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OZET

GIDA ENDUSTRISINDE KULLANILAN GLUKOMANNAN YAPILI
BiYOPOLIMERLERIN KOMPOZISYONEL, MOLEKULER, TERMAL VE
ARAYUZEY (HAVA/SU) OZELLIKLERININ BELIRLENMESi

Ceyda VATANSEVER

Gida Miihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mustafa Tahsin YILMAZ

Bu calismada, dogal araylizey ajani olarak kullanilan salep ve konjak gamin reolojik,
araylizey reolojik, molekiler, termal ve kompozisyonel 6zellikleri belirlenmistir. Salep
ve konjak gamin ortak o6zelligi glukomannan icermeleri ve bu sayede araylizeyde
kuvvetli bir adsorpsiyon filmi olusturabilmesidir.

Salep ve konjak gamin sirasiyla % 2-3 ve % 0,4-0,6 konsantrasyonlarda saf suyla
¢Ozeltileri hazirlanmis ve ardindan reolojik ve araylizey reolojik 6zellikleri bikonik disk
reometresi kullanilarak incelenmistir. Film olusumu sirasinda tim veriler kaydedilmis
ve tiim deneyler su/hava araylizeyinde gerceklestirilmistir. Viskoelastik parametreler
(G', G") reometre ile dl¢clilmistir. Viskoelastik parametreler, zamana ve konsantrasyon
artisina paralel olarak artis gostermis boylece her iki 6rnegin de konsantrasyon arttikca
daha kuvvetli film olusturabildigi gortlmustir. Film dayanikhhgi, frekans kayma ve 3
zamanl tiksotropik test ile karakterize edilmistir. Kompozisyonel analizler sonucunda
konjak gamin salebe gbre daha yiliksek oranda glukomannan icerdigi tespit edilmistir.
3ITT analizlerinin sonucunda da konjak gamin daha disik konsantrasyonlarda
hazirlanmasina ragmen yiiksek oranda glukomannan icermesinden dolayi salebe gére
daha direncli film oldugu gozlenmistir.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF COMPOSITIONAL, MOLECULAR, THERMAL AND
INTERFACIAL (AIR/WATER) PROPERTIES OF GLUCOMANNAN BASED
BIOPOLYMERS USED IN FOOD INDUSTRY

Ceyda VATANSEVER

Gida Miihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Adviser: Assoc. Prof. Mustafa Tahsin YILMAZ

In this study, salep and konjac gum were used as natural interfacial agents.
Rheological, interfacial rheological, molecular, thermal and compositional analysis
were examined for all samples. Both salep and konjak gum contain glucomannan,
according to compositional analysis which makes them form strong adsorption films on
interfaces. In order to compare the interfacial performance of these two agents, first
of all solutions were prepared by mixing water with the agents. Salep and konjak gum
solutions were prepared at varying concentrations, respectively 2-3 % and 0,4-0,6 %.
Afterwards, interfacial and rheological properties were investigated by the biconic disc
rheometer. During film formation, all data were saved and whole the experiments
were studied on water / air interface. Viscoelastic parameters (G', G") were measured
via rheometer. According to the viscoelastic parameters, both gums had film forming
capabilities which increased as a function of time and concentration. Finally, film
endurance was observed with 3ITT and frequency sweep tests. As a result of 3ITT, it
can be concluded that konjak gum, although having lower concentration than salep,
ensured stronger films compared to salep due to its higher glucomannan content.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Besleyici ve glivenli olmasinin yaninda gidalarda tiketici isteklerini karsilayabilecek pek
cok kalite ézelligi aranmaktadir. Ozellikle gidalarin fiziksel dzellikleri, tiiketimi sirasinda
agizda biraktigi his, gorlinis, stabil bir yapiya sahip olmasi vb. tiiketici kabull Gzerinde
oldukca etkilidir. Emilsiyon ve koépik gibi homojen gorlinimli heterojen yapih
gidalarin stabilitesini saglamak icin emiulgator ve stabilizator gibi katkilara ihtiyac
duyulmaktadir. Stabilizatér ve emiilgatorler, gidalarda ylizey gerilimini diistrerek ince
ve homojen bir yapinin olusmasini saglar. Stabilizatorler, gidalarin raf omriini
uzatarak, olusabilecek fiziksel kusurlari dnleme, viskozite, doku ve duyusal kaliteyi
olumlu yénde etkileme gibi dzellikleri ile yaygin olarak tercih edilen maddelerdir. iki faz
arasinda olusan araylzeydeki serbest enerjiyi dislirerek ve slireksiz fazi meydana

getiren damlaciklarin etrafinda bir adsorbans filmi olusturarak stabiliteyi saglarlar [1],
[2].

Bu calismada gidalarda fiziksel 6zellikleri gelistirmek ve 6zellikle kopik olusumunda
fiziksel stabiliteyi saglamak igin, salep ve konjak gam o&rnekleri Uzerinde analiz
yapilmistir. Stabilizator olarak kullanilan salep ve gamlarin araylizeyde adsorbans filmi

olusturabilme 6zellikleri ve filmlerin arayiizey dinamik reolojik 6zellikleri ¢aligiimistir.

Salep orkide bitkisinin yumrularindan elde edilmektedir. Orkide (lkemizin bircok
bolgesinde dogal olarak yetismekte gida ve ilag hammaddesi olarak kullanilan salep
elde edilmektedir. Salep yurdumuzda ozellikle Kahramanmaras dondurmasinda

stabilizator olarak kullanilmaktadir. Dondurmada erimeyi geciktirme ve lezzeti



gelistirme oOzellikleriyle kullanimi olduk¢a gecgerli bir hammadde olarak kabul
edilmektedir. Salep ekstraktinin en 6nemli karakteristik 6zelligi viskoz ozellikteki
reolojisidir, bu da geleneksel icecek ve dondurmalarda kullanilmasinin temelini
olusturur [3], [4], [5], [6], [7]. Salebin araylizeyde olusturdugu filmin incelendigi bir

calismaya literattirde rastlanmamistir.

Gamlar, genel agiz hissi Ozelliklerini ve gidalarda fiziksel stabiliteyi artirarak gida
Urdnlerinin genel kabul edilebilirligi Gzerinde 6nemli bir rol oynar. Gamlar gida
sanayiinde jellestirici, slispanse edici, emilsiyon olusturucu (emiilgator), stabilize edici,
koyulastirici (kivam artirici), baglayici, berraklastirici, kapsilleyici, kaplayici ve kopik
tutucu Ozellikleri sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir [8], [9]. Gamlarin
stabilizasyon Ozelliklerini inceleyen bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Gamlar
araylzeylerde adsorbsiyon tabakasi olusturarak yapinin stabilitesini saglamaktadirlar

[10], [11], [212], [13], [14].

Sonug olarak, dogal polimerler olan salep ve konjak gam maddelerinin araylizey
ozelliklerin belirlenmesi, arastirilmamis kaynaklarin literatiire kazandirilmasi agisindan

onem arz etmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismayla dogal polimer olan salep ve konjak gam orneklerinin gidalar stabilize

etmek amaciyla kullanilabilirligi, araytzey reolojisi araciligiyla arastiriimistir. Bu amagla;

. Hammaddelerin temini piyasadan hazir olarak saglanmistir.

° Uygun konsantrasyondaki ¢cozeltiler 6n deneme yapilarak hazirlanmistir.

° Araylizeyde film olusturma 6zelligi bikonik disk reometresi ile incelenmistir.

° Film olusturabilen 6rnekler Uzerinde dinamik reolojik testler uygulanmis ve

sonuglar yorumlanmistir.

1.3 Hipotez

Reolojik calismalar, gidalarin fiziksel 6zelliklerini arastirma konusunda olduk¢a énem

arz etmektedir. Reoloji biliminin bir parcasi olan arayizey reolojisi ise oldukca glincel



olan, hassas ve dikkatli calismayi gerektiren bir konudur. Bu sebeple 6zellikle tGzerinde
daha 6nce calisiimamis ornekler olan salep ve konjak gam oOrneklerinin araytizey film
olusturma ozellikleri literatlire yeni bilgilerin kazandirilmasi yoniyle 6nemsenmektedir.
Bu calisma, literatiirde salep numunesinin film olusturabilme o6zelliklerinin araylizey

reolojisiyle incelendigi ilk galisma olma 6zelligi tagimaktadir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Salep

Salep orkide bitkisinin yumrularindan elde edilmektedir. Orkide uUlkemizin birgok
bolgesinde dogal olarak yetismekte gida ve ilac hammaddesi olarak kullanilan salep
elde edilmektedir. Salep orkidelerinin en yaygin bulundugu bodlgeler Kuzey Anadolu
(Kastamonu), Giney Anadolu (Mugla, Antalya, Silitke), Gilineydogu Anadolu
(Kahramanmaras, Adiyaman Malatya) ve Dogu Anadolu (Van, Mus, Bitlis)'dur [3].

Yizyillardan beri Anadolu’da elde edilen bitkisel kaynaklardan biri de saleptir.
Dondurma yapiminda kullanilmakta ve 0Ozellikle kis aylarinda sicak icecek olarak
tiketilmektedir. Salep bitkilerinin dahil oldugu Ochidacea familyasina ait 24 cins ve 90
civari tir saptanmistir. Dogu Akdeniz Bolgesi bu cins ve tirlerin biylk bir miktarinin
yayginlik gosterdigi bolgelerden biridir. Salep, yumrulu orkidelerden elde edilmesine
ragmen tim yumrulu cinsler bu amac icin uygun degildir. Daha ¢ok Orchis, Anacamptis,
Ophyrs, Serapias, Himantoglossum, Barlia gibi ovoid yumrulu olanlarla Dactylorhiza gibi
parcali yumruya sahip orkidelerin farklh tirleri salep elde edilmesinde kullaniimaktadir

[15].

Salep bitkisinin yumrulari her yil tek bir yavru yumru meydana getirmekte ve yeni
yumru gelistikce eski yumru kendi kendine bozulup ortadan kalkmaktadir. Tiirkiye’de
yetisen orkidelerin yumrularindan asirlarca salep elde edilmis, hem yurt icinde

kullanilmis hem de ihracati gerceklestirilmistir [16].



2.2 Salebin Fizikokimyasal Ozellikleri

Salep yurdumuzda oOzellikle Kahramanmaras dondurmasinda stabilizator olarak
kullanilmaktadir. Dondurmada erimeyi geciktirme ve lezzeti gelistirme o6zellikleriyle
kullanimi oldukga gegerli bir hammadde olarak kabul edilmektedir. Salebin kimyasal
icerigi elde edildigi orkide tlirline gore degismekte olup bu kompozisyona bagli olarak
hammadde seklinde gidalarda kullanimi dogrultusunda kaliteye olan etkisi de
degismektedir. Buna gore salep tlirlerinin glukomannan icerigi % 7-61, nisasta % 1-36,
azotlu maddeler % 0,5-1, kuru madde kil miktari % 0,2-6 arasinda degisebilmektedir
[4].

