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GIDALARDA CAMSILIGA GECi$ VE KALITE ILISKisi

THE RELATIONSHIP BETWEEN GLASS TRANSITION AND
QUALITY IN FOODS

Meral KILIGY, E. Ozgili EVRANUZ
istanbul Teknik Oniversitesi, Kimya-Metalurji Fakiiltesi, Gida Mithendisligi Bélimd, istanbul

OZET: Camsilida gegis amort bir katinin kaugugumsu ve viskoz bir yapidan camsi ve sert bir yapiya gegisi olarak ifade
adilen bir hal degisimidir..Bu hal degigimi kat igin karakteristik bir sicaklik araii§inda meydana gelir. Amorf katilardaki hal
dedisimler sicaklik ve su igerigine baghdir. Gidalarda karbonhidratlar ve proteinler camsilija gegis gdstermektedirer.
Gidadaki su aktivitesi yOksek oldufjunda bozulma reaksiyonlan su aktivitest ile agiklanabilmektedir. Ancak su aktivitesinin
dilsiik oldugu ve amorf Kati bilesen igeren gidalarda camsiida gecig sicakhft (Tg) dayamikihd belirleyen bir faktdr
clakilmektedir. Bu tip gidalar Tg'min altindaki sicaklitklarda depolandikiarinda bozulma reaksiyontannin hizi minimize
ediimekte ve bu sekilde dayaniklilik maksimize edilebilmektedir. Camsihifa gegig ile gidalardaki fiziksel ve bazi kimyasal
bozulmalar iligkilendirilmigtir. Mikrobiyal bozulmalar yiksek su aktivitelerinde meydana geldidi igin camsihida gegis ile tam
olarak iliskilendirilememektedir. Gidalar igin Tg deerini depolama sicakhgina digren kritik su igerigi/su aktivitesi degerleri
belirlenebilmekie ve igleme ve depolama sirasinda bu degerler gézéniinde bulundurularak dayaniklilik ariinlabilmektedir. '
Anahtar kelimeler: Camsihda gegis, kalite, dayanikhhk

ABSTRACT: Glass transition is a state change that is defined as the transition of an amorphous solid from a rubbery and
viscous structure to a glassy and hard structure, This state transition takes place at a charactetistic temperature range for
the solid. State changes in amorphous solids are dependent on temperature and water content. Carbohydrates and proteins
in foods exhibit glass transition. When water activity is high in foods, deterioration reactions can be explained by water
activity. However, in foods at low water aclivity containing amorphous components, glass transition temperature (Tg)
becomes a factor determining stability. When these types of foods are stored at temperatures lower than the Tg, rates of
deterioration reactions can be minimized and by this way the stability can be maximized. Glass transition has been related
with physical and some chemical deterioration reactions in foods. Microbial deteriorations have not been completely related
to glass transition as they occur at high water activity values. Critical water content/water activity values that depress the Tg
value 10 storage temperature can be datermined for foods and stability can be increased by considering these values during
processing and storage.
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Giris

Camsi hal amort katilarda gériilen karakteristik bir haldir. Her kati amorf degildir ve camsi hal géstermez.
Camsiliga gegis amorf bir katinin kaugu§umsu ve viskoz bir halden cams ve sert bir hale gegisidir ve bu hal
degisimi belirli bir sicaklik aralijinda meydana gelmektedir. Sicaklik ve su igerigi Tg'ni ve dolayistyla camst
veya kaugudumsu hale gegisi etkileyen faktérlerdir. Polimer kimyasinda yayginhkla kullanilan bu hal degigimi
gidalarda da dayaniklilikla iligkili olarak galigiimaktadir. Gida bilegenlerinden karbonhidratlar ve proteinler
camsilia gegis gostermekte ve gidadaki hal degigimini etkilemektedirler. Gidalarin hal degigimi incelenirken
kargilagilan en 8nemli sorunlar, gidalarin saf halde bulunan polimerlerden farkli olarak bilegimlerinin heterojen
olmas) ve suyun yapida plastiklegtirici olarak bulunmasidir {1).
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Grdalarda gériien mikrobiyal, fiziksel ve kimyasal bozulmalar su aktivitesi ile lligkitendirilmigtir ve bu bozulma
reaksiyonlarinin hizirin minimum oldugu su aktivitesi degerleri bilinmektedir (2). Ancak Gzellikle su aktivitesi
disik olan gidalarda camsilija gegis ile ilgili yapilan galigmalar Tg'nin da bozulmalarn etkiledigini géstermigtir
(3, 4). Kurutma, dondurma ve ekstriizyon iglemlerinde amorf bilegen iceren gidatar camsilifa gegis
gbstermekte ve bu tir iglemler uygulanmig gidalarda Tg dayanikhilik igin bir faktér olmaktadir. Bu derlemede,
gidalarda camsilifa gegis ve depolama sirasinda gériilen kalite degigimleri arasindaki iligki incelenecektir.

