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OZET

Seliilozun en 6nemli tiirevlerinden biri olan karboksimetil seliiloz (CMC) tipik bir
anyonik polisakkarittir. CMC; kalinlagtiric1 ve topaklastirict olarak deterjan, gida, kagit,
tekstil, ilag ve boya sanayinde yaygin olarak kullanilir.

Limon kabugundan elde edilen selillozdan hazirlanan seliilloz ¢6zeltilerinin
viskozitesine sicaklik (20, 30, 40, 50 °C) ve konsantrasyonun (1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m3)
birlikte etkisi incelendi. Limon kabugundan elde edilen seliilozun viskozitesinin sicaklik ve
konsantrasyon bagimliligi, viskoziteye sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini tarif
eden cesitli teorik modeller kullanilarak tartisildi.

Limon kabugu seliillozundan elde edilen karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin reolojik
ozellikleri, farkli sicakliklarda (20-50°C) ve konsantrasyonlarda (10-30 kg/m’) bir déner
viskozimetre kullanilarak belirlendi.

Iki parametreli modeller power law, Bingham ve Casson modelleri, karboksimetil
selillozun akig davranigini tahmin etmek i¢in kullanildi. Power law modelinin farkli
sicaklik ve konsantrasyonlardaki karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin reolojik davranigini
belirlemede kullanilabilecegi goriildii. Akiskanlik sabitinin sicaklik ve konsantrasyon
bagimli oldugu goriilmistiir. Karboksimetil selilloz c¢ozeltilerinin akis davraniginin
pseudoplastik oldugu bulunmustur. Karboksimetil seliilozun goriiniir viskozitesine sicaklik
ve konsantrasyonun birlikte etkisini ifade eden esitlikler gelistirilmistir. Bu esitlikler;
incelenen sicaklik ve konsantrasyon araliginda, limon kabugundan elde edilen
karboksimetil seliilozun viskozitesindeki degisimleri tahmin etmek i¢in kullanilabilir.

Elma, armut ve mandalina gibi meyvelerin raf Omiirlerine kaplamanin etkisini
belirlemek i¢in, meyveler limon kabugundan elde edilen karboksimetil seliilozu i¢eren film
emiilsiyonlar1 ile kaplandi ve kaplamalarin agirlik kaybimi azaltmada etkili oldugu

bulundu.

Anahtar Kelimeler:Limon kabugu,Seliiloz,Karboksimetil seliiloz,Reoloji,Meyve kaplama



SUMMARY

Rheological Behaviour of Carboxymethylcellulose Produced from Lemon Peel
Cellulose and Its Use in Fruit Coating Films as Hydrophile Polymer

Carboxymethylcellulose (CMC), one of the most important derivatives of cellulose,
is a typical anionic polysaccharide. CMC is widely used in the detergent, food, paper,
textile, pharmaceutical and paint industries as thickener or a flocculating agent.

The effects of temperature and concentration on the viscosity of cellulose from lemon
peel were examined at different temperatures (20, 30, 40, 50, 60 °C) and concentration
levels (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 kg/m®). The behaviour of the concentration and temperature
dependences of the viscosity of cellulose from lemon peel are discussed in light of the
various theoretical models describing the combined effects of temperature and
concentration on the viscosity.

The rheological characterizations of carboxymethylcellulose from lemon peel
cellulose was studied at differents temperatures (10-50 °C) and concentrations (10-35
kg/m®), using a rotational viscometer.

The power law with two parameters, Bingham and Casson models with two
parameters plus the yield stress were used to predict the flow behaviour of carboxymethyl
cellulose. The power model provided a good estimation of the rheological behaviour of
carboxymethyl cellulose at different temperatures and concentrations. The consistency
coefficient was temperature and concentration-dependent. It was found that the flow
behaviour of carboxymethyl cellulose solutions was found to be pseudoplastic. The
equations for the combined effect of temperature and concentration on the apparent
viscosity of carboxymethyl cellulose was developed. This equations obtained in this study
may be used to estimate the changes in the viscosity of carboxymethylcellulose from
lemon peel in the range of temperatures and concentrations studied.

Apple, pear and mandarins were coated with film emulsions having
carboxymethylcellulos from lemon peel to determine the effcet of coating on the shelf-life
of fruits such as apple, pear and mandarins. It was found that coatings were effective in

reducing the loss of weight.

Keywords: Lemon peel, Cellulose, Carboxymethylcellulose, Rheology, Fruit coating

VI



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.

Sekil 2.6.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

SEKILLER LISTESI

Sayfa No

Seliilozun Kimyasal YaPISL......ccuecuieriieriieiieeie ettt e e eneens 5
Karboksimetil seliillozun molekiiler yapisi ..............coooeviiiiiiiiiiininn.. 14
Tki plaka arasindan akis................cooeiuiiineiiii e 22
Reolojik davraniglarin basit siniflandirtlmast..........ccceeceeveiiininiininiincenen. 24
Newtonian ve Newtonian olmayan akig davraniglari
(a)iki parametreli modeller, (b) li¢ parametreli modeller...............cccceuee.e. 24
Ortak eksenli iki silindir arasindaki bir akigkana uygulanan kayma gerilimi..27
Filtrasyon diizeneginin sematik gosterimi..............cooeveiiiiiiiiniiniinn... 65
Ubbelohde viSKOZIMEtresi. ... ....uvueieiitiiiii i 66
Kaplama emiilsiyonunun hazirlanmasi ... ..., 72
Kaplama emilSiyonu ..........oooiiiii e 73
Meyve yiizeylerinin kaplanmast ............ooooiiiiiiiiiiii i 73
Meyve depolama kamarasinin sematik gosterimi .................cooeeuennee 74
Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi......... 77
ATThenius Grafifi......cccoooiiiiiiiiieieeee e 80
20 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law

kayma hizi-kayma gerilimi grafigi ...............cooooiiiiiiii 86
30 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law

kayma hizi-kayma gerilimi grafigi ..................coooeiiiiinii 87
40 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law

kayma hizi-kayma gerilimi grafigi ...............cooooiiiiiiii 87
50 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi igin power law

kayma hizi-kayma gerilimi grafigi ..................ccoooeiiiiiiii 88
Power model parametresi m degerlerinin sicaklik ve
konsantrasyonla degiSimi..........couiiuiiuiiiiiii it 88
20 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-goriiniir viskozite grafigi........ 89

30 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-goriiniir viskozite grafigi........ 90

Sekil 4.10. 40 °C” deki CMC ¢ozeltisi igin kayma hizi-goriiniir viskozite grafigi.......90

Sekil 4.11. 50 °C’ deki CMC ¢dzeltisi igin kayma hizi-goriiniir viskozite grafigi...... 91

VII



Sekil 4.12. Arrhenius grafigi (rotor devir say1s1=20 dev/dK)................coooiiiin.n. 93
Sekil 4.13. Farkli kayma hiz, sicaklik ve konsantrasyonlardaki deneysel

gorlinlir viskozite degerlerinin dagilimi ... 95
Sekil 4.14. 12 devir/dk’ lik rotor devir sayisinda goriiniir viskozitenin

zamanla deZISTMI. ........o.uiieiii i 97
Sekil 4.15. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmig elmanin agirlik kaybinin

depolama siiresiyle degiSimi .........coevveiiiiiiiiiiiiiiiiiei e, 99
Sekil 4.16. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmis armutun agirlik kaybinin

depolama siiresiyle degisimi .........cooovuiiiiiiiiiiiiii e 99
Sekil 4.17. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmis mandalinanin agirlik kaybinin

depolama siiresiyle degiSimi.......o.oveiiiiinieitiiiii i 100

VIII



TABLOLAR LiSTESI

Sayfa No

Tablo 2.1. Karboksimetil seliilozun kullanim alanlart.............ccccooeenieiinininneneeen. 17
Tablo 2.2. Zamandan bagimsiz akigkanlarin akis davranigini tanimlayan

1€010JIK MOAEIIET.........eiiiiiiiiie e 35
Tablo 2.3. m, n ve 1o degerlerinin farkli modellerdeki degerleri ........................... 35
Tablo 2.4. Baz1 meyveler i¢in uygun depolama kosullart...................oooiinil, 46
Tablo 2.5. Film emiilsiyonlarinin bilegimi............c..oooiiiiiiiiiiiiii 57
Tablo 4.1. Limon kabugunun bileSimi..........ccceeeieriiiiiieniieiiienieeieesee et eeee e see e 76
Tablo 4.2.Farkl1 konsantrasyonlardaki seliiloz ¢ozeltilerinin Arrhenius

MOodel PAramMEtIEleTT. ... eeeeieiieiiieiie et 80
Tablo 4.3. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin

DITTIKEE @KIST...eeuteeiietieeeeee e e 82
Tablo 4.4. Power Law, Bingham ve Casson model parametreleri............cc.ccceevuveennneen. 85
Tablo 4.5. Akis aktivasyon enerjisinin kayma hizi ile degisimi........................... 94
Tablo 4.6. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesine

sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi (Esitlik 4.23) ...................... 96
Tablo 4.7. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesine

sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi (Esitlik 4.24)....................... 96
Tablo 4.8. Nem kayb1 modelleri (kaplanmamig elma) .................oooeiiiiiinnn... 101
Tablo 4.9. Nem kayb1 modelleri (kaplanmig elma) ................cooiiiiiiiiiiinn..n. 101
Tablo 4.10. Nem kayb1 modelleri (kaplanmamig armut) .................cooeeiiiiin..n 102
Tablo 4.11. Nem kayb1 modelleri (kaplanmig armut ..., 102
Tablo 4.12. Nem kayb1 modelleri (kaplanmamis mandalina) ............................ 102
Tablo 4.13. Nem kayb1 modelleri (kaplanmis mandalina) ................................ 102

IX



SEMBOLLER LISTESI

A,B,C Esitlik 4.2-4.5’in katsayilar

A, B Eyring model parametreleri

Ay Esitlik 4.6’nin katsayisi (birimsiz)

A, Esitlik 4.7 nin katsayis1 ((kg/m?®)™)

Az Esitlik 4.8-4.17’nin katsayilari

C Konsantrasyon (kg/m’), Esitlik 4.2 ve 4.3"iin katsayilari

dv, /dy kayma hizi (s™)

E, Akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

f Kalibrasyon faktorii

k Viskozimetre sabiti

K, Esitlik 4.6’nin katsayis1 (mPas(kg/m?*)™")

Ky Herschel-Bulkley, Casson ve Modifiye Casson
model parametresi

K> Esitlik 4.7 nin katsayis1 (mPas)

Ks.12 Esitlik 4.8-4.17°nin katsayilar1

m Akiskanlik sabiti (Pas")

n Akis davranig indeksi, modeldeki parametre sayisi

N Rotor devir sayisi (devir/s), 0l¢lim sayist

1’ Regresyon katsayisi

R Ideal gaz sabiti (kJ/mol K), viskozimetreden okunan

tam skala aralik degeri

RMSE Hata karelerinin ortalama karekdkii
t Viskozimetrede akma siiresi (s)

T Sicaklik (K)

Vo Agcisal yondeki hiz (m/s)

Vi x yoniindeki hiz (m/s)

3, 01 Esitlik 4.21-4.22 ‘nin parametreleri
€, €1 Esitlik 4.21-4.22 ‘nin parametreleri
Na Goriintir viskozite (mPas)



no
n=u
nB
Nc

B
Tc

Ts

To

Tyx=Tr

Yo

Xdi
Xhi

Esitlik 4.1” in katsayis1 (mPas)
Dinamik viskozite (mPas)
Bingham model parametresi (Pas)
Casson model parametresi ((Pas’))
Kinematik viskozite (m?/s)
Hagenbach diizeltme katsayisi
Yogunluk (kg/m?)

Bingham model parametresi (Pa)

Casson model parametresi (Pa’~)

Reiner-Philippoff parametresi (Pa)

Herschel-Bulkley, Casson ve Modifiye Casson
model parametresi, Esik kayma gerilmesi (Pa)
Kayma gerilimi (Pa)

Ellis parametresi (m*s' N

Ellis parametresi (m**s™ N™*)

Deneysel deger

Modelden hesaplanan deger

Khi-kare

XI



1. GIRIS

Seliiloz; en cok bitkilerde bulunan bir polisakkaritdir ve bitki hiicrelerinin zarlari
seltilozdan ibarettir. Bitkilere esnekligini veren yapilarindaki bu seliilozdur. Birbirlerine
1,4-B-glikozidik baglarla baglanmis olan seliillozdaki her bir monomerde bir baska seliiloz
zincirinin hidroksil grubuyla baglanma 0Ozelligine sahip olan {i¢ adet hidroksil grubu
bulunur. Seliilloz; odun, pamuk, saman, kendir, hint keneviri, keten, bagas, misir sapi,
bambu ve seker pancart kiispesinden de elde edilir. Seliiloz, kagit ve karton gibi temel
kullanim alanlar1 diginda polimerik bir {iriin olmasi sebebiyle de bir ¢ok kullanim alan
bulmustur (Kirk-Othmer, 1967; Horner ve ark., 1999).

Seliilozun; oksidasyon, depolimerizasyon, hidroksil gruplarin organik ve inorganik
radikaller ile siibstitiisyonu, hidroksil gruplarindaki hidrojenin yerine baska gruplarin
gecmesi, hidroliz, u¢ grup reaksiyonlar1 ve baz degistirme reaksiyonlar ile karboksimetil
seliiloz gibi seliiloz tlirevlerinme doniistiiriiliirler. Kalinlagtirici, yapistirici, baglayict ve
stabilizator gibi 6zellikleri nedeniyle karboksimetil seliiloz; deterjan, boya, duvar kagidi
tutkali, kagit ve mukavva, tekstil, petrol sondaj camurlari, seramik, gida maddeleri,
kozmetik ve eczacilik endiistrileri gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir (Far, 1992).

Akiskanlarin akmaya karst gosterdigi dirence viskozite denir. Reoloji katilarin
deformasyon, sivilarin akis 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilir. Viskozite; molekiil
agirhigi, polimerizasyon derecesi, ¢0ziicli gibi parametrelerden etkilenir. Viskozite ayrica
sicaklik ve konsantrasyon ile de degisir.

Viskozitenin kayma hiz1 ile degismedigi akiskanlara Newtonian akigskanlar denir.
Kayma hizinin artmasiyla goriiniir viskozitenin azaldigi durumlarda akiskanlarin reolojik
davranisi pseudoplastik, arttigi durumlarda ise akigskanlarin reolojik davranisi dilatant
olarak adlandirilir. Bingham akiskanlar1 belli bir kayma gerilmesi uygulandiktan sonra
harekete gecer ve akiskanlik kazanirlar. Non-Newtonian bir akiskanin viskozitesi sicaklik
ve kayma hiz1 yaninda zamana da bagh ise bu akigkana zaman bagimli Non-Newtonian
akiskan denir.  Viskozitenin zamanla nasil degistigine bagli olarak akig davranisi
tiksotropik veya reopektik olarak karakterize edilir. Tiksotropik akis davranisi sergileyen
akiskanlarin viskozitesi sabit bir kayma hizinda zamanla azalir fakat reopektik akis
davranis1 sergileyen akiskanlarin viskozitesi sabit bir kayma hizinda zamanla artar.

Tiksotropik akis davranigi sergileyen akiskanlarda, artan kayma hizlar1 i¢in okunan



gorliniir viskozite degerleri azalan kayma hizlar1 i¢in okunan goriinlir viskozite
degerlerinden daha ytksektir. Reopektik akis davranisi sergileyen akiskanlarda, artan
kayma hizlar1 i¢in okunan goriiniir viskozite degerleri azalan kayma hizlar i¢in okunan
gorilinlir viskozite degerlerinden daha diisiiktiir. Viskozitenin kayma hiz1 ile nasil
degistigine bagli olarak akis davranisi shear thinning veya shear thickening olarak
karakterize edilir. Shear thinning akiskanlarda viskozite kayma hiz1 ile azalir. Shear
thickening akiskanlarda ise viskozite kayma hizi ile artar.

Uygun kaplama filmleri olusturularak, meyve ve sebzelerin kaplanmasiyla, {iriinden
nem, oksijen ve karbondioksit giris ve ¢ikislar1 kontrol edilip meyve ve sebze etrafinda
modifiye atmosfer kosullar1 saglanabilir. Béylece su kaybi ve solunum hiz1 azaltilarak, raf
omrili uzatilabilir. Ayn1 zamanda kaplama filmleriyle kaplanmis meyve ve sebzelerin
fiziksel zararlara kars1 dayaniklilig1 artacagindan, depolama ve nakliye sirasinda meydana
gelebilecek iiriin kaybini azaltmak da miimkiindiir. Ayrica, bu filmlere antimikrobiyal ve
antioksidan gibi gida katki maddeleri eklenerek iiriinlerin muhafazasina farkli bir boyut
kazandirilabilir.

Bu c¢alismada; limon kabugundan elde edilen selillozdan hazirlanan seliiloz
cozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi, seliilozun
karboksimetilasyonu ile elde edilen karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin reolojik 6zellikleri
ile limon kabugundan elde edilen karboksimetil seliiloz i¢ceren koruyucu bir film tabakasi
ile elma, armut ve mandalina gibi bazi meyvelerin kaplanarak meyvelerin raf dmriinii

artirmak amaciyla nem transfer hizinin geciktirilmesi incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Seliiloz

Seliiloz; seker gibi karbon, hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan bir
karbonhidrattir. Bitkiler havadan ve sudan sagladiklari bu elementleri yapraklarinda
gerceklesen fotosentez slireciyle sekere doniistiiriir ve bunu besisuyu olarak diger
dokularina tagir. Bitkiye enerji veren, bitkinin gelismesini ve kendini onarmasini saglayan
besisuyundaki sekerin bir boliimii seliiloza doniisiir. Bu seliiloz yeni olusan hiicrelerin
ceperlerinde ve bitkinin zedelenen boliimlerinin onariminda kullanilir.

Seliiloz, kara bitkilerindeki hiicre ¢eperlerinin esas maddesidir. Pamuk ipliklerinin %
90°dan fazlasi, ketenin % 70’1, odunun kabaca % 50’si, samanin % 30’u seliilozdur. Baz1
plastik ve kumaglarin iiretiminde de kullanilmakla beraber, seliilozun en biiyiik kullanma
sahas1 kagit endiistrisidir.

Iplik, kumas yapilan pamuk ve keten lifleri, kenevir, kagit, halat, sicim yapilan baska
bitkisel liflerin biiyiikk bolimi seliilozdur. Odunun yiizde 50'sini, pamugun yiizde 90'mi
seliiloz olugturur. Agaclarda seliiloz lignin ile karisik bir halde bulunur, 6zellikle pamuk
ve odundan, i¢indeki yabancit maddeler temizlenmek suretiyle elde edilir. Beyaz renkte,
kokusuz, tatsiz bir maddedir. Karbondioksit ve su buhar1 ¢ikarmak suretiyle yanar. Seliiloz;
sanayide, kagit yapiminda, nitro seliiloz ve lirlinlerini hazirlamakta, yapay ipek yapiminda
kullanilir. Marul, kereviz ve tahil kepegi gibi pek cok yiyecek maddesinde ¢ok miktarlarda
seliiloz vardir. At, inek, deve gibi otgul hayvanlarin midelerinde seliilozu sindirebilmelerini
saglayan bakteriler bulunur. Bu nedenle seliiloz iyi bir hayvan yemidir. insan midesinde bu
bakteriler olmadig: i¢in seliiloz sindirilemez ama yedigimiz yiyeceklerde bulunan seliiloz
sindirim sisteminin diizenli c¢aligmasini sagladigi igin yararhdir. Selillozun kimyasal
islemlerden gecirilmesiyle bircok iiriin elde edilir. Bu seliiloz tiirevleri fotograf filmlerinin,
cesitli boya ve cilalarin, parsdmenin, c¢esitli dokuma {iriinlerinin, selofanin ve bir¢ok
plastigin tiretiminde kullanilir.

Saf seliiloz higroskopik bir maddedir. %6-12 oraninda su emebilir. 100°C’ ye kadar
1sitilirsa bu suyu tekrar kaybedebilir. Az basingta erimez, ancak 260°C’ ye kadar 1sitilirsa
pargalanarak erir. Yogunlugu 1,45-1,52 dir. Suda alkali ve asitli c¢ozeltilerde siserek

kolloidal bir hal alir. Tuzlu bir ¢6zelti icinde erimeden Once fazla miktarda tuz absorbe
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ederek siser ve hacmi biiyiir, daha sonra yavas yavas jelatimsi bir hal alir. Bu 6zellikleriyle
seliillozdan bir ¢ok kimyasal madde yapiminda faydalanilir. Seliilloz giiniimiizde dokuma
endiistrisinde, kagit, suni lif, lak vernik, film, barut ve diger patlayic1 maddeler ile plastik
madde yapiminda kullanilmaktadir.

Seliiloz su ve benzen, alkol, aseton, kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez.
Odun seliilozunun % 85°1, % 75,5’1ik sodyum hidroksit ¢ozeltisinde ¢oziilmez. Buna keyfi
olarak “alfa seliiloz” ismi verilmis olup, bu kisim rejenere seliiloz ve cesitli seliiloz
tiirevlerinin iiretiminde genis capta kullanilir. Seliilozun seyreltik sodyum hidroksitle
muamelesinden merserize pamuk elde edilir. Seliiloz, schweitzer ¢dzeltisi adi verilen,
bakir-1I-hidroksit ve derisik amonyum hidroksit karisiminda ¢oziiniir. Cozelti, ince
deliklerden bir asit banyosundan gegirildiginde rejenere seliiloz elde edilir. Rejenere

seliiloz piyasada viskoz rayonu ismini alir (Kirk-Othmer,1967).

2.2. Seliillozun Yapisi

Seliiloz % 44 karbon, % 6,2 hidrojen ve % 49 oksijen icermektedir. Bu bilesim
CsH10Os bilesimine karsilik gelir. Saf seliiloz hidroliz edildiginde yaklasik olarak % 95
verimle D-glikoza (C¢H;206) doniisiir. Bu ve benzeri g¢aligmalardan seliilozun yapi
biriminin bir anhidro-glikoza karsilik geldigi anlasilmistir. Yani seliilozun yapi tasi, bir D-
glikoz molekiiliiniin bir su molekiilii eksigine karsiliktir. Bu anhidro-glikoz birimleri,
defalarca tekrarlanarak bir zincir molekiil meydana getirirler. Bu birimlerin tekrarlanma
sayist, odunda 600°den 1000’e, pamuk ipliklerinde ise 3500’e¢ kadardir. Seliiloz
molekiillerini olusturan anhidroglukoz birimlerinin sayisina polimerizasyon derecesi denir.
Her bir anhidro-glikoz biriminin ti¢ tane hidroksil (OH) grubu vardir. Bu hidroksil gruplari
2., 3. ve 6. karbon atomlarina baghdir. Bu gruplar ticari degeri olan iirlinlerin (seliiloz
nitrat, selliloz asetat ve etil seliilloz gibi) tliretilmesine olanak saglar. Seliilloz birimlerinde
reaksiyon verebilecek 3 serbest hidroksil grubu vardir. Sekil 2.1’de seliillozun kimyasal

yapisi gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Seliilozun kimyasal yapisi

Seliilozun X- 1511 incelemesi, halka oksijenlerinin karsilili olarak 6ne ve arkaya
gelecek sekilde olustugu sellobioz birimlerinin dogrusal zincirlesmesinden olustugunu
gostermektedir. Bu dogrusal molekiiller, komsu zincirlerdeki hidroksil gruplar1 arasindaki
hidrojen baglariyla baglanmis kiigiik lifleri olusturmak icin bir araya gelen ortalama 5000
glukoz birimi igerir. Fiziksel dayaniklilig1 ¢cok olan seliiloz lifleri, merkez ekseni etrafinda
ve zit yonlerde sarmal olarak yapilanmis liflerden olugmaktadir. Seliiloz lifleri %100
kristal bir yapidadir. Seliilozun yapisindaki degisimler kristal par¢alarinin diizgiin olmayan

bir sekilde bir araya gelmesinden kaynaklanmaktadir (Kirk-Othmer,1967).

2.3. Seliilozun Fiziksel Ozellikleri

Seliiloz molekiiliiniin zincir boyu 500-1000 Angstrom civarindadir. Seliiloz liflerinin
X-151m1 analizi, lifi meydana getiren molekiillerin, lifin kristal bolgesi diye adlandirilan
belirli bolgelerinde belirli bir kristal seklinde mevcut oldugunu gostermistir. Bu bolgelerde
seliiloz molekiilleri birbirine yakin bir sekilde toplanmis oldugundan, bitisik seliiloz
zincirleri arasinda hidrojen baglarinin meydana gelmesi icin en biiylk firsati
saglamaktadir. Diger bolgelerde ise molekiillerin diizeni daha rastgele ve daha az sikidir.
Bu bolgelere amorf alanlar denir. Amorf alanlar, tamamen amacgsiz bdlgelerle
kristallesmeye yaklasan bolgeler arasinda degisir. Kristal seliillozun amorf seliilloza
oraninin seliiloz liflerinin fiziksel 6zelligi ve etkinligi izerinde 6nemli bir etkisi vardir.

Selillozun yiiksek bir molekiilsel kohezyon yetenegi vardir, ancak niifuz edici

maddelerin polarligi normal olarak yiiksek ise liflerde sisme olur. SO,, NH3, CO, gibi

polar gazlar, polar olmayan gazlardan daha biiyiik 6l¢iide adsorbe edilir. Kuru seliiloz
bilinen en nem ¢ekici maddelerden birisidir ve nemi fosfor pentoksit de dahil bilinen biitiin
kurutma maddelerinden alir. Su seliilozun lif yapisinda kolloidal (bagli) su, kilcal su ve

absorbe edilmis su seklinde bulunabilir.



Isinin seliiloz iizerinde asitler veya yiikseltgeme maddelerinden daha ¢ok parcalayici
etkisi vardir. Cok yliksek sicaklikta kurutulan seliiloz liflerinin su emiciliginde ve sisme
yeteneginde suyun kaybolmasi nedeniyle 6nemli kayiplar meydana gelir. Bu kayiplar
bitisik seliiloz molekiilleri arasinda meydana gelen kimyasal zincirleme ve artan hidrojen
baglar1 nedeniyle olusur.

Seliilozun o6nemli o6zelliklerinden birisi, suda siispansiyon yapildiginda bir zeta
potansiyeli olan negatif bir elektrokinetik potansiyeli alma yetenegidir. Seliiloz lifleri
sudan hidroksil absorbe ederek, liflere bitisik negatif yiiklii bir tabaka olusturur. Pozitif
yiikli iyonlar ¢ekilir ve boylece dis kisimdaki pozitif iyonlar tabakasi ile lif ylizeyi
arasinda zeta potansiyeli denen bir potansiyel farki meydana gelir.

Seliilozun ortalama yogunlugu seliillozun kaynagina ve elde edildigi kimyasal igleme
gore degismektedir. Amorf seliilozun yogunlugu 1,471-1,489, seliilloz I' in yogunlugu
1,590-1,630, seliiloz II' in yogunlugu 1,600-1,615 arasinda degisir.

Seliiloz, higroskopik olmasina ragmen suda ¢oziinmez. Seliiloz % 72 H,SOy4, % 40

HCI veya % 85 H3PO,4 derisik mineral asit ¢ozeltilerinde ¢oziinebilir. % 72' lik ZnCl, gibi

bazi derisik tuz ¢ozeltileri ve % 10'luk NaOH c¢ozeltisi seliilozu sisirir ve hatta diisiik
molekiil agirligina sahip kisimlara parcalar. Seliillozun ¢oziinmesi i¢in kullanilan iki ana
¢oziicii kupramonyum ve bakir III etilen diamindir. Demir-sodyum tartarat kompleksi de
¢oziicii olarak kullanilir. Dibenzildimetilamonyum hidroksit de selillozu ¢ozer. Seliiloz
ayrica susuz azot tetra oksit ve aseto nitril gibi bazi organik bilesiklerin karigiminda
¢Oziinebilmektedir.

Seliilozun 6zelliklerini 6l¢gmek i¢in kullanilan testlerin en 6nemlilerinden biri ¢ozelti
halindeki seliilozun viskozitesidir. Viskozite testi seliiloz tiirevlerinin iiretiminde seliilozun
uygunlugunun saptanmasi agisindan onemlidir. Viskozite seliiloz konsantrasyonunun ve
polimerizasyon derecesinin artmasiyla artar. Ortalama polimerizasyon derecesini bulmak
icin kullanilan en basit ve en yaygin yontem, ¢dzelti viskozitesinin tayinidir. Bu yontem,
uzun zincirli molekiillerde zincir uzunlugunun artmasiyla ¢ozelti viskozitesinin artmasi
esasina dayanir. Seliiloz yapisi i¢in molekiiler zincir teorisi esaslarina gore diisiik bir
viskozite sayisi, diigiik ortalama zincir uzunlugunun bir gostergesidir. Ancak uzun zincirli
molekiillerin ¢dzelti viskozitesi konsantrasyona da onemli 6l¢iide baghdir. (Casey, 1960;

Kirk-Othmer, 1967; Brandrup ve Immergut, 1975; Feller ve Wilt, 1990).



2.4. Seliillozun Kimyasal Tepkimeleri

Seliiloz ¢esitli kimyasal maddelerin etkisine birakildiginda bir takim degisikliklere
ugrar. Seliilozun kimyasal reaksiyonlara etkisi ya son halkalarinin bittigi OH gruplar ile
yada halkalarinin birbirlerine baglanmalarini saglayan zincir baglarmin yardim ile olur.
Kimyasal maddelerin bir kismi seliillozun makrokapiler yapisina etki eder. Makrokapiler
yapisina etki edenler sadece seliilozun yumusamasini saglar. Mikrokapiler yapiya etki
edenler seliilozun pargalanmasina sebep olur, baglar kopar veya kirilir.

Seliiloz lizerindeki etkiler agagidaki sonuclar ortaya cikarir:

a) Seliloz ortalama zincir uzunlugu bozulmadigindan sadece yumusamis veya
dispersiyona ugrayarak dagilmis veya zincir gruplarinin kimyasal yapisi degismis olur.

b) Seliilozun ortalama zincir uzunlugu kiiclilmiis olacagindan bu maddenin dogal hali
degismis, yani rejenere edilmis olur.

¢) Seliilozun yapis1 kimyasal degisiklige ugratilarak hidroksil grubunun esterlesmesi veya
ksantasyon olayina ugramasi saglanmis olur.

Seliiloz, iki amagla tiirevlerine doniistiiriiliir. Ilki seliilozun yaygin ¢oziiciilerde
¢oziiniirliigiiniin diisiik olmas1 ve islenebilirliginin olmamasidir. Ikincisi seliilozun fiziksel
Ozellikleri tiirevlerine doniistiiriilerek modifiye edilebilir. Bu amaglarla, seliillozun maruz
kaldig1 reaksiyonlar; oksidasyon, depolimerizasyon, hidroksil gruplarin organik ve
inorganik radikaller ile siibstitiisyonu, hidroksil gruplarindaki hidrojenin yerine bagska
gruplarin ge¢mesi, hidroliz, u¢ grup reaksiyonlar1 ve baz degistirme reaksiyonlaridir.

