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oz

CGalismanin amaci, kurkumin ve furan modifiye jelatin kullanarak gérunir stk altinda gerceklesen
fotooksidasyon reaksiyonu ile bir kolorimetrik film gelistirmektir. Bu amacla, sigir jelatini furfuril izosiyanat
le modifiye edilerek gbrinir 1s13a duyarll furan modifiye jelatin (f-jelatin) sentezlenmistir. Caligmada
kurkuminin hem gériiniir 1s18a duyarlagtirict olarak hem de toplam ugucu bazik azot algilayicist olarak
kullanidmast hedeflenmistir. F-jelatin, jelatin ve kurkumin oranlart degistirilerek hazirlanan bes farkl filmle
mekanik, batiyer, 1sil ve mikro yap: karakterizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. %20 (h/h) kurkumin
eklenmis f-jelatin ile hazirlanan filmlerin (K20-FG), karakterizasyon deneyleri sonucu en iyi sonucu verdigi
ortaya konmustur. Daha sonra K20-FG filmlerinin farkl amonyak gazi konsantrasyonlarindaki renk degisim
miktarina karar verilmistir. Gaz algt testleri sonucunda proteince yliksek gidalarin bozulma takibinin
gelistirilen K20-FG filmleri ile mimkiin olabilecegi sonucuna varidmustir.

Anahtar kelimeler: Kolorimetrik film, furan modifiye jelatin, kurkumin, gbriintir 151k, fotooksidasyon

DEVELOPMENT OF CURCUMIN BASED BIOPOLYMER FILMS UNDER
VISIBLE LIGHT IRRADIATION

ABSTRACT

The aim of the study was to develop a colorimetric film with photooxidation reaction under visible
light using curcumin and furan modified gelatin. For this purpose, bovine gelatin was modified with
furfuryl isocyanate to synthesize photosensitive furan modified gelatin (f-gelatin). In the study,
curcumin was expected to serve both as the visible light absorbing photosensitizer and the
recognition agent for total volatile basic amines. Mechanical, barrier, thermal and micro structure
characterization experiments were carried out with five different films prepared by changing f-gelatin,
gelatin and curcumin ratios. Films (K20-FG) prepared with f-gelatin and 20% (v/v) curcumin was
shown to give the best results as a result of characterization tests. Later, color difference values of
K20-FG films against different concentrations of volatile ammonia were monitored. Gas sensing
tests were shown that monitoring of protein rich food spoilage, could be possible with the developed
K20-FG films.
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Gorundr 1sik altinda biyopolimer film gelistirilmesi

GIRIS
Gida kaynakli hastaliklar, bazi zararli bakteri,
parazit veya virlslerle kirletilmis gidalarin

titketilmesi sonucu ortaya ¢tkan gastrointestinal
sistem enfeksiyonlart veya tahrigleridir. Akut
semptomlar kusma, ishal, karin agrisi ve kisa siireli
atesi icerit. Ancak gida zehirlenmesi belirtileri
siddetli olabilir ve bu nedenle hastaneye yatiglara
ve Olumlere sebebiyet verebilir. Dinya Saglik
Orgiiti (WHO), yaklasik 600 milyon insanin
kontamine gida tiketmekten hastalandigint ve
gida kaynakli hastaliklarin her yil 420.000 6lime
yol actigini tahmin etmektedir (Havelaar vd.,
2015). Tiirkiye Tstatistik Kurumu'na (TUTK) gore;
1993-2005  yillart  arasinda  gida  kaynaklt
hastaliklardan etkilenen 108.246 kisi hastaneye
kaldirilmis ve 1993-2002 yillart arasinda 1702 kisi
liimii rapor edilmistir (Oz vd., 2014).

Gida israfi temel olarak gida triinlerinin Gretim
sirasinda veya sonrasinda bozulmasi veya zarar
gbérmesi olarak aciklanabilir (Girotto vd., 2015).
Son kullanma tarihine baglt gelencksel gida
paketlemesi, gida israfinin baslica sebeplerinden
biridir. Gida urtinlerinde atk orant %31’
ulasmakta ve bunun yaklasik %211 direk
tiketicilere aittir (Buzby vd., 2014). Son kullanma
tarihi yaklastikca cogu tiiketici gida uriinlerini
satin almamakta ve bu da gida israfini
artirmaktadir (Wilson vd., 2017). Akilli paketleme,
gida trinlerinin tazeligi hakkinda gercek zamanlt
bilgi vererek gida israfint en aza indirebilecek
niteliktedit.

Kolorimetrik filmler, renk degisimlerine gore
gidanin  bozulma derecesini gdsteren akillt
paketleme o6rneklerindendir. Bu filmler, gida
trtind bozuldugunda aciga c¢ikan ugucu amin
gazlart nedeniyle olusan ortamdaki pH degisimini
algilayarak renk degistiritler (Biji vd., 2015).
Genel  olarak  polimer  yapiya  asit-baz
gOstergelerinin  eklenmesi ile tretilitler. Bazt
sentetik asit-baz gOstergesi Ornekleri olarak
bromokresol yesili, fenol kirmizist ve bromtimol
mavisi verilebilir. Ancak son yillarda ortam pH
degisimlerine tepki gOsterebilen dogal bilesikler
ilgi gbrmeye baslanmistir. Bunlara 6rnek olarak
bazi ¢igekler, 1spanak Ozleri, kurkumin ve
antosiyaninler verilebilir (Musso vd., 2016).

Kurkumin  antikanserojenik,  antibakteriyel,
antioksidan ve antienflamatuar pek cok ilgi ¢ekici
Ozellige sahip Curcuma longadan 6zitlenen bir
dogal pigmenttir (Gékdemir vd., 2020). Goéruntr
11k tayfinda 1stk sogurum yetenegi ile toksik etki
olmaksizin bir 151tk duyarlagtirict gbrevi gorebilir
(Zhao vd., 2015). Bu 6zelligi gériniir 151k altinda
yapilacak filmler icin faydali olabilecek niteliktedit.
Ayrica farkll pH degerlerine sahip ortamlarda
kurkuminin bis-keto yapisinin  etkisiyle renk
degistirdigi gosterilmistir. Bu nedenle, kurkuminin
karragenan, seliiloz, ve jelatin gibi biyouyumlu ve
biyolojik  olarak  parcalanabilir  polimerlerle
kullantmina  yonelik  pek  ¢ok  calisma
gerceklestirilmistir (Kuswandi vd., 2014; Liu vd.,
2018; Musso vd., 2019).

