in {riiniin hava akimi ile akiskanlik kazanabilecek
kadar kiigiik taneler veya pargalar halinde olmas1 gereklidir. Bu sebeple IQF dondurma ¢ilek,
visne, kiraz, iiziim ile dilimlenmis seftali, armut ve elma gibi meyveler; bezelye, bamya ile
dogranmig fasulye ve karnabahar gibi sebzeler; karides ile dogranmis et ve balik gibi et

tiriinlerinde basari ile uygulanmaktadir (Amit vd., 2017; Cemeroglu 2018).

IQF sisteminde hava, giigli fanlar yardimiyla dondurulacak iiriin ve evaporator arasinda
hizl1 bir sekilde hareket etmekte ve boylece statik (hava akimsiz) dondurma islemine kiyasla
donma islemi ¢ok kisa siirede gerceklesmektedir (Kamiloglu, 2019a). Ayrica, IQF islemi hava
akimli dondurma sistemlerine gore iriin kalite Ozelliklerini korumada avantajlar
saglayabilmektedir. Ornegin, IQF ile dondurmanim visne drneklerinde flavonoid miktar: ve
antioksidan kapasite degerini (Kamiloglu, 2019b), ¢ilek ve ahudududa ise askorbik asit
miktarin1 (Stevanovi¢ vd., 2022) diger dondurma tekniklerine kiyasla daha iyi oranda
koruyabildigi gozlenmistir. Bu durumun en 6nemli nedenleri arasinda hizli dondurma sonucu
olusan kiigtik buz kristallerinin gida dokusunda daha az hasara sebep olmasi gosterilmektedir.
IQF dondurucular ek olarak ticari dondurma tesisleri igin daha yiiksek tretim kapasitesi
saglayarak birim maliyetleri diisiirdiigiinden giinimiizde dondurarak muhafaza teknolojisi

alaninda en ¢ok tercih edilen sistemlerdendir (Amit vd., 2017; Narsaiah vd., 2021).
2.8. Dondurulmus Gidalar

Gidalarin uzun siireli saklanmasinda kullanilan muhafaza teknikleri, zaman igerisinde
gelisen teknolojiye bagli olarak ilerleme gostermistir. Gelistirilen muhafaza yontemlerinde
temel amag, uzun vadede gidanin kalite kriterlerini ve besin degerlerini en st diizeyde
koruyabilmektir. Tiim bu hedeflere ragmen, uygulanan her islem sonucu {iriin kalitesinde taze
ornege kiyasla degisen oranlarda kalite kayiplar1 meydana gelebilmektedir. Ornegin, gidalarda
yaygim olarak kullanilan kurutma ve haslama gibi 1s1l islem uygulamalar1 sonucu, 6zellikle
sicakliga duyarl bazi biyoaktif bilesenlerde birtakim kayiplar yasanabilmektedir (Chutani vd.,
2023). Dondurarak muhafaza, diger yontemlere kiyasla kalite 6zelliklerini en iyi derecede
koruyan bir teknik olarak on plana ¢ikmaktadir (George, 1993). Dondurarak muhafaza

yontemi; gidanin kolay islenebilir olmasi, besin degerini etkin sekilde korumasi ve kullanim
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kolaylig1 gibi niteliklere sahip olmasindan dolay1 gerek endiistriyel gerekse bireysel tiiketici

capmda genis kullanim alan1 bulmaktadir (Topaloglu ve Giilten, 2002).

Diinyada ilk olarak 1920’lerde kullanilan endiistriyel dondurma islemi, ililkemizde
1970’1i yillarm basinda meyve ve sebze islemede kullanima baslamis ve devamindaki siiregte
sektor hizli bir gelisim gostermistir. Ulkemizdeki ilk dondurulmus meyve-sebze isleme tesisi
1973 yilinda Kayseri’de kurulmustur. Dondurulmus gida sektoriinde sebze ve meyvelerin
yani sira su iriinleri ve unlu mamuller, islem goren temel iiriin gruplari olarak 6n plana
cikmaktadir (Hekimoglu ve Altindeger, 2019). Sanayilesme siirecindeki gelismelere paralel
olarak maliyetlerin diismesi ile tiiketiciler tarafindan dondurulmus gidalara olan talep de giin
gectikge artis gostermektedir. Dondurulmus sebze ve meyve iiretimi, toplam dondurulmus
gida sektorii i¢inde %70 — 80 oranla en biiyiik paya sahiptir. Tiirkiye’de ise dondurulmus
meyve ve sebze tretiminde kullanilan hammadde ve yardimci maddelerin tamami yerel
ureticilerden karsilanabilmektedir. Giiniimiizde sebzelerden patates, pirasa, bezelye ve
fasulye; meyvelerden ¢ilek, ahududu, bogirtlen, visne, kiraz, erik ve kayisi; su triinleri
grubundan ise karides, balik kroket, kalamar, mezgit fileto gibi genis yelpazede dondurulmus
iirlin ¢esitliligi mevcuttur. Unlu mamuller grubunda ise en 6nemli pay1 pizza olustururken,
milfoy hamuru, ekmek hamuru, kruvasan, mant1 ve bazi borek ¢esitleri dondurularak pazara

sunulmaktadir (Hekimoglu ve Altindeger, 2019).

Kiiresel dondurulmus gida pazarinin her yil biiylidiigii ve piyasa degerinin 2020 yili
itibariyle 300 milyar dolar1 astig1 belirtilmekte, 2024 yilina kadar ise bu degerin 360 milyar
dolara ulagmas1 beklenmektedir (Cleland, 2020; Kumar vd., 2020). Gelismis iilkelerde yogun
sekilde tiiketilen dondurulmus gidalar, Tiirkiye’de de tiiketim aligkanliklarinda goriilen
degisimlere bagli olarak son yillarda iilke ekonomisindeki paymi her gegen giin artrmaktadir
(Hekimoglu ve Altindeger, 2019). Tiirkiye’de en fazla ihracat1 gerceklestirilen dondurulmus
gida {irlin gruplar1 sirasiyla tavuk, sebze, meyve, balik ve hazir gidalar olup 2017 verilerine
gore yillik yaklagik 100 milyon ABD dolar1 degerinde dondurulmus iiriin, basta Avrupa
Birligi iilkeleri olmak iizere tiim diinyaya pazarlanmaktadir (Bektas vd., 2010; Karatekin,
2020).

Tiirkiye’de en biiylik arz noktasi turizm sektorii olmasmna ragmen O6zellikle catering,
restoran ve pastacilik sektoriiniin de dondurulmus gida iiriinlerine yiiksek oranda talebi
bulunmaktadir. Ayni zamanda, tiiketicilerin dondurulmus gida {iriinlerine Onyargilarmnin
kirilmast ve hizmet sektoriiniin gelismesi ile birlikte bu pratik iirlinlere olan talep artiginin,

dondurulmus {riinlerin siipermarketlerde iirlin ¢esitliligi ve pazar paymin artmasini
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saglamistir. Boylece, lilkemizde 2011 yilindan 2018 yilina kadar olan siiregte dondurulmus
gida sektoriiniin toplam cirosunun %300’in iizerinde artig gosterdigi belirtilmektedir
(Hekimoglu ve Altindeger, 2019). Ozellikle son donemde, COVID-19 pandemisinin tiiketici
aliskanliklarina etkilerinin incelendigi ¢alismalarda insanlarin raf émrii daha uzun ve stok
yapmaya daha uygun olan konserve ve dondurulmus gidalara énceden hi¢ olmadigi kadar
yoneldigi belirtilmektedir (Hobbs, 2020). Bu tiir gelismelerin dondurulmus gida endiistrisinin

ontimiizdeki siiregte daha da biiylimesini saglayacagina isaret edilmektedir.
2.9. Dondurulmus Gidalarin Depolanmasi Esnasinda Meydana Gelen Kalite Degisimleri

Dondurma islemi, gidalarda taze 6rnege yakin kalite 6zellikleri saglamasina ragmen
dondurulmus iiriinlerde depolama siiresince bazi kalite problemleri meydana gelebilmektedir.
Dondurulmus gida teknolojisinde yaygin olarak karsilagilan kalite problemleri, depolama
esnasinda meydana gelen rekristalizasyon gibi durumlarin yani swra ¢dziindiirme esnasinda
meydana gelen damlama kaybi gibi fiziksel ve kimyasal/biyokimyasal degisimleri de
kapsayan genis bir yelpazeye sahiptir. Buz kristali olusum mekanizmasi ve depolama
esnasinda meydana gelen sicaklik dalgalanmalari, bu tiir kalite problemlerinin olusmasinda en

biiyiik etkenler arasinda gosterilmektedir (Kumar vd., 2020).

2.9.1. Fiziksel Degisimler

Dondurulmus iriinlerde meydana gelen fiziksel degisimler, c¢ogunlukla nem
migrasyonuna bagli durumlar sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Depolama esnasinda meydana gelen
sicaklik dalgalanmalari, {iriin i¢erisinde farkli sicakliklara sahip bdlgelerin olusmasina neden
olmakta, bunun bir sonucu olarak ise tirtindeki nem yiiksek konsantrasyona sahip bolgelerden
uzaklagma egilimine girmektedir. Genellikle en yiiksek sicaklik farki merkez nokta ile yiizey
arasinda oldugundan, nem gegisi en fazla donmus iiriinlerin yiizeyinde goriilmektedir (Mulot
vd., 2019). Dolayisiyla siiblimasyon, rekristalizasyon ve damlama kayb1 gibi nem migrasyonu
kaynakli durumlar siklikla iiriin ylizeyinde gerceklesmektedir. Nem migrasyonu donmus
{iriiniin tekstiiriinii onemli olgiide etkileyebilmektedir. Ornegin, dondurulmus pizzalarin
hamur kisminda nem migrasyonuna bagli yumusama gergeklesebilmekte, bu durum ise arzu
edilmeyen tekstiirel yapmin yani sira mikrobiyal risk faktorlerini beraberinde getirmektedir

(Kumar vd., 2020).

Damlama kaybi, don yanigi, don gatlag: ve rekristalizasyon, dondurulmus irtinlerde en
fazla karsilasilan fiziksel kalite problemleri arasinda gosterilmektedir. Damlama kaybi,

Ozellikle ¢Oziindiirme islemi esnasmda buzun erimesi ile iiriiniin nem kaybetmesi sonucu
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meydana gelen bir durumdur. Damlama kaybi, uygulanan ¢oziindiirme yontemi, ortam
sicakligi ve triiniin geometrik yapist gibi birgok faktorden etkilenmekte ve kimi durumda
doku hasarlarina neden olabilmektedir. Buzun siiblimasyonu ile {irtinde dehidrasyon meydana
gelmekte, siiblimasyonun birbirinden ayr1 kii¢iikk bolgelerde gerceklesmesiyle ise yilizeyde
“don yanig1” adi verilen lekeler olusmaktadir (Zhang vd., 2019; Demiray ve Tiilek, 2010).
Donma sirasinda gergeklesen en belirgin degisimlerden birisi gidanin hacmidir. Dondurma
esnasinda su, buza doniistiiglinde hacmi Onemli oranda artmakta, donmus dis kabuk
tarafindan bastirilan i¢ gerilim birikiminin bir sonucu olarak ise “don ¢atlagi” olarak
isimlendirilen catlaklar meydana gelebilmektedir (Jiang vd., 2023). Dondurulmus bir
irtindeki buz kristalleri kararsiz olma egilimindedir ve Ozellikle sicaklik dalgalanmalar:
sonucu “rekristalizasyon” ad1 verilen, farkli boyut ve sekillerde buz kristallerinin olusumu s6z
konusu olabilmektedir. Rekristalizasyon sonucu ortalama kristal boyutunun artmasi ile daha
diizensiz bir mikroyap1 ve dolayisiyla tekstiirel kalite problemleri meydana gelmektedir (Chen
vd., 2021). Tim bu durumlardan hareketle, dondurulmus depolama asamasmin da en az

dondurma islemi kadar biiyiik bir 6neme sahip oldugu ifade edilebilir.

2.9.2. Kimyasal ve Biyokimyasal Degisimler

Dondurulmus gidalarda kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesine bagl
olarak renk ve aroma bilesenlerinin kaybi, tekstiirel 6zelliklerde degisim ve mikrobiyal
aktivitenin gergeklesmesi gibi arzu edilmeyen durumlar s6z konusu olabilmektedir. Bitkisel
hiicrelerde kloroplast ve kromoplast yapisinin bozulmasina bagh olarak klorofil, karotenoid
ve antosiyanin gibi dogal renk maddelerinin degradasyonu; hayvansal hiicrelerde ise
myoglobinin metmiyoglobine doniisiimiiniin yan1 sira enzimatik ve enzimatik olmayan
esmerlesme reaksiyonlari, renk degisiminin baslica nedenlerindendir (Alsailawi vd., 2020).
Rekristalizasyon sonucu hacim artis1 gergeklesen dondurulmus {riinlerde hiicresel yapi
bozularak renk pigmentleri hiicre disina ¢ikabilmekte ve boylece iriin oksidasyona ve
enzimatik reaksiyonlara karsi hassas durumda olmaktadir. Dondurulmus depolama esnasinda
enzimatik aktivite ¢ok diisiikk diizeyde olsa dahi tamamen durmamaktadir. Peroksidaz ve
lipoksigenaz, ozellikle dondurulmus meyve ve sebze iiriinlerinde klorofil degradasyonunda
etkili enzimler olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle, istenmeyen renk degisimlerinin
olusmasini engellemek i¢in {iriin ¢esidine bagh olarak dondurma oOncesi haslama veya tuz

cozeltisi ilavesi gibi yaklagimlar uygulanmaktadir (Zhan vd., 2019).

26



Gidalarda aroma olusumunda alkoller, esterler, aldehitler, ketonlar, asitler, furanlar ve
terpenler gibi farkli gesitte bilesikler rol oynamaktadir. Dondurulmus muhafaza esnasinda
genel olarak iiriindeki aroma maddeleri yiiksek oranda korunmaktadir; ancak uygun olmayan
dondurma ve c¢oziindirme islemleri neticesinde aroma bilesenlerinde birtakim kayiplar
meydana gelebilmektedir. Aroma kayiplarinda da enzimler —6zellikle peroksidaz— 6nemli role
sahiptir. Peroksidaz temel olarak lipitlerin oksidasyonuna neden olmakta ve kotii tat/koku

bilesiklerinin olugsmasina yol agmaktadir (Perez-Calderon vd., 2017).

Dondurulmus tiriinlerde kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarin bir sonucu olarak
meydana gelen bir bagka kalite problemi ise tekstiirel degisimlerdir. Bu reaksiyonlar hiicre
duvar1 veya membraninin yapisinda bulunan bilesiklerin parcalanmasindan dolay1
olusabilmektedir (Kumar vd., 2020). Bu nedenle donma sirasinda olusan buz kristallerinin
boyutlar1 ve hiicre i¢inde bulundugu yer, hiicre duvari ag¢isindan onemlidir. Buz kristalleri
tarafindan mekanik hasara ugrayan hiicrelerde enzim aktivitesi de genel olarak artig
gostermekte, bu durum ise tiriinde yumusama seklinde kendini gosteren tekstiirel degisimlere

neden olmaktadir.

Mikrobiyal gelisim genel olarak —10 ©°C’nin altindaki sicakliklarda meydana
gelmemektedir (Brown, 1991). Bu sebeple mikroorganizmalar, donmus gidalarda genellikle
bir problem olusturmazlar (Zaritzky, 2000). Burada dikkat edilmesi gereken temel nokta
dondurulacak gida maddesinin baslangic mikrobiyal yiikiidiir. Ayrica, ¢éziindiiriilen bir gida
kesinlikle tekrar dondurulmamalidir. Coziindiirme sonrasi baslayan mikrobiyal aktivite ile
capraz kontaminasyon gibi nedenlerle bulasabilen patojen mikroorganizmalar ve toksinlerin
varlhigi, tekrar dondurulan iriinlerde ciddi gida giivenligi sorunlarma yol agabilmektedir
(Elsherbiny vd., 2019).

Bu bilgiler 1s1ginda tez ¢alisgmasmin amaci, Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu
tarimsal atiklarindan konvansiyonel, mikrodalga destekli, hidrotropik solvent ve derin 6tektik
solvent ekstraksiyon yontemleri ile islem parametreleri de ele alinarak iiretilen nanoseliiloz
tozlariin iiriin karakterizasyonunu ortaya koymak ve bu nanoseliilozlarin fermente ekmek
hamuru formiilasyonunda kullanimi ile kriyoprotektan etkinliklerinin dondurma yontemi ve

depolama siiresinin de ele almarak ayrintili bir sekilde degerlendirilmesidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez galismasi, i temel asamadan olusmaktadir. Ik asamada, nanoseliiloz iiretiminde
farkli ekstraksiyon tekniklerinin etkileri incelenmistir. Bu kapsamda, konvansiyonel
ekstraksiyon (1), mikrodalga destekli ekstraksiyon (1), hidrotropik solvent ekstraksiyonu (I11)
ve derin oOtektik solvent ekstraksiyonu (IV) islemlerinin etkileri yanit yilizey ydntemi
(response surface methodology; RSM) ve genetik programlama (GA) kullanilarak ele
alinmigtir. Her bir yontemin Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugundan nanoseliiloz
ekstraksiyonu iizerine etkileri ayri ayri incelenmis, bunun igin toplamda sekiz farkli (4x2)
deneme plan1 olusturulmustur. Her bir ekstraksiyon yontemine ait optimum islem
kosullarinda iretilen nanoselilloz pelletleri diyaliz ve ardindan ultrases asamalar1 ile
nanofibrilasyon saglandiktan sonra liyofilizator ile kurutularak toz forma doniistiiriilmiis,
sonu¢ olarak sekiz farkli nanoseliiloz tozu iretilmistir. Ardindan, optimum yontem ve islem

kosullarinda iiretilen toz {irlinlerin karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir.

Ikinci asamada, toz formdaki nanoseliilozlar model gida olarak belirlenen fermente
ekmek hamuru formiilasyonuna eklenmis, nanoseliiloz ilavesiz 6rnekler ise kontrol grubunu
olusturmustur. Ardindan, drnekler statik dondurma (I), hava akimli dondurma (II) ve bireysel
hizli dondurma (III) yontemleri ile dondurulmus; dondurma islemleri sonunda depolama

islemlerine gegilmistir.

Uciincii asamada, fermente ekmek hamuru 6rnekleri alt1 ayhk depolama siiresince her
ay sonunda analizlere tabi tutulmus, farkli tip kriyoprotektan ilavesi ve dondurma islemlerinin

fermente ekmek hamurunun kalite 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.

3.1. Nanoseliiloz Uretimi

3.1.1. Nanoseliiloz Uretimi i¢cin Hammaddelerin Temini

Tez kapsaminda nanoseliiloz tozlar1 Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugundan
tiretilmistir. Nanoseliiloz kriyoprotektan iiretimi i¢in kullanilan Antep fistig1 (Pistacia vera
L.) dis kabugu Gaziantep ilinde faaliyet gdsteren Mete Sezer Gida ve Mak. Ith. Thr. San. Ltd.
Sti’den, Aydm Sekerci ¢esidi kestane kabugu (Castanea sativa Mill.) ise Izmir’de faaliyet

gosteren bir seker tiretim firmasindan temin edilmistir.
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3.1.2. Kriyoprotektan Uretimi icin Hammaddelere Uygulanan Islemler

Antep fistig1, meyveyi saran i¢ kabuk ve i¢ kabugu cevreleyen dis kabuk olmak iizere
iki katmanl bir kabuk yapisina sahiptir (Sekil 3.1). Tez ¢aligmasi kapsaminda Antep fistig1
dis kabuk katmani kullanilmistir. Laboratuvara getirilen Antep fistig1 kabuklarinin ilk olarak
ic ve dig kabuk kisimlar1 birbirinden ayrilmis, ardindan dig kabuk kismi fanl tepsili
kurutucuda (Eksis, Isparta) 60+2 °C’de, 1 m/s hava akis hizinda nem igerigi %?2’nin altina
diissene kadar kurutma islemine tabi tutulmustur. Sonrasmnda kurutulmus dis kabuklarda
oglitme asamasina gegilmistir. Ardindan, hammaddeler elekten gegirilerek (<500 pm) ileri
islemlere dek polietilen posetler igerisinde buzdolabinda (4 °C) bekletilmistir. Antep fistig1

dis kabuguna uygulanan 6n islem basamaklar1 Sekil 3.2°de sunulmustur.

Sekil 3.1. Antep fistig1 dis ve i¢ kabugu

Antep fist1g1 dis kabugu

Kurutma agamast Depolama asamast

Ogiitme asamast

Sekil 3.2. Antep fistig1 dig kabuguna uygulanan 6n islemler

Laboratuvara getirilen kestane kabuklar1 Antep fistig1 kabuklarinda oldugu sekilde, ilk
olarak fanl tepsili kurutucuda (Eksis, Isparta) (60 °C, 1 m/s hava akis hizinda) kurutularak
nemi %?2’nin altina disirilmis ve ogiitiiciide (Waring 7011G, ABD) partikiil boyutu <500
pum oluncaya kadar 6giitiilmiistiir. Toz Ornekler analizlere dek oda sicakliginda (24+1 °C)
polietilen tereftalat (PET) kavanozlarda depolanmistir. Kestane kabuguna uygulanan o6n

islemler iglem sirasina gore Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Ogiitme agamast Depolama asamasi
Kestane kabugu

Kurutma asamasi

Sekil 3.3. Kestane kabuguna uygulanan 6n islemler

3.1.3.1. Mikroseliiloz Uretimi

Kriyoprotektan 6zellikli nanoseliiloz tiretimi i¢in ilk olarak Antep fistig1 dis kabugu ve
kestane kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerinde hammadde olarak kullanilacak
mikroseliiloz iiretimi gerceklestirilmistir. Lignoseliilozik materyallerden seliiloz eldesi i¢in
hammaddeler sirasiyla suda ¢oziiniir bilesikler, hemiseliiloz ve lignin fraksiyonlarindan
armdmrilmistir. Mikroseliilloz {iretiminde ilk olarak seker ve pektin gibi suda ¢Oziinir
bilesiklerin armdirilmasi amaciyla toz drnekler etanol:tolien (1:1, v/v) karisimi ile 1:10 (w/v)
oraninda karistirilmis, su banyosunda 80 °C ve 50 rpm calkalama hizinda 1 saat muamele
edilmistir. Ardindan c¢eker ocak altinda 1 saat siireyle kurutulan {iriin, hemiseliiloz
fraksiyonlarindan arindirilmak amaciyla %2’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 1:10 (w/v)
oraninda karistirilmis ve ¢alkalamali su banyosunda 80 °C ve 50 rpm ¢alkalama hizinda 1 saat
bekletilmistir. Filtre edilen karisim, dealkalinizasyon amaciyla pH degeri 6,5 — 7 olana dek
distile su ile yikanmis ve elde edilen pellet 80 °C’de 1 saat siireyle etiivde kurutulmustur.
Sonraki asamada ise ligninleri uzaklastirmak i¢in 1:10 (w/v) oraninda %]1,3’lik hidrojen
peroksit c¢ozeltisi (asetik asit ile pH degeri 3 — 4’e ayarlanmig) ile karistirilmig ve ayni
kosullarda su banyosunda bekletilmistir. Islemlerin ardindan oda sicakligina sogutulan
karisim filtre edilmis ve elde edilen filtrat, ¢oziicliden arindirilmasi i¢in renksiz duruma
gelene ve pH 6,5 — 7 degeri elde edilene dek distile su ile yikanmustir. Son olarak, elde edilen
pellet yeniden 80 °C sicaklikta 1 saat siireyle kurutulmus, Ogiitlilmiis ve nanoseliiloz
ekstraksiyon islemlerinde hammadde olarak kullanilacak olan mikroseliiloz O6rnekleri elde
edilmistir (Hemmati vd., 2018). Islem asamalarma ait 6rnek gorseller Sekil 3.4’te, islem akis

semasi ise Sekil 3.5’te sunulmustur.
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%1.3 Hidrojen peroksit + Asetik asit (pH: 3.5 ayarl) Antep fist dis kabugu mikroselillozu

Sekil 3.4. Antep fistig1 dig kabugundan mikroseliiloz tiretimine ait gorseller

1:10 {wiv) oraninda
Etanol: Toluen [1:1 (wh)] + dGitulmis
kabuk

Geker ocakta 1
saat gizgen
uzaklagtirma

bilesiklerin

uzaklagtinimas

Suda ghzunen 80 °CI1 saat/50 rpm
|
(Calkalamali su banyosu,

%42 NaOH
(1:10 (wiv) araninda)

Fanh
kurutucuda
(80 *C), 1 saat

Hemiseliloz 80 °Cl1 saat/50 rpm
( kurutma

uzakiagtnimasi l‘;.‘a.lka.la.malllsu banyosu)

%1,3 Hidrojen
peroksit + Asetik asit
{pH: 3.5 ayarl)

Fanh
kurutucuda
(80 *C), 1 saat

uzaklastirimasi Y (Galkalamali'su banyosu) kurutma

Lignin { 80 °CI1 saat/50 rpm
(

Mikroselliloz

Sekil 3.5. Mikroseliiloz iiretim asamalar1
3.1.3.2. Naneoseliiloz Ekstraksiyonu
Antep fistigt dis kabugu ve kestane kabugu mikroseliillozlarindan nanoseliiloz

ekstraksiyonu i¢in dort farkli yontemin (konvansiyonel, mikrodalga destekli, hidrotropik
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solvent ve derin Gtektik solvent) etkileri ayr1 ayri yanit yilizey yontemi (response surface
methodology, RSM) ile merkezi tiimlesik dizayn (central composite design, CCD)
kullanilarak olusturulan deneme planlar1 (her bir islemde dordii merkez nokta olmak {izere
toplam 18 nokta) ile incelenmistir (Cizelge 3.1). Tiim ekstraksiyon islemlerinde bagimsiz
degiskenler sicaklik, siire ve ¢Oziicli orani, bagimsiz degisken ise nanoseliiloz verimi olarak
secilmis; RSM ile olusturulan deneme planlarindan elde edilen deneysel sonuglar genetik
programlama ile ayrica ele alinmustir. Islemler sonrasinda her bir {iriin ve ydntem igin
optimum ekstraksiyon kosullart hem RSM hem de genetik algoritma (GA) ile belirlenmistir.

Nanoseliiloz verimi, asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmigtir:

N il imi (%) = Ekstraksiyon sonunda elde edilen nanoselilloz miktart (g) % 100
anoseitioz verimi t76) = Ekstraksiyonda kullanilan mikroseliilloz miktart (g)

Cizelge 3.1. Islemlerine ait yanit yiizey yontemi (RSM) icin kodlanmis seviyeler

Bagimsiz degiskenler Birim -1 +1 -0 +a,
Sicaklik °C 48 72 40 80
Siire dk. 20 50 10 60
Solvent orani mL/g 28 82 10 100

Nanoseliiloz ekstraksiyonu i¢cin hammadde olarak Antep fistig1 dis kabugu ve kestane
kabugundan elde edilen mikroseliiloz Ornekleri kullanilmis ve farkli yontemler ile
ckstraksiyon islemleri gergeklestirilmistir (Sekil 3.6). Konvansiyonel ve mikrodalga
ekstraksiyon islemlerinde 10 — 100 mL/g ¢6zgen orani ile %64’lik (w/w) siilflirik asit
cozeltisi kullanilmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon islemleri, kesikli mikrodalga giicii
saglayarak sicaklik kontroliinii saglayabilen bir mikrodalga ekstraktor diizenegi (Sineo MAS-
II Plus, Cin) kullanilarak 700 W mikrodalga giici ve 300 rpm karistrma hizinda
gerceklestirilmistir. Hidrotropik solvent ekstraksiyon islemlerinde %350’lik (w/v) p-toliien
stilffonik asit ¢ozeltisi; derin 6tektik solvent ekstraksiyon iglemlerinde ise %20°1ik (w/v) kolin
kloriir:okzalik asit (1:1, molar oran) ¢ozeltisi kullanilmistir. Deneme plani dogrultusunda her
bir ekstraksiyon iglemi i¢in hazirlanan ¢ozeltiler, mikroseliiloz ile 10 — 100 mL/g oraninda
karigtirilmigtir. Ardindan karisim, 50 rpm ¢alkalama hizi ve 40 — 80 °C sicaklikta 10 — 60 dk.

boyunca isleme tabi tutulmustur.

Tilim ekstraksiyon iglemleri sonunda hidrolizi durdurmak amaciyla karisim hacminin 10
kat1 kadar distile su ilave edilmis ve sonrasinda karigim filtre edilmistir. Filtrasyon isleminin
ardindan Ornekler diyaliz torbasmna alinarak saflastirma islemi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda, ornegi igeren diyaliz torbasinin yer aldigi saf su, pH degeri giinliik olarak 6lgiilerek

degistirilmis ve yaklasik 14 giin sonunda pH degeri notral degere ulastiginda saflastirma
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islemi sonlandirilmistir. Saflastirma isleminin ardindan nanofibrilasyonu saglamak amaciyla

ornekler (1:20, w/v) sicaklik kontrollii ultrases cihazinda 300 W gii¢ ve 25 °C sicaklikta 5 dk.

isleme tabi tutulmustur. Son olarak, liyofilizatérde (Labconco FreeZone, ABD) 0,01 mbar

basing ve —50 °C sicaklikta 48 saat kurutma sonucu nanoseliiloz 6rnekleri elde edilmistir

(Sekil 3.7) (Neto vd., 2013).

( Mikroseliiloz )

T
Deneme plani dogrultusunda ekstraksiyon

[
Konvansiyonel/Mikrodalga Hidrotropik Solvent

Y

1:10 (wiv)
oraninda %64 wilw
Siilfarik
asit:dH,0

p-toluen
siilfonik asit
(%50)

o
Derin Otektik Solvent

4

1:1 (Molar oran)
oraninda %20'lik Kolin
kloriir:okzalik
asit

Hidrolizi durdurma
(10 kat distile su ile
yikama)

Diyaliz (2 hafta)

Ultrasonikasyon
(300 W, 25 °C, 5 dk.)

Liyofilizasyon
(-50 °C, 0,01 mbar, 48 saat)

Nanoseliiloz

Sekil 3.6. Nanoseliiloz iiretim asamalarina ait akis semasi

Sekil 3.7. Nanoseliiloz tozlarina ait gorseller
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3.2. Fermente Ekmek Hamurunun Hazirlanmas: ve Uygulanan Islemler

Tez ¢alismast kapsaminda tiretilen nanoseliilozlarin kriyoprotektan ajan olarak kullanim
potansiyeli model gida olarak fermente ekmek hamuru kullanilarak ele alinmis, farkli tip
nanoseliiloz ilavesi ile dondurma iglemi ve depolama siiresinin iiriin kalite 6zellikleri tizerine

etkileri incelenmistir.