Sicakta asitler seliiloz lizerinde etkilidir. 50 °C’nin lzerinde selillozu hidrolize
ederler. Hidroliz olan seliiloz kimyasal yapisina 1 molekiil su alir. Madensel asitler yogun
halde seliilozik zincirin hidroksil gruplar1 lizerine fikse olarak yeni bir seklin meydana

gelmesine neden olur. Asitlerle reaksiyonu sonucu asagidaki asit seliilozlari olusur.

Nitrik asit ile 2 C¢H1005.HNO3
Fosforik asit ile 2 C¢H1005.H3PO5
Perklorik asit ile 2 CsH1905.HC1O4

Hidroklorik asit ile 2 CsH;905.HCI1

Yukaridaki asitlerle reaksiyonlar1 sonucu seliilloz rejenere olarak jelatimsi bir yapi

alir ve kurutulunca da parsiimen halini alir. Siilfirik asitle bu reaskiyon daha ¢abuk olur.



Cok yogun madensel asitlerle seliiloz esterleri olustururlar. Sulu organik asitlerle katalizoér
varhginda organik esterleri olustururlar. Esterlesme seliilozun karakteristik bir
reaksiyonudur. Esterlesme sonunda meydana gelen seliiloz organik eriticilerde erir ve bu
erime esterlesmenin derecesiyle yakindan ilgilidir. Seliilozun nitrik asit ile reaksiyonu
sonucu olusan seliiloz nitrat, asetik asit ile reaksiyonu sonucu olusan seliilloz asetat ve
formik asit ile reaksiyonu sonucu olusan seliiloz format 6nemli seliiloz esterleridir.
Oksidasyon ¢ok degisik sartlar altinda ytriitiilebilir. Reaksiyon reaktif ve sartlara
bagl olarak depolimerizasyon ile birlikte yiiriir. En ¢ok bilinen oksidasyon sekli alkali
sartlarda oksijen veya hipoklorit ile yapilan oksidasyondur. Sodyum periyodat ve kursun
tetraasetat 2,3 glikol gruplarini dialdehit grubuna okside eder. HCI, belli sartlar altinda

aldehit guruplarini karboksil gruplarina okside eder. NO,' de bulunan oksijen primer
hidroksil grubunu karboksil gruplarina, O3' de bulunan oksijen primer hidroksil grubunu

aldehit grubuna okside eder. Oksidasyon, seliilozun Ozelliklerini 6nemli derecede
degistirir. Uriinler alkali reaktiflere karsi daha az kararlidir ve liflerin dayanikliligs
genellikle azalir.

Seliiloz nitrat ilk defa Schonbein tarafindan bulunmustur ve endiistride genis bir
kullanim alan1 vardir. Reaksiyonda seliiloz zincirleri arasina asit niifuz eder ve seliilozun

hidroksil gruplarina direkt baglanir.
Seliiloz-OH + HONO;, — Seliilloz-ONO, + H,O

Reaksiyonda esterlesen her bir hidroksil grubu i¢in 1 mol su agiga ¢ikar. Olusan
seliiloz nitrattaki su miktar1 %28,6 iken, N yiizdesi %6,5” den daha azdir. Su miktar1 %5-6
oldugu zaman N yiizdesi yiikselerek % 13,65 olur. Bu nedenle nitrasyon derecesi su ile
kontrol edilebilir. Nitratin erirligi nitrasyon derecesi ile degistigi i¢in istene erirlik derecesi
ayarlanabilir.

Rayon endiistrisinin esasini olusturan ve birgok ticari adlar altinda plastikler alanina
da girmis olan selillozun en 6nemli organik esteri seliiloz asetattir. Reaksiyon tipik
esterlesme reaksiyonudur. Seliiloz asetik asit, asetik anhidrit ve katalizor olarak siilfrik asit
karisimi ile reaksiyona sokulur. Reaksiyonda indirgenmeyi saglamak i¢in diisiik sicaklikta
selilloz tamamen eriyik hale getirilir ve su i¢ine dokiilmek suretiyle ¢oktiiriiliir. Bu elde
edilen ilk primer madde yikanarak beyaz lifli bir toz elde edilir. Bundan meydana getirilen

film ve flamentler gevsektir. Sekonder asetata ¢evrilmesi gerekir. Bu islem kismen



sulandirilarak ve madensel asitlerle hidrolize edilerek saglanir. Bundan faydalanarak asetat
lifleri elde edilir. Sekonder asetat asetonda erir.

Seliiloz katalizor varliginda dogrudan formik asit ile igleme tabi tutulursa format
haline c¢evrilir. Disperse edilmis seliioz format elde etmek i¢in selilloz formik asit
yardimiyla esterlestirilir. Fakat daha Once sisirici ve yumsatici maddelerle islenmesi
gerekir. Seliilozun format haline déniismesi ancak % 50 civarinda saglanabilir.

Seliilozik maddeler, metal iyonlarinin hidrojen iyonlar1 ile degistirildigi katyon
degistirme reaksiyonlarina katildiklarindan iyon degistiricilere benzerler. Cok degerlikli
katyonlar alkali metal katyonlarina kiyasla seliiloz lifleri tarafindan daha kuvvetli bir
sekilde tutulur. Saflagtirilmamis seliilozik liflerin iyon degistirme yetenegi genellikle
icerdikleri safsizliklardan kaynaklanmasina ragmen, saf seliillozun iyon degistirme yetenegi
seliiloz molekiiliindeki karboksil gibi asidik gruplardan ileri gelir. Selillozun katyon
degistirme reaksiyonlarinin, kimyasal seliilozlarin iiretiminde kullanilan yikama islemleri
sirasinda pratik dnemi vardir. Bu tiir katyon degistirme reaksiyonlar1 seliilozdan yapilan
kagitlarin elektriksel direncini de etkiler. Elektriksel direng seliiloza iki degerlikli
katyonlarin baglanmasi durumunda daha iyidir.

Yiikseltgen maddeler seliilozu pargalayarak oksiseliilloz denilen daha diisiik molekiil
agirligina sahip bir liriin meydana getirirler. Oksiseliiloz, yiikseltgenmenin siddetine gore,
hemen hemen hi¢ degismemis liflerden kuru toz haline kadar degisik hallerde olabilir.
Yiikseltgenme maddelerine ve yiikseltgenme kosullarina gore ¢ok degisik iirlinler elde
edilebilir. Hipokloritin notr ve alkali kosullarda seliiloz ile reaksiyonu, nispeten yliksek
oranda karboksil gruplarii iceren oksiselilloz agiga cikarir. Seliilozdaki hidroksilleri
karbonil guruplarina yiikseltgemek ic¢in periyodat asidi, bu karbonil gruplarini karboksil
gruplarina doniistiirmek i¢in klorit asidi ve sonradan bu gruplar orjinal hidroksil durumuna
indirgemek i¢in sodyumborohidriir kullanilabilir. Hidrojen peroksit aldehit karbonillerini
karboksillere yiikseltger, fakat ayn1 anda yeni aldehit ve keton karbonillerinin meydana
gelmesine neden olur. Klordioksit seliilozu yiikseltgemez. Azotdioksit, 6ncelikle seliiloz
gruplarinin birincil hidroksillerini karboksil guruplarina yiikseltgeyen bir yiikseltgeme
maddesidir.

Seliiloz birgok tipik reaksiyon verir. Bunlardan bazilar1 ester olusumu, eter olusumu
ve aldehitlerle olan reaksiyonlardir. Seliilozdaki ana reaktif guruplar birincil ve ikincil
alkol gruplaridir. Her glukoz biriminde {i¢ hidroksil grubu bulundugundan {iglii estere ve

ticlii etere kadar siibstitiisyon reaksiyonlar1 yap1 bakimindan heterojendir. Birincil hidroksil



gruplari, ikincil hidroksil gruplarindan daha aktiftirler. Son tiirevlerinin 6zellikleri
siibstitiisyon gruplarinin tipleri ( metil, etil asetil v.s.), siibstitlisyon derecesi yani degisime
ugramis ve serbest hidroksil gruplarinin birbirine orani, seliiloz molekiiliiniin ortalama
zincir uzunlugu ve siibstitlisyon derecesi bakimlarindan iirlinlin tiniformlugu tarafindan
tayin edilir. Siibstitiisyon ile elde edilen degisiklikler dogal olarak hem kimyasal hemde
fizikseldir. Seliilozun c¢Oziiniirliigli ve sismesi siibstitiisyon derecesinden genellikle
etkilenir. Diislik derecede siibstitiisyon ile elde edilen tiirevler suya karsi baslangictaki
selilozdan daha duyarlidir ve hatta suda dagilabilirler. Polar olmayan maddelerle elde
edilen siibstitiisyon derecesi yiiksek tiirevlerde ise, suya duyarlilik ve su emme azalir,
organik ¢oziiclilerde ¢oziintirliik artar.

Seliiloz esterleri; seliiloz nitrat, asetat, format, propiyonat, biitirat, benzoat ve karisik
esterlerdir. Ticari olarak kullanilan seliiloz esterlerinin ¢ogu siibstitiisyon derecesi yliksek,
coziiciilerde ¢oziinebilir cinslerdir. Diger esterlesme reaksiyonlar1 p-toluen siilfon asidi
esterleri ile alkillendirme,benzil kloriir ile alkillendirme, karboksi metillendirme,
siilfoetillendirme, amino alkil siilfat asitleriyle aminlendirme, etilen oksitle
hidroksietillendirme, hidroksipropillendirme, siyaniirlendirme ve karboksillendirmedir.

Seliiloz alkol veya alkol tiirevleir ile birleserek eter formlarmi olusturur. Islem
anorganik asitlerin alkil ve siilfat eterlerinin direkt olarak seliiloza etkisi ile veya seliillozu
alkali haline ¢evirdikten sonra alkil veya siilfatlarla reaksiyondan yapilir. Seliiloz
formaldehitle, siilflirik asit esliginde muamele edildigi zaman veya alkali selilloz metilen
stilfatla muamele edildigi zaman formaldehitin % 17 sini blinyesine baglayarak yeni bir
madde elde edilir. Su gecirmez, burusmaz lifler bu yontemle elde edilir. Yanmayan
filmlerin, parlak ambalaj kagitlarinin, asetil seliiloitin, yanmayan verniklerin, izole edici
laklarin ve bazi plastik maddelerin elde edilmesinde seliiloz eterleri kullanilir. Ticari
amaclar icin tretilen seliiloz eterleri arasinda metil, etil, hidroksietil ve karboksimetil
seliiloz vardir. Seliiloz eterleri seliilozun anorganik asitlerin esterleri (alkil siilfat veya alkil
kloriir gibi) ile fazla sodyum hidroksitli ortamda muamele edilmesinden elde edilirler.
Eterin Ozellikleri, siibstitiisyon maddesinin tipine ve siibstitlisyon derecesine baglhdir.

(http://www.mhilmieren.com/endorganik2.doc; Casey, 1960; Kirk-Othmer,1967).
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2.5. Seliiloz Tiirevleri

Seliilozun kimyasal degisikliklere ugramasi sonucu olusturdugu iiriinlere seliiloz
tirevleri denir. Seliiloz, tiirevlerine doniisiirken hidroksil gruplari reaksiyona girer.
Boylelikle inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri, bazlar ile
alkolatlar1 ve asitlerle oksidasyon iiriinlerini olusturduklar1 gibi halojeniirler, aminler ve
bazi1 komplekslerle de reaksiyona girerler. Endiistriyel olarak seliilozun en 6nemli tiirevleri
seliiloz esterleri ve eterleridir. Seliiloz esterleri ve eterleri meydana gelmeden dnce alkali
seliiloz olusturulmasi, uygulanmasi gereken bir baslangi¢ islemidir. Selillozun oksidatif
reaksiyonlar1 ve halojeniirlerle verdigi tiirevleri kagit hamurun agartilmasi sirasinda
meydana gelen arzu edilmeyen reaksiyonlardir.

Etil seliiloz: Seliilozun bir eter tiirevi olup, seliiloz liflerinin sodyum hidroksit ve etil
kloriirle muamelesinden elde edilir. Etil seliilloz plastikleri, genis bir sicaklik araligina kars1
dayaniklilik gosterir. Keza bu plastiklerin suya, kuvvetli bazlara, yaglara kars1 dayaniklilig
fazla olup, ylizeyleri de parlaktir. Bazi otomobil aksamlarinda ve ambalajlamada
kullanilirlar.

Seliiloz asetat: Seliilozdan elde edilen termoplastik bir reginedir. Seliiloz asetat, 60-97°C
arasinda yumusayan, 260 °C’de eriyen kokusuz, beyaz renkli bir toz veya lapa seklindedir.
Odun veya pamuk seliilozunun siilfiirik asit mevcudiyetinde, asetik asit ve asetik anhidritle
muamelesinden elde edilir. Meydana gelen iiriin kismen hidroliz edilir. Son halde
seliilozdaki her bir glikoz birimi ortalama 2-2,5 asetat grubu ihtiva eder. Seliiloz asetat;
recineli verniklerin, suni deri, piyasada asetat ismi verilen seffaf kagitlarin ve bazi
plastiklerin liretiminde ve muhafaza kaplamaciliginda kullanilir. Seliiloz asetat bir plastik
olarak kullanilacaginda, plastiklestiricilerle ve boyar maddelerle birlestirilir. Bu plastikler
olduk¢a saglam olup, kolay alev almazlar. Oyuncaklarda, catal, bigak, alet saplarinda,
radyo vb. aletlerde kullanilir.

Seliiloz asetat lifleri ipege benzeyen, saglam, kolay boyanan ve giyimi iyi olan
tiriinlerin imalatinda kullanilir. Bu lifler, seliiloz asetatin asetondaki ¢o6zeltisini ince
yariklardan, bir sicak hava akiminda gecirilmesiyle elde edilir. Boylece aseton
buharlagarak lifleri terk eder. Seliiloz asetat filmi elde edilece§i zaman, ¢ozelti bir tabaka
halinde yaydirilir. Coziicii ugtugunda geriye seliilloz asetat filmi kalir. Seliiloz asetat
filmleri de, fotograf filmlerinde, ses kayitlar1 i¢in manyetik teyplerde, paketlemede vs.

kullanilir.

11



Seliiloz Nitrat: Seliilozun nitrat asidiyle reaksiyonundan meydana gelen yanabilen bir
madde. Nitro seliiloz olarak da bilinir. Patlayict maddelerde ve koruyucu filmlerde
kullanilir.Seliiloz nitrat, imalatinda, pamuk iplikleri veya yumusak odun seliilozu, nitrat
asidi, sulfat asidi ve sudan ibaret bir karisima katilir. Birka¢ dakika sonra artik asit
santrifiijle alinir, seliiloz nitrat kaynar suda 24 saat kadar bekletilerek kalan asidin de
giderilmesi saglanir. En sonunda alkolle hafif¢e yikanir.

Seliiloz eterleri, etilseliiloz, metilseliiloz, karboksimetilseliiloz, hidroksietilseliiloz ve
benzilseliiloz gibi tiirevlerle endiistriyel onem kazanir. Seliiloz eterleri ticari olarak, alkali
ortamda (genellikle NaOH) uygun bir alkoliin siilfat veya klor tuzlariyla etkilesimi sonucu
hazirlanir. Alkali selilloz bir ara iiriin olarak olusur. Eterlesme derecesi reaksiyon
sicakliginin yani sira, seliiloz, alkali, su ve diger degiskenlerin de oransal 6zelliklerine
baghidir. Seliiloz eterleri, alkali tiiketimli proseslerden {iretilenler ve alkali tiiketimsiz
proseslerden iiretilenler olarak iki grupta incelenmektedir. Ilk proseste seliiloz
eterlestirilmeden Once alkil halojentirle alkalilestirilir ve sonugta metilseliiloz, etilseliiloz,
karboksimetilseliiloz, propilseliiloz ve benzilseliiloz. Ikinci proses ise alkali tiiketimsiz
proses olup, selilloz molekiilleri, i¢ kisimlarinda da eterlesmenin homojen bir sekilde
gergeklesmesine yardimcr olmak amaciyla, molekiillerin sismesini ve kafes yapisinin
genislemesini saglamak i¢in baslangigcta az bir miktar NaOH ile muamele edilir. Bu
reaksiyon  sonucunda  hidroksialkilselilloz,  siyanoetilseliiloz, karboksietilseliiloz,
hidroksietilselilloz ve hidroksibiitilseliiloz elde edilir. Seliiloz igerisindeki eter gruplari
selilloza soguk suda dahi sisebilme ve ¢Ozlinebilme Ozellikleri kazandirmaktadir. Bu
ozelligi seliiloz eterlerinin siibstitiisyon derecesini belirlemektedir. Diisiik, alkali ve su
icerisinde hidrofobik davranig gosterirler. Ayni sekilde siibstitlisyon derecesindeki artisla
birlikte organik c¢oziiciiler igerisindeki ¢Oziintirliikkleri artmaktadir. Bunlar; kozmetik
sanayinde emiilsiyon saglayici, dagitici ve stabilizator olarak, ilag, gida, kimya ve plastik
endiistrilerinde, kagit, tekstil, ¢imento ve beton endiistrilerinde yardimci madde olarak,
miirekkep ve verniklerde inceltici olarak, yapistiric1 olarak 6zellikle duvar kagitlarinda,
korunmus film ve folyolarin yapiminda kullanilmaktadir (Ott, 1946; Feller ve Wilt,1990).

Siibstitiisyon derecesi, anhidroglukoz biriminde mevcut ii¢ hidroksil grubundaki
siibstitiite edilmis hidroksil grubunun sayisim gosterir. Ornegin siibstitiisyon derecesi 2 ise
anhidroglukoz birimindeki hidroksil guruplarindan 2 tanesi esterlestirilmis, 1 tanesi ise
serbesttir. Hidroksialkil tiirevleri ile siibstitiisyonda yeni bir hidroksil gurubu olustugundan

stibstitiisyon derecesini ifade ederken zorlukla karsilagilir. Siibtitiisyon derecesi yiiksek
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olan seliilloz tiirevleri daha yiiksek c¢oziiniirlilk gosterirler ve daha kullanigh olurlar.
Anhidroglukoz birimi basina birlesen reaktifin mol sayisinin siibstitiisyon derecesine orant,
ortalama yan zincir uzunlugunun bir 6l¢iisiidiir. Seliiloz tiirevlerinin bilesimleri genellikle
stibstitiientin agirlik¢a yiizdesine gore ifade edilir. Seliiloz asetat i¢in bu % asetil veya %
asetik asittir. Tamamen asetillenmis seliiloz i¢in % asetil 44.8 ve % asetik asit 62.5' dir.
Seliiloz nitrat icin genellikle % azot kullanilir. Bu tiir ifadelerden siibstitiisyon derecesine
dontisiim kolaylikla hesaplanabilir veya bu amag icin hazirlanan grafiklerden okunur.
Seliiloz tiirevlerinin hazirlanmasi sirasinda seliiloz molekiilii igerisindeki siibstitlie gruplari
ortaya ¢ikarilir. Bu islem fiziksel 6zelliklerde degisikliklere sebebiyet verir. Bu da seliiloz
tiirevlerinin endiistriyel agidan kullanighligini belirler. Bu etki hem dogal siibstitiie gruplari
tarafindan hem de siibstitiisyon derecesi tarafindan ortaya cikarilir. Gerek seliilozun
gerekse de seliiloz tiirevlerinin mekanik ve fiziksel Ozellikleri ortalama molekiil
agirliklarina gore degisim gosterir. Molekiil agirhigindaki herhangi bir artis direng
degerlerinin artmasi yoniinde bir etki yapmaktadir. Fakat bu etkinin derecesi belli bir
seviyeden sonra azalmaktadir. Organik bilesiklerde c¢oziinebilen seliiloz tiirevlerinin
stibstitlisyon derecesi 2-3 arasindadir. Suda ¢dziinebilir seliiloz tiirevleri bazi durumlarda
daha diisiik siibstitiisyon derecesine sahiptir. Ornegin sodyum seliiloz siilfat 0.3
siibstitiisyon derecesinde sodyum karboksimetil seliiloz ise 0.4 siibstitiisyon derecesinde
suda ¢oziinebilir. Daha az polar bir siibstitiient ile daha yiiksek siibstitlisyon derecelerinde

suda ¢oziinebilirlik meydana gelir (Ott, 1946; Kirk- Othmer, 1967).

2.6. Karboksimetil Seliiloz
2.6.1. Karboksimetil Seliilozun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sodyum karboksimetilseliloz (CMC) farkli uygulamalar i¢in degisik tiplerde
tiretilebilen pek ¢ok ¢eside sahip bir tirlindiir. 1940'li yillarda ticari olarak {iiretilmeye
baslanmig ve bugiline kadar kullanim alani ve kullanim miktar1 stirekli artmigtir. CMC
anyonik, suda ¢oziinebilir polimer, selillozun karboksile edilmesiyle {iretilir ve seliiloz
eterleri grubuna girer. CMC alkali seliilozun sodyum monoklor asetat (MCA) veya
monoklor asetikasit (SMCA) ile iyi kontrol edilmis sartlar altinda reaksiyonu ile imal
edilir. Reaksiyon 25-100 °C'de gergeklestirilir. Seliiloz, siibstitiisyon derecesi 0.4' i

gecmedigi siirece lifli yapisim korur. 0.4 siibstitiisyon derecesinden sonra hamur haline
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gelir. % 70-80 metanol ile yikama ile yan iirlin tuzlar1 uzaklastirilir. Sodyum kloriir ve
sodyum glikolat bu reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan yan iiriinlerdir. Teknik kalitedeki CMC
bu yan iriinleri igerse de, saf kalitedeki CMC'de bu yabanci malzemeler yikanarak
saflastirma yapilir. Kurutulmus CMC daha sonra arzu edilen parca biiylikliigiine gore
ogutiiliip elenir. Giiniimiizde pek ¢ok firma saf kalite CMC ile daha iyi neticeler aldig1 ve
daha az miktarda CMC tiikettigi icin, teknik kalitedeki iirlinlerden saf kaliteye gecis
yapmaktadir.

Kimyasal formiilii C¢H70,(OH),OCH,COO,, beyaz ile sarimsi arasi renkte ve lifli
yapidadir. Karboksimetil seliiloz sicak ve soguk suda ¢oziinebilir, organik ¢oziiciilerde
¢Oziinmez, su/alkol sistemleriyle uyumludur. CMC’nin fonksiyonel 6zellikleri seliilozun
yapisal ozelliklerine (6rnegin; igerdigi hidroksil gruplarina) baghdir. Kullanildig: iirinlerde
viskoziteyi jellestirmeden arttirir. CMC’nin dogal pH’1 8.25 iken ticari olarak daha iyi
¢oziinmesi amaciyla 7-7,5 pH’ta iiretilir. Uriiniin pH’1 diisiiriildiikce, ¢oziiniirliigii de
azalir, 4 ve altt pH’larda suda ¢oziinmez hale gelir. Koyulastirici, su tutucu, sabitleyici,
koloit engelleyici, siispansiyon hali koruyucu, geciktirici, akiciligi kontrol edici olarak
gidalarda ve diger endiistrilerde kullanilir. Yaglara ve organik ¢oziiciilere kars1 dayanikli,
su ve oksijen gecgirgenligi olmayan ince tabakalar olusturur.

Karboksimetil seliiloz hazirlanmas1 i¢in basitlestirilmis genel denklemler ve
karboksimetil  seliilozun  molekiiller  yapist  Sekil 2.2 de  verilmistir

(http://www.sbu.ac.uk/water/hycmec.html).

R OH + NaOH 4= E OH . NaOH
RgfOH . MaOH + CICH,CO0Na — R .,y OCH; COONa + NaCl + H O
NaOH + CICH; COO Na —# HOCH; COONa + NaCl

CH, OH

H OH
—0—— H H o—1
OH H H
H OH H
H H
o}
|

CH20-CH2-FI—§'N%H 9 5
i 1 CHy- C—0 Néﬂn

Sekil 2.2. Karboksimetil seliillozun molekiiler yapisi
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Karboksimetil seliiloz fizyolojik olarak inert, kokusuz ve tatsiz, toksik olmayan , suda
¢Oziinen, kopiik yapmayan, belli pH’ da dayamikli olan, akiskan, su tutma kapasitesi
yiiksek, berrak cozelti olusturabilen, diger hidrokolloidler ile gecimsizlik yapmayan,
mikrobiyal ataga kars1 dayanikli ve diigiik miktarlarda kullanimi1 yeterli olan bir maddedir.
Karboksimetil seliilozda siibstitiisyon derecesi en az 0.2-1.2 ve optimal 0.5-0.8 arasindadir.
Karboksimetil seliiloz i¢in en yaygmn ¢ozicii sudur. Karboksimetil seliilozun
polimerizasyon derecesi genellikle 150-1200 arasindadir. Siibstiitlisyon derecesi 1.2 den

biiyiilk olan {irlinlerin ticari degeri yoktur. Karboksimetil seliilozun iyonizasyon sabiti

yaklagik 10-4 diir. Karboksimetil seliiloz kurutulursa suda ¢Oziinmez, fakat NaOH
cozeltisinde dispers olur. Karboksimetil seliiloz Na tuzunun pH's1 8.25'dir.

CMC, hem sicak, hem de soguk suda ¢oziinebilir. Sicaklik arttik¢a, ¢éziinme orani da
artar. pH'in diisiik oldugu, asidik uygulamalarda, CMC tamamen ¢oziindiikten sonra asit
ilavesi yapilmalidir. Formiilasyona CMC eklenirken, topaklanma olusursa, ¢dzlinme siiresi
artar. Bu nedenle, CMC eklenirken, topaklanma olusumu engellenmelidir. Bunun icin de
tic farkli yontem vardir. 1. yontemde; siit gibi c¢ok hizli karigtirma yapilmayan
uygulamalarda, topaklanmay1 6nlemek i¢in, CMC 06ncelikle formiilasyonda bulunan diger
toz malzemelerle (seker, toz aromalar, polimer olmayan diger malzemeler) kuru sekilde
karistirilip, ardindan su eklenmelidir. Tercihen, CMC, toplam kuru karigimin %20'sinden
daha az olmalidir. 2. yontemde; CMC, giiclii bir sekilde karistirilan suyun ortasinda olusan
vorteks'e eklenir. Ekleme hizi, CMC pargaciklarinin birbirinden ayrilip, her birinin
ylizeylerinin ayr1 ayri 1slanmasini saglayacak kadar yavas, aym1 zamanda da CMC
eklenirken, suyun viskozitesinin olusumunu en diisiik seviyede tutacak kadar da hizli
olmalidir. Coziinmeyi hizlandirmak igin, Oncelikle sadece CMC su iginde tamamen
¢Oziilmeli ve kivam olusturulmali, ardindan diger malzemeler bu ¢ozeltiye eklenmelidir. 3.
yontemde; CMC suya eklenmeden once, suya karigabilen ve CMC'nin sismesine neden
olmayacak bir gliserin gibi sivi ile 1slatilir ve ardindan olusan karigim, suya eklenir. 1 birim
CMC i¢in, 2-3 birim gliserin yeterli olacaktir.

Karboksimetil seliiloz gii¢lii asitlerle muamelede asit haline geger. Asit karboksimetil
seliiloz suda ¢oziinmez. Karboksimetil seliillozun sulu c¢ozeltisine asit ilavesi, asit
karboksimetil seliilozu jel ve kolloid halinde ¢oktiiriir. Asit karboksimetil selilloz sodyum
karboksimetil seliillozun seyreltik H,SO4 ile muamelesiyle elde edilir.

Sicakliga dayanikli olmasina ragmen 70 °C’ nin istiinde uzun siire tutulmamalidir.

Bu durumda viskozite diisebilir. Is1 ile ters orantili olarak viskozitede diisiis goriiliir. Uzun
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stireli 1s1 uygulanmasi durumunda molekiil yapisinda tersinmez pargalanma meydana gelir
ve baslangi¢ sicakligina diistiriilmesi durumunda viskozitede bir diisiis gozlenir.

Karboksimetil seliiloz yiiksek molekiill agirlikli bir polimerdir ve c¢ozeltileri
pseudoplastik akis davranigi gosterirler. Yani kayma hizi (hiz gradiyenti ) uygulanan
kayma gerilimine oranla daha azdir. Reolojik calismalar karboksimetil seliilloz
¢oOzeltilerinde agregatlarin oldugunu gostermistir.

Karboksimetil selilloz enzim ve oksidanlara karsi dayaniklidir. Enzim, glukoz
tinitelerinde siibstitiie olmayan iki iiniteyi parcalar ve bu nedenle yiiksek siibstitiisyon
dereceli iiriinler enzimatik ataga kars1 daha duyarlidirlar Klor ve hidrojen peroksit gibi
oksidanlar seliiloz zincirinde parcalanmaya neden olur. Havadaki oksijen ile temas sonucu
karboksimetil seliilozda tedrici par¢alanma olabilir. Yiiksek pH ve Fe**, Co gibi iyonlar
oksidasyonu hizlandirir. Bunlar1 6nlemek i¢in uzun siire bekletilecek karboksimetil seliiloz
¢ozeltileri hava akimi ve yiiksek pH’ da tutulmamalidir. Antioksidan ilave edilebilir. pH:
7-9 arasinda tutulmali ve yiiksek 1sidan kaginilmalidir. Giines 15181, UV ve 1s1 alkali sartlar
altindaki karboksimetil seliilozun viskozite kaybina neden olur. Karboksimetil seliiloz 100-
150 °C’ de kurur. Sicaklik 170 °C” ye vardiginda oksijen varliginda kahverengi olup daha
sonra komiir haline geger. Yakildiktan sonra Na,CO; ve NaCl kalintilar1 gozlenir.
Karboksimetil seliiloz notr veya hafif alkali halinde 70-80 °C’ de dayaniklidir. Dondurmak
karboksimetil seliilozu etkilemez. Kuvvetli asit ile hidrolize neden olur, asit ile birlikte 1s1
uygulanmasi glikonik asit olusmasina neden olur. Kuvvetli alkalide okside olur ve
viskozitesi diiser. Alkol ve aseton gibi su ile karisan sivilar ¢okmesine neden olur.
Karboksimetil seliiloz bakteriyel etkiler ile pargalanabilir. Karboksimetil seliiloz proteinler
ile kompleks olusturur. Ozellikle izoelektrik noktaya (¢oziinmenin en az oldugu pH) sahip
stit proteinlerinde karboksimetil seliiloz stabilizatdr gérevi yapar. Karboksimetil seliillozun
tuzlarla gec¢imsizligi tuzun verebilecegi katyon yetenegine baglidir. Tek degerlikli
katyonlar karboksimetil seliiloz ile reaksiyona girer ve suda ¢Oziinen tuz olustururlar.
Genel olarak iki degerlikli katyonlar karboksimetil seliiloz ile ¢apraz bag olusturmazlar ve
bulaniklik ortaya ¢ikar. Ug degerlikli katyonlar karboksimetil seliiloz ile ¢dziinmeyen
cokelek olusturur. Karboksimetil seliiloz noniyonik polimerlerle genis bir konsantrasyon
araliginda gecimli olmakla birlikte diisiik viskoziteli tipleri yiiksek viskoziteli tiplerinden
daha ¢ok gec¢imlilik gosterir. (http://www.uskcme.com; Ott, 1946; Kirk-Othmer, 1967;
Feller ve Wilt, 1990; Far, 1992).
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2.6.2. Karboksimetil Seliilozun Kullanim Alanlari

Karboksimetil seliiloz ya da sodyum karboksimetil seliiloz (CMC) gidalarda kivam
arttirict katki maddesi olarak kullanilir ve E 466 olarak numaralandirilmistirlar. CMC
yapistirici, baglayici, kalinlagtirici, su tutucu, film yapici, ortam sabitleyici olarak
kullanilir. Bu ilging ve degisik ozellikleri sayesinde CMC nihai {irliniin performans ve
kalitesini arttirir. Sicak ve soguk suda ¢oziinebilmesi, viicuda zararsiz olmasi ve dogal

olmasi sayesinde pek ¢ok endiistride kullanim alani bulmustur. Tablo 2.1’de CMC'nin

kullan1ldig1 gida tirlinlerinden bazilar1 ve CMC'nin bu tiriinlerdeki iglevleri verilmistir.