2.3 Gamlar

Gam terimi ilk defa zamk, yapiskan, bitkilerden sizan dogal maddeleri ifade etmek icin
kullanilmistir. Zamk, hidrokolloid, sakiz gibi isimlerle de bilinen gamlar, gidalarda
fazlaca islevi olan maddelerdir. Bunlar, gida maddelerinin Uretiminde istenilen yapiyi
meydana getirmek, belli bir yapiyi korumak veya iyi hale getirmek dogrultusunda
kullanilan katki maddeleridir. Stabilizatorler bu fonksiyonlarini, gidanin farkh fazlari
arasina homojen olarak girerek ve ortama stabil bir yapi kazandirarak gerceklestirirler

[17].

Hidrokoloidler, genel agiz hissi ozelliklerini ve gidalarda fiziksel stabiliteyi arttirarak
gida Uriinlerinin genel kabul edilebilirligi izerinde énemli bir rol oynar. Ornegin, jelatin
'agizda erime' ve tipik bir doku olusturma o6zelliklerinin 6nemini benzersiz reolojik
Ozelligine borcludur. Gamlar ve stabilizatorler, bir dizi gida formiilasyonuna dahil
edilmistir.  Ozellikle, dagitim ve depolama sirasinda meydana gelebilecek,
kristalizasyon, yer ¢ekiminden kaynakli ¢ékelme ve mekanik ayrisma gibi istenmeyen
fiziksel sirecgleri engellemek icin kullanilmaktadir. Gida Uriinline gam eklenmesi
azimsanmayacak derecede gidanin karakterini degistirir. Bu degisiklikler, tlketici

kabulline ulasmada yilksek 6nem arz etmektedir [9].

Gamlar gida sanayiinde jellestirici, stispanse edici, emulsiyon olusturucu (emdlgator),
stabilize edici, koyulastirici (kivam arttirici), baglayici, berraklastirici, kapsilleyici,

kaplayici ve kdplk tutucu 6zellikleri sebebiyle yaygin bir sekilde kullaniimaktadir [8].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Y%C4%B1ld%C4%B1z_Teknik_%C3%9Cniversitesi_Elektrik-Elektronik_Fak%C3%BCltesi

Genellikle suda ¢o6zlinebilir gamlar olarak bilinen hidrokolloidler gesitli biyolojik
kaynaklardan elde edilen ve degisik aritma islemlerine tabi tutulan ve esas olarak
¢ozunebilir liflerden olusan polimerik karbonhidratlardir. Hidrokolloidlerin birgogu
molekil iginde birlesmis olarak kalsiyum, potasyum, magnezyum ve bazen de diger
metalik katyonlari bulunduran anyonik veya no6tral kompleks ve dallanmis
heteropolisakkaritlerin bir grubunu olusturmaktadirlar. Dizglin, tek dize bir yapiyi
olusturmak, stabilize ve emilsifiye etmek, kivam artirmak ve daha birgok amag igin

kullanihir [17], [18], [19]. Cizelge 2.1’de suda ¢bziinebilir gam cesitleri yer almaktadir.

Cizelge 2. 1 Suda ¢oziinebilir gam gesitleri ve kaynaklari [19]

Tip Kaynak Tip Kaynak

Regine Gamlari Deniz Yosunu

Gam arabik Acacia Karagenan Chondrus, Eucheuma

Karaya Sterculia Agar Gracilaria, Gelidium

Tragakant Astarcalus Aljinat Larrinaria, Macrocystis

Tohum Mikrobiyel

Guar Cyamopsis Ksantan Gam Xanthamonas compestris

Kegi Boynuzu Ceratonia Siliqua Gellan Gam Pseudomonas clodea

Bitki Ekstraktlari Modifiye Gamlar

Pektinler Elma, turuncgil Seliiloz Sodyum karboksi metil

Konjak unu Amorphophallus Seliiloz Jel Mikrokristalin sellloz

Metil Seliiloz Metil seliiloz

HPMC Hidroksipropilmetil seliiloz

2.3.1 Konjak Gam

Konjak gam Araceae familyasina ait bitkiden elde edilmis yumrularin toz haline
getirilmesiyle elde edilmektedir. %70-90 araliginda glukomannan icermektedir ve diger
adlari da glukomannan ve konjak mannandir. Birgok gida maddesinde jellestirme ajani

olarak kullaniimaktadir [20].

Konjak gam kalsiyum hidroksit veya sodyum/potasyum karbonat gibi alkali
koagtlantlar icerisinde ¢oOzlindiglinde, asetilasyon meydana gelir ve termal olarak
stabil jel formu olusturur. Jel formunun olusma hizi ortamin pH ve sicakligina baghdir.

Jel olusumu genelde pH 9-10 araliginda iken gorilir, sicaklik 200 °C’lerin Gizerine ¢iksa



bile jel, termal olarak stabilitesini korur. Konjak gam kalinlastirici ve jellestirici ajan

olarak geleneksel Asya yemeklerinde kullanilir [21].

2.4 Reoloji Kavrami

Reoloji kavrami ilk kez 1928'de C.Bingham tarafindan kullaniimistir. Akiskanlarin
uygulanan basinca karsi gosterdigi direnc¢ olcllerek akis davranislari hakkinda yorum
yapilmaktadir [22]. Reolojik 6zellikler, akiskanlarin hem son Uriinde hem de isleme
sirasindaki spesifikasyonlarinin  belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Emdilsiyonlarin
reolojik 6zelliklerinin bilinmesi fiziksel stabiliteleri agisindan édnemlidir [23]. Emilgator
olarak kullanilan maddeler araylizey gerilimini dugstrurler. Emilsiyonlarda ara ylzey
olusturan emdiilgator gorevindeki gamlarin reolojik oOzellikleri ise, bu gamlarin

emiilsiyon stabilitesine katkisi hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin dl¢iilmektedir [10].

2.4.1 Salebin Reolojik Ozellikleri

Salep ekstraktinin en 6nemli karakteristik 6zelligi karakteristik viskoz reolojisidir, bu da
geleneksel icecek ve dondurmalarda kullanilmasinin temelini olusturur. Su ve seker
karisimlari  Gizerinde vyapilan c¢alismalarda, eklenen salebin Newton tipi akis
davranisindan Newton tipi olmayan akisa gecisi sagladigi gorilmis boylece iyi bir su —
polisakkarit karisimina 6érnek olmus ve gorinir viskozitenin sicaklikla olan gligli iliskisi

de gosterilmistir [5], [6], [7].

Bir calismada salep sivi ¢dzeltilerinde viskozite dlgtimleri 20— 50°C sicaklik ve 0,13 - 300
saniye kesme hizi araliginda kayma kontrolli reometre ve Z20 ice ige silindirik sensoéri
kullanilarak sabit kayma analizleri yapilmis. Salep ¢6zeltisinin kayma hiziyla viskozitesi
azalan psodoplastik davranis gosterdigi saptanmistir. Tek bir model gelistirilerek

Arrhenius esitligi kullanilarak kivam indeksi katsayisi belirlenmistir [24].

2.4.2 Gamlarin Reolojik Ozellikleri

Gam cozeltileri genelde Newton tipi olmayan psodoplastik ve kaymayla incelen
davranis gosterir, béylece kayma hizi artarken goriinir viskozitede azalma meydana
gelir. Gam c¢ozeltilerinin akis davranislarini inceleyen birgcok model bulunmakla birlikte
Usli Yasa (Power Law) modeli en yaygin olanidir [7].
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Bir calismada, konjak gamin degisen konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltilerinde,
farkh kayma hizlarina gore degisen gorinir viskozite 70°C’de kapiler reometre
kullanilarak kaydedilmistir. Konjak gam sollisyonlarinin viskozitesi artan kayma hizina
ragmen diismis ve termoplastik polimerler icin genelde olan sekliyle kaymayla incelen
akis davranigi gostermistir. Sicaklik artisi oldukga akis davranigi farklihk géstermis ve
sicakhk artisinin bir fonksiyonu olarak paralel bir akis davranisi ortaya konulamamistir

[25].

Sanchez vd. tarafindan vyapilan bir calismada, pH’st 4,2 olan gam arabik
dispersiyonlarinin akis davranislari ve viskoelastik 6zellikleri kayma kontrolli ve es
eksenli silindir reometresiyle 6lglilmuistir. %3 — 32 konsantrasyon araligindaki gam
arabik dispersiyonlari 10 st kayma hizi altinda kaymayla incelen davranis gostermistir.
%3 konsantrasyonda ki ornekler 1 s kayma hizi altinda zamana bagl kalinlasan akis

davranisi gostermistir [26].

Bir diger ¢alismada ise hazirlanan gam arabik ve peynir alti suyu tozu emdlsiyonlari
Uzerinde sabit kayma reolojik analizleri yapilmis ve tiim 6rnekler psédoplastik davranis
gostermistir. Goriinlr viskozite degerleri deneysel olarak Power Law esitligi kullanilarak

hesaplanmistir [27].

2.5 Arayiizey Reolojisi Kavrami

Araylizey kavrami, iki fazli sistemler igin kullanilir. Bu fazlar sivi/sivi veya sivi/hava
seklinde olabilir. Araylzey emilsiyon ve koplik kavrami icerisinde acikliga
kavusturulabilir. Emulsiyon ve koplik birbiri icinde karismayan iki maddenin (yag, su,
hava) karisimindan olusturulmus, aslinda heterojen olan fakat homojen hale getirilmis
sistemlerdir. Araylzey alani, emilsiyon ve kopUgu olusturan iki fazin etkilesime
gecerek stabilizasyonun saglandigi alandir. Bu ylizden emiilsiyon ve koplk olusturmak
icin genis bir araylizey olusturmali, bu alanda i¢ ylizey enerjisi saglanmal ve ara

ylzeyde ki gerilim disurilmelidir [23].

Araylizey reolojisinde yag/su veya hava/su arayizeylerindeki adsorbsiyon tabakalarinin
deformasyonu ve akisi incelenmektedir. Reometre cihazi kullanilarak arayizey kayma

modelleri 6l¢liimekte, sabit ve dinamik 6zellikler belirlenmektedir [10].



Araylizey reolojisi, araylizeyde olusan deformasyon ve araylizeye uygulanan stres
arasindaki iliskiyi ve stres sonucu akiskan fazlarinin akis davranis ozelliklerini
incelemektedir. Literatirde bu konuyla ilgili pek ¢cok 6l¢iim yontemi bulunmaktadir.

Olgiim ydntemleri dogrudan veya dolayli olmak iizere ikiye ayrilir:

e Dolayli yontem goérinti analizleridir, iz birakan pargaciklarin ara yilzeydeki

hareketleri incelenir.

e Dogrudan yontem ise araylizeyde probun donmesiyle olusan deformasyonu

inceler [10].

Yiizey kayma ve basin¢ parametrelerinin 6lgimu igin birgok deneysel 6lgiim sistemi
bulunmaktadir. Genelde ¢dziinmeyen tabakalar igin kanal viskozimetresi ve ¢dziinen

tabakalar icin osilasyon diski kullanilmaktadir [28].

Araylizey tabakalari oldukga hassas oldugu icin 6l¢iim yontemlerinin dogru segilmesi
Olclim dogrulugu acisindan onemlidir. Araylizey reolojik test ekipmani olarak son

zamanlarda rotasyonel bikonik disk reometresi (Sekil 2.1) kullanilmaktadir [10].