3.2.1. Fermente Ekmek Hamurunun Hazirlanmasi

Fermente ekmek hamurun hazirlanisi icin 100 g ekmeklik bugday unu basina 1,5 g tuz,
5 g shortening, 3 g sofra sekeri, 3 g ekmek mayasi ile 60 mL 40 °C sicaklikta su karistirilip
hamur agirligmin %0,5’1 oraninda nanoselilloz tozu eklenmistir. Yogurma islemi sonrasi
hamur 6rnekleri 30 °C sicaklikta 10 dk. 6n fermantasyona birakilmig ve her bir numune 20’ser
g olacak sekilde porsiyonlanmistir. Dondurma islemlerini takiben analiz zamani gelen
ornekler 4 °C sicaklikta ¢oziindiirme sonrast 30 °C sicaklikta 50 dk. son fermantasyona
birakilmis ve akabinde analizlerde kullanilmistir. Fermente ekmek hamurundan iiretilen
ekmek ornekleri ise 250 °C sicaklikta 10 dk. pisirme ve ardindan oda sicakligina sogutma
islemleri sonrasinda analizlere tabi tutulmustur. Fermente ekmek hamuru hazirlanisi icin

kullanilan bazi1 hammaddeler ile numunelere ait 6rnek gorseller Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.8. Fermente ekmek hamuru ve ekmek orneklerine ait 6rnek gorseller
3.2.2. Fermente Ekmek Hamuruna Nanoseliiloz Ekleme Islemleri

Optimum yontem ve islem kosullarinda iiretilen Antep fistigi dis kabugu ve kestane
kabugu nanoseliilozu toz kriyoprotektanlarin fermente ekmek hamuruna aktarim miktar1 6n
deneme c¢alismalari ile belirlenmistir. Bu dogrultuda, kriyoprotektan ajanlar fermente ekmek

hamuru 6rneklerine hamur agirliginin %0,5°1 oraninda ilave edilmistir.
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3.2.3. Fermente Ekmek Hamuruna Uygulanan Dondurma Islemleri

Fermente ekmek hamurunun dondurulmas: asamasinda statik, hava akimli ve bireysel
hizlt (IQF) dondurma islemleri ile {irin geometrik merkez sicakliginin —18 °C’ye gelmesi i¢in
gerekli siirelerde dondurma islemleri gergeklestirilmistir. Ornekler, her bir dondurucu tipi i¢in
belirlenen donma siireleri boyunca gergeklestirilen dondurma islemlerinin ardindan kilitli
polietilen posetlere aktarilmis ve —18 °C sicaklikta depolama asamasma gegilmistir.
Dondurucu sistemler tarafindan tiiketilen enerji degerleri, sistemlere entegre edilen elektrik

sayaci (Makel T510, Tiirkiye) yardimiyla kWh cinsinden 6l¢tilmiistiir.
3.2.3.1. Statik Dondurma

Statik dondurma islemleri —18 °C sicakliktaki dondurucu sistem (Simfer FS7300,
Tirkiye) kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.3.2. Hava Akimh Dondurma

Hava akimli dondurma islemleri 6 m/s hava akis hizinda, —18 °C sicakliktaki hava

akimli dondurucu sistem (Frenox VBL10, Tiirkiye) igerisinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9. Tez calismasi kapsaminda kullanilan hava akimli dondurucu sistem
3.2.3.3. Bireysel Hizh Dondurma (1QF)

Bireysel hizli dondurma islemleri IQF sistemi (Rekos, Tiirkiye) ile gerceklestirilmistir
(Sekil 3.10). Sistemde 6n sogutma tnitesi —18 °C, soklama iinitesi ise —30 °C’de
calismaktadir. Bant hizi, bant ¢ikisindaki tirin merkez sicakligmin —18 °C’de olmasi igin

gerekli siire gegecek sekilde ayarlanmistir.
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Sekil 3.10. Tez ¢aligmasi kapsaminda kullanilan bireysel hizli dondurucu (IQF) sistem

3.3. Uygulanan Analizler

3.3.1. Toplam Kuru Madde Miktari

Ornekler 105 °C sicakliktaki etiivde (Lab Companion ON-11E, Giiney Kore) sabit
tartima gelinceye dek kurutulmus ve toplam kuru madde miktar1 6rnek agirhigina gore yilizde

deger cinsinden hesaplanmustir.
3.3.2. Su Aktivitesi Degeri
Orneklerin su aktivitesi degeri su aktivitesi cihaz1 (Testo AG400, Tiirkiye) yardimiyla
25 °C’de Olgtilmiistiir.
3.3.3. Toplam Mineral Madde Miktari

Toplam mineral madde miktar1 (kiil) tayini, AOAC resmi metoduna (2005) gore
yapilmustir. Porselen krozeler ilk olarak sabit tartima getirmek i¢in etiivde (105 °C) 2 saat
bekletilmis ve ardindan desikatorde sogutulmustur. Uygun sicaklifa gelen krozelerin igerisine
tartilan 1 g toz 6rnek, kiil firmmda (MagmaTherm MT1110-E4, 55 Tiirkiye) 550 °C sicaklikta
5 saat yakilmistir. Siire sonunda krozelerde kalan agirlik iizerinden toplam mineral madde

miktar1 yiizde cinsinden hesaplanmustir.

3.3.4. pH Degeri

Ornekler 1:10 (W/V) oraninda saf su ile seyreltilmis ve pH degeri pH metre (WTW 7110,

Almanya) yardimu ile oda sicakliginda ol¢iilmiistiir.
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3.3.5. Renk Farki Degeri

Renk analizleri kolorimetre cihazi (Techkon SpectroDens, Almanya) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Renk 6zellikleri olarak L* (+parlaklik, —koyuluk), a* (+kirmizi, —yesil) ve
b* (+sari, —mavi) degerleri Ol¢iilmiis ve ardindan renk farki (4E) degeri asagidaki esitlik

yardimi ile hesaplanmistir:

AE = \[(Ly — L)2 + (a; — a*)2 + (b; — b*)?

Bu esitlikte, Lc*, ac* ve be* degerleri nanoseliiloz ilavesiz ve dondurulmamis kontrol

ornegine ait iken L*, a* ve b* degerleri numuneye ait renk degerlerini temsil etmektedir.

3.3.6. Donma Siiresi

Donma siiresi, dondurucuya yerlestirilen iiriiniin geometrik merkezine konumlandirilan

1s1l ¢ift araciligryla, sicakligin —18 °C’ye ulastig1 siire olarak belirlenmistir.

3.3.7. Termal Ozellikler

Toz kriyoprotekran orneklerinde termal Ozellikler diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) kullanilarak analiz edilmistir. Toz Orneklerinden ~5 mg DSC kabma alinmis ve
ardindan cihaza yliklenmistir. Cihaz ¢caligma kosullar1 10 °C/dk. hizla —40 °C’den 200 °C’ye
cikacak sekilde ayarlanmistir. Analiz sonunda Orneklerin camsi geg¢is sicakligr (Tg),
kristalizasyon entalpisi (J/g), erime sicakligi (°C) ve 1s1 kapasitesi (J/g °C) degerleri

belirlenmistir.

3.3.8. a—amilaz Aktivitesi

a—amilaz aktivitesi tayini Abedi vd. (2022) tarafindan belirtilen yonteme gore, bazi
modifikasyonlarla gerceklestirilmistir. IIk olarak, hamur 6rnekleri distile su ile 1:10 (w/v)
oraninda karistirilmis ve ultraturrax ile 10.000 rpm’de 2 dk. boyunca homojenizasyon
islemine tabi tutulmustur. Ardindan, 5000g’de 10 dk. boyunca santrifiij (Niive NF800,
Tiirkiye) islemi uygulanmig ve iist faz toplanarak analizde kullanilmak {izere ayrilmistir. o—
amilaz aktivitesi belirlenirken 100 mM sodyum fosfat tamponunda (pH 6,5) hazirlanmis olan
%1°lik (W/v) nisasta ¢Ozeltisi substrat olarak kullanilmigtir. Kontrol ve 6rnek grubu olmak
lizere iki farkli karisim hazirlanmistir. Ornek grubu igin substrat (1 mL) ve drnek ekstrakti
(0,5 mL) kargtirilirken, kontrol grubunda ekstrakt yerine distile su kullanilmistir. Her iki grup
icin ilk olarak (0. dk.) 6rneklere 1,5 mL seyreltilmis iyot reaktifi (0,5 M HCl igerisinde %0,25

I ve %2,5 KI igeren) ilave edilerek renk degisimi gozlenmistir. Bir diger asama olarak

37



substrat ve ekstrakt/distile su i¢eren kontrol ve drnek gruplar1 30 °C’de 10 dk. inkiibasyona
birakilmis ve ardindan reaksiyon durdurularak seyreltilmis iyot reaktifi ilave edilmistir. Tyot
reaktifi ilavesinin ardindan 0. dk. ve inkiibasyon sonrasindaki (10. dk.) karisimlarin absorbans
degerleri UV/VIS spektrofotometre cihazi (Soif UV-5100, Cin) kullanilarak 670 nm’de
Olgilmistir (Sekil 3.11). o—amilaz aktivitesi, Olgiilen degerler ile asagidaki esitlik

kullanilarak “%” cinsinden belirlenmistir:

Ay — A
o — amilaz aktivitesi (%) = 0 94100

Aqo

Bu esitlikte yer alan Aip ve Ao degerleri ise asagidaki esitlikler yardimi ile

hesaplanmistir:

__ Kontroliin 0. dk." daki absorbans degeri — Ornegin 0.dk. daki absorbans degeri

= x 100

Kontroliin 0. dk. daki absorbans degeri

Kontroliin 10. dk'daki. absorbans degeri — Ornegin 10. dk. daki absorbans degeri

x 100

10 =

Kontroliin 10. dk. 'daki absorbans degeri

Sekil 3.11. o—amilaz aktivitesi analiz agamalarindan gorseller
3.3.9. liyon Sizintis1 Degeri

Iyon sizmtis1 degeri i¢in hamur drnekleri 1:20 (W/v) oraninda 0,2 M izotonik mannitol
cozeltisi ile karistirilmig ve ¢ozeltinin sabit bir elektriksel iletkenlik degerine ulagsmasi i¢in
120 dk. beklenmistir. Iyon sizintis1 degeri, numune ile islem gérmemis (kriyoprotektan

ilavesiz ve dondurulmamis) 6rnegin iletkenlik degeri arasindaki farkin, —80 °C sicaklikta {i¢
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kez dondurulup ¢oziindiiriilen 6rnegin iletkenlik degerine ylizde cinsinden oranlanmasi ile

hesaplanmuigtir.

3.3.10. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli degeri, %1 oraninda deiyonize su ile seyreltilen 6rneklerde zetasizer

cihazi (Anton Paar Litesizer 500, Avusturya) kullanilarak 25 °C’de belirlenmistir.

3.3.11. Damlama Kaybi

Damlama kaybi degeri, donmus ve ¢oziinmiis Ornekler arasindaki agirlik farkinin

donmus 6rnek agirhigina yiizde cinsinden oranlanmasi ile hesaplanmaistir.

3.3.12. Viskozite ve Reolojik Ozellikler

Viskozite dlgtimleri %1°lik nanoseliiloz dispersiyonlarinda Brookfield tipi viskozimetre
(Fungilab Expert L, Ispanya) kullanilarak, TR11 tipi spindle ile 10 rpm déniis hizinda
gergeklestirilmistir.

Reolojik dlgiimler ise reometre (TA Discovery HR-2, ABD) yardimiyla 40 mm 1.0°
koni plaka prob kullanilarak ger¢eklestirilmis; elastik modiiliis (G') ve viskoz modiiliis (G")
degerleri 0 — 10 Hz frekans araligindaki dogrusal viskoelastik bolgede frekans tarama testi ile
tespit edilmistir (Zeynali vd., 2019).

3.3.13. Tekstiir Ozellikleri

Tekstiir 6zellikleri, tekstiir cihazi (Stable Micro Systems TA. XTplusC, Birlesik Krallik)
kullanilarak degerlendirilmis ve elde edilen zaman — kuvvet grafiginden fermente ekmek
hamurundan iiretilen ekmek 6rnekleri icin sertlik ve esneklik degerleri hesaplanmistir. Analiz
oncesi numuneler es boyutta hazirlanmis ve 10 farkli noktadan olacak sekilde olgiimler
alinarak bu sonuglarm ortalama degerleri hesaplanmistir. Tekstiir analizinde 25 mm ¢apinda
silindirik prob kullanilarak numunelere sikistirma kuvveti uygulanmustir. Prob, ekmek
yiizeyine ulastiktan sonra 100 mm/dk. hizla ekmek icerisine girmis, maksimum kuvvet degeri
elde edildikten sonra ayni hizla baslangi¢ pozisyonuna doniis yapmustir (Momchilova ve
Zsivanovits, 2016).
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3.3.14. Toz Uriin Analizleri
3.3.14.1. Su Tutma Kapasitesi

Su tutma kapasitesi analizi i¢in darasi alinan 50 mL’lik falkon tiipiine 2 g t0z 6rnek
tartilmig, 25 mL distile su eklenerek vorteks ile 240 rpm hizinda 30 dk. boyunca karigtirilmis
ve ardindan 5000g°de 10 dk. boyunca santrifiij edilmistir. Ust faz kismu uzaklastirildiktan
sonra falkon tiipii + sediment agirhgi Olglilmiis ve su tutma kapasitesi asagidaki esitlik

yardimu ile hesaplanmigtir:

o Sediment miktar (g)
Su tutma kapasitesi (%) = . e X100
Kuru 6rnek agirhigi (g)

3.3.14.2. Yag Baglama Kapasitesi

Yag baglama kapasitesi icin 1 g ornek (Wo), daras1 alman 15 mL’lik falkon tiipe
aktarildiktan sonra lizerine 10 mL bitkisel sivi yag (V1) eklenmis ve vortekslenmistir. Karigim
oda sicakliginda 30 dk. bekletildikten sonra 3000g°de 20 dk. santrifiij edilmis ve hemen
ardindan iist faz 10 mL’lik meziire aktarilarak hacim (V2) 6l¢iimii yapilmistir. Yag baglama

kapasitesi degeri asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmustir:

v, — V.
L 25100

Yag baglama kapasitesi (%) =

3.3.14.3. Emiilsiyon Aktivitesi

Emiilsiyon aktivitesi analizinde, %5 (w/v) oraninda 6rnek igeren 25 mL sulu karisim
11.000 rpm’de 2 dk. boyunca homojenizatorde (Ultraturrax IKA, TI18) karistirilmistir.
Sonrasinda karigima 25 mL aygigek yagi ilave edilmis ve ayni karistirma hizinda 2 dk. daha
karigtirilmistir. Elde edilen emiilsiyondan 10 mL alimarak 1200g°de 5 dk. santrifiij edilmistir.
Santrifiij sonunda olusan emiilsiyon hacmi kaydedilmistir. Toz Orneklerin emiilsiyon

aktivitesi degeri asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir:

s o Emiilsiyon olusturan katman hacmi (mL)
Emiilsiyon aktivitesi (%) = - x 100
Toplam hacim (mL)

3.3.14.4. Y1gin ve Sikistirilmis Yigin Yogunlugu

Toz 6rneklerin y1gin yogunlugu degeri, kiitle/hacim oranmi kullanilarak hesaplanmigtur.
Toz ornekten 1 g almarak 10 mL hacme sahip meziir igerisine hava boslugu kalmayacak
sekilde doldurulmustur. Ardindan 6rnegin kiitlesinin meziir igerisindeki hacmine oranlanmasi

ile y1gin yogunlugu degeri tespit edilmistir. Yigin yogunlugu analizi gerceklestirildikten sonra
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meziriin sabit bir hizla diiz bir zemine yaklasik olarak 100 defa vurulmasi sonucunda ise
yeniden kiitle/hacim oran1 belirlenerek sikistirilmis yigm yogunlugu hesaplanmistir. Yigin ve

sikistirilmis y18m yogunlugu degerleri “g/cm®” cinsinden verilmistir (Jinapong vd., 2008).
3.3.14.5. Akabilirlik
Toz orneklerinin akabilirlik degerleri yigin yogunlugu (pp) ve sikistirilmis yigin

yogunlugu (pt) degerleri yardimiyla belirlenmistir. Akabilirlik degeri Carr indeks terimine

gore asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

Akabilirlik (%) = 2£— P

x 100
Pe

3.3.14.6. Partikiil Yogunlugu
Partikiil yogunlugu analizi siv1 piknometresi kullanilarak yapilmis ve sonuglar “g/cm®”

cinsinden ifade edilmistir (Baysan vd., 2021). Analizde ¢6zgen olarak 2-propanol kullanilmis

ve toz iirlinlerin partikiil yogunlugu asagidaki esitlige gore hesaplanmistir:

(ms B mo) X p
(my —mg) — (Mg —my)

Partikiil yogunlugu (g/cm3) =

ms: Toz iiriin ile dolu piknometre agirhigi (g),
mo: Bos piknometre agirligi (g),

p: 2-propanol’iin yogunlugu (0,785 g/mL),
m1: 2-propanol dolu piknometre agirhigi (g),

Ms1: Toz {iriin ve 2-propanol dolu piknometre agirlig (g).

3.3.14.7. Islanabilirlik

Islanabilirlik analizi i¢in ilk olarak 250 mL hacimli behere 100 mL deiyonize su
eklenmistir. Beher igerisindeki sivinin tist yiizeyi ile huninin alt kismi arasinda 10 cm mesafe
kalacak sekilde beher ve cam huniden olusan bir diizenek kurulmustur. Huninin igerisine bir
cam tiip yerlestirilerek 1 g 6rnek tiipiin ¢evresine koyulmustur. Ornegin tamamen 1slanma

sliresi ise bir kronometre yardimu ile dlciilerek kaydedilmistir.
3.3.14.8. Dagilabilirlik

Toz orneklerde dagilabilirlik analizi i¢in ilk olarak 0,5 g 6rnek tizerine 50 mL distile su
ilave edilmis ve ardindan 5 dk. vorteks islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda karisima

1200g°de 10 dk. santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij sonrasinda elde edilen st faz
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kismmdan 20 mL alinip etiivde 105 °C’de 3 saat kurutulmus ve {ist fazin kuru agirhgi not

edilmistir. Dagilabilirlik (%) degerleri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmigtir:

. Ust fazin kuru agirlhigi (g) x 2,5
Dagilabilirlik (%) = Toz brnek miktar: (g) X 100

3.3.14.9. Coziiniirlik

Toz orneklerin ¢oziiniirliikk degeri icin 1 g 6rnek 25 mL deiyonize su ile karistirilip
yiiksek hizda 5 dk. vortekslenmistir. Ardindan, 3000g°de 5 dk. santrifiij islemi gerceklestirilip
iist fazdan 10 mL almarak etiivde 105 °C’de kurutulmustur. Coziiniirliik degeri tist fazin kuru

madde miktari lizerinden hesaplanmuistir.

3.3.15. Spesifik Ekmek Hacmi

Spesifik ekmek hacmi, ekmek hacminin (mL) ekmek agirligma (g) oranlanmas: ile
hesaplanmistir.
3.3.16. Ekmek Deger Sayisi

Ekmek deger sayis1 Ertop (2014) tarafindan belirtilen yonteme gore, asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmistir:

Gozenek faktoria x Hacim faktora
100

Ekmek deger sayis1 = + Ekmek ici degerleri

Gozenek faktoriiniin belirlenmesinde ilk olarak ekmek orneklerinden 1 cm kalinlhiginda
ve 5x5 cm boyutlarinda kesitler alinmistir. Ardindan bir dijital kamera yardimi ile kesit
gorilintiisiiniin fotografi c¢ekilmis ve goriintii Image-Pro v10.0 goriintii isleme yazilimina
(Media Cybernetics, ABD) aktarilmistir. Yazilimda ilk etapta goriintiiniin gri tonlamada
filtreleme ve kontrast ayarlar1 yapilmistir. Sonrasinda Cizelge 3.2°de verilen bes farkli ekmek
ici gozenek boyutu araligina karsilik gelen gézenek sayilar1 ayri ayri tespit edilmis ve her
grubun yiizde dagilim orani belirlenmistir. Son olarak gézenek faktori, her bir gruba ait yiizde

dagilim orani ile faktor katsayisi ¢arpilarak elde edilen degerlerin toplami ile hesaplanmustir.
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Cizelge 3.2. Gozenek faktoriiniin belirlenmesinde kullanilan ekmek i¢i gdzenek boyutu
araliklar ve ilgili faktor katsayilar
Ekmek ici gozenek boyutu arah@ (mm?)  Faktor katsayisi

0,05-0,49 1
0,50 -0,99 0,8
1,00 - 4,99 0,6
5,00 — 49,99 0,4

>50 0,2

Hacim faktoriiniin belirlenmesinde ilk olarak ekmek 6rnegi biitiin halinde biiyiik bir
meziir igerisine aktarilmig, ardindan meziire ekmek seviyesini asacak miktarda kolza tohumu
ilave edilmistir. Ekmek hacmi, son hacim (ekmek + kolza tohumu) ile kolza tohumlarmin tek
basmna kapladigi hacim degeri arasindaki farktan hesaplanmistir. Ardindan, ilgili ekmek
orneginin agirligi ve hacmi kullanilarak, dogru orant1 ile 100 g un ile tiretilen ekmege karsilik
gelen hacim (hacim verimi) hesaplanmistir. Son olarak hacim faktorii, elde edilen hacim

verimine gore asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmustir:
Hacim verimi < 400 — Hacim faktérii = Hacim verimi — 300

Hacim verimi — 400

Hacim verimi > 400 — Hacim faktori = > + 100

Ekmek i¢ci degerleri ise Kesit alinan ekmek Orneklerinin i¢ kisminda gergeklestirilen
duyusal degerlendirme sonucu tekstiir, homojenlik ve elastikiyet kategorilerinde verilen

puanlarmn (Cizelge 3.3) toplanmasi ile hesaplanmuistir.

Cizelge 3.3. Ekmek i¢i degerleri puanlama c¢izelgesi

Tekstiir Homojenlik Elastikiyet
Kaba 0 Homojen 5 lyi 0
Kismen kaba 10 Kismen homojen 0 Kismen iyi -5
Kismen ince 15 Homojen degil -5 Kabul edilebilir -10
Ince 20 Kusurlu —75
Kismen yumusak 30 Yetersiz -100
Ipeksi yumusak 40

Sonug olarak gozenek faktorii, hacim faktorii ve ekmek igi degerleri kullanilarak ekmek

deger sayis1 hesaplanmistir.

3.3.17. Kristallik Derecesi

Nanoseliiloz 6rneklerinin kristallik derecesi, 45 kV voltaj ve 40 mA akimda Cu Ka
radiyasyonu yapan X-ismi difraktometresi (Malvern Panalytical Empyrean, Birlesik Krallik)
yardimiyla 0,154 nm dalga boyunda belirlenmistir. Sagilan radyasyon 26 = 5-50° araliginda,
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3°/dk. tarama hizinda tespit edilmistir. Kristallik derecesi degeri, Origin yazilim1 (OriginPro
v8.5, ABD) kulllanilarak asagidaki sekilde hesaplanmistir (Lee vd., 2009).

Loo — L
Kristallik derecesi (%) = ——=—2™ % 100

1200

Yukaridaki denklemde, I200 kristal bolgeye (26 = 22,5°) ait kirmim yogunlugunu; lam ise

amorf bolgeye (20 = 18°) ait kirnim yogunlugunu ifade etmektedir.

3.3.18. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Toz nanoseliiloz 6rneklerinin FTIR spektrumlart FTIR cihazi (PerkinElmer Spectrum
Two, ABD) kullanilarak 400 — 4000 cm? dalga sayis1 arahiginda 1 cm™ hassasiyetle
belirlenmistir (Magar vd., 2022).

3.3.19. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Nanoseliiloz 6rneklerinin yiizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu (Nanosurf
Flex-Axiom, Isvigre) ile vurma modunda ve oda sicakliginda incelenmistir. Sulu siispansiyon
(%0,1) seklindeki ornekler, optik cam substrat yiizey iizerine yayilarak kurutulduktan sonra

Olciimler gergeklestirilmistir.

3.3.20. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Nanoseliiloz orneklerinin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (Zeiss Gemini
Sigma 300 VP, Almanya) yardimiyla 2 kV voltaj ve yiiksek vakum altinda, numune yiizeyine

ince bir tabaka seklinde altin kaplama islemi sonrasinda goriintiilenmistir.
3.4. Istatistiki Analizler

Verilerin P<0,05 diizeyinde istatistiki degerlendirilmesinde SPSS v15.0 yazilimi (IBM,
ABD) kullanilmigtir. Nanoselilloz tozlarma ait karakterizasyon analiz sonuglarinin
degerlendirilmesinde tek yonlii varyans analizi (ANOVA) testi kullanilmigtir. Fermente
ekmek hamurunda gergeklestirilen analiz sonuglarinin degerlendirilmesinde ise faktorler arasi
etkilesimlerin yorumlanabilmesi agisindan ¢ok yonlii varyans analizi (MANOVA) testi

kullanilmaistir.

Ekstraksiyon yontemlerinin optimizasyonu ise yanit ylizey yontemi (RSM) ile Design
Expert v11.0 yazilim1 (Stat-Ease, ABD) kullanilarak gerceklestirilmistir. Modellerin istatistiki
yorumlanmasinda regresyon katsayis1 (R?), uyum eksikligi ve F-degeri dikkate almmustir. Her

bir yontem sonucu elde edilen deneysel veriler ikinci dereceden polinom modeline
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ortiistiiriilmiis ve regresyon katsayilar1 ¢oklu dogrusal regresyon ile asagidaki esitlik

yardimiyla elde edilmistir:

k k k1 k
Y=p0y+ 2 BiXi+ 2 BilXF + 2 2 B XiX;
=1 =1

i=1 j=2
i<j

Burada Y tahmin edilen bagimli degisken; Xi ve X, Y degerini etkileyen bagimsiz
degiskenler (i # j); fo, Bi, Bii, fij srasiyla kesisim, dogrusal, ikinci dereceden ve etkilesim

terimlerinin regresyon katsayilaridir; k ise degisken sayisini ifade etmektedir.

Ekstraksiyon yontemlerine ait islem kosullarinin optimizasyonunda aymi zamanda
genetik algoritma (GA) kullanilmistir. RSM ile elde edilen veri kiimesi kullanilarak model
egitimi gergeklestirilmis, temel aritmetik operatorler ile matematiksel fonksiyonlar (sin, cos,
In, log, vb.) ara diigiim parametreleri olarak, veri setindeki bagimsiz degiskenler ise u¢ diiglim
parametreleri olarak 6grenme siirecine dahil edilmistir. Genetik programlama kullanilarak
veri setine en uygun model 6gretildikten sonra modelde yer alan bagimsiz degiskenlerin tist
ve alt siir araliginda bir arama uzayindaki en uygun degerlerinin arastirilmasinda genetik
algoritma kullanilmustir. Ilgili islemler, Java evrimsel hesaplama ara¢ seti kullanilarak

gergeklestirilmistir.

a—amilaz aktivitesi kinetik modellemeleri SigmaPlot yazilimi (SigmaPlot 14.0, ABD)
kullanilarak gerceklestirilmis ve modellerin uyumlulugu, yiiksek regresyon katsayis1 (R?) ve
deneysel verinin modele uyumlulugunu gosteren diisiik hata kareler ortalamasinin karekokii

(root mean square error; RMSE) degerleri kullanilarak  degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kriyoprotektan Ajanlar icin Konvansiyonel, Mikrodalga Destekli, Hidrotropik
Solvent ve Derin Otektik Solvent Ekstraksiyon islemlerinin Etkilerinin Belirlenmesi ve

Optimizasyon islemleri

Tez calismasmin ilk asamasinda, Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugundan
nanoseliiloz 6rnekleri iretilmistir. Bu kapsamda, her bir hammadde yanit yiizey yontemi
(RSM) ile olusturulan deneme planlar1 dogrultusunda dort farkli ekstraksiyon islemine
(konvansiyonel, mikrodalga destekli, hidrotropik solvent ve derin Otektik solvent) tabi
tutulmustur. Her bir ekstraksiyon yontemi i¢in islem parametrelerinin (solvent orani, sicaklik
ve siire) etkileri karsilastirmali olarak incelenmistir. Ardindan, verim degerleri ele alinarak
RSM ve genetik algoritma (GA) yardimiyla modelleme ve optimizasyon islemleri

gergeklestirilmistir.

Islem sicakhign ve siiresi, ekstraksiyon etkinliginin degerlendirilmesinde en yaygin
kullanilan parametreler arasinda yer almaktadir (Bacha, 2022; Lu vd., 2013; Ngwabebhoh vd.,
2018; Yahya vd., 2019). Ayrica, genellikle kuvvetli asitlerin kullanildigi nanoseliiloz
ekstraksiyonu islemlerinde ¢Ozilicii oraninin da literatiirde 6nemli bir proses parametresi
olarak degerlendirildigi goriilmektedir (Banza ve Rutto, 2022; Hassanat vd., 2019;
Khandanlou vd., 2016). Bu kapsamda, mevcut tez ¢alismasinda iki farkli hammaddeden dort
farkli ekstraksiyon isleminin etkinliklerinin degerlendirilmesinde islem sicaklig1 ve siiresi ile

¢oziicli orani, bagimsiz degiskenler olarak ele alinmistir.

4.1.1. Ekstraksiyon Islemlerinin Antep Fistigi Dis Kabugu Nanoseliiloz Verimi Uzerine

Etkilerinin Belirlenmesi

4.1.1.1. Antep Fistigi Dis Kabugu Nanoseliiloz Ekstraksiyon islemlerine Ait Deneme

Planlan

Nanoseliiloz ekstraksiyon islem parametreleri, 18 deneysel noktada RSM ile Merkezi
Tiimlesik Tasarim (CCD) kullanilarak incelenmistir. Dort farkli ekstraksiyon teknigi igin
sicaklik (°C), islem siiresi (dk.) ve solvent oran1 (mL/g) bagimsiz degiskenlerine bagl olarak,
model yanitlar1 (nanoselilloz verimi) i¢in elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.1°de
sunulmustur. Verim degerleri konvansiyonel ekstraksiyon igin %25,4 — %51,2; mikrodalga
icin %26,6 — %44,7; hidrotropik solvent igin %58,8 — %74,7; derin oOtektik solvent
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ekstraksiyonu i¢in ise 9%69,8 — %86,9 araliginda degisim gdstermistir. Ekstraksiyon
yontemleri arasinda en yiiksek verim degerleri derin 6tektik solvent ekstraksiyonu ile elde
edilmistir.

Cizelge 4.1. Antep fistig1 dis kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon iglemlerine ait detayli
deneme plani ve verim degerleri

Sicakhk  Siire  Coziicii oram Verim (%)

(°O) (dk.) (mL/g) Konvansiyonel  Mikrodalga Hidrotropik  Derin étektik
60 35 10 33,2 30,5 70,6 75,9
48 20 82 32,4 27,7 61,9 72,0
72 20 82 37,4 35,9 72,1 77,2
60 10 55 40,2 31,6 64,7 75,7
72 50 28 43,7 40,5 73,5 81,5
72 50 82 47,3 42,0 73,7 84,8
60 35 55 39,4 35,4 68,1 78,0
60 35 55 36,8 34,9 69,1 76,1
48 50 28 39,9 31,1 67,1 75,3
72 20 28 32,4 33,8 71,0 81,3
48 20 28 31,5 26,6 60,9 69,8
48 50 82 41,1 32,0 67,4 81,3
80 35 55 38,4 40,2 70,3 86,9
60 35 55 37,8 35,7 68,4 77,8
60 60 55 51,2 44,7 74,7 81,5
40 35 55 25,4 32,0 58,8 70,7
60 35 55 41,0 37,5 68,7 79,1
60 35 100 40,0 30,4 70,9 75,8

Antep fistigi dis kabugundan konvansiyonel ekstraksiyon islem parametrelerinin
nanoseliilloz verimi lizerindeki etkilerinin ii¢ boyutlu grafikleri Sekil 4.1’de sunulmustur.
Konvansiyonel ekstraksiyonda nanoseliiloz verimi sicaklik artisi ile belli bir noktaya kadar
artmus, yiiksek sicakliklarda ise azalma egilimi gostermistir. Bu durum, yiiksek sicakliklarda
seliiloz i¢ tabakasinda bulunan kristal yapidaki seliiloz birimlerinin ¢oziiniir sekerlere
doniismesi ve seliilloz yapisiin bozulmasina baglanabilir (Yahya vd., 2019). Ayrica, sicaklik
artig1 lif yapisindaki seliiloz birimleri arasindaki etkilesimi artrmakta, boylelikle asit lifli
tabakaya daha kolay niifuz edebilmekte ve yiiksek oranda hidroliz gergeklesebilmektedir
(Bacha, 2022). Benzer sekilde, Wang vd. (2021) nanoseliiloz iretimi gergeklestirdikleri
calismalarinda siilflirik asit igerigi, islem siiresi ve seliiloz i¢erigi parametreleri sabit tutularak
reaksiyon sicakligi 140 °C’den 160 °C’ye cikarildiginda seliiloz nanokristalleri veriminin
arttigmi  gozlemlemis; Sicakligin daha fazla yiikseltilmesinin (>160 °C) ise seliiloz
nanokristallerinin ayrismasmma neden olarak verimin diismesine sebep oldugunu
bildirmislerdir. Ayni ¢aligmada, islem siiresi ise 35. dk.’dan sonra verim iizerinde 6nemli bir

etkiye sahip olmustur.
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Antep fistig1 dis kabugundan mikrodalga destekli ekstraksiyon islem parametrelerinin
etkileri Sekil 4.2°de sunulmustur. Sonuglar incelendiginde, artan islem sicakligi ve siiresinin
nanoseliiloz verimini dogrusal olarak artirdigi gozlenmistir. Proses sicakligi artigiyla
ekstraksiyon veriminin artmasi, difiizyon katsayisindaki artis ile birlikte polisakkaritlerin
molekiiler mobilite ve c¢oziiniirliiklerinin artisma baglanabilir (Rostami ve Gharibzahed,
2016). Coziicii oranmnin ise c¢alisilan parametre araligindaki orta noktalarda yiiksek verim
sagladig1 belirlenmistir. Yiiksek ¢oziicli oranlarinda hammaddenin reolojik 6zellikleri ve kiitle
transfer hizi etkilenerek belirli bir noktadan sonra ekstraksiyon verimi diisebilmektedir
(Rostami ve Gharibzahed, 2016). Bu durum, artan reaksiyon siiresi ve mikrodalgalarin etkisi

altinda kiitle transferinin hizlanmasi ve seliiloz hidrolizinin artmasi ile agiklanabilir.

