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Bu calismada kayist meyvesindeki B-karoten'in berrak kayisi suyu {iretimi
sirasinda posadan su fazina gecis diizeyini artirmak amaciyla yiizey aktif madde (YAM)
ilavesinin etkisi aragtirilmistir. Bu amacla gida katkisi olarak kullanim1 miimkiin olan ve
farkli hidrofilik-lipofilik denge degerlerine sahip olan polisorbatlar (Tween 20, Tween
40, Tween 60 ve Tween 80) kullanilmistir. Bu maddelerin % 0.05-1.0 araligindaki farkli
oranlar1 kullanilarak elde edilen berrak kayis1 sularindaki [-karoten miktari
spektrofotometrik ve kromatografik (HPLC) metotla belirlenmistir. Ekstraksiyon
sirasinda uygulanan 1s1l islemin siiresi ve sicakligi, sivilastirict mayse enzimi miktari,
dispersiyon yontemleri gibi farkli parametrelerin karotenoid kazanimina etkisi tez
kapsaminda arastirilmigtir. Elde edilen mikroemiilsiyonlarin partikiil boyutu ve zeta
potansiyeli dinamik 1s1k saginimi ve lazerli doppler mikroelektroforez yontemiyle
belirlenmistir. Berrak kayis1 sularinin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan
kapasiteleri, Folin&Ciocalteus ve DPPH metotlar1 ile belirlenmistir. Berrak kayisi suyu
eldesinde yapilan 6n islemlerin optimizasyonu amaciyla yapilan ¢alismalarda, optimum
1s1l iglem siire ve sicakligi 50 °C’de 30 dakika, optimum enzim miktar1 ise % 0.05
olarak belirlenmistir. Berrak meyve suyu eldesi Oncesi boyut kiigiiltmek amaciyla
yiiksek devirli pargalayici, yiiksek basingli homojenizatér ve sonikator kullanilmis,
yiiksek devirli parcalayict ile en yiiksek B-karoten kazanimi saglanmistir. Farkhi
YAM’lerin karsilastirildigi ¢alismalarda, en yiiksek karotenoid kazaniminin Tween-20
kullanilan ornekte gergeklestigi goriilmistiir. Artan YAM miktarmin karotenoid
kazaniminda artisa sebep oldugu belirlenmistir. YAM eklenerek elde edilen berrak
kayist sularinda partikiil boyutlarinin mikroemiilsiyon/nanoemiilsiyon partikiil boyutu
araliginda (100-200 nm) oldugu gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Berrak kayis1 suyu, p-karoten, Ekstraksiyon, Yiizey aktif
madde
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In this study the contribution of the sufactants on the passage of B-carotene from
pulp to the clear apricot juice was investigated.With this aim, food-grade polysorbats
(Tween 20, Tween 40, Tween 60 and Tween 80) having different lipophilic-hydrophylic
balance value (HLB) were used. p-Carotene concentration was determined by
spectrophotometer and HPLC in clear apricot juice obtained by the presence of various
concentrations (0.05-1.0%) of these surfactants. The effect of some parameters such as
temperature and time of the pre-heating, liquefaction enzyme concentration and
dispersion method on carotenoid recovery during extraction were investigated. Particle
size and zeta potential of the obtained microemulsions were measured by dynamic light
scattering and laser doppler micro-electrophoretic methods, respectively. Total phenolic
content and antioxidant capacity of clear apricot juices were determined by
Folin&Ciocalteu and DPPH methods. According to the results of the optimisation of
pretreatment parameters in the production of clear apricot juice, optimum temperature
and time were determined as 30 min at 50 °C and enzyme concentration was 0.05%. For
particle size reduction, high speed disperser, high pressure homogenisator and
ultrasound homogenisator were used and the highest carotene recovery was obtained
from high speed disperser. In this study among different surfactants used, Tween-20
gave the highest results. With the increasing rate of the surfactant, increasing carotenoid
recovery was recorded. Particle size of clear apricot juices obtained via surfactant
addition were measured to be in the range of micro/nano-emulsion (100-200 nm).

KEYWORDS: Clear apricot juice, -carotene, Extraction, Surfactant
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1.GIRIS
Kayist; duyusal ozellikleri ve icerdigi seker, lif, yag asitleri, y-karoten, f-
karoten, likopen ve p-kriptoksantin gibi karotenoidler, katesin, epikatesin, rutin,

klorojenik ve neoklorojenik gibi fenolik bilesikler, pektin, vitaminler ve mineraller

bakimindan zengin bir meyvedir (Erdogan — Orhan ve Kartal, 2010).