Tablo 2.1. Karboksimetil seliilozun kullanim alanlari

UYGULAMA

KULLANIM

FONKSiYON

Siit Uriinleri

Yogurt
Cikolatali Siit
Cikolatal1 Uriinler

Viskozite Diizenleyici
Kivam Verici

Unlu Mamiiller

Kekler
Ekmek
Pastalar

Tazeligin Korunmast
Hacmin Artmast
Kristalizasyonun Kontrolii
Viskozite Kontrolii

Tiim Corbalar

Icecekler Hazir Icecekler Kivam Artirict
Diyet Icecekeler Cokmeyi Engelleyici
Alkolsiiz icecekler Dagitict
Corbalar ve Soslar Salata Soslar1 Kivam Verici
Ketcap Cokmeyi Engelleyici

Dondurma

Tiim Cesitler

Kivam Artirici

Kristalizasyon Kontrolii

Giuda: CMC gida endiistrisinde ¢ok fazla uygulama imkam bulmustur. i¢ecekler, unlu

mamiiller, gorbalar ve soslar,siit tiriinleri bu uygulamalardan birkagidir.

e Unlu mamiillerde kivami attirmak, su kaybini indirgemek ve yapiy1 gelistirmek i¢in
kullanilir. Makarna gibi tirtinlerde kirilganligi indirgemek i¢in tercih edilir ve unlu

mamillerde ortalama %0.25-0.4 oraninda kullanilir.

o Tathlarda koyulastirici, seker kristallerinin olusumunu kontrol edici, yapiy1
gelistirici, topaklanmay1 engelleyici olarak kullanilir. Tathilarda CMC % 0,3-0,8
oraninda kullanilir, kokusuz ve tatsiz Ozellikte olmasi nedeniyle, tathilarin

kendilerine has tadin1 bozmaz.
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e Protein igerigi yiiksek gidalarda su tutucu, agiz tadini gelistirici ve kivam koruyucu
olarak kullanilir. Ayrica CMC kullanim1 protein ayristirilmasinda uygulanan

yontemlerdendir. Peynir suyundan protein elde etmek i¢in kullanilir.

o Iceceklerde meyve oziitiinii korumaya yardimci, hizli koyulastirici, agiz tadim

gelistirici ve protein igerigini koruyucu olarak kullanilir.

e Donmus tathilarda; buz kristallerinin olusumunu kontrol etmek, yapiy1 ve agizda

biraktig1 tad1 gelistirmek i¢in kullanilir.
o Diisiik kalorili tiriinlerde kalorisi olmadig1 i¢in kivam arttirici olarak tercih edilir.
e Suruplarda kivam koyulastirict ve berraklastirici olarak kullanilir.
e Soslarda kivami koyulastirici ve yapiskan yapiy1 olusturucu olarak kullanilir.

e Hayvan gidalarinda yaglayici madde, film olusturucu, su tutucu, et suyunu

koyulastirici ve yapiy1 koruyucu olarak kullanilir.

Dondurma iiretiminde % 0,15-0,27 oraninda kullanilan karboksimetil seliiloz, yiiksek
su tutma kapasitesi ile iyi bir yap1 saglayarak kristallesmeyi onler ve dondurma karigiminin
doviilme kabiliyetini arttirir.

Kozmetik: Kozmetikte kivamlastirici, kivam koruyucu, koku sabitleyici, su baglayici,
tabaka olusturucu, jellestirici ve kopiik arttirict olarak kullanilir. Dis macunlarinda,
sampuanlarda, kremlerde, losyonlarda ve jel halindeki iirlinlerde kullanimlar1 mevcuttur.
Tabletler, suruplar,siispansiyonlar,géz-kulak-burun damlalart CMC'nin eczaciliktaki
uygulamalarindan bazilaridir. Sadece yiiksek saflik derecesindeki (min.99.5%) firiinler
eczacilik ve kisisel bakim endiistrisinde kullanilabilir. Uygun CMC'nin se¢imi miisterinin
0zel ihtiyaglar1 goz Oniinde bulundurularak yapilmalidir. Kozmetik iriinleri, kremler,
losyonlar,dis macunu CMC'nin kullandig1 belli baglh kisisel bakim {iriinleridir. Bu sahada
en fazla kullanim dis macunu imalat¢ilari tarafindan yapilmaktadir. Yiiksek DS dereceli ve
orta viskoziteli iirlinler dis macunu formiilasyonu i¢in genellikle yeterlidir. Bu sahada en
fazla kullanim dis macunu imalat¢ilar1 tarafindan yapilmaktadir. Yiiksek DS dereceli ve

orta viskoziteli tirlinler dis macunu formiilasyonu i¢in genellikle yeterlidir.
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Eczacihik: Eczacilikta genis kullanim alani vardir. Ugucu olmayan g6z damlalarinin
iceriklerinde yaglandirict olarak kullanilir; gézde kurumayi engeller. Kremlerde,
merhemlerde ve losyonlarda kivamlastirici, sabitleyici ve film olusturucu olarak kullanilir.
Jel drtinlerde jellestirici, koyulastirici, koloit engelleyici ve film olusturucu olarak
kullanilir. Yiiksek dayaniklilik &zelligi ile tablet haplarda baglayici olarak kullanilir. Ishal
haplarinin igeriginde su baglayarak hacim arttirma 6zelligi yliziinden kullanilir. Suruplarda
koyulastirict olarak kullanilir. Siispansiyonlarda koyulastirict ve yap1 koruyucu olarak
kullanilir.

Tekstil: CMC, tekstilde kumas {iiretiminde baglayic1 ve kivam koyulastirict olarak
kullanilir. Hagillama CMC'nin en 6nemli tekstil uygulama sahasidir. Sentetik hasil maddesi
olarak kullanilan CMC, nisastaya gore daha elastik fakat daha diisiik mukavemetli hagil
filmi olusturur ve pamuk/polyester karigimlarinin hasillanmasina uygundur. Kumas
boyalarinin kivamini ayarlamada, akiskanligini kontrol etmede ve koloit olusumunu
engellemede kullanilir. Hasillama diginda tekstil boyalarinda ve hali alti yapistirmasinda
CMC kullamlmaktadir. Ustiin film yapma 6zelligi,suda iyi ¢dziilmesi ve viskozitesinin
sabitlenebilmesi CMC'yi miikemmel bir hasil maddesi yapar. Iplik biiyiikliigii uygun
CMClyi segerken ¢ok dnemlidir. Genel bir kural olarak; diisiik viskoziteli CMC tipleri iplik
capinin diisiik oldugu yerlerde kullanilmalidir. Yiiksek derecede saflastirilmis (min.98%)
CMC tipleri hagillama i¢in nerilir.

Sondaj: CMC bazen ¢ok zorlu olabilen bu sartlara kolayca uygunluk saglar. Degisik CMC
tipleri sondajcilarin karsilastiklart zorluklara cevap verecek niteliktedir. Zemin ve toprak
cinsine gore sondaj kosullar1 ve kullanilacak USK c¢esidi degisim gosterir. Cok, ¢cok diisiik
veya yiiksek viskozitedeki tiriinler sondaj i¢in kullanilabilir. Saflik derecesi olarak ise hem
teknik, hem saf mal kullanilmasi arazi yapisina bagli olarak miimkiindiir. CMC'nin sondaj
islemlerindeki fonksiyonlari; Sivi kaybinin kontrolii, akigkanlik kontrolii, katkilarin
sondajdan temizlenmesi ve yaglama ozelligidir.

Seramik: CMC seramik endiistrisinde genis kullanim alanlar1 bulmustur. Seramik,
porselen, c¢omlek, vitrifiye {irlinleri CMC'nin seramikteki uygulama alanlarindan
bazilaridir. Seramikte ve camcilikta sirlamada, desenlerin islenmesinde ve kaplamacilikta
tutturucu, koyulastirici, yaglayic1 ve yapiyr koruyucu olarak kullanilir. CMC viskozitenin
kontrol edilmesi amaciyla ve baglayict olarak kullanilir. Kurutma islemi sirasinda suyun
buharlagsmasini kontrol eder ve kurutulan iirline esneklik verir. Seramikteki kurutma islemi

esnasinda kirilmay1 engeller. Yiiksek saflik derecesine sahip (min.98%)ve diisiik viskoziteli
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seramik uygulamalar1 i¢in tavsiye edilir. En uygun CMC kalitesi miisteriler ile birlikte
calisarak secilmelidir.

Deterjan: CMC, camasirdan ayrilan kiri suda ¢oziilmiis CMC biinyesine hapsederek
yakalar. Boylece kirin ¢amasira yeniden yapismasini engeller. Ayrica CMC ile viskozite
kontrolii yapilir ve deterjanin su tutma giicii ayarlanir.

Boya: Boya Sanayinde CMC viskozite kontrolii i¢in kullanilir. Boyanin yapisina kivam
verir. CMC nin film yapiciligit boyanmis ylizeylerin daha iyi ve diizgiin gdriinmesini
saglar.

Duvar kagidi tutkali: CMC cozeltilerinin istiin film yapic1 6zellikleri vardir. Suda
¢oOziildiigiinde yapistirma kuvveti ve bir kivam elde edilir. Duvar kagidi yapistiricilarinda
ve lateks yapistiricilarda koyulastirict ve su tutucu olarak kullanilir.

CMC ayrica kibrit yapimi, kaynak elektrotu, kablo sanayi, pil, sigara sanayi, gibi
daha pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Kagit ve kagit triinlerinde, hamura eklenerek,
kagidin sertligini arttirmak i¢in kullanilir. Kagit yiizeylerine eklenerek, tutucu, yaga
direngli tabaka olusturucu, gozenekli ve dalgali yapiy1r kontrol edici olarak kullanilir.
Renkli kagit tiretiminde ise kullanilan boyalarin su igerigini korumada, kivamini ve
akiskanligin1 kontrol etmede yardimci olur. Baskicilikta su koruyucu film olusturmak, su
bazli miirekkeplerin kivamini ve akiskanligi ayarlamak i¢in kullanilir. Tiitlin endiistrisinde,
sigara ve puro titliniin kagida yapismasim1i  saglayici  olarak  kullanilir

(http://www.hammaddeler.com; Pilizota ve ark., 1996).

2.7. Viskozite ve Reoloji

Gazlar gibi sivilarda akmaya kars1 bir direng gosterirler. Akigkanlarin akmaya karsi
gosterdigi bu dirence viskozite denir ve genellikle ) ile simgelenir. Viskozlugun tersi olan
nicelige akicilik denir ve genellikle ¢ ile simgelenir. Akicilik ve viskozluk ¢ = 1/m
esitligine gore ters orantilidir. Viskozitesi yiiksek olan sivinin akigskanligl distktiir.
Ornegin viskozlugu daha yiiksek oldugundan gliserin suya gore daha yavas akar. Srvilarin
viskozlugu molekiil yapilar1 ve molekiiller arasi etkilesmelerle yakindan ilgilidir. Sivilarin
viskozitesi basingtan pek etkilenmemesine ragmen genellikle sicakligin kuvvetli bir
fonksiyonudur. Viskozite ve sicaklik arasindaki iliski n=Aexp(B/T) seklindedir. Burada A

ve B siviya 6zgii sabitlerdir, T Kelvin cinsinden mutlak sicakliktir.
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Koloidal emiilsiyonlarda, su i¢inde ¢oziinmeyen mikron biiyiikliigiinde kiirecikler
halinde koloidal tanecikler vardir. Bunlar emiilsiyon polimerizasyonla elde edilen sentetik
polimerler yada gida sanayinde dogal makromolekiiller, veya yaglar halinde olabilir.
Bunlarin akmaya kars1 direngleri birbirleri iizerinden kayabilme yeteneklerine, bu da
seyreltik veya konsantre olmalarina, yani ¢ozeltideki konsantrasyonlarina baglhdir. Yalniz
bu durumda az miktarda bir seyrelmenin bile vizkozite iizerinde biiylik etkisi vardir.
Endiistride koloidal emiilsiyonlar da konsantrasyon birimi olarak genellikle katt madde
miktar1 kullanilir. Kati madde azalmasiyla viskozite azalmasi arasinda basit bir iliski
yoktur, koloidin ve ortamin cinsine gore degisir.

Reoloji terimi yunanca rheo (=akmak) kelimesinden gelmektedir. Reoloji, dis
kuvvetler etkisi ile maddelerin nasil deforme olduklarini ve aktiklarini inceleyen bir bilim
dalidir. Reoloji; genel olarak katilarin deformasyon, sivilarin ise akis Ozelliklerini
belirlemek amaciyla kullanilir. Reolojik Glgiimler, bir iirliniin davranisinin ve islem,
formiilasyon gibi 6zelliklerinin dnceden saptanmasinda kullanilir. Bu dlgiimler; kimyasal,
mekanik ve termal iglemleri ve katki maddelerinin etkisini izlemek icin iyi bir yoldur.
Karistirma, 1sitma, sogutma ve homojenizasyon gibi temel islemlerin uygun sekilde
uygulanmasi ile basarili bir {iriine ulasildigindan, reolojik 6zellikleri tam olarak belirlenmis
olan bir akiskanin endiistriyel dlcekteki davranigini tahmin etmek miimkiindiir. Ornegin
viskozite-kayma gerilimi grafigi ¢izildiginde yiiksek derecede kaymaya bagli incelme
varsa Uretim sirasinda yercekimi ile akmasinda problemler beklenebilir. Benzer sekilde,
kayma etkisi ile tersinir olmayan bir viskozite kaybi1 varsa, kaplara doldurma ve tasinma
sirasinda da viskozite kaybi olabilir.

Herhangi bir cisme uygulanan dis kuvvet kaldirildig1 zaman cisim ilk konumuna geri
doniiyorsa bu davranis elastik bir davramistir. Viskoz davranig ise cisme dis kuvvet
uygulaninca gosterdigi gecikmeli sekil degisimi davranigidir. Sivilar kayma gerilmesine
maruz kaldiklarinda akisa gegerler. Viskozite sivilarin akis 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilan en 6nemli parametredir. Viskozite bir akiskanin sekil-bicim degisikligine yada
katmanlarinin birbirine gore bagil hareketine karst direncidir. Bu 6zellik tiim akiskanlarda
degisik diizeylerde goriiliir. Akiskan molekiilleri birbirini ¢ekerek birbirlerine gore farkl
ve bagil hizlar kazanmalarim1 engellemeye c¢alisir. Cekim giiglilyse viskozite yiiksek,
zayifsa viskozite diisiik olur. Genel olarak sivilarin viskozitesi sicaklikla azalir, yani
sicaklik yiikseldikce sivilar daha kolay akarlar, daha akiskan olurlar (Steffe,1996; Miner,
1993; Uysal, 2006).
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2.7.1. Sivi Akis Modelleri

Bir boruda akan sivinin akis hizi akimi saglayan yiiriitiicii kuvvet ile akimi
engellemeye calisan direncin biiylikliigiine baglidir. Akimin yiriitiicii kuvveti borunun iki
ucu arasindaki basing farkindan, engelleyici kuvvet ise sivi molekiillerinin birbiri ile ve
aktiklar1 borunun g¢eperleri ile yaptiklar1 siirtiinmelerden kaynaklanmaktadir. Diisiik
hizlarda sivi molekiilleri bir boyutlu, yiiksek hizlarda ise ii¢ boyutlu 6teleme hareketi
yaparlar. Diisiik hizla akan bir sivida her molekiil bulundugu diizlemi akis siiresince hig
degistirmemekte ve sanki sivi molekiillerinden olusan diizlemler birbiri iizerinden farkl
hizlarda akis yoniine dogru kayarlar. Bu tiir akimlara laminer akim, tabakali akim veya
viskoz akim denir. Molekiillerin, akim yoniinde her yone dogru hareket ettigi yiliksek
hizdaki s1v1 akisina tlirbiilent akim veya kargasali akim denir. Akis hiz1 yiikseltilerek belli
bir hizda laminer akimdan tiirbiilent akima gegilir. Bu gecis hizina kritik hiz denir.
Viskozite, yogunluk ve akis borusunun i¢ ¢capina bagl olan kritik hiz, her sivi1 i¢in ve her
boru i¢in farklidir. Akimin tiiriinii, stvinin yogunluk ve viskozlugu ile borunun ¢apindan
bagimsiz olarak belirlemek iizere boyutsuz bir nicelik olan ve Reynolds sayis1 kullanilir.

Birbirine degerek farkli hizlarda akan sivi tabakalarindan birbirinin birim alanina
etkiyen kuvvete siirtlinme basinci denir. Siirtiinme veya kayma kuvveti F, siirtiinen yiizeyin
alan1 A ise kayma gerilimi T =F/A seklinde verilir. Kayma gerilimi, kayma kuvvetine baglh
olarak maddenin uzunlugundaki bagil degisimdir. Dokme, piiskiirtme, karigtirma gibi
etkiler sivilarda kayma gerilmesi yaratir. Kayma gerilmesi kayma hizi ile dogrusal olarak
degisen akigkanlara “Newtonian akiskanlar” denir. Gazlar, ¢ozeltiler ve koloidal olmayan
stvilar Newtonian akigkanlardir. Sivilarin ¢ogu Newtonian davranis gostermezler (6zellikle
kat1 pargacik konsantrasyonu yiiksek slispansiyonlar ve polimer ¢ozeltiler).

iki plaka arasindaki akiskanin hiz profili Sekil 2.3’de gdsterilmistir.

Hareketli
palet

Sekil 2.3. iki plaka arasindan akis
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Strtiinmeden dolayr boru ¢eperlerinde sifir olan akiskanin akis hizi boru
¢eperlerinden merkeze dogru artar. x-yoniindeki akigkanin hizi Vi ve ¢eperden uzaklik y
ile simgelendiginde V =f(y) egrisinin herhangi bir noktadaki egimi (dVy/dy) hiz gradyenti
(kayma hiz1) olarak tanimlanir. Akis hizinin ¢eperden uzaklikla degisme hizi olan hiz
gradyenti (kayma hizi1) boru ¢eperinde maksimum, boru merkezinde ise sifirdir. Laminer
akimda sivi tabakalarinin  hizlar1 ¢eperden boru merkezine dogru gidildikge
yiikselmektedir. Sekil 2.3” de goriildiigii gibi iki plaka arasinda bir akigkan akmaktadir.
Ustteki plaka sabit tutulurken alttaki plaka t=0 aninda x-yoniinde sabit v hizinda
cekilmektedir. ilk anlarda, alttaki plakanin x-ydniindeki momentumunun bir kismi
plakanin hemen iistiindeki akiskan tabakasina y-yoniinde aktarilmaktadir. Bu akigskan
tabakasi da x-yoniinde harekete baslayacak ve sahip oldugu momentumun bir kismini y-
yoniinde daha iistteki akiskan katmanina aktaracaktir. Dolayisiyla akiskan igerisinde hiz
profili zamanla degisecektir. Momentum aktarimi iist plakaya ulastiginda, hiz profili iki
plaka arasinda tam gelisecek ve zamandan bagimsiz olarak artik sabit kalacaktir. Bu
noktada alttaki plakanin sabit v hiz1 ile hareketini devam ettirebilmek i¢in alt plakanin
birim alanina uygulanan kuvvet akiskanin kayma hizi ile dogru orantilidir.

Kararli laminer akista belirli bir y konumundaki akigkan yilizeyine x yoOniinde
uygulanan 1y, kayma gerilimi ve dv,/dy kayma hiz1 arasindaki iliski n goriiniir viskozite
olmak tizere Newton’un viskozite yasasi denilen asagidaki esitlik ile verilir.

dVX

Tw="1 dy (2.1)

Tyx ve dv,/dy arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in ¢ok sayida model gelistirilmistir. Sekil
2.4’ de reolojik davraniglarin basit smiflandirilmasi, Sekil 2.5°de ise genel olarak
akigkanlarin kayma gerilimleri ve kayma hizlar1 arasindaki iliskiyi agiklamada kullanilan
ve kayma gerilimlerinin kayma hizlari ile nasil degistigini gosteren hem deneysel hem de

teorik olarak ortaya konulmus modeller gosterilmistir (Bird ve ark. 1960 ; Stetfe,1996).
dvy/dy’ ye kars1 Ty ‘in grafige gecirilmesiyle saf sivilarin biiylik kismi ve bazi

cozeltiler icin bir dogru elde edilir ve bu sivilara Newtonian sivilar denilir. Ancak,

endiistride kullanilan koloidal emiilsiyonlar bir dogru vermezler.
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Dilatant, pseudoplastik (yalanci plastik) ve Bingham gibi degisen farkli akis
ozellikleri gosterirler. Kayma hizinin artmasiyla goriintir viskozitenin azaldigi durumlarda

akiskanlarin reolojik davranisi pseudoplastik, arttigt durumlarda ise akiskanlarin reolojik
davranisi dilatant olarak adlandirilir. Dilatant emiilsiyonlarda, dV,/dy hiz artis1 ile Ty

kayma gerilimi Newtonian ¢ozeltilerden daha fazla arttigindan, yukar1 donen bir egri,

pseudoplastik emiilsiyonlarda tersine asagi donen bir egri gosterir.

Bingham akigkanlar1 kayma gerilimi bir T, degerini agmadik¢a akmazlar. Ancak bu

degerden sonra kayma gerilimi kayma hiz1 ile dogrusal olarak degisir. Kil silispansiyonlari
ve bazi plastikler bu tirdendir. Bingham akiskanlar1 belli bir kayma gerilmesi
uygulandiginda harekete gecer ve akiskanlik kazanirlar. Akiskani durgun halden akici hale
getirmek icin gerekli minumum kuvvete esik kayma gerilmesi denir. Bingham
akiskanlarina tipik 6rnek olarak domates ketcabi ve mayonez verilebilir. Ketcap siseyi
sallamadan akisa gecmez, akisa gectikten sonra sallamaya gerek kalmaz. Dis macunu, el
kremi ve gres gibi plastik akiskanlarda (Bingham akiskanlar1) akis meydana gelmeden
once belirli bir kayma gerilimi uygulanmalidir.

Lastik kaugugu pseudoplastiklere, bazi emiilsiyonlar dilatant akiskanlara Ornektir.
Pseudoplastik akis tipini gosteren maddeler, dururken bir ag yapisi olustururlar. Kayma
kuvveti ile bu yap1 parcalanir ve kaymaya bagli incelme goriiliir. Emiilsiyonlar,
dispersiyonlar ve siispansiyonlar bu akis1 gosteren sistemlere drnek olarak gosterilebilir.
Dilatant akis, artan kayma hiz1 ile kayma gerilimi ve viskozitede artisin goriildiigii akis
tipidir. Pseudoplastik akisin tersine kaymaya bagli kalinlasma goriiliir. Cok fazla
partikiiliin bir ¢oziicii icinde disperse oldugu ortamda, partikiillerin birbirine ¢ok yakin
oldugu ve ¢oziicliniin lubrikan rol oynadigi durumlarda her partikiil sivi film ile
kaplanacaktir. Ancak, partikiil sayisi partikiiller arast bosluklar1 dolduracak kadar yeterli
degildir. Karistirma, bu film tabakalarinin par¢alanmasin1 uyarir ve partikiller 1slaninca
hacim artar. Karistirilan sistemin hacmindeki artis dolayistyla sivi olarak nitelendirilmesi,
viskozite artis1 ile esdeger onem tasir. Pseudoplastik (yalanci plastik) ve dilatant gibi
zamandan bagimsiz Non-Newtonian akigkanlarda viskozite sadece sicakliga degil aym
zamanda kayma gerilmesi ve kayma hizina baghdir. Dilatant davranis pseudoplastik
davranisa gore daha seyrek goriiliir.

Su, siit, seker ¢ozeltisi ve mineral yag gibi Newtonian akigkanlarin viskozitesi sadece

sicakliga baghdir, kayma hizi1 ve zamana bagl degildir. Non-Newtonian bir akiskanin
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viskozitesi kayma hizi ve zamana da baglidir. Non-Newtonian bir akiskanin viskozitesi
sicaklik ve kayma hizi yaninda zamana da bagh ise bu akiskana zaman bagimli Non-
Newtonian akigkan denir. Viskozitenin zamanla nasil degistigine bagli olarak akis
davranisi tiksotropik veya reopektik olarak karakterize edilir. Tiksotropik akis davranisi
sergileyen akigkanlarin (yogurt, boya, gres yagi, agir miirekkepler) viskozitesi sabit bir
kayma hizinda zamanla azalirken (time thinning), reopektik akis davranisi sergileyen
akiskanlarin viskozitesi sabit bir kayma hizinda zamanla artar (time thickening).
Tiksotropik akis davranigi sergileyen akiskanlarda, artan kayma hizlar1 i¢in okunan
goriiniir viskozite degerleri azalan kayma hizlar1 i¢in okunan goriiniir viskozite
degerlerinden daha ylksektir. Reopektik akis davranisi sergileyen akiskanlarda, artan
kayma hizlar1 i¢in okunan goriiniir viskozite degerleri azalan kayma hizlar i¢in okunan
gorilinlir viskozite degerlerinden daha disiiktiir. Reopektik akis davranisi sergileyen
akigkanlarda, kayme kuvveti uygulanan maddenin viskozitesi artar ve kuvvet kalktiginda
orijinal viskozitesine doner.

Viskozitenin kayma hizi ile nasil degistigine bagli olarak akis davranisi shear
thinning veya shear thickening olarak karakterize edilir. Shear thinning akiskanlarda
viskozite kayma hiz1 ile azalir. Shear thickening akiskanlarda ise viskozite kayma hiz ile
artar. Shear thinning akiskanlara (boya, sampuan, meyve suyu konsantresi, ketcap)
pseudoplastik, shear thickening akiskanlara (kil, seker cozeltileri, misir nisastasi-su
karisimi, su-kum karigimi, derisik nisasta slispansiyonlari) ise dilatant akigkanlar da denir.
Pseudoplastik akigkanlar, diisiik gerilmeler altinda plastik, yliksek gerilme kuvvetleri
altinda ise viskoz davranis gosterirler. Agiklanan farkli reolojik davramislarin birkagi
birden tek bir maddede farkli gerilme derecelerinde ve farkli karistirma siirelerinde
goriilebilir (Steffe,1992; Macosko, 1994; Doraiswamy, 2000; Bourne, 2002; Temic ve ark.,
2006; Un, 2007).

2.7.1.1. Newtonian Modeli

Eger n, kayma hizindan bagimsiz ise n = W alinir ve davranig Newtonian olarak
adlandirilir. Newtonian davranis gosteren bir akigkanin kayma gerilimi ile kayma hizi
arasindaki iligki, egimi akiskanin viskozitesine esit olan bir dogru denklemidir. Bu
davranis1 gosteren akigkanlar icin kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iliski agsagidaki

esitlikle verilir (Steffe, 1992: Togrul, 2002).
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(2.2)

Sekil 2.6’ da ortak eksenli iki silindir arasindaki bir akigkana uygulanan kayma

gerilimi gdsterilmistir.

Sekil 2.6. Ortak eksenli iki silindir arasindaki bir akiskana
uygulanan kayma gerilimi

Bu sistemde, akisin laminer ve kararli, akiskan 6zelliklerinin basingla degismedigi,
sicakligin sabit oldugu, sistemde duvarlarda siirtiinmenin olmadigr ve radyal-eksenel
yonlerdeki hiz bilesenlerinin sifir oldugu kabul edilerek, icteki hareketli silindirin yiizeyine
etki eden kuvvetlerin denkliginden, yiizeydeki kayma gerilimi silindirik koordinatlarda

asagidaki esitlikle verilir (Steffe, 1996).

M,

Md ZF'ROZQ'”'RO'L'TW).RO Tr¢:m
0

(2.3)

Ortak eksenli iki silindir arasindaki ac¢isal dogrultudaki akista igteki silindirin

donmesi durumunda momentum akisi dagilimi A sabit olmak {izere asagidaki gibidir.

27



A
Tw=— (2.4)

r2

Sekil 2.6 daki sisteme Newtonian model uygulandiginda kayma gerilimi asagidaki

sekilde ifade edilir.

dy d(V
_ ¢ N .1 2.5
Ty~ "H dr Ty~ H dr[ r 25)

Esitlik (2.4) ve (2.5) birbirine esitlenip integre edilirse,

Voo A ¢ (2.6)

r 2Iur2

elde edilir. N: rotor devir sayisi (dev./s)olmak lizere, Sekil (2.6) igin iki sinir sart

yazilirsa ,

r=Ry V¢=2~7Z'~R0'N 2.7)

=R, v, =0 (2.8)

Esitlik (2.8)” daki sinir sart1 esitlik (2.6)” de yerine yazilarak integral sabiti bulunur.

C_ A (2.9)

2. u-R;
Esitlik (2.9) ve esitlik (2.7) deki sinir sart1 esitlik (2.6)’ de yerine yazilarak

_4~7z-,u~N-R§

(3]

A (2.10)
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elde edilir. Esitlik (2.10) esitlik (2.4)’ de yerine yazilarak rotor yiizeyindeki (r=R,’ da)

kayma gerilimi asagidaki sekilde bulunur.
= M 2.11)
Ri

Esitlik (2.11)’ nin her iki tarafi x#’ ye boliiniirse bu sistemdeki kayma hiz1 ( j/) igin

Ty

asagidaki esitlik bulunur.