Antep fistig1 dis kabugundan hidrotropik solvent ekstraksiyon islem parametrelerinin
nanoseliiloz verimi iizerindeki ikili etkilerinin {i¢ boyutlu grafikleri Sekil 4.3’te sunulmustur.
Sonuglar incelendiginde, hidrotropik solvent ekstraksiyonunda, artan islem sicakliginin
nanoseliiloz verimini belli bir noktaya kadar dogrusal yonde etkiledigi, yliksek sicakliklarin
ise verim tizerinde 6nemli derecede bir etkiye sahip olmadigi goriilmektedir. Yiiksek islem
stirelerinde nanoseliiloz verimi yiiksek olurken, ¢6ziicii oran1 verim iizerinde istatistiki agidan
onemli bir etki gostermemistir (P>0,05). Bu sonuglar, ANOVA c¢iktilar1 ile de tutarh
bulunmustur (Cizelge 4.2).

Antep fistig1 dis kabugundan derin 6tektik solvent ekstraksiyon islem parametrelerinin
nanoseliiloz verimi tizerindeki ikili etkilerinin {i¢ boyutlu grafikleri Sekil 4.4’te sunulmustur.
Sonuglar incelendiginde, nanoseliiloz veriminin islem siiresi ve sicakligi ile dogrusal olarak
arttig1 goriilmektedir. Artan sicaklik ve reaksiyon siiresinin, derin oOtektik solventlerin
lignoseliilozik biyokiitle ile daha fazla etkilesime girmesine olanak taniyarak yiiksek
ekstraksiyon verimi sagladigi bildirilmektedir (Varilla-Mazaba vd., 2022). Diger yandan,
islem siiresi ve ¢oziicli oran1 ikili etkilesimi dikkate alindiginda (Sekil 4.4¢), siirenin ¢oziicii
oraninin etkisi altinda yalnizca belirli bir noktaya kadar nanoseliiloz verimi lizerinde etkisi

oldugu goriilmektedir.

Sicaklik ve siirenin etkilesimi, tiim ekstraksiyon yontemleri i¢in nanoseliiloz verimi
iizerinde etkili olmustur. Islem siiresi ve ¢dziicii oranlarinm etkilesimi de nanoseliiloz
veriminde dikkate alinmasi gereken Onemli parametrelerdir. Yiiksek ¢oziicii orani ve islem
stiresinin kombinasyonu, genel olarak yiiksek nanoseliiloz verimi elde edilmesine olanak

saglamistr.
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4.1.1.2. Antep Fistig1 Dis Kabugu Nanoseliiloz Ekstraksiyon Islemlerine Ait Yamit Yiizey
Yontemi (RSM) ile Elde Edilen Model Katsayilar

Antep fistig1 dis kabugundan nanoseliiloz tiretiminde her bir ekstraksiyon yontemine ait
varyans analizi (ANOVA) sonuglari, regresyon katsayilar1 ve istatistiki anlamlilik seviyeleri
Cizelge 4.2°de sunulmustur. Sonuclar incelendiginde, sicaklik ve siire tiim ekstraksiyon
yontemleri lizerinde istatistiki acidan 6nemli (P<0,001) bulunmustur. Coziicii oraninin ise
yalnizca konvansiyonel yontemde istatistiki acidan etkili oldugu belirlenmistir. Yiksek
regresyon katsayisi (R%>0,93) ve ayarlanmis regresyon katsayis1 (>0,86) degerleri, olusturulan
modellerin deneysel verilere uygunlugunu gostermektedir. Bir model iizerinden sonuglarin
yorumlanip yorumlanamayacaginin belirlenmesinde kullanilan uyum eksikligi (lack of fit)
degeri ise tiim modellerde istatistiki agidan 6nemsiz (P>0,05) olarak belirlenmistir. Bu da

kullanilan modellerin deneysel veriler ile uygunlugunu gostermektedir.

Parametrelerin etkilesimli etkileri incelendiginde (Cizelge 4.2), hidrotropik solvent
ekstraksiyonundaki sicaklik ve siire (B1xf2) kombinasyonu ile derin otektik solvent
ekstraksiyonundaki siire ve ¢oziicli orani (f2xf3) kombinasyonu disindaki parametrelerin
etkisi 6nemsiz (P>0,05) bulunmustur. Ayrica, sicaklik parametresinin ikinci dereceden
etkileri konvansiyonel ve hidrotropik solvent yontemleri i¢in farkli dnem diizeylerinde etkili
iken, siire yalnizca konvansiyonel ekstraksiyon islemi tizerinde anlamli (P<0,01)

bulunmustur.

RSM ile olusturulan ve her bir ekstraksiyon yontemine ait model denklemleri (yalnizca
istatistiki 6nem diizeyine sahip parametreler dahil edilerek) asagida verilmistir (A: Sicaklik, B:

Siire, C: Coziicii orani):

Konvansiyonel: Y (Nanoseliiloz verimi) = — 24,30 + 2,01x(A) — 0,67x(B) + 0,03%(C) —
0,02x(A2) + 0,01x(B2)

Mikrodalga: Y (Nanoseliiloz verimi) = 6,85 + 0,31x(A) — 0,12x(B) — 0,003x(C?)

Hidrotropik: Y (Nanoseliiloz verimi) = 1,12 + 1,69%(A) + 0,38%(B) — 0,0054x(AxB) +
0,00x(AxC) — 0,0099x(A2) + 0,001 1x(C?)

Derin otektik: Y (Nanoseliiloz verimi) = 45,39 + 0,36x(A) + 0,16x(B) + 0,0035%(BxC)
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Cizelge 4.2. Antep fistig1 dis kabugundan nanoselilloz ekstraksiyon islemlerine ait yanit
yiizey yontemi model katsayilar1 ve ANOV A c¢iktilar1

o Verim
Katsayv/Deger Konvansiyonel Mikrodalga Hidrotropik Derin dtektik
So —24,30™" 6,85 1,12 45,39™"
Dogrusal
1 (Sicaklik) 2,017 0,317 1,69 0,36
2 (Siire) -0,677 -0,12™ 0,38™ 0,16
P3(Coziicii orani) 0,03 0,32 -0,10 0,21
Etkilesimli
P12 (SicaklikxSiire) 2,9x10° 2,8x10° -5,4x10%" —4,9%x107
P13 (SicaklikxCoziicii orani) 2,5x10° 6,3x10™* 0,00 -3,5%x107
P2z (SiirexCoziicii orani) -3,5%x10™ -2,5%x10™ -5,0x10* 3,510
Ikinci derece
P11 (SicaklikxSicaklik) -0,02" —1,2x103 -9,9x103™" 2,9x10°
P22 (SiirexSiire) 0,01” 2,5x10° 1,9x10° 1,5x10°
P33 (Coziicli oramxCoziicli orani) ~1,0x10° ~3,0x10°%" 1,1x10°% -8,9x10"
R? 0,9486 0,9361 0,9829 0,9410
Ayarlanmis R? 0,8908 0,8641 0,9637 0,8746
p-degeri 0,0003 0,0007 <0,0001 0,0005
F-degeri 16,41 13,01 51,20 14,17
Uyum eksikligi 0,4535 0,1629 0,0915 0,2838

Model: Y (Verim) = fo + pai(Sicaklik) + pSo(Sire) + pBa(Coziicii oran1) + Pia(SicaklikxSiire) +
Pr3(SicakhikxCoziict orant) + Soz(StirexCoziict orani) + Bii(SicaklikxSicaklik) + faa(SiirexSiire) + fa3(Coziici
oran1xCoziicii orani). Istatistiki dnem dereceleri: "P<0,05; “P<0,01; ""P<0,001.

4.1.1.3. Antep Fistign Dis Kabugu Nanoseliiloz Ekstraksiyon Islemlerine Ait Genetik
Algoritma (GA) ile Elde Edilen Model Katsayilar

GA ile Antep fistig1 dis kabugundan nanoselilloz ekstraksiyon islemlerinin

modellenmesinde deneme planlarindan elde edilen degerler kullanilmis ve modellemede “cos

(kosiniis), sin (siniis), ceil (bir {ist tam sayiya yuvarlama), floor (bir alt tam say1ya yuvarlama)

ve abs (mutlak deger)” operatorleri kullanilmistir.

Antep fistig1 dis kabugundan konvansiyonel nanoseliiloz ekstraksiyon iglemine ait GA

modelleri asagida sunulmustur (A: Sicaklik, B: Islem siiresi, C: Coziicii orani):

Verim (%) = Math,ceil(Math,ceil(A — (A — Math,ceil(B)) + (Math,sin(B x B) x ((C -
Math,ceil(B)) x 0,10143372980129484))))) + ((((Math,cos((C - Math,ceil(B)) x
(Math,ceil(B) x (A — B))) — Math,sin(Math,ceil(B) — (A — B))) — Math,sin(Math,ceil(B x B) x
(A — 0,587180220904578) — Math,ceil(B)) x 0,10143372980129484))) -
(Math,sin(Math,sin(B x (A — B)) x (((A — 0,587180220904578) — B) x (0,587180220904578
— (A - B)))) — (Math,cos((C — Math,ceil(B)) x (B x (A — B))) — (Math,sin(Math,sin(B x B)) x
((A — Math,ceil(B)) x 0,10143372980129484))))) — ((Math,sin(((A — 0,587180220904578) —
B) — Math,cos(C)) — ((Math,floor((A — B) — B) x 0,10143372980129484) — (Math,sin((A —
0,587180220904578) x (A - B)) x (((A - 0,587180220904578) - B) x
0,10143372980129484)))) — (((Math,floor((A — B) — B) x 0,10143372980129484) -
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Math,sin(Math,ceil(B) — (A — B))) — (Math,sin((0,587180220904578 — (A — B)) + B) x ((A —
B) x 0,10143372980129484)))))

Antep fistig1 dis kabugundan mikrodalga destekli nanoseliiloz ekstraksiyon islemine ait

GA modeli asagida verilmistir:

Verim (%) = ((0,5639075136176038 X (A — (Math,cos(Math,cos(B) -
((0,8047971897724816 x C) + (B x C))) + (Math,cos((A x C) + 0,8047971897724816) + (((B
+ 0,5639075136176038) + 0,5639075136176038) + Math,cos(B)))))) + ((Math,sin((A —
((0,8047971897724816 x C) + 0,8047971897724816)) x (0,5639075136176038 + ((B +
0,5639075136176038) + 0,8047971897724816))) + (Math,sin(((B + 0,5639075136176038) +
0,8047971897724816) x C) + (Mathsin(A x C) + (Mathsin(A x C) + ((B +
0,8047971897724816) + 0,8047971897724816))))) x 0,8047971897724816)) x
0,8047971897724816

Antep fistig1 dig kabugundan hidrotropik solvent nanoseliiloz ekstraksiyon islemine ait

GA modeli agagida verilmistir:

Verim (%) = (((Math,ceil(Math,ceil(Math,ceil(Math,ceil(A))) - ((c X
0,06795943193005838) x  Math,cos(A))) - ((C x 0,06795943193005838)  x
Math,cos((Math,ceil(A) + (C x 0,06795943193005838)) x 0,06795943193005838))) — ((((B x
0,06795943193005838) x (A + (C x 0,06795943193005838))) x 0,06795943193005838) x
Math,cos((Math,ceil(Math,ceil(A)) + Math,sin(C + A)) x 0,06795943193005838))) +
Math,cos(C + (((A + ((C x 0,06795943193005838) x Math,cos(A))) + Math,floor(A + A)) x
0,06795943193005838))) + Math,cos((Math,sin(C x 0,06795943193005838) + (((A + ((C x
0,06795943193005838) x Math,cos(A))) — ((C x (B x 0,06795943193005838)) x
Math,cos(C))) x  0,06795943193005838)) x  Math,sin(0,06795943193005838  x
Math,ceil(Math,ceil(C))

Antep fistig1 dis kabugundan derin 6tektik solvent nanoseliiloz ekstraksiyon iglemine ait

GA modeli asagida verilmistir:

Verim (%) = Math,abs(Math,cos(((((C + Math,ceil(0,9872796331029253)) + B)
(((0,9872796331029253  +  0,9876282295301153) +  (0,9872796331029253
0,9876282295301153)) +  ((0,7282547781524824 +  0,7282547781524824)
(0,9876282295301153 + 0,9790722790096793)))) + Math,sin(0,7041752686887225
Math,abs(Math,abs(A)))) + Math,sin((Math,floor(C + 0,7829290262556429) x ((C + C)
(0,7282547781524824 +  0,7282547781524824))) x  (Math,cos(A) x ((C
0,7282547781524824) +  (0,7282547781524824 +  0,7282547781524824)))))
(Math,cos(((Math,sin(Math,cos(A)) X (Math,ceil(0,7829290262556429)
0,7829290262556429)) x  ((0,7829290262556429 +  0,9790722790096793)
(0,7829290262556429 +  0,7282547781524824))) x  ((Mathsin(A x A)
0,7829290262556429) + 0,7829290262556429)) +  ((((Math,sin(Math,cos(A))
(Math,ceil(0,9872796331029253) + Math,ceil(0,9872796331029253)))
((Math,ceil(0,7829290262556429) + 0,7829290262556429)
Math,ceil(0,7282547781524824))) X ((Math,ceil(0,9872796331029253)
Math,ceil(Math,ceil(0,9872796331029253))) + 0,7829290262556429)) + (((Math,sin(A x A)
x (0,9876282295301153 + Math,ceil(0,7829290262556429))) x (((0,9872796331029253 +
0,9872796331029253) +  (0,9872796331029253 +  0,9876282295301153)) +
((0,7829290262556429  +  0,7282547781524824) +  (0,9872796331029253  +

+ + +

+ 4+ X X + + + + + + |
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0,9876282295301153)))) +  Math,floor(Math,cos(A) ~ x  (0,7829290262556429  +
0,7282547781524824)) — A)))))

4.1.1.4. Antep Fistigi Dis Kabugundan Nanoseliiloz Ekstraksiyon Islem Kosullarimm

Optimizasyonu

Coziiciilerin asir1 kullaniminin ¢evresel ve ekonomik agidan dezavantaj olusturmasi,
yiiksek sicaklik ve islem siiresinin hedef bilesenin yapisini bozmasi ve enerji gereksinimlerini
artirmast gibi nedenler, ekstraksiyon islem parametrelerinin optimize edilmesinde kritik
oneme sahiptir. Bu baglamda, modelleme islemlerini takiben nanoseliiloz verimi maksimize
edilerek konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ekstraksiyon
yontemlerine ait optimum islem kosullar1 belirlenmistir. Yanit ylizey yontemi ile elde edilen
optimum islem kosullari, program c¢iktilar1 ve deneysel dogrulama sonuglar1 Cizelge 4.3’te
sunulmustur. Program c¢iktilar1 ile deneysel sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu ve
sapmalarm istatistiki agidan anlamsiz oldugu goriilmistiir (P>0,05). RSM ile optimum islem
kosullar1 konvansiyonel yontem i¢in 70 °C islem sicakligi, 59 dk. islem siiresi ve 97 mL/g
¢oziicii oran1; mikrodalga destekli ekstraksiyon icin 79 °C, 59 dk. ve 69 mL/g; hidrotropik
solvent i¢in 61 °C, 57 dk. ve 98 mL/g; derin 6tektik solvent ekstraksiyonu i¢in ise 78 °C, 59
dk. ve 63 mL/g olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon teknikleri arasinda en yiiksek nanoseliiloz
verimi derin 6tektik solvent ekstraksiyonu (%87,4) ile elde edilirken, bunu hidrotropik solvent
(%75,2), konvansiyonel (%55,0) ve mikrodalga destekli ekstraksiyon (%48,6) yontemleri
izlemistir.

Konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon islemlerinden elde edilen diisiik
nanoseliilloz verimi degerleri, siilfiirik asit hidrolizi gibi giiclii asit iglemlerinin bir sonucu
olarak seliiloz yapisinin bozunmasi ile iligskilendirilebilir (Song vd., 2018). Benzer sekilde, Li
vd. (2016) odundan siilfiirik asit hidrolizi sonucu elde edilen seliiloz nanokristallerinin diisiik
verim (%19,2 — %41,1) gosterdigini rapor etmistir. Bir baska c¢alismada, mevcut tez
calismasidakine benzer sekilde kolin kloriir ve okzalik asit karisimi kullanilan derin 6tektik
solvent ekstraksiyon isleminin, siilfiirik asitin kullanildigi konvansiyonel ekstraksiyona (%58)
kiyasla daha yiiksek nanoseliiloz verimi (%73,7 — %75,2) sagladigi ortaya koyulmustur (Wu
vd., 2022). Yazarlar, derin 6tektik solventlerin siilfiirik asit gibi kuvvetli asitlere kiyasla daha
zaylf oldugunu ve bu nedenle lif yapisina asir1 zarar vermedigini belirtmislerdir. Sonug
olarak, nanoseliiloz iiretimi i¢in derin 6tektik solventlerin kullanilmasi, farkli lignoseliilozik
malzeme tiirleri i¢in yenilik¢i, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir yontemlerin gelistirilmesine yol

acabilme potansiyeline sahiptir.
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Cizelge 4.3. Antep fistig1 dis kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerine ait yanit
yiizey yontemi optimizasyon sonuglari

Islem parametreleri

Program Deneysel

Yontem Sicakhik  Siire Coziicii oram  Giivenilirlik Ciktist Sonue
O (dk.) (mL/g)
Konvansiyonel 70 59 97 1,000 55,0 55,7+1,24
Mikrodalga 79 59 69 1,000 48,6 48,1+1,66
Hidrotropik 61 57 98 1,000 75,2 74,8+2,60
Derin 6tektik 78 59 63 1,000 87,4 87,7+4,18

Proses optimizasyonu igin ayni zamanda GA kullanilmis ve her bir ekstraksiyon
yontemine ait optimum islem kosullar1 ayr1 ayri belirlenmistir (Cizelge 4.4). Sonuglar
dogrultusunda, en yiiksek nanoseliiloz verimi derin 6tektik solvent ekstraksiyonu (%91,0) ile
elde edilmig, bunu takiben verim agisindan sirasiyla hidrotropik solvent (%81,5),
konvansiyonel (%60,7) ve mikrodalga destekli (%52,1) ekstraksiyon yontemleri gelmistir.
Optimum islem kosullarinda gerceklestirilen dogrulama denemeleri ile program c¢iktilari
arasinda istatistiki agidan farklilik olusmamistir (P>0,05). RSM yerine GA kullanildiginda
nanoseliiloz verimindeki artiglarin en yiiksekten en diisiige dogru %6,6 (hidrotropik), %5,3
(konvansiyonel), %5,2 (derin otektik) ve %2,3 (mikrodalga destekli) oraninda oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla, sistem parametrelerini optimize etmek i¢in model &grenimi ve
egitimine dayali evrimsel tabanl algoritmalari kullanmanin uygulanabilir oldugu ve kimi
durumda RSM gibi kullanim1 yayginlasan metodolojilere kiyasla uygulamada daha faydali

olabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Antep fistig1 dis kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerine ait genetik
algoritma optimizasyon sonuglari

Islem Parametreleri Verim (%)
Yontem Sicaklik Siire  Coziicii oramn | Program  Deneysel
(&®) (dk.) (mL/qg) Ciktis1 Sonug
Konvansiyonel 77 60 98 60,7 59,9+2,1
Mikrodalga 80 60 55 52,1 52,5424
Hidrotropik 60 58 95 81,5 79,9+1,3
Derin 6tektik 80 52 24 91,0 90,6+4,6

4.1.2. Ekstraksiyon Islemlerinin Kestane Kabugu Nanoseliiloz Verimi Uzerine

Etkilerinin Belirlenmesi
4.1.2.1. Kestane Kabugu Nanoseliiloz Ekstraksiyon Islemlerine Ait Deneme Planlar

Kestane kabugundan nanoseliiloz iiretimi, Antep fistig1 dis kabuguna benzer sekilde
RSM kullanilarak elde edilen deneme planlart dogrultusunda konvansiyonel, mikrodalga,

hidrotropik solvent ve derin Otektik solvent ekstraksiyon islemleri ile gerceklestirilmistir.
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Ardindan, deneysel sonuglar dogrultusunda RSM ve GA teknikleri kullanilarak islem

kosullarmin optimizasyonu gergeklestirilmistir.

Kestane kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyonu islemlerinde sicaklik, islem siiresi ve
¢oziicii oraninin nanoseliiloz verimi {izerine etkileri, RSM kullanilarak CCD ile incelenmistir.
Dordii merkez nokta olmak iizere toplam 18 noktadan olusan deneme plani ve bu noktalarda
elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.5’te verilmistir. Sonuglar incelendiginde, nanoseliiloz
verimi degerlerinin konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin &tektik solvent
ekstraksiyon iglemleri i¢in sirastyla %19,3 — %58,4; %9,0 — %30,4; %73,6 — %88,0 ve %85,6
—9%99,0 araliginda degisim gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5. Kestane kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerine ait deneme plan1 ve
deneysel sonuglar

Sicakhk  Siire  Coziicii oram Verim (%)

(°O) (dk) (mL/g) Konvansiyonel  Mikrodalga  Hidrotropik  Derin étektik
60 35 10 20,8 24,4 79,3 94,9
48 20 82 26,8 18,5 77,9 90,8
72 20 82 33,3 20,6 82,7 94,3
60 10 55 19,3 9,3 75,7 93,2
72 50 28 38,8 29,2 85,3 96,8
72 50 82 49,0 30,4 86,3 99,0
60 35 55 23,3 19,2 78,9 95,9
60 35 55 26,9 15,7 79,7 94,7
48 50 28 27,5 21,7 83,2 93,3
72 20 28 26,9 14,2 78,5 92,0
48 20 28 19,8 9,0 73,6 88,0
48 50 82 33,0 27,2 82,2 93,8
80 35 55 58,4 23,3 88,0 93,9
60 35 55 22,9 18,1 80,5 95,2
60 60 55 27,4 29,7 83,9 98,2
40 35 55 33,1 10,6 76,7 85,6
60 35 55 22,1 18,3 79,8 95,6
60 35 100 26,6 26,6 82,3 95,8

Bagimsiz degiskenlerin nanoseliiloz verimi {izerindeki etkilerini gosteren ii¢ boyutlu
grafikler konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ekstraksiyon
yontemleri i¢cin sirastyla Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de sunulmustur.
Konvansiyonel ekstraksiyonda, islem siiresinin artisi ile nanoseliiloz veriminde de artisin
meydana geldigi goriilmistiir (Sekil 4.5). Coziicii orani1 ile sicakligim etkilesimi
incelendiginde, 60 — 65 °C islem sicakligi sonrasinda artan ¢oziicli orani ile verimde de artig
gozlenmistir. Yiiksek sicakliklarda hidroliz derecesinin artis1 ve selillozdaki amorf bdlgelerin

kolaylikla ortaya ¢ikabilmesi nedeniyle verimde artis gozlenebilmektedir (Chen vd., 2017).
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Coziicli oran1 ve islem siiresinin artisi ise verim lizerinde dogrusal bir artis saglamistir (Sekil

4.5c).

Mikrodalga ekstraksiyon isleminde islem sicakligi ve siirenin etkilesimi incelendiginde,
ozellikle yiiksek sicakliklarda islem siiresinin artmasi ile nanoseliiloz veriminde artis meydana
geldigi goriilmektedir (Sekil 4.6a). Sicaklik artisi ile ¢oziicli oranmin yaklagik 55 mL/g
tizerine ¢iktig1 noktalarda ise nanoseliiloz veriminde belirgin bir dogrusal artig saglanmustir
(Sekil 4.6b). Coziicii oraninin sicaklik ve siire ile ayr1 ayr1 etkilesimlerinin, verim iizerinde

benzer trendler olusturdugu gorilmiistiir.

Hidrotropik solvent ekstraksiyon isleminde islem sicakligi ve siiresinin artmasi ile
nanoseliiloz veriminde de artis saglanmistir (Sekil 4.7a). Benzer durum ¢6ziicli orani ile
sicakligin etkilesiminde de gergeklesmis (Sekil 4.7b), parametrelerin en yiiksek degere sahip

oldugu noktalarda yiiksek nanoseliiloz verimi elde edilmistir.

Derin 6tektik solvent ekstraksiyon igslemi i¢in sicaklik ve islem siiresinin verim iizerine
etkileri incelendiginde, 60 — 70 °C araliginda yiiksek nanoseliiloz verimine ulasildig1 ve bu
noktadan sonra artan islem siiresi ile nanoseliilloz veriminde diisiis oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.8a). Benzer sekilde, ¢oziicii orani ile islem sicakligi etkilesimi sonucunda verimin
optimum sicaklik seviyelerinde en yiiksek degere ulastigi ve bu noktadan sonra artan ¢oziicli
oraninin verimi azalttigi goriilmektedir (Sekil 4.8b). Ekstraksiyon islemleri esnasinda seliiloz
birimlerinin yiliksek oranda hidrolize ugratilmasi sonucu yapida bozunmalar meydana
gelebilmekte, sonug olarak verimde disiisler gozlenebilmektedir (Wang vd., 2021).
Ekstraksiyon isleminin etkinligi agisindan ¢oziiciiniin hammadde ile temas siiresi bir diger
onemli parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu baglamda, derin oOtektik solvent
ekstraksiyonunda iglem siiresinin artmasi ile verimde de dogrusal yonde bir artis

goriilmektedir (Sekil 4.8c).
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4.1.2.2. Kestane Kabugu Nanoselilloz Ekstraksiyon Islemlerine Ait Yamt Yiizey
Yontemi (RSM) ile Elde Edilen Model Katsayilar

Kestane kabugundan nanoselilloz ekstraksiyon islemlerine ait model regresyon
katsayilart ve ANOVA c¢iktilar1 Cizelge 4.6’da verilmistir. Bir modelin matematiksel agidan
tutarliligin1 gosteren bir deger olan regresyon katsayisi degeri, 0 ile 1 arasinda bir sayidir ve
bu degerin bire yakin olmasi modelin tutarliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir (Yahya
vd., 2019). Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin otektik solvent
ekstraksiyon yontemlerine ait R? degerleri sirasiyla 0,9581; 0,9607; 0,9610; 0,9701 olarak
belirlenmistir. Bu degerlerin 0,95’ten biiyiik olmasi deneysel verilerin model ile yiiksek
oranda uyumlu oldugunu gostermektedir. Sonuglarin model ile uyumlulugunu gosteren bir
diger parametre olan uyum eksikligi (lack of fit) degerine (Wijaya vd., 2019) gore ise tiim
bagimli degiskenlere ait uyum eksikligi degerleri, arzu edilir nitelikte istatistiki agidan

onemsiz (P>0,05) bulunmustur.

Cizelge 4.6 incelendiginde, her bir bagimsiz degiskenin (sicaklik, siire ve ¢oziicii orani)
nanoseliilloz verimi iizerinde farkli anlam diizeylerinde etkili olduklar1 goriilmektedir.
Konvansiyonel ve hidrotropik solvent ekstraksiyon yontemlerinde sicaklik parametresinin
nanoseliiloz verimi {izerine negatif yonde etkisi (P<0,001) gozlenirken, mikrodalga ve derin
otektik solvent ekstraksiyon yontemlerinde pozitif etkisi (P<0,001) istatistiki olarak anlamli
bulunmustur. Konvansiyonel ekstraksiyon yonteminde islem siireSinin nanoseliiloz verimi
tizerine negatif yonde etkisi (P<0,001) gozlenirken, diger tim yontemler i¢in siirenin verim
tizerindeki pozitif yondeki etkisi, istatistiki agidan anlamli (P<0,001) bulunmustur. Coziicii
orani ise yesil teknoloji uygulamalar1 olan hidrotropik ve derin 6tektik solvent estraksiyon

islemlerinde nanoseliiloz verimi lizerinde pozitif yonde etki gdstermistir.

Islem parametrelerinin etkilesimli etkileri incelendiginde, yalnizca hidrotropik solvent
ekstraksiyon yonteminde “siire x ¢oziicii orani’”nmn negatif yonli etkilesimi, nanoseliiloz
verimi iizerine istatistiki olarak anlamli bulunmustur (P<0,05). Bagimsiz degiskenlerin ikinci
dereceden etkileri incelendiginde, sicaklik konvansiyonel ve hidrotropik solvent ekstraksiyon
yontemlerinde; ¢oziicii orani ise mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde farkli istatistiki

onem diizeylerinde etkili olmustur (P<0,01).

RSM ile olusturulan ve her bir ekstraksiyon yontemine ait model denklemleri (yalnizca
istatistiki 6nem diizeyine sahip parametreler dahil edilerek) asagida verilmistir (A: Sicaklik, B:

Siire, C: Coziicii orani):
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Konvansiyonel: Y (Nanoseliiloz verimi) = 205,14 — 6,59%(A) — 0,33%(B) — 0,03%(C) +
0,06%(A?)

Mikrodalga: Y (Nanoseliiloz verimi) = —13,78 + 0,48x(A) + 0,19x(B) — 0,09x(C) +
0,00011x(C?)

Hidrotropik: Y (Nanoselilloz verimi) = 76,88 — 0,56x(A) + 0,46x(B) + 0,02x(C) —
0,0027x(BxC) + 0,0068x(A?)

Derin otektik: Y (Nanoseliiloz verimi) = 30,51 + 1,81x(A) + 0,08%x(B) + 0,02%(C) —
0,01x(A?)

Cizelge 4.6. Kestane kabugundan nanoseliilloz ekstraksiyon islemlerine ait yanit yiizey
yontemi model katsayilar1 ve ANOVA c¢iktilari

Katsayi/Deger - - veri m_ ~
Konvansiyonel Mikrodalga Hidrotropik Derin otektik
Po 205,14 ~13,78™ 76,88™" 30,517
Dogrusal
S (Sicaklik) -6,59"" 0,48™ -0,56™" 1,817
B (Siire) -0,33" 0,19™ 0,46 0,08™"
B3 (Coziicii oran) -0,03™ -0,09™ 0,02 0,02"
Etkilesimli
P12 (SicaklikxSiire) 9,7x107 2,4x107 -2,5%x107 8,5x10%
P13 (SicaklikxCoziicii orani) 1,6x10° -2,9x107 7,5%10% 4,7x10*
P23 (SiirexCoziicii orani) 7,2x10% -2,0x10°  —2,7x10%  -7,5x10%
Ikinci derece

P11 (SicaklikxSicaklik) 0,06™ -1,4x10%  6,8x10%" -0,01™
P22 (SiirexSiire) -2,1x10* 3,2x107° 2,7x10% 5,710
L33 (Coziicli oran1xCoziicli orani) 1,1x10% 4,0x10°" 5,8x10™ 1,9x10
R? 0,9581 0,9607 0,9610 0,9701
Ayarlanmig R? 0,9110 0,9165 0,9171 0,9364
p-degeri 0,0001 0,0001 0,0001 <0,0001
F-degeri 20,34 21,74 21,91 28,79
Uyum eksikligi 0,2203 0,2734 0,1506 0,1659

Model: Y (yanit) = fo + p1(Sicaklik) + Bo(Siire) + Ba(Coziicii orani) + f12(SicaklikxSiire) + S13(SicaklikxCoziict
orani) + f3(SitirexCoziicii orani) + S11(SicaklikxSicaklik) + foo(SiirexSiire) + f33(Coziicl oranixCoziicii orani).
Istatistiki 6nem dereceleri: "P<0,05; ""P<0,01; ~P<0,001.

4.1.2.3. Kestane Kabugu Nanoseliiloz Ekstraksiyon Islemlerine Ait Genetik Algoritma

(GA) ile Elde Edilen Model Katsayilar

Genetik Algoritma (GA) ile kestane kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerinin
modellenmesinde deneme planlarindan elde edilen degerler kullanilmig, modellemede Baglik
4.1.1.3’tekine benzer sekilde “cos (kosiniis), sin (siniis), ceil (bir iist tam sayiya yuvarlama),

floor (bir alt tam say1ya yuvarlama) ve abs (mutlak deger)” operatorleri kullanilmistir.