Kolorimetrik filmlerin renk degisiminin kolayca
algilanmasi i¢in kullanidan destek malzemelerinin
seffaf veya renksiz olmasi gerekmektedir (Musso
vd.,, 2019). Bu kriterler disinildiginde sigir
jelatini tim beklenilen 6zellikleri saglamakta ve
akilli paketleme uygulamalart icin mitkemmel bir
yapt olusturmaktadir. Ayni zamanda jelatin et
endustrisi atiklarindan disiik maliyetle elde edilen
bir biyopolimer olarak film yapimi igin yiksek
potansiyele sahiptir. Genellikle suda ¢éztuntrligi
ve su buhari gecirgenliginin yiiksek olmasindan
dolayt tek basina kullandmayip destekleyici
maddeler ile kullanilir. Bu nedenle, kurkumin suda
¢oziinmeyen yapist ile jelatinin  yapisini
giclendirmek adina kullanilabilir (Roy ve Rhim,
2020).

Pigmentler ve bazi biyomolekiillerin 1stya duyarlt
olmast nedeniyle gbriiniir 151k veya yakin kizilStesi
151k dalga boylart ile yapilan film calismalart hiz
kazanmustir (Son vd., 2010). Gorintr 15tk dalga
boyu altinda fotooksidasyon reaksiyonu ile capraz
bag olusumunu tetikleyerek 1siya  ihtiyag
duymadan kolay ve hizli bir sekilde film elde
edilebilecegi geemis calismalarda gosterilmistir
(Kim vd., 2018). Jelatine, furan fonksiyonel
grubunun dahil edilmesiyle 1518a karst duyarlt hale
gelip gériiniir 151k altinda fotooksidasyon kaynakls
capraz baglama mekanizmast yoluyla film yapist
olusturabilmektedir ~ (Park vd., 2012). Bu
calismadaki temel amag¢ gbrintr 1stk altinda
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capraz bag yapabilen jelatin elde edip, kurkumin
ile yapiy1 gliclendirmektir. Goruntr 151tk dalga
boyu altinda kolorimetrik film dretmek icin sigir
jelatini,  furfuril  jelatin ~ ve  kurkumin
kombinasyonu incelenmigtir. Kurkuminin ayni
anda 1stk duyatlastirict ve renk tespit maddesi
olarak kullanimi literatirde ilk kez arastirilmistit.

MATERYAL VE YONTEM

Materyal

Sigir jelatini (200 bloom) Weishardt International
(Liptovsky  Mikulas, Slovakia) firmasindan,
gliserol, kurkumin, furfuril izosiyanat,

dimetilstlfoksit (DMSO), etanol (EtOH) Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan ve alinmistr.

Yéntem

Furfuril jelatinin (f-jelatin) sentei

Sentez icin Son ve arkadaslarinin (2010) f-jelatin
sentezlemek icin  kullandigt  yoéntem  takip
edilmistir. Kisaca 2 g sigir jelatini 80 ml su icinde
50°C sicaklikta c¢ozdurilmis ve 1 M NaOH
kullandarak  ¢Ozeltinin =~ pH  degeri  11'e
ayarlanmustir. 250 ul furfuril izosiyanat, 20 ml
DMSO igerisinde ¢ozdirilmis ve daha sonta
karisim, damla damla jelatin ¢Ozeltisine ilave
edilmistit. Elde edilen nihai karisim 24 saat 45°C
sicaklikta 500 dakika devir sayisinda (dds)
karistirdmistir. 24 saat sonunda ¢6zeltinin pH
degeri 1 M HCl ile 7'ye ayarlanmistir. Cozelt, 48
saat streyle distile su ile 1000 Dalton molekiler
agirlik kesimli diyaliz membrani kullanilarak her
12 saatte bir distile su yenilenerek diyaliz
edilmistir. Diyalizin ardindan karisim dondurarak
kurutucuda (Christ Alpha 2-4 LD Plus, Martin
Christ, Almanya) 48 saat siire ile kurutulmustur.
Sonugta katt formda furan ile degistirilmis jelatin
(f-jelatin) elde edilmistir.

Fjelatin karakterizasyonu

Bruker Avance 300 MHz Nikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopi (NMR)  kullanilarak,
jelatin ve f-jelatinin 1H NMR spektrumlari, 10 ila
20 mg numunenin 1 ml ddteryumoksit (D20,
Aldrich, ABD) icinde ¢6ztilmesinden sonra analiz
edilmistir. Buna ek olarak Fourier Doéntistimli
Kizilétesi  Spektroskopisi  (FDKS) ile furfuril
grubunu eklemenin jelatinin muhtemel kimyasal
bag etkilesim ve degisimlerine etkisine bakilmstir.

Olgiimler transmisyon modunda 2000 ile 600 cm-!
araliginda gerceklestirilmistir.

Kurkumin cozeltisinin spektral analizi

Gerekli miktarda kurkumin tartilmis ve oda
sicakhiginda etanol ile kamstirlmigtir. Santrifij
kullantlarak maksimum verimli ¢6zintrlik degeri
belitrlenmistir. Etanol kurkumin karistmi 1/500
hacim/hacim oraninda etanol ile seyreltilmistir.
Spektrometre kullanilarak 428 nm dalga boyunda
soliisyonun 1tk sogurma miktart ile Beer-Lambert
kanunu uygulanarak Esitlik (1) ile konsantrasyon
hesaplanmustir. Spektrometrede referans olarak
saf etanol kullandmustir (Calloway, 1997).

A=E€xCx*L 1)

Esitlik  (1))de A stk sogurma, C molar
konsantrasyonu ve L optik yol uzunlugunu (kiivet
stk yolu 1 cm) gostermektedir. € kurkuminin
etanol igerisindeki molar sogurma katsaysini ifade
etmekte ve literatirden bu deger 54954 M-lcm!
olarak alinmustir (Jasim ve Ali, 1989).