(-r) (2.12)

2.7.1.2. Bingham Modeli

Bu modelde de iliski esik kayma gerilimi 7, ’dan biiytik kayma gerilmesinden sonra

dogrusaldir.
. dy, _
Tl > To ise To="M, dy 7, (2.13)
. dy,
Tl < To ise d—yzO (2.14)

Esik kayma gerilmesi [, i¢in, Tyx pozitif ise esitlik (2.13)” deki pozitif isaret, Tyx

negatif ise esitlik (2.13)’deki negatif isaret kullanilir. Bu iki parametreli modele uyan

madde Bingham plastigi olarak adlandirilir ve bu tip akigskanlar kayma gerilmesi esik

kayma gerilimi , ’dan kiiciik bir degerde olursa hareketsiz kalir; ancak, kayma gerilimi
T, 1 gecerse akis Newtonian akisa benzer.

Sekil (2.6)’ daki sisteme Bingham model uygulandiginda kayma gerilimi asagidaki
sekilde ifade edilir.

29



d|V
Tr¢:_'u dl‘ +TO TW:_’UO.IF.E[TJ_{_TO (215)

Lo B Domn+C (2.16)

elde edilir. Esitlik (2.7) deki sinir sart1 esitlik (2.16)° de yerine yazilarak integral sabiti

bulunur.

C=2aN+—" Do R, 2.17)
2-40- Ry Hg

Esitlik (2.17) ve esitlik (2.8)” deki sinir sart1 esitlik (2.16)’ de yerine yazilarak

R
In—>
R, 4-7-p,-N

)

A=R;: (2.18)

elde edilir. Esitlik (2.19) esitlik (2.5)’ de yerine yazilarak rotor ylizeyindeki (r=R,’ da)

kayma gerilimi asagidaki sekilde bulunur.

ln&
. :4-7z-,uO-N 2z R, =4-7z My - N . InR (2.19)
re . & 2 0 N R, 2 (_Rz) 0 h Rz)
R, R,

Esitlik (2.19)” daki 7 ’ yerine esitlik (2.15)’ da yerine yazilirsa bu sistemdeki kayma

hiz1 (j/) icin asagidaki esitlik bulunur.
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ln&
P 2021 T 1 P R |_bm N Ty, R 150
(1-R*) 4, (1-r?)

2.7.1.3. Ostwald-de Waele Modeli

Bu modelde kayma hiz1 ile kayma gerilimi arasinda iistel bir iliski olup asagidaki

ifade ile verilir.

(2.21)

Iki parametreli bu esitlik iis yasasi olarak da adlandirilir. n=1 igin bu esitlik m=p
yazilarak Newton kanununa indirgenir; bu nedenle n’in 1’den sapmasi newtonian
davranistan sapma derecesini gdosterir. n’nin 1’den kiiciik degerleri i¢in davranig
peseudoplastik, 1’den biiylik degerleri i¢in dilatantdir. m akigkanlik sabiti, n akis devranig
indeksidir.

Sekil (2.4)’deki sisteme Ostwald-de Waele modeli uygulandiginda kayma gerilimi
asagidaki sekilde yazilir.

dy,) d [V, n
m—‘m[T} m—m'[ra[T (2.22)

Ay .{r .i[ﬂ}] (2.23)
r dr{ r
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1

_ri{ﬂj:(_f J (2.24)
dr{ r r--m

elde edilir. Esitlik (2.24) integre edilirse,

1

_ﬁ:(ﬁj” .(_E). Llic (2.25)
r m 2 =

elde edilir. Esitlik (2.8)’ daki sinir sart1 esitlik (2.25)’ da yerine yazilarak integral sabiti

bulunur,
C- —(%j” [— gj L% (2.26)

Esitlik (2.26) ve esitlik (2.7)” deki sinir sart1 esitlik (2.25)’ da yerine yazilarak,

A=m-R?- — (2.27)

elde edilir. Esitlik (2.27) esitlik (2.4)’ de yerine yazilarak rotor ylizeyindeki (r=R,’ da)

kayma gerilimi asagidaki sekilde bulunur.

= - —m.| AN (2.28)
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Esitlik 2.28” un logaritmik sekli asagidaki sekilde yazilabilir.

Ingz,, =lnm- _ 47 | inmN (2.29)

n-(uﬂ

Esitlik (2.28) ve esitlik (2.22) esitlenirse bu sistemdeki kayma hizi (j/) icin asagidaki

esitlik bulunur.

y= —~ = S (2.30)
n n-{1-(R)n
of (5] )
R;
2.7.1.4. Eyring Modeli
d
7. = Aarcsinh. _ LAV, (2.31)
™ B dy

Iki parametreli olan Eyring modeli sinirli kayma gerilimi degerlerinde pseudoplastik

davranisi agiklamak icin kullamilmaktadir. Ty’in sonlu degerlerinde peseudoplastik

davranis olacag disiiniiliir, Ty sifira yaklagirken Newton kanununa indirgenir.
2.7.1.5. Ellis Modeli

dy,
dy - [We Y, "Tyx

“ }Tyx (2.32)

Bu model Y, Y, vea olmak {izere ii¢ parametre icermektedir. Eger o degeri 1' den

bliyiik alinirsa model kiiclik Tox degerleri i¢in Newton kanununa yaklasir ; diger taraftan o
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degeri 1' den kiiciik se¢ilirse biiylik Ty degerleri i¢in de Newton kanununa yaklasir. Bu

model son derece esnektir ve 6zel durumlar i¢in Newton kanunu (\|jl=0) ve iis yasasini

(\|j0 =0) i¢ine alir.

2.7.1.6. Reiner Phillippoff Modeli

d 1
IV Ty (2.33)

ay H,~H,

" 1+iz-yx.z'si ]

o0

Bu model M, U, ve T, olmak {iizere li¢ parametre igermektedir. Newtonian

davranis hem ¢ok kiigiik hem de ¢ok yiiksek kayma hizlarinda sik¢a gézlendiginden dolayz,

yukaridaki esitlik sirasi ile L=p ve L =L viskoziteli iki sinirli durumda Newton

kanununa indirgenir (Steffe, 1992; Macosko, 1994).
2.7.1.7. Diger Sivi Akis Modelleri

Bir akigkanin akis davranisini tanimlamak i¢in kullanilan reolojik modelin
secilmesini etkileyen pek ¢ok faktér vardir. Newtonian, Ostwald-de Waele ve Bingham
modellerine ek olarak pek ¢ok model Non-Newtonian akigkanlarin akis davraniglarini
temsil etmek i¢in kullanilir. Bu modellerin bazilar1 Tablo 2.2°de 6zetlenmistir (Steffe,

1992; Macosko, 1994).

d n
m akiskanlik sabiti ve n akis davrams indeksi olmak tizere ¢ = —m[%} + T,
r

genel esitligindeki m, n ve T, degerlerinin farkli modellerdeki degerleri Tablo 2.3’de

verilmistir (Holdsworth, 1971; Steffe, 1992; Macosko, 1994; Nguyen ve ark., 1998; Abu-
jdayil ve ark, 2001).
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Tablo 2.2. Zamandan bagimsiz akiskanlarin akis davranigini tanimlayan reolojik modeller

Model

Esitlik

Casson

0.5

Z_0.5 _ (’Z’OO.S)“‘ K, (7/)

Modifiye Casson

nl

=g, )+K (7/)

Genellestirilmis

Herschel-Bulkley

n2

="K (y)

L) k() )

Vocadlo T =
Carreau ) 5 (-2
=1, +0 = 1) 1+ (K, - y)
Cross (77 —7700)
n=n,+ —
1+ K, (}/)
p=n. + (170 = 11..) _
Van Wazer

1+K1-7+K2-(7)

Tablo 2.3. m, n ve 1y degerlerinin farklit modellerdeki degerleri

Akas tiirii m n Ty tipik 6rnek
Herschel-Bulkley >0 O<n<o >0 kiyilmig balik ezmesi
Newtonian >0 1 0 su, meyve suyu, siit
Pseudoplastik >0 0<n<1 0 muz piiresi

Dilatant >0 1<n<o 0 bazi ballar

Bingham >0 1 0 dis macunu

35




2.7.2. Viskozite Tarifleri

Kayma geriliminin kayma hizina orani olarak tarif edilen ve maddenin akmaya kars1
gosterdigi direncin bir Olglisii olan dinamik viskozitenin SI birim sistemindeki birimi
Pas’dir. Kinematik viskozite, yercekimi kuvvetini gdz oniine alir ve dinamik viskozitenin
yogunluga oranidir. Kinematik viskozitenin birimi Stokes’dir (cm?/s). Seyreltik ¢ozeltilerin
viskozitesi genellikle, molekiillerin siralanigini tahmin etmek icin kullanilir. Diistlik
konsantrasyonlarda molekiil i¢i etkilesim azaldigindan dl¢iimde yalnizca ¢oziicii-¢oziinen
etkilesimi belirlenir. Bu durumda, relatif viskozite () olarak tanimlanan, belirli
hacimdeki ¢ozeltinin akis siiresinin (t) esit hacimdeki ¢dziiciiniin akis siiresine (t,) orani
Olciiliir ve m, coziiclinlin viskozitesi olmak tiizere relatif viskozite asagidaki sekilde tarif

edilir.

Nrel =t/ to:n/ No (234)

Spesifik viskozite(ns,) asagidaki sekilde tarif edilir.

Nsp= (M- No)/Mo= Nrel-1 (2.35)

Indirgenmis viskozite (Neq), C ¢Oziinenin konsantrasyonu olmak iizere asagidaki

sekilde tarif edilir
Nred= T]sp/C (236)
Intrinsik viskozite [n] indirgenmis viskozitenin C=0’a ekstrapole edilmesi ile bulunur.
Intrinsik viskozite, ¢dziicii ve ¢oziinen arasindaki etkilesimi tanimladigindan dolay1 dneli

bir 6zelliktir. Intrinsik viskozite [n] asagidaki sekilde tarif edilir (Togrul, 2002).

[n] = lim 1g/C= lim In 1,e)/C (2.37)
C—0 C—0
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2.7.3. Reolojik Degerlendirme Yontemleri

Farkli sistemlerin kalite kontrol, islem, uygulama ve arastirma-gelistirme sirasindaki
reolojik Ozelliklerini belirlemek icin ¢esitli reometreler kullanilmaktadir ve bu amacla
reolojik analizler i¢in Kabarcik ve kap viskozimetreleri, diisen bilya-diisen c¢ubuk
viskozimetreleri, kapiler viskozimetreler, penetrometreler, rotasyonal reometreler,
konsentrik-silindir reometreler, koni-tabla ve paralel-tabla reometreleri, 6zel tasarim
geometriler, dinamik reometreler, kuvvet kontrollii reometreler gibi bir ¢ok alet

gelistirilmistir (Yazan, 2002).

2.8. Meyvelerin Bozulmasi

Tiirkiye, ekolojik yapist nedeniyle bahge {iriinleri bakimindan biiyiik iiretim
potansiyeline sahip bulunan bir iilkedir. Bazi1 tropik ve subtropik meyveler hari¢ diinya
tizerinde goriilen tiim drlinler {ilkemizde ekonomik anlamda yetistirilebilmektedir.
Tarimsal {iretimin yaklagik yarisint meyve ve sebze iiretimi olusturmaktadir. Tiirkiye 2000
yilinda istatistiklere gére 41 milyon ton diizeyine ulasan yas meyve ve sebze iiretimi ile
diinyanin énemli iiretici iilkelerinden birisi konumundadir. Ulkemizde iiretilen meyve ve
sebzelerin bir kismu ihra¢ edilirken biiyilik bir kismui i¢ pazarda tiiketiciye sunulmaktadir.
Ozellikle ig tiiketime sunulan iiriinlerde nakliye ve pazarlama esnasinda biiyiik oranda
kayiplar olmaktadir. Yapilan hesaplamalara gore diinyada oldugu gibi iilkemizde de
iretilen meyve sebzelerin % 25 1 {reticiden tiiketiciye ulasincaya kadar bozulup
atilmaktadir. Ayrica Tiirkiye’de lretilen bahge iiriinlerinin biiylik bir kismi depolama
olanaklarinin yeterli Slgiide saglanamamis olmasi yiiziinden derme isleminden sonra
hemen piyasaya arz edilmektedir. Bu durum ¢ogu kez pazarin birden bire dolmasiyla, tirlin
israfinin yaninda fiyatlarin diismesine ve lireticinin bundan biiylik 6l¢iide zarar gérmesine
neden olmaktadir. Pazardaki yigilmay1 onlemek icin 6zellikle derim periyodu igerisinde
tiriinlerin raf Omiirlerinde birka¢ haftalik hatta birka¢ giinlik uzatma bile ¢ok fayda
saglayabilir. Tiirkiye'de yas meyve ve sebze iiretimi miktar itibariyle onemli olmasina
karsin, ihracatin {iretime orami ¢ok diisiiktiir. Thracata konu olan meyve ve sebze
cesitlerinin uluslararas1 piyasalarda talep edilen g¢esitlere uygun olmayist ve lretimden
tiketime miktar ve kalite kayiplarmin yiiksekligi bu yapinin en Onemli nedenleri

arasindadir.
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Meyve ve sebzeler su icerikleri yiiksek iirtinlerdir. Genel olarak % 75-95 oraninda su
igerirler. Cevre bagil nemi bunu dengelemezse nem kaybeder veya kazanirlar. Meyve ve
sebze muhafazasinda temel ilke; metabolik faaliyetlerin {irliniin 6liimiine yol agmayarak en
diisiik diizeyde devam ettirmesini saglayan sartlarin olusturulmasidir. Bdylece canli bitki
kendi savunma sistemiyle mikroorganizma saldirisina karsit kendini koruyabilmekte ve
blinyesindeki gida unsurlari1 daha uzun siire muhafaza edebilmektedir. Meyve ve
sebzelerdeki solunum ve terleme hizlar1 ortamin sicakligina, bagil nemine ve gaz
kompozisyonuna bagli olarak degismektedir.

Cabuk bozulan, depolama omrii kisa meyvelerin hasattan tiiketim asamasina kadar
0zel kosullarda korunmalar1 gerekmektedir. Meyvelerin canliliklar1 hasattan sonrada
stirdliglinden solunum ile glukoz pargalanmasi devam etmekte ve karbondioksit, su, enerji
ve etilen gibi bazi ugucu parcalanma iriinleri agiga c¢ikmaktadir. Bu gibi yapi
degisikliklerinin sonucu olarak mekanik direngleri ve mikroorganizmalara Kkarsi
dayanikliliklar1 azalmakta ve bozulma baslamaktadir. Dis ortamdan bitkiye oksijen
transferinin tamamen durmasi istenmez. Ciinkii bu durumda bitkinin yapisindaki glukoz
oksijensiz ortamda anaerobik fermantasyona ugramakta ve alkol agiga c¢ikmaktadir. Bu
durum meyvenin tat ve aromasini bozmakta, ¢iirlimeyi hizlandirmaktadir. Kaplanan filmler
suda c¢Oziinliyorsa tiiketici tarafindan yikanarak ¢ozlinmiiyor ise meyvenin kabugu
soyularak uzaklastirilmaktadir.

Meyve ve sebzelerin raf Omiirlerini uzatmak igin g¢esitli yontemler mevcuttur.
Sogukta veya kontrollii atmosferde depolama, modifiye atmosferde paketleme ve
antimikrobiyal kimyasal maddelerle muamele ve kaplama filmlerinin kullanilmas1 yaygin
olarak kullanilan muhafaza yontemleridir. Artan g¢evre bilinci, daha uzun raf omrii ve
kaliteli gidalara karsi artan tiiketici talebi kaplama filmlerine olan ilgiyi artirmistir.
Kaplama filmleri gida yiizeyine ince bir film seklinde uygulanirlar ve genellikle gidalarla
birlikte tiiketilirler. Yiiksek kaliteli, uzun raf dmriine sahip, tilkketime hazir gidalara kars1
artan tiiketici talebi kendi dogal yapisini ve olabildigince kendi dogal goriiniisiinii koruyan
ve ayni zamanda giivenle yenebilen minimum korunma islemine tabi tutulmus iriinlerin
gelistirilmesine Onciiliik etmistir.

Gidalarin kalite ve raf omrii bulundugu ortamdaki su buhar1 ve koku aligverisi,
oksijenle temasi, mikrobiyal kontaminasyon ve g¢evre ile olan etkilesimler sonucunda
azalir. Bu amagla filmlerin ve kaplamalarin iiretiminde proteinler, polisakkaritler, lipidler,

re¢ineler, mumlar ve bir kisim bitkisel s1v1 yaglar kullanilir.
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Meyveler genellikle karbonhidratlar, proteinler ve yaglar olmak {izere ii¢ temel
bilesim 6gesinden olugmaktadir. Bu {i¢ ana gruba ek olarak, daha az miktarda bulunan,
inorganik mineral maddeler grubu ile degisik organik bilesiklerden olusan maddeler grubu
olmak tizere iki ayr1 grup madde dahil edilmektedir. Degisik organik bilesiklerden olusan
maddeler grubuna, vitaminler, asitler, renk maddeleri, lezzet ve aroma maddeleri, enzimler
gibi gerek kimyasal yapilar1 ve gerekse fonksiyonlar1 agisindan birbirlerinden ¢ok farkli
maddeler girmektedir. Biitiin bu maddeler kadar ve belki baz1 acgilardan bunlardan daha
onemli bir madde olan su da gidalarin ana bilesim 6geleri arasinda yer almaktadir.
Gilintimiizde ileri teknoloji sayesinde biitiin tarim ve bahge tirlinleri iiretimi ¢ok fazla artig
gostermistir. Kiiresellesen diinya ile birlikte tasimacilikla gida {iriinleri diinyanin dort bir
yanina ulagmaktadir. Bu sebeple diinya pazarinda yer edinebilmenin bag sart1 iirlinlerin
daha uzun siire dayanikliliginin ve tazeliginin korunmasi olmaktadir. Gidalarin raf d6mriini
uzatmak amaciyla depolama sartlar1 esas alinmustir. Burada temel olan gidalarin
solunumunu yavaglatarak olgunlastirma geciktirilmekte ve ayni zamanda mikrobiyolojik
bulagsmalar engellenmektedir. Bu esaslar baz alindiginda yenilebilir kaplamalar bir
alternatif ve yardimci teknik olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Biitiin bunlarin 1s18inda
yenilebilir kaplamalar; meyve ve sebzelerde solunumu yavaslatarak olgunlastirmay1
geciktirmekte ve et dirlinlerinde lipid oksidasyonun engelleyerek gidalart korumakla
beraber gida endiistrisinin vazgegilmezleri arasindadir (Kester ve Fennema, 1986; Erbil ve

Teoman, 1995; Mate, 1996; Nunes ve ark., 1998; Tasdelen ve Bayindirli, 1998)
2.8.1. Meyvelerin Bozulmalarina Neden Olan Faktorler
2.8.1.1. Solunum

Solunumla ortamdan oksijen alir, ortama karbondioksit, su buhar1 ve enerji verirler.
Bu sirada iirlinde depo edilmis maddeler harcanir. Nihayet bir siire sonra her canlida
oldugu gibi dogal yaslanma sonucu meyve ve sebzelerin yapist bozulur.

Solunum, basta glukoz olmak iizere, ¢oziinebilen karbonhidratlarin ve diger organik

bilesiklerin, hava oksijeni ile yiikseltgenmesidir.

C,H,,0, +60, — 6CO, + 6H,0 + 674Kcal
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Bitkisel solunum ile sebze ve meyveler yapilarindaki karbonhidratlar1 stirekli
kaybederken, aciga cikan 1s1 enerjisi de bazi tiirlerde hizli sicaklik yiikselmelerine ve
bozulmaya neden olur. Solunum hizin1 diisiirmenin en basit yolu ortam sicakliginin
diistiriilmesidir. Solunum hizin1 diislirmenin diger bir yolu da kontrollii atmosfer
depolarinda ortamdaki oksijen miktarin1 diistiriip, karbondioksit miktarini artirarak

reaksiyonun saga dogru ilerlemesinin engellenmesidir.

2.8.1.2. Hasat Zamani

Meyve hasatinin en uygun zamanda yapilmasi, basarili bir muhafaza i¢in gereklidir.
Ciinkii baz1 bozulmalar erken, diger bazi bozulmalar ise ge¢ hasat zamani nedeniyle ortaya
cikmaktadir. Erken hasat edilen meyvelerde mikrobiyolojik ve fizyolojik kayiplar
artmakta, yiiksek su kaybi porsiimeye neden olmaktadir. Geg¢ hasat edilen meyvelerin
muhafaza Omiirleri kisa olmakta, cabuk bozulmaktadirlar. Ayrica ge¢ hasat edilen bazi
meyveler kontrollii atmosferde muhafazaya elverisli degildir, ¢iinkii CO,’ nin olgunlugu

ilerlemis dokulara zarar1 vardir.

2.8.1.3. Zedelenme ve Berelenme

Meyvelerin depolama dmiirlerinin genellikle kisa olmasinin bir bagka nedeni hasat ve

tagima sirasinda meyvelerin ¢ok fazla zedelenme ve berelenmeleridir.

2.8.1.4. Su Kaybi

Meyve ve sebzeler su igerikleri yiiksek iirlinlerdir. Genel olarak % 75-95 oraninda su
igerirler. Cevre nispi nemi bunu dengelemezse nem kaybeder veya kazanirlar.Yas
meyveler hasattan itibaren depolama, tasima ve pazarlamanin her asamasinda su
kaybederler. Meyvelerin dokularindaki yiiksek su orani (ortalama %80-90) nedeniyle
hiicreler arasindaki hava her sicaklikta doymus halde bulunur. Bu nedenle daha az su
buhar1 igeren distaki havaya dogru siirekli bir nem kayb1 olur. Bu kaybin hizi iiriin i¢indeki
ve dis ortamdaki su buhar1 basinci farkina, meyve tiiriine, kabuk hiicrelerinin morfolojik
yapisina, hasat zamani ve hasattan sonra gegen silireye, ortamin sicakligina ve ortamdaki

hava hareketine baglidir. Su kaybina bagli olarak olusan agirlik kaybinin % 5’1 gegmesi ile
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meyvede burugma ve solma baglar, kalite diiser. Kaybedilen suyun % 10’ u solunum
sirasinda olusan sudur. Muhafaza deposunun oransal nemi meyve yiizeyinin oransal nemi
ile denge halinde ise (yaklasik % 90-97 ) su kaybi durur. Depo havasi nemi diisiik ise
denge saglanincaya kadar su kaybi siirer. Ancak depo havasinin oransal nemi sicaklikla
biytik ol¢iide degisir. Bu nedenle depo havasi ile meyve dokularindaki hava nemi
arasindaki dengenin en i1yi1 gostergesi su buhar1 basinci farkidir. Oransal nem ayni kalsa
bile, su buhar1 basinci farki yiiksek olursa meyve su kaybetmeye devam eder.
Gerektiginden fazla yliksek depo nemi mantar hastaliklarinin zararlarini artirir, kabuk ve
meyve etinin kararmasina, lekelenmeye neden olur. Depo i¢indeki meyvenin ¢evresindeki
havanin hizli hareketi 6nemli agirlik kayiplarina neden olur. Ciinkii meyvenin iistiinii saran
olagan {istii ince, nemi dengelenmis hava tabakasini siiriikler ve bozar. Bu nedenle, hava
hareketinin solunum 1sisin1 etkin bir bigimde alacak sekilde diizenlenmesine ve deponun

her yaninda ayni olmasina dikkat etmek gerekir.

2.8.1.5. Kimyasal Degismeler

Meyvelerin kimyasal bilesimleri depolama sirasinda degisime ugrar. Yapilarinda
bulunan meyve asitleri pargalanir, vitamin kaybi olur, protopektin kismi hidrolize ugrar,
glikozitler azalir, protein sentez edilir. Kimyasal degismeler kaliteyi diisiiriir, meyve tat,
aroma, renk ve diriligini kaybeder. Bu olaylar sicakta hizlanir, sogukta yavaslar. Ayrica
kimyasal degismeler depo atmosferinin bilesimine de baglidir, oksijen azalip karbondioksit
artikca kimyasal degismeler azalir. Ancak bu kuraldan sapmalar da vardir. Ornegin C

vitamini diisiik O, ve yiiksek CO,’ 1i atmosferde daha hizli parcalanir.

2.8.1.6. Fizyolojik Bozulmalar

Meyvenin etli kisminda ve kabuk kisminda mikroorganizmalarin neden olmadigi
clirimeye fizyolojik bozulma denilir. Boyle bozulmalara genellikle yiiksek sicaklikta
yapilan depolama ve tagimalardan sonra rastlanilir.Bazen de fizyolojik bozulma sogutmali
depolarda belli sicakliklarda goriilmektedir. Fizyolojik bozulmanin meyve doku
hiicrelerinde iki ayr1 biokimyasal proses nedeni ile olustugu sanilmaktadir. Ik proseste

hiicre zehri olusmakta, ikincisinde bu zehir parcalanmaktadir. Zehrin olusma ve
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parcalanma hizina sicakligin etkisi farklidir. Zehrin pargcalanma hizinin diisiik oldugu

sicakliklarda fizyolojik bozulmalar ger¢eklesmektedir.

2.8.1.7. Mikrobiyolojik Bozulmalar

Meyvelerde bulunan mikroorganizmalar solunum sirasinda olusan reaksiyonlarla,
bilesimde bulunan karbonhidratlar1 ve diger kompleks organik maddeleri pargalarlar.
Bakteri, mantar ve kiiflerden olusan mikroorganizmalarin faaliyeti ile karbonhidratlar 6nce
organik asitlere sonra da karbondioksit ve suya doniisiirler. Mikrobiyolojik ¢iirlime,
meyvenin bilesimine, mikroorganizmanin cinsine, dig ortama, meyvenin bozulmasi
sirasinda olusan i¢ ve dis degisikliklere (yapi, atmosfer vs.) baghdir. Karbonhidratlar
disinda, proteinler de peptid ve aminoasit vermek lizere pargalanirlar. Mikroorganizma
triinic kimyasallar genellikle zehirli olduklarindan ¢lirimiis meyvelerin  yenmesi
tehlikelidir. Meyvenin bilesimi, pH’ s1, nem miktari, tuz miktar1 ve dis ortamin sicakligi,
meyveyi hangi tip mikroorganizmalarin ¢iiriitecegini ve bu mikroorganizmalarin ¢ogalma

hizini, iirettikleri kimyasallarin cinsini belirleyen faktorlerdir.

2.8.1.8. Enzimlerin Yol A¢tig1 Bozulmalar

Enzimler protein esash katalizorlerdir. Bunlar meyvenin yapisindaki organik
bilesiklerin parcalanma reaksiyonlarinda katalizor gorevi yaparlar. Enzimler
mikroorganizmalardan farkli olarak meyvenin yapisinda bulunurlar. Enzim aktivitesi
sicakliga baglidir, sicaklik diistiikge azalir.—10, - 20 °C © de ¢ok diistiktiir. Sicakliktaki her
10 °C’ lik artis enzim aktivitesini bir kat artirir. Ancak 50 °C civarinda enzimler
aktivitelerini kaybederler. Yiiksek asitlik ve bazlik halinde de enzimler aktivitelerini
yitirirler. Meyve i¢in fizyolojik oOliim gerceklestiginde yani solunum durdugunda,
enzimlerin faaliyeti devam eder ve cok sayida reaksiyon iiriinii olusur. Bunlarin en
onemlisi alkol olusmasidir. Bu alkol ugucu asitlerle esterlesir ve kokusma yapar. Baska bir
olusum asetaldehit birikmesidir, bu da tadi bozar. Ciirime sirasinda pektin de
parcalandigindan hiicre duvarlar1 tamamen ¢6ziiniir (Keskin, 1981; Cemeroglu ve Acar,

1986; Park ve ark., 1993; Stuchell ve Krochta, 1994; Cemeroglu ve ark., 2001).
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2.8.2. Meyvelerin Bozulmalarimi Geciktirme Yontemleri

2.8.2.1. Erken Hasat

Erken hasat edilmesi fungal, fizyolojik bozulmalarina neden olmayan, ayrica kisa
siirede fazla su kaybi ile burusmayan limon, muz gibi meyvelerde hasat sonrasindaki
dayanma siiresi fazladir. Ancak erken hasat ile meyvenin yeteri kadar irilesmesi de

onlendiginden iiriiniin ekonomik degeri diismektedir.

2.8.2.2. Kurutma

Meyvelerde bulunan su mevcut mikroorganizmalarin yasamast ve c¢ogalmasi igin
gereklidir. Kurutma ile bu suyun uzaklastirilmasi halinde osmotik basing da arttigindan
mikroorganizmalarin ¢ogalmas1 yavaslamaktadir. Uziim, incir ve kayis1 gibi meyveler
giines altinda veya 06zel kurutma tesislerinde kurulmaktadir. Son yillarda dondurarak

kurutma yiiksek vakum altinda gergeklestirilmekte ve basarili sonug¢ vermektedir.

2.8.2.3. Derin Dondurma

Meyvelerdeki mikroorganizmalarin tremesi -10 °C’ de tamamen durmakta,
enzimlerin katalizor 0Ozelligi azalmaktadir. Meyvelerin dondurularak muhafazasi
mikrobiyolojik acidan en avantajlidir, ancak hiicre 6zsuyunun donmasi ile olusan buz
kristalleri hiicre zarini parcaladigindan, meyvenin yenmesinden once yapilari, goriiniisleri
bozulmaktadir. Bunu 6nlemek i¢in hizli sogutma ile ¢ok kiiciik buz kristalleri elde
edilmekte, hiicre zar1 parcalanmaktan korunmaktadir. Derin dondurmaya uygun meyveler -
30, -50 °C’ de dondurulmakta, -18, -24 °C’ de muhafaza ve tasinmasi saglanmaktadir.
Satin alinan dondurulmus meyveler -18 °C” deki buzlukta birkag ay, -6 °C civarinda birkag
glin, normal buzdolabr sicakligi (+3, 5 °C) ancak bir giin bekletilebilir. Bu siirelerin
geemesi halinde kalite ve goriiniim ¢ok diiser. Derin dondurma sirasinda meyvelerin su
kaybetmesi renk, yapi, koku ve beslenme 0&zelliklerini disiirdiigiinden genellikle

ambalajlanmig halde dondurma yapilir.
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2.8.2.4. Kontrollii Atmosferde Depolama

Bu yontemde meyveler CO, ve O, gaz oranlar1 bakimindan havadakinden farkli bir
karisimda depolanirlar. Depolarin duvarlar1 6zel boyalar veya metal levhalar ile kaplanarak
bu gazlarin gegmesine engel olunur. Meyve ¢esidine gore CO, oran1 % 4-20, O, orani % 2-
5 arasinda tutulur. Yiiksek CO, oraninda meyveler daha yesil kalmakta, sertlik sogutmali
depolardakinden yiiksek olmakta, ¢liriik ve kiiflenme kayiplar1 azalmaktadir. Meyveler
kapali ortamdaki oksijeni tliketerek karbondioksit aciga ¢ikardiklarindan, deponun
atmosfer bilesimi disardan uygun miktarda gaz vererek siirekli sabit tutulmaktadir. Dogal
CO7’ nin olusum hiz1 bir kontrollii atmosfer deposunun dizaymi i¢in gerekli onemli
verilerden biridir. Sogutmal1 depolara kontrollii atmosfer uygulanmasi ile daha iyi sonug
alimmaktadir. Ancak belli bir yorede yetisen belli bir meyve i¢in en uygun atmosfer
bilesimini ve sicakligi Onceden Onermeye olanak yoktur, denenerek hesaplanmasi
gerekmektedir. Kontrollii atmosfer depolarinda azot gazini inert gaz olarak kullanarak gaz

bilesimini ayarlamak da miimkiindiir.