Kestane kabugundan konvansiyonel nanoseliiloz ekstraksiyon iglemine ait GA modeli

asagida verilmistir (A: Sicaklik, B: Islem siiresi, C: Coziicii orani):
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Verim (%) = Math.ceil(((((Math.ceil(B) — Math.sin(0,13348655230447115 x A)) —
Math.sin(0,8115909769514104 x B)) — Math.sin(Math.ceil(A) — Math.sin(Math.sin(C)))) —
((Math.ceil(B) — (A — (0,8115909769514104 x B))) — ((A — (0,8115909769514104 x B)) —
(0,8115909769514104 x (0,8115909769514104 x B)))) x 0,13348655230447115)) —
((Math.sin(0,13348655230447115 x A) x A) x  0,14493478574195984)) -
((0,8115909769514104 X 0,14493478574195984) X
((Math.abs(Math.abs(Math.abs(0,8115909769514104 x B)) - ((C - B) - B)) -
(Math.sin(0,13348655230447115 x B) x (B — (C — (0,8115909769514104 x B))))) —
((((Math.sin(0,13348655230447115 x C) x (B - (C - B)) - (A - B)
(0,8115909769514104 x B)) — B)) - C) x Math.sin(0,5022758746271401
(0,13348655230447115 x C)))))

Kestane kabugundan mikrodalga destekli nanoseliiloz ekstraksiyon islemine ait GA

X |

modeli asagida verilmistir:

Verim (%) = ((((0,5551829464137572 x B) + Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 x B)
x 0,11947539475770397) + (Math.sin(Math.sin(0,8223824248020891)) x Math.ceil(A x
0,11947539475770397)))) +  (Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 x B) X
0,11947539475770397) + (Math.abs(Math.sin(0,8223824248020891)) X
Math.ceil(0,11947539475770397 x C))) + Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 x B) x
0,11947539475770397) + (Math.sin(Math.sin(0,8223824248020891)) x Math.ceil(A x
0,11947539475770397))))) + Math.sin(((Math.abs(Math.sin(0,11947539475770397 x C))
Math.sin(Math.floor(B) X 0,11947539475770397))
Math.sin(Math.sin(Math.sin(0,8223824248020891)) X Math.ceil(0,11947539475770397
C))) + Math.sin((Math.sin(0,8223824248020891) x B) x 0,11947539475770397)))
(((Math.sin((A x 0,11947539475770397) + Math.sin(B x 0,11947539475770397))
(Math.abs(Math.sin(0,5551829464137572 x  B)) +  Math.sin(Math.floor(B)
0,11947539475770397))) +  Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 x  B)
0,11947539475770397) +  Math.ceil(Math.ceil(0,11947539475770397 <  C))))
((Math.sin(Math.abs(Math.sin(0,8223824248020891)) x Math.ceil(0,11947539475770397
C)) + Math.sin(Math.ceil(0,11947539475770397 X Q)
Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 X B) X 0,11947539475770397)
(Math.sin(Math.sin(0,8223824248020891)) x Math.ceil(0,11947539475770397 x C)))))
((Math.sin((A x 0,11947539475770397) + Math.sin(B x 0,11947539475770397))
Math.sin(Math.ceil(A x 0,11947539475770397) + Math.sin(B x 0,11947539475770397))) +
Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 X B) X 0,11947539475770397)  +
(Math.abs(Math.sin(0,8223824248020891)) x Math.ceil(0,11947539475770397 x C)))) +
(((Math.abs(Math.sin(0,11947539475770397 x C)) + Math.sin(0,5551829464137572 x B)) +
Math.sin((0,5551829464137572 X Math.floor(B)) X
Math.sin(Math.sin(0,8223824248020891)))) + Math.sin(Math.sin((0,5551829464137572 x B)
X 0,11947539475770397) + (Math.abs(Math.sin(0,8223824248020891)) X
Math.ceil(0,11947539475770397 x C))))))

+

4+ 4+ X+ X X+ + X+

Kestane kabugundan hidrotropik solvent nanoseliiloz ekstraksiyon islemine ait GA
modeli asagida verilmistir:
Verim (%) = (((Math.sin(((C — (B + B)) + (A x Math.abs(0,32616260838463895))) x
0,04975724128926151) + Math.sin(((Math.abs(A) — (B + B)) + (A x 0,1883251101536928))

x  Math.abs(0,04975724128926151))) + ((Math.sin(A + 0,4475995642901358) x
0,04975724128926151) + Math.sin(A x 0,04975724128926151)) + (Math.sin((A +
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0,4475995642901358) x 0,04975724128926151) + Math.sin((A + 0,4475995642901358) x
0,04975724128926151))) + (Math.sin((C — (B + B)) x Math.sin(0,04975724128926151)) +
(Math.sin(A  x  0,04975724128926151) + Mathsin((A + 0,04975724128926151)
0,04975724128926151))))) + (((Math.sin(Math.sin((C + C) x 0,04975724128926151)) +
Math.sin(0,04975724128926151)) + Mathsin((C - (B + B)) + (A x
Math.abs(0,32616260838463895))) x  0,04975724128926151)) + ((Math.sin((A +
0,04975724128926151) x 0,49059784461507827) + (Math.sin(A x 0,04975724128926151) +
Math.sin(A x 0,04975724128926151))) + ((Math.sin(A x 0,04975724128926151) +
Math.sin(A x 0,04975724128926151)) + Math.sin(A x 0,04975724128926151))) +
(Math.sin(C  x  0,04975724128926151) + (Math.sin((A + 0,4475995642901358)
0,1883251101536928) + Math.sin((C + C) x  0,04975724128926151)))))) +
(Math.ceil((Math.ceil(A + (Math.cos(0,1883251101536928) + (B x 0,4475995642901358)))
+ Math.sin((A + (C x 0,04975724128926151)) x 0,04975724128926151)) + (Math.sin((B —
(C + C)) x 0,04975724128926151) + (Math.sin((B + B) x 0,04975724128926151) +
Math.sin((A + 0,4475995642901358) x 0,04975724128926151)))) + ((Math.sin(((C — (B +
B) + (A x Mathabs(0,32616260838463895))) x  0,04975724128926151) +
Math.abs(Math.sin((C — (B + B)) x 0,04975724128926151))) + ((Math.sin((C — (B + B)) x
Math.sin(0,04975724128926151)) + (Math.sin(A x 0,04975724128926151) + (Math.sin(A x
0,04975724128926151) + Math.sin(A x 0,04975724128926151)))) + (((Math.sin(A x
0,04975724128926151) + Math.sin(A x 0,04975724128926151)) + Math.abs(Math.sin(A x
0,04975724128926151))) + Math.sin((C — (B + B)) x Math.abs(0,04975724128926151))))))

Kestane kabugundan derin 6tektik solvent nanoseliiloz ekstraksiyon islemine ait GA

modeli agsagida verilmistir:

Verim (%) = (((A - (((0,7415689538810532 — 0,8458262452828403)
0,8458262452828403) — Math.cos(0,8413092119210493 — 0,7415689538810532)))
(Math.sin(A x (0,8413092119210493 - 0,7415689538810532))
Math.cos(0,8413092119210493 -  0,7415689538810532))) —  ((Math.sin(A
(0,8413092119210493 — 0,7415689538810532)) — Math.cos((B x 0,7415689538810532)
0,06949974367088041)) -~  Math.cos((B x 0,7415689538810532)
(Math.sin(0,7415689538810532)  —  0,7415689538810532)))) -  ((((A
(Math.cos(0,8458262452828403) — 0,7415689538810532)) — Math.abs(Math.sin(A
0,11075864372426192))) -  Math.cos((B  x  0,7415689538810532)
(Math.sin(0,7415689538810532) — 0,7415689538810532))) — Math.cos((B x Math.cos(A
0,11075864372426192)) x (Math.sin(0,7415689538810532) — 0,7415689538810532))))
((Math.cos((C — B) x 0,06949974367088041) — Math.abs((0,7415689538810532
0,8458262452828403) — 0,8458262452828403)) — Math.cos((B x 0,7415689538810532)
(Math.sin(0,7415689538810532) -  0,7415689538810532))) —  Math.cos((B
Math.sin(0,7415689538810532)) x (Math.sin(0,7415689538810532) -
0,7415689538810532))) - ((A x  Mathsin(A x  (0,8413092119210493
0,7415689538810532)))  x  (0,6042134486124128 —  0,7415689538810532))))
(Math.sin(A x  (0,8413092119210493 — 0,7415689538810532)) — Math.cos((B
0,7415689538810532) x 0,06949974367088041)) — Math.cos((B x 0,7415689538810532)
0,06949974367088041)) — Math.cos(B x Math.cos(A x 0,11075864372426192))
(Math.sin(0,7415689538810532) - 0,7415689538810532))) -
Math.cos((0,7415689538810532 x ((B x 0,7415689538810532) x 0,06949974367088041)) x
((Math.cos(0,7415689538810532) x ((B x 0,7415689538810532) x 0,06949974367088041))
x Math.sin(B x (0,7415689538810532 — 0,8458262452828403))))) — Math.abs(((Math.cos((C
~ B) x 0,06949974367088041) — Math.abs(Math.sin(A x 0,11075864372426192))) —

X X X X X X X |

X X

X X X |

63



Math.cos(B  x  0,7415689538810532) x  (Math.sin(0,7415689538810532)  —
0,7415689538810532))) -  Math.abs(Math.sin(A  x  (0,8413092119210493  —
0,7415689538810532)) — (B x Math.cos(0,8458262452828403)))))

4.1.2.4. Kestane Kabugundan Nanoseliilloz Ekstraksiyon Islem Kosullarinin
Optimizasyonu

RSM yardimiyla konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin otektik
solvent ekstraksiyon islemlerine ait optimum islem kosullar1 sirastyla 79 °C, 50 dk., 85 mL/g;
66 °C, 59 dk., 84 mL/g; 79 °C, 59 dk., 91 mL/g ve 68 °C, 58 dk., 81 mL/g olarak belirlenmistir
(Cizelge 4.7). Optimum islem kosullarinda nanoseliiloz verimi iizerine programin tahmini
degerleri; konvansiyonel ekstraksiyon ic¢in %65,0; mikrodalga destekli ekstraksiyon igin
%33,8; hidrotropik solvent ekstraksiyonu i¢in %90,0 ve derin 6tektik solvent ekstraksiyonu
icin %99,6 olarak bulunmustur. Hidrotropik ve derin Gtektik solvent ekstraksiyon iglemleri
sonucunda benzer islem kosullarinda daha yiiksek verim degerleri elde edilmistir.
Optimizasyon giivenilirlik degeri ise tiim yontemler i¢in 1,000 olarak belirlenmistir. Optimum
islem kosullarindaki deneysel sonuglar ise konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve
derin otektik solvent ekstraksiyon yontemleri i¢in sirasiyla %64,5; %34,1; %89,6 ve %99,2
olarak bulunmustur. Program sonucunda elde edilen tahmini degerler ile deneysel sonuglar
her bir ekstraksiyon yontemi i¢in ayri ayri kiyaslanarak dogrulama caligmasi yapilmistir.
Karsilastrmalar sonucunda veriler arasinda istatistiki agidan farklilik bulunmadig:
goriilmistiir (P>0,05).

Cizelge 4.7. Kestane kabugundan nanoseliilloz ekstraksiyon islemlerine ait yanit ylizey
yOntemi optimizasyon sonuglar1

Islem Parametreleri Verim (%)
.. Sicakhk  Siire Coziicii . e .
Yontem Giivenilirlik Program  Deneysel
(°0O) (dk.) orani
(mL/g) Ciktis1 Sonug¢
Konvansiyonel 79 50 85 1,000 65,0 64,5+2,4
Mikrodalga 66 59 84 1,000 33,8 34,1+1,8
Hidrotropik 79 59 91 1,000 90,0 89,6+3,6
Derin Otektik 68 58 81 1,000 99,6 99,240,2

Ekstraksiyon iglemlerine ait GA optimizasyon sonuglar1 konvansiyonel, mikrodalga,
hidrotropik solvent ve derin otektik solvent ekstraksiyon yontemleri igin sirasiyla 72 °C, 50
dk., 47 mL/g; 48 °C, 50 dk., 28 mL/g; 69 °C, 50 dk., 28 mL/g ve 71 °C, 49 dk., 29 mL/g islem
kosullar1 olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.8). Optimum islem kosullarinda nanoseliiloz
verimi lizerine programin tahmini degerleri; konvansiyonel ekstraksiyon ile %40,8;

mikrodalga ekstraksiyon ile %28,5; hidrotropik solvent ekstraksiyonu ile %89,6 ve derin
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otektik solvent ekstraksiyonu ile %100,0 olarak bulunmustur. Optimum kosullardaki deneysel
sonucglar ise, konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin Otektik solvent
ekstraksiyon iglemleri i¢in sirasiyla %26,3; %19,5; %76,1 ve %88,4 olarak bulunmustur.
Dolayisiyla, tiim ekstraksiyon yontemleri i¢in GA ile elde edilen optimum islem
kosullarindaki deneysel sonuglarin, program verileri ile 6rtiismedigi (P<0,05) goériilmektedir
(Cizelge 4.8). Bu nedenle, tez ¢alismasinmn ileriki asamalarinda kullanilan kestane kabugu
nanoseliiloz 6rneklerinin iretiminde, RSM yontemi ile elde edilen deneysel kosullar ele
alinmustir.

Cizelge 4.8. Kestane kabugundan nanoseliiloz ekstraksiyon islemlerine ait genetik algoritma
optimizasyon sonuglari

Islem Parametreleri Verim (%)
Yontem Sicakhk Siire COO:;ICIU Program  Deneysel
(o}
°O) (dk.) (mL/g) Ciktisi Sonug¢
Konvansiyonel 72 50 47 40,8 26,3+0,35
Mikrodalga 48 50 28 28,5 19,54+0,71
Hidrotropik 69 50 28 89,6 76,1+£2,97
Derin 6tektik 71 49 29 100,0 88,4+2,55

4.2. Nanoseliilozlara ait Uriin Karakterizasyonu

Nanoseliiloz kriyoprotektan tozlarmin tretiminde Antep fistigi dis kabugu ic¢in GA,
kestane kabugu i¢in ise RSM ile elde edilen, her bir ektsraksiyon yontemine ait optimum
islem kosullarinda iiretilen nanoseliiloz tozlarinda verim, ¢ozilniirlik ve viskozite degerleri

belirlenmis ve sonuglar karsilastirmali olarak Cizelge 4.9°da sunulmustur.

Cizelge 4.9. Optimum islem kosullarinda firetilen kriyoprotektan tozlarna ait verim,
coziiniirliikk ve viskozite degerleri

. Verim Coziiniirliik Viskozite
Hammadde Yontem (%) (%) (mPa.s)

Konvansiyonel  59,9+2.1° 3,53+0,12¢ 60,5+6,52

Antep fistig dis kabugu Mikrodalga 52,542,423 1,78+0,08" 76,2+6,5"
Hidrotropik 79,9+1,3¢ 1,10+0,00? 118,7+£3,7¢

Derin otektik ~ 90,6+4,6¢ 5,17+0,18¢ 474,5+16,3¢

Konvansiyonel — 64,5+2.4° 5,41+0,05¢ 65,2+6,12

Mikrodalga 34,1+£1,82 4,17+0,142 68,4+3,7°

Kestane kabugu Hidrotropik ~ 89,6£3,6°  6,38+0,07%  228,2433,6°

Derin 6tektik 99,2+0,2¢ 5,31+0,12° 843,6+91,7¢

* Her bir hammadde icin ayni siitunda yer alan, farkli harflendirmeye sahip degerler arasinda istatistiki agidan
onemli farklilik vardir (P<0,05).

Nanoseliiloz 6rnekleri i¢in kestane kabuguna ait ¢oziiniirlilk degeri haricinde en yiiksek

¢oziiniirliik ve viskozite degerlerinin derin 6tektik solvent ekstraksiyon iglemi sonrasi iiretilen
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toz trlinlerde elde edildigi gorilmistiir. Kuvvetli asit kullaniminm s6z konusu oldugu
konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri sonucu elde edilen
nanoselilloz Orneklerinde ise kuvvetli hidrolize bagli olarak siispansiyonlarin diistik

viskoziteye sahip oldugu belirlenmistir (Hong vd., 2020).

Nanoseliiloz tozlarmmin iiretiminde nanoseliiloz verimi en 6nemli Kriterlerden birisidir.
Her bir ekstraksiyon yontemi i¢in optimum islem kosullarinda iiretilen Antep fistigi dis
kabugu nanoseliiloz 6rneklerine ait verim degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir. Buna gore,
ekstraksiyon teknikleri arasinda derin otektik solvent ekstraksiyonu en yiiksek nanoseliiloz
verimini (%90,6) gosterirken, bunu hidrotropik solvent (%79,9), konvansiyonel (%59,9) ve
mikrodalga destekli ekstraksiyon (%52,5) islemleri izlemistir. Kuvvetli asit kullanimi iceren
konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri sonucu elde edilen
nanoseliiloz verimi degerlerinin, diger yontemlere kiyasla diisiik oldugu goriilmektedir. Derin
otektik solvent kullaniminin yiiksek nanoseliiloz verimi sagladigi, farkl literatiir caligsmalari
ile de ortaya konmustur. Ornegin Liu vd. (2021b), derin 6tektik solvent ile dn isleme tabi
tutulmus 6rneklerde %84,2’°lik bir nanoseliiloz verimi elde etmislerdir. Benzer sekilde, derin
otektik solvent ile muamele edilmis numune, siilfiirik asit hidroliz yontemi kullanilarak elde
edilen nanoseliiloz veriminden daha yiiksek verim degeri elde edilmesini saglamistir (Hong
vd., 2020). Guo vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, konvansiyonel ekstraksiyon
teknigiyle ve optimum islem kosullar1 altinda (%62,2 siilfurik asit konsantrasyonu, 123 dk.
reaksiyon siiresi ve 45 °C hidroliz sicakligil) ekstrakte edilen orneklerin maksimum
nanoseliiloz verimi %49,9 olarak bulunmustur. Literatiir verilerinden de anlasilacagi lizere,
kuvvetli asit kullanim1 sonucu elde edilen nanoseliiloz verimi, yesil solvent kullanimini ele
alan yontemlere kiyasla genellikle daha diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu durum ise
genel olarak hidrotropik ve derin otektik solventlerin islem esnasinda selillozun asir1

hidrolizini 6nlemesiyle agiklanmaktadir (Liu vd., 2021b).

Kestane kabugu nanoselilloz verimi {zerine ekstraksiyon islemlerinin etkisi
incelendiginde, konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin Otektik solvent
islemleri icin verim degerleri sirastyla %64,5; %34,1; %89,6 ve %99,2 olarak bulunmustur
(Cizelge 4.9). Ekstraksiyon yontemleri arasinda derin 6tektik solvent islemi ile en yiiksek
nanoseliilloz verimi elde edilmistir. Konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon
yontemleri, hidrotropik ve derin Otektik solvent ekstraksiyonuna kiyasla daha diisiik
nanoseliiloz verimine yol agmistir. Bir ¢alismada, siilflirik asit hidrolizi sonrasi kestane

kabugu nanoseliiloz verimi %36,6 olarak bildirilmistir (Cigek Ozkan ve Giiner, 2022). Asit
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hidrolizine kiyasla yesil solvent tekniklerinin kullanimmin nanoseliilloz verimi {izerinde
artirict etkisi ise literatiir ¢alismalar ile de desteklenmektedir. Bu kapsamda Ling vd. (2019),
farkli konsantrasyonlarda derin 6tektik solvent ¢ozeltileri kullanarak pamuk linterinden %80,0
— %90,8 araliginda; Wu vd. (2023) ise %89 oraninda nanoseliiloz verimi degerlerine
ulasmustir. Bu durum, derin 6tektik solventlerin 6zellikle amorf bolgelerdeki seliiloz zinciri
boyunca yapiy1 bozmadan hidrojen baglarinin pargalanmasinda etkili olmasi ile agiklanabilir
(Lim vd., 2021). Ek olarak, yesil solvent kullanimi giiglii asitlerin ¢evresel agidan zararl
etkilerini de 6nemli 6l¢iide azaltma potansiyeline sahiptir (Liu vd., 2019).

Nanoseliiloz d6rneklerinin ¢oziiniirliik degerleri Cizelge 4.9°da sunulmustur. Seliiloz, saf
halde sulu ortamlarda ¢ok diisiik oranda ¢Oziiniirliige sahiptir. Diger yandan, poliglikoz
zincirleri arasmdaki hidrojen baginin bir sonucu olarak seliilozun supramolekiiler yapisi,
uygulanan islemler sonucu onu kismen ¢oziniir hale getirebilmektedir. Genel olarak
seliilozun ¢6ziinmesi, hidrojen baglarinin kirilmasi yoluyla elde edilebilir. Dolayisiyla ¢oziicii
molekiiller, seliilloz molekiillerinin hidroksil gruplariyla yeni hidrojen baglar1 olusturabilir
(Scelsi vd., 2021). Dolayisiyla, derin otektik solvent ekstraksiyonu ile elde edilen Antep
fistig1 dis kabugu nanoseliiloz 6rnekleri diisiik bir kristallik derecesine sahip oldugundan,
nanoseliiloz fibrillerinin dogrusal konfigiirasyonu, en yiiksek ¢oziinirliigiin (%5,17) derin
otektik solvent Orneginde gozlemlenmesinin nedeni olarak gosterilebilir. Bu dogrusal
konfigiirasyonun, ¢ok sayida yan zincir kutup bolgelerine sahip olmasindan dolay1 sudaki

¢oziinlirligl artirabilme kabiliyetine sahip oldugu belirtilmektedir (Martelli-Tosi vd., 2018).

Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent yontemleri ile
muamele edilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarmin ¢oziiniirliikk degerleri sirasiyla %5,41;
%4,17; %6,38 ve %5,31 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.9). Kestane kabugu nanoseliiloz
orneklerinde en yiiksek ¢oziiniirliik, hidrotropik solvent ekstraksiyonu sonucu elde edilmistir.
Nanoseliillozun ¢oziiniirlik ozellikleri amfifilik ve hidrofobik molekiiler etkilesimlerden
etkilenmektedir (Xiong vd., 2014). Kestane kabugu nanoseliilozunda en yiiksek ¢oziiniirlik
degerinin hidrotropik ¢oziicii kullanilan 6rnekte elde edilmesi, hidrotroplarin van der Waals
kuvveti araciligiyla hidrofobik bolgelerin yakininda birikerek nanoseliilozun ¢ozelti igindeki
¢cOziiniirligiini iyilestirmesi ve bdylece nanoseliilloz molekiillerinin yeniden kiimelenmesini
onlemesiyle agiklanabilir (Devendra vd., 2016; Golor vd., 2020). Ayrica, derin 6tektik solvent
kullaniminin hidrojen baglarini etkileyerek selilloz ¢oziiniirliglinii artirdigr bildirilmektedir
(Xiong Chang vd., 2021; Wang vd., 2020). Seliiloz gibi diisiik polariteye sahip bilesiklerin

¢oziinlirligl, hidrotropik c¢oziiciiler kullanilarak iyilestirilebilmektedir. Bu nedenle, suda

67



coziinlrligli dusiik olan selilloz fraksiyonlarinin geri kazanimi hidrotropik ¢oziiciiler

kullanilarak artirilabilir (Devendra vd., 2016; Gengdag vd., 2021).

Nanoseliiloz dispersiyonlarinin viskozite degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Diistik
viskozite degerlerinin 6zellikle seliiloz partikiillerinin morfolojisi ile iligkili oldugu, daha ince
ve daha uzun o6zellikteki nanofibrillerin, nanokristal seliiloza gére daha yiiksek viskozite
degerlerine sahip oldugu belirtilmektedir. Bu dogrultuda, kristallik derecesi diisiik 6rneklerde
daha yiiksek ¢oziiniirliik degerleri elde edilmistir. Benzer durum, Suopajarvi vd. (2020)
tarafindan da bildirilmis, derin 6tektik solvent igslemi ile iiretilen ve diisiik kristallik derecesine
sahip nanoseliiloz 6rneklerinin yiiksek viskozite degerine sahip oldugu bulgulanmistir. Derin
otektik solventler ile muamele sonrasi seliilozun kompakt yapisi gevsemeye baslamakta;
boylece fibriller selilloz yiizeyinden ayrilarak ¢ozelti viskozitesini artirict  etki
gosterebilmektedir (Ji vd., 2021). Nanoseliiloz siispansiyonlarinin viskozite degerlerindeki
arti, dagilan partikiillerin ylizey alanin artiran ve boylece ortama daha fazla hidroksil grubu
a¢i1ga ¢ikaran nanoseliiloz delaminasyonu ile de agiklanabilmektedir (Molnes vd., 2017). Ote
yandan, asit hidrolizi, daha diisiik en-boy oranina ve mekanik olarak agrege olmaya egilimli
nanoseliiloz birimlerinin eldesine neden olmaktadir (Abbasi Moud, 2022). Ayrica, siilfiirik
asidin neden oldugu kuwvvetli hidrolizin, nanoseliiloz siispansiyonlarinin diisiik viskoziteye
sahip olmasma sebep olabildigi bildirilmektedir (Hong vd., 2020). Bu agiklamalar 1s18inda,
konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon islemleri ile iiretilen nanoseliiloz

orneklerinde daha diisiik stispansiyon viskozitesi gozlenmistir.

4.2.1. Farkh Ekstraksiyon Tekniklerinin Nanoseliiloz Toz Uriin Ozellikleri Uzerine

Etkileri

Tiim ekstraksiyon yontemleri i¢in belirlenen optimum islem kosullarinda tiretilen Antep
fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz iiriin 6zellikleri incelenmis ve ekstraksiyon
yontemlerinin etkileri her bir nanoseliilloz 6rnegi 6zelinde karsilastirilmistir. Bu kapsamda,
nanoselilloz 6rneklerinde zeta potansiyeli, reolojik ozellikler, kristallik derecesi, Fourier
dontisiimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali

elektron mikroskobu (SEM) analizleri gerceklestirilmistir.
4.2.1.1. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli degeri, slispansiyon stabilitesi, partikiil yiizey morfolojisi ve yiizey
yuki gibi faktorler ile ilgili olmasi nedeniyle nanopartikiiller i¢in oldukga Onemli bir

parametredir (Xu, 2008). Farkli islem kosullarinda iiretilen nanoseliiloz tozlarina ait zeta
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potansiyeli degerleri Cizelge 4.10’da sunulmustur. Buna gore, konvansiyonel, mikrodalga,
hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ekstraksiyon teknikleri ile hazirlanan Antep fistig1
dis kabugu nanoseliiloz 6rneklerinin zeta potansiyel degerleri sirasiyla —12,6; —12,4; —19,6 ve
—15,2 mV olarak belirlenmistir. Yiksek bir mutlak zeta potansiyel degeri, nanoseliiloz
partikiilleri arasindaki giiglii elektrostatik itme kuvvetleri sayesinde Ornegin siispansiyon
icerisinde kararl bir dagilim sergileyebilecegine isaret etmektedir (Xu vd., 2020). Bu durum,
nanoparg¢aciklardaki karboksil gruplarmin meydana getirdigi elektrostatik itme kuvvetleri
arasindaki denge neticesinde meydana gelmektedir (Alves vd., 2020). Ote yandan, zeta

potansiyeli degeri azaldik¢a agregasyon egilimi artmaktadir (Qu vd., 2021a).

Sonuglar incelendiginde, konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin
otektik solvent ile ekstrakte edilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarinin zeta potansiyel
degerleri ise sirastyla —12,6; —15,7; —22,8 ve —23,7 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10).
Mevcut calismada her iki hammadde icin de yesil solvent teknikleri ile daha yiiksek mutlak
zeta potansiyel degerlerine ulasilmig; ayn1 zamanda kestane kabugu nanoseliiloz 6rnekleri
daha yiiksek mutlak degerler sunmustur. Buradan hareketle, hidrotropik ve derin Gtektik
solvent ekstraksiyon yontemleri ile liretilen nanoseliiloz tozlarmin sulu ortamlarda daha etkin
bir stispansiyon stabilitesi saglayabilecegi yorumu yapilabilir. Konvansiyonel ve mikrodalga
yontemle ekstrakte edilen nanoseliiloz tozlarindaki diisiik mutlak zeta potansiyeli degerleri,
esas olarak seliiloz molekiillerindeki hidroksil gruplarmin siilfiirik asit hidrolizi uygulamasi
nedeniyle siilfat gruplariyla yer degistirmesinden kaynaklanabilmektedir (Rashid ve Dutta,
2020). Son olarak, nanoseliiloz siispansiyonlarinda elde edilen yiiksek negatif zeta potansiyeli
degerlerinin, selilloza ait hidroksil gruplarmmin karboksil gruplarina doniistimii ile iliskili

olabilecegi bildirilmektedir (Qu vd., 2021a).

Cizelge 4.10. Farkli islem kosullarinda iiretilen kriyoprotektan tozlarina ait zeta potansiyeli
degerleri

Hammadde Yontem Zeta potansiyeli (mV)
Konvansiyonel —12,6+2,3°¢
. . Mikrodalga —12,440,4°¢
Antep fistig1 dis kabugu Hidrotropik 19,642.32
Derin 6tektik —15,2+0,5°
Konvansiyonel -12,6+1,9¢
5 Mikrodalga —15,740,4°
Kestane kabugu Hidrotropik —22,8+1,7%
Derin otektik -23,74+2,8%2

*Her bir hammadde i¢in farkli harflendirmeye sahip degerler arasinda istatistiki agidan Onemli
farklilik vardir (P<0,05).
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4.2.1.2. Reolojik Ozellikler

Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz dispersiyonlarinin reolojik karakterizasyonu i¢in
farkli frekanslardaki depolama (G") ve kayip (G") modiilii degerlerinden olusturulan egriler
Sekil 4.9'da; kestane kabugu i¢in ise Sekil 4.10°da sunulmustur. Depolama (G') ve kayip (G")
modiilii sirasiyla elastik ve viskoz davranisi temsil etmektedir. Siispansiyonlar G' degeri G"
degerinden yiiksek oldugunda jel benzeri (kat1 benzeri) davranig gosterirken, G' degeri G"
degerinden diisiik oldugu durumlarda sivi benzeri davranis sergilemektedir (Browne vd.,
2022). Dolayisiyla G' degerleri, G" tizerinde baskin oldugundan, tiim numuneler elastik ve jel
benzeri 6zellikler sergilemistir. Mevcut bulgular, farkli nanoseliiloz dispersiyonlarini ele alan
calisma sonuglartyla uyumludur (Qu vd., 2021a,b). Nanoseliiloz siispansiyonlarinin reolojik
davranislari, parcaciklarm dagilim 6zellikleri ve parcaciklarin ¢dziicii ile olan etkilesimlerine
gore de degisim gosterebilmektedir. Elastik bir karakter, nanofibriller arasi kohezif
etkilesimlerin olusumuna isaret etmektedir (Qu vd., 2021a). Tiim numunelerde artan frekansla
birlikte hem G' hem de G" degerlerindeki artis ise, dagilim aginmn esas olarak kovalent
olmayan zayif etkilesimlerden olustugunu ve nanoseliiloz stispansiyonlarmin fiziksel olarak
dolasik ag yapilar1 olusturabildigini gostermektedir (Qu vd., 2021b; Shu vd., 2022). En
yiiksek modiil degerlerine sahip hidrotropik ve derin 6tektik solvent ile iiretilen nanoseliiloz
orneklerine ait siispansiyonlarin, yiiksek G' ve G" degerleri ile etkin bir nanofibrilasyon
gosterdigi ifade edilebilir (Ma vd., 2019).

Konvansiyonel G' —@— Konvansiyonel G" MikrodalgaG'  —e— Mikrodalga G"
Hidrotropik G'  —e— Hidrotropik G" Derin Otektik G'  —®— Derin Otektik G"
18
15
12
<
S
) 9
o
6
o —0
° M
——————o— —— —— —e
0 M S —9
0 2 4 6 8 10

Frekans (Hz)

70



Sekil 4.9. Ekstraksiyon islemlerinin Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz slispansiyonlarinin
reolojik ozellikleri lizerindeki etkileri
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Sekil 4.10. Optimum islem kosullarinda iiretilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarma ait
reolojik 6zellikler

4.2.1.3. Kristallik Derecesi

Seliiloz, temel olarak kristal ve amorf bolgelerden olusmaktadir (Madhushani vd.,
2021). Ekstraksiyon asamasinda uygulanan farkli hidroliz islemleri, nanoseliiloz
numunelerinin  Kristallik derecesini biiyiik 6lgiide etkilemektedir (Gond vd., 2021).
Nanoseliiloz 6rneklerinin mekanik ve termal 6zelliklerinin belirlenmesinde kristallik derecesi
onemli bir parametredir. Kristallik derecesi degerlerine ait sonuglar Cizelge 4.11°de
sunulmustur. Konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri ile iretilen
Antep fistig1 dis kabugu nanoseliilloz 6rneklerinin kristallik indeksi degerleri yaklasik %60
iken, bu deger hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ile ekstrakte edilmis numunelerde
sirastyla %24,5 ve %19,9 olmustur. Analiz sonuglarina gore, konvansiyonel ve mikrodalga
destekli nanoseliiloz 6rneklerinin daha yiiksek kristallige sahip oldugu goriilmektedir. Bu
durum, konvansiyonel ve mikrodalga ekstraksiyon iglemlerinde kullanilan gii¢lii asidin kalint1
lignin ve hemiseliiloz fraksiyonlarin1 daha etkili bir sekilde uzaklastirmasi ve kristal yapmnin
amorf faza hakim olmasi ile agiklanabilir (Madhushani vd., 2021). Ek olarak, kristallik
derecesindeki artig, seliilozun amorf kisminimn asit ¢ozeltisine transferiyle baglantili olabilir.