UV-Vis  spektrofotometre ~ (Optizen  Pop,
Mecasys, Seoul, Kore) kullanilarak kurkumin
(0.015 mg/ml ) c¢ozeltisinin 100 mM fosfat
sispansiyonu igerisinde pH 1 ve 12 deger
arahigindaki 151k tayfi Sl¢tilmistur.

Film hazrlama

Oncelikle distile su icerisinde iki farkli %5
agirlik/hacim (a/h) sigir jelatini ve f-jelatin stok
cozeltileri hazirlanmistir.  Film  yapim  6nctl
¢ozeltisinin icerisinde %4 a/h jelatin ve %1 a/h
gliserol son konsantrasyonu sabit tutulmustur.
Etanol igerisinde 1.5 mg/ml kurkumin stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢6zeltiden onciil
cozeltiye yapilacak filmin 6zelligine baglt olarak
%10 h/h veya %20 h/h kurkumin eklenmis ve
gerekli olmasi durumunda 6nciil ¢ozelti toplam
hacim etanol ile tamamlanmistir. Deneylerde
ayrica  goruntr stk etkisini  net  olarak
gozlemleyebilmek icin 3 tip kontrol film 6rnegi ile
calistimistir. Bu 6rnekler 6ncil film ¢ozeltisinin
gliserol ve jelatin konsantrasyonlari yukarida ifade
edildigi sekilde sabit tutularak  kurkumin
eklenmemis sigir jelatini ve f-jelatin ile %20 h/h
kurkumin iceren sigir jelatini filmleridir. Film
onctll ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra polipropilen
petri kaplarina (90 mm ¢apli) dokiilmistiir. Petri
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kaplar1 1stk almayan bir kutunun igerisine
yerlestirilmis ve petri kaplart icerisindeki ¢ozeltiler
15 cm yiikseklikten 30 dakika boyunca halojen
(HalogenA Par38, 100 W, Philips) 1s1g1n goriinir
dalga boyuna (400-800 nm) maruz birakilmistir.
Ardindan 48 saat desikatérde silika jellerle ortam
bagil nemi %10 civarinda kontrol altinda tutularak
23°C  sicaklikta kurutulmustur. Son olarak
Olgimler filmler bagil nemi %50 olan 23°C’deki
iklimlendirme kabini (TK120, Nuve, Ankara,
Turkiye)  icerisinde en az 48  saat
kosullandirildiktan ~ sonra  gerceklestirilmistir.
Kontrol filmler olan kurkuminsiz furfurilsiz sigir
jelatini filmi, kurkuminsiz f-jelatini filmi ve %20
h/h kutkumin ile furfurilsiz sigir jelatini filmi
sirastyla KO-FOG, KO-FG ve K20-FOG olarak
adlandirilmuglardir.  Diger taraftan %10 h/h
kurkumin ve %20 h/h kurkumin ile f-jelatininden
hazirlanan filmler sirastyla K10-FG ve K20-FG
olarak isimlendirilmislerdir.

Uretilen Filmlerin Karakterizasyon Analizleri
Kalinlike

Filmlerin  kalinhgt 7 ayrn noktadan dijital
mikrometre (LOYKA 5202-25, Loyka, Ankara,
Turkiye) ile Sl¢tlmistir. Mekanik 6zelliklerin ve
su buhart gecirgenliginin  beliflenmesi  igin
ortalama film kalinlig1 verileri kullanilmustir.

Mekanik ozelliklerin tayini

ASTM standart (ASTM D882-09,2009) yontemi
ile filmlerin gerilme direncini ve kopma anindaki
uzama miktart (%) belitlemek icin tekstlr
analizorii (Brookfield CT3 Texture Analyzer,
Middleboro, ABD)  kullandmustir.  Cihazda
kullanilan filmlerin boyutlar1 2 cm x 8 cm olarak
belirlenmistir. Olgiimler, 25°C sicaklikta kontrollii
bir odada tetik yiikii 0.1 Newtona ve test hiz1 0.4
mm/s'ye ayarlanarak gerceklestirilmigtir. Gerilme
direnci, maksimum yikiin filmin kesit alant ile
boliinmesi ile bulunmustur. Kopma anindaki
uzama miktar1 (%), numunenin baslangictaki
uzunlugu ile kopma anindaki uzunlugu arasindaki
degisim ylizdesi kullanilarak karar verilmistir.

Su bubar: gegirgenliginin tayini

Su buhart gecirgenligi icin ASTM metodu (ASTM
E96-05, 2005) kullamilmistir. I¢ ¢apt 4 cm olan
PTFE silindirik test kaplart %100 bagil nemi

saglamak icin 35 ml su ile doldurulmustur. Film
ornekleri kap ve kapagi arasina stkistirdmistir.
Kaplarin ilk agirliklar kaydedilmis ve sonra kaplar
230C sicaklikta %0 bagil neme sahip silika jel dolu
bir desikator icetisine yerlestirilmistir. Sicaklik,
bagil nem ve kaplarin agirliklarindaki degisim 12
saat boyunca her saat Ol¢lilmis ve filmlerin su
buhart gecirgenliginin hesaplanmasinda
kullantlmistir.  Filmletin = Olctilen  su  buhart
gecirgenligi degerleri Esitlik (2) kullanilarak karar
verilmistir (Mchugh vd., 1993).

mxd
SBG = AxPx(1-Ravg) @
Bu denklemde, m her egrinin egimi (Dm/Dt, g
H>O/s), d film kalinlig1 (m), A nifuz alant (m?), P
23°C derece sicaklikta doygun su buhart basinci
(P) ve Rayg ortalama bagil nemi ifade etmektedir.