2.8.2.5. Isinlama (Radyasyon) ile Koruma

Son yillarda gelistirilen bu yontemde alfa, beta ve gama 1s1nlar1 gdndermek suretiyle
meyvelerdeki mikroorganizmalar oldiriilmekte ve enzim faaliyeti engellenmektedir.
Radyasyon kaynagindan gelen notronlar ise gida muhafazasinda istenmemektedir, ¢ilinkii
bunlar gida maddelerindeki elementlerin de radyoaktif olmasina neden olmaktadirlar.

Isinlamanin dozunun ayar1 da 6nemlidir.

2.8.2.6. Plastik Ambalaj i¢cinde Depolama

Ambalajlama giday1 ¢cevrenin olumsuz etkilerinden korur. Bu olumsuz etkiler nem ve
sicaklikla dogru orantilidir. Ciinkii gida ¢evresiyle temasta bulundugu zaman, nem ve
aroma kaybi, oksidasyon ve mikroorganizmalarla kontaminasyon gidanin kalitesini ve raf
Omriinii azaltir. Bilindigi iizere meyve sebzeler hasat sonrasi solunumlarina devam
etmektedirler; bu agsamada gidalarda aroma kaybi1 olabildigi gibi erken olgunlagsmada s6z
konusudur. Bunlara ilaveten gidaya cevreden mikrobiyolojik bulagmalar olacaktir.

Yukarida kabaca anlatilan ¢evrenin bu olumsuz etkileri ambalajlama yontemiyle belli

44



oranlarda engellenir. Uriinlerin gesitli kosullarda depolanmasi sirasinda gerekli olan
ambalajlamanin iirline oldugu kadar ¢evreye etkisi de olduk¢a 6nem tagimaktadir. Cesitli
caligmalarda belediyeler tarafindan toplanan atiklarin yaklagitk % 30’unu ambalaj
malzemelerinin olusturdugu ve bunlarin %13’{inii de plastik kdkenli oldugu bildirilmistir.

Giivenilir, dayanikli ve ekonomik olan plastik ambalajlar, meyve ve sebzeler basta
olmak {iizere hemen hemen biitiin gida iirlinlerinde kullanilmaktadir. Ancak, g¢evreye
verdigi zarar nedeniyle Avrupa’da plastigin diger alternatif materyallerle yer degistirmesi
durumunda, atik paket agirliginin %400, hacminin %250 ve paketleme fiyatinin %200
artacagl hesaplanmistir. Bu ylizden plastige alternatif, etkili ve ucuz materyal arayisi
devam etmektedir.

Bu yodntemde meyveler polivinil kloriir, polietilen, polipropilen, selofan, seliiloz
asetat gibi plastik filmler i¢inde depolanmaktadir. Ambalaj igindeki atmosferin bilesimi
zamanla degismekte, oksijen azalirken karbondioksit ve su buhari artmaktadir. Son yillarda
kontrollii atmosfer kosullarin1 plastik torbalar iginde olusturarak, sogutmali depolardan
kontrollii atmosferli depolar gibi yaralanma olanaklar1 arastirilmaktadir. Ancak plastik
torba icindeki nem orani yiikseldikge mikrobiyolojik bozulma hizlanmakta, oksijen
tilkendikge anaerobik fermantasyon baslamaktadir. Torbaya konulan meyvenin solunum
hiz1 ve agirligl, torbanin O, ve CO, gaz1 gecirgenlikleri, kalinli§i, gaz transfer yiizeyi
bilindigi taktirde torba i¢indeki atmosferin bilesimi hesaplanabilir. Ancak sicaklik degisimi
plastigin gecirgenligi ile solunumu ayni oranda etkilemektedir. Ayrica plastik torbalarin
kapatilmas1 tam olarak yapilamamakta ve Ol¢iim yapilmadik¢a torba icindeki CO, ve O,
belirlenememektedir. Plastik torbalar, daha ¢ok bazi 6zel hallerde kisa siireli muhafazalar

i¢in kullanilmaktadir.

2.8.2.7. Sogukta Depolama

Hasat edilen ve depoya getirilen meyve en kisa zamanda sogutulmali ve meyve
toplanirken bir yandan da depoya hazirlanmalidir. Hasat edilmis meyvenin bahg¢ede veya
depo disinda bekletilmesi, son derece zararhidir. Uriin sogutulmasindaki gecikmeler, sadece
olgunlugu ve su kaybini hizlandirip arttirarak degil, cesitli fizyolojik bozulmalar1 ve
hastalik zararini da arttirarak depolama 6mriinii kisaltir. Depoya giren meyve en gec 2 giin
sonra uygun sicaklik ve rutubet ile sogutulmus olmalidir. Depo planlamasinda sogutma

giicti, giinde % 10 ile yiiklenecek yani depo 10 giinde dolacak ve bu meyve 1 giin i¢inde
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sogutulacak bigcimde hesaplanmalidir. Depoda sicaklik kontrolii termostatla yapilir.
Kullanilan termostat yeterince duyarli ve giivenilir olmali ve zamana bagl sicaklik
oynamasi 1-2 °C’ den fazla olmamahdir. Oda i¢i sicaklik dagilimi bir 6rnek olmali ve
belirli koselerde olii sicak yuvalar olusturulmamalidir. Bu, etkin bir 1s1 yalitimi, hava
hareketi giicli ve dagilimi1 ve uygun bir istifleme ile saglanabilir (Tablo 2.4) (Ayfer ve

Tirk, 1982; Ayfer ve ark., 1982; Karakaya, 2001;Uslu, 2001).

Tablo 2.4. Baz1 meyveler i¢in uygun depolama kosullari

o - .
Meyve Sicaklik % Bagil  Depolama siiresi

°C Nem ( Giin)
Elma -1.1-4.4 90-95 90-240
Kayis1 0 90-95 7-14
Kuskonmaz 0-1.7 95-100 14-21
Seker Pancari 0 98-100 90-150
Bogiirtlen 0 90-95 2-3
Kiraz -1.1 90-95 14-21
Misir 0 95-98 4-6
Yabanmersini 2.2-4.4 90-95 60-120
Greyfurt 10-16 85-90 28-42
Uziim 0 85 56-180
Kivi 0 95-100 28-84
Limon 10-13 85-90 30-180
Portakal 0-9 85-90 21-56
Seftali 0 90-95 14-28
Armut 0 90-95 60-90
Erik 0 90-95 14-28
Bal kabag1 10-16 50-75 84-160
Ahududu 0 90-95 2-3
Salgam 0 98-100 120-180
Mandalina 4.4 90-95 14-28
Karpuz 10-16 90 14-21

2.8.3. Meyvelerin Kaplanmasi

Meyvelerin hasat sonrast bozulmalarinin geciktirilmesi i¢in 6nceden deginildigi gibi
baslica {i¢ islem yapilmalidir.
¢ Solunum azaltilmal
e Yapisindaki suyun kaybi 6nlenmeli

e Mikroorganizmalarin ireme ve faaliyet hizlar1 diistiriilmelidir.
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Sogukta ve kontrollii atmosferde saklama disinda, uygun filmler olusturularak,
meyvelerin kaplanmasiyla, iirlinden nem, oksijen ve karbondioksit giris ve ¢ikislar1 kontrol
edilip meyve etrafinda modifiye atmosfer kosullar1 saglanabilir. Boylece su kayb1 ve
solunum hiz1 azaltilarak, raf Omrii uzatilabilir. Ayni1 zamanda filmlerle kaplanmis
meyvelerin fiziksel zararlara karsi dayanikliligi artacagindan, depolama ve nakletme
sirasinda meydana gelebilecek {irtin kaybin1 azaltmak da miimkiindiir. Kaplama filmlerinin
mikroorganizmalarin iireme ve faaliyet hizim1 artiracak ortami saglamasi gerekir. Bu
filmlere antimikrobiyal ve antioksidan gibi gida katki maddeleri eklenerek iiriinlerin

muhafazasina farkli bir boyut kazandirilabilir.

2.8.3.1. Meyve Yiizeylerinin Koruyucu Bir Film Tabakas: ile Kaplanmasi

Meyve ve sebzelerin en istiindeki katman olan kiitikula, yiizeyde siirekli bir
koruyucu tabaka olusturmaktadir. Bu tabaka iiriinii hava olaylari, aginma, burusma, su
kayb1 ve patojen mikroorganizmalara karst korunmaktadir. Kiitikulanin iki kismindan
olustugu goriilmektedir. Bunlar, kiitin olarak adlandirilan destek maddesi ve bu madde
icine goémiilii olarak bulunan kiitinin {lizerinde siirekli bir tabaka olusturan mumlardir.
Kiitikular mumlar, kiitikulanin gecirgenliginden sorumlu primer bilesenlerdir ve tiirler
arasinda oldugu kadar ayni tiiriin ¢esitleri arasinda bile oldukca degisken miktar ve tipte
olduklar1 bulunmustur. Yenilebilir kaplamalar, bahsedilen dogal koruyucu mum tabakanin
yerine veya ona ilave olarak {riine uygulanan materyalin ince tabakalari olarak
tanimlamaktadir. Benzer sekilde yenilebilir kaplama bir kaplama olarak gidanin {izerinde
yenilebilir materyal ile olusturulan ince bir tabaka olarak tanimlanmaktadir. Lipidler,
proteinler, polisakkaritler gibi dogal olarak bulunan maddeler, yenilebilir kaplamalar
olarak, tek tek veya karisim halinde {iriiniin yilizeyine ince tabakalar halinde
uygulanmaktadir.

Meyvelerde kullanilan ilk yiyecek kaplama bal mumuydu.12. ve 13. ylizyilarda
Cinliler kaplamay1 limon ve portakala uygulamiglardir. Cinliler yiyecek kaplamalarin
biitiin fonksiyonunun gaz degisim solunumunu yavaslatmak oldugunu anlayamamiglardir
fakat balmumu kapli meyvelerin balmumu ile kaplanmayanlara nazaran daha uzun siire
depolanabildiklerini kesfetmislerdir. 1930’larda sicakta erimis parafin kagithh balmumlar
elma ve armutlar gibi taze meyvelerin yiyecek kaplamalar1 olarak ticari alanda

kullanilmaya baglamistir. Meyve ve sebzelerin kaplanma amacina gore kullanilan
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maddelerin igerigi degismektedir. Amag¢ su kaybini 6nlemek oldugunda parafin mumu
iceren kaplamalar kullanilabilir.1950’lerde, donuk goriinlimlerine ragmen, carnauba
mumlar tanitilmistir ve bunlar polietilen ve parafinle kombine edilerek limonlarin uzun
stire depolanmasinda kullanilmistir. 1960°larda, turunggil {irlinlerinde suda ¢oziinen regine
ve sellaklardan yapilan mumlarin kullanimi popiiler olmustur.

Son zamanlarda pek ¢ok meyve sebze lriinlinde proteinler, polisakkaritler ve bu
triinlerin  farkli kombinasyonlarindan yapilan mumular ve yenilebilir kaplamalar
kullanilmaktadir. Yumusak c¢ekirdekli meyvelerden elma ve armutta; sert cekirdekli
meyvelerden seftali, kiraz ve erige, sert kabuklu meyvelerden badem, findik,ceviz; turnggil
meyvelerine; iiziimsli meyvelerden iiziim ve ¢ilege; tropikal meyvelerden muz, mango,
ananas, hindistan cevizi ve pepinoya yenilebilir kaplamalarin uygulandigi bilinmektedir.
Ayrica sebzelerden salgam, havug, tath patates, patates, lahana, briiksel lahanasi, brokoli,
karnabahar, hiyar, kabak, patlican, biber, domates, kavun, kantulop kavunu ve mantarlar da
bu tip maddelerle kaplanabilmektedir. Bu kaplamalar, 6rnegin elmada bir bozuklugu
azaltmak icin kullanilabildigi gibi, nem kaybi1 ve berelenmeleri azaltmak icin de
kullanilabilmektedir. Meyvelere uygulanan bu kaplamalar, kabuktan gaz gecisini azalttig1,
solunum oranini diisiirmiis ve olgunlagmay1 geciktirdigi belirlenmistir. Meyve ve sebzeleri
koruyan kaplamalarin mekanizmasi iirliniin ¢evresinde modifiye edilmis bir atmosfer
yaratmaktadir. Food and Drug Administration (FDA) bu uygulamay1 modifiye atmosferde
paketleme (MAP) teknolojilerinden biri olarak, bazi kaynaklara gore ise modifiye
atmosferde kaplama (MAK) olarak tanimlanmaistir.

Yenilebilir kaplamalar ile, tirtinlerin etrafindaki mevcut oksijen azaltilabilmekte ve
icsel karbondioksit konsantrasyonlari artirilabilmektedir. Solunum sirasinda meyve
dokusundaki karbondioksit gazi fiziksel olarak tutulmakta ve bu sekilde modifiye edilmis
ortam olusmaktadir. Kaplamalar oksijen gegirgenligine sahip olmalidir. Kaplamalar,
solunum oranlarim1 azaltmaya ek olarak, su buhar1 ge¢isini engelleyen bariyerler olarakda

gorev yaparlar ve boylece su kaybini 6nlerler.

2.8.3.2. Meyvelerin Solunum Hizinin Azaltilmasi

Meyveler havadan aldiklart oksijen ile yapilarindaki glukozdan kimyasal bir

reaksiyonla karbondioksit, su ve enerji Tlretirler. Dis ortamdaki oksijen bitkinin

kabugundaki hiicreler arasindan gecerek iceri girmekte, iiretilen karbondioksit ayni yoldan
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disar1 ¢ikmaktadir. Dis ortam ile meyve igindeki ortam arasinda bir gaz transfer dengesi
vardir. Solunum devam ettikge bitki olgunlagsmakta, yapisinda degismeler olmaktadir.
Meyve ylizeyinin kismen veya tamamen bir filmle kaplanmasi durumunda bu denge
bozulmakta ve filmin yiizey alanina, gézenekliligine, kalinligina, oksijen ve karbondioksit
gecirgenligine bagl olarak yeni bir gaz transfer dengesi kurulmaktadir. Her iki halde de
gaz transfer ylizeyi azaldigindan oksijen ve karbondioksit transferi azalmaktadir. Ancak bu
iki gazin birbirine oraninin istendigi gibi ayarlanmasi miimkiindiir. D1g ortamdan meyvenin
icine oksijen transferinin tamamen durmasi istenmez, c¢linkii bu durumda meyve
yapisindaki glukoz oksijensiz ortamda anaerobik fermantasyona ugramakta, alkol agiga
cikmaktadir. Olusan alkol meyve ve sebzenin tadinin kokusunun bozulmasina yol agmakta

ve ¢lirlimeyi hizlandirmaktadir.

CH,0, —» 6CO, +C,H,OH

2.8.3.3. Meyve Yapisindaki Su Kaybinin Azaltilmasi

Kaplama filminin su kaybina miimkiin oldugu kadar engel olmas: istenilir. Ciinkii su
kayb1 ile meyve burusmakta, dis goriiniimii ve i¢ yapist bozulmakta, mikrobiyolojik
faaliyetler artmaktadir. Ayrica, kilo ile satildiklarindan, agirlik kaybi ile meyvenin
ekonomik degerinde de diisiis olmaktadir. Meyve icinde % 80-90 olan bagil nem, dis
ortamdaki % 60-70 olan bagil nemden daha ytiksektir. Bu fark nedeniyle meyve igindeki
su, su buhari halinde meyve kabugundan gecerek disar1 tasinir. Kullanilan kaplama
filminin su buharn transferine engel olmasi i¢in, su buhart gegirgenlik katsayisinin diisiik
olmas1 gerekmektedir. Suda ¢oziinen kaplama filmlerinin yalnmiz baslarma kullanilmasi
basarili sonu¢ vermemektedir. Bunun yerine suda ¢oziinen bir polimer yapi i¢ine dagilmis
hidrofob tanecikler veya hidrofob film iceren bir heterojen kaplama onerilmektedir.
Kaplamadan bir siire sonra, kaplama filmi ile meyve ylizeyi arasinda bir su buhari transferi
dengesi olusmaktadir. Filmin gecirgenligi diistiikce, bu iki ylizey arasindaki su buhari
birikimi artmaktadir. Su buhart film i¢cinden gecerek difiizlendik¢e, meyve igindeki su
buhar haline geg¢mektedir. Su buhar1 gegirgenligini diisiirmek i¢in suda ¢oziinmeyen
polimerlerden yapilan kaplama filmlerinde kalinlig1 artirmak; suda ¢dziinen polimer igeren
heterojen filmlerde ise hidrofob bilesenin miktarin1 artirmak gereklidir (Erbil ve

Miiftiioglu, 1987; Erbil ve Teoman, 1995; Karakaya ve ark.,2001; Uslu, 2001).
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2.8.4. Kaplama Filmi Uretimi

Polisakkaritler (seliiloz tiirevleri, nisasta, pektin vb.) ve lipitler (bal mumu, parafin,
yag asitleri vb.), proteinler (peynir alt1 suyu proteinleri, bugday gluteni, kazein, jelatin vs.)

tek tek veya beraber kullanilarak kaplama filmleri iretilebilir.
A-Protein Filmler

* Kollagen

+ Jelatin

* Bugday Gluteni
*  Misir Proteini

* Soya Proteini

» Siit Proteini

+ Kazein

* Peynir Alt1 Suyu Proteini

Protein kokenli maddeler, kaplamalar olarak en az gelistirilen materyallerdir, ¢linkii
protein kaplamamlar, genellikle hidrofilik yapidaki ve nem absorbsiyonuna duyarlidir. Bu
nedenle nem ve sicakliktan ¢ok fazla etkilenirler. Film olusturucu olarak kullanilan bitkisel
kokenli proteinler, misir zeini, bugday gluteni, soya proteini, yer fistig1 proteini ve ¢igit
proteinidir. Kollajel, jelatin, kazein ve peynir alt1 proteini hayvansal kdkenli kaynaklardan
elde edilen film olusturuculardir. Siitten elde edilen kazein, dolmalik kabakta su kaybim
azaltmak icin emilsiyon kaplamalar seklinde kullanilmistir. Peynir alti suyu proteininde
hazirlanan kaplamalarin oksijen ve yaga karsi miikkemmel bariyer olduklari, iiriine yliksek
oranda parlaklik kazandirdiklar1 ve sellak reginesi yerine iriinlerde kullanilabilecegi
belirtilmistir. Misir zein proteini sert kabuklu iiriinlerde, oksitadif acilasma, bayatlama ve
nemlenmeyi Onlemek icin kullanilmistir. rotein kokenli kaplamalar etkili nem bariyerleri
olmadiklar1 i¢cin meyve ve sebzelere basarili bir sekilde uygulanamamistir. Bu nedenle siit
proteinlerinin iyi gaz bariyerleri oldugu, fakat nem gecirgenliklerinin yliksek olmasi

nedeniyle lipidlerle birlikte karma kaplamalarda kullanildiklar belirtilmistir.
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B-Polisakkarit Filmler

* Nisasta
» Alginat
* Pektin

* Seliiloz

» Kitin ve Chitosan

Seliiloz, pektin, kitin, nigasta, yosun ve gam maddeleri gibi polisakkaritlerden elde
edilen yenilebilir kaplamalar genellikle gaz gegirgenliklerinin diisiik olmasi nedeniyle
kullanilmaktadirlar. Dogada hidrofilik yapida olan polisakkaritler, fiziksel nem bariyerleri
olarak ¢ok iyi gorev yapamazlar.Polisakkarit kaplamalarla kaplanan iirliniin nem igerigini
korumasi, bu kaplamalarin su buhar1 basincina karsi bir nem bariyeri olarak gorev
yapmalarindan kaynaklanmaktadir. Bazi polisakkarit kaplamalar, nem kaybini korumaya
ek olarak, oksijene karsi daha az gecirgenlik gostermektedir. Ornegin, nisastadan yapilan
amiloz kaplamalar oksijen gegirgenligini azaltmaktadir. Buna ragmen, patates
nisastasindan yapilan kaplamalarin cevizlerde oksijen gecirgenligini 1000 kat azalttigi
gosterilmistir. Kahverengi yosundan elde edilen bir polisakkarit olan alginat, {irliniin nem
kaybin1 dnlemekte ve lipid oksidasyonu ile artan acilasma {iizerine olumlu etki yaptigi
gozlemlenmistir. Kirmizi deniz yosunundan elde edilen bir polisakkarit olan karrogenan,
adeta yapay bir nem tabakasi gibi gorev yaparak, lriiniin nem kaybini azaltilmistir.
Seliilozdan yapilan kaplamalar, iiriine oksijen girisini siirlandirmaktadir ve iriiniin
lizerinde bir su tabakast olusturarak su kaybinin bu tabakadan olmasini
saglamaktadir. Seliiloz kokenli bir kaplamanin uygulanmasiyla pekanlarin acilasma
goriilmeden 10 ay oda sicakliginda muhafaza edilebildikleri bildirilmektedir. Pektinden
yapilan kaplamalar, su kaybini azaltmakta ve iriiniin isleme 6zelliklerini ve goriiniimiinii
gelistirmektedir. Kitosaninda miikemmel bir nem bariyeri oldugu ve biber, hiyar, domates,
elma ve armutta su kaybini, solunumu ve fungal enfeksiyonu azalttigi bildirilmektedir.
Kitosan uygulamas1 bitkilerde patojenlere karsi sentezlenen bir enzim olan kitosanin

enziminin aktivitesini artirmaktadir.
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C-Lipidler ve Recineler

Lipid kokenli kaplamalar, 800 yildan uzun bir siiredir kullamilmaktadir. Bu tip
kaplamalar, oncelikle, nem kaybimna kars1 iyi bariyerler olmalarini saglayan hidrofobik
ozelikleri nedeniyle kullamlmaktadirlar. Uriiniin solunumunu azaltarak, Omriiniin
uzamasini da saglarlar. Ayrica meye ve sebzelerde yiizey parlakligini saglamak i¢in de

kullanilmaktadirlar.

D- Mumlar (Wax)

Mum ve yag kokenli kaplamalar, parafin mum, candelilla mum, balmumum,
carnauba mum, polietilen mum ve mineral yaglardir. Parafin mum, ham petroliin
destilasyonuyla elde edilmistir. Sentetik parafin mum, etilenin 1s1 esliginde
polimerizasyonuyla Carnauba mum, Brezilya’da bulunan hayat agaci yapraklarindan sizan
bir maddedir. Balmumu veya beyaz mum, arilar tarafindan {retilir.Candelilla
mum,Meksika ve Giiney Teksas’ta yetisen kamis benzeri bir bitki olan candelilla
bitkisinden sizan bir maddedir. Bir petrol yan iirlinii olan polietilen mum, polietilenin
oksidasyonu ile elde edilir ve dncelikle emiilsiyon kaplamalarin yapilmasinda kullanilir.
Peynir altt suyu proteini ve pektinden hazirlanan kaplamalarda su buhar1 gecirgenligi
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in kaplamaya mumlarin ilave edilmesi Onerilmektedir.
Sekerin yiizeyde kristalizasyonuna istenmeyen tekstiir olusumuna neden olan su kaybinin
geciktirilmesi i¢in kuru meyvelere de mum veya yag uygulanabilmektedir. Boyle

kaplamalar bocek larvalarinin meyvenin yiizeyinde gelisimini de dnleyebilmektedir.

E- Siv1 Yaglar ve Yag Asitleri

Yag asitleri ve monogliseritler, kaplamalarda oncelikle emilsiilfiyerler ve dagitici
maddeler olarak kullanilir. Monogliseritler, gliserol ve trigliseroliin transestrifikasyonuyla
hazirlanirken, yag asitleri genellikle sebze yaglarindan ekstrakte edilmektedir. Yag
asitlerinin etil esterleri gibi yiizey gerilimini azaltici maddeler, kuru lizim ve kuru erik te
kuruma oraninin artirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Yag asitleri ve monogliseritler genellikle
emilsiilfiyer olarak diger kaplama materyalleri ile birlikte kullanilmaktadirlar. Emiilsiyon

kaplamalar, su veya diger bazi hidrofilik ¢ozeltilerde yag veya mumun dagilmasiyla
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olusur. Makroemilsiyonlar, 2x10°-1x10° °A arasinda partikiil biyiikliigiine sahiptir.
Mikroemilsiyonlar, 1x10°-2x10° °A  arasinda  partikiil ~ biiyiikligiine sahiptir.
Makroemilsiyonlar firiine genellikle biraz parlaklik vermektedir. Carnauba mum ve
balmumu uygun emilsiilfiyer ile birlikte stabil mikroemilsiyonlar olusturmaktadir.
Emilsiyon kaplamalar, miilkemmel nem bariyer 0Ozelliklerine sahiptir. Mum
emilsiyonlarinda kullanilan emilsiilfiyerin ¢ogu, poligliseroller polistearatlar gibi gliserol
ve yag asitlerinin tiirevleridir.

Karma kaplamalar; hidrofilik bir karisim i¢inde hidrofobik partikiillerin bulundugu
heterojen kaplamalar olarak bilinmektedir. Su buhar1 bariyer 6zelliklerine sahip ve suda
¢oziinen bir kaplama elde etmek igin gelistirilmislerdir. Ornegin, polisakkarit kokenli
kaplamalar {iriinden daha fazla agilik kaybina neden olurken, diisiik oksijen gegirgenligine
sahip olan lipidleri igeren kaplamalar oksijensiz solunuma neden olmaktadir. Bu iki
kaplama materyalin kullanildig1 sukroz yag asiti esterleri gibi karma kaplamalar
gelistirilmistir. United States Department of Agriculture (USDA) tarafindan gelistirilen bir
yenilebilir karma kaplamanin; turunggiller, mango, papaya, muz, domates ve mantar gibi
baz1 iiriinlerde olumlu etkileri oriilmiistiir. Protein ve lipidden hazirlanan karma bir kaplam
(kalsiyum kazeinat asetilli monogliserit) dolmalik kabaga uygulandiginda {iriiniin su buhari
direncinin arttig1 goriilmiistiir. Kitosan ve laurik asit bulunan karma bir kaplamanin ,
kitosana nazaran su buharina karst daha az gecirgenlige sahipken, daha yiiksek gaz
gecirgenligine sahip oldugu goriismiustlir. Laurik asit; palmitik, oktanoik veya biitirik
asitler; metil laurat, asetilli monogliserit veya propilen gilkol stearat ile degistirildigi
zaman, su buhar1 ge¢is oran1 artmistir. Sadece laurik asit igeren formiilsayonlar, su kaybina
kars1 etkin bir bariyer ozelligi gosterilmistir.Lipid kaplamlarin su kaybini engelleme
ozellikleri ile polisakkarit kaplamalarin iyi gaz gecirgenligi ve yagsi olmayan goriintii
ozellikleri yenilebilir ¢ift tabakali kaplamalarin olusturulmasini saglamaktadir. Stearik ve
palmitik asitlerin tek tabakasi ile hidroksipropilin tek tabakasi birlestirilerek su kaybini
azaltan bir kaplama yapilmistir. %53 hidroksipropil metil seliiloz ve %45 stearik igeren bir
kaplamada %85 lik bagil nemde gegirgenlik 0,17 g su/(m*/gin.mmHg) iken sadece
hidroksipropil metil seliilozun gegirgenligi 48 g su/(m*/giin.mmHg)’dir. Bununla beraber,
cift tabaka kaplamalarin biitiin meyve ve sebzeler iizerindeki etkileri konusunda bilgi
yoktur. Kaplamalarin metalik direncinden metil seliilozun, su buhar1 geg¢irgenliginden

lipidlerin sorumlu oldugu goriilmiistiir (Kester ve Fennema, 1986; Erbil ve Miiftiioglu,
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1987; Erbil ve Teoman, 1995; Mate, 1996, Nunes ve ark., 1998; Tasdelen ve Bayindirli,
1998; Karakaya ve ark.,2001; Uslu, 2001).

2.8.5. Kaplama Filminde Kullanilan Diger Maddeler

2.8.5.1. Plastifiye Ediciler

Plastifiye ediciler; diisiik molekiil agirligina, yiiksek kaynama noktasma sahip, ugucu
olmayan, baska bir materyale eklendiginde o materyalin belirli fiziksel ve mekaniksel
Ozelliklerini degistiren maddeler olarak tanimlanirlar Plastifiye ediciler, ilave edildikleri
filmin genellikle kuvvetini, esnekligini, yirtilmaya kars1 direncini artirmak ve kirilganligini
azaltmak amaciyla kullanilirlar. Plastifiye ediciler; bitisik polimer molekiilleri arasindaki
molekiil i¢i kuvveti azaltarak, biopolimer zincirlerinin hareketini artirirlar ve bdylece ilave
edildikleri filmin mekaniksel 6zelliklerini gelistirerek esnekligini artirirlar. Aynm1 zamanda
ilave edildikleri filmlerin yapisinin gevsemesi sonucunda, ¢esitli gaz ve buharlar1 gegirme
veya engelleme kabiliyetleri azalir. Yaygin olarak kullanilan plastifiye ediciler polietilen

glikol, gliserol ve sorbitol'dur.

2.8.5.2. Antimikrobiyal maddeler

Antimikrobial maddeler; gida muhafazasi, depolanmasi ve dagitimi agsamasinda kiif,
maya ve bakterilerin ¢ogalmasini yavaslatmak ve bdylece taze meyve-sebzelerin raf
Omiirlerini uzatmak ve gidalarin stabilitesini artirmak amaciyla yenebilir filmlere ilave edilir.
Gida endiistrisinde en yaygmn kullanilan antimikrobiyal maddeler ¢esitli organik asitler ve tuzlari,
stlfitler, nitritler, antibiyotikler ve alkoller, benzoik asit, sodyum benzoat, sorbik asit,
potasyum sorbat ve propiyonik asittir. Gida ylizeyindeki mikrobiyal iiremenin kontrolii i¢in,

potasyum sorbat gibi antimikrobiyal iceren kaplama ya da filmler kullanilmaktadir.
2.8.5.3. Antioksidanlar
Antioksidanlar; yenebilir filmlerde stabiliteyi arttirmak, oksidatif acilasmay,

bozulmay1 engellemek, gidalar1 renk ve bozulmalara karst korumak ve {irliniin besleyicilik

degerini muhafaza etmek icin eklenir. Gida antioksidantlari: asitler (sitrik asit) ve bir kisim
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esterleri, fenolik bilesikler olarak iki gruba ayrilir. Antioksidanlar meyve ve sebzelerde

rengi korumak amaciyla kaplamalarda kullanilmaktadir.