Gidalarda camsihida gegis

Amorf kat! igeren gidatarda camsiliga gecis karakteristik bir sicaklik araliginda meydana gelmektedir. Bu
nedenle hal degigiminin bagladig sicakhk veya dlgilen sicaklik araligimin orta noktasindaki sicakhk Tg olarak
bildirilmektedir. Gidalarda camsiliga gecis sicaki@n termal analiz yéntemleriyle sicaklik taramasi yapilarak
belirlenebilmektedir. Camsiliga gegis sirasinda dielektrik (dielektrik sabiti), mekanik (moediiliis, viskozite) ve
termodinamik {entalpi, serbest hacim, 1s1 kapasitesi, 1sif genlesme katsayisi) 6zelliklerde degisimier meydana
geimekte ve bunlar frekans, sicaklik ve zamana bagh olarak saptanabilmektedir. Diferansiyel tarama
kalorimetrisi {DSC), dinamik mekanik analiz (DMA), dinamik mekanik termal analiz (DMTA) ile camsilija gegis
belirlenebitmekte, molekiil hareketliligi ve difiizyon ise NMR ve elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi ile
Slgtilebilmektedir. Gida bilesenleri yiksek sicaklikiarda pargalanabildiklerinden Tg’'m dlgmek miimkiin
olmayabilmektedir. Ancak su eklenerek Tg'ni digiirmek ve 8lgmek mimkin olabilmektedir {3). Olgiim
sirasinda 1sitma veya sogutma hizi éigiilen gegis sicakhigini etkiledigi igin buntarin Tg degeri ile birlikte
bildirilmesi gerekmektedir (1, 5).

Camsi halde, Tg'nin altindaki sicakliklarda, viskozite ¢ok yiksek oldugu icin (1012 Pa.s) molekillerin
hareketiiligi en az dizeydedir (6). Bu sekilde molekiillerin hareketliligine veya difiizyonuna bagh fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin hizi da minimize edilmektedir. Camsi hal bir denge hali olmadidi igin sicaklik ve su
icerigine bagh olarak hal degisimleri ‘meydana gelebilmektedir. Sicakiik Tg'min Uzerindeki sicakliklara
yikseldijinde kaugugumsu hale ve daha sonra kristal hale gegis olmaktadir. Su igerigi arttik¢a da sicaklik
artiginda oldugu gibi hal degisimleri meydana gelmektedir. Su amorf kati igeren gidalarda plastiklestirici otarak
rol oynamakta ve hal degigimlerini dogrudan etkilemektedir. Saf su igin Tg -135°C olarak bildirilmektedir (3).
Gidalarda Tg kah konsantrasyonu arthkga yilkselmektedir (Gizelge 1).

Gidalarda camsihga gegls ve Kalite iligkisi

Camsiliga gegis bir hat degdigimi oldugu igin kurutuimus gidalarda gérillen fizikse! bozulmalarla direk iligkilidir.
Gidalarin depolanmas: sirasinda sicakiigin veya nem iceriginin ytikselmesi ile camsi halden kaugugumsu ve
daha sonra kristal hale gegisler olmakta ve yapida buna bagh dedisimler gbrilmektedir. Cams: halden
kaugugumsu hale gegigle viskozite diigmekte ve akiga bagl olarak yapisal degisimler meydana gelmektedir,
St tozu gibi toz gidalarda yapinin yikimi (hacim azalmas), keklegme ve yapigkanlik (pargacikliarin birlegmesi)
hal degigimlerine bagh olarak meydana gelmektedir. Su aktivitesi 0.55 oldugunda siit bazll tozlarda yikim ve
keldegmenin bagladigi ve keklesen tozlarda hacim azalmasl, sertlesme, yapigkanilk ve enzimatik olmayan
esmerlegme reaksiyonlarinin gériidiigii bildirilmigtir (8). '

Sit tozu ile yapitan galigmalarda, laktozun kristalizasyonunun oda sicakliginda bagil nem %70 oldugunda
maksimum oldugu ve bunun %17 su igerigine ve 61°C T-Tg sicaklik farkina kargilik geldigi bulunmusgtur (10).
Siittozunda 24°C'de laktozun kristalizasyonunun bagladi§l %37 bagil nem ve buna kargilik gelen 7,6 g/t0t g
km su igerigi dederi kritik degerler olarak bildirilmigtir (11). Bu nemden yiiksek degerlerde Tg oda sicakhi@inin
altina diistigii igin kristalizasyon ve yapiskanlik meydana gelmektedir. Maltodekstrinler igin kritik su aktivitesi
(Orn., maltodekstrin DE 34-38 igin 0,39 ay,, 7,2 g/100 g km su igeridi) degeri tek sira su tabakasi degeri olarak
adlandiriian ve bozulma reaksiyoniarinin hizlarinin minimum oldugu su aktivitesi degeri olan BET degerinden
farkli oldugu bulunmugtur (12).