Suda ¢iziinme tayini

Filmlerin suda ¢6ziinmesi degerlerine Gontard ve
arkadaglarinin  (1994)  calismasindaki  yontem
kullanilarak karar verilmistir. Suda ¢éziinme testi
icin filmler 1 cm x 2 cm ebadinda kesilmis ve
tartilmistir. Daha sonra distile su igerine konulmus
ve 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Ayni
anda filtre kagitlari ve nem 6l¢timi i¢in 3 adet film
105°C sicaklikta etiv firinda sabit agirliga gelene
kadar kurutulmustur. Daha sonra filtre kagitlari ve
filmler finndan cikarilip tartilmistir. Nem orani
agirthik degisimi ile hesaplanmistir. Sonra filmler
filtre  kagitlart  ile  siiziilmistir. Toplanan
¢ozinmemis kisim sabit agirliga gelene kadar
105¢°C etiiv firinda kurutulup filmlerin kuru
agirliklarina karar verilmistir. Filmlerin baslangig
agithg ile ¢6ziinme testinden sonra elde edilen
kuru agirhk kullanilarak suda ¢6ziinme yiizdesi
hesaplanmustir.

Isil Gzelliklerin tayini

Isil Gzellikler diferansiyel tarama kalorimetre
(DTK) (Perkin Elmer, DSC 4000, CT, ABD)
cihazi igerisinde -20°C ile 230°C sicaklik araliginda
gosterdikleri davraniglara gére karar verilmistir.
Olgiimler icin  hazirlanan  film  numuneleri
dondurarak  kurutucuda 48 saat  sireyle
kurutulmuglardir.  Aliminyum DTK numune
kabina kiiciik parcalar haline getirilen filmler (5-10
mg) yerlestirilmistir. Bos olarak kapatilan numune
kabi, referans olarak kullanilmistir.
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Mifkro yap: tayini

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) (Nova NanoSEM 430 elektron
mikroskobu (FEI, Oregon, ABD), filmlerin kesit
mikro yapilarint incelemek icin kullanilmistir. Film
ornekleri stvi nitrojen icerisine daldirlmis ve
sonrasinda  dondurarak  pargalama  islemi
gerceklestirilmistir. Parcalama isleminden sonra
numuneler ¢ift tarafli karbon bant ile aliminyum
kocan  Uzerine  sabitlenerek  karbon  ile
kaplanmistir.  Filmlerin = kesit alanlart  farklt
biiyitme oraninda 20 kV degerinde yiiksek
voltajda gérintiilenmistir.

Filmlerin ucucn amonyak gazuyla renk degisimi

Ucucu amonyak gazinin farkl
konsantrasyonlarina karsi filmlerin gésterecekleri
renk degisimi akilli paketleme uygulamalart igin
oldukca Onemli niteliktedir. Bu amagla 25 ml
beher igerisinde ugucu amonyak gazini temsilen
farkli konsantrasyonlarda amonyak ¢Ozeltisi
hazirlanmistir. Beher icerisindeki ugucu amonyak
gazi konsantrasyonu (mg/100 g) Raoult yasasina
gore 23°C sicaklikta amonyak buhar basinct
kullandarak hesaplanmistir (Ma vd., 2018).
Hazirlanan filmler 2x2 cm ebadinda kesilmis ve
cift tarafli bant ile seffaf strec filme sabitlenmistir.
Daha sonra filmler farkli ugucu amonyak gazi
konsantrasyonlarinda ¢Ozeltiler iceren beherlerin
1 cm Uzerine iceride kalacak  sekilde
yerlestirilmistir. Seffaf filmlerin kalani ¢ozeltilerin
hava ile temasiu kesecek sekilde beherin agiz
kisminda  sikica  kapatlmugtir.  Klima  ile
sabitlenmis oda sicakliginda (23°C) 18 saat
saklanan filmlerin tiim renk 6l¢timleri CIE 1* a*
b* degerleri okuyan kolorimetre (Model, CR-410;
Konica Minolta Sensing, Inc., Osaka, Japan) ile
gerceklestirilmistir. Cihazda referans olarak beyaz
kalibrasyon plakast alinmstir.  AE* degerleri
Esitlik (3) kullanilarak hesaplanmistir.

AE* = J(AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab*)2  (3)

Veri analizi

Tium deneyler icin Ggerli 6rnekleme yapidmistir.
Istatiksel analizler tim deney asamalarinda
sonugclart degerlendirmek icin istatistiksel analiz
yazilimi (OriginPro) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Deneysel verilerin istatiksel

degerlendirmesi icin Tukey posthoc testi ile tek
yonli varyans analizi (ANOVA) anlamli farkldik
degeri p<0.05 olacak sekilde yapilmustir.

BULGULAR VE TARTISMA

Jelatin sahip oldugu fonksiyonel hidroksil ve amin
gruplarinin etkisiyle izosiyanat ile aprotik ve inert
dimetil stlfoksit gibi c¢ozicilerin  varliginda
reaksiyona girmeye egilimlidir. Genel olarak
capraz bag yapimi izosiyanit ile jelatinin yapisinda
bulunan lisin, arginin gibi amino asitlerin bagimsiz
amin gruplartyla serin, treonin ve tirozin gibi
amino asitlerin  hidroksil gruplart  arasinda
gerceklesir (Bertoldo vd., 2007). Bunun yant sira
izosiyanatlarin ¢ok yonlii kimyasi, furan gibi
fonksiyonel gruplara sahip izosiyanat tiirevleri
kullanildiginda ok islevli sistemler sunar. Bu

calismada f-jelatin furan grubunun furfuril
izosiyanatlarin  yardimiyla  sigir  jelatinine
katilmasiyla sentezlenmis ve sentezlenen f-

jelatinin 151k duyarlastirict  ajanlar  vasitasiyla
fotooksidasyon reaksiyonuna katlarak film
yapiminda kullanilmasi hedeflenmistir. Bu amacla
1518a  duyarlagtirict  oldugu bilinen dogal ve
biyouyumlu  kurkumin  kullanilmistir  (Seidi
Damyeh vd., 2020). Mevcut ¢alismada gorintr
15181 soguran kurkuminin diisiik enerjili atmostferik
oksijeni  olduk¢a  reaktif  tekli  oksijene
doniigtirecegi ve sentezlenen f-jelatin  yapist
icerisinde ¢apraz bag yapici olarak calisacagt
ongorilmektedir.