2.8.5.4. Fungusitler

Mum emiilsiyonlarinin uygulanmasinda fungusit kullanim1 kiif gelisimini azaltir. Benomyl
ve thiobendezole turunggillerde kullanilan fungusitlerdir. Bu fungusitler ¢oziicii seklinde
uygulanir. Fakat bu durumun mum emiilsiyonlarina karistirilarak uygulanmasi fungusitin
kiif biiytimesini 6nleme kabiliyetini azaltir. Cilinkii fungusit mum ig¢inde kalir ve tam aktif

olarak gorevini yapamaz (Karakaya ve ark.,2001; Uslu, 2001).

2.8.6. Kaplama Teknikleri

Yenilebilir kaplamanin igerigi, istenen Ozelliklere gore secilir. Proteinler ve
karbonhidratlar {rilinlerin mekanik direnglerini arttirmakla beraber kaplamalarin gaz
gecirgenliklerini de kontrol edebilirler. Lipidler ise daha ¢ok su kaybin1 dnlemeye yonelik
olarak kullanilabilirler. Yenilebilir kaplamalarin hazirlanmasinda, iiriine yapisabilen ve
destek saglayan en az bir bilesen kullanilmaktadir. Lipid kdkenli kaplamalar, kirilganligin
azaltilmas: i¢in lipid olmayan destek maddesine ihtiya¢ duyarlar. Pektinden yapilan
kaplamalar, genellikle hidrofilik yapilar1 nedeniyle yiiksek su buhar1 gecirgenligine sahiptir
ve Ozellikleri parafin ve balmumunun ilavesiyle gelistirilebilmektedir. Buna gore,
kullanilan bilesenler birbirlerinin  6zelliklerini tamamlar niteliktedir. Hazirlanan
kaplamalarin endiistriyel 6lgekte uygulanmasi; ¢ok tabakali kaplamalarda ekstriizyon ve
koekstriizyon, laminasyon ve kurutma islemleriyle yapilmaktadir. Yag ve mum gibi suda
coziinmeyen kaplama materyalleri, sulu emiilsiyonlar veya mikroemiilsiyonlar olarak bir
destek materyali iizerine yerlestirilmektedir.Yenilebilir kaplama hazirlama teknolojisi,
kaplamaya diren¢ ve esneklik veren plastiklestiricilerin ve diger katki maddelerinin
secimi, uygulanan teknikler ve kaplama kalinligi kaplamanin son oOzellikleri {izerine
etkilidir. Yenilebilir kaplamlarin uygulanmasinda 3 yontem kullanilmaktadir. Bunlar
puskiirtme, daldirma ve dokme teknikleri kullanilarak yapilmaktadir. Kaplama teknigi,
iriiniin zarar gérmeyecegi sekilde se¢ilmelidir. Bazt meyvelerde fircalama yapilmadan
uygulanan yontemler tercih edilmelidir. Antioksidan igeren ¢ozeltiler, koruyucular ve

diger sulu materyallerde daldirma veya piiskiirtme metodu ile uygulanabilmektedir.
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Kaplama filmi olusturmak icin daldirma, kopiirtme, piiskiirtme, akiskan yatakta
paketleme, dokme ve firca ile boyama teknikleri kullanilabilir. Ancak daldirma, piiskiirtme
ve dokme disindaki yontemler yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Daldirma: Bu yontem, kaplanacak gida maddesinin film ¢ozeltisine daldirilmasi ve fazla
kaplama materyalinin gida yiizeyinden akmasina izin verdikten sonra, kaplamanin
kurutulmas: veya katilastirilmasidir. Bu yontem ilk olarak gocebe yasayan Tiirkler
tarafindan bulunmustur. Etlerin daha uzun siire bozulmamasi i¢in ¢emen adi verilen
baharatlardan  yapilan  bir karisima  daldirlarak daha  sonra  kurutularak
yapilmistir. Daldirma yonteminde iirlinler, sivi kaplama materyallerine daldirilmakta ve
sonra kurumasi ve katilasmasi i¢in materyalin fazlasi iiriinden uzaklastirilmaktadir. Uriinler
daldirma isleminden sonra su ve ¢oziiciiden uzaklastirildigi bir kurutucuya tasinmaktadir
veya kaplama maddesinin oda kosullarinda kurumasi saglanabilir. Kaplamalarin
suyunu siizdiirmek i¢in bazen gozenekli bir sepet kullanilir. Baz1 emiilsiyon kaplamalar,
kopiik uygulayiciyla uygulanir veya uygulama tankina sikistirilmis hava verilir. Silindir
iizerinde hareket eden {irlinlere kopiik uygulanir ve firgalar emiilsiyonu iiriiniin yiizeyine
dagitir. Kaplama materyalinin fazlasi, c¢esitli sekillerde uzaklastirillir ve bazen
uzaklastirilan kaplama tekrar kullanilir. Bu tip emiilsiyon, az su igerir ve bu yiizden
oldukca hizli kurur, fakat yetersiz kaplama sik sik problem olmaktadir. Bu yiizden ¢ok
fazla tercih edilen bir yontem degildir.

Piiskiirtme: Piiskiirtme yontemiyle, gida ylizeyinde daldirma yontemine gore daha diizgiin
ve ince film tabakasi olusturulabilir. Bu yontem, sadece bir yiizeyinin kaplanmasi istenen
gidalarda uygulamaya daha elverislidir. Piiskiirtme kaplanmis gida yiizeyinde, ikinci bir
film tabakas1 olusturmak i¢in de kullanilabilir. Uniform ve ince bir tabaka elde edilecekse
veya bir iriiniin belli bir yeri kaplanacaksa, yenilebilir kaplama {iriine piiskiirtiilerek
uygulanir. Bu metod, 6zellikle yiiksek basing sprey uygulayicilar veya hava iifleyen
sistemlerin gelistirilmesiyle, meyve ve sebze kaplamada ¢ok sik kullanilan bir
yontemdir

Dokme: Bu yontem, film {retiminde kullanilmaktadir. Diizgiin bir ylizeye, film
olusturacak ¢ozelti istenilen kalinliga gore dokiiliir ve her tarafa iyice yaydiktan sonra
kurutularak film elde edilebilir (Erbil ve Miiftiioglu, 1987; Erbil ve Teoman, 1995;
Karakaya ve ark.,2001; Uslu, 2001).
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2.8.7. Kaplama Filmlerinin Hazirlanmasi

Hidrofil polimer olarak karboksimetil selillozun kullanildigi kaplama filmleri
hidrofob madde, hidrofil polimer, emiilgatiir ve su kullanilarak hazirlanir. Genellikle
hidrofob madde olarak parafin mumu, balmumu ve soya yagi, hidrofil polimer olarak
karboksimetil seliiloz, emiilgatdr olarak Emiilgin PE, tirietanol amin, oleik asit ve sodyum
oleat kullanilir. Karboksimetil seliilloz sodyum tuzu alkali seliilozun sodyumklor asetat ile
muamelesiyle elde edilir. Karboksimetil selillozun kalinlastirici, yapistirici, baglayict ve
stabilizator olmasi, yaglara ve organik ¢oziiclilere kars1 dayanikli olan filmler olusturmasi,
tepkimelerde fizyolojik olarak etkisiz olmasi, anyonik olmasi, emiilsiyon olusturmasi,
sicak ve soguk suda ¢oziinmesi, insan ve hayvanlara zararsiz olmasi gibi 6zellikleri vardir.
Tablo 2.5’de hidrofil polimer olarak karboksimetil selillozun kullanildigi bazi film

emiilsiyonlarinin bilesimi verilmistir. (Erbil ve Miiftiioglu, 1987; Erbil ve Teoman, 1995)

Tablo 2.5. Film emiilsiyonlarinin bilesimi

s =
[P [P
<
Film Film bilesimi z X Film Film bilesimi %
o Bn S
< <
Parafin mumu 16.1 Parafin mumu 18.5
Emiilgin PE 32 Emiilgin PE 5.3
A Su 03| B Su 75.1
Karboksimetil Karboksimetil
0.4 1.1
seliiloz seliiloz ’
Bal mumu 18.7 Bal mumu 18.5
Trietanolamin 2.8 Trietanolamin 3.0
C Oleik asit 2.8 D Oleik asit 22
Su 75.3 Su 75.2
Karboksimetil Karboksimetil
04 1.1
seliiloz seliiloz ’
Soya yag1 9.0 Soya yag1 8.8
Sodyum oleat 0.7 Sodyum oleat 0.6
E Su 899 | F Su 89.5
Karboksimetil Karboksimetil
04 1.1
seliiloz seliiloz
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2.8.8. Yenilebilir Kaplamalarda Karsilasilan Problemler

Bazi yenilebilir kaplamalarin taze lriinlere basariyla uygulanmasia ragmen, diger
uygulamalar kalitede yan etkilere neden oldu. Yenilebilir kaplamalar1 kullanarak havanin
degistirilmesi yliksek karbondioksit yada diisik oksijen yogunluguna bagli olan
bozulmalar1 arttirilabilir. Elma ve armutlarin {izerinde yapilan bir uygulamada; balmumu
kaplamasinin normal olgunlagsma oraninin durdugunu ve fazla ilave edildiginde solunumun
tamamen kesildigini ve de anaerobik mayalanma sonucu alkolik tatlarin olustugu
belirlendi. Baska bir calismada sukroz yagh asit esterlerle kaplanan elmalarda meyve
saglamligi, sararma, agirlik kayb1 gibi zararli durumlarin azaldigini ve 6zdeki kirmiziligin
arttigr gozlemlenmistir. Yine baska bir aragtirmaya gore 2,6 mm zein kaplama ile kaph
domateslerin alkol tirettigini ve oksijende ¢ok diisiik karbondioksitte ¢ok yliksek olan i¢sel
gaz karisimina karigan kot tatlara neden oldugu gozlemlenmistir.Meyve ve sebzeler igin
en fazla kullanilan yenilebilir kaplamalar balmumu ve SFAE karisimlaridir(SFAE: Sukroz
yagli asit esterleridir).Fakat biitiin lirtinlerde ayn1 derecede etkili degildirler. Bir diger
problemde tiiketicilerin balmumu kaplamalara karsi ihtiyatli davranmasidir.Yenilebilir
kaplamalarin icerdeki gaz karisimina etkisi ve onlarin kalite parametrelerindeki etkilesimi,
kaplanmus taze iiriinler icin belirlenmelidir. Ornegin; renk degisimi ve sertlik meyveler icin
onemli kalite parametreleridir. Renk degisiminde azalma etanol olusumu , ¢iirlime orani
ve agirlik kaybi gibi kalite parametreleri yenilebilir kaplamalarla kaplanmis meyvelerde
onemli hususlardir. Meyvelerde kullanilan yenilebilir kaplamalarin basaris1 ¢ogunlukla
belirli bir {irlinde arzu edilen ic¢sel gaz karisimini verebilecek kaplamalarin secilmesine
baglidir. Et irlinlerinde kullanilan kaplamalar i¢inde lipit oksidasyonunu ve nem
miktarlart Onemlidir. Eger kullanilan kaplama uygun olan1 segilmezse o zaman
oksidasyon ve buna bagli olarak iirliniin tadinda degisiklere neden olur. Meyvelerde
kaplama kalinligi ¢ok kalinsa icerdeki oksijen yogunlugu istenilen ve faydali olan
seviyeden daha diisiik olacaktir ve buna bagli olarak karbondioksit seviyesi kritik seviyeye
yiikselecektir buda zararli etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olacaktir. Boyle bir durum

anaerobik mayalanmaya yol acar (Erbil ve Miiftiioglu, 1987; Erbil ve Teoman, 1995).
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2.8.9. Yenilebilir Kaplamalarin Yasalardaki Yeri

Gidalar, Codex Alimentairius’ta “Insan besini ve beslenmesi i¢in kullanilan ¢ig ve
kismen islenmig biitiin maddeler” olarak tanimlanmaktadir. Bu tanim, gidalarin,
formiilasyonu, hazirlanmasi, yapimi veya islenmesinde kullanilan i¢ecekler, sakiz ve biitiin
bilesenleri kapsamaktadir; fakat ilag, kozmetik ve tiitiin bu tanimda yer almaz. Ayrica,
Avrupa’da yenilebilir kaplamalarin nasil siniflandirilacagina dair bir diizenleme olmadiginm
da belirtmiglerdir.Yenilebilir kaplamalar ¢ogu zaman gidaya besleyici ozelliklerinden
dolay1 uygulanmaz; bunun i¢in bir ingredientten daha fazla bir katki maddesine benzedigi
diistiniilmelidir. Siniflandirma, yenilebilir kaplamanin uygulama amacina bagli olarak
degisebilir. Ornegin, gidanm besleyici degerini gelistirmek igin kullanilan bir yenilebilir
kaplam, bir gida ingredienti olarak belirtilebilir. Organik tarimin diinya c¢apinda
gelismesinin saglamayr amac¢ edinen IFOAM (international Federation of Organic
Agriculture Mavemetns)’in balmumuna bir proses yardimcist olarak izin verdige sellak
recinesini ise sentetik bir madde oldugu i¢in, izin vermedigi bildirilmistir.

Amerika’da taze drlinlerin kaplanmasina izin verilmekle birlikte; bir kaplama
materyali olarak neyin kullanilabildigi, baz1 durumlarda iiriiniin tip, kaplanan meyve ve
sebzenin normal olarak tiiketilip tiiketilmedigi gibi sinirlandirmalar da getirilmektedir.
Fakat, diger iilkelerde meyve ve sebzelerin tiimiinde kaplamaya izin verilmemektedir.
Ornegin; Norveg’te mumlanan meyvelerin ithaline bir yasaklama getirilmistir. Norveg’in
bu konudaki politikasi, diyete 6nemli besin degerleri katan gidalarin katkilardan miimkiin
oldugu kadar ar1 olmasi gerektigidir. Alman hiikiimeti, mumlanan elmalar1 yasaklamay1
denenmistir. Fakat Avrupa Komisyonu balmumu, candelilla mum, carnauba mum, ve/veya
sellak iceren formiiliisyonlar kadar meyvenin kaplanmasi veya mumlanmasinin yasal
oldugu iilkelerden elma armut ve diger bazi iirlinlerin ithal edilmesine izin veren bir
yonerge ile, Alman Hiikiimeti’nin bu faaliyetini gegersiz kilmistir. Japonya, Amerika’dan
sellak ve carnauba mum kapli turunggilleri almaktadir, ancak Amerika’da yasal oldugu
halde petrol kdkenli mumla kaplanmis turunggil meyvesini kabul etmemektedir. Seliilozun
tiirevi hidroksi propil seliilozun kullanimima Amerika’da izin verilirken Yeni Zellanda’da
izin verilmemektedir. Tayland ve Avustralya gibi diger iilkeler ¢esitli kaplama film
olusturucu ve katkilarin uygulanabilirligini ve kabul edilebilirligini degerlendirmektedir.
1993’te FDA perakende satis1 yapilan mumla kaplanmis tiim meyvelerde etiket bulunmasi

gerektigini bildirilmis ve kaplama bilesikleri i¢in ortak isimlerin kullanilmasina karar
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verilmistir. Kullanilan hayvansal kdékenli ve petrol kokenli kaplamalar ile balmumu ve
sellak recinesinin etikette belirtilmesi istenmistir. Ingiltere, taze {iriine uygulanan biitiin
hasat sonrasi islemleri gdsteren bir etiketleme projesi teklif etmistir. Amerika’da islenen
gidalarda kullanilan biitiin katkilarin yazildig1 bir etiketinin {iriiniin lizerinde bulunmasi
istenmektedir. Kaplamalar koruyucular ve antioksidanlar katki maddesi olarak kabul
edildiginden etikette tek tek belirtilmesi zorunludur. Ancak, Amerika’da hasat sonrasinda
kullanilan fugusitlerin etiketlerde belirtilmesi istenmemektedir. (Erbil ve Miiftiioglu, 1987;

Erbil ve Teoman, 1995).

60



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Giineste kurutulan Limon kabugu 50 mesh elekten gegecek sekilde ogiitiildii ve 50
mesh elekten gecen kisim deneysel calismalarda kullanildi. Ayni giin analize alinmayan

ornekler polietilen torbalara konarak desikatdrde saklandi.
3.2. Metot
3.2.1. Limon Kabugunun Bilesimi

Limon kabugunun bilesimini belirlemek amaciyla nem, kiil, protein ve yag tayini

yapildi.
3.2.1.1. Nem Tayini

Nem miktari, 105 °C' de sabit tartima getirme yontemi ile tayin edildi (Zitko ve

Bishop,1965). 2 g civarindaki kurutulmus limon kabugu, darasi alinmis porselen kapsiile

konarak 105 "C' de sabit tartima getirildi ve nem orani asagidaki bagintidan hesaplandi.
N=(m_-m) (100 /m )

m = Ornegin ilk agirligi (g)
m,= Kurutulmus 6rnegin agirligi (g)

N= % nem
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3.2.1.2. Kiil Tayini

Daras1 alinmig porselen kapsiildeki 2 g civarindaki kurutulmus limon kabugu, 600 °C
de sabit tartima gelene kadar bir firinda bekletildi ve limon kabugundaki kiil miktar

asagidaki bagintidan hesaplandi (Phatak ve ark.,1988).
K=m, (100/m ) [100/(100 - N) ]

K= Kiil miktarinin kuru esas tizerinden agirlik yiizdesi
m = Ornegin ilk agirligi (g)
m, = Kiiliin agirligi (g)

N= % nem

3.2.1.3. Protein Tayini

Protein miktar1 mikrokjeldahl yontemiyle belirlendi. 2 g kurutulmus limon kabugu;
derigik siilfiirik asit, 10 g susuz sodyum stilfat, 0.3 g bakir siilfat ve 0.15 g saf selenyum
karistmindan ibaret olan kimyasal katalizér ve 1s1 yardimiyla parcalandiktan sonra destile

edildi ve toplam destilat 0.1 N ayarli HCl ile titre edildi (Pearson,1970; ilyas, 1989).

Cozeltiler :
1) Borik asit (% 4'lik): 4 g borik asit 65 ml. kaynatilmis ve ¢ok sicak destile suda ¢oziildi
ve oda sicakligina gelmis ¢ozeltiye 1 ml. % 0.1' lik bromokrezol yesili ve 0.7 ml. % 0.1' lik

metil kirmizisi ilave edilerek karistirildi ve destile su ile 100 ml' ye tamamlandi.

2) Bromokrezol yesili (% 0.1' lik): 0.1 g bromokrezol yesili % 96' lik alkolde ¢oziildii ve

alkolle 100 ml' ye tamamlandi.

3) Metil kirmizis1 (% 0.1' lik): 0.1 g metil kirmizist % 96' lik alkolde ¢oziildii ve alkolle

100 ml' ye tamamlandi.

4) HCI (0.1 N): Analitik safliktaki 8.9 ml. HCI destile su ile litreye tamamlandi ve

ayarlandu.
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Ornegin yakilmas1 : 2 g kurutulmus limon kabugu kjeldahl balonuna tartildi, iizerine

yaklasik 2 g katalizor ve 13 ml. derisik H,SO4 konuldu. Kjeldahl yakma iinitesinde 6rnek

tamamen renksiz olana kadar yakildi ve sogutulduktan sonra tlizerine 75 ml. destile su ilave

edildi.

Destilasyon : 25 ml. borik asit 250 ml' lik erlene alindi, destilasyon sogutucusunun ucu
erlene daldirildi, kjeldahl balonundakiler destilasyon balonuna aktarildi ve tizerine 50 ml.
% 35-40' ik NaOH ilave edildi. Erlene yaklasik 75 ml. destilat toplanana kadar
destilasyona devam edildi. Ayrica yalnizca kimyasal maddeler bulunan (6rneksiz) kor i¢in

de yakma islemi uygulandiktan sonra ayn1 sekilde destile edildi.

Titrasyon : Toplam destilat 0.1 N ayarlit HCI ile notral gri renge kadar titre edildi. K.M.'
de % N asagidaki bagintidan hesaplandi.

% N=0.0014 ( V;-V, ) x (100/m )

V, : Kor deneyinde kullanilan 0.1 N HCI miktar1 ( ml. )
V1: Ornek deneyinde kullanilan 0.1 N HCI miktari ( ml. )

m : Analiz edilen 6rnegin agirhigi (g)

% Protein= N x 6.25

3.2.1.4. Yag Tayini

Yag coziiciisii olarak kloroform ve metanol (kloroform: metanol=2:1 ,v/v) karisimi
kullanilarak yag Soxhlet cihazinda ekstrakte edildi. Soxhlet cihazinin ekstraktoriine gore
kartus seklinde hazirlanmig siizge¢ kagidinin igine 5 g kadar kurutulmus limon kabugu

koyuldu ve kartus ekstraktore yerlestirildi. Agirlig1 bilinen balona kloroform ve metanol
karigimi1 konuldu ve 80 °C' lik su banyosu iizerinde 6-8 saat siireyle kaynatildi. Islem

sonunda balon alind1 ve ¢dziicii destilasyon iinitesinde geri kazanildi. Daha sonra 80 C
lik etiivde 2-4 saat siireyle kurutuldu, desikatorde sogutularak tartildi. Yag K.M.' de %
olarak asagidaki bagintidan hesaplandi.
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% Yag= |(m, -m, Jm|x100

m;: Balonun agirlig1 (g)
my: Kurutmadan sonra balon + yag agirlig: (g)

m: Kuru 6rnegin agirligi (g)
3.2.1.5. Toplam Karbonhidrat Tayini

Toplam protein, toplam yag ve kiil miktarlar1 tayin edildikten sonra K.M.' de %

toplam karbonhidrat asagidaki formiile gore hesaplandi.

% Toplam karbonhidrat =100-( Toplam protein + Toplam yag + Kiil)
3.2.2. Limon Kabugundan Seliilloz Ekstraksiyonu

Kurutulmus ve 6giitiilmiis limon kabugu, pektik enzimleri inaktive etmek amaciyla
10 dk. siireyle su banyosunda 97 °C' de tutuldu, seker ve flavenoidleri uzaklastirmak i¢in

su ile yikandi, siiziildi, 50 °C' de kurutuldu ve tekrar 50 mesh elekten gececek sekilde
ogiitiildii. Yaklasik 7 g kurutulmus ve 6giitiilmiis limon kabugu, kartus igerisine konuldu

ve kartus yag ekstraktoriine yerlestirildi. Kloroform:metanol orami 2:1 (hacimce) olan

kloroform-metanol karistmi soxhlet cihazinin balonuna konuldu ve 80 °C' lik su banyosu
tizerinde yagi ekstrakte etmek i¢in 6 saat siireyle kaynatildi. Protein ekstraksiyonu i¢in,
yagt alinmis 6rnege 350 ml 0.1 M sodyum fosfat tamponu ilave edilerek pH 7.5 e
ayarlandi. 35 mg proteaz ilave edildi, 37°C’ de etiivde 1 gece bekletildi ve siiziildii. Pektin

ekstraksiyonu i¢in, kurutulup 6giitiilen 6rnek, su banyosunda 75 °’C ye On 1sitilmis 750 ml
% 0.25’ lik (w/v) amonyum oksalat (pH=3.5) ile karistirild1 ve daha sonra karigim, sicaklik
75 °C' de sabit tutularak erlen calkalayicida 60 dk. siireyle tutuldu, sivi faz siiziilerek
ayrildi. Pektini alinmis limon kabugu hemiseliiloz ekstraksiyonu i¢in % 10’luk NaOH (1 g
ornek:20 ml NaOH) ile 22 saat siireyle erlen ¢alkalayicida 35 °C’de karistirild, stiziildii ve
baz uzaklasincaya kadar su ile yikandi. Delignifikasyon islemi i¢in, hemiseliilozu alinmis
limon kabuguna 100 ml destile su, 50 ml % 10’luk asetik asit ve 2 g NaCl ilave edildi, 1 st
siireyle erlen calkalayicida 75 °C’de karistirildi ve siiziildii. Artik, asit uzaklasincaya kadar

destile su ile yikandi ve 1 giin siireyle etiivde 50 °C’de kurutularak seliiloz elde edildi. Tiim
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stizme islemlerinin kisa siirede yapilabilmesi i¢in, siizme islemleri vakumlu bir filtrasyon

diizeneginde gerceklestirildi (Sekil 3.1).

12

gpe

Sekil 3.1. Filtrasyon diizeneginin sematik gdsterimi (1-Su banyosu, 2-Karistiricl, 3-
Termometre, 4-Besleme kabi, 5-Vana, 6-Ceketli paslanmaz c¢elik filtre,.7-Huni,.8-
Vakum bolmesi 9-Vakum Pompasi,.10-Vakum manometresi 11-Basing kontrol
vanast,.12-Siiziintii kabi,.13- Derecelendirilmis cam seviye gostergesi,.14-Siiziintii
¢ikis vanast ).

3.2.3. Viskozite Tayini

Viskozite testi seliiloz tiirevlerinin liretiminde seliillozun uygunlugunun saptanmasi
acisindan 6nemli bir parametre oldugundan farkli konsantrasyon ve sicakliklarda seliiloz
¢ozeltilerinin viskozite 6l¢timleri yapilmistir. Bu amagla; %37’ lik HCl ile 1, 2, 3, 4, 6, 8
kg/m’ konsantrasyonlarinda seliiloz ¢ozeltileri hazirlandi ve kapiler numarasi Ic, i¢ ¢api
0.84 mm olan, -20 ile +100 °C arasindaki sicakliklara ayarlanabilen sirkiilasyonlu su
banyosuna (Grant LTDGG) bagli sicaklik kontrollii 1s1 stabilizasyon ceketi igine
daldirilmis Ubbelohde viskozimetresiyle 20, 30, 40, 50 °C’de ¢6zeltilerin akma siireleri
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olctldii (Sekil 3.2) ve asagidaki esitliklerden kinematik viskozite ve dinamik viskozite

hesaplandi. Yogunluk 6l¢iimleri piknometre ile yapildi.

)= —=
]- k2
L

Sekil 3.2. Ubbelohde viskozimetresi

Viskozimetre kullanilmadan 6nce % 15' lik H,O, ve % 15' lik HCI ile temizlendi.
Yaklasik 15 ml. 6rnek 4 nolu alt rezervuara dolduruldu. 2 nolu tiip parmak ile kapatilarak 1
nolu tiipe vakum uygulandi. Béylece ornek kapilerden gecirilerek 9 nolu iist rezervuara

alindi. 2 nolu tiipten parmak kaldirild1 ve ¢dzelti agsagiya dogru inerken M{-M, cizgileri

arasini aldig siire kronometre ile saptandi ve asagidaki esitliklerden kinematik viskozite ve

dinamik viskozite hesaplandi.

Kinematik viskozite= v(cst,mm?/s) =k (t-0) (3.1)
k = Viskozimetre sabiti (0.03)

t = Akma siiresi (s)

0 = Hagenbach diizeltme katsay1s1

Dinamik viskozite =n (cps) v p (3.2)
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3.2.4. Karboksimetil Seliiloz Uretimi

Limon kabugu seliilozundan karboksimetil seliilloz (CMC) iiretmek i¢in, -20 ile +100
°C arasindaki sicakliklara ayarlanabilen sirkiilasyonlu su banyosuna (Grant LTDGG) bagh
sicaklik kontrollii 1s1 stabilizasyon ceketli bir reaksiyon kabina 1 kisim seliiloz, ¢oziicii
olarak 100 ml izobiitil alkol ve 10 kisim % 30’luk NaOH konuldu ve reaksiyon kabinin {ist
kapagina merkezlenen bir karistirict (RW20 Janke&Kunkel ) ile 1200 dev/dk hizda 1 saat
stireyle karigtirildi. Karisim, kati faz yaklagik 3.2 kisimlik bir agirhiga gelinceye kadar
stiziildii ve blenderde karistirildi. 1/1.5 seliiloz/sodyumklorasetat oraninda klor asetik asit
sodyum tuzu ilave edildi ve karisim 70 °C de 360 dk siireyle yukarda anlatilan sistemde
mekanik karistirict ile karigtirildi. Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon igerigi % 90’ lik
asetik asit ile notralize edildi ve siiziildii. Kek, yan iiriin tuzlarin1 uzaklastirmak amaciyla
% 70°lik metanol ile yikandi, stiziildii ve 70 °C’ de kurutuldu (Kirk-Othmer, 1967; Far,
1992).

3.2.4.1. Siuibstitiisyon Derecesinin Belirlenmesi

Stibstitiisyon derecesi (DS), 100 glukoz {initesindeki ester (karbonil) gruplarinin
miktar1 veya bir {linitedeki siibstitiientin agirlik yiizdesidir. 108 ml % 65°lik nitrik asit,
metanol ile 1 litreye tamamlandi, 5 g limon kabugundan elde edilen CMC 200 ml metanol
ve nitrik asit karigimi ile ¢alkalandi, yaklasik 3 saat bekletildi, asidin fazlast % 80’ lik
metanol ile yikandi ve metil oranj indikatorii ile notrliigii kontrol edildi.

Kurutulmus 2 g katiya 200 ml destile su, 30 ml 1 N NaOH ilave edildi ve karigim
tamamen ¢oziindiikten sonra fenolftalein varliginda 1 N HCI ile titre edildi (Far, 1992;

Barai ve ark., 1997).

0.162.A

T (1-0.0584- A) (3-3)

A=(BC-DE)/F
A=Alkalinin esdeger agirligi/g 6rnek
B=NaOH ¢ozeltisinin miktar1 (ml)

C= NaOH c¢o6zeltisinin normalitesi
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D=HCI ¢o6zeltisinin miktar1 (ml)
E= HCI ¢ozeltisinin normalitesi

F= Ornegin agirhg (g)

3.2.5. Karboksimetil Seliilloz Cozeltilerinin Reolojisi

3.2.5.1. Karboksimetil Seliiloz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Optimum reaksiyon kosullarinda elde edilen CMC kullanilarak 15, 20, 25, 30 ve 35
kg/m® konsantrasyonlarda destile su ile CMC ¢ézeltileri hazirlandi. Ortamdaki CMC’nin
tamamen c¢oOziinmesini saglamak amaciyla, hazirlanan c¢ozeltiler 12 st siireyle oda
sicakliginda karistirilds, siiziildii ve ¢ozeltilerdeki hava kabarciklarinin ¢ikmasi igin 24 saat
bekletildi. Ornekler hava girisini engellemek i¢in viskozite dl¢iimlerinden 6nce karistirild:
ve calisilan konsantrasyondaki 150 ml. 6rnek bir su banyosunda caligma sicakligina ( 20,
30, 40 ve 50 °C) getirilerek rotor etkin boyunu gegmeyecek sekilde doner viskozimetrenin

numune kabina aktarildi.