Bununla birlikte, hidrotropik ve derin G&tektik ¢oziiciiler ile ekstrakte edilmis
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nanoparg¢aciklardaki diistik kristallik degeri, lifli seliilozik yapmin islemlerden sonra daha iyi
oranda korunabildigine isaret etmektedir (Wu vd., 2021).

Kestane kabugundan konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik ¢oziicli ve derin 6tektik
¢ozlicli ile ekstrakte edilen nanoseliiloz orneklerinin kristallik indeksi degerleri sirasiyla
%80,7; %72,8; %45,1 ve %23,0 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.11). Konvansiyonel ve
mikrodalga teknigi ile ekstrakte edilen nanoseliiloz tozlar1 daha yiiksek kristallik derecesi
gostermistir. Kristallik derecesindeki artisin, seliiloz zincirleri ig¢indeki p-1,4-glikozidik
baglar1 kirarak seliiloz bilesenlerinin amorf bdlgelerine niifuz eden hidronyum iyonlar: ile
iliskili oldugu da rapor edilmistir (Sai Prasanna ve Mitra, 2020). Siilfiirik asit ile hidroliz
islemlerine kiyasla hidrotropik ve derin 6tektik ¢oziicli islemleri nanoseliilloz 6rneklerinin
kristallik derecesinde diisiise neden olmustur. Bu durum, ilgili ¢6ziiciilerin seliilozun molekiil
ici hidrojen baglarmi bozarak kristalligini azaltmasi ile iligkilendirilmistir (Jancikova ve
Jablonsky, 2022).

Cizelge 4.11. Farkl ekstraksiyon islemleri ile iiretilen nanoseliiloz tozlarma ait kristallik
derecesi degerleri

Hammadde Yontem Kristallik derecesi (%0)
Konvansiyonel 61,1°
3 . Mikrodalga 62,2¢
Antep fistig1 dis kabugu Hidrotropik 24 5P
Derin 6tektik 19,9
Konvansiyonel 80,7¢
9 Mikrodalga 72,8¢
Kestane kabugu Hidrotropik 45,1°
Derin 6tektik 23,0

* Her bir hammadde i¢in farkli harflendirmeye sahip degerler arasinda istatistiki agidan onemli
farklilik vardir (P<0,05).

4.2.1.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Fourier dontisimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi genellikle materyaldeki farkli
fonksiyonel gruplarmn varligin1 ve bu gruplar arasindaki kimyasal etkilesimleri dogrulamak
icin kullanilmaktadir (Sajjad vd., 2020). FTIR spektroskopisi, kimyasal reaksiyonlarin
nanoseliiloz gibi materyaller tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in 6zellikle son yillarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu kapsamda, FTIR spektrumlar1 karsilastirilarak, nanoseliiloz
tozlarinda yer alan fonksiyonel gruplardaki degisiklikler belirlenebilmekte ve meydana gelen

kimyasal reaksiyonlar hakkinda fikir edinilebilmektedir (Kumar vd., 2014).

Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz 6rneklerinin FTIR spektrumlar1 karsilastirmali

olarak Sekil 4.11'de sunulmustur. I-O baginin gerilme modunu ifade eden 530 cm™’deki tepe
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noktasi, yalnizca mikrodalga destekli ekstraksiyon ile iiretilen 6rnekte gdézlenmistir. Epoksi
halkasmin simetrik titresimini gosteren 830 cm™’deki karakteristik tepe noktalari, giiclii
asidik ¢ozelti kullanimini iceren, konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon ile
iiretilen nanoseliiloz tozlarinda gozlenmistir (Soheilmoghaddam vd., 2013). Alkol grubunu
(C-OH) ifade eden pikler, konvansiyonel ve mikrodalga yontemlerinde 1060 cm™ civarmda
iken, yesil solventlerin kullanildig1 yontemlerde daha diisiik dalga sayilarinda (1030 cm?)
ortaya ¢ikmistir. Bu degisiklik, ¢oziicli tipindeki farkliliklar ile aciklanabilir (Jaruwat vd.,
2018). Pikin 1516 cm™de bulundugu nokta ise, ligninde bulunan aromatik halkanin C=C
gerilme titresimine atfedilmektedir. Seliilozdaki tipik titresimlere ait absorpsiyon tepe
noktalar1 1460 cm™ ve 1161 cm™’de ortaya cikmustir (Schwanninger vd., 2004). Tepe
noktasmin 1730 cm™? civarinda gozlenmesi, seliiloz ve lignin karboksilik gruplarinmn gerilme
titresimine atfedilmektedir ve tiim numuneler, degisen transmitans degerlerine sahip bantlar
gostermistir (Hong vd, 2020). Bu tepe noktasi, muhtemel lignin mevcudiyetinden dolay1
mikrodalga destekli numunede yogun sekilde agiga ¢ikmis olabilir. Tepe noktalarinin 3340 ile
3380 cm? araliginda bulunmasi, liflerin hidrofilik egilimini gdsteren O—H titresimlerine
karsilik gelmektedir. Nanoseliiloz drneklerinin kristallik derecesinin, 1431 ve 897 cm™ deki
piklerin yogunlugu ile iliskili oldugu ifade edilmektedir (Dai ve Fan, 2010). Mikrodalga
ornegi i¢in 1431 cm™’de dikkate deger bir pik fark edilirken, bunu konvansiyonel, hidrotropik
solvent ve derin Otektik solvent islemleri takip etmis; diger taraftan 897 cm™’lik bantlar
sadece konvansiyonel ve mikrodalga Orneklerinde goriilmiistiir. Dolayisiyla FTIR
spektroskopisi sonuglari, elde edilen Kkristallik derecesi degerlerini desteklemektedir.
Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile iiretilen nanoseliilloz numuneleri, tim piklerde diger
yontemlere kiyasla genis ve yogun tepe noktalar1 sergilemistir. Bu durum, termo-kimyasal
islemden sonra iiretilen nano boyutlu seliiloz molekiilleri arasindaki gii¢clii hidrojen bagi

etkilesimleri ile agiklanabilir (Asrofi vd., 2017).
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Sekil 4.11. Farkli ekstraksiyon islemlerinin Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz tozlarinin
FTIR spektrumlari iizerindeki etkiler1

Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin otektik solvent teknikleri
kullanilarak elde edilmis kestane kabugu nanoseliiloz 6rneklerine ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.12’de sunulmustur. FTIR spektrumlar1 incelendiginde, tiim ekstraksiyon yontemleri
arasinda mikrodalga destekli ekstraksiyon ile iiretilen 6rnegin farkl spektrumlar sergilemesi,
ekstraksiyon islemi sirasinda yeni baglarin olustuguna isaret etmektedir (Wulandari vd.,
2016). Konvansiyonel, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ile islenmis numunelerin
FTIR spektrumlari, 3500 — 3200 cm™ bolgesinde genellikle seliilozdaki hidroksil grubunun
serbest O—H gerilme titresimini ifade eden genis bir absorpsiyon bandi sergilemistir (Gond
vd., 2021). Ayrica, 2894 cm™ civarindaki karakteristik dalga sayilari, tiim ekstraksiyon
tekniklerinde goézlenen simetrik C—H titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Sajjad vd., 2020;
Sampath vd., 2021). Konvansiyonel ve mikrodalga ekstraksiyon ile iiretilen nanoseliiloz
orneklerinde sirastyla 1083 ¢cm™ ve 1075 cm? civarinda pikler gozlenmistir. Bu pikler,
cogunlukla seliilozdaki glikoz birimleri arasindaki p—glikozidik baglarla iliskilidir ve asit
hidrolizi ile siirekli olarak artan bir egilim gostermektedir (Mandal ve Chakrabarty, 2011). Ek
olarak, karakteristik bir pik olan 1059 cm™, seliiloz yapisinda yer alan C-O-C piranoz halkas1
ile iliskilendirilmektedir (Theivasanthi vd., 2018). Nanoseliiloz 6rnekleri igin FTIR
spektrumunda gozlenen 1603 cm™ civarindaki spektrum, seliilozdaki lignin yapisindaki

aromatik bilesiklerde yer alan C=C gruplarinin gostergesidir ve genellikle asit hidrolizi ile
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elimine edilmektedir (Hemmati vd., 2018). Bu karakteristik pikin konvansiyonel ve
mikrodalga ile islenmis Orneklerde tespit edilmemesi, asit hidroliz isleminin etkinligi ile

iliskilendirilmektedir.
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Sekil 4.12. Optimum islem kosullarinda iiretilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarma ait
FTIR spektrumlari

4.2.1.5. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Hidroliz teknigi, nanoseliilozun boyutunu ve o6zelliklerini etkilediginden nanoseliiloz
morfolojisini incelemek o6nem arz ectmektedir (Deepa vd., 2015). Atomik Kuvvet
Mikroskopisi (AFM), yiizey morfolojisi ve materyal yapisini karakterize etmenin yani sira
mikroskobik goriintillemeye de katkida bulunan bir tekniktir (Yusra vd., 2018). AFM analizi,
yiikseklik profili analizi ile aglomere yapidaki bireysel nanoselilloz parcaciklarinin
gozlenebilmesine olanak saglamaktadir (llyas vd., 2018). AFM, nanoseliiloz yiizey alanini
0zel bir prob araciligi ile tarayarak topografik detaylar vermekte ve nanoseliilozdaki kristal
bolgeleri temsil eden parlak bolgeler ile amorf kisimlari ifade eden karanlik bolgeler
arasindaki farklar1 gostermektedir (Naduparambath vd., 2018; Ravindran vd., 2019). Dort
farkli hidroliz yonteminden elde edilen Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz 6rneklerinin
AFM goriintiileri Sekil 4.13’te verilmistir. Konvansiyonel, mikrodalga destekli, hidrotropik
solvent ve derin dtektik solvent nanoseliiloz 6rneklerinin uzunluklari sirasiyla 21,2 — 143 nm,
31,3-211 nm, 74,9-158 nm ve 65,6-202 nm araliginda degisim gostermis; ortalama ¢aplar ise

sirasiyla 72,7 nm, 49,4 nm, 235 nm ve 279 nm olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, uygulanan
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islemler sonucu nano boyuta sahip nanoseliiloz Orneklerinin basariyla iiretilebildigi ifade
edilebilir. Siilfiirik asit hidrolizinin, mikroseliilozun amorf bolgesini uzunlamasma giiglii bir
sekilde parcalayabildigi ve mikrondan nanometre dlgegine kadar bir ¢cap azalmasina neden
oldugu bildirilmektedir (Mandal ve Chakrabarty, 2011). Bu durum, giicli asit hidroliz
etkisinden dolay1, hidrotropik solvent ve derin Otektik solvent ile islenmis drneklere kiyasla
konvansiyonel ve mikrodalga destekli yontemler ile hidrolize edilen nanoseliiloz 6rneklerinin
daha kiigiik ortalama c¢apa sahip olmasinin nedenleri arasinda gosterilebilir. Ayrica, daha fazla
kristal bolgenin varligi daha yiiksek bir kristallik derecesi sagladigindan, AFM gozlemlerinin

kristallik derecesi degerleriyle de uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent islemleri ile
elde edilen kestane kabugu nanoseliilloz orneklerine ait AFM goriintiileri ise Sekil 4.14’te
sunulmustur. Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin 6tektik solvent ile
muamele edilen nanoseliiloz 6rneklerinin uzunluklar: sirasiyla 397 — 712 nm; 6,22 — 28,7 nm;
37,4 — 96,4 nm ve 8,93 — 49 nm araliginda; ortalama caplar1 ise sirasiyla 1,26 nm; 3,43 nm;
100 nm ve 20,2 nm olarak belirlenmistir. Nanoseliillozun yapisal ve boyutsal 6zellikleri,
ekstraksiyon yontemi, solvent tipi, reaksiyon siiresi ve sicakligrt ve hammadde gibi ¢esitli
faktorlere bagh olarak degiskenlik gostermektedir (Farooq vd., 2020). Ekstraksiyon
yontemleri arasinda, solvent olarak siilfiirik asit kullanilan mikrodalga ekstraksiyonu, Antep
fistig1 dis kabugunda oldugu gibi kestane kabugu nanoseliilozu igin de en kii¢iik boyuta sahip

orneklerin olusumuna neden olmustur.
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Sekil 4.13. Optimum islem kosullarinda iiretilen Antep fistig1 dig kabugu nanoseliiloz tozlarina ait AFM goriintiileri
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Sekil 4.14. Optimum islem kosullarinda iiretilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarina ait AFM goriintiileri



4.2.1.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), nanoseliiloz malzemelerin goriintiilenmesi ve
karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Ayrica SEM, malzemenin yiizey
morfolojisinin yiiksek ¢Ozliniirliiklii goriintiilenmesine izin vererek boyut, sekil ve dagilim
gibi faktorler hakkinda bilgi saglayabilmektedir (Beyan vd., 2021). Her bir ekstraksiyon
yontemi i¢in optimum ekstraksiyon kosullarinda iiretilen Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz
numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 4.15’te verilmistir. Konvansiyonel ve mikrodalga
destekli ekstraksiyon ile iiretilen nanoseliiloz drnekleri, bal petegi benzeri kompakt blok bir
yap1 gostermistir. Hidrotropik solvent ve derin oOtektik solvent islemlerinden sonra
nanoseliilozun morfolojik yapisinin digerlerinden olduk¢a farkli oldugu gozlemlenmektedir.
Bu durum, c¢oziicii etkilesimlerinden kaynaklanan kismi bozulma nedeniyle diizensiz bir
ylizey yapisinin meydana gelmesi ile agiklanabilir. Seliiloz yapisi, hidrotropik solvent ve
derin Otektik solvent ile muamele esnasinda kuvvetli hidroliz olmaksizin, lignin ve diger
bilesenlerin serbest birakilmasi ile kismen bozulmaktadir (Scelsi vd., 2021). Kuvvetli asit
hidrolizi uygulanan islemler ise biyokiitlenin supramolekiiler yapisini daha yiiksek oranda
bozabilmektedir (Ji vd., 2021). SEM goriintiileri ile kristallik derecesi degerleri arasinda da
bir iligski vardir. Morfolojik yapidaki bozulma derecesinin nanoseliiloz drneklerinin kristallik

derecesi ile paralel oldugu gézlenmistir.

¢¥

( Konvansiynel

(c) Hidrotropik (d) Derin otektik
Sekil 4.15. Optimum islem kosullarinda iiretilen Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz
tozlarina ait SEM goriintiileri
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Konvansiyonel, mikrodalga, hidrotropik solvent ve derin Gtektik solvent teknigi ile
ekstrakte edilen kestane kabugu nanoseliiloz 6rneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.16°da
sunulmustur. Sekil 4.16a ve Sekil 4.16b’de, asit hidrolizi ile amorf fazin etkin bir sekilde
ayrilmasi nedeniyle ylizeyde diizensizlikler olarak goriilebilen yilizey kusurlarinin veya
piiriizlerin olustugu goriilmektedir (Ling vd., 2021). Ayrica, asit hidrolizi ile nanoseliiloz
partikiil boyutunun kiigiildiigii ve nanoseliilozlarin agrege oldugu yorumu da yapilabilir (Sai
Prasanna ve Mitra, 2020). Bu durum, seliillozdaki f-1,4-glikopiranoz bagmin kirilmasi ve
seliilozun amorf bolgelerinin tahrip olmasi ile agiklanmaktadir (Melikoglu vd., 2019). Derin
otektik solvent islemine tabi tutulmus nanoseliiloz 6rnegine ait SEM goriintiisii (Sekil 4.16d)
incelendiginde, 6rnegin daha diiz bir yiizeye sahip oldugu ve ¢ok sayida fibrillerin bulundugu
goriilmektedir. Bu durum ise, hemiseliiloz ve ligninin uzaklastirilmasi1 sonucu seliiloz

liflerinin siki1 bir sekilde baglanmasi ile agiklanabilir (Liu vd., 2019).

(¢) Hidrotropik (d) Derin dtektik
Sekil 4.16. Optimum islem kosullarinda iiretilen kestane kabugu nanoseliiloz tozlarina ait
SEM goriintiileri

4.2.2. Optimum Yontem ve Islem Kosullarmda Uretilen Nanoseliilozlarin

Karakterizasyonu

En yiiksek verim ele alindiginda (Cizelge 4.9), Antep fistig1 dis kabugu ve kestane
kabugu nanoseliiloz tozu iiretimi i¢in derin 6tektik solvent ekstraksiyon yontemi en uygun

teknik olarak belirlenmistir. Ilgili toz rneklerde toplam kuru madde, su aktivitesi, toplam
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mineral madde, pH degeri gibi fiziksel 6zellikler, L*, a*, b*, C* ve /° degerlerinin incelendigi
renk Ozellikleri, camsi1 gegis sicakligi, kristalizasyon entalpisi, erime sicakligi, 1s1 kapasitesi
gibi termal 6zellikler ve su tutma kapasitesi, yag baglama kapasitesi, emiilsiyon kapasitesi,
y1gm yogunlugu, sikistirilmis y1gin yogunlugu, akabilirlik, partikiil yogunlugu, 1slanabilirlik,
dagilabilirlik gibi toz iriin karakterizasyon analizleri gergeklestirilmis ve sonuglar

karsilastirmali olarak Cizelge 4.12°de sunulmustur.

Cizelge 4.12. Optimum yontem ve islem kosullarinda iiretilen nanoseliiloz 6rneklerine ait toz
iiriin karakterizasyonu

Ozellik Antep fistig1 dis Kestane kabugu Istatistiki
kabugu nanoseliillozu nanoseliilozu farkhihk*
Toplam kuru madde miktar1 (%) 95,7+0,0 95,0+0,2 -
Fiziksel Su aktivitesi 0,54+0,00 0,49+0,01 -
ozellikler Toplam mineral madde miktar1 (%) 2,80+0,03 0,96+0,06 +
pH degeri 3,55+0,07 4,5540,21 +
L" degeri 50,340,6 51,8+0,5 +
Renk ai degeri 3,41+0,07 3,57+0,27 +
szellikleri b *degerl 7,18+0,34 7,13+0,55 -
C™ degeri 7,96+0,28 7,98+0,58 -
h° degeri 64,5+1,5 63,4+1,5 —
Camsi gegis sicakligi (°C) -31,5+1,3 -31,2+0,2 —
Termal Kristalizasyon entalpisi (J/g) —-0,08+0,0 —-0,06+0,01 -
ozellikler Erime sicakligr (°C) 91,2+6,7 74,1+0,9 +
Is1 kapasitesi (J/g°C) 0,13+0,00 0,30+0,03 +
Su tutma kapasitesi (%) 5,70+0,19 6,00+0,21 +
Yag baglama kapasitesi (%) 4,87+0,14 7,52+0,19 +
Emiilsiyon aktivitesi (%) 24,5+1,5 19,0+1.,4 +
Toziirin  Y'&n yogunlugu (g/cm?) 0,20+0,01 0,04+0,00 +
szellikleri Sikistirilmis y1gin yogunlugu (g/cm?®) 0,26+0,01 0,10+0,01 +
Partikiil yogunlugu (g/cm?) 1,19+0,01 1,27+0,04 -
Akabilirlik (%) 21,6£2,4 57,8+3,1 +
Islanabilirlik (sn.) 25,4427 7,29+0,23 +
Dagilabilirlik (%) 1,26+0,03 1,43+0,04 +

* Art1 isareti (+), ilgili satirdaki analiz i¢in nanoseliiloz 6rneklerinin P<0,05 diizeyinde istatistiki agidan farkl

degerlere sahip oldugunu ifade etmektedir.

4.2.2.1. Toplam Kuru Madde Miktari

Kuru madde miktari, bir {rinin raf Oomriinii belirlemede ©6nemli rol oynayan
parametreler arasindadir (Sabara vd., 2022). Ayrica, seliiloz bazl iiriinlerde nem igeriginin
kristallik derecesini etkileyebildigi, nem icerigi arttikga toz {riliniin kristallik derecesinin
azaldig1 bildirilmektedir (Mihranyan vd., 2004). Mevcut tez ¢alismasinda optimum yontem ve
islem kosullarinda {retilen nanoselilloz tozlarmin toplam kuru madde miktar1 degerleri
arasinda istatistiki agidan anlamli bir fark bulunmamaktadir (P>0,05). Ilgili degerler Antep
fistig1 dis kabugu nanoseliilozu i¢cin %95,7 ve kestane kabugu nanoseliilozu i¢in %95,0 olarak

belirlenmistir (Cizelge 4.12). Cogu calismada, nanoselilloz iiretiminin son asamasinda
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uygulanan kurutma islemi nedeniyle nihai iiriinde yliksek kuru madde igerigi gézlenmektedir.
Farkli literatiir bulgulari, elde edilen sonuclar1 destekler niteliktedir. Ornegin, Sabara vd.
(2022) tarafindan yapilan bir caligmada farkli seliiloz nanokristal 6rneklerinde toplam kuru
madde miktarmin %90,5 ile %93,9 arasinda degistigi rapor edilmistir. Baska bir ¢aligmada
ise, farkli hammaddelerden elde edilen nanoseliilozlarin %91,3 — %96,0 araliginda kuru

madde igerigine sahip oldugu bildirilmistir (Luduena vd., 2013).
4.2.2.2. Su Aktivitesi

Su aktivitesi degeri, bir gida sistemindeki buhar basmcimin, ilgili sicakliktaki doygun su
buhar1 basincina orani olarak tanimlanmaktadir. Su aktivitesi, gidalardaki mikroorganizma
gelisiminin kontrolii agisindan kritik bir parametredir ve ozellikle patojen bakterilerin
gelisiminin engellenebilmesi i¢in bu degerin 0,83’{in altinda olmasi gerekmektedir. Genellikle
0,6 altindaki degerlere sahip gidalar ise mikrobiyal ag¢idan giivenilir kabul edilmektedir (Jin
vd., 2019). Su aktivitesi degerinin azalmasi, mikroorganizmalarin gelisme egrisindeki lag
fazinm1 uzatarak metabolik aktiviteyi ve dolayisiyla biiylime hizini simirlandirmaktadir (Jafari
vd., 2018). Optimum yontem ve islem kosullarinda iiretilen nanoseliiloz kriyoprotektanlarin
su aktivitesi degeri incelendiginde, istatistiki agidan anlamli bir farklilik meydana gelmemis
(P>0,05); ilgili degerler Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz 6rnekleri i¢in
sirasiyla 0,54 ve 0,49 olarak belirlenmistir. Literatiirde, nanoseliilloz igeren filmlerde su
aktivitesi degerinin 0,4 ile 0,6 arasinda degistigine dair raporlar mevcuttur (Da Silva vd.,
2015).

4.2.2.3. Toplam Mineral Madde Miktar

Nanoseliiloz kriyoprotektanlarin toplam mineral madde miktar1 incelendiginde, Antep
fistig1 dis kabugu nanoseliilozunun %2,80; kestane kabugunun ise %0,96 kiil i¢erigine sahip
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.12). Ilgili degerler arasinda istatistiki agidan &nemli bir
farklilik bulunmustur (P<0,05). Literatiirde farkli lignoseliilozik materyallerden iiretilen
nanoseliiloz 6rneklerinde %2,3 (Sihag vd., 2022), %2,5 (Sabara vd., 2022) ve %0,1 (Budaeva
vd., 2019) gibi farkli degerler rapor edilmistir. Dolayisiyla, mineral i¢erigindeki farkliliklarin
temel olarak hammadde tiirline bagh oldugu ifade edilebilir. Ayn1 zamanda, nanoseliiloz
iretimindeki alkali 6n islemi esnasinda hammaddede yer alan minerallerin biiylik kisminin
uzaklastirilmasindan dolayi, nanoselilloz tozlarinin genel olarak diigsiik mineral madde

icerigine sahip oldugu bildirilmektedir (Barbash vd., 2021).
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4.2.2.4. pH Degeri

Nanoseliilozlarda pH degeri, iiriin kalitesini belirlemek ve hammadde olarak kullanim
potansiyelinin tayini i¢in degerlendirilmesinde gereken bir faktordiir (Sabara vd., 2022).
Antep fistig1 dis kabugu ve Kestane kabugu nanoseliiloz 6rneklerinde pH degeri sirasi ile 3,55
ve 4,55 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.12). Yapilan bir c¢alismada, farkli seliilozik
materyallerde pH degeri 3,97 ve 4,11 olarak bulunmustur (Prakongpan vd., 2002). Ote
yandan, Sabara vd. (2022) farkl seliiloz nanokristal 6rneklerinde pH degerinin 7,25 ile 7,85
arasinda degistigini belirtmislerdir. Elde edilen pH degerlerindeki bu degiskenlik,
ekstraksiyon islemlerinde kullanilan solventlerin seliilozik materyaller ile etkilesimine bagli

farkliliklarin bir sonucu olarak meydana gelebilmektedir (Heggset vd., 2017).
4.2.2.5. Renk Ozellikleri

Nanoseliiloz tozlarmmin renk o6zellikleri incelendiginde, Ornekler arasinda parlaklig:
temsil eden L* degeri ile kirmizilik ve yesilligi temsil eden a* degeri i¢in istatistiki a¢idan
anlamli farkliliklar belirlenmistir (Cizelge 4.12). Bununla birlikte, nanoseliilozlarda sarilik ve
maviligi temsil eden b* degerinin yani sira Chroma (C*) ve Hue agis1 (£°) degerleri arasinda
anlamli bir farklilik bulunmadigi belirlenmistir. Kestane kabugu nanoseliiloz tozu (51,8),
Antep fistigi dis kabugu nanoseliillozuna (50,3) kiyasla nispeten yiiksek L* degerine,
dolayisiyla daha agik bir renge sahip olmustur. Tez ¢alismasinin 6n islem asamalarinda
agartici ajan olarak tanimlanan hidrojen peroksit kullanimmin orneklerde agarmaya ve
dolayisiyla agik renkli nanoselilloz tozlarinin elde edilmesine olanak sagladigi yorumu
yapilabilir. Nanoseliiloz iiretimi esnasinda, hammaddenin hazirlik ve ekstraksiyon
asamalarinda meydana gelen doku hasarlar1 neticesinde renk pigmentleri degradasyona
ugrayabilmektedir. Ozellikle oksidasyon ve hidroliz reaksiyonlar1 sonucu, aldehit ve karboksil
gruplarindaki degisimler nedeniyle nihai {riinde renk degisimleri gozlenebilmektedir.
Selillozun pargalanmasi sirasinda, selilloz zincirlerinde yer alan karbonil gruplar1 da renk
degisiminden sorumlu olabilmektedir. Ayrica, glikoz gibi basit sekerlerin termal bozunmasi,
furan gibi bilesikler olusturulabilmekte ve bu bilesikler, genellikle yiiksek sicakliklarda islem
goren selilloz orneklerinde renk degisimine neden olabilmektedir (Heggset vd., 2017).
Siklikla kullanilan renk parametrelerinden birisi olan Hue agis1 (h°) 0 ile 360 °C arasinda
deger almakta; h° skalasinda 0° kirmizi, 90° sari, 180° yesil ve 270° mavi rengi temsil
etmektedir (Yingngam vd., 2018). Buna gore, Antep fistigi dis kabugu (64,5) ve kestane
kabugu (63,4) nanoseliiloz tozlarinin gorsel degerlendirmelerle de uyumlu sekilde, sar1 renge

yakin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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4.2.2.6. Termal Ozellikler

Termogravimetrik analiz, bir numunenin isitilirken veya sogutulurken agirlik kaybini
Olgerek malzemelerin termal stabilitesini ve bilesimini analiz etmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ise, toz iriinlerin yapisal ve termal
stabilitesinin belirlenmesinde siklikla kullanilan bir termogravimetrik analiz cihazidir (Asyraf
vd., 2023). DSC taramasi altinda, zaman ve sicakligm bir fonksiyonu olarak enerjilerin
(entalpi) absorbe edildigi (endotermik) veya salindig1 (ekzotermik) noktalar belirlenerek toz
rtinlerin  fiziksel oOzelliklerinde meydana gelen degisiklikler belirlenebilmektedir. Bu
degisiklikler, tozlarm yapisina ve termal tarama kosullarma bagh olarak iiriiniin camsi gegis,
buharlasma, kristallesme, protein denatiirasyonu, jellesme, erime veya oksidasyon gibi
ozellikleri ile ilgili olabilmektedir (Nurazzi vd., 2021). Tez c¢alismasi kapsaminda,
nanoseliiloz tozlarmin termal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla camsi1 gecis sicakligi,

kristalizasyon entalpisi, erime sicakligi1 ve 1s1 kapasitesi degerleri tespit edilmistir.
4.2.2.6.1. Camsi Gegis Sicakhgi

Camsi gecis, amorf veya polimerik bir malzemenin camsi halden lastiksi (kaugugumsu)
hale doniistiigii sicaklik (Tg) olarak tanimlanmaktadir. Uriin stabilitesi agisindan, yiiksek
viskozite ve diisik molekiiler hareketlilik saglayan, fizikokimyasal ve biyolojik
degisikliklerin daha smirli 6l¢iide meydana geldigi camsi durum arzu edilmektedir (RoOS,
2010). Bitkisel materyallerin Ty degerleri, triindeki su igerigi, kimyasal bilesim ve bu
bilesenlerin molekiil agirligi gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir. Diisiik Tq degerleri,
ozellikle toz formdaki gida maddelerinin isleme ve depolama asamalarinda topaklanma ve
yapiskanlik gibi istenmeyen degisikliklere neden olabilmektedir. Antep fistigi dis kabugu ve
kestane kabugu nanoseliilozlarmma ait Tq degerleri swrasiyla —31,5 °C ve 31,2 °C olarak

belirlenmistir (Cizelge 4.12).

Seliiloz, lignoseliilozik materyaller igerisinde yer alan en yiiksek termal stabiliteye sahip
bilesen olarak tanimlanmaktadir (Gardner vd., 2008). Geleneksel selilloz lifleriyle
karsilagtirildiginda nanoseliillozun termal kararhiligi ise, islem kosullar1 ve materyalin
ylizey/hacim orani gibi ¢esitli faktorlerden etkilenebilmektedir (Peng vd., 2013). Seliiloz ve
tiirevleri icin Tg ile kristallik derecesi arasinda 6nemli bir iliski oldugu belirtilmektedir
(Szczesniak vd., 2008). Son yillarda yapilan ¢alismalarda farkli kristallik derecesine sahip
seliiloz numunelerinin termal stabilitesi arastirilmis ve termal stabilitenin kristallik derecesi

ile dogru orantili olarak arttig1 bildirilmistir (Zhang vd., 2019). Bununla paralel olarak, tez
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calismasi kapsaminda kullanilan her iki nanoseliiloz tozunun diisiik kristallik derecesine sahip

olmasindan dolay1 diisiik Ty degerlerine sahip oldugu ifade edilebilir.
4.2.2.6.2. Kristalizasyon Entalpisi

Kristalizasyon, gida polimerlerinin fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden
oldugundan tiriin stabilitesini etkileyebilmektedir (Furlan vd., 2013). Kristalizasyon ile iligkili
onemli bir parametre olan kristalizasyon entalpisi degeri ise, DSC termograminda termal
bozunma egrisinin altinda kalan alandan hesaplanmaktadir (Desnos vd., 2019). Antep fistig1
dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliilozlarma ait kristalizasyon entalpisi degerleri sirasiyla
—0,08 ve —0,06 J/g olarak bulunmustur (Cizelge 4.12). Elde edilen diisiik kristallesme entalpisi
degerleri, nanoseliiloz 6rneklerinin diisiik kristallik derecesine sahip olmasi ile de tutarli

goriilmektedir (Khodaei vd., 2023).
4.2.2.6.3. Erime Sicakhg1

Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliilozlarina ait erime sicakliklar
sirasiyla 91,2 °C ve 74,1 °C olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.12). Nanoseliiloz iiretimi
esnasinda seliiloz polimer zincirlerinin uzunlugunun azalmasi, u¢ noktalardaki glikozidik
gruplarin sayisini artirarak erime sicakligini azaltmaktadir (Barclay vd., 2010). Seliilozun 260
— 270 °C arahiginda bir erime sicakligina sahip oldugu diistiniildiigiinde, diisiik molekiiler
boyuta sahip nanoseliiloz 6rneklerinde daha diisiik erime sicakliklar1 gézlenmistir (Mahmoud
ve Abdelwahab, 2020).