F-jelatin Karakterizasyonu

Jelatin ve f- jelatinin '"H-NMR spektrumlari test
edilmistir (Sekil 1a). Jelatinde bulunan fenilalanin
icindeki radikal grup bir benzen halkasidir ve
benzen  protonu  nedeniyle H-NMR
spektrumunda 7.1604 ppm degerinde genis bir
tepe gorilmistir (Mazaki vd., 2014). F-jelatin
orneklerinin '"H-NMR sonuglarinda, 7.2068 ppm
degerinde bu pik daha kii¢tik gbzlenmistir. Ayrica
bu pike ek olarak 7.3234, 6.2802 ve 6.1399 ppm
degerlerinde t¢ pik daha gorilmustir. Benzer
sekilde furan grubu icin 'H-NMR zirvelerinin
7.435 ve 06380 ppm degerlerinde oldugu
literatiirde gosterilmistir (Son vd., 2010). Hepsi bir
arada degerlendirildiginde, f-jelatin icin ekstra
piklerin furan grubunun vatligini temsil ettigi
sonucuna vardmistir. Sigir jelatini furfuril grubu
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ile fonksiyonel hale getirilmeden o6nceki ve
sonraki FDKS tayfi Sekil 1b‘te gosterilmigtir.
Isaretlenen dalga boylarindan 1. ve 2.si jelatinin
karakteristik noktalarint gostermektedir. Tlki 1630
cm! dalga sayisinda amit 1 bandi C=0O gerilme
titresimine, ikincisi 1540 cm! dalga numarasinda
amit 2 bandt N-H biikilme titresimine karsilik
gelmektedir (Farris vd., 2010). Jelatin FDKS tayft

literatiir ile uyum gostermektedir (Garcia-Astrain
vd., 2014). Furan varligi f-gelatin 6rneginin furan
halkalarinin = 1480 cm!  civarinda  gOsterdigi
gerilme titresimleri ile gOsterilmistir (Guatesti vd.,
2017; Nimmo vd., 2011). Ozetle 'H-NMR ve
FDKS sonuglart sigir jelatininin furan grubu ile
basart bir sekilde fonksiyonel hale getirildigini
kanitlar niteliktedir.

b.

f-jelatin/f-gelatin
jelatin/gelatin

a.
jelatin/gelatin
...... I L
8 7 6
f-jelatin/f-gelatin
AN AA —

Gegirgenlik (%)
Transmission (%)

8 7 6

1600 1400 1200 1000 800
Dalga sayisi (cm™")

Wavenumber (cm™)

2000 1800

Sekil 1.a. Jelatin ve f- jelatinin '"H-NMR spektrumlari b. Sigir jelatini furfuril grubu ile fonksiyonel hale
getirilmeden 6nce ve sonra FDKS tayfi
Figure 1.a. '"H-NMR spectra of gelatin and f-gelatin b. FTIR spectra of gelatin before and after furfury!
Sfunctionalization

Kurkuminin optik karakterizasyonu

Kurkuminin ortam pH degerine gére beklendigi
sckilde renk degistirmesi, gelistirilmesi planlanan
kolorimetrik  filmlerin  bagartlt  bir  sekilde
uygulanmast i¢in ¢ok 6nemlidir. Cunki 6zellikle
proteince yitksek gidalar bozulmaya
basladiklarinda salinan ugucu bazik azot gazlar
ortam pH degerini yulkseltir (Ezati ve Rhim,
2020). Bu nedenle kurkumin c¢ozeltisinin pH
araligi 1 ile 12 arasindaki 151k sogurmasi Ol¢tilmiis
ve sogurma tayfi Sekil 2’de gOsterilmistir.
Maksimum 151k sogurma pH 8 degerine kadar 435
nm dalga boyunda gézlemlenirken daha yiksek
pH degerlerinde maksimum 151k sogurma 470 nm
dalga boyuna dogru kaymustir. Bu kayma renkte
kirmiziya egilim oldugunu yani enerji seviyelerinin
dustiginin  bir  gostergesidir.  Bu  durum
kurkuminin kimyasal yapisinin pH ile degisimi ile
aciklanabilir. Kurkumin bis-alpha-beta doymamus

beta kiton yapisina sahip olup, bu yapt enol
tautomerik haliyle denge halindedir (Sharma vd.,
2005). Kurkumin bis-keto yapist nedeniyle asidik
pH degerlerinde proton bagislayant  olarak
davranir. Bu nedenle, asidik ortamda gérinen
tepe dalga boyu kurkuminin n- n gecisimlerindeki
doniisim nedeniyle elektron uyarimina baglanr.
Diger taraftan bazik kosullar altinda enolet yapist
baskin hale gelerek elektron bagislayani olarak
hareket eder. Alkali ortamda tepe dalga boyunda
meydana gelen kayma ise daha Once belirtildigi
gibi protondan armndirilmis kurkumin yapisina
neden olur (Liu vd., 2018). Tampon c¢6zelti
icerisinde asidikten bazik pH degerlerine geciste
sartdan koyu turuncuya renk degisimi beklendigi
gibi gerceklesmis ve Sekil 2 i¢ resimde
gosterilmigtir.
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pH 3

pH4 ——pH5 ——pH B
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420
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Sekil 2. Farkli pH tampon ¢6zeltilerinde kurkuminin 1stk sogurma tayfi. I¢ resim : Farkli pH
degerindeki tampon ¢ozeltiler igerindeki kurkuminin renk degisimi
Figure 2. Light absorption spectrum of curcumin in different pH buffer solutions. Inside image: Color change of curcumin
in buffer solutions at different pH values

Film Karakterizasyonu
Filmlerin -~ Mekanik, Bariyer ve Suda  Coziinme
Ogzellikleri