Plaka

H=H,;+H,=45 mm
H,=22.5 mm

H 2a=10
R=40 mm
R,=34.14 mm

Bikonik prob . R R

Sekil 2. 1 Rotaéyonel bikonik disk reometresi [10]

2.5.1 Arayiizey Reolojisi Parametreleri ve Film Olusumu
Araylzeyde film olusumu iki sekilde gergeklesir;

e Araylizeye ylzey aktif madde eklenmesi ile kendiliginde ani bir yayilma (spread)

filmi olusumu,

e  Makro molekillerin zamanla yizeye emilimi (adsorbsiyon) sonucu arayiizeyde tek

katman (monolayer) olusmasi [29], [38].

Bu calismada, film olusumu makro molekdllerin adsorbsiyonu ile gerceklestirilmistir.

Monolayer olusumu, ylizey molekillerinin polar kisimlarinin su ile baglanmasi ve
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hidrofobik kisimlarin da hava ile baglanti kurmasi seklinde gergeklesir. Ylzey gerilimi

‘ylzey basinci’ kavrami ‘IT’ ile agiklanabilir:
Y =Yw—C (2.2)

yw; saf suyun yizey gerilimini ifade ederken, y;araylizeyin gerilimini ifade eder.
Cozlnebilir yizey aktif maddeler icin adsorbe olan miktari bulmak oldukca zordur
clnki molekdllerin birgogu yigin(bulk) fazin iginde ¢oéziinmdistir. (2.1) esitliginde yer
alan termodinamik teoriye gore ylizey konsantrasyonu ‘I'’, bulk konsantrasyonu ‘C’ ile

baglantihdir:
I'=-1/KkT *(0dy/dInC) (2.2)
k; Boltzman sabiti, T; mutlak sicakliktir. (2.2) esitligi ‘Gibbs Esitligi’ olarak adlandirilir.

Yiizey elastisitesi (storage modulus) ve ylizey viskozisitesi (loss modulus) ilave 6zellikler

eklenerek ortaya konulabilir.
Bulk sistemiyle analoji kurularak elastik modil tanimlanabilir:

e=-A* (31 / d4) (2.3)

A; yuzey alani. Coziinmeyen molekdller; '~ 1/ A:

e=r*ol/or (2.4)
Frekans ‘@’ In sintsoidal deformasyonunun dogrusal karsihgi, kompresyon viskozitesi
olan k kompleks moduli (storage modiil ve loss modiil) ile tanimlanabilir.

e=¢&+lwk (2.5)

Bu parametreler ayni zamanda dilatasyonel parametreler olarak da adlandirilir.

Ylzey aktif maddeler ile monolayer olusturarak stabilize edilen sirasiyla hava/su ve
yag/su; kopik ve emilsiyon arayizeyleri (2.3), (2.4), (2.5) esitlikleri ile ifade edilmistir.
Monolayer adsorpsiyonunun bir sonucu olarak araytizeyler viskoelastik hale gelmistir.

Kopliklesme, emiilsifikasyon, koplk ve emiilsiyon stabilitesi yliksek oranda araylizeyde

olusan filmin elastisisite ve viskositesine baglidir. Arayizeydeki ince filmin (thin film)
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viskoelastisitesi Olgulerek model esitlikleri sayesinde, stabilite hakkinda yorum

yapilabilmektedir [28].

2.5.2 Arayiizeyde Olugan Filmin Belirlenmesi

Araylizeyde olusturulan filmin determinasyonu igin jellesme noktasinin belirlenmesi
gerekir ve bunun igin de farkli yontemler kullaniimaktadir. Jellesme noktasinin
belirlenmesi, sabit yatiskan (steady state) viskozitenin sonsuz (infinite) viskoziteye olan
ekstrapolasyonu ile mimkin olabilmekte ve bu en kolay yontem olarak
gosterilmektedir. Buna ragmen bazen viskozitenin artisi jellesme sanilirken aslinda

ornegin deforme oldugu anlamina gelebilir.

Jellesme noktasinin belirlenmesi igin kullanilan bir diger yontem ise zamana bagl
osilasyon testinde depo (G') ve kayip (G") modiillerinin capraz yer degistirmesi
(crossover)’dir. Sivi kissmda (liquid state) viskoz dzellikler baskindir, G" > G', depolanan
enerjiden daha fazlasi harcanmistir. Kati kisimda (solid state) elastik ozellikler
baskindir, G' > G", harcanan enerjiden daha fazlasi depolanmistir. Sonug olarak Sekil
2.2’de G' ve G" arasindaki yer degistirme (crossover) noktasi jellesme noktasi kabul

edilmektedir [30].

Sivi Film Kati G

Bélgesi /’,/

Mediil

-

Reaksiyon Zamam

Sekil 2. 2 Film olusum grafigi [30].

2.5.3 Gamlarin Arayiizey Reolojik Ozellikleri ile ilgili Yapilan Calismalar

Gamlarin stabilizasyon o6zelliklerini inceleyen bircok calisma bulunmaktadir. Gamlar
araylzeylerde adsorbsiyon tabakasi olusturarak yapinin stabilitesini saglamaktadir [10].
Ayrica araylzey geriliminin diismesiyle dispersiyon ara ylizeydeki serbest ylizey enerjisi

de diser [23].
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Munoz vd. [11] farkli sicakliklarda Acacia tortuosa gamin sulu dispersiyonlarinin
reolojik &zelliklerini incelemislerdir. Sabit reolojik testler sonucu 20° C'de %15-40
yogunluk araligindaki tim gam sollisyonlarinin kaymayla incelen Newton tipi olmadigi
gozlemlenmistir. Ylzey gerilim testleri uygulanmis ve araylzey gerilimi disirici etki
gosterdigi saptanmistir. Sonuc¢ olarak Acacia tortuosa gamin gida emdiilsiyonlarinda

emiilgator ve stabilizator olarak kullanilabilecegi sonucu gikarilmistir.

Bir calismada Cedrela odorata gamin sulu dispersiyonlari Uzerine reolojik testler
uygulanmistir. Agac recinesinden elde edilen bu gam cesidinin, dinamik reoloji
ozellikleri incelendiginde viskoelastik 6zelliklerinin oldukga yiiksek oldugu gorilmistir.
Boylece emiilgator ve stabilizator olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Sabit reolojik
Ozelliklerine bakildiginda ise Newton tipi olmayan akis davranisi sergiledigi Cox-Merz

kuralina uymadigi saptanmistir [12].

Farzi vd. [14], farkli bitki tirlerinden (Astragalus compactus, A. Gossypinus, A.
Rahensis) elde ettikleri gam taragakant numunelerinin emiilsiyon stabilitesine olan
etkilerini karsilastirmak amaciyla bir ¢alisma gerceklestirmislerdir. Emulsiyon stabilite
indeksi, partikil boyut dagilimi, sabit ve dinamik reolojik 6zellikler ve ylzey gerilim
Ozellikleri testleri yapilarak yorumlanmistir. Reolojik arastirmalarin sonucunda tim
turlerde konsantrasyon artisi sonucunda kivam indeksinin, gériinen vizkositenin ve

dinamik moddl olarak viskoelastik 6zelliklerin arttig gézlemlenmistir.

Erni vd. [10], gam arabik ile hidrofobik modifiye nisastanin yag/su araytizey reolojik
Ozelliklerini karsilastirmak amaciyla rotasyonel bikonik disk reometresinde 6lcim
yapmislardir. Dinamik 6lglimler sonucunda arabik gamin oldukga glicli ve viskoelastik

arayizey filmleri olusturdugu gézlenmistir.

Bir calismada Acacia senegal ve Acacia seyal’ den elde edilen gam arabik numunelerinin
sivi  gOzeltilerinin  sivi/hava ve sivi/sivi  araylzeylerine;  konsantrasyonun,
olgunlastirmanin ve enzim degradasyonunun etkisi arastirilmistir. Her iki gamin da
artan zaman ve konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak araylizey filmi olusturabildigi
gortlmustir. Arabinogalaktan protein konsantrasyonunun yiiksekligine bagl olarak
A.senegal gam orneklerinin A.seyal Orneklerine gore daha vyilksek araylzey

elastisitesine sahip oldugu saptanmistir. Bu iki gamin yag/su araylzeylerinde farkli
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elastisite ve viskozite degerlerine bakilarak da emulsiyonlarda uzun siire stabilizasyon

saglayabilecekleri sonucuna variimistir [13].

Salep ve konjak gam c¢ozeltilerinin reolojik o6zellikleriyle ilgili pek ¢ok ¢alisma
bulunmasina ragmen arayizey oOzelliklerini konu alan c¢alismalara literatiirde
rastlanmamistir. Buna ragmen farkl gam ¢ozeltilerinde bu konuda yapilmis ¢alismalar

bulunmaktadir.
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BOLUM 3

MATERYAL METOT

Bu calismada kullanilan konjak gam numunesi TIC GUMS (Maryland, ABD) firmasindan,

saf salep 6rnegi ise istanbul piyasasindan temin edilmistir.

3.1 Kompozisyonel Ozelliklerin Belirlenmesi

3.1.1 Seker igeriklerinin Belirlenmesi

Salep ve konjak gam 6rneklerinin monosakkarit (mannoz, glukoz) icerikleri Sciarini vd.

[45] tarafindan belirlenen metotta kiiglik bazi modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir.

Agz kapakli tiplere yaklasik 2 g hidrokolloit 6rnegi tartiimis ve 6rnekler 0,5 M 25 ml
stlfirik asit ilavesiyle 95°C sicaklikta tam 12 saat siireyle hidrolize ugratiimistir. islem
sonunda ornekler oda sicakliginda sogumaya birakilmis ve daha sonra 4 M NaOH ile
notralize edilerek hacimleri 30 ml’ye tamamlanmistir. Bu islem sonunda tiipler 1600 g
hizinda 10 dakika stlire ile santrifij edilmis ve sUpernatantlar 0,45 pm siringa
filtrelerden gegirilerek safsizliklardan arindiriimistir. Bu sekilde hazirlanan 6rnekler
refraktif indeks detektoriine sahip yiksek basingli sivi kromatografi (HPLC-RID, Agilent,
1100 ABD) sistemine enjekte edilmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL olarak belirlenmis ve
kolon olarak Zorbax Carbohydrate (4,6x150 mm, 5 mikron) kolon kullaniimistir. Kolon
sicakligl 25°C de sabit tutulmus ve hareketli faz olarak asetonitril: su (80: 20)
kullanilmistir. Orneklerin mannoz ve glukoz icerikleri, ayni sistem ve ¢dziicii kullanilarak
her bir seker icin daha O©nceden olusturulmus kalibrasyon egrileri araciligiyla

hesaplanmistir. Bu kapsamda mannoz ve glukoz icin farkli konsantrasyonlar hazirlanmis
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ve her bir konsantrasyona karsilik HPLC kromatogramindan elde edilen alan

belirlenmistir.

3.1.2 Nem, Protein ve Kiil igeriklerinin Belirlenmesi

Nem (105 °C) ve kil igeriklerini (500 °C) belirlemek amaciyla gravimetrik analiz metodu
kullanilmistir. Protein igerigi ise Kjeldahl metodu ile belirlenmis ve nitrojen faktéri 5.7

olarak alinmistir [60].

3.1.3 Glukomannan ve Nisasta igeriklerinin Belirlenmesi

Konjak ve salep ornekleri, glukomannan (K-GLUM 03/14) ve nisasta (K-TSTA 09/14,
AOAC Method 996. 11) icerikleri analizi icin salep glukomannan (katalog no: K-GLUM)

ve toplam nisasta (katalog no: K-TSTA) kitleriyle gerceklestirilmistir [61].