3.2.5.2. Reolojik Olciimler

Limon kabugundan elde edilen karboksimetil selillozun sulu c¢ozeltilerinin akis
ozelliklerine konsantrasyonun (15-35 kg/m®) ve sicakligi (20-50 °C) etkisini belirlemek
amactyla bir doner viskozimetre (Brookfield, LVDE-E model) kullanildi. Rotor olarak 15-
20000 cp viskozite araliginda kullanilan LV-1 rotor kullanildi. 6, 10, 12, 20, 30, 50 ve 60
devir/dk’lik rotor devir sayilarinda karboksimetil seliilozun sulu ¢ozeltilerinin % Tork
degerleri 6lgiildii. Belli bir rotor devir sayisinda 30 s beklenip artan kayma hizlarinda
¢ozeltilerin % Tork degerleri okundu. Olgiimler sirasinda istenilen sicaklik, sirkiilasyon
banyosu (Grant LTD 6G) vasitasiyla 200 ml. kapasiteli numune kabinin digina monte
edilen ceketten ¢alisma sicakligindaki su gegirilerek saglandi. Su sirkiilasyonunu takiben
ornekler 6l¢iim sicakligina gelene kadar 6rnek kabi i¢inde bekletildi ve 6rnek sicakligi arzu
edilen sicakliga ulastiginda % Tork Sl¢limleri yapildi. % Tork Sl¢limleri iki ayr1 ornekte
tekrarland1 ve ortalama degerler kullanildi. % Tork dl¢iimlerinin tekrarlanabilirligi £%0.2

1di.
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Kayma hizlari, LV-1 rotor i¢in Brookfield (Brookfield Engineering Labs. Inc.,
Stoughton, Massachusetts, USA) tarafindan verilen katsay1 kullanilarak Esitlik (3.4)
yardimiyla hesaplandi.

-dVy/dr=0.22N (3.4)
Burada; -dVy/dr (s™") kayma hizini, N (devir/dk) rotor devir sayisim gostermektedir.
Viskozimetrenin kalibrasyonu igin, 25 °C’deki viskozitesi 965 cp olan Brookfield
silikon viskozite standardi kullanildi. Her bir rotor sayisi i¢in kalibrasyon faktorii f, Esitlik
(3.5) kullanilarak bulundu.
f=R/100 (3.5)
Burada; f kalibrasyon faktorii, R viskozimetreden okunan tam skala aralik degeridir
(calisilan rotor devir sayisinda viskozimetreden okunabilecek mPas olarak maksimum
viskozite degeri). Kalibrasyon faktori f degerleri 6, 10, 12, 20, 30, 50 ve 60 devir/dk rotor

devir sayilar i¢in 10, 6, 5, 3, 2, 1.2 ve 1 olarak bulunmustur.

Orneklerin kalibre edilmis goriiniir viskozite degerleri Esitlik (3.6) kullanilarak

bulundu.
=Tt (% Tork) (3.6)
n

Burada; n, 6rnegin goriiniir viskozitesi (mPas), f kalibrasyon faktoriinii gostermektedir.

Kayma gerilimi T,y degerleri, Esitlik (3.7) kullanilarak bulundu.

Tuy=Na(-dV/dr) (3.7)

Burada; T,y (mPa) kayma gerilimini, . (mPas) goriiniir viskoziteyi, -dV/dr (s") kayma

hizin1 gostermektedir.
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3.2.5.3. Verilerin Analizi

Deneysel viskozite degerlerinin Esitlik (3.8), (3.9) ve (3.10)’da verilen power law,
Bingham ve Casson modellerine uygunlugu arastirildi (Sopade ve Kiaki, 2001; Latha ve
ark., 2002) ve deneysel viskozite verileri kullanilarak hesaplanan model parametreleri
dikkate alinarak CMC ¢dzeltileri i¢cin en uygun akis modeli belirlendi. Model katsayilari
STATISTICA for Windows programi kullanilarak non-lineer regresyon analizi ile

belirlendi.

Power law modeli: ’Er¢:m(—dV¢/dI')n (3.8)
Bingham modeli:  T4= Tgtnp(-dV/dr) (3.9)
Casson modeli: ’Cr¢0'5 = Tc+nc(-dV¢/dr)0'5 (3.10)

Burada; m ve n power law model parametrelerini, Tg ve mp Bingham model

parametrelerini, Tc ve ¢ Casson model parametrelerini gostermektedir.

3.2.6. istatistiksel Testler

Seliiloz ve CMC c¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonunun birlikte
etkisini ifade eden farkli esitliklerin model katsayilarini belirlemek amaciyla STATISTICA
for Windows programi kullanildi. Modellerden elde edilen sonuglarin giivenirligini yani
deneysel ve hesaplanan viskozite degerleri arasindaki uyumu arastirmak amaciyla, CMC
icin tliretilen esitliklerde RMSE ve Khi-kare gibi istatistiksel testler uygulanarak uygun

model belirlenmeye ¢alisilmistir.

Hata karelerinin ortalama karekokii :

2

g:(X hi_Xdi)

RMSE = || 1= v (3.11)

RMSE= Hata karelerinin ortalama karekoki
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Xq4i= Deneysel deger
Xhi= Modelden hesaplanan deger
N = Olgiim say1s1

Khi-kare :

>(xgi—xn)

2 =
N -n (3.12)

Ve

7’ = Khi-kare

X4i= Deneysel deger

Xni= Modelden hesaplanan deger
N= Ol¢iim sayis1

n = Modeldeki parametre sayisi

3.2.7. Meyve Yiizeylerinin Kaplanmasi

Elma, armut ve mandalina gibi meyveleri kaplamak i¢in kullanilan filmler hidrofob
madde, hidrofil polimer, emiilgatiir ve su kullanilarak hazirlandi. Hidrofob madde olarak
soya yagi, hidrofil polimer olarak karboksimetil seliiloz, emiilgatdr olarak sodyum oleat
kullanild1. 75.1 gram su ve 1.1 gram karboksimetil seliiloz karigimi bir su banyosunda 70
°C’ ye 1sitildi ve bir mekanik karistiricr ile karistirildi. 18.5 gram soya yagi ve 5.3 gram
sodyum oleat 70 °C’ de eritildi. Eriyik 70 °C’ ye 1sitilmis su-karboksimetil seliiloz
karigtmina ilave edildi ve mekanik karistirici ile 1 saat siireyle karistirildi. Kaplama

emiilsiyonunun hazirlanmasi Sekil 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Kaplama emiilsiyonunun hazirlanmasi

Oda sicakligina kadar sogutulan kaplama emiilsiyonu Sekil 3.4 ‘de goriilmektedir.
Elazig Meyve ve Sebze Halinden satin alinan yeme olgunlugundaki elma (Malus sylvestris
Miller.), armut (Pyruse communis L.) ve mandalina ( Citrus nobilis Lour.) irilik, renk ve
olgunluk bakimindan bir 6rnek olacak sekilde secildi. Birinci grup hicbir islem yapilmadan
kontrol grubu (kaplanmamuis) olarak ayrildi. ikinci grup meyveler ise yiizeyleri meyveye
zarar vermeyecek sekilde hafif nemli bir bezle silinerek temizlendikten sonra meyve
agirhginin % 1’ i miktarindaki emiilsiyon ile lateks eldiven kullanilarak elle kaplandi
(Sekil 3.5) ve meyveler onceden etiketlendirilmis meyve sepetlerine yerlestirilerek 5 dk

stireyle diisiik basingli hava piiskiirtmek suretiyle kurutuldu.
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Sekil 3.4. Kaplama emiilsiyonu

Sekil 3.5. Meyve yiizeylerinin kaplanmasi
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3.2.8. Emiilsiyon Filmi ile Kaplanmis Meyvelerin Depolanmasi

Meyvelerin bozulma hizlari iizerine 6nemli etkilerinin oldugu bilinen depo sicaklig
ve bagil nem gibi parametreleri sabit tutarak sadece kaplama filmlerinin depolanan
meyveler lizerine etkilerini agiklayabilmek amaciyla tasarlanan 18-10 Cr-Ni paslanmaz

celikten imal edilen meyve depolama kamarasi Sekil 3.6” da gdsterilmistir.

Sekil 3.6. Meyve depolama kamarasimin sematik gosterimi (1-Fan hizi ayarlayici reosta 2-Kuru
hava 1siticis1 3-Pencere 4-Oluk 5-Termostat 6-Meyve 7-Fan, 8-Meyve sepeti 9-Su damlaciklart
10-Tava 11-Fizyometre 12-Su girisi 13-Su ¢ikist)

Meyveler bagil nemi % 75 sicakligi 25 °C olan meyve depolama kamarasinda uygun
sekilde istiflendi ve analizler i¢cin muhafaza edildi. Her bir grup icin iki 6rnek alinarak bu
orneklerde meydana gelen agirlik kayiplarinin ortalamasi hesaplamalarda kullanildi.

Depolama siiresince ortamin bagil nemini sabit bir degerde tutmak amaciyla belli bir
debideki musluk suyunu iist oluktan alt oluga damlatacak sekilde 8 adet oluk kamaranin

yan yiizeylerine yerlestirildi. Kamara, muhtemel su sizintilarin1 6nlemek ve ekstra bir
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nemlendirme saglamak amaciyla boyutlari kamaradan 5 cm daha biiyiik olan ve igerisinde
yaklagik 0.5 cm yiiksekliginde su bulunan bir tava lizerine yerlestirildi. Meyve depolama
kamarasinda sicaklik diigiislerini 6nlemek amaciyla kamaraya 0-40 °C gazl bir termostata
baglanan 2 adet kuru hava 1siticist monte edildi. Depolama kosullarinda meyvelerin 151k
ihtiyacin1 karsilamak amaciyla kamaranin tavanina 60 x 70 cm biiyiikliigiinde pencere
camu yerlestirildi. Depo i¢inde dengeli bir sicaklik, nem ve ugucu madde daglimi igin
deponun havalandirma kapasitesi yeterli olmalidir. Genel olarak depo hacmini bir saatte
20-30 defa hareket ettirecek vantilasyon giicii esas alinir. Bu amagla kamaranin yan
ylizeylerine 2-4 nolu oluklarin arasina biri ortama hava verecek digeri ortam havasini
cekecek sekilde 2 adet fan yerlestirildi ve hava hizin1 kontrol etmek icin 5 kademeli bir
reostaya baglandi. Ortamin bagil nemini belirlemek amaciyla kamaranin merkezine
fizyometre yerlestirildi.

Meyve sepetleri, miimkiin oldugunca hava akimini kesmeyecek ve tiim sepetlere esit
miktarda hava temasi saglanacak sekilde, meyve depolama kamarasinda istiflendi. Meyve
agirliklari, kaplamanin yapildig1 giin ve daha sonraki giinlerde birer giin araliklar ile ayni
saatte tartilarak belirlendi. % agilik kaybi asagidaki esitlik yardimiyla bulundu ve
depolama siiresiyle meyve agirliginda meydana gelen degisim izlenerek kaplama

filmlerinin meyveden ¢evreye nem transferini ne sekilde etkiledigi belirlendi.

Wo _Wi

% AK = x100

0

% AK= % agirlik kayb1
W, = Meyvenin baslangi¢ agirligi (g)

Wi = Meyvenin depolama siiresince dlgiilen agirlig (g)

Dehidratasyon nedeniyle meyvelerin agirliginda meydana gelen degisimi ampirik
olarak ifade etmek amaciyla, Onerilen esitliklerin katsayilart non-lineer regresyon analizi
ile belirlendi ve modellerin regresyon katsayilarina bakilarak zamanla % agirlik degisimini

ifade eden en uygun model bulundu.

75



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Limon Kabugunun Bilesimi

% 92 oraninda nem igerigine sahip limon kabugunun kuru maddede % olarak bilesimi

Tablo 4.1’ de verilmistir.

Tablo 4.1. Limon kabugunun bilesimi

Bilesen K.M.’de %
Kiil 2.98
Protein 5.96
Yag 1.98
Karbonhidrat 89.08

4.2. Limon Kabugunun Seliiloz i¢cerigi

Kurutulmus limon kabugundan selilloz disi maddeler; seker ve flavenoidleri
uzaklastirma, yag ekstraksiyonu, protein ekstraksiyonu, pektin ekstraksiyonu, hemiseliiloz
ekstraksiyonu ve delignifikasyon gibi islemler ile uzaklastirilarak, kurutulmus limon

kabugunun % 18.65°1 miktarinda seliiloz elde edilmistir.

4.3. Seliiloz Cozeltilerinin Viskozitesine Sicaklik ve Konsantrasyonun Etkisi

Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesi; molekiil agirligi, polimerizasyon derecesi, ¢oziicii
cinsi, sicaklik ve konsantrasyon ile de degisir. % 1 ve daha diisiik konsantrasyonlardaki
seyreltik organik ¢ozeltiler Newtonian akis davramisi gosterdiklerinden (Kirk-Othmer,
1970) 1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m3 konsantrasyonlardaki seliilloz ¢ozeltilerinin seliiloz
coOzeltilerinin Newtonian akis davranmig1 gosterdikleri varsayillmistir. 1, 2, 3, 4, 6, 8 kg/m3
konsantrasyonlardaki seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun

etkisi Sekil 4.1° de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi
(Sicaklik (°C): m 20,0 30, ® 40, 0 50)

Bir ¢dzeltinin viskozitesi; molekiiller arasi kuvvetlere, konsantrasyon ve sicakliga
baglhdir. Sekil 4.1° den goriildiigl gibi, seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesi sicakligin artmast
ile azalmistir. Viskozite ve sicaklik arasindaki ters iliski daha yiiksek sicakliklarda daha
serbest molekiillerin ortaya ¢ikmasina baglanabilir. Viskozite akisa direncin bir gdstergesi

oldugundan serbest molekiillerin akisa direnci azalmasi beklenir (Howard, 1991).
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Cozeltinin sicakliginin artmasi ile molekiillerin termal enerjisi ve 1s1l genlesme nedeniyle
molekiilleraras1 uzaklik artmis ve bdylece viskozite azalmistir (Bayimdirli ve Ozsan, 1992;
Abramovic ve Klofutar, 1998). Seliiloz konsantrasyonunun artmasi ile viskozite artmistir.
Kat1 konsantrasyonundaki artis hidroksil gruplar ile hidrojen baglarinin, dolayisiyla
viskozitenin artmasina neden olmustur. Bu durum g¢esitli akigkanlarda da ayni sekilde
gozlenmistir (Ibarz ve ark., 1992; Ibarz ve ark., 1994; Giner ve ark., 1996 ).

Sivilarin viskozitesine sicakligin etkisi Arrhenius tipi esitlik ve Andrade esitlikleri ile

ifade edilir (Rao ve ark., 1984; Constella ve ark., 1989; Uzomah ve Ahiligwo, 1999).

n=n,.exp(E,/RT) (4.1)
Inm= A + B/T +C/T? 4.2)
Inn=A+B/T+CT 4.3)
logn=A/T-B (4.4)
n=A-BlogT 4.5)

Burada m=viskozite (mPas), n,=sabit (mPas), Ea=Akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R=
gaz sabiti (kJ/molK), T=mutlak sicaklik (K), A, B, C sabitlerdir.
Sabit sicaklikta sivilarin viskozitesine konsantrasyonun etkisi iki tip esitlik ile temsil

edilir (Ibarz ve ark., 1999). Power tip esitlikte konsantrasyon ile viskozite asagidaki sekilde
degismektedir.

=K, (0" (4.6)

Eksponansiyel tip esitlikte ise konsantrasyon ile viskozite arasindaki iligski asagidaki

sekildedir.

n=K, exp(A,C) (4.7)

Burada K;= sabit (mPas(kg/m’)*"), K,= sabit (mPas), A= sabit [-], A,= sabit (kg/m’)", C=

Konsantrasyon (kg/m’) olur.
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Esitlik (4.1)' deki E,, n, ve esitlik (4.2-4.5)" deki A, B, C sabitlerinin konsantrasyon

ile iligkileri iis ve uistel olarak asagidaki esitlikler ile verilir.

A3
No,=K3(C) (4.8)
No=K4exp(A4C) 4.9)
E,~K4(C) (4.10)
E, =Ksexp(A¢C) (4.11)
Ag
A=K-(C) (4.12)
Ag
B=Ky(C) (4.14)
Al
C=K;;(0O) (4.16)

Arrhenius esitliginin lineer sekli asagidaki gibi ifade edilir.

In n=Inn, + E/RT (4.18)

Ks.12 ve As.j» sabitleri ve birimleri Tablo 4.2° de verilmistir.

Arrhenius esitliginin lineer seklini veren Esitlik (4.18) deki 1/T' ye kars1 belli bir
konsantrasyondaki deneysel viskozite degerleri grafige gecirilerek dogrularin egim ve
kaymalarindan E, ve 1, degerleri hesaplanmustir. 1, 2, 3, 4, 6, ve 8 kg/m’’lik seliiloz

konsantrasyonlari i¢in Arrhenius grafigi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Arrhenius grafigi (seliiloz kons. (kg/m’): A 1, A 2,03, 04,06, m8)

1,2,3,4,6,ve 8 kg/m3’h'ik seliiloz konsantrasyonlari i¢in, akis aktivasyon enerjisi

(Ea) ve no degerleri Tablo 4.2° de verilmistir.

Tablo 4. 2. Farkli konsantrasyonlardaki seliiloz ¢dzeltilerinin arrhenius model parametreleri

C (kg/m’) 1,x10°(mPa s) E, (kJ/mol) r’
1 123.27 6.94 0.9837
2 116.15 7.24 0.9958
3 103.70 7.64 0.9961
4 90.47 8.11 0.9909
6 74.95 8.77 0.9977
8 89.95 8.48 0.9983

Tablo 4.2°den goriildiigli gibi seliiloz ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun artmasi ile
akis aktivasyon enerjisinde artma, 1, degerlerinde diisme gozlenmistir.

Cozeltilerin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi i¢in ¢esitli
modeller gelistirilmistir (Magerramov ve ark., 2007). Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine
konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisini ifade etmek amaciyla, viskozite-sicaklik ve
viskozite-konsantrasyon iligkilerini veren (4.1-4.5) ve (4.8-4.17) esitliklerinin
birlestirilmesiyle 28 farkli esitlik tiiretildi. Esitlik (4.1)’ deki E, ve n, yerine esitlik (4.8-
11)’ de verilen esitlikler yazilarak 4 esitlik, Esitlik (4.2) ve (4.3)” deki A,B,C sabitleri
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yerine, bu sabitleri konsantrasyona baglayan esitlikler (4.12-17) kullanilarak 16 esitlik,
esitlik (4.4)ve (4.5) deki A ve B sabitleri yerine esitlik (4.12-4.15)” de verilen esitlikler
yazilarak 8 esitlik olmak tizere toplam 28 farkli teorik model tiiretildi. Farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki viskozite degerleri ¢coklu lineer regresyon ile bu esitliklere uyduruldu
ve STATISTICA for Windows programi kullanilarak bu esitlikler ile tarif edilen teorik
modellerin parametrelerinin degerleri belirlendi. Farkli modeller i¢in regresyon katsayilari
kiyaslanarak seliiloz c¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin birlikte
etkisini ifade eden en iyi model belirlendi. Selilloz ¢d6zeltilerinin viskozitesine

konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisi Tablo 4.3 de verilmistir.
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Tablo 4.3. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisi

Model 1

Model 2

Model 3

N=K;C* exp(KsC*¥/RT)
K3=0.129892 mPas(kg/m’) ™
A;=-0.806369 [-]

Ks=6808.527 (J/mol) (kg/m*)™’

N=K;C* exp(Kqexp(A4C)/RT)
K3=1.79536 mPas(kg/m’)™*
A3=-0.077569 [-]

K=36.476 (J/mol)

N=K,exp(A,C) exp(KsC**/RT)
K4=0.455113 mPas
A4=-1.253845 (kg/m’)"
Ks=6808.527 (J/mol) (kg/m’)™*

As=218.784 [-] A=14.661 (kg/m’)" As=37.959]-]
?=0.9795 *=1.0000 ?=0.9795
Model 4 Model 5 Model 6

N=K.exp(A;C)exp(Kqexp(AsC)/RT)
K4=1.810051 mPas

A4=-0.470303 (kg/m’)"

K=18.7234 (J/mol)

Ag=117.578 (kg/m’)"

Inn=K,C*” + K,C*’/T+K,,C*""/T*
K;=-2.146531 (kg/m®)*’
A;=-1.141806 [-]

Ko=883.806 K(kg/m®)™’
Ag=24.1841 [-]

Inn=K,C*"+K,C*° /T+ K exp
(AC)/T?

K;=-0.190453 (kg/m®)*’
A;=-2.282319 [-]

Ko=819.034 K(kg/m’)™®

*=1.0000 K;;=-10000 K*(kg/m*)*"! Ay=24.2369 [-] K;,=-1.850778
A11=0.003150 [-] A»=9.187629 (kg/m’)"
1’=0.9798 ’=0.9795

Model 7 Model 8 Model 9

Inn=K,C*"+K;gexp(A,C)/T
+K,, CAMY/T?

K;=-2.388876 (kg/m’)™’
A;=-0.018988 [-]
K0=916.489 K
A19=0.009033 (kg/m®)"
K;1=35.7023 K*(kg/m®)*"
A1 =1.297339 [-]

lnn=K7CA7+K1oexp(AmC)/T+Kuexp
(AC)/T

K7=-2.391022(kg/m’)™’
A;=-0.018759 [-]

K10:917013 K

A19=0.009304 (kg/m®)’
K,=1.375227 K*

A»=-13.55967 (kg/m’)"

Inn=Kzexp(AsC)+ KoC*° /T
+K,, CA/T?

K=2.80946 [-]
Ag=7.010313 (kg/m’)"
Ko=197.999 K (kg/m®)™’
Ag=0.112029 [-]
K1=48.3760 K*(kg/m*)*"
A1 =2.553926 -]

1’=0.9938 1’=0.9938 ’=1.0000

Model 10 Model 11 Model 12

Inn=Kgexp(AsC)+ Ko,C*°/T Inn=Kjsexp(AsC)+ K pexp(A;(C)/T | Inn=Kjsexp(AsC)+ K;pexp(A;C)/T
+K1exp(A,C)/T? + K, CMY1? +K,exp(A,C)/T?

Ks=-2.321127[-]
Ag=-94.74033 (kg/m’)"
Ko=159.259 K(kg/m®)*’
Ag=0.084379 [-]

Ks=0.583938 [-]
As=-0.336198 (kg/m’)"
K,(=42.33202 K

A10=7.129693 (kg/m’)’

Ks=0.583938 [-]
Ag=-0.336198 (kg/m’)"
K,0=42.33202 K

A=7.129693 (kg/m®)"

K,=10000 K* K;1=0.277102 K*(kg/m®*)™" K,=0.277102 K?
A1,=0.139803 (kg/m’)" A,1=0.015219 A1,=0.007588 (kg/m’)"
1’=0.7272 1’=1.0000 1’=1.0000

Model 13 Model 14 Model 15
Inn= K,C*"+ KoC*/T+ K;;C*'T | Inn= K,C*"+ K,C**/T Inn= K,C*" +K 4exp(AoC)/T
K5=2.181676 (kg/m’)™’ +K12exp(A1,C)T + K, CM'T

A;=0.236345 [-]
Ko=171.274 K(kg/m*)™’
Ao=-0.170636 [-]
K;,=-0.006871 K'(kg/m’)™"!
A1 =0.175692 [-]

1’=0.9966

K,=4.048936 (kg/m’)™’
A,=0.008346 [-]
Ko=-34.56627 K(kg/m®)™’
Ao=-0.127126 [-]
K;,=-0.010882 K
A1,=-0.008673 (kg/m’)"
’=0.9912

Ko=1.12391 (kg/m*)™*’
A7=0.316059 [-]
K0=331.385 K
A1=0.001030 (kg/m’)"
K;;=-0.005132 K™ (kg/m*)*"!
A;;=0.190072

1’=0.9965
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Model 16 Model 17 Model 18
Inn= K,C*" +K 4exp(A,C)/T + Inn= Kgexp(AgC)+ KoC*/T+ Inn= Kgexp(AgC)+ KoC*/T+
K2exp(A,C)T K, CM'T Kpexp(A,CO)T

K,=3.973477 (kg/m’)™
A;=0.007551 [-]
K,0=-32.91457 K
A1=-0.179062 (kg/m’)"
K,=-0.010694 K
A1,=-0.007535 (kg/m®)"!

K5=7.869457[-]
Ag=0.004380 (kg/m’)"
Ko=-708.552 K(kg/m’)™’
Ag=-0.089590 [-]
K;=-0.016173 K '(kg/m’) ™"
A11=0.032350 [-]

K§=3.219643 [-]
As=0.061148 (kg/m’)"
Ko=-2.847573 K(kg/m’)™
Ao=1.859669 [-]
K,=-0.008645 K
A1,=0.047730 (kg/m’)"!

’=0.9920 ’=0.9965 1’=0.9964

Model 19 Model 20 Model 21
Inn= Kgzexp(A3C)+Kjpexp(A1gC)/T | Inn= Kgexp(AsC)+K;pexp(A;oC)/T logn=K7CA7/T- KgCA9
+ K, CA'T +Kpexp(A;C)T K;=77.33 K(kg/m’)™’

K=3.888209 [-]
Ag=0.013202 (kg/m’)"!

K]():- 169.701 K
A19=-0.496792 (kg/m®)"!
K;1=-0.009680 K '(kg/m*)*"!
A1 =0.063501 [-]

K=3.853826 [-]
Ag=0.020447 (kg/m’)"
K0=-94.22169 K
A1=-0.161953 (kg/m®)"!
K,=-0.009698 K
A1,=0.021501 (kg/m’)"

A-=0.220132 [-]
Ko=-0.021150 (kg/m’)™°
Ao=-3.601415 [-]
1’=0.6742

’=0.9966 ’=0.9964

Model 22 Model 23 Model 24
10gn=K7CA7/T-K10eXp(A10C) logn= ngxp(AgC)/T-KgCA9 logn=Kjsexp(AsC)/T-Kjpexp(AoC)
K-=407.195 K(kg/m®)™’ K=398.254 K K=406.736 K

As=0.015042 [-]

Ag=0.009304 (kg/m®)"

Ag=0.004452 (kg/m®)"

K10=1.06957 Ko=1.03841 (kg/m’) ™ K,0=1.065502
A1=-0.012160 (kg/m’)" Ag=-0.018759 [-] A1=-0.011546 (kg/m’)"
’=0.9931 1’=0.9838 1’=0.9901

Model 25 Model 26 Model 27

1= K;C*"- KoC*’logT
K;=13.61252 mPas(kg/m’)™’
A-=0.071926 [-]
Ko=14.11552 mPas(kg/m’)™’
Ag=0.0741849 [-]

1’=0.9869

n=K7CA7-K10exp(A10C) logT
K-=40.34185 mPas(kg/m’)™’
A=0.001264 [-]
K,0=-15.48227 mPas
A1=-0.001961 (kg/m’)"
1’=0.9780

n= Ksexp(AsC) -KgCAglogT
Kg=40.09661 mPas
Ag=0.001894 (kg/m®)"
Ko=15.39291 mPas(kg/m’)™’
Ag=-0.001189 [-]

1’=0.9787

Model 28

n= Kgexp(AsC)-Koexp(A;oC) logT

K=28.99986 mPas Ag=0.077483 (kg/m’)" K;;=10.92881 mPas A,;=0.079564 (kg/m’)"

?=0.9939

[-]: Boyutsuz m:[mPas]

T:[K]

C:[kg/m’]

28 model i¢inde; modeller 2, 4, 9, 11 ve 12’nin regresyon katsayilari =1

oldugundan, bu modeller konsantrasyon ve sicakligin proses sirasinda degistigi seliiloz

iretiminin ¢esitli asamalarinda ve seliilozun kullanildigi ¢esitli alanlarda incelenen sicaklik

ve konsantrasyon araliginda seliiloz viskozitesini tahmin etmek i¢in kullanilabilir.
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4. 4. Karboksimetil Seliilloz Cozeltilerinin Reolojisi

Limon kabugu seliilozundan elde edilen karboksimetil seliilozun (CMC) verimi ve
stibstitlisyon derecesi sirastyla % 65.32 (K.M.’de) ve DS:0.8416 olarak bulunmustur.
Farkli tiplerdeki CMC’nin siibstitiisyon derecesi 0.4-1.5 arasinda degismektedir (Keller,
1997) CMC’nin siibstitlisyon derecesini 6lgmek icin 151k saginimi, sedimentasyon ve
basing osmoz teknigi de kullanilmaktadir (Melander ve Vuorinen, 2001).

Akigkanlarin akis davranisinin bilinmesi proses ve kalite kontrol i¢in oldukca
onemlidir (Rao ve Anatheswaran, 1982; Dak, 2007; Choppe ve ark., 2010; Fischer ve
Windhab, 2011). CMC ¢ozeltilerinin karistirilmasi, pompalanmasi, 1sitilmasi ve
sogutulmas1 gibi islemlerin tasariminda CMC ¢ozeltilerinin reolojik 6zelliklerinin
bilinmesi gerekir (Dial ve Steffe, 1990; Abdelrahim ve Ramaswamy, 1995; Guerrero ve
Alzamora, 1997; Merle ve ark., 1999).

Akigkanlarin reolojik 6zelliklerini tarif etmek i¢in Newtonian model (Khalil ve ark.,
1989; Ibarz ve ark., 1994; Giner ve ark., 1996; Penna ve ark., 2001; Yanes ve ark., 2002;
Kim ve Yoo, 2006), Bingham modeli (Fichtali ve ark., 1993; Yanes ve ark., 2002), Power-
law veya Ostwald-de Waele modeli (Vitali ve ark., 1974; Vitali ve Rao, 1982; Penna ve
ark., 2001; Sopade ve Kiaka, 2001; Yanes ve ark., 2002; Ojo ve Akanbi, 2006; Maceiras,
2007; Min ve ark., 2010) kullanilmaktadir.

Karboksimetil seliilloz ¢ozeltilerinin incelenen tiim sicaklik ve konsantrasyonlarda
hangi model ile daha iyi temsil edildigini belirlemek amaciyla hesaplanan Power law,
Bingham ve Casson modellerinin parametrelerinin farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki
degerleri Tablo 4.4’ de gosterilmistir.

Akigkanlik sabiti m ve akis davranis indeksi n, power law modeldeki tipik reolojik
parametrelerdir. Akiskanlik indeksi n degerlerinin tiim konsantrasyon ve sicaklik
degerlerinde 1°den kiigiik olmasi pseudoplastikligi gosterir. CMC makromolekiillerinde
kayma gerilimi yoniinde dizilirken meydana gelen yonelme psudopastiklige neden olur ve
pseudoplastiklik artti§i zaman n degeri azalir (Cancela ve ark., 2005). Power law model

icin regresyon katsayisi degerlerinin diger modellere kiyasla daha yiiksek olmasi ve
Bingham modelindeki esik kayma gerilimi Tg degerlerinin ve Casson modelindeki Tc

degerlerinin sifira yakin olmasi, CMC ¢ozeltilerinin power law modeline uydugunu ve bu
modelin  CMC  ¢ozeltilerinin  akis  davranmisint  agiklamada  kullanilabilecegini

gostermektedir. Abdelrahim ve Ramaswamy (1995), % 1.0-2.0 konsantrasyonlardaki ve
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60-80 °C sicakliklardaki ticari CMC’ nin reolojik ozelliklerini inceledikleri bir ¢alismada
reolojik davranisin tim CMC konsantrasyonlari i¢in power law modeline uydugunu, daha
diisiik konsantrasyonlarda ve 100 °C’yi asan sicakliklarda Bingham modelinin deneysel
verilere daha iyi uyum sagladigmi ifade etmislerdir. Diaz ve Navaza (2003), CMC
dispersiyonlarinin reolojik 6zelliklerinin power law model ile tarif edilebilecegini ifade
etmislerdir. Sucroz dispersiyonlari igeren ve icermeyen CMC ¢dzeltilerinin non-Newtonian
ve pseudoplastik davranis gosterdikleri ifade etmislerdir (Cottrell ve ark., 1980; Cancela ve

ark, 2005).