4.2.2.6.4. Is1 Kapasitesi

Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoselilloz tozlarina ait 1s1 kapasitesi
degerleri sirasiyla 0,13 ve 0,30 J/g °C olarak belirlenmis (Cizelge 4.12); 6rnekler arasinda
istatistiki agidan anlamli farklilik (P<0,05) goériilmistiir.

4.2.2.7. Toz Uriin Ozellikleri
4.2.2.7.1. Su Tutma Kapasitesi

Su tutma kapasitesi, toz iiriin ile su molekiilleri arasindaki etkilesimler sayesinde tiriiniin
su absorplama yetenegini temsil etmektedir. Ozellikle gdzenekli yapmmn varhg, toz iiriinlerde
yogunluk ve su tutma kapasitesini etkilemektedir (Gao vd., 2020). Su tutma kapasitesi,
gidalarda tekstiir 6zellikleri agisindan 6nemli bir rol oynamaktadir. Antep fistig1 dis kabugu
ve kestane kabugu nanoseliiloz tozlarna ait su tutma kapasite degerleri sirasiyla %5,70 ve

%6,00 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.12). Bir ¢alismada, pamuk linterinden elde edilen
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nanoseliiloz Orneklerinin su tutma kapasitesi degerlerinin ham seliiloza (%0,80) kiyasla
yikseldigi ve %1,15 — 2,03 araliginda degisim gosterdigi rapor edilmistir. Su tutma
kapasitesindeki artislar, nanoseliiloz Orneklerinin yiiksek yiizey alanma sahip olmasi ile
iligkilendirilmistir (Hemmati vd., 2019). Ayrica, nanofibrilasyon isleminin etkin bir sekilde
uygulanmas1 ile stabil ve homojen nanofibril yapilari olusmakta ve boylelikle su tutma
kapasitesi artis gosterebilmektedir. Nanoseliiloz iiretimi esnasinda selilloz zincir yapisi
kirtlarak su tutma kabiliyetinin artmasina katkida bulunulmaktadir (Lin vd., 2022). Antep
fist1ig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz toz 6rneklerinde gozlemlenen iyilestirilmis
hidrasyon 6zellikleri, lignin ve hemiseliilozun uzaklastirilmasindan sonra partikiil boyutunun
azalmasi1 ve dolayisiyla yiizey alanmin artarak su molekiilleri i¢in daha fazla baglanma

noktasi saglanmasi ile iliskilendirilebilir.
4.2.2.7.2. Yag Baglama Kapasitesi

Yag baglama kapasitesi, toz triinlerde onemli bir tekno-fonksiyonel parametre olup
nanoseliiloz tipine (nanokristal veya nanolif), boyutlarina ve baglanan yagin kompozisyonuna
bagl olarak degisim gosterebilmektedir. Selilloz da dahil olmak iizere besinsel lifler, yag
baglamak i¢in gii¢lii bir afiniteye sahip olan karboksilik asit, aldehit, keton veya eter gibi baz1
fonksiyonel gruplari icermektedir. Nanoseliiloz eldesinde kullanilan kimyasal ve mekanik
islemler, bu fonksiyonel gruplari veya baglanma bdlgelerini etkileyerek yag baglama
kapasitesi artiric1 etki gostermektedir (Xiao vd., 2019). Tez calismasi kapsaminda, Antep
fist1g1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz tozlarina ait yag baglama kapasite degerleri
sirastyla %4,87 ve %7,52 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.12). Nanoseliiloz 6rnekleri,
morfolojik gézlemler sonucu tespit edilen gozenekli ve lifli yapilar1 nedeniyle de yiiksek yag

baglama 6zelligi sergileme potansiyeline sahiptir.
4.2.2.7.3. Emiilsiyon Aktivitesi

Emiilsiyonlar ylizey aktif bilesiklerle stabilize edilen, yag ve su fazmi bir arada iceren
ve genellikle kiiresel damlaciklardan olusan sistemlerdir (Goodarzi ve Zendehboudi, 2019).
Emiilsiyon olusumu, gida ve ila¢ sanayi gibi bir¢ok farkli alanda arzu edilen bir 6zellik olup
bu konuda emiilsiyon ajani olarak inorganik pargaciklar (karbon nanotiipler ve manyetik
parcaciklar), proteinler ve polisakkaritler gibi bir¢ok bilesenin etkinligi test edilmektedir (Dai
vd., 2020). Bu alternatifler arasinda, nanoseliilozun yiiksek alana sahip yiizey kisminin
hidrofilik ve hidrofobik kisimlar1 birlikte icermesi ile gdstermis oldugu amfifilik ozellik,

emiilsiyon stabilizasyonu i¢in olduk¢a Onemlidir. Amfifilik dogasinin yam sira,

86



nanoseliilozlarin emiilsiyon stabilizatorleri olarak son zamanlardaki popiilaritesi, sahip oldugu
nano olgcekli boyutu, yiikksek en-boy orani, modifikasyon kolayligi, siirdiiriilebilirlik, diisiik
toksisite ve biyolojik olarak parcgalanabilirlik gibi &zelliklerine atfedilmektedir (Tang vd.,
2019). Bu kapsamda, Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz tozlarina ait
emiilsiyon aktivitesi degerleri sirasiyla %24,5 ve %19,0 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.12).
Emiilsifikasyon 0Ozelliklerini daha da iyilestirmek igin, hammadde se¢imi ve islem
kosullarmin modifikasyonu ile nanoseliiloz morfolojisi, kristallik derecesi ve yiizey yiikii gibi

ozelliklerin arastirilmasinda ileri caligmalara ihtiya¢ bulunmaktadir (Gao vd., 2023).
4.2.2.7.5. Yigin ve Sikistirilmis Yigin Yogunlugu

Bir tozun yigin yogunlugu degeri, toz Kkiitlesinin toz tarafindan kaplanan hacme
oranlanmasi ile ifade edilmektedir. Y1gm yogunlugu, toz akis karakterizasyonunda énemli bir
parametredir (Vasilenko vd., 2013). Sikistirilmis yigm yogunlugu ise, sikistirma kuvveti ile
partikiiller arasinda yer alan havanin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen hacim basina kiitle
miktarim1 ifade etmektedir. Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliiloz
orneklerine ait yigin yogunlugu degerleri sirasiyla 0,20 ve 0,04 g/cm® olarak bulunurken,
sikistirilmis yigin yogunlugu degerleri sirasiyla 0,26 ve 0,10 g/em® olarak belirlenmistir
(Cizelge 4.12). Nanoseliiloz tozlarna ait yigm yogunlugu degerindeki farkliliklar, baslangig
materyali ve saflastirma derecesi gibi faktorlere bagli olarak degisebilmektedir. Kestane
kabugu nanoseliiloz tozuna ait degerler, Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz tozuna kiyasla
onemli derecede diisiik bulunmustur (P<0,05). Toz yigin 6zellikleri daha ¢ok partikiil boyutu
ve dagilimi ile ilgilidir. Dislik yigin yogunlugu degeri, aym kiitle i¢in daha biiyiik bir
paketleme hacmine ihtiya¢ duyuldugu i¢in tercih edilen bir 6zellik degildir. Bu durum,
endiistriyel uygulamalarda nakliye ve pazarlama agisindan 6nemli bir ekonomik kriter olarak
degerlendirilmektedir (de Barros Fernandes vd., 2016; Fernandes vd., 2014). Ek olarak, diisiik
y1gin yogunluguna sahip iirinlerde partikiiller arasindaki bosluklarda yer alan hava nedeniyle
oksidasyon riski ortaya ¢ikmakta ve depolama stabilitesi azalabilmektedir (izli vd., 2022).
Tiim bu durumlar g6z 6niinde bulunduruldugunda, 6rnekler arasinda Antep fistig1 dis kabugu
nanoseliiloz tozunun oksidasyon riskinin yani sira paketleme ve nakliye maliyetleri agisindan

avantajlara sahip oldugu ifade edilebilir.
4.2.2.7.6. Akabilirlik

Akabilirlik, toz pargaciklarmin bir biitiin halinde akmaya kars1 direnci hakkinda fikir

veren, serbest akis 6zelliginin bir Olciisiidiir. Toz tirlinlin akabilirlik degeri, toz bilesimi,
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pargacik boyutu ve morfolojisi ile bazi fizikokimyasal 6zelliklerden etkilenmektedir (Sharma
vd., 2012). Akabilirlik degerlerinin ifadesinde kullanilan CI teriminde diisik CI degerleri,
tozun iyi akiskanlik derecesine sahip oldugunu gostermektedir. CI degerine gore toz
akigkanlik durumu ¢ok iyi (<15), iyi (15-20), orta (20-35), kotii (35-45) ve ¢ok kotii (>45)
olarak siniflandirilmaktadir (Y1lmaz ve Zungur Bastioglu, 2020). Antep fistig1 dig kabugu ve
kestane kabugu toz Orneklerine ait akabilirlik degerleri sirasiyla %21,6 ve %57,8 olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.12). Bu sonuglar dogrultusunda, yigin ve sikistirilmis yigin
yogunlugu degerleri ile de paralel olarak Antep fistig1 dis kabugu nanoseliiloz tozunun daha

iistiin akis 6zelligine sahip oldugu ifade edilebilir.
4.2.2.7.7. Partikiil Yogunlugu

Partikiil yogunlugu, bir par¢acigin birim hacmi basma diisen kiitlesini ifade etmektedir.
Toz iriinii olusturan bireysel partikiillerin yiiksek yogunluk farkliliklarina sahip olmasi, daha
yogun partikiillerin asagi ve daha az yogun olanlarin yukar1 yonde hareket ettigi, karisimin
stabilitesini azaltan bir ayrisma mekanizmasina neden olabilmektedir (Sharma vd., 2012).
Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu toz 6rneklerine ait ortalama partikiil yogunlugu
degerleri sirasiyla 1,19 ve 1,27 g/cm® olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.12). Farkli toz
orneklerin y1gin yogunlugu degerleri arasindaki farklihigm, genellikle partikiil yogunluguna
kiyasla daha yiiksek oldugu ve bu nedenle toz iiriin karakterizasyonunda daha 6nemli bir
etkiye sahip oldugu ifade edilmektedir (Shenoy vd., 2015). Benzer sekilde, her iki
nanoseliilloz toz Orneginin karsilastirilmasinda yigin ve sikistirilmis yigin yogunlugunun
aksine partikiill yogunlugu degerleri arasinda istatistiki agidan bir farklilik goriilmemistir
(P>0,05).

4.2.2.7.8. Islanabilirlik

Islanabilirlik, bir stvinin kat1 bir yiizeyle temasmi siirdiirebilme derecesinin bir 6l¢iisii
veya sudaki rehidrasyon kapasitesi olarak tanimlanmaktadir (Fernandes vd., 2014). Bir sivinin
bir ylizeyi 1slatma yetenegi, sivinin yiizey gerilimine, katinimn yiizey enerjisine ve sivi ile kat1
ylizeyi arasindaki etkilesimlere bagl olarak degiskenlik gostermektedir (Lazghab vd., 2005).
Tozlarin 1slanabilirlik derecesini 6lgmek i¢in genellikle daldirma islemi ile 1slatma prosediirii
uygulanarak tiim toz {irliniin 1slanmasi igin gerekli siire belirlenmektedir. Boylelikle iyi veya
zayif 1slanabilirlik 6zelligine sahip tozlar arasinda ayrim yapilabilmektedir (Ji vd., 2016).
Antep fist1ig1 dis kabugu ve kestane kabugu toz drneklerine ait 1slanabilirlik degerleri sirasiyla

254 ve 7,29 sn. olarak belirlenmistir (Cizelge 4.12). Islanabilirlik siiresindeki artis,
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islanabilirlik derecesinin azalmasi anlamina gelmektedir (Chegini ve Ghobadian, 2005). Bu
dogrultuda, kestane kabugu nanoseliiloz tozlarmin daha iyi islanabilirlik 6zelligine sahip
oldugu ifade edilebilir. Elde edilen sonuglar, kestane kabugu nanoseliilozunun daha diistik

partikiil boyutuna sahip olmasi ile de tutarl goriilmektedir.
4.2.2.7.9. Dagilabilirlik

Bir tozun dagilabilirligi, s1vi ortamda homojen bir karisim olusturma yetenegi ile ifade
edilmektedir (Laokuldilok ve Kanha, 2015). Dagilabilirlik 6zelligi iyi olan toz iiriinler,
kiimeler olusturmadan veya dibe ¢okmeden Sivi igerisinde hizli ve homojen bir sekilde
cozlilmekte veya siispanse olmaktadir (Laokuldilok ve Kanha, 2015). Antep fistig1 dis kabugu
ve kestane kabugu toz 6rneklerine ait 1slanabilirlik degerleri sirasiyla %1,26 ve %1,43 olarak
belirlenmistir (Cizelge 4.12). Toz iirlinlerde islanabilirlik ve dagilabilirlik 6zelliklerinin
birbiriyle iligkili oldugu ele alindiginda, islanabilirlik sonuglar1 ile paralel olarak kestane

nanoseliiloz toz drnekleri daha iyi dagilabilirlik 6zelligi sergilemistir (Sharma vd., 2012).

4.3. Fermente Ekmek Hamuruna ait Donma Siireleri ve Dondurucu Sistem Enerji

Tiiketimi Degerleri

Tez galigmasi kapsaminda model gida olarak ele alinan fermente ekmek hamurunda
gergeklestirilen dondurma islemleri, her bir dondurucu sistem igin ayr1 ayri iiriin geometrik
merkez sicakliginm —18 °C’ye diismesi i¢in gerekli siire olarak belirlenmistir (Cizelge 4.13).
Dondurma islemleri sonucu en kisa donma siiresi bireysel hizli dondurma (IQF) islemi ile
elde edilmis; en uzun islem siiresine sahip yontem ise statik dondurma olmustur. Hava akimli
dondurucu sistemler, statik dondurucuya kiyasla sisteme entegre pervane (fan) sistemi
sayesinde daha etkin bir dondurma iglemi yapabilmektedir. Burada, fan yardimiyla dondurucu
ortam icerisinde yer alan havaya hareket (hiz) kazandirilarak 1s1 transfer katsayis1 artirilmakta
ve daha kisa islem siirelerinde donma islemi gergeklesebilmektedir (Sian vd., 2023). IQF
sistemi ise On sogutma ve soklama {initesi olmak {izere iki temel kisimdan meydana
gelmektedir. Her iki iinite igerisinden gegen bir bandin iizerinde yer alan iriinler tiinel
boyunca hareket etmekte ve sistemden ¢ikista donmus durumda olmaktadir. On sogutma
iinitesinden gegen tiriinde hizli bir sicaklik diisiisii gerceklesmekte, soklama iinitesinde ise
hizl1 ve etkin bir dondurma islemi gergeklesmektedir. Ayn1 zamanda, IQF sisteminde {iriiniin
tizerinde hareket ettigi bantin alt kisminda kuvvetli fanlar yer almaktadir (Dempsey ve Bansal,
2012). Boylelikle, IQF sistemi ile daha kisa islem siirelerinde dondurma islemlerini

gerceklestirmek miimkiin olmaktadir.
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Dondurucu sistemlere ait enerji tiiketim degerleri Cizelge 4.13’te sunulmustur. Uriiniin
donmasi igin sistem tarafindan harcanan elektrik enerjisi degerleri incelendiginde, enerji
sarfiyat1 agisindan en diisiik degerlerin statik dondurucu ile elde edildigi goriilmektedir. En
fazla enerji tiikketimi ise IQF dondurucu sistemde gerceklesmistir. Hava akimli ve IQF
dondurucu sistemlerde enerji sarfiyatindan sorumlu bilesenlerin nitelik ve sayica tstlinligd,
daha yiiksek elektrik tiiketimini de beraberinde getirmektedir. Diger yandan, hizli dondurma
sonucu olusan kiiciik buz kristallerinin daha diisiik diizeyde hiicresel tahribat yaratmasi
nedeniyle genellikle dondurma isleminin olabildigince kisa siirelerde gergeklesmesi
istenmektedir (Voda vd., 2012). Bu nedenle, endiistriyel uygulamalarda iirlin kalitesinden
o0diin verilmeksizin yikli miktarlarda {riiniin dondurulmasinda IQF gibi sistemler
kullanilmakta ve birim iiriin bagina dondurma maliyeti de diisiiriilebilmektedir (Chowdhury,
2012).

Cizelge 4.13. Fermente ekmek hamuruna ait donma siireleri ile dondurucu sistem enerji
tiikketimi degerleri

Dondurma yéontemi Donma siiresi (dk.) Dondurucu sistem enerji

tiiketim degeri (kKWh)
Statik dondurma 87 <0,01
Hava akimli dondurma 47 0,73
Bireysel hizli dondurma (IQF) 18 5,83

4.4, Kriyoprotektan Tiirii, Dondurma Yontemi Ve Depolama Siiresinin Fermente Ekmek

Hamurunun Kalite Ozelliklerine Etkileri

Tez calismasi kapsaminda model gida olarak belirlenen fermente ekmek hamuru
orneklerinin her biri eklenen kriyoprotektan tiirii (kontrol, Antep fistig1 dis kabugu ve kestane
kabugu nanoseliillozu), dondurma yontemi (statik, hava akimli, IQF) ve depolama siiresinin
(alt1 aya kadar) etkilerinin incelenmesi amaciyla aylik rutin analizlere tabi tutulmustur. Bu
kapsamda, toplam kuru madde miktari, su aktivitesi, pH degeri, renk farki degeri, sertlik
degeri, esneklik degeri, damlama kaybi, iyon sizintisi, a-amilaz aktivitesi, spesifik ekmek
hacmi ve ekmek deger sayisi analizleri gerceklestirilmistir. Kriyoprotektan ajan ilaveli
fermente ekmek hamuru orneklerinde, en yiiksek verim degerlerinin elde edildigi derin
otektik solvent ekstraksiyon yontemine ait optimum islem kosullarinda {iiretilen toz iiriinler

kullanilmaistir.
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4.4.1. Toplam Kuru Madde Miktarn

Farkl1 kriyoprotektan ilavesi, dondurma yontemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun toplam kuru madde miktar1 iizerine etkileri Cizelge 4.14’te sunulmustur. Ayni
zamanda, deneysel verilere c¢ok degiskenli varyans analizi (MANOVA) uygulanmis ve
sonuglar Cizelge 4.26’da verilmistir. Cizelge 4.26 incelendiginde, MANOVA modelinin ve
tim iglem parametrelerinin istatistiki olarak anlamli oldugu belirlenmistir (P<0,01).
Kriyoprotektan tiirii ve dondurma yonteminin kombine etkisi haricinde, faktorlerin ikili ve
tclii etkilerinin de istatistiki olarak anlamli oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, modelin
veriler ile uyumlulugunu gosteren yiiksek regresyon katsayisi (0,919) ve ayarlanmis regresyon

katsayisi (0,880) degerleri elde edilmistir.

Hamur numunelerine ait kuru madde degerleri incelendiginde, depolama siiresince
ornek gruplarinda farkli oranlarda artislar s6z konusu olmustur. Dondurulmus iriinlerde
depolama siiresince genel olarak dehidrasyon kaynakli hiicre i¢i konsantrasyon artmakta ve
dolayisiyla kuru madde miktarinda yiizdesel artis meydana gelmektedir (Giannou vd., 2003).
Ayrica, ¢Ozlindiirme islemi esnasinda meydana gelen damlama kayba1 ile de iirtinde bir miktar
su kaybi1 olabilmektedir. Elde edilen veriler dondurma yontemleri agisindan ele alindiginda,
hava akimli dondurucu ile dondurulan numunelerde diger yontemlere kiyasla daha yiiksek
oranda kuru madde artis1 bulgulanmistir. S6z konusu durum, IQF dondurmaya kiyasla daha
yavas dondurma hizina bagli olarak buz kristallerinin olusumuna atfedilebilir (Giannou vd.,
2003). Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliilozu ilaveli hamur 6rneklerinde
ise kontrol grubuna kiyasla daha az oranda kuru madde miktar1 artisinin meydana geldigi
goriilmektedir. Nanoseliilozlar, su baglama kabiliyeti sayesinde dehidrasyonu engelleyici etki
gosterebilmektedir (Solhi vd., 2023). Bu agidan, nanoseliiloz ilavesinin hamur orneklerinde
kriyoprotektan etkinligi saglayabildigi ifade edilebilir.

Cizelge 4.14. Kriyoprotektan tiirii, dondurma ydntemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun toplam kuru madde miktari lizerine etkileri

Toplam kuru madde miktar (%) Depolama siiresi (ay)
PSrl}/oprotektan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
tiiri yontemi
Statik 59,240,2  59,6+0,1 59,6+0,1 61,314  61,3+2,1 62,0+1,1 64,9+1,7
Kontrol Hava akimli 58,320,1 59,8+0,1 59,5+0,3 60,6+0,2  60,5+0,4  61,0+1,6 65,2+0,1
1QF 58,9+0,5 59,6+0,0  60,8+1,6 61,303  62,0£0,2  63,4+2,6  64,5+0,0
Antep fist1g1 Statik 60,0+0,3  59,9+0,2  60,3+0,9  61,2+0,7 61,9+1,5  62,7+0,6  63,0+0,0
dis kabugu Hava akiml 58,7+0,6  59,5+1,0  59,3+0,0  60,5+0,8  60,1+0,1 62,2+1,0  67,1+4,1
nanoseliilozu 1QF 59,9+0,3  60,8+1,2  61,4+0,0 61,8+0,7 62,403  62,9+0,0  65,7+0,5
Kestane kabugu Statik 58,8+0,6  60,4+0,0 60,1+04  60,6+0,5 61,0£0,6 61,2+0,5  64,2+0,9
nanoseliilozu Hava akiml 58,70,3  59,9+0,3  59,2+0,5  60,8+0,1 61,8+0,5 61,4+1,0  65,5+0,5
1QF 59,3+0,3  60,9+0,3  61,7+0,8  61,5+1,5 62,240,0  62,0£0,0  63,8+1,3
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4.4.2. Su Aktivitesi Degeri

Farkli kriyoprotektan ilavesi ve dondurma yontemlerinin hamur &rneklerinin Su
aktivitesi degeri iizerine etkileri Cizelge 4.15’te sunulmustur. Islem parametrelerinin etkileri
ise MANOVA ile incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.26’da sunulmustur. Cizelge 4.26
incelendiginde, MANOVA modelinin istatistiki a¢idan anlamli oldugu (P<0,001); islem
parametrelerinin ise farkl istatistiki anlam seviyelerinde etkili olduklar1 goriilmektedir.
Faktorlerin iiclii carpan etkisinde ise istatistiki agidan anlamlhi farklilik bulunmamaktadir
(P>0,05). MANOVA’ya ait yiiksek regresyon ve ayarlanmis regresyon katsayisi degerleri
(>0,98), modelin veriler ile uyumlulugunu gostermektedir. Ayrica, gozlenen gii¢ degerlerinin
kriyoprotektan tiirii ile dondurma yontemi ikili ¢carpan etkisi haricindeki tiim etkilerde 1,0’e

yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.15 incelendiginde, genel olarak tiim numune gruplarinda dondurma
yonteminden bagimsiz sekilde depolama siiresince, 6zellikle depolamanin ikinci aymndan
itibaren su aktivitesi degerlerinde azalmalar meydana gelmistir. Hamur olusum mekanizmasi
olduk¢a kompleks bir islemdir ve un ile suyun karistirilip yogurulmaya baglanmasiyla su,
undaki nisasta ve gliiten ile etkilesime girmektedir. Fermantasyon esnasinda maya hiicreleri
tarafindan gliiten ve nisasta yapisinda meydana getirilen degisimler, fermantasyon sonucu
iretilen metabolik iiriinler ve diger un bilesenlerinin su baglama kabiliyeti gibi birgok faktor
neticesinde hamur formu olusmaktadir (Rouille vd., 2000). Nisasta graniillerinin kismi
jelatinizasyonu  dolayisiyla nisasta, hamurda bulunun serbest formdaki suyu
baglayabilmektedir. Dondurma isleminin dogal nisasta graniillerinin jelatinlesme derecesini
geciktirdigi bildirilmektedir; ancak, dondurma sonrasi depolama sirasinda hamurda yer alan
gbozeneklerin icindeki buz kristallerinin biiylimesi, go6zeneklerin genislemesine sebep
olabilmektedir. Bu durum ise, gliiten ve nisasta yapisinda hasarlara neden olabilmektedir.
Gliiten dehidrasyona ugramakta ve dondurulmus hamurun ¢6ziinmesi sirasinda su, gliiten
matriksindeki orijinal durumuna geri donememektedir (Molina vd., 2016; Esselink vd., 2003).
Bu olay sonucunda, temel olarak gidadaki serbest su miktar1 hakkinda fikir veren su aktivitesi

degerinde bir diisiis gozlenebilmektedir.

Nanoseliiloz ilaveli 6rnek gruplarinda, su aktivitesi degisim oraninin kontrole kiyasla
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Hidrokolloidler gibi kriyoprotektan ajanlar, su baglama
ozellikleri, donma-¢oziinme dongiileri sirasinda hamur stabilitesinin - saglanmast ve
dondurulmus formda depolamanin nisasta bazli {irlinler iizerindeki olumsuz etkilerinin en aza

indirilmesi gibi amaglarla kullanilmaktadir. Dolayisiyla kriyoprotektanlar, hamur 6rneklerinde
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gliten ve su molekiilleri ile birlesip hidrofilik bir kompleks olusturarak nisasta
retrogradasyonunu azaltict bir etki gosterebilmektedir. Boylelikle, hamurun su tutma
kapasitesi artarken nem igeriginin de daha iyi derecede korunabilecegi yorumu yapilabilir
(Selomulyo ve Zhou, 2007; Luo vd., 2018).

Cizelge 4.15. Kriyoprotektan tiirii, dondurma ydntemi ve depolama siiresinin fermente ekmek

hamurunun su aktivitesi degeri lizerine etkileri

Su aktivitesi degeri

Depolama siiresi (ay)

Kriyoprotektan Dondurma

P . . 0 1 2 3 4 5 6
tiiri yontemi
Statik 0,983+0,002 0,983+0,001 0,973+0,001 0,957+0,002 0,927+0,003 0,906+0,001 0,900+0,001
Kontrol Hava akiml 0,982+0,001 0,982+0,001 0,973+0,001 0,955+0,003 0,927+0,002 0,906+0,003 0,900+0,001
IQF 0,983+0,002 0,982+0,001 0,972+0,001 0,956+0,003 0,925+0,002 0,903+0,003 0,901+0,002
Antep fistig1 Statik 0,984+0,002 0,986+0,001 0,982+0,001 0,964+0,002 0,950+0,008 0,931+0,005 0,923+0,005
dis kabugu Hava akimli 0,983+0,002 0,987+0,001 0,982+0,002 0,964+0,002 0,953+0,008 0,931+0,008 0,920+0,002
nanoseliilozu IQF 0,984+0,001 0,985+0,001 0,982+0,000 0,964+0,004 0,948+0,008 0,927+0,005 0,913+0,004
Kestane kabugu Statik 0,982+0,001 0,986+0,001 0,983+0,001 0,965+0,003 0,956+0,003 0,930+0,009 0,917+0,005
nanoseliilozu Hava akimli 0,984+0,002 0,987+0,001 0,983+0,001 0,966+0,002 0,952+0,007 0,935+0,002 0,924+0,002
IQF 0,983+0,002 0,987+0,002 0,983+0,001 0,965+0,004 0,945+0,004 0,931+0,008 0,914+0,003

4.4.3. pH Degeri

Kriyoprotektan tiiri, dondurma yontemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun pH degeri iizerine etkileri Cizelge 4.16’da sunulmustur. Her bir faktoriin tekli ve
kombine etkilerinin, pH degeri lizerinde istatistiki a¢idan anlamli farkliliklara (P<0,001)

neden oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.26).

Dondurma iglemi ve dondurarak muhafaza esnasinda hamur gaz tutma orani ve maya
aktivitesinin azalmasi gibi bir¢gok faktor hamur Ozelliklerini etkilemektedir. Veriler
incelendiginde, depolama siiresince pH degerinde diisiislerin gerceklestigi gozlenmektedir.
Benzer sekilde, Meng vd. (2021) de -9 °C, —12 °C ve —18 °C sicakliklarda dondurulan
hamurlarm 30 giinliik depolama siiresince pH degerlerinde dogrusal azaliglar rapor
etmislerdir. Dondurulmus hamurlarda depolama siiresince damlama kaybina da bagli olarak
hiicre icerisinde ¢oziinen madde konsantrasyonunun arttigi ve pH degerinin azaldigi
bildirilmektedir (Giannou vd., 2003). Ayrica, hamurda fermantasyon sirasinda olusan COq,
sulu faz icerisinde kismen c¢oziinerek diisiikk iyonlasma derecesine sahip karbonik asite
doniismekte ve hamur pH degerini diisiirmektedir (Giannou vd., 2003). Eksi hamur gibi farkli
tip iirlinlerin fermantasyonu esnasinda laktik asit bakterileri tarafindan iiretilen laktik asitin de

pH degerini azaltmada etkili oldugu rapor edilmistir (Stefanello vd., 2018).

Kriyoprotektan ilaveli orneklerin kontrol grubuna kiyasla daha diisiik pH degerlerine
sahip oldugu goriilmektedir. Dondurulmus hamurda benzer sonuglar Minervini vd. (2011)
tarafindan da rapor edilmistir. Bir baska caliymada, kriyoprotektan ajan olarak %4 oraninda

trehaloz kullanilan Ornegin en diisik pH ve en yiiksek asitlik degerine sahip oldugu
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bildirilmistir (Darikvand vd., 2022). Yiiksek pH degerlerinde hamur icerisinde molekiiller
aras1 kuvvetlerin (0zellikle hidrofobik kuvvetler) azalmasindan dolay1 gliiten agi olusumu
daha zor gergeklestiginden, kriyoprotektan kullaniminin bu kapsamda diisik pH degeri
saglayarak gliiten ag1 olusumu iizerinde olumlu bir etki meydana getirdigi ifade edilebilir
(Yue vd., 2023). Dondurma yonteminin fermente ekmek hamurunun pH degeri iizerine
etkileri incelendiginde, IQF ile dondurulan iriinlerde diger yontemlere kiyasla ozellikle
tglincli aydan itibaren daha yiiksek bir pH azalma trendi goériilmektedir. Bu durum ise
dondurulmus iiriinlerde yavas hizda da olsa devam eden maya aktivitesi sonucu olusan
organik asitler gibi metabolizma {irlinlerinin varligi ile iliskilendirilebilir (Ribotta vd., 200343;
Lu ve Zhu, 2023). Bireysel hizli dondurma ile daha kisa siirede dondurma iglemi
gerceklestirilerek mayalar gibi mikroorganizmalarin gelisim hizi ¢ok daha etkin bir sekilde,
onemli 6l¢lide sinirlandirilmaktadir (Omedi vd., 2019).