Hazirlanan 6rnek ve kor (blank) ¢ozeltilerinin glukomannan ve nisasta icerikleri sirasiyla
340 nm ve 510 nm’de UV-Vis Spektrofotometre kullanilarak olctlmastir. (3.1), (3.2),

(3.3), (3.4) esitlikleri kullanilarak hesaplama yapilmistir [62].

AAD-qukoz = (AZ'Al)érnek F (AZ'Al)bIank (31)
AAp-mannoz = (A3'A2)6rnek - (A3'A2)blank (32)
AAglukomannan = (A3'A1)6rnek - (AS'Al)bIank x 36.8 [g/loo g] (33)

A1, A, ve Asz: hazirlanan blank ve o6rnek cozeltilerinde glukomannan analizi igin
reaksiyon bittikten sonra sirasiyla yaklasik 3, 5 ve 20. dakikada olglilen absorbans

degerleri.
) F
Nisasta = AA x W x 90 [g/100 g] (3.4)

AA= Blank’e karsi 6rnek ¢ozeltinin absorbans degeri

F =100 x (Glukoz kontrol pg) / (Glukoz kontrol absorbans degeri) (3.5)

W= Ornegin agirlig (100 mg).
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3.2 Molekiiler Ozelliklerin Belirlenmesi

3.2.1 FT-IR Analizi

FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy) analizleri, FT-IR Spektroskopisi (Bruker,
Almanya) ATR (Attenuated Total Reflectance) cihazi kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Analizlerde KBr beamsplitter ve DCaTGS detektori kullaniimistir. ATR kisminda ise
elmas kristal ekipmani kullanilmistir. Analizler 4 cm?t ¢OzUnurlukte gergeklestirilmis ve
havaya gore background alinmigtir. Her bir spektrum igin 16 tarama gercgeklestirilmis ve

600 ile 4000 cm ™ dalga sayisi araligi incelenmistir [44].

3.3 Termal Ozelliklerin Belirlenmesi

3.3.1 DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Analizi

Salebin ve konjak gamin termal davranisi, diferansiyel bir tarama kalorimetresi
kullanilarak karakterize edilmistir, DSC (Q100, TA Instruments Inc. , New Castle, DE,
ABD). 5 mg o6rnek hermetik aliminyum kaba kapatiimis ve dakikada 10° C artis hiziyla -
55°C’den 300°C’ye kadar isitilmistir. Transfer gazi olarak 20 ml/dk akis hizinda nitrojen
kullanilmistir. Bos bir aliminyum pan referans olarak kabul edilmistir. Camsi gegis

sicakhgi (Tg) termogramin ilk tirevi alinarak belirlenmistir.

3.3.2 TGA (Termogravimetrik Analiz)

Salebin ve konjak gamin termal stabilitesi termogravimetrik analizle belirlenmistir, TGA
(SDT Q600, TA Instruments, New Castle, ABD). Analiz, 20 ml/dk'lik akis hizinda surekli
azot akisi ile dakikada 10°C’lik bir artisla 25°C ila 800°C arasinda bir sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Agirlik kaybi, ayrisma tarafindan temin edilen isitma degerleri
araliginda tespit edilmistir. Kayip oranlari, kitle kaybi verileri ile ilk agirliklar

karsilastirilarak belirlenmistir.

3.4 Salep ve Konjak Gam Co6zeltilerinin Hazirlanmasi

e Salep 6rneginin saf suda %4, %5 ve %6’k ¢ozeltileri hazirlanarak 100 rpm’de 50
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dk ardindan 60 rpm’de 30 dk galkalamali karistiricida agzi kapali cam bir sisede
kademeli olarak karistirilmistir.

e  Konjak gam orneginin saf suda %0,4, %0,5 ve %0,6’lik ¢dzeltileri hazirlanarak 100
rom’de 110 dk ardindan 60 rpm’de 30 dk ¢alkalamal karistiricida agzi kapali cam bir

sisede kademeli olarak karigtiriimistir.
e Tim gozeltiler 2500 rpm’de 15 dk santrifiij edilmistir.

Santriflijden sonra dekantasyon islemi gergeklestirilmis, konjak gamda dipte ¢oken
kisim bulunmamasina ragmen salepte ¢okiintl gorilmustir. Bu ylizden salebin

¢O6ziinmeyen kismi kurutma islemi ile hesaplanmistir.

Bunun igin; 6nce kullanilan tipln darasi alinmis ve ardindan igerisine 50 mL su
konularak darasi sifirlanmis ve yaklasik 1 g salep 6rnegi ilave edilmistir. Agzi kapali
tlpte, 100 rpm’de 50 dk ardindan 60 rpm’de 30 dk calkalayicida karistiriimistir. 2500
rpm de 15 dk santrifiij edilmis ve st kisim dekante edilerek ¢oken kisim 24 saat etiivde

60°C’de kurutulmustur. Kurutulan érnek tartiimistir.

Tupln darasi ve tartilan ornek miktari hesaba katilarak salebin % 50’lik kisminin
coktligu gorulmustlr. Bu durum, hazirlanan ¢ozeltilerdeki salep oraninin gergcekte %6,

5 ve 4 yerine sirasiyla %3, % 2,5, %2 oldugunu gostermektedir.

3.5 Reolojik Ozelliklerin Belirlenmesi

3.5.1 Arayiizey Reoloji Analizleri

Gam c¢ozeltilerinin araylzey reolojik oOzellikleri kayma kontrolli ve peltier sistemli
reometre (Anton Paar, MCR 302, Avusturya) ve Araylizey Reolojisi Sistemi (IRS) bikonik

probu kullanilarak belirlenmistir.

Film olusumu ol¢timleri igin, prob normal bir kuvvete ayarlanmistir. Ardindan disk
detektor vyardimiyla, hazneye aktarilan gam ve salep c¢ozeltilerinin hava/su

araylzeyinde konumlandirilmasi saglanmistir.

Olusan film Uzerinde gergeklestirilen dinamik kayma testleri sonuclarindan, cozelti
Uzerinde araylizey probu ve haznesiyle film Uzerinde yapilan ile ayni parametrelerle
gerceklestirilen analiz sonuclari matematiksel olarak cikariimistir. Bunun icin alt ve Ust
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fazlarin viskoziteleri reometrenin arayiizey analiziyle hesaplanmistir. Orneklerin
Newton tipi olma ve Newton tipi olmamasina gore alt ve Ust faz viskozite 6l¢im

degerleri degismektedir. Newton tipi olmayan akigkanlar igin:

e  (Ozelti lGzerinde yapilan Amplitude Sweep testi ile Lineer Viskoelastik Bolge (LVB)

belirlenir,
e LVB lzerindeki ortalama deger analiz ile hesaplatilir,
e Reel ve imejiner viskozite degerleri kaydedilir.

e Kaydedilen degerler film (izerinde gergeklestirilmis olan zaman testi, deformasyon
testi ve 3ITT ile araylizey analizi parametreler kismina yazilir ve analizleri
gerceklestirilir. Boylece, araylizey verilerinden bulk fazi verileri c¢ikarilarak araylizey

esas degerleri hesaplanmis olur.

e Hesaplanan degerlerle arayilizeye ait zaman testi, deformasyon testi ve 3ITT
grafikleri gizdirilir.

Frekans testinde ise digerlerinden farkl olarak hesaplanan reel ve imejiner viskozite
degerleri analizde kullaniimaz:

e Ayni galisma sayfasinda ¢ozelti ve filmin frekans test sonuglari toplanir,

e Analiz parametreleri, ¢ozeltiye ait test sonuglarinin filme ait test sonuglarindan

cikarilmasi seklinde gergeklestirilir,

e Hesaplanan degerlerle araylizeye ait frekans testi grafikleri cizdirilir [40], [41], [42],
[43].

3.5.2 Sabit Kayma (Steady Shear) Akis Davranis Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gam ve salep ¢Ozeltilerinin sabit kayma reolojik 6zellikleri kayma kontrolli ve peltier
sistemli bir reometre (Anton Paar, MCR 302, Austria) kullanilarak belirlenmistir. Bu
kapsamda ¢ozeltisi hazirlanan gamlar 25°C’de 0,1-100 s™* kayma araliginda analize tabi
tutulmustur. Prob olarak paralel-plaka konfigtirasyonu kullanilmis ve dlgciim araligi 0,75

mm olarak belirlenmistir. Kayma araliginda 4 sn araliklarla toplam 25 veri alinmistir.
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Analiz sonucu alinan verilerin determinasyon katsayisi (R?), kivam katsayisi (K) ve akis
davranis indeksi (n) degerlerini belirlemek amaciyla Power Law modeli (3.6)

kullanilmistir.
T=Ky" (3.6)

Burada T kayma gerilimi (Pa), K kivam katsayisi (Pa. s), y kayma hizi (s) ve n akis

davranis indeksidir [31].

3.5.3 Dinamik Kayma (Dynamic Shear) Akis Davranis Ozelliklerinin Belirlenmesi

Hazirlanan gam ve salep ¢ozeltilerinin ve filmlerinin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek
amaciyla ayri ayri stres kayma, lineer bolgeden segilen basing (% strain) degeriyle

frekans kayma ve 3ITT ile gergeklestirilmistir.

3.5.3.1 Deformasyon (Amplitude Sweep) Testi

Amplitude Sweep testi, sabit frekansta deformasyon degerinin degistirilerek lineer
bélgenin tarandigi bir testtir. Ornek yapisi belirli bir deformasyona kadar muhafaza
edilirken (dinamik modil degerleri sabit izlenirken), uygulanan stres cok yliksek
oldugunda bozulma meydana gelir ve modil degerleri diiser. Modul degerlerinin sabit
kaldigi bolgeye lineer viskoelastik bolge (LVB) denir. LVB icinde bulunan strain degeri

secilerek frekans kayma testinde kullanilir [33], [34]. Amplitude sweep testi ile:
e Kolloidin stabilitesi hakkinda yorum yapilabilir,
e Ornegin yapisini bozmak icin ne kadar eneriji gerektigi hesaplanabilir,

e G' ve G" degerlerinin yiiksek olmasi yiksek molekiler agirhginin veya kuvvetli

yapinin oldugu anlamina gelmektedir [35], [36], [37].

Gam ve salep sollsyonlarinin Anton Paar MCR 302 reometresi bikonik geometreli
probuyla (BiC68-5), deformasyon (%0,01-100) ve frekans 1 Hz ayarlanarak, 25°C

sicaklikta 6l¢climleri gerceklestirilmistir.
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3.5.3.2 Frekans Kayma (Frequency Sweep) Testi

Amplitude Sweep testiyle tespit edilen LVB’den belirlenen strain degeri kullanilarak
frekans kayma testi uygulanmistir. Frekans testi salep ve konjak gam &rnekleri igin
Anton Paar MCR 302 reometresi bikonik geometreli probuyla (BiC68-5)
gerceklestirilmistir. Frekans degisken (10 - 0,1 Hz) deformasyon ise sirasiyla salep ve

konjak icin % 0,7 ve 1 olarak ayarlanmistir.

Elde edilen sonuglar kullanilarak érneklerin elastik moduli (G'), viskoz modili (G")
belirlenmistir [55]. (3.7) ve (3.8) esitlikleri ile kivam katsayisi (K) ve akis davranis indeksi

(n) Statistica programi kullanilarak hesaplanmistir.