Tablo 4.4. Power Law, Bingham ve Cason model parametreleri

— Power law modeli Bingham modeli Casson modeli
< E" ! - v i Ts r Tc e s v
= < (Pas") (Pas) (Pa) (Pa)*® | (Pas)
15 ]0.5954| 0.0856 | 0.9758 | 0.0221 0.0991 0.9352 1 0.0252 | 0.0007 | 0.9132
20 20 10.5996 | 0.0965 | 0.9786 | 0.0261 0.1072 0.9614 | 0.0295 | 0.0010 | 0.9498
25 10.5281| 0.1194 | 0.9896 | 0.0262 0.1326 0.9599 10.0386 | 0.0010 | 0.9406
30 |0.5833| 0.1428 | 0.9924 | 0.0374 0.1549 0.9642 | 0.0606 | 0.0020 | 0.9492
35 ]0.6455| 0.1658 | 0.9867 | 0.0522 0.1804 0.9625 | 0.0964 | 0.0036 | 0.9497
15 10.6232| 0.0662 | 0.9775 | 0.0188 0.0759 0.9376 | 0.0161 | 0.0005 | 0.9047
30 20 10.5436 | 0.0896 | 0.9809 | 0.0196 0.1033 0.9329 10.0245 | 0.0006 | 0.8959
25 10.5061 | 0.1117 | 0.9903 | 0.0222 0.1248 0.9594 | 0.0325 | 0.0008 | 0.9393
30 0.5731] 0.1235 | 0.9823 | 0.0303 0.1394 0.9525 10.0472 | 0.0014 | 0.9330
35 ]0.6059| 0.1470 | 0.9838 | 0.0413 0.1590 0.9690 | 0.0665 | 0.0024 | 0.9616
15 10.5774| 0.0555 | 0.9881 0.0141 0.0612 0.9610 | 0.0092 | 0.0003 | 0.9498
40 20 | 0.5453 | 0.0732 | 0.9914 | 0.0175 0.0769 0.9841 |0.0134 | 0.0005 | 0.9765
25 10.5014 | 0.0969 | 0.9752 | 0.0188 0.1089 0.9533 1 0.0239 | 0.0006 | 0.9508
30 |0.6018 | 0.1035 | 0.9837 | 0.0281 0.1155 0.9571 ]0.0349 | 0.0011 | 0.9399
35 ]10.6722| 0.1204 | 0.9960 | 0.0412 0.1153 0.9815 10.0433 | 0.0022 | 0.9794
15 10.5782| 0.0444 | 0.9953 | 0.0116 0.0473 0.9727 | 0.0056 | 0.0002 | 0.9518
50 20 0.5254| 0.0675 | 0.9802 | 0.0143 0.0755 0.9581 | 0.0130 | 0.0003 | 0.9260
25 10.5037| 0.0833 | 0.9922 | 0.0168 0.0910 0.9718 | 0.0172 | 0.0005 | 0.9541
30 ]0.5863 | 0.0889 | 0.9950 | 0.0247 0.0897 0.9901 | 0.0201 | 0.0009 | 0.9857
35 ]0.5678 | 0.1157 | 0.9793 | 0.0283 0.1286 0.9625 | 0.0387 | 0.0012 | 0.9589
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Sekil 4.3-4.6’da sirasiyla 20, 30, 40 ve 50 °C’deki CMC ¢ozeltilerinin 1.32, 2.2, 2.64,
44, 6.6, 11.0 ve 13.2 s! degerlerindeki kayma hizlar1 i¢in 15, 20, 25, 30 ve 35 kg/m3

konsantrasyonlardaki power law model kayma hiz1 (-dVy/dr)-kayma gerilimi(T.) iliskisi

verilmigtir.
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Sekil 4. 3. 20 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢6zeltisi igin power law kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, @ 30, O 35)
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Sekil 4. 4. 30 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, @ 30, O 35)
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Sekil 4. 5. 40 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, @ 30, O 35)
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Sekil 4. 6. 50 °C’ deki karboksimetil seliiloz ¢ozeltisi i¢in power law kayma hizi-kayma gerilimi grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, 30, O 35)

Iki parametreli bir model olan power law modelindeki akigkanlik sabiti m’ in artan
kayma hizlar1 i¢in hesaplanmis degerlerinin sicaklik ve konsantrasyonla degisimi Sekil

4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.7. Power model parametresi m degerlerinin sicaklik ve konsantrasyonla degisimi
(Sicaklik (°C):® 20, 0 30, A 40, A 50); (Konsantrasyon (kg/m’):® 15, 0 20, 25, 0 30, A 35)
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Akiskanlik sabiti m, konsantrasyon ve sicakligin bir fonksiyonudur. Akis davranis
indeksi n ise polimer ¢ozeltinin konsantrasyon ve sicakligindan bagimsizdir (Wanchoo ve
ark., 1996; Hassan ve Hobani, 1998). Akiskanlik sabiti m degerlerinin sicakliktaki artis ile
azaldig1, konsantrasyondaki artis ile ise arttig1 Sekil 4.7° de goriilmektedir. Abdelrahim ve
Ramaswamy (1995) ‘nin ticari CMC’ nin reolojik 6zelliklerini inceledikleri bir ¢calismada
da benzer egilim gozlenmistir. Akiskanlik sabiti m degerlerinin belli bir sicaklikta
konsantrasyondaki artis ile artmasi partikiil-partikiil etkilesimindeki artistan ileri gelir
(Vitali ve Rao, 1982). Akis davranis indeksi n degerleri ile konsantrasyon ve sicaklik
arasinda herhangi bir iligki gozlenmemistir.

Verilen herhangi bir kayma hizinda, kayma gerilimi-kayma hizi1 oran1 goriiniir
viskozite olarak adlandirilir. 20, 30, 40 ve 50 °C’de ve 15-35 kg/m’ konsantrasyon
araliginda CMC c¢ozeltilerinin goriiniir viskozite degerlerinin kayma hizi ile degisimi Sekil

4.8-4.11° de verilmistir.
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Sekil 4.8. 20 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-goriiniir viskozite grafigi
(CMC kons. (kg/m®): A 15, A 20, 0 25, @ 30, 0 35)
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Sekil 4.9. 30 °C’ deki CMC ¢ozeltisi igin kayma hizi-gériiniir viskozite grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, @ 30, O 35)
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Sekil 4.10. 40 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-g6riiniir viskozite grafigi

Kayma hiza (s'l)

(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, ¢ 30, [0 35)
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Sekil 4.11. 50 °C’ deki CMC ¢ozeltisi i¢in kayma hizi-g6riiniir viskozite grafigi
(CMC kons. (kg/m’): A 15, A 20, 0 25, 30, O 35)

Kayma hizinin artmasiyla CMC c¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesinin azalmasi, CMC
cozeltilerinin akis davranisinin  pseudoplastik (shear-thinning davranig) oldugunu
gostermektedir. Kayma hizinin artmasi ile uzun zincirli molekiillerin diizeni bozulur,
molekiiller ¢oziliir, kayma kuvvetinin yoniine paralel yeniden yoniinii degistirir Bu
molekiiler dizilim, molekiillerin birbiri iizerinde daha kolay bir sekilde akmasina neden
olur. Akisa kars1t molekiillerarasi direng ve boylece goriiniir viskozite azalir (El1 Ghzaoui ve
ark., 2001). Diigiik kayma hizlarinda goriiniir viskozite daha keskin bir sekilde azalirken
yiksek kayma hizlarinda viskozitedeki degisimin daha az olmasi, yiliksek hizlarda
agregatlarin kirilmasi nedeniyle akisa kars1 daha az bir diren¢ olustugunu gdstermektedir
(Casas ve ark., 2000). Farkli tirlerde CMC c¢ozeltilerinin reolojik davraniglarinin
pseudoplastik akis davranist sergiledikleri ifade edilmistir (Lindberg ve ark., 1987; Cheng
ve ark., 1999; Escudier ve ark., 2001; Yaseen ve ark., 2005). Kayma hizinin artmasi ile
karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitelerindeki azalma makromolekiiler agregatlarin
kirilmasina atfedilebilir (Almeida ve Dias, 1997). CMC’nin tipi, sicaklik ve ozellikle

konsantrasyon CMC ¢ozeltilerinin reolojik davraniglarin1 6nemli dlciide etkiler (Pilizota ve
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ark., 1996). Kulicke ve ark. (1996), ayn1 kayma hizinda, destile su ile hazirlanan CMC
¢oOzeltilerinin goriniir viskozite degerlerinin, 0.01 M ve 1 M NaCl ¢ozeltileri ile hazirlanan
CMC c¢ozeltilerinin goriiniir viskozite degerlerinden daha yiiksek oldugunu ifade
etmislerdir. CMC’nin reolojik 6zelliklerinin konsantrasyona énemli 6l¢iide bagl oldugu
literatlirde ifade edilmistir (Abdelrahim ve Ramaswamy, 1995; Cheng ve ark., 1999; Diaz
ve Navaza, 2003). DeButts ve ark. (1957), 0.65-0.85 siibstitiisyon derecesi araliginda ve
%1-3 konsantrasyonlardaki CMC ¢ozeltilerinin akis 6zelligini karakterize etmisler ve
molekiil zinciri boyunca iiniform olmayan siibstitiisyonun tiksotropik davranis
sergilemekte anahtar bir parametre oldugunu ifade etmislerdir. Ghannam ve Esmail (1997),
farkli konsantrasyonlarda (% 1-5) CMC’nin reolojik ozelliklerini incelemisler ve CMC
konsantrasyonundaki artis ile CMC c¢ozeltilerinin daha giiclii zaman bagimli akis ve artan
viskoelastik ozellikler gosterdiklerini bulmuslardir. Abuin ve ark. (2010), farkl
konsantrasyon, sicaklik ve kayma hizlarinda CMC ¢ozeltilerinin reolojik davraniglarini
belirlemisler ve bu ¢dzeltilerin non-Newtonian ve pseudoplastik akiskanlar olduklarini
ifade etmislerdir. Bayarri ve ark. (2009), farkli konsantrasyonlardaki (% 0.75-1.5)
CMC’nin viskoelastik 6zelliklerini inceledikleri bir ¢aligmada, dispersiyon ortami ve CMC
konsantrasyonunun &rneklerin  viskoelastik davramigini  etkiledigini  belirtmiglerdir.
Fledderus ve ark. (2007), gida maddelerinin diyet viskozitesinin az miktarlarda CMC
ilavesi ile arttirilabilecegini ifade etmiserdir.

Gortiniir viskozitenin, konsantrasyon artikg¢a arttigi, sicakliktaki artis ile diistiigii
Sekil 4.8-4.11° de goriilmektedir. Daha diisik CMC konsantrasyonlarinda pargaciklar
arasindaki etkilesim azaldigindan dolayr yiiksek CMC konsantrasyonlarina kiyasla
viskozite azalir. Valenza ve ark. (2005), hidrofik olarak modifiye edilmis CMC’nin akis
egrilerinin pseudoplastik davranis sergiledigini ve CMC konsantrasyonunun artmasi ile
goriiniir viskozitenin arttigin1 ifade etmislerdir. Ayni durum Dapia ve ark. (2005)
tarafindan yapilan CMC’nin reolojik davraniginin incelendigi bir calismada da
gozlenmistir. Choi ve ark. (2008), CMC ¢ozeltilerinin viskozitesine elektron 1ginlamanin
etkisini incelemigler ve 1sinlama dozunun artmasiyla CMC ¢ozeltilerinin viskozitesinin
azaldigini bulmuslardir.

Endiistriyel uygulamalarda iirtin farkli kayma hizlarina maruz kaldig i¢in, cihazlar
yeterince tasarlamak ic¢in bu kayma hizlarinda viskozitenin sicaklik ile nasil degistigini
bilmek oOnemlidir. Diisiik sicakliklarda goriinlir viskozite degerleri daha yiiksektir ve

boylece bosluk yaratmak i¢in daha yiiksek sicakliklarda gerekli olandan daha fazla enerjiye
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ithtiyac vardir. Sicakligin artmasiyla goriiniir viskozitenin azalmasina polimer zincirinin
esnekligini artiran polimer molekiilii etrafindaki hidratasyon suyunun kaybi neden
olmaktadir. Sicakligin artmasiyla goriiniir viskozitenin diismesi muhtemelen ¢ozeltideki
molekiillerin termal degradasyonu ve molekiilleraras1 baglarin zayiflamasi ve kirilmasi
nedeniyle de olabilir.

Viskoziteye sicakligin etkisi Arrhenius tipi bir esitlikle verilir ve sivilarin viskozitesi
sicakligin artmasiyla genellikle azalir (Quintas ve ark., 2006; Maceiras ve ark., 2007,
Parvar ve ark., 2010). Non-Newtonian akigkanlar i¢in belli bir kayma hizinda viskozite
yerine goriinlir viskozite kullanilir. Goriiniir viskozite i¢in i¢in Arrhenius esitliginin

logaritmik sekli asagidaki gibi yazilabilir (Grigelmo ve ark., 1999; Brenda ve ark., 2000).

In n,=Inn, + E/RT (4.19)

6-60 rpm’lik rotor devir sayilarinda ve 15-35 kg/m’ konsantrasyon araligindaki 5
farkli konsantrasyon ig¢in 1/T'ye kars1 In n, grafige gecirilmistir. 20 rpm i¢in 1/T- Inn,
iliskisi Sekil 4.12°de gosterilmistir.

4.5

ln’rla
AN

3.5 A

3 T T T T
3 3.1 32 33 34 35

1/1x10° (K")

Sekil 4.12. Arrhenius grafigi (rotor devir say1s1=20 dev/dk)
(Karboksimetil seliiloz kons. (kg/m3): A 15, A 20,0 25, 30,0 35)
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Farkl1 rotor devir sayilar1 i¢in 1/T’ye karsi In n,’nin grafige gecirilmesi ile elde edilen

dogrularin egimlerinden hesaplanan akis aktivasyon enerjilerinin rotor devir sayisi ile

degisimi Tablo 4.5 de verilmistir.

Tablo 4.5. Akis aktivasyon enerjisinin kayma hizi ile degisimi

Rotor devir sayisi E, 2
(dev/dKk) (kJ/mol)
6 9.725-15.125 0.9541-0.9935
10 8.632-17.931 0.9384-0.9970
12 9.551-18.437 0.9446-0.9960
20 11.927-20.719 0.9615-0.9994
30 11.401-20.437 0.9554-0.9889
50 10.960-17.547 0.9461-0.9915
60 10.585-17.466 0.9351-0.9971

Tablo 4.5” de her bir rotor devir sayis1 i¢in, 15-35 kg/m® konsantrasyon arahgindaki 5
farkli konsantrasyon icin belirlenen akis aktivasyon enerjilerinin en diisiik ve en yiiksek
degerleri goriilmektedir. Akis aktivasyon enerjisi viskozitenin sicaklik degisimine
duyarliligimi gosterir (Bhandari ve ark., 1999). CMC c¢ozeltilerinin viskozitelerinin sicaklik
degisimine duyarlilig1 ile rotor devir sayilar1 arasinda bir iligki gézlenmemistir.

Goriiniir viskozite-sicaklik ile no-konsantrasyon iliskisi asagidaki sekilde yazilabilir

(Rao ve ark., 1984).

Na=N,eXp(E4/RT) (4.20)
1,=8(C)° (4.21)
No= 01exp(&,C) (4.22)

Miihendislik uygulamalar1 i¢in, CMC’nin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun
birlikte etkisini tarif eden tek bir esitligin elde edilmesi faydalidir. CMC gibi
hidrokolloidlerin reolojik 6zellikleri sicaklik ve konsantrasyona bagli oldugundan, goriiniir
viskoziteye her bir kayma hiz1 i¢in, konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisini belirlemek
amaciyla Esitlik (4.20) deki n, yerine Esitlik (4.21) ve (4.22) yazilarak Esitlik (4.23) ve
(4.24) tiiretildi.

na= 8(C) “exp(E/RT) (4.23)

N.= 01exp(€,C)exp(E./RT) (4.24)
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Farkli kayma hizi, sicaklik ve konsantrasyonlardaki deneysel goriiniir viskozite

degerlerinin dagilimi1 Sekil 4.13°de gosterilmistir.

Scatter Plot

" il
" N\ 100 -

Sekil 4.13. Farkli kayma hizi, sicaklik ve konsantrasyonlardaki deneysel goriiniir
viskozite degerlerinin dagilimi
C1: Sicaklik (K), C2: Konsantrasyon (kg/m’); C3: Gériiniir viskozite (mPas)

Esitlik (4.23) ve (4.24) ile tarif edilen teorik modellerin parametrelerinin degerleri
d, €, 01 €1 ve akis aktivasyon enerjisi E,, farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki goriiniir
viskozite degerleri ¢oklu lineer regresyon ile Esitlik (4.23) ve (4.24)’ e uydurularak ve
STATISTICA for Windows programu kullanilarak belirlendi. RMSE ve 2 gibi istatistiksel
testler kullanilarak model esitliklerin giivenilirligi arastirildi  ve istatistiksel testler
yardimiyla deneysel viskozite degerleri ile modellerden hesaplanan viskozite degerlerinin

uyumu belirlendi. Sonuglar Tablo 4.6 ve 4.7° de verilmistir.
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Tablo 4. 6. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin goriiniir viskozitesine
sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi (Esitlik 4.23)

% Na= 8(C)° exp(E./RT)
S
=
g 8 x10’ 0] E, '
5 mPas(kg/m*) ¢ & (kJ/mol) Istatistiksel testler
1.32 50.04 0.94033 11.150 RZMSE=4.5071; (2=25.393
1"=0.9858
2.20 48.68 0.94345 10.924 | RMSE=3.3859;%2=14.330
1'=0.9841
2.64 32.59 0.97950 11507 | RMSE=4.5022;%(2=25.337
1"=0.9813
4.40 12.28 1.02172 13.113 R2MSE:5.2618; Y2=34.608
1'=0.9577
6.60 6.53 1.03681 14.041 RMSE=4.1162; %2=21.179
1"=0.9381
11.00 7.93 108580 12.505 | RMSE=3.1841: %2=12.673
1'=0.9383
1"=0.9388

Tablo 4. 7. Karboksimetil seliiloz ¢dzeltilerinin goriiniir viskozitesine
sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi (Esitlik 4.24)

3 Na= d1exp(g;C)exp(E./RT)
S
=
g 8:x10° & E, _
z (mPas) (kg/m®) ! (kJ/mol) Istatistiksel testler
2
1.32 387.67 0.03744 10772 | RMSE=12.939; (2720926
17=0.9807
2.20 372,01 0.03783 10.976 | RMSE=4.7828; X2=28.594
17=0.9783
2.64 268.82 0.03942 11555 | RMSE=4.8155; X2=28.986
1"=0.9671
4.40 111.14 0.04126 13.150 | RMSE=2.6202;%2=8.582
17=0.9823
6.60 60.30 0.04205 14,098 | RMSE=2.8867; %2=10.416
17=0.9697
11.00 81.995 0.04387 12556 | RMSE=2.2067;%2=6.0871
1'=0.9705
1320 75.256 0.04628 12379 | RMSE=2.3439:%276.868
1"=0.9721
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Diisiik kayma hizlarinda Esitlik (4.23) i¢in r* degerleri daha yiiksek, RMSE ve 72
degerleri daha diisiik bulunmustur. Yiiksek kayma hizlarinda Esitlik (4.24) igin r* degerleri
daha yiiksek, RMSE ve 2 degerleri daha diisiik bulunmustur. Sabit kayma hizinda goriiniir
viskoziteye sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini incelemek amaciyla Esitlik (4.23)
ve (4.24)’den hesaplanan goriiniir viskozite degerleri ve deneysel goriiniir viskozite verileri
kullanilarak yapilan istatistiksel testler sonucu diisiik kayma hizlarinda goriiniir viskoziteyi
belirlemek i¢in Esitlik (4.23)’lin, yiliksek kayma hizlarinda goriiniir viskoziteyi belirlemek
icin ise Esitlik (4.24)’lin daha uygun oldugu Tablo 4.6 ve 4.7 den goriilmektedir. Tablo
4.6 ve 4.7°den goriildiigii gibi, sicaklik ve konsantrasyonu birlikte igeren modellerdeki akis
aktivasyon enerjisi degerlerinin Tablo 4.5°de verilen akis aktivasyon enerjilerinin en diigiik
ve en yiiksek degerleri arasinda kaldig goriilmektedir.

Esitlik (4.23) ve (4.24)’ iin sabitleri sadece incelenen sicaklik ve konsantrasyon
araliginda, pompalama ihtiyaclar1 ve 1s1 transfer parametrelerinin hesaplanmasinda
kullanilmak tizere CMC’nin goriiniir viskozitesini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. CMC
cozeltilerinin goriinlir viskozitelerinin zaman bagimli olup olmadigini belirlemek i¢in
zamanla goriiniir viskozite degerlerinin degisimi incelendi. 12 devir/dk (2.64 slik kayma

hizi) rotor devir sayisinda goriiniir viskozitenin zamanla degisimi Sekil 4.14’de

verilmistir.
120.0
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Sekil 4.14. 12 devir/dk’ lik rotor devir sayisinda goriiniir viskozitenin zamanla degisimi
(Sicaklik 30 °C; Konsantrasyon (kg/m®): A 15,020, B 25, 0 30, ® 35)
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Sekil 4.14°den goriildiigii gibi, CMC c¢ozeltilerinin viskozitesi zamanla hizli bir
sekilde olmasa da azalmistir ve bir siire sonra dengeye ulasmistir. CMC ¢d6zeltilerinin
viskozitesinin zaman bagimli olmasit bu ¢ozeltilerin tiksotropik davranighi oldugunu
gostermektedir. Abdelrahim ve Ramaswamy (1995), ticari CMC’ nin reolojik 6zelliklerini
inceledikleri bir ¢alismada CMC c¢ozeltilerinin viskozitesinin zamanla azaldigini ve
tiksotropik davranis sergiledigini ifade etmislerdir. Baz1 gida iiriinlerinin, sicaklik ve
konsantrasyonlarda tiksotropik davranis sergiledikleri bulunmustur (Davis, 1973; Tiu ve
Boger, 1974; De Kee ve ark., 1983; O’Donnel ve Butler, 2002; Karazhiyan ve ark., 2009;
Lefebvre, 2009). Tiksotropinin derecesinin artan sicaklik ve kayma hizi ile arttig1 ifade

edilmistir (Abu-Jdayil, 2003).

4. 5. Kaplanmis Meyvelerin Agirhk Kayiplarinin Zamanla Degisimi

Kaplama filmleri ile nem transfer hizinin azaltilmasina yonelik bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir (Koelsch ve Labuza, 1992; Krochta ve de Mulder-Johnston,1997; Lai ve
Padua, 1998; McHugh, 2000; Tharanathan, 2003; Villalobos ve ark., 2006). Cesitli
aragtirmacilar tarafindan CMC igeren yenilebilir filmlerin mikroyapisal ve fiziksel
ozelliklerini incelenmistir (Cheng ve ark., 2002; Tong ve ark., 2008). Bifani ve ark. (2007),
CMC temelli yenilebilir filmlerin su buhart gecirgenliklerini incelemisler ve filmlerin su
buhari ve oksijene gecirgenliklerinin daha az, fakat karbondiokside gegirgenliklerinin daha
fazla oldugunu bulmuslardir.

CMC igeren koruyucu film tabakasi ile kaplanmis elma, armut ve mandalinanin

agirlik kayiplarinin depolama siiresiyle degisimi Sekil 4.15-4.17° de verilmistir.
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Sekil 4.15. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmig elmanin agirlik kaybinin depolama
stiresiyle degisimi (® kaplanmamis elma, o kaplanmis elma)
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Sekil 4.16. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmis armutun agirlik kaybinin depolama
stiresiyle degisimi (® kaplanmamis armut, o kaplanmig armut)
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Sekil 4.17. Koruyucu film tabakasi ile kaplanmis mandalinanin agirlik kaybinin depolama
stiresiyle degisimi (® kaplanmamig mandalina, o kaplanmis mandalina)

Sekil 4.15’den goriildiigii gibi kaplama yapilan elmadaki agirlik kayb1 kaplanmamis
elmaya kiyasla daha az olmustur. 50. giiniin sonunda kontrol olarak kullanilan
kaplanmamis elmada % 7.0 oraninda, kaplanmis elmada ise elmanin koruyucu film
tabakasi ile kaplanmasi ile nem transfer hizi azaldigindan dolay1 % 3.9 oraninda agirlik
kayb1 gerceklestigi gozlenmistir. 5. giinden sonra kaplanmamis ve kaplanmis elmanin
agirlik kaybi (%) arasindaki fark agilmistir. Agirlik kaybinin biiyiik bir kismint depolama
sirasinda meyveden transfer olan su, ¢ok az bir kismini ise solunumla pargalanan
karbonhidratlar nedeniyle olusan su olusturmaktadir. Zamanla olusan bu kayip film
kaplamasi ile kismen azaltilirken tamamen 6nlenememektedir.

Sekil 4.16’den de goriildigi gibi kaplama yapilan armuttaki agirlik kaybi
kaplanmamis armutlara kiyasla daha az olmustur. Kaplanmamig armutun 21. giindeki
agirlik kayb1 % 6.42 iken, kaplanmis armutun 21. giindeki agirlik kayb1 % 4.51 olmustur.
Armutun koruyucu film tabakasi ile kaplanmasi ile nem transfer hizi, dolayisiyla % agirlik
kayb1 azalmigtir. Depolama siiresinin artmasi ile kaplanmamis ve kaplanmig armut igin
agirlik kaybi (%) arasindaki farklar daha da belirginlesmistir.

Sekil 4.17°dan de goriildiigi gibi kaplama yapilan mandalinadaki agirlik kaybi
kaplanmamiglara kiyasla daha az olmustur. Kaplanmamis mandalinanin 30. gilindeki

agirhik kayb1 % 35.21 iken, kaplanmis mandalinanin 30. giindeki agirlik kaybt % 32.11
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olmustur. Kaplanan meyveler i¢inde raf dmriinii azaltmak i¢in film emiilsiyonlarin etkisi
en az mandalinada gozlenmistir. Kaplanmis ve kaplanmamis mandalinada gozlenen %
agirlik kayiplari arasindaki fark tiim giinler i¢in diger meyvelere kiyasla daha az olmustur.
Kaplama yapilmasina ragmen en fazla agirlik kaybmin mandalinada go6zlenmesi,
kabugunun kalin olmasina ragmen elma ve armuta kiyasla daha fazla gézenekli kabuga

sahip olmasina atfedilebilir.

Elma i¢in zamanla (giin) % agirlik kaybinin (%AK) degisimini ifade eden esitlikler
ve esitliklerdeki katsayilar Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’ da verilmistir.

Tablo 4.8. Nem kayb1 modelleri (kaplanmamis elma)

Lineer % AK=0.1426 t+0.8808 2=0.9530
Us % AK=0.2484 "7 =0.9773
Ustel % AK=1.1049 """ r’=0.7064
Logaritmik % AK=2.2915 In t-2.2877 r2=0.9156
Polinomik % AK=-0.0024x2+ 0.2635x -0.1667 =0.9968

Tablo 4.9. Nem kayb1 modelleri (kaplanmis elma)

Lineer % AK=0.0816 t+0.2527 2=0.9863
Us % AK=0.1323 "% =0.9897
Ustel % AK=0.5435 04801 r'=0.7878
Logaritmik % AK=1.251 Int-1.3826 1'2:0.8634
Polinomik % AK=0.0006x2+ 0.111x -0.0022 =0.9945

Armut i¢in zamanla (giin) % agirlik kaybinin (%AK) degisimini ifade eden esitlikler
ve esitliklerdeki katsayilar Tablo 4.10 ve Tablo 4.11° da verilmistir.
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Tablo 4.10. Nem kaybi modelleri (kaplanmamis armut)

Lineer % AK=0.3176 t+0.6264 2=0.9572
Us % AK=0.4572 {75 ’=0.9878
Ustel % AK=1.0202 ¢*'0%" r'=0.7873
Logaritmik % AK=2.3797 In t-1.0229 2=0.9333
Polinomik % AK=-0.0120x>+ 0.5805x -0.3817 1’=0.9967
Tablo 4.11. Nem kaybi modelleri (kaplanmis armut)

Lineer % AK=0.2245 t+0.3137 2=0.9752
Us % AK=0.3125 {71! 1"=0.9939
Ustel % AK=0.6750 e 1% ! r'=0.8279
Logaritmik % AK=1.6487 In t-0.7800 2=0.9135
Polinomik % AK=-0.0060x"+ 0.3562x -0.1914 1=0.9955

Mandalina i¢in zamanla (giin) % agirlik kaybmin (%AK) degisimini ifade eden

Tablo 4.12. Nem kayb1 modelleri (kaplanmamis mandalina)

esitlikler ve esitliklerdeki katsayilar Tablo 4.8 ve Tablo 4.9’ da verilmistir.

Lineer % AK=1.1333 t+4.0446 I'2=0.9858
Us % AK=2.4219 {5116 =0.9932
Ustel % AK=6.1594 ¢70!! r'=0.7936
Logaritmik %% AK=TT.3000 In £:6.5096 09146
Polinomik % AK=-0.0159x"+ 1.6270x + 1.4113 1=0.9975
Tablo 4.13. Nem kaybi modelleri (kaplanmig mandalina)

. %% AK=T.0067 t+1.5944 200897
Us % AK=1.3290 *~°% 1"=0.9931
Ustel % AK=4.0433 "%7! r'=0.7946
Logaritmik %% AR=10.776 In t-8.2237 T
Polinomik % AK=-0.0122x+ 1.4735x -0.4152 =0.9970
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Tablo 4.8-4.13’den ve goriildiigii gibi, dehidratasyon nedeniyle elma, armut ve
mandalinanin agirliklarinda meydana gelen degisimi ifade eden modeller i¢inde, regresyon
katsayilarma (r*) bakildiginda, en yiiksek regresyon katsayisi polinomik esitlikte
oldugundan polinomik modelin deneysel verilere en iyi uydugu soylenebilir.

Sonug olarak; limon kabugundan elde edilen karboksimetil seliiloz i¢ceren koruyucu
bir film tabakasi ile elma, armut ve mandalina gibi baz1 meyvelerin kaplanmas1 ile nem

transfer hizinin azaltilabilmesi mimkindiir.
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