Filmlerin gida uygulamalarinda kullanilabilmesi
icin  mekanik yapisint  koruyabilmesi 6nem
tagtmaktadir. Gerilme direnci ve kopma anindaki
uzama miktart (%)degerlerini test etmek bu acidan
gereklidir. Farkli miktarlarda kurkumin ihtiva
eden fijelatin filmleri ile kontrol filmlerinin
mekanik testlerinin  sonuglart  Cizelge 1°de
gosterilmistir. F-jelatin ile uretilmis filmlerin
gerilme direnci istatistiksel olarak 6nemli farklilik
gostermis  ve film mekanik  Gzelliklerinin
giiclendigi  gézlemlenmistir. Istatistiksel olarak
o6nemli bir fark gostermemis olsa da filmlere
kurkumin eklenmesi ile gerilme direncinde artig
egilimi  gOrilmustir. Diger taraftan dusik
kurkumin konsantrasyonunda f-jelatin filmlerin
kopma anindaki uzama miktar1 (%) degerlerinde
istatistiksel olarak 6nemli farklilik g6riilmemistir.
Ancak f-jelatin filmlerin en yitksek kurkumin
konsantrasyonunda, K20-FG kopma uzamast
degerleri diger film Orneklerine gore istatistiksel
olarak 6nemli derecede azalmistir. Benzer sekilde
kurkumin eklenerek elde edilen sigir jelatini
filmlerin ~ mekanik  6zelliklerinin  iyilestigi
literatiirde gosterilmistir (Roy ve Rhim, 2020). Bu

iyilesme polimer ve kurkumin arasinda hidrojen
bag etkilesimine baglanmustir. Bagka bir calismada
f-jelatin ile gbruntr stk altinda eosin Y ve
riboflavin ¢apraz bag yapict ajanlar olarak
kullanilarak hazirlanan  hidrojellerin - mekanik
ozelliklerinin iyilestigi ortaya konmustur (Hussain
vd., 2021). Mevcut c¢alismada gozlemlenen
gerilme direncindeki artis kurkuminin gorintr
stk altnda 1tk duyarlastiricr olarak
fotooksidasyon reaksiyonunu baglatarak f-jelatin
filmlerin yapisint kuvvetlendirmesiyle
actklanabilit.

Filmlerin gida uygulamalarinda kullanilabilmeleri
icin suda ¢Oziiniirlik ve su buhart gecirgenliginin
diisiik olmast gerekmektedir. Kurkumin eklenmis
ve eklenmemis  kontrol jelatin  filmler
karsilastirildiginda kurkuminin suda ¢6ziinme ve
su buhart gecirgenligini azaltict bir etki yarattigi
gozlemlenmistir (Cizelge 2). Kurkumin eklenmis
filmlerin suda ¢oztuntrlik degerlerindeki azalma
kurkuminin hidrofobik yapisina baglanabilir. Su
buhart gecirgenliginde gézlemlenen azalis ise
sertbest —OH/-NH gruplarini azalmast veya
biyopolimerin kristallik derecesinin artarak film
boyunca buhar difizyonu icin dolambach bir
yolun  olusmasina  sebebiyet  vermesine
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baglanabilir (Roy ve Rhim, 2020). Diger taraftan
jelatin tek bagina hidrofilik oldugundan su buhart
gecirgenligi ve suda ¢Ozinirliglh yiksektir. Bu

olmamistir. Benzer sekilde furan grubuyla
modifiye edilen jelatinin UV 1sinimina maruz
birakildiginda  suda  ¢éziinmesinin  azaldigt

sebeple paketleme uygulamalarinda  gézlemlenmistir (Garcia-Astrain vd., 2015). S6z
kullanilabilmesi icin furan gibi destekleyici konusu azalis ¢apraz bag olusumunun basart ile
fonksiyonel gruplarla kimyasal olarak  gerceklestigini gosterir niteliktedir. Sonug olarak
degistirilmeye ihtiyag duymaktadir. Elde edilen kurkumin eklemenin ve jelatini furan grubu ile
sonuclar  incelendiginde  f-jelatin  filmlerin ~ modifiye etmenin literatiirde g0sterildigi gibi

kurkumin etkisi altinda suda ¢ozunutliklerinde
istatistiksel olarak 6nemli bir disis olurken su
buhari gecirgenliklerinde 6nemli bir degisiklik

gorinir 1stkta film yapimina olumlu yonde katki
sagladig1 belirlenmistir (Park vd., 2012).

Cizelge 1. Farkli 6zellikteki filmlerin gerilme direnci ve kopma anindaki uzama miktart (%o)
Table 1. Tensile strength and elongation at break (%o) of films with different properties

Film Kalinlik (mm) Gerilme Direnci (N/mm?) Kopma Uzamasi (%)
Thickness (mm) Tensile Strength (N/mni?) Elongation at Break (%)
KO0-FOG 0.040£0.011~ 271+ 224 38.9 274+
K20-FOG 0.036£0.005# 38.5 £ 11.08 = 33.7£9.10=
KO-FG 0.038%0.005# 413+ 7.89°% 32.6 £0.18 =
K10-FG 0.044£0.010# 69.6 £6.07 ¢ 33.4+£6.89¢
K20-FG 0.038%0.006* 68.9 £ 0.29 ¢ 20.7 £ 0.07 "

*Ayni stitundaki farkli harfler, Tukey testine gore 6rnekler arasinda farkliliklar oldugunu gésterir (P < 0.05). KO-
FOG: Jelatin film, K20-FOG: %20 h/h kurkumin eklenmis jelatin film, KO-FG: f-jelatin film, K10-FG: %10 h/h
kutkumin eklenmis f-jelatin film, K20-FG: %20 h/h kutkumin eklenmis f-jelatin film

*Different letters in the same column indicate differences between samples according to the Tukey test (P < 0.05).