G'=K'(w)n’ (3.7)

G"=K"(w)n"” (3.8)

3.5.3.3 3 Zamanh Tiksotropik Test (3ITT)

Proses ve ambalajlama siresince ornekler hizh deformasyona maruz kalmaktadirlar.
Orneklerin deformasyona maruz kaldiktan sonra iyilesme miktarlarini tespit etmek
amaciyla 3ITT uygulanmaktadir. 3ITT, ¢ zamanl tiksotropik test anlamina gelmektedir.
Bu test deformasyon uygulandiktan sonra 0Ornegin kendini toparlama derecesi
hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir. 3ITT asagida verildigi gibi ¢ bolimden
olusmaktadir. 3ITT, salep ve konjak gam 6rnekleri icin Anton Paar MCR 302 reometresi

bikonik geometreli probuyla (BiC68-5) gerceklestirilmistir.
Birinci Aralik (First Interval)

Birinci aralik 3ITT igin ilk asamayi olusturmaktadir. Bu asamada o6lglimler surekli
frekansta disik basing ya da kayma hizinda gergeklestirilmistir (y = 0,01 %, w = 10
rad/s, t = 100 s). Boylelikle diisuk basing ya da kayma hizinda 6rnegin zamana bagh

olarak elastik ve viskoz modiil degerleri elde edilmistir.
ikinci Aralik (Second Interval)

Bu kisimda o6rnegi yapisal deformasyona ugratmak icin Olclimler lineer olmayan

bolgede yuksek kayma hizinda gerceklestirilmistir (y =10 1/s,t=0,1s).
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Ugtinci Aralik (Third Interval)

Birinci aralikta uygulanan 6lglim sartlariyla ayni sartlar uygulanmistir. Diger bir ifadeyle,
orneklere birinci aralikta oldugu gibi disiuk basingta gergeklestirilmis ve orneklerin

iyilesme derecesi ve siresi bu yolla belirlenmistir (y = 0,01 %, w = 10 rad/s, t = 1000s)

Deformasyon ve toparlanma yizdelerini belirlemek igin (3.9) ve (3.10) esitlikleri
kullanilmistir.  Esitliklerde verilen deformasyon yizdesi (%Dr), deformasyon
uygulandiktan sonra G' degeri (Go) ve Uriiniin baslangictaki durumu (Gi), iyilesme

yiizdesi (% Rec) ve érnegin toparlanmasindan sonra G' degerini (G ) ifade etmektedir.

% Deformasyon (%Dr) = (Go/Gi) x 100 (3.9)
% Geri Kazanim (%GK) = (G-/Gi) x 100 (3.10)

Ayrica 3ITT uygulamasinin igilincii bélimiinde elde edilen verilere ikinci Dereceden
Yapisal Model uygulanmistir. Ve elde edilen verilerle bu modelin oldukga uyumlu
oldugu tespit edilmistir. (3.11) esitligine gore elastik ve viskoz modiillerin baslangi¢
degeri (Go), t=0 iyilesme fazi olarak ifade edilmistir. Ve denklemde n degeri 2 olarak

kabul edilmistir.

1-n

(go__(;i) =(m-1Dkt+1 (3.11)

Salep ve gam Orneklerinde 3ITT wuygulamalari gerceklestirilerek 6rneklerin
deformasyonu ve toparlanmasi saglanmis, toparlanma ve deformasyon vyizdeleri

hesaplanarak yorum yapilabilmistir [31], [39].

3.6 istatistiksel Analizler

Tum Olgimler Gg tekerriir ve iki paralelle gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda
toplanan veriler, SPSS istatistik programi (SPSS Statistics 17.0, Armonk, NY, ABD)
kullanilarak analiz edilmis, gruplar arasinda fark olup olmadigi ANOVA Duncan yontemi

ile test edilmistir. p < 0,05 anlamhlik dizeyi dikkate alinmistir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kompoziyonel Ozellikler

4.1.1 Seker, Nem, Protein, Kiil, Glukomannan ve Nisasta icerikleri

Salep, konjak gamin kimyasal ve seker kompozisyonu Cizelge 4.1'de yer almaktadir.
Salep icin verilen protein, nem, kil, nisasta ve glukomannan igerikleri (Cizelge 4.1),
Tekinsen ve Giulsen [4] calismasinda Orchis palustris ve Ophrys mammosa salep
turlerinin protein, nem, kil, nisasta ve glukomannan igerikleri ile benzerlik
gostermektedir. Salep 6rnegi icin glukomannan yapilari glukoz ve mannoz sirasiyla
10,48 ve 8,44 g/100 g bulunmustur. HPLC analizi sonucunda salepte, glukoz (44,80
g/100), ksiloz (0,80 g/100), mannoz (8,80 g/100) ve toplam seker icerigi 54,50g/100g

bulunmustur (Cizelge 4.1).

Konjak gam ornegi (Cizelge 4.1) icin glukomannan yapilari glukoz ve mannoz sirasiyla
17,09 ve 28,18 g/100 g bulunmustur. HPLC analizi sonucunda konjac gamda, glukoz
(22,38g/100), ksiloz (1,1 g/100), mannoz (36,79 g/100) ve toplam seker icerigi 60,25
g/100g bulunmustur (Cizelge 4.1). Konjak icin verilen protein, nem ve kil icerikleri

Tatirat [66] tarafindan bildirilen sonuglar ile benzerlik gostermektedir.

HPLC analizi sonucuna gore glukoz/mannoz orani salep de 6,8:1, konjak gamda ise
1:1,6 seklindedir. Zh vd. [59] yaptiklari calismada konjak gam icin glukoz/mannoz orani
1:1,5 olarak bildirilmistir.
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Cizelge 4. 1 Salep ve konjak gamin kimyasal ve seker kompozisyonlari

Parametre Salep Tozu Konjak Gam Tozu

Kjeldahl Metodu

Protein [g/100 g] 3,51 0,55

Gravimetrik Analiz

Nem [g/100 g] 12,23 11,15

Kul [g/100 g]

UV Spektrofotometre 0,95 1,945

Nisasta [g/100 g] 34,85 12,3

Glukomannan (GM) [g/100 g] 18,92 45,28
GM Glukoz icerigi [g/100 g] 10,48 17,09
GM Mannoz igerigi [g/100 g] 8,44 28,18

GM/Nisasta (w/w)

HPLC 0,54 3,6

Toplam Seker icerigi [g/100 g] 54,4 60,25
Glukoz [g/100 g] 44,8 22,38
Ksiloz [g/100 g] 0,8 1,1
Mannoz [g/100 g] 8,8 36,79

4.2 Molekiiler Ozellikler

4.2.1 FTIR Sonuglan

Glukomannan tekrarlama iinitesi

—1147.99

Absorbans (%)
3296.40
—1639.17
—1415.36
—1241.18

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi cm!

Sekil 4. 1 Salep ve konjak gam igin FTIR sonuclari

Salep ve konjak gam icin FTIR sonuclari Sekil 4.1’de verilmistir. FTIR analizi, polisakkarit
yapili konjak gam ve salebin yapisini karakterize etmek icin gerceklestirilmistir. FTIR
analizi 4000 ile 650 cm ™ dalga sayisi araliginda gerceklestirilmistir. Yaklasik 3296 cm ™

dalga sayisinda goriilen pik, hidrojen baglarinin molekiller arasi ve molekil icinde
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titresimi nedeniyle O — H baglarinin gerilmesiyle ortaya ¢ikmigtir. Bu titresimden
etkilenen C - H baglari arasinda gerceklesen gerilme de yaklasik 2925 cm 1 dalga
sayisinda pik yapmaktadir. Konjak ve salep 6rneklerinde 1639 cm * dalga sayisinda
gorilen pik C — O baglarinin gerilmesinden, 1650 cm 1 dalga sayisinda gorilen pik
glukomannanin dogasindan kaynaklanmaktadir. 1000 civari gorilen pikler ise C—0—C
simetrik ve asimetrik baglarindan ileri gelmektedir. Kurt ve Kahyaoglu [48]
calismasinda salep, guar ve kegiboynuzu filmleri Gzerinde ve Chen vd. [49] konjak gam
Uzerinde yaptiklari FTIR analizi ile benzer sonuglar géstermektedir. Boylece salebin

konformasyonel olarak gamlara benzer yapida oldugu soylenebilmektedir.

4.3 Termal Ozellikler

4.3.1 DSC ve TGA Analizleri

Salep ve konjak gamin termal davranisi TGA ile belirlenmistir. Salep ve konjak gam
ornekleri icin sirasiyla Sekil 4.2 ve 4.3’'te termogam (TG) ve turevi (DTG), sicakhgin bir
fonksiyonu olarak yer almaktadir. Salep ve konjak &rnekleri igin, prosesin
dekompoziyonu 3 asamada gerceklesmistir. ilk asamada, salep ve konjak gam
érneklerinde 180 °C’nin altindaki sicakliklarda kiitlede sirasiyla %7,4 ve %11 oraninda
azalma gorilmektedir. Bu da drneklerin su kaybindan kaynaklanmaktadir. Salep 6rnegi
(Sekil 4.2) icin ikinci asamada 180 ve 420 °C araliginda yiiksek oranda kiitle kaybi
(%61,42) olmakta ve bu kiitle kaybi glukomannan makromolekillerinin
dekompozisyonundan kaynaklanmaktadir. Uglincii asama (T > 420 °C) ise etkisiz

karbonlu kanlintilarin sabit bir kiitle kaybina (%20,69) neden olmasindan dolayidir[63].

Konjak gam icin ikinci asama (180 ve 420 °C araliginda) salep érneginin ikinci asamada
gosterdigi kitle kaybina yakin olan %59,21 kitle kaybi gorilmekte ve bu kayip
molekiiller ici zincirlerin icice girmesinden kaynaklanmaktadir. Ugiincii asamada ki (T >
420 °C) kitle kaybi (%15) ise temel zincirlerin kopmasi ve yeniden birlesmesi sonucu

olusan kimyasal reaksiyonun gostergesidir[64].

Salep ve konjak gamin temel degradasyonunun tespiti icin, DTG egrisinin birinci tlrevi
Sekil 4.2 ve 4.3’te yer almaktadir. DTG egrilerinde iyi tanimlanmis pikler sayesinde

baslangi¢ ve son dereceli termal asamalar belirlenebilmektedir. Bu asamalar, C-C-H, C-
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O ve C-C baglarinin hizli bir dehidrasyon ve glukoz halkalarindaki hidroksi gruplarinin

suya dontismek icin kirllmasi ile baslar [63], [65].

Salep ve konjak icin DTG egrilerinde (Sekil 4.2), (Sekil 4.3), sirasiyla 295 °C ve 305 °C’'de
biyuk pikler gérilmektedir. Bu piklerin salep ve konjak gamda bulunan gukomannan

polimerinin (glukoz ve mannoz) degradasyonundan kaynaklandig ileri strilmektedir

[63].
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Sekil 4. 3 Konjak gamin termal ayrismasinin ve tiirevinin TGA termogrami

Salep ve konjak gam 6rneklerinin termal davranisini belirlemek DSC analizi yapilmistir.
DSC analizi ile, hareketsiz bir atmosfer altinda isitmayla meydana gelen termal gegisler
incelenmektedir. Sekil 4.4 ve 4.5’de verilen DSC termogrami grafiklerinde dogal

polisakkaritlerin ortaya ciktigi goriilmektedir [67], [68], [69].