Tahil gevreklerinde 20°C'de 0,3-0,5 su aktivitesi arah@inda kritik bir su aktivitesi degerinde gevrekligin
kayboldugu ve bu dederin amorf sekerierin kristaiizasyonuna kargilik geldigi bulunmustur (13, 6). Gevrekligin
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Cizelge 1. Baz: grdalarin farkh su iceriklerinde camsiiga gecis sicakhklar

Gida Tg Ay Su iceripi
"0 (g/100 g km)
Cilek tozu® 34,81 0,000 0,0
-63,03 0,750 345
Bagiirtlen tozu® 41,18 0,000 0,0
-57,00 0,750 42,5
Sutbazhtoz” 47 0,118
51 0,334
Patates® 70 00
-40 15,0
Havug® 55 0,0
-55 28,5

3K halloufi ve ark. (7)
bChuy ve Labuza (8)
CKamas ve ark. (9)

kaybolmasinin su igeridi ve srcaklgda bagl olarak cams) hafden kaugugumsu hale gegis sonucu meydana
geidigi bildirilmigtir (13).

Camsilifa gegig, molekiillerin difiizyonuna bagli olan kimyasal reaksiyonlarin da hizimi etkilemektedir. Sicaklik
Tg'ndan yiiksek oldugunda viskozitenin diismesi sonucunda molekdllerin hareketliligi artmakta ve buna bagh
olarak reaksiyonlann hizi artmaktadir. Kurutulmug patates, havug ve lahana ile yapilan bir galigmada,
enzimatikk olmayan esmerlesme reaksiyonunun Tg altinda dlgiik hizda gerceklestifi, Tg'dan yiksek
sicakliklarda ise T-Tg farkina bagh olarak reaksiyon tizinin arthd bulunmugtur (9). Ancak reaksiyon hiz:
lizerine sadece Tg'nin dedil ayn: zamanda sicakiik, T-Tg farki, nem ve reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonunun da etkili oldugu bulunmusgtur. Glukoz/glisin model sistemierinde yapilan bir ¢aligmada,
enzimatik olmayan esmerlegme reaksiyonunun hizinin sicakiik Tg'min Ustiinde oldugunda 7 kat yliksek oldugu
ve reaksiyon hizi (zerine Tg'in su aklivitesinden daha etkili olduju bildirilmigtir {14). Yapilan diger
¢aligmalarda da Tg'nin altinda da esmerlesme reaksiyonunun digik hizda da olsa meydana geldii
bildirilmigtir (15). Cams! halde de esmerlegme reaksiyonunun meydana gelmesi kilglk molekiillerin camsi
halde de hareketli olabilecedi, camsi halin zamanla degigimi ve yapidaki lokal heterojenlikler ile agiklanmigtir
(18). Burin ve dig. (17) de sikistirimig yapidaki peynir alti suyu tozunda esmerlesme reaksiyon hizinin
gdzenekli yapidakine gore daha yiiksek oldugunu bildirmiglerdir.

Shimada ve dij. (18) camsi laktoz matrisinde hapsedilimig metil linoleatin okside olmadigin bildirmiglerdir.
Labrousse ve ark. (19) ise laktoz/jelatin matrisinde hapsedilmis metil lincleatin oksidasyon hizinin matrisin
yikam ve kristalizasyonuyla camsi haldekine gdre artti@ini bildirmigtir. Bu artig matrisin yikim ve
kristalizasyonuna bagh olarak serbest hacimdeki azalmadan dolayi yagin matristen yilizeye gikmaya
zorlanmasina baglanmigtir. Benzer sonuglar Moreau ve Rosenberg (20) taratindan da siit serum proteini-sit
yagl matrisindeki slit yaginin oksidasyonunda gézlenmigtir. Grattard ve ark. (21) keten tohumu yaginin