Cizelge 4.16. Kriyoprotektan tiirii, dondurma yontemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun pH degeri iizerine etkileri

pH degeri Depolama siiresi (ay)

K"rl.)./oprotektan D“ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
tiri yontemi

Statik 5,19£0,06  5,10+£0,02  4,88+0,03  4,87+0,05  4,84+0,03  4,64+0,07  4,54+0,05
Kontrol Hava akimli 5,19+0,01 5,08+0,04  4,84+0,03 4,74+0,04  4,69+0,02  4,52+0,05  4,47+0,01

1QF 5,26£0,02  5,09+0,03  4,91+0,01 4,87+0,05  4,79+0,02  4,57+0,01 4,57+0,04
Antep fistig1 Statik 5,04+0,01 4,95+0,03  4,74+0,03  4,72+0,07  4,72+0,04  4,59+0,03  4,57+0,07
dis kabugu Hava akimli 5,04+0,01 496+0,02  4,76+0,02  4,70+0,03  4,64+0,06  4,58+0,03  4,49+0,01
nanoseliilozu 1QF 5,13+0,01 4,84+0,05  4,86+0,01 4,71+£0,05  4,66+0,06  4,49+0,05  4,51+0,05
Kestane kabugu Statik 5,02+0,01 4,94+0,06  4,85+0,01 4,69+0,01  4,60+0,00  4,63+0,06  4,61+0,03
nanoseliilozu Hava akiml 5,05£0,02  4,93+0,04  4,85+0,01 4,68+0,04  4,52+0,04  4,53+0,04  4,51+0,05

1QF 5,04£0,05  4,93+0,04  4,83+0,04  4,62+0,04  4,50+0,02  4,52+0,08  4,50+0,03

4.4.4. Renk Farki Degeri

Farkli kriyoprotektan tiirii ilaveli ve farkli dondurma yontemleri uygulanan hamur

orneklerine ait renk farki (4E) degerleri Cizelge 4.17°de sunulmustur. Renk farki degerleri,
orneklere ait renk parametrelerinin Kriyoprotektan ilavesiz ve dondurulmayan taze hamurun
renk degerleriyle kiyaslanmasi yoluyla hesaplanmistir (Baslik 3.3.5). Dolayisiyla artan renk
fark1 degeri, taze O6rnege kiyasla artan renk degisimi siddetini ifade etmektedir. Renk farki
degeri icin MANOVA analizine ait sonuglar ise Cizelge 4.26’da verilmistir. Cizelge 4.26
incelendiginde, MANOVA modelinin istatistiki ag¢idan anlamli oldugu bulunmustur
(P<0,001). islem parametrelerinin etkisi incelendiginde yalnizca depolama siiresinin istatistiki
acidan anlamli oldugu sonucuna ulasilmigtir. Faktorlerin ikili ve tiglii ¢arpan etkileri igin ise
istatistiki agidan anlamli bir farklilik bulunmamaktadir (P>0,05). MANOV A’ya ait regresyon
katsayis1 ve ayarlanmis regresyon katsayisi degerleri sirasiyla 0,985 ve 0,980 olarak

bulgulanmaistir.
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Cizelge 4.17 incelendiginde, genel olarak tiim numunelerin renk farki degerlerinde
depolama siiresince kademeli bir artig, diger bir ifadeyle taze 6rnek renginden uzaklasma sz
konusudur. Renk farki, renk parametrelerindeki (L*, a* ve b*) artis ve azalislardan
hesaplanan bir degerdir. Renk parametrelerinde depolama siiresince metabolik aktivite ve
biyokimyasal reaksiyonlara bagl olarak degisimler s6z konusu olabilmektedir (Majzoobi vd.,
2019). Renk degisimini ele alan literatiir calismalarinda genellikle depolama siiresiyle birlikte
L* degerinde (parlaklik) degisimler oldugu bildirilmektedir (Majzoobi vd., 2019;
Khoshakhlagh vd., 2014; Popov-Raljic vd., 2009). Bu durum, kuru madde miktari
sonuglariyla paralel sekilde depolama sirasinda meydana gelen dehidrasyon ve ¢oziindiirme
esnasinda damlama kaybi ile gerceklesen nem kaybi ile iliskilendirilebilir. Ayrica,
dondurulmus depolama esnasinda iiriin yiizeyindeki nemin uzaklagmasi sonucu donma yanigi
da goriilebilmektedir. Tiim bu faktorler, renk degisimi konusunda etkili olabilecek unsurlar
olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Xing vd., 2022). Uygulanan dondurma ydntemi ve
kriyoprotektan kullaniminm ise fermente ekmek hamuru orneklerinde renk farki degeri
tizerine istatistiki ag¢idan bir farklilk olusturmadigr goriilmektedir (P>0,05). Buradan
hareketle, nanoseliiloz kullaniminin alisilageldik hamur rengi tizerinde herhangi olumsuz bir

etkiye neden olmadigi yorumu yapilabilir.

Cizelge 4.17. Kriyoprotektan tiirti, dondurma yontemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun renk farki degeri iizerine etkileri

Renk farki degeri (4E) Depolama siiresi (ay)
K"r|.3./oprotektan D“ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
tiri yontemi
Statik 2,44+0,03  2,50+0,06 2,50+0,09 4,63+0,02  8,89+0,11 13,13+0,13 14,22+0,34
Kontrol Hava akimli 1,43+£0,08 2,37+0,03  3,25+0,06 4,35+0,00 9,56+0,09  12,68+0,16 14,86+0,41
1QF 1,46+0,04  2,30+0,03  2,82+0,01 3,86+0,05 9,78+0,09  12,61%0,15 15,20+0,34
Antep fistig1 Statik 1,60+£0,09  2,75+0,07 3,35+0,07 4,41+£0,06 9,56+0,10  12,67+0,20 14,40+0,28
dis kabugu Hava akimli 1,33+0,08  2,44+0,05 2,69+0,05 3,74+0,02  9,05+0,04  12,80+0,17 14,63+0,39
nanoseliilozu 1QF 1,35+0,05  2,51+0,02  2,85+0,02  4,08+0,07  8,75+0,00  13,03+0,19 14,81+0,39
Kestane kabugu Statik 1,40+£0,04  2,37+0,09 2,76+0,00 4,45+£1,02 9,81+0,13  12,88+0,22 14,33+0,37
nanoseliilozu Hava akimli 1,29+0,07  2,77+0,05  3,06+0,05 4,55+0,00 9,02+0,04  13,03+0,15 14,59+0,28
1QF 1,16+0,05  1,85+0,07 2,97+0,09  5,19+0,01  8,98+0,07  13,17+0,24 15,14+0,43

4.4.5. Ekmek Sertlik Degeri

Fermente ekmek hamurundan iiretilen ekmek numunelerinin sertlik degeri i¢in Cizelge

4.26 incelendiginde, MANOV A modelinin istatistiki olarak anlamli oldugu goriilmektedir
(P<0,001). Kriyoprotektan tiiri ve depolama siiresinin model tiizerinde etkili oldugu
goriilirken (P<0,001), dondurma yontemi istatistiki agidan anlamli bulunmamustir.
Parametrelerin ikili ve Uiglii carpan etkilerinin ise ekmek numunelerinin sertlik degerleri
lizerinde istatistiki olarak anlamli oldugu goriilmektedir (P<0,001). Modelin regresyon

katsayist 0,994 ve ayarlanmig regresyon katsayist 0,992 olarak bulgulanmis; gozlenen gii¢
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degerlerinin ise dondurma yontemi haricinde >0,98 oldugu saptanmustir. Bu sonuglar,

modelin iyi tahminlendirildigini ve sifir hipotezinin reddedildigini gostermektedir.

Depolama sirasinda ekmek sertligindeki artis, tiiketiciler tarafindan arzu edilmeyen ve
ekmek tazeligi kaybina neden olan en dnemli etkenler arasindadir. Nisasta retrogradasyonu,
ekmegin i¢ kismindan kabuga dogru su migrasyonu ve nisasta molekiilleri ile proteinler
arasindaki bazi etkilesimler, ekmek sertligini etkileyen baslica faktorlerdir (Majzoobi vd.,
2011). Tez c¢alismasit kapsaminda nanoseliiloz ilavesi, dondurma yontemi ve depolama
stiresinin, donmus hamurdan tretilen ekmeklerin sertlik degeri tizerindeki etkileri Cizelge
4.18’de sunulmustur. Sonuglar incelendiginde, kontrol grubu da dahil olmak {izere Antep
fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu nanoseliilozu ilaveli tim ekmek numunelerinin sertlik
degerinin depolama sirasinda arttigir goriilmektedir. Literatiirde dondurulmus depolama
stiresince cogunlukla ekmek sertliginde ©Onemli miktarda bir artiy meydana geldigi
bildirilmektedir (Barcenas vd., 2003). Diger yandan, depolama siiresinin ekmek sertligi
tizerinde istatistiki ac¢idan etkili olmadigina dair bulgular da mevcuttur (Fik ve Surowka,
2002). Burada, ekmek formiilasyonu, depolama kosullar1 ve 6zellikle depolama siiresi biiyiik
onem arz etmektedir. Uzun depolama siirelerinde kalite karakteristiklerinde arzu edilmeyen

degisimlerin meydana gelmesi neredeyse kaginilmazdir.

Cizelge 4.18 detayl olarak incelendiginde, 6zellikle besinci aydan sonra ekmek sertligi
degerinde keskin bir artig goriilmektedir. Bu dogrultuda, MANOV A sonugclar1 ile de paralel
sekilde, depolama siiresinin sertlesme orani iizerinde dondurma yonteminden daha etkili
oldugu ifade edilebilir. Dondurulmus hamurdan tretilen ekmeklerin kabuk sertligindeki artis,
temelde nisasta ve proteinlerdeki yapisal degisimlerinden ve nem kaybindan
kaynaklanmaktadir. Nisasta graniillerinin, dondurucu igerisinde depolama sirasinda 6zellikle
rekristalizasyon sonucu olusan buz kristallerinden zarar gorebilecegi bildirilmektedir. Buz
kristalleri, amilozun graniillerden siiziilmesine ve ekmek sertliginde artisa neden olan bir
amiloz agmin olugmasma neden olabilmektedir. Ekmek sertliginin baska bir nedeni de
dondurarak depolama sirasinda olugsan buz kristallerinin protein agma zarar vermesidir
(Majzoobi vd., 2011). Ug boyutlu gliiten protein ag yapisinin denatiirasyonu, hamur sertligini
etkileyebilmektedir (Wei vd., 2023). Ayrica, depolama sirasinda ekmeklerde meydana gelen
nem kaybi ve i¢ kisimdan kabuga su go¢ili ekmek sertligini etkileyen diger 6nemli faktorlerdir
(Vasafi vd, 2019). Ek olarak, Cizelge 4.20 incelendiginde hamur numunelerinde depolama

sliresinin sonunda baslangica kiyasla damlama kaybmin arttigi goriilmektedir. Buna bagl
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olarak, ekmek sertliginde depolama siiresince artisin meydana gelmesi damlama kaybi ile de
iligkilendirilebilir.

Tiim ekmek gruplarinda statik, hava akimli ve IQF dondurma yontemlerinin benzer
oranlarda ekmek sertliginde artisa neden oldugu bulgulanmistir. Cizelge 4.26 incelendiginde,
dondurma yontemindeki farkliligin ekmek sertligi tizerinde istatistiki olarak anlamli olmadig;
buna karsm Antep fistig1 dis kabugu ile kestane kabugu nanoseliilozu ilavesinin etkili oldugu
goriilmektedir. Depolama sonunda, depolama baslangicina kiyasla ekmek sertliginde en fazla
yiizdesel artis kontrol grubunda gozlenmistir. Nanoseliiloz ilaveli ekmek numunelerinin
sertlik degeri ise depolama siiresince kontrol grubuna kiyasla daha az oranda artmustir.
Kriyoprotektan ajan olarak da kullanilabilen hidrokolloidlerin, ekmek sertligini engellemede
koruyucu rol iistlendigini bildiren ¢alismalar mevcuttur (Gambus$ vd., 2007; Culetu vd., 2021;
Guarda vd., 2004). Hidrokolloidlerin ekmek sertligi iizerindeki bu etkisi, su tutma
kapasitelerine ve amilopektin retrogradasyonunun engellenmesine atfedilmektedir; c¢iinkii
hidrokolloidler, nisastaya baglanarak nisasta ve gliten arasinda hidrojen bagi olusmasini
engelleyebilmektedir (Maleki ve Milani, 2014; Barcenas vd., 2004). Ekmekte nanoseliiloz
kullanimini ele alan iki farkli ¢alismada ise nanoseliiloz ilavesinin ekmek kabugunda nem
miktar1 artisina neden olarak dolayli yonden sertligi engelleyebildigi rapor edilmistir (Lu vd.,
2021; Corral vd., 2017). Dolayisiyla, farkli fizikokimyasal 6zellikteki nanoseliiloz
orneklerinin ekmekte kalite kriterlerini iyilestirme potansiyeli ileri c¢alismalarla agiga

cikarilabilir.

Cizelge 4.18. Kriyoprotektan tiirli, dondurma yontemi ve depolama siiresinin ekmek sertlik
degeri iizerine etkileri

Ekmek sertlik degeri (N) Depolama siiresi (ay)
K"rlyoprote ktan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
tiri yontemi
Statik 27,1+0,5  36,4+0,1 37,5+0,1 38,9+1,4  41,1+0,2  42,140,1  47,2+1,0
Kontrol Hava akimli 27,240,2  36,3+0,3 36,3+0,6  38,9+0,4  40,4+0,4 42,3+0,4  48,4+0,5
1QF 27,0£0,7  36,8+0,6  37,0£0,8 38,8+1,3  40,7+1,3  41,9+1,1  451*1,6
Antep fistig1 Statik 25,840,2  25,7+0,2  28,2+0,1 30,6+1,3  31,0+:0,3  31,8+0,0  36,8+0,3
dis kabugu Hava akimli 26,2+0,6  26,8+0,5 28,6+0,5 30,5+1,0  31,4+0,8 31,5+0,7  37,6+0,6
nanoseliilozu 1QF 26,004  26,8+0,4  28,5£0,9  31,0+0,5 31,6+1,2  32,3+0,1 37,8+0,4
Kestane kabugu Statik 26,3+0,1 27,2404  29,1£0,3  30,5£0,2  31,5+0,9  32,4+0,1 37,6+0,3
nanoseliilozu Hava akiml 26,0+0,1 26,4+0,9  28,7+0,1 30,6+1,3 31,5404  31,4+0,7 37,9403
1QF 26,8+0,1 27,4+0,2 28,2404  30,6£0,8 31,104  31,9+0,2  37,5+0,1

4.4.6. Ekmek Esneklik Degeri

Ekmek esneklik degerinde MANOVA igin kriyoprotektan tiirii, dondurma yontemi ve
depolama siiresi parametrelerinin tekli, ikili ve Uglii c¢arpan etkileri ile istatistiki anlam

dereceleri, regresyon katsayilar1 ve gozlenen giic degerleri Cizelge 4.26’da sunulmustur.
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Cizelge 4.26 incelendiginde, modelin istatistiki ac¢idan anlamli oldugu goriilmektedir
(P<0,001). Tim parametrelerin bireysel etkilerinin yani sira ikili ve {iglii carpan etkilerinin de

model iizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Ekmekte esneklik parametresi, sikistirma kuvvetinin - sona ermesini takiben
toparlanmanin derecesini ve hizin1 ifade etmektedir (Silvas-Garcia vd., 2014). Ekmek
esneklik degerinin yiiksek olmasi ve depolama boyunca stabilitenin korunmasi, teknolojik
acidan onemli bir kriterdir. Tez ¢calismasinda kontrol grubu da dahil olmak iizere Antep fistig1
dis kabugu ve kestane kabugu nanoselillozu eklenmis ekmek numunelerinin, depolama
sonunda baslangica kiyasla esneklik degerlerinin kademeli olarak bir miktar azaldig:
bulgulanmistir. Benzer sekilde, kriyoprotektan ajan olarak soya unu ve soya siitii karigimi
ilave edilen ve —18 °C sicaklikta iki hafta depolanan ekmek numunelerinin esneklik degerinde
diistis meydana geldigi rapor edilmistir (Simmons vd., 2012). Bu reolojik degisimler, temel
olarak buz kristallerinin donmus hamurlarin gliten aginda mekanik hasar meydana
getirmesine ve tiriindeki nem kaybmna dayandirilmaktadir (Meziani vd., 2012; Andrzej vd.,
2020). Ayrica, tez galismasi kapsaminda ekmek orneklerinde esneklik ve sertlik degerleri
arasinda negatif bir korelasyon saptanmistir. Depolama sirasinda nem kaybina paralel olarak

ekmek sertlik degerleri artarken, esneklik degerlerinde azalmalar meydana gelmistir.

Kriyoprotektan ajanlarin ekmek esneklik degeri iizerine etkileri incelendiginde,
ozellikle Antep fistig1 dis kabugu nanoseliilozu ilaveli 6rneklerin depolama siiresince ekmek
esneklik degerini daha iyi korudugu goriilmektedir (Cizelge 4.19). Literatiirde kriyoprotektan
ozellikli hidrokolloid ilavesinin ekmekte gliiten ag1 olusumuna yardimci olmanin yani sira
suya olan giiglii afiniteleri nedeniyle nisasta retrogradasyonunu geciktirebildigi ve boylelikle
depolama siiresince ekmekte esneklik degerinin azalmasini geciktirdigi bildirilmektedir (Kang
vd., 2018). Gam arabik ve karragenan gibi ajanlarin kullanimi ile buharda pisirilmis patates
ekmeklerinin esneklik degerinin depolama siiresi boyunca 6nemli bir farklilik géstermedigi de
rapor edilmistir (Ma vd., 2022). Statik dondurma y6nteminin hava akimli ve IQF dondurmaya
kiyasla depolama siiresince ekmek esneklik degerini daha iyi oranda koruyabildigi
goriilmektedir (Cizelge 4.19). Benzer sekilde, Silvas-Garcia vd. (2014) hizli dondurma
isleminin yavas dondurmaya kiyasla depolama siiresince hamur esnekliginde 6nemli 6lgiide
azalmaya neden oldugunu bildirmistir. Dondurma yontemleri sonucu ekmek Orneklerinde
meydana gelen tekstiirel degisimler, dondurma islemi sirasinda meydana gelen buz kristali

morfolojisi ve maruz kalinan dondurma siiresi ile iliskilendirilebilir.
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Cizelge 4.19. Kriyoprotektan tiirii, dondurma yontemi ve depolama siiresinin ekmek esneklik

degeri iizerine etkileri

Ekmek esneklik degeri Depolama siiresi (ay)
}Erl}'/oprotektan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
turi yontemi
Statik 1,68+0,08 1,60+0,08 1,60+0,06 1,53+0,04 1,34+0,04 1,29+0,09 1,224+0,06
Kontrol Hava akiml 1,64+0,03 1,62+0,08 1,63+0,04 1,53+0,06 1,45+0,03 1,42+0,09 1,12+0,04
1QF 1,70+0,08 1,7140,01 1,68+0,07 1,41+0,08 1,31+0,05 1,22+0,04 1,17+0,03
Antep fistig1 Statik 1,62+0,02 1,58+0,01 1,59+0,03 1,55+0,02 1,50+0,07 1,44+0,02 1,36+0,11
dis kabugu Hava akiml 1,77+0,07 1,63+0,07 1,63+0,02 1,41+0,04 1,42+0,03 1,14+0,05 1,07+0,04
nanoseliilozu 1QF 1,83+0,11 1,70+0,08 1,65+0,04 1,66+0,09 1,61£0,01 1,59+0,03 1,41+0,04
Kestane kabugu Statik 1,74+0,10 1,62+0,02 1,524+0,04 1,40+0,09 1,35+0,05 1,324+0,04 1,27+0,03
. Hava akimhi  1,49+0,06  1,42+0,02  1,32+0,07  1,26+0,09  1,28+0,02  1,24+0,10  1,11%0,05
nanoseliilozu IQF 1,5140,04  1,50£0,07 129+0,11  126£0,02  127+0,06 121£0,04  1,16£0,03

4.4.7. Damlama Kaybi

Tez calismas1 kapsaminda, fermente ekmek hamuru 6rneklerinde farkli kriyoprotektan
ilavesi ve dondurma yontemlerinin damlama kaybi1 tizerine etkileri Cizelge 4.20°de
sunulmustur. Ayrica, islem parametrelerinin etkilerinin incelenmesi i¢in islemler sonucunda
elde edilen verilere MANOVA uygulanmistir (Cizelge 4.27). Tiim islem parametrelerinin
bireysel ve carpan etkileri istatistiki agidan anlamli bulunmus (P<0,001); hata degeri,
regresyon katsayisi ve ayarlanmis regresyon katsayis1 degerleri ise sirastyla 0,080; 0,984 ve
0,976 olarak belirlenmistir. MANOVA’da verilerin dagilimi ve dogru bir sekilde tahmin
edilmesinde etkili bir parametre olan gozlenen gii¢ degerlerinin (observed power) 1,0 olmasi,

verilerin iyi derecede tahminlendigini gostermektedir.

Depolama siiresince kontrol grubu ve kriyoprotektan ajan ilaveli tiim hamur
orneklerinin damlama kaybinda artis gozlenmistir. Donmus iiriinlerde ¢oziindiirme islemi
esnasinda Su sizintis1 gergeklestigi ve uzun depolama siirelerinin damlama kaybi olarak
nitelendirilen bu sivi kaybmi artirdigi bildirilmektedir (Seguchi vd., 2003). Damlama kaybi,
coziinme esnasinda hacimce biiyiilk buz kristallerinin erimesi sonucu hiicresel yapidaki
bozulmalara bagli olarak, bilesenlerin su baglama kabiliyetinin azalmasi ile de
iliskilendirilmektedir. Buradan hareketle, buz kristallerinin miimkiin olan en diisiik boyutlara
indirgenmesi ile damlama kayb1 6nemli 6lgiide azaltilabilir. Nitekim, dondurma ydntemleri
arasinda en hizli iglem olan ve dolayisiyla kiigiik kristal olusumu saglayan 1QF ile dondurulan
orneklerde, depolama baslangicinda tiim 6rnek gruplar i¢in diger yontemlere kiyasla 6nemli
oOlgtide diisiik damlama kaybi degerleri elde edilmistir (Cizelge 4.20). Dondurulmus hamurda
bir hiicre duvar1 polisakkariti olan arabinoksilanin endojen ksilanazlar tarafindan
parcalanmasi, damlama kaybmin artisina neden olabilmektedir (Gys vd., 2004). Ayrica,
donmus depolama sirasinda hamurdaki suyun rekristalizasyonu, nisastadaki amiloz ve

amilopektin molekiillerinin yapisinda degisikliklere neden olabilmekte ve nisasta
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jelatinizasyonu ile retrogradasyonuna sebebiyet verebilmektedir (Selomulyo ve Zhou, 2007).
Hamur donmus formda ne kadar uzun siire depolanirsa, retrogradasyon derecesi o kadar
belirgin olmakta ve bu da damlama kaybi ve sertlik degerinde artisa neden olmaktadir
(Ribotta vd., 2003a).

Dondurma ydntemlerinin hamurun damlama kaybi {izerindeki etkisi incelendiginde,
IQF ile dondurulmus hamur 6rneklerinde damlama kaybi en diisiik diizeyde goriiliirken, bunu
sirastyla hava akimli ve statik dondurma islemleri takip etmistir (Cizelge 4.20). Ekmek
hamurunun dondurulmasi ve akabinde depolanmasi sirasinda olusan buz kristalleri, suyun
gliten agindan ayrilmasina ve dolayisiyla hamur yiizeyine tasinan su vasitasiyla damlama
kaybinda artisa neden olabilmektedir (Yi ve Kerr, 2009). Bu asamada, buz kristallerinin
olusumunda etkili olan donma hizi 6nem kazanmaktadwr. Hamurun gliiten yapisindaki
degisiklikler genellikle rekristalizasyona baghdir. Diisikk dondurma hizi veya uzun dondurma
stiresi, hamurda buz kristallerinin biiylimesine ve dolayisiyla rekristalizasyona neden
olabilmektedir (Ban vd., 2016). Hizli dondurma ise hamurun mikro yapisinda dondurma
kaynakli hasarlar1 azaltmanmn yani sira hamurun uzayabilirligini artirma gibi ek avantajlara
sahiptir (Luo vd., 2018). Dolayisiyla, hamur 6rneklerinde IQF ydnteminin kiigiik ve homojen
buz kristalleri olusumunu saglamasi ile daha diisiik oranda damlama kayb1 gozlenmis olabilir.
Yavas donma hizina sahip statik dondurmada ise, hiicreler icerisinde yer alan su
molekiillerinin hiicre disina ¢ikarak ve hiicreler arasmndaki bosuklardaki buz kristallerin
boyutunda asir1 biiyiimeye neden olarak yapida hasarlara neden oldugundan damlama kaybini

artirdig1 yorumu yapilabilir.

Donmus hamur {iriinlerinde, dondurma ve dondurarak depolama sirasinda buz kristali
olusumu ve rekristalizasyonu kontrol etmek igin farkli Kriyoprotektan ajanlarin kullanimu,
ozellikle son yillarda ilgi ¢eken bir yaklasim olmustur (Omedi vd., 2019). Mevcut tez
calismasinda, kriyoprotektan ajan olarak farkli iki tiir nanoseliiloz ilave edilmis hamur
orneklerinde kontrol grubuna kiyasla daha diisik damlama kaybi degerleri gdzlenmistir.
Kriyoprotektan kullanimmimn hamurdaki gliten yapisindaki disiilfir baglar1 ve hidrojen
baglarindaki hasarlart minimize edebilecegi bildirilmektedir (Yang vd., 2023). Ayrica,
nanoseliiloz ve su molekiilleri arasinda olusan hidrojen bag:1 sayesinde dondurulabilir suyun
miktarmm Ve hiicre digina transferinin azaltildigi, bdylece rekristalizasyon oraninm da
diistiriilerek damlama kaybmnin 6nemli oranda engellenebildigi yorumu yapilabilir. Sonug
olarak, dondurulmus {iriinlerde siklikla gozlenen teknolojik bir problem olan damlama

kaybmin minimize edilmesinde, nanoseliilozun 6zellikle IQF gibi hizli dondurma teknikleri

100



ile bir arada kullanimmin Onemli avantajlar saglama potansiyeline sahip olabilecegi

goriilmektedir.

Cizelge 4.20. Kriyoprotektan tiirii, dondurma ydntemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun damlama kaybi lizerine etkileri

Damlama kaybi (%) Depolama siiresi (ay)
K"rl}'loprotektan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
turi yontemi
Statik 8,04+0,00  8,58+0,03  8,63+0,08  §,81+0,02  9,63+0,09  9,77+0,09 10,1+0,08
Kontrol Hava akiml 6,56+0,07  6,68+0,01 6,95+0,02  7,1240,06  7,45+0,03  8,11+0,00  9,82+0,05
1QF 5,58+0,01  5,61+0,08  5,63+0,00  6,79+0,07  6,98+0,06  7,91+0,00  9,11+0,01
Antep fistig1 Statik 6,25+0,09  6,38+0,04  6,48+0,04  6,71+0,07 6,98+0,09  9,19+£0,00  9,65+0,01
dis kabugu Hava akiml 5,63£0,07  5,63+0,06  5,72+0,09  6,77+0,08  6,90+0,07  8,21+0,03  9,44+0,06
nanoseliilozu 1QF 3,02+0,02  3,18+0,06  4,40+0,01 5,84+0,00  6,48+0,00  8,73+0,01 9,60+0,02
Kestane kabugu Statik 6,83+0,08  6,82+0,02  6,94+0,00  7,20+0,02  7,51+0,00  7,93+0,08  9,20+0,08
nanoseliilozu Hava akiml 6,29+0,03  6,36+0,00  6,41+0,02  6,82+0,00  7,18+0,08  7,46+0,01 9,71+0,08
1QF 2,29+40,04  2,79+0,07  3,69+£0,04  4,51+0,07  6,39+0,07  6,57+0,07  9,23+0,01

4.4.8. iyon Sizintisi

Fermente ekmek hamuruna ait iyon sizintisi degerleri Cizelge 4.21’de verilmistir.
Ayrica, Cizelge 4.58’de goriilecegi lizere kriyoprotektan tiiri, dondurma yontemi ve
depolama siiresi P<0,001 diizeyinde istatistiki a¢idan anlamli farkhiliklara sebep olmustur
(Cizelge 4.27). Kriyoprotektan tiirii ve dondurma yonteminin kombine etkisi haricinde tim

faktor etkilesimleri ise farkl istatistiki onem diizeyi seviyelerinde anlamli sonuglar vermistir.

Iyon sizintisi, dokulardaki hasar oranmi tahminlemede etkili bir gosterge olarak
goriilmektedir (Yilmaz ve Ersus, 2018). Artan deformasyon neticesinde iyon sizintisi
degerinde de artis meydana gelmektedir. Kriyoprotektan ilaveli 6rneklerde kontrole kiyasla
depolama boyunca daha diisiik iyon sizintis1 degerleri gdzlenmistir. Antifriz proteinleri gibi
kriyoprotektan ajanlar, hidroksil ve karbonil gruplar: ile buz kristali olusumlarina baglanip
iyon sizintisini en aza indirgeyebilmektedir (Karasor vd., 2022). Kriyoprotektanlar, ayni
zamanda diislik sicakliklarda hiicre membranlar1 boyunca iyon sizmtisini dnleyerek veya iyon
kanallarin1 bloke ederek plazma zariyla etkileserek de hareket edebilmektedir (Ghalamara vd.,
2022). Bu tiir etkiler sayesinde dondurulmus fermente ekmek hamurunda nanoseliiloz

kullaniminin hiicresel yapiy1 daha iyi oranda koruyabildigi ifade edilebilir.

Alt1 aylik depolama sonunda en yiiksek iyon sizintisi artig oranlar: statik dondurma ile
dondurulan 6rneklerde gozlenmistir. Hava akimli ve IQF gibi hizli dondurma islemleri sonucu
kiigiik buz kristalleri olusumu sayesinde daha diisiik oranda hasarin gergeklesmesi, iyon
sizmtisinin da daha az oranda ger¢eklesmesi ile iliskilendirilebilir (Ersus vd., 2019).
Depolama siiresince ise iyon sizintis1 degerleri tiim 6rneklerde dogrusal bir artis gostermistir.

Benzer sekilde, dondurarak depolama siiresince yapidaki degisimler nedeniyle, farkli gida
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gruplarinda iyon sizintismin artig gosterdigini rapor eden c¢alismalar mevcuttur (Zhao vd.,

2009; Zhang vd., 2016).

Cizelge 4.21. Kriyoprotektan tiirli, dondurma yontemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun iyon sizintis1 izerine etkileri

Iyon sizintis1 (%) Depolama siiresi (ay)
K"rl}'loprotektan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
turi yontemi
Statik 39,7+1,9  52,9+2,6  61,0+1,3  67,1+£3,0  72,3+3,3  69,7+0,2  86,442,1
Kontrol Hava akiml 43,4£2,5  42,6£0,8  50,9+2,8  54,3+£1,0  56,742,2  58,4+3,0 76,123
1QF 47,440,6 47,7424  483+1,3  53,04#2,3  52,542,9 732425  76,7£1,8
Antep fistig1 Statik 39,9£2,1  46,740,9  46,3+2,2  48,2+1,8  55,0£1,7  62,1+1,1 72,1£2,0
dis kabugu Hava akiml 33,742,0  36,5+0,9  39,8+2,5  45,6£3,0 50,2+2,6  56,5+2,1 65,2+2,7
nanoseliilozu 1QF 37,9+2,3 38,9+1,3 46,8+1,7  46,2+1,1 46,4+0,6 56,2+1,9 72,0+1,3
Kestane kabugu Statik 40,3+1,5  41,0£1,5 49,2+1,6  53,4+1,5 59,6+2,2  63,8£2,0  66,6+2,3
nanoseliilozu Hava akiml 36,5+1,7  38,1+2,1  43,2+1,0 47,1+24  51,4+2,5  50,8+2,0  58,2+1,2
1QF 34,0622 37,709 42,4421 50,2£2,7 544422  60,4+1,1 63,8+1,0

4.4.9, a-amilaz Aktivitesi

Enzimler, hamur 6zelliklerini kontrol etmek ve son tiriin kalitesini iyilestirmek amaciyla
ekmek yapimimnda olduk¢a dnemlidir. Orngin enzimler arasinda a-amilaz, nisastadaki a-1,4
baglarin1 hidrolize ederek ekmek i¢in Onemli diisiik molekiil agirhikli a-dekstrinlerin
olusumunda rol oynamaktadir. Amilazlar, tiriniin fermente edilebilirligini artirma ve seker
icerigini azaltma gibi etkileri nedeniyle firmcilik uygulamalarinda yaygm olarak
kullanilmaktadir (Eugenia Steffolani vd., 2012). Ayrica bu enzim grubu, hamur isleme
Ozellikleri ve {riin hacmini/rengini iyilestirmek veya kontrol etmek amaciyla
kullanilabilmektedir. Amilaz, nisastanin su ile interaksiyonunu etkileyip hamur mobilitesini
artirarak hamurun daha iyi islenmesini de saglamaktadir (Asghar vd., 2011). Dolayisiyla, a-
amilaz aktivitesi, fermente ekmek hamuru ve diger firincilik iirlinlerinde kalite agisindan
onem arz eden bir parametredir. Ekmek hamurunun dondurulmasi, endiistriyel firmlarda
ekmek iiretimini artirmak ve perakende satis noktalarinda pisirme kolayligina sahip ve
tilkketime hazir {riinlerin temini agisindan son yillarda Onem kazanmistir. Bu islem,
tiikketicilerin giiniin her saatinde taze ekmek bulabilmelerine olanak tanimaktadir.
Dondurulmus hamurdan yapilan ekmegin kalitesi, hamur formiilasyonunun yani sira hamur
karigtirma siiresi, donma hizi, depolama siiresi ve ¢oziinme hizi gibi islem parametrelerinden
etkilenmektedir (Rouillé vd., 2000). Bu baglamda, mevcut tez ¢alismasi kapsaminda farkli
kriyoprotektan tiirli, dondurma yontemi ve depolama siirelerinin a-amilaz aktivitesi

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Tez galigmasi kapsaminda, fermente ekmek hamuru 6rneklerinde farkli kriyoprotektan
ilavesi ve dondurma yontemlerinin a-amilaz aktivitesi tizerine etkileri Cizelge 4.22°de

sunulmustur. Islem parametrelerinin etkilerinin incelenmesi icin islemler sonucunda elde
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edilen verilere MANOVA uygulanmistir (Cizelge 4.27). Cizelge 4.27 incelendiginde, model
ile kriyoprotektan tiirii, dondurma yontemi ve depolama siiresinin tekli ve ikili/iiglii carpan
etkileri, P<0,001 diizeyinde istatistiki a¢idan anlamli bulunmustur. MANOVA’ya ait hata
degeri, regresyon katsayis1 ve ayarlanmig regresyon katsayisi degerleri ise sirasiyla 3,340;
0,956 ve 0,934 olarak belirlenmistir. G6zlenen gii¢ degeri ise tiim degiskenlerde 1,0 olarak
tespit edilmistir. Diisiik hata degeri ile yiiksek R?, ayarlanmis R? ve gdzlenen gii¢ degerleri,

verilerin model iginde iyi derecede tahminlendigini gostermektedir.