KO-FOG: Gelatin film, K20-FOG: Gelatin film with 20% v/ v curcumin added, KO-FG: f-gelatin film, K10-FG: f-gelatin film with
10% v/ v curcumin added, K20-FG: f-gelatin film with 20% v/ v added curcumin

Cizelge 2. Farkli 6zellikteki filmlerin suda ¢6zinme ve su buhart gegirgenligi
Table 2. Water solubility and water vapor permeability of films with different properties

. Suda ¢ézinirlik (%) Su Buhart Geglrgenhg/
Film Water solubility (% W ater vapor permeability
ater solubiliy (%) (*1010 g*mm /h*m?*Pa)
KO0-FOG 85.82 £ 2.679 ¢ 2.86 + 0.006 =
K20-FOG 78.34 £2.351°P 2.37 £0.001 =
KO-FG 75.75 £4.933 b 1.63 £ 0.003 b
K10-FG 49.72 £ 3534 ¢ 1.41 £0.001 b
K20-FG 40.37 + 4.563 4 1.27 £ 0.007 »

*Ayni stitundaki farklt harfler, Tukey testine gére 6rnekler arasinda farkliliklar oldugunu gésterir (P < 0.05). KO-
FOG: Jelatin film, K20-FOG: %20 h/h kurkumin eklenmis jelatin film, KO-FG: f+elatin film, K10-FG: %10 h/h
kutkumin eklenmis f-jelatin film, K20-FG: %20 h/h kutkumin eklenmis f-jelatin film

*Different letters in the same column indicate differences between samples according to the Tufkey test (P < 0.05).

KO-FOG: Gelatin film, K20-FOG: Gelatin filn with 20% v/ v curcumin added, KO-FG: f-gelatin film, K10-FG: f-gelatin film with
10% v/ v curcumin added, K20-FG: f-gelatin film with 20% v/ v added curcumin
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Filmlerin Isil Ozellikleri

DTK ile yapilan 6l¢timler sonucu filmlerin 1s1 ile
etkilesimi DTK egrilerinde endotermik tepe
noktalart (Tm) olarak gbzlemlenir. Cizelge 3°de
farklt kurkumin konsantrasyonlart ile 30 dakika
goriiniir 151tk maruziyeti sonucu elde edilen sigir
jelatini ve f-jelatin filmlerin gecis sicakliklari ve
entalpi  degisimlerini  (AH) listelenmistir.
Hazitlanan tim filmlerde iki endotermik tepe
noktast gozlemlenmistir. Bunlardan 80 °C
civarinda olan ilk endotermik tepeler suyun
buhatlasmasina atfedilitken 175 ila 200 °C
arasinda tespit edilen endotermik tepeler jelatinin
sarmal bobin gecisine atfedilmistic (Pefla vd.,
2010). Farkh film 6rneklerin icin ilk tepe nokta
sicakliklart ve karsilik gelen entalpi degisimlerinde
istatistiksel ~ olarak  6nemli  bir  farklilik
gozlemlenmemistir. Ikinci  endotermik gecis
sicakliklart jelatin furan grubu ile modifiye
edildiginde 6nemli bir azalig géstermistir. Jelatin
yapt igerisinde prolin ve hidroksiprolin amino
asitleri U¢li sarmal olusumu ile sonuglanan
hidrojen baglarinin  olusumundan sorumludur
(Van Hoorick vd., 2018). Gegis sicakliginda

benzer bir azalis daha Once literatiirde furan
grubunun jelatin yan zincitlerine eklenmesiyle
gozlemlenmistir. Eklenen furan grubunun jelatin
zincirleri arasinda hidrojen baglarinin olusumunu
bozarak Ggli sarmal olusumunu engelleyebilecegi
ve bu nedenle gecis sicakliginda azalisa sebebiyet
verebilecegi ortaya konmustur (Garcia-Astrain
vd., 2014). Diger taraftan kurkuminin f-jelatine
eklenmesiyle gecis sicakliklart ve ilgili entalpi
degerleri ytkselis egilimi gostermigtir. Cinkd
kurkuminin varliginda olusan tekli oksijen
fotooksidasyon reaksiyonu sonucunda f-jelatinin
furan gruplar ile etkilesime girerek capraz bag
olusumunu arttirmaktadir. Benzer sekilde jelatin
yapt  igerinde capraz bag  olusumu
desteklendiginde jelatin zincitlerinin
hareketliliginin  engellenerek gecis sicakliginin
arttig1 gosterilmistir (Son vd., 2010). Ozetle furan
grubu ile jelatini modifiye etmek 1sil kararhligin
ctkilese de kurkumin varliginda
fotooksidasyon reaksiyonunun etkisiyle filmlerin
termal olarak daha kararli hale getirildikleri ortaya
konmustur.

olumsuz

Gizelge 3. Farkli 6zellikteki filmlerin endotermik entalpileri (DH) ve sicakliklari (T)
Table 3. Endothermic enthalpies (DH) and temperatures (1) of films with different properties

Film T1 (°C) DH1 (J/g) T2(°C) DH2 (J/g)
KO-FOG 76.9 £ 4.752 11.8 £11.4 192.6 £ 5.17» 29.4 £25.51»
K20-FOG 79.3 £1.722 15.1 + 10.06 = 184.6 £10.304> 33.3 £ 31.4
KO-FG 78.1 £ 2.31a 15.4 £ 6.14~ 1632 £ 7.11b 72.8 £ 12.902
K10-FG 742 +11.33: 152+ 553 182.4 £7.872b 85.6 = 7.53x
K20-FG 77.2 + 4.29 8.9 + 7.09x 190.8 + 4.432> 84.9 + 1.852

*Ayni stitundaki farkli harfler, Tukey testine gére 6rnekler arasinda farkliliklar oldugunu gésterir (P < 0.05). KO-
FOG: Jelatin film, K20-FOG: %20 h/h kurtkumin eklenmis jelatin film, KO-FG: f-jelatin film, K10-FG: %10 h/h
kutkumin eklenmis f-jelatin film, K20-FG: %20 h/h kutkumin eklenmis f-jelatin film

*Different letters in the same column indicate differences between samples according to the Tukey test (P < 0.05).

KO-FOG: Gelatin film, K20-FOG: Gelatin filn with 20% v/ v curcumin added, KO-FG: f-gelatin film, K10-FG: f-gelatin film with
10% v/ v curcumin added, K20-FG: f-gelatin film with 20% v/ v added curcumin

Filmlerin Mikro Yap1 Analizleri

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) ile filmlerin kesit gorintileri elde
edilmis ve morfolojik analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 3’de gorildigi tizere,
kurkumin eklenmis ve furan grubu ile modifiye
edilmis jelatinden elde edilen filmlerde daha diz
ve gbzeneksiz bir yapt g6zlemlenmistir.