256 GIDA YIL: 31 8AYI : 5 EYLUL - EKiM 2006

maltodekstrin camsi matrisinde oksidasyondan korundugunu bildirmiglerdir. Bununla birlikte, maltodekstrin ile
enkapsiile edilmig portakal yaginin oksidasyonunun camsi halde de géroldigi ve maksimum dayanikiiligin
%75 bagl nemde kaugugumsu halde elde edildigi saptanmigtir (2). Bu galigmalarda oksidasyonun camsi halde
de meydana gelebildigi, ancak kaugugumsu hale gegis sirasinda meydana gelen yapisal degigikliklerin
oksidasyon hizini etkiledigi gériilmektedir. Bu galigmalara ek olarak, camsi matrisin oksidasyona karg! Kismi
bir enge! olugturdugdu, oksijenin camsi matris igine nisfuz edebildigi, oksijenin ve oksidasyonu indikleyen kiigik
molekulterin camsi matriste hareketli olabildigi bildirilmistir (22).

Amorf bilegen igeren gidalar Tg'nin altindaki sicakliklarda depolandiklarinda bozulmalar minimize edilmekte ve
raf &mrit maksimize edilmektedir. Sicaklik Tg'ndan yiiksek oldugunda kaugugumsu hale gegis ile molekiillerin
hareketliligi artmakta ve bozulmaiar hizlanmaktadir. Amorf bilegen igeren gidalar Tg'ndan yiksek sicakliklarda
depolandiklarinda bozulma reaksiyonlar depolama sicakiidi ve Tg arasindaki sicaklik farki arttikga
hizlanmaktadir. Gidalar igin Tg degerini oda sicakh@ina diigiren su icerigi ve su aktivites degerleri kritik
degerler olarak belirlenmig ve bu kritik dederlerin altinda dayaniklihgin maksimize edilecegi bildiriimigtir (10).
Bu amagla sorpsiyoh izotermi ve Tg'nin su igerigi ile degigimi kullamitarak herhangi bir gida igin Tg'ni depolama
sicaklidina digtren kritik su aktivitesi ve su ierigi degerleri bulunabilir (Sekil 1). Bu kritlk degerler isleme ve
depolama sirasinda kullanilirsa Tg'nin depolama sicakhiginin lstiinde kalmasi saglanarak bozulmalar
yavaglatilabilir ve kalitenin korunabildi§i raf émri uzatiabilir.

SONUC

- Amorf bilegen igeren ve su aktivitesi dligiik olan gidalarda camsiliga gegis dayanikhiigs dogrudan etkileyen bir
faktordir. Bu tip grdalarda Tg depolama sirasinda dayanikiiigi belirleyen bir parametredir. Amorf bilegen
iceren gidalar Tg altindaki sicakliklarda depolandiklarinda bozulma reaksiyonlarinin hizi minimize edilmekte,
dayaniklilik ve raf dmri maksimize edilmektedir. Camsiliga gegig bir hal degigimi oldugu igin gidalardaki fiziksel
degisimler camsiiga gegis ile iyi bir gekilde agiklanmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarin hizi yapidaki
degisimlerden etkilendidi icin camsiliga gegig ile iliskilendiriimelerinde fiziksel degisimler gézéninde
tutulmahdir. Yapidaki heterojenlikler ve kaugugumsu hale gegis ile yapimin yikimi kimyasal reaksiyonlarin
hizini etkilemektedir. Ayrica su ve oksijen gibi kiigiik molekiillerin Tg'nin altindaki sicakliklarda da hareketli
oldugu bulunmugtur. Bu nedenle, kimyasal reaksiyonlanin degerlendirimesinde Tg yaninda buna bagl! olan
molekiillerin hareketliligi de gézéninde bulundurmalidir (1, 23). Kimyasal reaksiyonlarin Tg'nin altindaki
sicakliklarda da meydana gelmesi sebebiyle Tg'mn gidalarda dayaniklilik igin mutlak bir sicaklik esigi olmadigi
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Sekil 1. Camsihiga gecis sicakhifn: (Tg) depolama sicakligna diigiiren kritik su aktivitesi ve su igeriginin belirlenmesi
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bildiriimigtir (1}. Camsiiga gegigin gidalarn depelanmasinda uygulanmasi igin gida sistemlerinde daha fazia
gahgmaya gerek vardir. Kompleks bilegime sahip gidalarda bilegenlerin, yapidaki heterojenliklerin, molekilierin
hareketliliginin ve bunlarn yap igindeki dagiimlannin camsiha gegise etkileri ile ilgili galismalar camsiliga
gegis ve depolama sirasindaki dayanikliik arasindaki iligkinin daha iyi belirlenmesine katkida bulunacaktir.
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