Salep ornegi icin (Sekil 4.4) DSC termograminda, ilk ve son piklerin sicakliklari sirasiyla

59.56°C ve 181.20°C ‘dir. 50°C ve 190°C arasindaki DSC izleri endotermik
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reaksiyonlarin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica suyun buharlagsmasi da DSC
izlerinin sebeplerinden biridir. Konjak gam o6rnegi icin (Sekil 4.5) ilk ve son piklerin

sicakliklari sirasiyla 66.50°C ve 205.16 °C ‘dir.

Salep dérnegi icin (Sekil 4.4) DSC termograminda 106.34 °C’de ve konjak érnegi icin
(Sekil 4.5) 117.14 °C’de goriilen pik, erime gegisinin bu sicaklik degerinde olustugunun
ve polimer bilesenlerinin termal karakterizasyonlarinin  meydana ¢iktiginin
gostergesidir [70]. Benzer calismalarda Vendruscolo vd. [68], galaktomannanin DSC
termograminda endotermik tepkimenin 100 °C’de oldugunu, Martinez vd. [67] ise

117.64 ve 119.71 °C arasinda oldugunu belirtmistir.

Camsi gecis sicakligr (Tg), sistemin hareketliligini tanimlayan, camsi formdan (glassy
state) kaugugumsu forma (rubbery state) gecis sicakhgidir [71]. T, degerinin
belirlenmesi sonucu, malzemenin molekil agirhgi, kristallesmesi ve molekdl ici baglari
hakkinda bilgi sahibi olunur [72]. Salep 6rnegi icin isi akis egrisinin birinci tirevi (Sekil
4.6) camsi gegis sicakhgini géstermektedir [73]. T, degeri salep igin 51.77°C’dir, bu
deger bilesenlerin homojen olarak karistigini ve glukomannanin kaugugumsu formda
(rubbery state) oldugunu gostermektedir. Benzer T, degerleri galaktomannan
kaynaklarinda gérulmustir [67], [74], [75]. Konjak 6rnegi icin (Sekil 4.7) T, degeri

72.61°C’dir ve Yoshimura vd. [76] ¢calismasiyla uyum géstermektedir.
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4.4 Reolojik Ozellikler

4.4.1 Arayiizey Film Olusum Grafikleri — Zaman Testi

Salep c¢ozeltisine ait film olusum ve olgunlasma grafigi Sekil 4.8’de, konjak gam
¢ozeltisine ait film olusum ve olgunlasma grafigi Sekil 4.2’de verilmistir. Sekil 4.8, salep
¢Ozeltisinin %2, %2,5 ve %3 konsantrasyonlarinda film olusumunda kaydedilen
arayiizey elastikligi ve viskozlugunun (G;' ve G;') zamana bagli degisimini gdsteren
grafiktir. Benzer sekilde konjak gam icin Sekil 4.9da %0,4, %0,5, %0,6
konsantrasyonlari gosterilmektedir. Vliet vd. [47], makro moleklllerin ylzeye
adsorpsiyonunun saglanmasi icin uzun bir siire gegmesi gerektigini ve gegcen bu siireye
de olgunlagsma zamani (ageing time) denildigini bildirmistir. Mortimer vd. [30], film
olusumunun saptanmasinin, G;i ve G;" degerlerinin capraz yer degistirmesinin
(crossover) gorilmesi ile saglanabilecegini ifade etmistir. Crossover noktasinin
gorilmesi ve olgunlasma siresi (ageing) toplamda salep ve konjak icin sirasiyla 14 ve
17 saattir. Bu calismada konjak ve salep drneklerinin her ikisinde, baslangicta viskozluk
baskin iken zamanla elastik moduli yikselerek jellesme noktasinda iki modul degeri
birlesmis, bu noktadan sonra elastik modil degerleri viskoz modile goére yiiksek
seyretmis belirli bir olgunlasma icin beklenmistir. Bunun sonucunda film olusumunun
gerceklestigi gorulmdistir. Ayrica konsantrasyon degisimine ve zamana bagl olarak G/
ve G;' degerlerindeki degisimler dogru orantili olarak gerceklesmistir. Tim drneklerde
en distk konsantrasyondan en yiliksege dogru gidildikge viskoelastik parametrelerde
artis gozlemlenmistir. Film olusumu ise, salep ve konjak gam igin sirasiyla en hizh
%3’luk ve %0,6’lik konsantrasyonlarda en yavas %2’lik ve %0,4’lik konsantrasyonlarda
meydana gelmistir. EImanan vd. [13]'ne gore gam ¢ozeltilerinde konsantrasyon arttikca
film olusum hizi artmakta ve daha ylksek viskoelastik ozelliklere sahip film
olusmaktadir. Salep ¢ozeltisinin 6zellikleri de gamlarin bu 6zelliklerine benzemektedir.
Literatirde diger gamlarla film olusumu saglanmis ve film {zerinde zaman,
deformasyon, frekans ve siriinme toparlanmasi (creep recovery) testleri

gerceklestirilmistir [10],[13].
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Sekil 4. 8 Farkli konsantrasyonlardaki salep ¢ozeltilerinin zamana bagli arayiizey
elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 9 Farkli konsantrasyonlardaki konjak gam ¢6zeltilerinin zamana bagl araylizey
elastikligi ve viskozlugu

4.4.2 Film Uzerinde yapilan Dinamik Reolojik Testler

4.4.2.1 Deformasyon Testi

Sekil 4.10 ve 4.11’de goriilen deformasyon testlerinde, salep ve konjak filminin frekansi
1 Hz'de sabit tutularak artan deformasyon oraninda, filmin bozulmadan kalabildigi
lineer viskoelastik bolge tayin edilerek ardindan yapilacak frekans testleri icin sabit
tutulacak olan deformasyon degeri belirlenmistir. Salep ve konjak oOrnekleri icin
sirastyla %3 ve %0,6 konsantrasyonun en ylksek modil degerlerini gosterdigi

gorilmektedir. Bu sonuglar da Sekil 4.8 ve 4.9 ile paralellik gostermekte ve en direncli
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film konsantrasyonu en yilksek olan ¢ozeltide oldugu goézlenmistir. Erni vd. [10]
tarafindan yapilan ¢alismada gam arabik ve modifiye nisastanin yag/su arayiizey filmi
Uzerinde deformasyon testi gerceklestirilmis, her iki 6rnegin de %100 deforme edilmesi
saglanarak, lineer viskoelastik bdlge belirlenmistir. Bu c¢alismada, olusan filmin
bozulmamasi adina test deformasyon degeri % 100’e ulasmadan durdurulmustur.
Boylece lineer viskoelastik bolgede tutulan filmin bozulmamasi saglanmis olup prob
kaldirilmadan frekans testi ve 3ITT ayni 6rnek Uzerinde gerceklestirilmistir. Bunun

sebebi film olusumunun uzun siirede gerceklesmesidir.
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Sekil 4. 10 Farkli konsantrasyonlardaki salep ¢ozeltisi filminde deformasyona bagli
arayuzey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 11 Farkh konsantrasyonlardaki konjak gam ¢6zeltisi filminde deformasyona
bagli araylizey elastikligi ve viskozlugu

4.4.2.2 Frekans Kayma Testi

Amplitude sweep testlerinde lineer viskoelastik bolgeden secilen deformasyon, frekans

kayma testinde sabitlenerek frekans degisimine bagl elastiklik ve viskozluk tayin
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edilmistir. Salep ve konjak filmlerinde sirasiyla galisilan frekans degerleri %0,7 ve
%1'dir. Frekans kayma testleri salep ve konjak gam filmi icin sirasiyla Sekil 4.12 ve Sekil
4.13'te sergilenmektedir, her iki 6rnek icin de zaman ve deformasyon testlerine benzer
sekilde konsantrasyon artisina bagh olarak elastiklik ve viskozlugun arttig

gozlemlenmisgtir.
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Sekil 4. 12 Farkli konsantrasyonlardaki salep filmlerinin agisal frekansa bagli araylizey
elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 13 Farkli konsantrasyonlardaki konjak gam filmlerinin agisal frekansa bagl
arayuzey elastikligi ve viskozlugu

Cizelge 4.2’de tiim 6rnekler icin R? (determinasyon katsayisi), K', K" (kivam katsayisi),n’,
n" (akis davranis indeksi) degerleri Power Law model uygulanarak Statistica programi
ile hesaplanmistir. Cizelge 4.2’de bulunan degerlere gére, tim érneklerde K' degerleri
K" degerlerinden vyiksektir, béylece elastik &zelliklerin viskoz 6zelliklere gére baskin
oldugu gorilmektedir. Tabloda verilen degerler grafikteki sonuclari desteklemektedir.

Orneklerin K' degerleri 0,001 ile 0,06 Pa.s" ve K" degerleri 0,001 ile 0,057 Pa.s" arasinda
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degismekte, n' degerleri 0,0001 ile 1,36 ve n" degerleri 0,0003 ile 0,89 arasinda yer

almaktadir.

Cizelge 4. 2 Power Law modele gore belirlenen determinasyon katsayisi (R?), elastik ve
viskoz modili kivam katsayisi ve akis davranis indeksi degerleri

Ornek R? n' K' R? n' K"

Salep %2 0,94 0,57 0,012° 0,98 0,51 0,010°
Salep %2,5 0,96 0,68 0,018° 0,98 0,56 0,017°
Salep %3 0,96 0,39° 0,057° 0,91 0,26 0,057°
Konjak %0,4 0,96 1,36 0,001° 0,99 0,27 0,002°
Konjak %0,5 0,99 0,73 0,015° 0,99 0,89 0,008"
Konjak %0,6 0,99 0,28 0,06° 0,99 0,61 0,02°

a-c: Ust simgeler her bir érnek igin konsantrasyonlar arasindaki farkhlig gdstermektedir (p
<0.05).

Erni vd. [10] calismasinda, gam arabik ve modifiye nisasta kullanilarak yag/su araytizey
filmi olusturulmus film Gzerinde frekans kayma testi uygulanmistir. Gam arabikin %20
ve %10’luk konsantrasyonlarinda gerceklestirilen calismalar sonucunda, %20’lik
konsantrasyonda daha yiksek elastik 6zellikler elde edilmis, %10’luk 6rnekte ise viskoz
ozelliklerin baskin oldugu gorilmistlr. Boylece konsantrasyon arttik¢a 6zellikle elastik

modil 6zelliklerinin arttigi yorumu yapilmistir.

4.4.2.3 3 Zamanh Tiksotropik Test

Ardindan film Uzerinde salep igin; Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16 ve konjak igin Sekil 4.17, 4.18

ve 4.19'da gorilen 3ITT uygulanmistir.

Salep filminde, %2’lik konsantrasyonda film viskoz 6zelligi baskin gozikiirken, %2,5’luk
konsantrasyonda elastik o6zellik baskinlik gdstermis fakat deformasyon sonrasi film
kendini toparlamistir. %3’lik konsantrasyonda ise film test boyunca elastikligini

korumustur.