Kurkumin eklenmesi ile plriizsiiz goériintimde
herhangi bir degisiklik olmamistir. Bu temiz ve
plrizsiiz morfoloji  kurkumin ve f-jelatin
arasindaki ~ milkemmel  kimyasal = uyuma
baglanabilir (Park vd., 2021). Elde edilen bu
sonuclar mekanik ve bariyer karakterizasyon test
sonuglarini dogrular niteliktedir.
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Sekil 3. Farkli 6zellikteki filmlerin Taramalt Elektron Mikroskobundan alinmus kesit alam gériintileri a.
KO-FOG b. K20-FOG c. KO-FG d. K10-FG e. K20-FG (6lgek cubugu: 5 pm)
Figure 3. Cross-sectional images of films with different properties taken from Scanning Electron Microscope a. KO-FOG
b. K20-FOG ¢. KO-FG d. K10-FG e. K20-FG (scale bar: 5 pm)

Filmlerin Renk Ozellikleri

Mekanik ve bariyer karakterizasyon testleri
sonucunda gorinir 15tk altnda  f-jelatinden
gelistirilen filmler i¢inden en iyi sonucu yiiksek
kurkumin konsantrasyonuna sahip olan K20-FG
filmlerden elde edildigi sonucuna varilmustir.

Ozellikle proteince yiiksek et ve tiirevleri
bozulmaya basladiklarinda enzimatik ve bakteriyel
aktiviteler ~ sonucunda  basta  amonyak,
trimetilamin ve dimetilamin olmak tizere ucucu
azot gazlar sisteme saliurlar (Moradi vd., 2019).
Baslica ugucu azot gazlar icerisinde en disik
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kaynama noktasina sahip amonyak gazi
kurkuminin renk degisimini gézlemlemek igin
model ugucu azot gazt olarak secilmistir. Bu
amagla  ugucu amonyak gaz1 ile farkh
konsantrasyonlarda soltsyonlar hazirlanip K20-
FG filmlerinin renk degisimleri (AE*) beyaz
kalibrasyon plakasi baz alinarak hesaplanmustir ve
Cizelge  4te  gosterilmistit.  Kurkuminin
polifenolik yapist amonyagin hidroksil gruplart ile
bir asit-baz reaksiyonuna girerek daha 6nce farkl
pH degerlerinde de gdzlenen renk degisimine
sebebiyet verebilmektedir (Ezati ve Rhim, 2020).
Beklendigi sekilde amonyak gazi konsantrasyonu
arttikga  filmlerin  rengi saridan  turuncuya

dénmistir. Bozulabilir gidalardaki toplam ugucu

bazik nitrojen (TVB-N) miktar1 gidalarin
tazeligini, bozulmasini  yani raf OSmrind
belirlemede  yaygin olarak  kullanilmaktadur.

Ornegin  tavuk bonfile/gdgiis eti icin TS
2409:2014/Tavuk-Govde etleri (Karkas)
standartlarina gére sinir toplam ugucu bazik azot
degeri 30 mg/100 g olarak verilmistit. Bu
calismada tavuk eti icin gegerli siur deger ve
tzerinde film renk degisiminin istatistiksel olarak
o6nemli Slciide degistigi gézlemlenmistir. Sonug
olarak gelistirilen jelatin filmin gida tazeligini
izleyebilecek akill bir etiket olarak kullanilabilecek
nitelikte oldugu ortaya konulmustur.

Cizelge 4. K20-FG filmlerin farkli konsantrasyonlarda ugucu amonyak gazi ile beyaz referans degerine
kars1 renk degisimi degerleri ve goriintiileri
Table 4. Color difference values relative to white reference and the corresponding images of K20-FG films against different
concentrations of volatile ammonia gas

Amonyak gaz konsantrasyonu/

Gaseonts ammonia concentration AE* Kesit Goruntt/ Cropped Image
(mg/100ml)
0 56.3+3.29»
15 61.6 = 0.62°
30 66.4+ 0.87¢
60 70.1 = 2.35¢d
120 73.1%£ 1.27d

*Aynu situndaki farkli harfler, Tukey testine gére 6rnekler arasinda farkliliklar oldugunu gésterir (P < 0.05).
*Different letters in the same column indicate differences between samples according to the Tufkey test (P < 0.05).

SONUC

Bu ¢alismada ilk olarak jelatin furan grubu ile
basarili bir sekilde gorinir 1s1¢a duyarlt hale
getirilmistir. Kurkumin ve f-jelatin ile gériinir 151k
altitnda hazirlanan filmlerin mekanik ve bariyer
Ozelliklerinin  gelistigi ~ gOsterilmistir.  Aynt
zamanda kurkumin ve stk varliginda f-jelatin
filmlerin ¢apraz bag miktarindaki artig ile
kurkuminin hidrofobik yapist filmlerin suda
¢ozuntrlik ve su buhart gecirgenliginde azalma

seklinde etki etmistir. Filmlerin morfolojik ve
yapt analizleri de ¢tkan bu sonuglart destekleyici
yonde gbzlemlenmistir. Yapilan film
karakterizasyon testlerinin sonucunda K20-FG
filmleri renk analizleri icin secilmistir. Gida
bozulmasinin takibinde kullanilan toplam ugucu
amin gazlarmin cikist farkl konsantrasyonlarda
amonyak gazi hazirlanarak simule edilmigtir. K20-
FG  filmlerinin  farkli  amonyak  gaz
konsantrasyonlarindaki renk degisimi sarinin
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tonlart seklinde gbzlemlenmis ve renk degisim
degerleri  hesaplanmistir. Amonyak gaz algl
testleri, proteince yiiksek gidalarin gercek zamanh
bozulma takibinin K20-FG  filmleri ile

yapilabilecegini ortaya koymustut.

CIKAR CATISMASI BEYANI
Bu makalede vyazarlarin bagka kisiler ya da
kurumlarla ¢ikar catismalari bulunmamaktadir.

YAZAR KATKILARI

Bu calisma LNK tarafindan tasarlanmis ve
yuratilmagtir.  Analizler 1K tarafindan
gerceklestirilmistir.  Makale LNK  tarafindan
yazilmigtir,
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