Hamur Orneklerinde tiim gruplar i¢in a-amilaz aktivitesi depolama siiresince genel
olarak bir artig trendi gostermistir. Dondurulmus hamurlarda uzun siireli depolama ve
dondurma-¢oziindiirme dongiileri sirasinda buz kristali yapisinda ve su dagiliminda
degisiklikler meydana gelmektedir. Bu degisiklikler, donmus hamurdan tiretilen ekmeklerde
mayalanma siiresinin uzamasina ve somun hacminin azalmasina neden olabilmektedir.
Ayrica, donma esnasinda olusan buz kristalleri, hamur sisteminde fermantasyon asamasinda
aciga ¢ikan CO2 gazinin tutulmasindan sorumlu olan protein agmin zayiflamasinda etkili
olabilmektedir (Curic vd., 2008; Wang vd., 2018). Depolama esnasinda rekristalizasyon da
meydana gelebilmekte ve bu durum, daha biiyiik boyutta ve daha az sayida kristal olusumuna
yol agabilmektedir. Sonug olarak tiim bu durumlar, amiloz ve amilopektinin yapisinda ve
diizeninde degisikliklere neden olabilmekte ve enzim ile substrat bulusmasmi etkileyerek a-

amilaz gibi enzim aktivitesi degerlerinde farkliliklara yol agabilmektedir (Ribotta vd., 2003a).

Dondurma yontemleri agisindan kiyaslandiginda, statik ve hava akimli dondurma
yontemleri ile IQF teknigine kiyasla depolama baslangicindan sonuna daha yiiksek a-amilaz
aktivitesi artig oranlar1 elde edilmistir. Arastirmalar, klasik dondurma yontemlerinde
gbzlendigi gibi donma siiresi ne kadar uzun olursa, biliylik buz kristallerinin olugmasi
sonucunda o kadar fazla oranda gliiten ag1 hasar1 ve nisasta retrogradasyonu gerceklestigini
gostermektedir (Zhu, 2021). Bununla birlikte, donma hizt maya canlilig1 iizerinde de etKili
olabilmektedir. Dondurulmus hamurda, fermantasyonun baglamasini 6nlemek i¢in tiim bu
etkiler g6z Oniinde bulundurularak maya ve enzim aktivitesini minimum seviyede tutmak
olduk¢a o6nemlidir (Zounis vd., 2002). Dolayisiyla, hamur Orneklerinde IQF islemi ile
depolama baglangicinda diger yontemlere kiyasla nispeten yiiksek enzim aktivitesi degerleri
gbzlenmesine karsin, depolama siiresince artis oraninin daha diisiik olmas1 IQF dondurmanin
fermantasyon islemini ve a-amilaz aktivitesini smirlandirmada etkili oldugunun bir

gostergesidir.
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Hamur formiilasyonuna nanoseliiloz kriyoprotektan ilavesinin kontrol 6rnegine kiyasla
a-amilaz aktivitesinde azalma sagladigi, kestane kabugu nanoseliilozunun ise bu konuda
Antep fistig1 dis kabugu nanoseliilozundan daha etkili oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.22).
Son yillarda, hamur 6zelliklerini gelistirmek amaciyla fruktooligosakkaritler hidrokolloidler
veya emillgatorler gibi katki maddelerinin kullanimi yaygmlasmistir (Hejrani vd., 2017;
Selomulyo ve Zhou, 2007). Donmus hamur sistemlerinde dehidrasyon ve gaz salinimini en az
diizeye indirdigi bildirilen bu tiir bilesiklerin, kriyoprotektan ajan etkinlikleri de test
edilmektedir (Le-Bail vd., 2010). Literatiirde nanoseliiloz kullaniminin a-amilaz aktivitesi
iizerine etkisinin degerlendirildigi bir ¢alisma bulunmasa da hidrokolloid gibi bilesenlerin
kullanimini incelemek, etki mekanizmalarmi anlamak agisindan faydali olabilir. Ornegin,
giincel bir ¢alismada, bugday kepeginden izole edilen antifriz polisakkaritlerinin donmus
hamur tizerindeki kriyoprotektif etkileri, maya aktivitesi ve gliiten yapisi iizerinde durularak
incelenmistir (Zhao vd., 2022). Yazarlar, ilgili kriyoprotektan ajanin donmus hamurda buz
kristali gelisimi ve seklini etkileyerek maya canliligini ve buna paralel olarak enzim
aktivitesini azalttigin1 bildirmislerdir. Ek olarak, hamur formiilasyonuna kriyoprotektan
eklenmesinin, donmus hamurdan {iretilen ekmeklerde diisiik ekmek hacmi ve uzun pisirme
stiresi gibi a-amilaz aktivitesi ile iliskili olabilecek olumsuz etkileri de azaltabildigi rapor
edilmektedir (Xu vd., 2021; Park vd., 2016; Frutos vd., 2008).

Tez ¢aligmasi1 kapsaminda, hamur 6rneklerinde islem parametreleri (kriyoprotektan tiirii
ve dondurma yOntemi) i¢in «-amilaz aktivitesinin depolama siiresine bagli Kkinetik
modellemesi de gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 4.23’te sunulmustur. Kinetik modeller,
deneysel verilerin dnerilen modele uyumlulugunu gdsteren regresyon katsayisi (R?) ve hata
kareler ortalamasmin karekokii (RMSE) degerleri dikkate alinarak degerlendirilmistir. Tiim
tirtin gruplar1 igin a-amilaz aktivitesi degerleri, ikinci dereceden polinom modeline uygunluk
gostermistir. Elde edilen ikinci dereceden kinetik modeller, yiiksek R? (0,8897 — 0,9719) ve
diisik RMSE (0,0177 — 0,0845) degerleri ile a-amilaz enzim kinetiginin etkin bir sekilde

tanimlanabildigini gostermektedir.
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Cizelge 4.22. Kriyoprotektan tiirli, dondurma ydntemi ve depolama siiresinin fermente ekmek
hamurunun o—amilaz aktivitesi lizerine etkileri

a—amilaz aktivitesi (%0) Depolama siiresi (ay)
}Erl}'/oprotektan D"ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
turi yontemi
Statik 64,1£2,4  79,6£1,3  829+2,7  83,6+1,4  859+£8,6  85,5£0,5 86,8+1,2
Kontrol Hava akiml 62,4+3,7 69,2+2.5 70,2+7,3 81,5+1,4 83,4+2,5 83,0+0,5 87,3+0,2
1QF 71,7429  80,9+1,4  80,7+1,9 86,1+3,6  86,840,5 87,2422  90,7+3.2
Antep fistig1 Statik 59,5£7,3  76,7€2,1 77,2445  80,145,5  84,0£3,3 854454 89,6422
dis kabugu Hava akimli 70,8+2,4  76,6+2,7  754+44  80,1+1,9  83,6+2,2  83.4+29  85,4+4,0
nanoseliilozu 1QF 67,1£2,6  70,2+£1,2  78,9+0,1 79,2446  84,6£3,4 86,4+1,6  88,3+0,9
Kestane kabugu Statik 48,9824  48,5+44,6 71,7456  73,4+9,1  81,542,8  82,5+2,0  90,3+0,8
nanoseliilozu Hava akimli 53,8£2,2  70,4+1,4  74,8+9,7  74,6£3,7 80,0£2,4  84,046,0  85,9+0,7
1QF 67,3443 66,7447  80,1+6,8 81,1428  82,3+0,2  84,5t1,3  86,6+4.7

Cizelge 4.23. Fermente ekmek hamuruna ait a—amilaz aktivitesi kinetik modelleri

Kriyoprotektan tiirii Dondurma yéntemi Regresyon esitligi R? RMSE
Statik Y = —0,0160xC + 0,1424x + 1,0481 08897 0,080

Kontrol Hava akimh y =-0,0073x + 0,1099x + 0,9946 0,0444  0,0327
IOF y = —0.0058x2 + 0,0725x + 1.0217 0,0248  0,0223

——— Statik y =—0,0L17:C +0,1390x + 1,0618 0,8956  0,0489
s koot manoselilogy  Hava akimi y =-0,0028C +0,0497x + 1,0074 00346  0,0177
IOF y = —0.0054¢ + 0,0864x + 0,9917 09719 0,0187

_— Statik Y =—0,0130x + 0,2311x + 0,9391 0,259 0,0845
3 Hava akimli y =-0,0142x + 0,1708x + 1,0626 0,026 0,059
nanoseliilozu IOF y =-0,0074x2 + 0,0955x + 0,9749 0.8930  0,0363

4.4.10. Spesifik Ekmek Hacmi

Spesifik ekmek hacmi, birim kiitle basina ekmek hacmini ifade eden ve hamurun
kabarma kabiliyetini gosteren 6nemli bir parametredir. Unlu mamullerde arzu edilen dokunun
saglanmasi i¢in hamur hacmi ve agirligi arasinda ideal bir iliski olmalidir. Cok diisiik spesifik
hacim degerleri kompakt bir ekmek i¢i yapist olustururken, ¢ok yiiksek degerler genis
gozeneklere sahip ekmek i¢i olusumuna neden olmaktadir (Yi ve Kerr, 2009). Kriyoprotektan
tiiri, dondurma yontemi ve depolama siiresinin spesifik ekmek hacmi iizerine etkileri Cizelge
4.24’te; MANOVA sonuglarma ait degerler ise Cizelge 4.27°de sunulmustur. Cizelge 4.27
incelendiginde, MANOVA modelinin yani sira tiim faktorlerin bireysel ve ikili/iiglii garpan
etkilerinin, spesifik ekmek hacmi degeri lizerinde istatistiki agidan anlamli oldugu (P<0,001)
goriilmektedir. Ayrica, MANOVA’da regresyon katsayis1 0,953 ve ayarlanmis regresyon
katsayis1 0,930 olarak saptanmig; gozlenen giic degerleri ise 0,998 olarak belirlenen
kriyoprotektan tiirii ile dondurma yontemi carpan etkisi haricinde tiim faktdrlerde 1,000

olarak tespit edilmistir.

Kontrol grubu da dahil olmak tizere nanoseliiloz ilaveli ekmek numunelerinde depolama
siiresince dalgalanmalar olmakla birlikte, spesifik hacim degerlerinde azalmalarin
gerceklestigi goriilmektedir (Cizelge 4.24). Ekmegin pisirilmesi sirasinda kabuga yakin
konumda bulunan gézeneklerden gaz ¢ikisinin meydana gelmesi, ekmek spesifik hacmini

azaltan en &nemli faktdrlerdendir. ilgili gazlar, hamurda yer alan mayalar tarafindan
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fermantasyon esnasinda {retilmektedir. Dondurulmus hamurlarda depolama siiresince
minimum diizeyde seyreden maya aktivitesi neticesinde CO; iiretimi azalmakta, mevcut gaz
miktarinda kayiplar meydana gelebilmekte ve buna bagl olarak ilgili hamurdan {iretilen
ekmeklerin hacimlerinde azalma goézlenebilmektedir (Phimolsiripol vd., 2008). Dondurma
isleminin ardindan depolamanin maya aktivitesini ve dolayisiyla gaz olusturma derecesini
etkiledigi, bircok ¢alisma ile ortaya konmustur. Ornegin Phimolsiripol vd. (2008), dondurucu
ortamda 112 giinliik depolama sonucunda, ekmeklerde baslangica kiyasla CO> saliniminda
azalma gergeklestigini bildirmislerdir. Yazarlar bu durumun, hamurdaki gluten agmin CO>
tutma derecesi ve maya canliliginin azalmasi ile birlikte spesifik ekmek hacminde azalma
meydana getirdigi sonucuna ulasmistir. Benzer sonuglar, farkli caligmalar ile de ortaya
konmustur (Inoue ve Bushuk, 1992; Ribotta vd., 2001). Kriyoprotektan ajan kullanimi
sonucu, maya canliliginin daha iyi diizeyde korunmasi ve dolayisiyla daha fazla CO; iiretimi
sayesinde spesifik hacim degerinde iyilestirmeler miimkiin olabilir. Nitekim, nanoseliiloz
ilavesi neticesinde spesifik ekmek hacmi degerinde daha diisik oranda azalmalar

gergeklesmistir.

Dondurma islemi sirasinda nisasta molekiillerinin yapisinda hasarlar meydana
gelebilmektedir. Bu nisasta molekiilleri, daha fazla su absorbe edip ekmek agirligini artirarak
ekmegin spesifik hacmini azaltabilmektedir (Sharadanant ve Khan, 2003). Onceki kisimlarda
da bahsedildigi gibi, yapisal bilesenlerde meydana gelen bu hasarlardaki en biiyiik etken,
yavas dondurma esnasinda olusan biiyiik buz kristal boyutudur. Diger yandan, hizli dondurma
islemi uygulanan hamurlarda hamur yiizeyinin hizli bir sekilde donmasi sayesinde on
fermentasyon asamasinda olusan gaz, gézenekli matrikste daha iyi oranda tutulabilmektedir
(Le-Bail vd., 2010). Statik dondurmanmn diger dondurma yontemlerine kiyasla depolama
sonunda baslangica gore ekmek spesifik hacminde daha fazla oranda azalmaya neden oldugu
goriilmektedir. Bu durum, hava akimli ve IQF dondurma islemlerindeki yiiksek dondurma
hizlarinin {i¢ boyutlu gliiten ag1 biitiinliigiinii koruyabilmesi ve mikrokristallerin olusumunu
kolaylastirmasina atfedilebilir (Akbarian vd., 2016).

Antep fist1ig1 kabugu nanoseliillozu ve kestane kabugu nanoseliilozu ilaveli ekmeklerin
kontrol grubuna gore spesifik ekmek hacminde onemli Glglide bir iyilestirme meydana
getirmedigi goriilmektedir. Literatiirde de bu konuyla ilgili farkli sonuclar bildirilmistir.
Hidrokolloidler gibi kriyoprotektanlarin kabarma ve pisirme sirasmnda gaz tutulmasini
artirarak ekmegin spesifik hacmini artirdigini bildiren ¢aligmalarm yani sira (Ribotta vd.,
2004; Sharadanant ve Khan, 2003; Hager ve Arendt, 2013), hidrokolloid ilavesinin donmus
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hamurdan iretilen ekmeklerin spesifik hacminde azalmaya neden oldugunu rapor eden
calismalar da mevcuttur (Mandala vd., 2009; Skara vd., 2013; Rubel vd., 2015). Dolayisiyla,
kriyoprotektanlarin donmus hamurun fonksiyonel 6zellikleri ve ekmek kalitesi tizerindeki
etkilerinin, hamura dahil edilen kriyoprotektan ajanlarin kaynagina ve kullanim miktarina
bagli olmakla birlikte formiilasyon, islem kosullar1 ve diger bilesenlerle interaksiyonlar: gibi
faktorler ile de iliskili oldugu goriilmektedir (Selomulyo ve Zhou, 2007). Ornek olarak, tez
caligmasi kapsaminda ayni islem basamaklar1 uygulanan nanoseliiloz 6rnekleri i¢in, kestane
kabuguna kiyasla Antep fistig1 dis kabugundan tiiretilen nanoseliiloz ilaveli numuneler daha
iyi spesifik hacim degerleri sergilemislerdir. Ek olarak, ekmeklerde sertlik degeri ile spesifik
hacmin ters orantili olarak yakindan iliskili oldugu bilinmektedir (Mancebo vd., 2017).
Ekmek numuneleri igin Cizelge 4.24 ve Cizelge 4.18 Karsilastirmali olarak incelendiginde,
depolama boyunca ekmek sertlik degeri artarken spesifik ekmek hacminin azalmasi, bu
bulguyu dogrulamaktadir. Iki parametre arasindaki korelasyonun en fazla kontrol grubu
numunelerinde oldugu goriilmektedir. Bu baglamda, nanoseliiloz kullanimmin farkli kalite

parametreleri agisindan arzu edilir 6zellikleri saglamada etkili olabilecegi yorumu yapilabilir.

Cizelge 4.24. Kriyoprotektan tiirli, dondurma yontemi ve depolama siiresinin spesifik ekmek
hacmi {izerine etkileri

Spesifik ekmek hacmi (mL/g)

Depolama siiresi (ay)

Kriyoprotektan Dondurma

. « . 0 1 2 3 4 5 6

tiri yontemi

Statik 3,43+0,08  3,16+0,13  2,77+0,07  2,38+0,10  2,23+0,08  2,12+0,20 1,16£0,00
Kontrol Hava akimli 3,48+0,20  3,32+0,09  2,84+0,19  2,52+0,14  2,26+0,13 1,91+0,16 1,92+0,15

1QF 3,22+0,13  3,15+0,04  2,75+0,08  2,39+0,19  2,15+0,05 1,97+0,06 1,63+0,03
Antep fistig1 Statik 3,53+0,17  3,30+0,13  3,03+0,07  2,58+0,09  2,24+0,08  2,04+0,05 1,56£0,04
dis kabugu Hava akimli 3,23+0,18  3,16+0,19  2,97+0,16  2,73+0,10  2,58+0,07  2,13+0,15 2,02+0,11
nanoseliilozu 1QF 3,02+£0,22  2,58+0,26  2,50+0,19  2,52+0,02  2,19+0,04 1,66+0,17 1,48+0,12
Kestane kabugu Statik 3,22+0,14  2,97+0,16  2,45+0,09 1,79+0,13 1,80+0,01 1,69+0,16 1,66£0,09
nanoseliilozu Hava akiml 3,24+0,19  2,98+0,14  2,75+0,06 1,93+0,05 1,60+0,01 1,52+0,10  0,98+0,01

1QF 3,22+0,13  2,78+0,13 1,82+0,01 1,72+0,04  1,73+0,05 1,72+0,16 1,50+0,14

4.4.11. Ekmek Deger Sayisi

Islem parametrelerinin  ekmek deger sayisi iizerine etkileri Cizelge 4.25°te;
MANOVA’ya ait sonuglar ise Cizelge 4.27°de sunulmustur. Ekmek deger sayisi i¢in
MANOVA modelinin istatistiki ac¢idan anlamli oldugu goriilmektedir (P<0,001).
Kriyoprotektan tiiri ve depolama siiresi parametrelerinin ekmek deger sayisi lizerindeKi
etkilerinin anlamli oldugu (P<0,001) belirlenirken, dondurma ydnteminin etkisi istatistiki
acidan anlamli bulunmamistir. Ayrica, parametrelerin ikili ve {iglii ¢arpan etkilerinin de farkl
anlam diizeylerinde etkili oldugu saptanmistir. Model regresyon katsayis1 ve ayarlanmis

regresyon katsayist degerleri sirasi ile 0,903 ve 0,855 olarak tespit edilmistir. Gozlenen gii¢
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degerleri, istatiki agidan Onemsiz olarak belirlenen dondurma yontemi haricinde 0,85’ten

biiyilik degerlere sahip olmustur.

Depolama siiresince tiim gruplarda ekmek deger sayisinin dalgalanmalar olmakla
birlikte azalma trendinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.25). Dondurulmus hamurlarda
gozlenebilen hamur zayiflamasi, CO2 tutma kapasitesinde azalma, yiiksek fermantasyon
stiresi, somun hacminde azalma ve ekmek dokusunda bozulma gibi olumsuz etkiler, ekmek
deger sayisinda degisimlere neden olabilen faktorler arasindadir (Ribotta vd., 2003b). Ekmek
deger sayisinin belirlenmesinde ekmek hacim faktorii olduk¢ca 6nemli bir gostergedir. Maya
direncinin donmus hamurun depolama siiresinden gii¢lii bir sekilde etkilendigi bilinmektedir.
Depolama sirasinda maya canliliginin azalmasi ile birlikte ekmeklerin gaz tutma
kapasitesinde diisiisiin gergeklesmesi, ekmek deger sayisini da olumsuz yonde etkilemektedir
(Meziani vd., 2012). Ayrica, gliiten protein matriksinin yapist uzun siireli depolama kosullar1
altinda bozularak hamur mukavemet 6zelliklerinin zayiflamasma ve gaz tutma 6zelliklerinin
kaybolmasina neden olmaktadir (Nemeth vd., 1996; Phimolsiripol vd., 2008). Ekmek deger
sayisinin belirlenmesinde diger bir 6nemli faktor ise ekmek gozenek sayisidir. Bu durumda,
ekmek deger sayisinin depolama boyunca azalmasi genel olarak gozenek faktOriiniin de
azaldigina isaret etmektedir. G6zenek faktoriinde meydana gelen azalma, ekmek gozenek
alanlarinin artmasi anlamma gelmektedir. Ekmekte kiigiik ve homojen goézenek dagilimi
tiiketiciler tarafindan daha fazla tercih edilen bir kriterdir; ancak, dondurarak depolama
sirasinda gliiten hasar1 ve nisasta graniillerinin jelatinizasyonu gibi teknolojik sorunlar
meydana gelebilmektedir. Ekmek i¢i gozenek duvarlarinin iskeletini olusturan gliiten agi,
diistik sicakliklarda daha sert hale geldiginden kirilgan bir forma sahip olabilmektedir. Ayrica,
gozeneklerde meydana gelen rekristalizasyon, pisirme sonrasi ekmekte homojen olmayan bir
gozenek boyutu dagilimima neden olabilmektedir. Sonug olarak dondurulmus hamurdan elde
edilen ekmekte kabuga yakin alandaki kiiclik gézenekler, pisirme sirasinda genisleyen biiyiik
gozeneklerin kuvvetiyle sikisabilmektedir (Polaki vd., 2010). Belirtilen tim bu faktorlerin
ekmekteki gbzenek sayisina ve buna bagl olarak ekmek deger sayismin azalmasima sebebiyet

verebilecegi diigiiniilmektedir.

Kontrol grubu depolama baslangicinda daha yiiksek ekmek deger sayisina sahipken
depolama siiresince Ozellikle Antep fistig1 dig kabugu nanoseliilozu ilave edilmis hamur
numunelerinde ekmek deger sayisinda depolama siiresince diisiik oranlarda azalmalar
gozlenmistir. Kriyoprotektan ajanlarin hamurun ana bilesenleri ile etkilesime girerek gliitenin

hidrasyon ozelliklerini, nisasta jelatinizasyonu ve retrogradasyonunu etkileyebildigi
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bildirilmektedir (Barcenas vd., 2009). Kriyoprotektan ajan etkinligi iizerinde en fazla sayida

caligma bulunan hidrokolloidlerin ekmek hacmini iyilestirdigi, yumusak doku olusumunu

sagladig1 ve ekmeklerin bayatlama hizini sinirladigi rapor edilmistir. Ayrica, hidrokolloidlerin

donmus hamurlardan elde edilen ekmeklerde buz kristallerinin neden oldugu fiziksel hasarlar:

azaltma potansiyeline sahip oldugu ve hidrokolloid igeren ekmeklerin diisiik gdzenek alanina

sahip oldugu bildirilmektedir (Barcenas vd., 2004; Polaki vd., 2010). Tiim sebepler géz dniine

alindiginda, nanoseliiloz ilaveli orneklerin kontrol grubuna kiyasla ekmek bayatlamasmi

geciktirme potansiyeline sahip oldugu ifade edilebilir.

Cizelge 4.25. Kriyoprotektan tiirii, dondurma yontemi ve depolama siiresinin ekmek deger
sayis1 lizerine etkileri

Ekmek deger sayisi Depolama siiresi (ay)
K"rl.)'loprotektan D“ondur.ma 0 1 2 3 4 5 6
tiri yontemi
Statik 209,4+5,3 173,2+1,4  168,3+£6,8 127,352  112,8+3,5  83,7+2,1 34,2+0,1
Kontrol Hava akiml 193,2+7,1 183,4+2,2  134,7+4,4  118,9+5,4 97,2429 73,2+4,8  54,9+2.5
1QF 202,2+0,6  183,3+4,5  160,744,2  129,4+3,0 74,7+4,7 69,9+2,3  60,1£1,6
Antep fistig Statik 178,0£5,9  153,846,2  157,04£3,2  112,9+5,0 61,7+4,5 56,6£2,3  37,9+0,8
dis kabugu Hava akimh 163,924  155,3+£3,5 138,759  142,8+6,0  113,7+0,4  93,9£3,8  76,7+3,6
nanoseliilozu IQF 168,1+54  110,3+£3,7  107,5%4,9  105,6+3,5 105,8+4,8  93,7+2,0  30,4+0,3
K - Statik 191,5+6,7  177,7#4,2  122,5+3,0 98,3+3,2 70,4+3,2 41,8+2,4  33,7+0,3
estane kabugu
nanoseliilozu Hava akiml 189,1+4,4  147,1£2,1 122,6+3,3 71,9£3,1 76,5+4,4 58,0£2,2  18,3+0,0
1QF 190,6+£7,0  119,0£54  130,0+6,8 74,9+1,8 63,9+£2,3 54,1£3,8 16,904
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Cizelge 4.26. Fermente ekmek hamuru analizleri i¢in ¢ok degiskenli varyans analizine (MANOVA) ait istatistiki ¢iktilar (I)

Toplam kuru madde Su aktivitesi pH Renk farki Ekmek sertlik Ekmek esneklik
miktari degeri degeri degeri degeri degeri
F Gozlenen F Gozlenen F Gozlenen F Gozlenen F Gozlenen F Gozlenen
degeri giic degeri giic degeri giic degeri giic degeri giic degeri gii¢
Model 23,16™" 1,000 273,04™" 1,000 71,75™ 1,000 207,15™" 1,000 364,15 1,000 4,43™ 1,000
Kriyoprotektan tiirii (A) 5,31" 0,830 387,10™" 1,000 115,80 1,000 0,39 0,112 4800,08™" 1,000 19,45 1,000
Dondurma yontemi (B) 24,91 1,000 7,717 0,946 16,577 1,000 0,02 0,053 0,01 0,051 3,84 0,687
Depolama siiresi (C) 171,46™" 1,000 2615,66™" 1,000 635,29 1,000 2132,14™ 1,000 1752,48™ 1,000 3,23 0,918
AxB 1,39 0,424 1,22 0,377 7,30 0,996 0,95 0,299 6,13 0,985 573" 0,978
AxC 4,19™ 0,999 32,27 1,000 17,19 1,000 0,94 0,539 193,04 1,000 4,42" 1,000
BxC 10,48™" 1,000 1,84 0,884 6,21 1,000 1,12 0,634 3,56 0,997 2,82 0,982
AxBxC 6,87 1,000 1,27 0,896 2,58 0,999 0,87 0,708 3,28 1,000 4,11 1,000
Hata degeri 0,468 1,23x10® 0,003 0,192 0,282 0,025
R? 0,919 0,989 0,959 0,985 0,994 0,885
Ayarlanmis R? 0,880 0,985 0,946 0,981 0,992 0,730

Fkk

Istatistiki 6nem diizeyleri: "P<0,05; “"P<0,01; ““P<0,001

Cizelge 4.27. Fermente ekmek hamuru analizleri i¢in ¢ok degiskenli varyans analizine (MANOV A) ait istatistiki ¢iktilar (IT)

Damlama kaybi iyon s1zintis1 o—amilaz aktivitesi Spesifik ekmek hacmi Ekmek deger sayisi
F degeri Gozlenen gii¢ F degeri Gozlenen gii¢ F degeri Gozlenen gii¢ F degeri Gozlenen gii¢ F degeri  Gozlenen gii¢

Model 124,35 1,000 15,22 1,000 43,82 1,000 40,98 1,000 18,84™" 1,000
Kriyoprotektan tiirii (A) 351,62™ 1,000 59,34™* 1,000 144,22 1,000 93,52 1,000 27,457 1,000
Dondurma yontemi (B) 849,57 1,000 32,77 1,000 57,85 1,000 23,79™ 1,000 2,94 0,564
Depolama siiresi (C) 596,76 1,000 91,95 1,000 234,22" 1,000 246,67 1,000 135,56 1,000
AxB 54,37 1,000 0,81 0,255 49,86 1,000 8,23 0,998 3,49 0,851
AxC 28,01 1,000 9,52 1,000 18,30 1,000 30,26 1,000 10,33 1,000
BxC 78,87 1,000 3,14™ 0,993 14,08™" 1,000 7,22 1,000 2,76™ 0,979
AxBxC 9,43™ 1,000 2,18 0,996 13,30 1,000 14,32 1,000 512" 1,000
Hata degeri 0,080 2,924 3,340 0,031 5,362
R? 0,984 0,833 0,956 0,953 0,903
Ayarlanms R? 0,976 0,778 0,934 0,930 0,855

FkK

Istatistiki 6nem diizeyleri: "P<0,05; “P<0,01; ""P<0,001
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢aligmasi kapsaminda nanoseliiloz tozlarinin iiretimi basariyla gergeklestirilmis ve
fermente ekmek hamurunda kriyoprotektan etkinlikleri test edilmistir. Tez ¢aligmasinin ilk
asamasinda tarimsal atiklardan (Antep fistig1 dis kabugu ve kestane kabugu) nanoseliiloz
iretimi dort farkli ekstrakiyon yontemi (konvansiyonel, mikrodalga destekli, hidrotropik ve
derin otektik solvent) kullanilarak ve islem kosullarinin (sicaklik, siire ve ¢oziicli orant)
etkileri incelenerek gerceklestirilmistir. Ikinci asamada, yamit yiizey yontemi ve genetik
algoritma ile optimum yontem ve islem kosullar1 belirlenmis, ardindan nanoseliiloz tozlarinda
iriin karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Son asamada, model gida olan fermente ekmek
hamurunda nanoseliiloz ilavesi ve dondurma ydnteminin (statik, hava akimli ve IQF) alt1

aylik depolama siiresince kalite parametreleri tizerindeki etkileri detayl1 sekilde incelenmistir.

Elde edilen bulgular 1s18inda, konsantre asit kullanimmin s6z konusu oldugu
konvansiyonel ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri sonucu kristal yapinin; yesil
ekstraksiyon teknikleri olan hidrotropik ve derin otektik solvent ekstraksiyonu sonucu ise
fibril yapmin hakim oldugu nanoseliiloz Ornekleri elde edilmistir. Genetik algoritma,
nanoseliiloz ekstraksiyon kosullarmmin optimizasyonunda yanit yiizey yontemine kiyasla daha
tliml1 islem kosullarinda daha yiiksek verim elde edilmesine olanak saglamistir. IQF ve hava
akimli dondurma islemleri ile statik dondurmaya kiyasla hiicre yapisina diisilk oranda zarar
veren kiigiik buz kristali olusumu saglandigi gézlenmistir. Nanoseliiloz kullaniminin, hamur
iyon sizmtis1 Ve a-amilaz aktivitesinin smirlandirilmasinda etkili oldugu, damlama kayb1 gibi
dondurma/¢oziindiirme kaynakli kalite sorunlarin1 engellemede ise olumlu etkiler sagladigi
belirlenmistir. Nanoseliiloz ilaveli hamurdan iiretilen ekmekler, kontrol grubuna kiyasla diisiik
sertlik degerlerine sahip olarak ge¢ bayatlama o6zelligi gostermistir. Elde edilen sonuglar
1s18inda, nanoselillozun o6zellikle IQF gibi hizli dondurma teknikleri ile bir arada
kullaniminin, dondurulmus gida iiretiminde Onemli avantajlar saglayabilecegi yorumu

yapilabilir.

Sonu¢ olarak, tez c¢alismasindan elde edilen c¢iktillar 1s18inda tarimsal atiklardan
nanoseliiloz gibi katma degeri yiiksek triinlerin iiretiminin gerek iilke ekonomisi gerekse
cevresel ve teknolojik acilardan faydalar saglayabilecegi ifade edilebilir. ileri galismalarda
farkli tiir tarimsal atiklardan nanoseliiloz iiretimi ve bu nanoseliiloz Orneklerinin farkli

morfolojik yapiya sahip dondurulmus gida {irlinlerinde etkinliklerinin incelenmesi ile
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hammadde erigimi kolay, ekonomik ve sentetik muadillerine iyi bir alternatif olabilecek dogal
kriyoprotektan ajanlarm iretim ve kullanim olanaklarinin arastirilmasinda fayda

gorilmektedir.
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