%0,4’luk konsantrasyona sahip konjak filminde, salep de oldugu gibi test boyunca
viskoz ozellik baskinlik gosterirken, % 0,5’lik konsantrasyonda deformasyon sonrasi
elastik modil baskin hale gelmistir. Konsantrasyon %0,6 oldugunda ise test boyunca
elastiklik baskindir. Elmanan vd. [13] deginildigi gibi film makro molekdllerin ylzeye

gocli sayesinde olustugundan dolayr 3ITT uygulamasinda salep ve konjak gam
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numuneleri igin en yiksek konsantrasyona sahip filmler elastik olarak daha baskindir,

diger bir deyisle daha kuvvetli viskoelastik 6zellikler gdstermistir.

Salep ve konjak gam filmlerinde deformasyondan sonra modil degerleri hizlica
ylikselmis veya algalmis olarak goriilmektedir. Bu durumun sebebi malzemenin
deformasyona karsi gosterdigi ani tepkiden kaynaklanmakta ve hareketsizlik fenomeni
(inertia phenomena) etkisi goriilmektedir. Lauger ve Heyer [56] tarafindan yapilan
calismada, kahve o6rnekleri ile olusturulmus film Gzerinde yapilan 3ITT analizinde

inertia etkisi gdzlenmistir.
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Sekil 4. 14 % 2 konsantrasyondaki salep ¢ozeltisi filminde 3ITT teknigiyle zamana bagli
araylizey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 15 % 2,5 konsantrasyondaki salep ¢6zeltisi filminde 3ITT teknigiyle zamana
bagli araylizey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 16 % 3 konsantrasyondaki salep ¢ozeltisi filminde 3ITT teknigiyle zamana bagli
arayuzey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 17 % 0,4 konsantrasyondaki konjak gam ¢ozeltisi filminde 3ITT teknigiyle
zamana bagli araylizey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 18 % 0,5 konsantrasyondaki konjak gam ¢ozeltisi filminde 3ITT teknigiyle
zamana bagl araylizey elastikligi ve viskozlugu
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Sekil 4. 19 % 0,6 konsantrasyondaki konjak gam ¢ozeltisi filminde 3ITT teknigiyle
zamana bagli araylizey elastikligi ve viskozlugu

3 Zamanh Tiksotropik Testin Yorumlanmasi

Sekil 4.14 — 4.19’da goriilen 3ITT olglimlerinin amaci, olusmus ve olgunlasmis filmin
Oonce osilasyon sonra 0,1 saniyelik deformasyon ve ardindan tekrar osilasyona tabi
tutulmasiyla, uygulanan deformasyon sonrasi filmin kendini toparlayabilme orani ve
suresinin Olgulmesidir. Filmin deformasyon orani (% Dr) ve geri kazanim orani (% GK)
(3.4) ve (3.5) esitlikleri ile hesaplanabilmektedir [31], [39]. Cizelge 4.3 - 4.6’da salep ve
konjak filmlerinin hesaplanan 3ITT degerleri gosterilmistir. Salep filminin %2, %2,5 ve
%3‘lik konsantrasyonlari icin deformasyon ve geri donlsimiiniin 2. dereceden elastik
ve viskoz modiil parametreleri Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de yer almaktadir. Elastik
modil ve viskoz modilln her ikisinde de konsantrasyon arttikga % geri kazanim, Gy, Gi

ve Ge ve k degerleri artmakta, deformasyon orani ve geri kazanim siiresi azalmaktadir.

Konjak filminin %0,4, %0,5 ve %0,6’lik konsantrasyonlari icin deformasyon ve geri
doénisimiinin 2. dereceden elastik ve viskoz modiil parametreleri Cizelge 4.5 ve
Cizelge 4.6’da yer almaktadir. Elastik modiilde, konsantrasyon arttik¢a Go, Gi, Ge, geri
kazanim ve k degerleri artmakta, geri kazanim siresi azalmakta, geri kazanim orani
artmaktadir. Viskoz modiilde, konsantrasyon arttikca Go, Gi, Ge, geri kazanim ve k
degerleri artmakta, geri kazanim silresi ve geri kazanim oranlar ise degiskenlik

gostermektedir.

Tim bu parametreler sonucunda beklenen, konsantrasyon artisiyla beraber % geri
kazanim, Gg, Gi ve Ge ve k degerlerinin artmasi, deformasyon orani ve geri kazanim
surelerinin azalmasidir. Salep filmi tim ozellikleriyle bu beklentiyi karsilamaktadir,

konjak filmi ise viskoz ve elastik moddiller icin farkl sonuglar vermekte, beklentinin
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blyik kismini karsilamaktadir. Ayrica hesaplanan bu degerler ile grafikler uyum

gostermektedir.

Cizelge 4. 3 Salep filminin konsantrasyona bagli deformasyon ve geri donlisiminin 2.
dereceden elastik modil parametreleri

ELASTIK MODUL

GK

Kons(%) Dr(%) GO Gi(Pa) Ge (Pa) K % GK siiresi Ge/Go
2 100° 0 0,013 0,008° 0,046°  85° 450° -
2,5 100° 0 0,169° 0,146° 0,043  90° 148° -
3 78° 0,3° 0,164° 0,135° 0,059° 94° 143° 0,46

a-c: Ust simgeler her bir érnek igin konsantrasyonlar arasindaki farklihg gdstermektedir (p
<0.05).

Cizelge 4. 4 Salep filminin konsantrasyona bagl 2. dereceden deformasyon ve geri
donlsimiiniin viskoz modil parametreleri

ViSKOz MODUL
K
Kons(%) Dr(%) GO(Pa) Gi(Pa) Ge (Pa) K % GK sijc:esi Ge/Gy
2 22  0,034° 0,044° 0,04° 0,07 86° 881 1,17
2,5 17°  0,081° 0,098° 0,08® 0,18" 68° N.R. 1,07
3 14°  0,126° 0,147° 0,14 0,29 90° N.R. 1,08

a-c: Ust simgeler her bir érnek icin konsantrasyonlar arasindaki farklihgi géstermektedir (p
<0.05). N.R: Geri kazanimsiz.

Cizelge 4. 5 Konjak filminin konsantrasyona bagli 2. dereceden deformasyon ve geri
donistiminin elastik modil parametreleri

ELASTIK MODUL

Kons(%) Dr(%) GO(Pa) Gi(Pa) Ge(Pa) k  %GK s;':si Ge/Go
0,4 45 0,001° 0,002° 0,006° 0,04°  100° 154° 5,67
0,5 24°  0,016° 0,021° 0,023° 026° 100° 148° 1,44
0,6 12° 0,104 0,119° 0,104° 0,35  100° 628° 1

a-c: Ust simgeler her bir drnek igin konsantrasyonlar arasindaki farklihg gdstermektedir (p
<0.05).
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Gizelge 4. 6 Konjak filminin konsantrasyona bagl 2. dereceden deformasyon ve geri
donltsimiiniin viskoz modiil parametreleri

VisKkoz MmoDUL
Ge GK
0, 0, H 0,

Kons(%) Dr (%) GO (Pa) Gi (Pa) (Pa) k %GK Siiresi Ge/Gp
0,4 28,79 0,023° 0,032° 0,034 0,04° 100° 154 1,49
0,5 18,53" 0,032° 0,039° 0,037° 0,11° 92° N.R. 1,15
06 17,51° 0,076° 0,093° 0,083 0,25° 100° N.R. 1,08

a-c: Ust simgeler her bir 6rnek igin konsantrasyonlar arasindaki farklihg gdstermektedir (p
<0.05). N.R: Geri kazanimsiz.

4.4.3 (ozelti Uzerinde Dinamik Kayma Testleri

4.4.3.1 Deformasyon Testi

Krstonosic vd. [46]'ne gore gam c¢ozeltilerinin izerinde yapilan deformasyon testinde
konsantrasyon artisina bagli olarak modiil degerleri de yiikselmektedir. Ayrica salep ve
konjak filmleri tizerinde yapilan deformasyon testleri, Sekil 4.10 ve 4.11 ile Sekil 4.20 ve
4.21 karsilastirildiginda, c¢ozelti halinde viskoz modilin  baskin  oldugu, film

¢Ozeltilerinde ise elastik moduliin baskin oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4. 20 Farkh konsantrasyonlardaki salep ¢ozeltisinde deformasyona bagh elastiklik
ve viskozluk
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Sekil 4. 21 Farkli konsantrasyonlarinlardaki konjak gam ¢ozeltisinde deformasyona bagl
elastiklik ve viskozluk

4.4.3.2 Frekans Kayma Testi

Amplitude sweep testlerinde lineer viskoelastik bolgeden secilen deformasyon degeri,
frekans kayma testinde sabitlenerek frekans degisimine bagh elastiklik ve viskozluk
tayin edilmistir. Salep ve konjak gam numunelerinde ayni film (zerinde oldugu gibi
¢Ozelti Gzerinde de sirasiyla calisilan deformasyon degerleri %0,7 ve %1’dir. Frekans
taramasinin sonuglari da salep icin Sekil 4.22'de, konjak igin Sekil 4.23’te

gosterilmektedir.

Bu grafiklerde konsantrasyonun elastiklik ve viskozluga olan etkisi gozlenmis ve yorum
yapabilmek icin K' ve K" (kivam katsayilari) ve n', n" (akis davranis indeksleri) degerleri
Power Law modeli kullanilarak, Statistica programi araciligiyla hesaplanmis ve Cizelge

4.7 hazirlanmistir.
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Sekil 4. 22 Farkl konsantrasyonlardaki salep ¢ozeltilerinin acisal frekansa bagh elastiklik
ve viskozluk
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Sekil 4. 23 Farkli konsantrasyonlardaki konjak gam ¢ozeltilerinin agisal frekansa bagli
elastiklik ve viskozluk

Cizelge 4.7’de hesaplanmis degerlere gore, tim &rneklerde K" degerleri K'
degerlerinden ylksektir. Bu durum, viskoz oOzelliklerin elastik ozelliklere gore baskin
oldugunu gostermektedir. Cizelgede verilen degerler grafikteki sonuclan
desteklemektedir. Orneklerin K' degerleri 0,005 ile 0,13 Pa.s" ve K" degerleri 0,008 ile
0,14 Pa.s" arasinda degismekte, n' degerleri 0,44 ile 0,59 ve n" degerleri 0,33 ile 0,61

arasinda yer almaktadir.

Cizelge 4.2 ‘de verilen analiz sonuglar ile Cizelge 4.7’de verilen analiz sonuglarn
karsilastinldiginda, cozeltilerin K" viskoz 6zellikleri baskin iken filmlerin K' elastik
ozellikleri baskindir. Béylece film olusumu ile modil degisimi oldugu kanitlanmaktadir

[30].

Cizelge 4. 7 Power Law modele gore belirlenen determinasyon katsayisi (R?), elastik ve
viskoz modili kivam katsayisi ve akis davranis indeksi degerleri

Ornek R? n' K' R? n" K"

Salep %2 0,96 0,59 0,01° 0,99 0,51 0,02°
Salep %2,5 0,98 0,58 0,07° 0,97 0,37 0,09°
Salep %3 0,99 0,55 0,13° 0,97 0,33 0,14°
Konjak%0,4 0,97 0,527 0,005° 0,99 0,611 0,008°
Konjak%0,5 0,9 0,439 0,009" 0,99 0,568 0,013°
Konjak%0,6 0,99 0,642 0,031°¢ 0,99 0,502 0,044°

a-c: Ust simgeler her bir érnek igin konsantrasyonlar arasindaki farklihg gdstermektedir (p
<0.05).
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4.4.3.3 3 Zamanh Tiksotropik Test

Sekil 4.24-4.29’da salep ve konjak ¢ozeltilerinin 3ITT analiz sonuglari verilmektedir.
Paszkowski ve Janus [57] gres yagl Uzerinde yaptiklari reolojik analizler de inertia
etkisini gozlemlemislerdir. Sekil 4.24-4.29'da verilen grafiklerde de deformasyon

sonrasl salep ve konjak gam icin inertia etkisi gértilmektedir.
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Sekil 4. 24 % 2 konsantrasyondaki salep ¢ozeltisinde 3ITT teknigiyle zamana bagh
elastiklik ve viskozluk

24

(5]
&

18 o Og' (%25

AG" (%2,5)

W] 250 S00 750 1.000
Zaman (s)
Sekil 4. 25 % 2,5 konsantrasyondaki salep ¢Ozeltisinde 3ITT teknigiyle zamana bagl
elastiklik ve viskozluk
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bagl elastiklik ve viskozluk

Cizelge 4.8’de, Sekil 4.24 — 4.29 grafiklerinde verilen salep ve konjak ¢ozeltilerinin 3ITT
Olgcimlerinin, 2. dereceden model kullanilarak hesaplanmis deformasyon ve geri

kazanim oranlari gésterilmektedir.

Salep c¢ozeltisi (Cizelge 4.8) ile filminin (Cizelge 4.3 — 4.4) deformasyonu ve geri
kazanimina bakildiginda, deformasyonun her iki Ornekte de %100 oldugu
gorilmektedir. Geri kazanim ise c¢ozeltide %100 iken filmde %85-94 araligindadir.
Burada salep ¢ozeltisinin, filmine gore geri kazaniminin daha yiliksek olmasi, filmin
kirilgan ve hassas denebilecek incelikte bir monolayer tabakasindan olusmasindan

kaynaklanabilir [29], [38].

Konjak c¢ozeltisi (Cizelge 4.8) ile filminin (Cizelge 4.5 — 4.6) deformasyonu ve geri
kazanimina bakildiginda, deformasyonun toplamda %12-45 araliginda oldugu
gorulmektedir. Geri kazanim ise film ve ¢ozelti igin toplamda 6 6rnegin 5’inde %100
olarak hesaplanmistir. Konjak filminin ve ¢ozeltisinin benzer oranlarda deformasyonu

ve yine benzer oranlarda geri kazanimi gortlmustur.

Konjak filminin geri kazaniminin salep filminden fazla olmasinin muhtemel sebebi,
konjak icerigindeki makro molekil glukomannanin salebe gore daha yliksek olmasi

(Cizelge 4.1) ve bu sayede konjak gamin daha kuvvetli film olusturmasidir.
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Cizelge 4. 8 Salep ve konjak gam ¢0zeltilerinin konsantrasyona bagli deformasyon ve
geri kazaniminin 2. dereceden elastik ve viskoz modil oranlari

Ornek Deformasyon (%) (Elastik — Viskoz)  Geri kazanim (%) (Elastik — Viskoz)
Salep %2 100 - 100° 100 - 100°
Salep %2,5 100 - 100° 100 — 100°
Salep %3 100 - 100° 100 - 100°
Konjak %0,4 387 —29° 100 — 100°
Konjak %0,5 35°-21° 100 — 100°
Konjak %0,6 33— 14° 100 — 100°

a-c: Ust simgeler her bir érnek igin konsantrasyonlar arasindaki farklihg gdstermektedir (p
<0.05).

4.4.4 Cozelti Uzerinde Sabit Kayma Testi

Bu testin amaci salep ve konjak gam c¢Ozeltilerinin sabit kayma o6zelliklerinden
yararlanarak farkl konsantrasyonlardaki viskoziteleri hakkinda yorum yapmaktir. Sekil
4.30 ve 4.31’de goruldiigu gibi konsantrasyon arttikca modil degerleri de artmakta
boylece en vyiksek konsantrasyona sahip %3‘lik salep ve % 0,6'lik konjak gam
¢Ozeltilerinin en vyilksek viskoziteye sahip oldugu soylenebilmektedir. 3 farkh

konsantrasyonda 6rnekler Newton tipi olmayan akis davranisi sergilemektedir.
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Sekil 4. 30 Farkli konsantrasyonlarinlardaki salep ¢ozeltilerinin kayma hizina bagh
kayma basinci
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Sekil 4. 31 Farkli konsantrasyonlardaki konjak gam ¢ozeltilerinin kayma hizina bagli
kayma basinci

Sekil 4.30 ve 4.31'in verilerine Power Law model (3.6) uygulanmis ve salep ve konjak
gamda Statistica programi kullanilarak hesaplanan, R* (determinasyon katsayisi) 0.99
oldugundan dolayr bu modelle elde edilen verilerin uyumlu oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.9'da Power Law modelden elde edilen R% Kven degerleri yer almaktadir.

Elde edilen K degerleri 0,68 — 13,06 arasinda iken n (akis davranis indeksi) degerleri
0,25 ile 0,58 arasinda degiskenlik gostermektedir, n degerlerinin 1’den kiguk
olmasindan dolayr érneklerin kayma incelmesi (shear thinning) 6zelligi sergiledikleri
belirlenmistir. K degerleri konsantrasyon artisina bagli olarak artmaktadir, Farhoosh ve
Riazi [58] salep cozeltisi cesitleri ile gerceklestirdikleri reolojik analizler sonucu

konsantrasyon artisiyla K degerlerinin arttigini saptamislardir.

Salep Orneginin sabit kayma analizi sonuclari, literatiirde salep lizerinde yapilan sabit
kayma analizi calismalariyla benzer sonuglar géstermistir. Konjak gam da literatiirde ki
keciboynuzu gami, guar gam ve ksantan gam gibi kayma incelmesi 6zelligi sergilemis
olup bu 0zeligin, kayma sonucunda meydana gelen zayif baglardan dolayir meydana

geldigi belirtiimektedir [5], [7], [50], [51], [52], [53], [54].
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Cizelge 4. 9 Power Law modele gore belirlenen determinasyon katsayisi (R?), kivam
katsayisi ve akis davranis indeksi degerleri

Ornekler R’ K n

Salep %2 0,99 0,68° 0,40°
Salep %2,5 0,99 2,25° 0,48°
Salep %3 0,99 5,24° 0,58°
Konjak %0,4 0,99 3,56° 0,34°
Konjak %0,5 0,99 5,22° 0,31°
Konjak %0,6 0,98 13,06° 0,25°

a-c: Ust simgeler her bir érnek icin konsantrasyonlar arasindaki farkliligi géstermektedir
(p <0.05).
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada hazir olarak temin edilen salep ve konjak gam &rneklerinin
kompozisyonel, molekiiler, termal, araytizey (hava/su) ve reolojik ozellikleri

incelenmigstir.

HPLC ve Spektrofotometrik analizden elde edilen sonuglara gore salep ve konjak gam
icerisinde bulunan baslica iki sekerin glukoz ve mannoz oldugu ve az miktarda ksiloz
icerdigi, konjak gamin salebe gore daha yliksek oranda glukomannan icerdigi tespit

edilmistir.

Araylzey reolojisi analizlerinde oncelikle 6rneklerin bir araylzey filmi olusturmasi
saglanmistir. Araylzey filmi olusumu sirasinda tiim veriler kaydedilmis ve tiim deneyler
su/hava araylizeyinde gerceklestirilmistir. Konsantrasyon artisina bagh olarak salep
cozeltisi (% 2-3) ve konjak gam c¢ozeltisi (% 0,4-0,6) zamana gore daha kuvvetli
viskoelastik  ozelliklere sahip film olusturmustur. Olusan filmler Uzerinde
gerceklestirilen frekans kayma ve 3ITT ile konsantrasyonun filmin dayanikhligina olan

etkisi gbzlemlenmistir.

Film Gzerinde gerceklestirilen viskoelastik analizlere gére érneklerin K' degerlerinin K"
degerlerinden daha buyilik oldugu ve filmlerin elastik 6zellik gésterdigi, ayni 6rneklerin
cozeltileri Uzerinde gerceklestirilen viskoelastik analizlere gére K" degerlerinin K’
degerlerine gore daha blylk oldugu ve cozeltilerin viskoz 06zellikler gosterdigi

gorilmustir.
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3 Zamanli Tiksotropik Test (3ITT), filmlerin dayanikliigl hakkinda bilgi vermektedir.
Ugtinci aralik icin yapilan ikinci Derece Yapisal Model analizi sonucunda salep filminde
ve ¢oOzeltisinde deformasyon % 100’diir. Geri kazanim, salep filminde %85-94 iken salep
cozeltisinde %100°dir. Konjak film ve ¢ozeltisinde deformasyon %12-45’tir yani salep
filmi ve cozeltisinin deformasyonuna gore daha dusliktir. Konjak film ve ¢ozeltisinde
geri kazanim ise %100’dlir ve salep film ve ¢o6zeltisinin geri kazanimina gbére daha
ylksektir. Konjak gam salebe gore daha dislik konsantrasyonlarda hazirlanmis
olmasina ragmen icerigindeki yiksek glukomannandan dolayr daha direncli film
olusturabilmis ve boylece konjak gamin deformasyonu salebe goére daha disik

olurken, geri kazanimi daha yuksek olmusgtur.

Cozelti Gzerinde yapilan sabit kayma analizi sonucunda tiim ornekler icin elde edilen K
degerleri 0,68 — 13,06 Pa. s" arasinda iken bu degerler konsantrasyon artisina bagl
olarak yukselmistir, n (akis davranis indeksi) degerleri ise 0,25 ile 0,58 arasinda
degiskenlik gostermistir. n degerleri 1’den kiglk oldugundan dolayr érnekler kayma

incelmesi (shear thinning) 6zelligi gostermistir.

Gida emilsiyonlarinin ve kopik formlarinin stabilitesi agisindan stabilizator segimi
oldukg¢a onemlidir. Salebin ve bitkisel kaynakli gamlarin stabilizator olarak kullaniimasi
hem dogal olmasi hem de alternatif olusturmasi agisindan incelenmistir. Stabilizatorin
temel olarak emdilsiyonun viskozitesini arttirmasi gerektiginden, fiziksel o6zellikler
araylizey reoloji analizleriyle belirlenmistir. Bircok kaynaktan elde edilen gamlarin ve
salebin bu sekilde incelenebilmesi araylizey reolojisi alaninin gelisimi agisindan umut
vadetmektedir. Gamlarin araylizey reolojik 06zelliklerine dair bircok ¢alisma
bulunmaktadir. Literatlirde salep filmleri incelenmis fakat salep filminin araylizey
reolojisine ilk kez bu calismada yer verilmistir. Bu ¢alisma, son yillarda gilincel olarak
bircok bilim insani tarafindan arastirilan arayiizey reolojisi ile ilgili olup elde edilen
sonuclarin gida bilimine onemli bir katki saglayacagl distnilmektedir. Ayrica bu
c¢alismanin kapsami farkli bitkisel veya yapay kaynaklarla genisletildigi takdirde

literatlire 6nemli bir katki saglayacagi 6ngoriulmektedir.
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