Tiirkiye, 2013 FAO verilerine gore yillik yaklasik 812 bin ton yas kayisi tiretimi
ile Diinya lideri durumundadir. Tiirkiye’yi 458 bin ton ile iran, 430 bin ton ile
Ozbekistan takip etmektedir. Bu iiretim sonucu iilkemize giren déviz girdisi ise 101,8
milyon dolar civarindadir (FAOSTAT, 2015). Tiirkiye yas kayisi iiretiminin yaklasik %
55%i, kuru kayisi iiretiminin yaklastk % 85’i Malatya’da gergeklesmektedir (Unal,
2015). Ulkemizde &zellikle Malatya ili ve gevresinde yetistirilen kayisilar, iklim ve
toprak yapis1 gibi sebeplerden dolay1 kuru madde ve seker orani gibi kalite kriterleri
bakimindan istiin 6zelliklere sahiptir (Akin vd., 2008). Diinya 6lgeginde kayisi ile
markalagma yolunda olan Tiirkiye ve 6zelde Malatya yoresi i¢in, kayist iirlin ¢esitliligi
ve kalitesinin artirilmasi bu 6nemli tarim iiriinlinden {ilkemiz yararina elde edilecek
katma degerin artirilmasi1 bakimindan oldukga biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu {iriinlerin
besin degeri, raf omrti, tiiketici begenisi gibi parametrelerini iyilestirmek, uzun vadede
iilkemizin bu alandaki liderligini pekistirecektir. Cogunlukla giineste kurutulduktan
sonra veya taze olarak tiiketilen kayisidan, endiistriyel 6lgekte; meyve nektari, recel,
marmelat, pekmez, pestil vb. gibi iirlinler de elde edilmektedir Kayisi liretimimizin
onemli bir kismi1 kuru kayis1 olarak ihra¢ edilmekte ve yurtdisinda raflarda yerini
almaktadir. Ancak kayis1 suyu, kayisi receli gibi endiistriyel iirlinlerde maalesef ayni
durum s6z konusu degildir. Kalitesi tartigmasiz olan kayisilarimiz, yas veya kuru kayisi
olarak alindiktan sonra yurtdisinda farkl {iriinlere islenmekte ve 6nemli diizeyde katma
deger, iilkemiz ekonomisine kazandirilamamaktadir. Giderek artan miktarlarda iiretimi
yapilan kayisinin degerlendirilmesi ve katma degeri yliksek iiriinlere doniistiiriilmesi

icin bilimsel bulgular 1s181nda ¢esitli {iretim proseslerinin tanimlanmasi gerekmektedir.

Sekiz adet izopren iinitesinden olusan karotenoidler, suda hemen hemen hig
¢oziinmezken organik ¢oziiciilerde biiyiik oranda ¢dziinebilen bilesiklerdir (Namitha ve
Negi, 2010). Bitkilerde karotenoidler proteinlere bagli halde kromoplastlarda etraflari
bir membranla sarilmis durumda veya kloroplastta i¢ membrana tutunmus bir sekilde

bulunurlar (Mao vd., 2009). Bu membranlar fosfolipid yapisinda oldugu i¢in bitki canli
1



iken veya biitliinliigli korunuyorken karotenoidlerin su fazinda dagilimi gibi bir durum
s6z konusu degildir (Rich vd., 2003). Ancak meyve ve sebzeler pargalandiginda bu
membran yapilari bozulur ve doku pargalanmasi sonucu olusan siispansiyonda, eger
ortamda yag veya benzeri lipofilik bir faz yok ise, karotenoidler su icerisinde asili halde
bulunan kat1 parcaciklara tutunmus halde bulunurlar. Dolayisiyla fiziksel bir iglemle su
fazinin ayrilmasi durumunda, karotenoidler biiylik oranda bu partikiillerle birlikte
posada kalirlar (Leoni vd., 2002). Meyve piireleri veya meyve sularinda lipit tiirevi
maddelerin miktarinin olduk¢a diisiik diizeyde oldugu diisiiniiliirse, kat1 parcaciklardan
arindirilan sulu ortamda karotenoidlerin dagilimint saglamak igin farkli stratejilerin
uygulanmasi gerektigi agiktir.

Onemli bir karotenoid olan B-karoten,bircok meyve ve sebzede bulunan ve gida
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan dogal bir renk pigmentidir. A vitamini Onciilii
olarak aktivite gosteren [-karoten, kardiyovaskiiler hastaliklara ve baz1 kanser
cesitlerine yakalanma riskini azaltabilen bir antioksidan olarak insan viiciidunda énemli
bir role sahiptir. Bu 6zellikler B-karoten’i gidalarda 6nemli fonksiyonlara sahip bir
bilesen yapmaktadir. Fakat B-karoten; isi, 151tk ve oksijene karsi ¢ok duyarhidir ve
hidrofobik yapisindan dolay1 sadece yaglar ve organik solventlerde ¢oziinebilen, suda
¢Ozlinirligi oldukga zayif olan bir molekiildiir (Hejri vd., 2013).

Kayisidan elde edilen meyve suyu ve benzeri iirlinlerden biri de berrak kayisi
suyudur. Berrak kayisi suyu, meyve piiresinde bulaniklik olusturan fraksiyonlarin
enzimatik olarak pargalanmasi, presleme ve ekstraksiyon isleminin uygulanmasi,
ekstraksiyon sonucu olusan turbiditeyi yok etmek i¢in fiziksel ve kimyasal durultma
isleminin uygulanmasi ve Son olarak filtrasyon isleminin uygulanmasi sonucu elde

edilen bir tirtindiir (Siddig, 2006).

Berrak kayist suyu ve bundan elde edilen konsantre, direkt olarak tiiketime
sunuldugu gibi meyveli dondurma, yogurt, sekerleme, meyveli siit, bebek mamalar1 ve
karisik meyve sulart gibi bir¢ok {irliniin formiilasyonuna girebilen, yar1 mamiil olma
Ozelligi tasiyan bir gida maddesidir. Berrak kayis1 suyu, kati pargacik icermemesinden
dolayr bu gidalarin tekstiirel 6zelliklerini ve agizda birakti1 hissi minimal diizeyde

etkilemektedir.

Ancak berrak kayis1 suyunda B-karoten miktarinin kayist meyvesine gore ¢ok

daha diisiik diizeyde bulunmasi bu iriiniin besinsel degerini olumsuz yonde



etkilemektedir. Son yillarda, deger katilmis veya degeri arttirilmis gidalar konusunda
ciddi bir hassasiyet ortaya c¢ikmistir. Bu tez ¢aligmasinda berrak kayist suyunda B-
karotenin varligmin arttirilmasi amaciyla yapilacak c¢alismalar bu iirliniin besinsel ve
teknolojik degerinin iyilestirilmesine katki saglayacaktir.

Mikroemiilsiyonlar temelde termodinamik olarak dayanikli, izotropik olarak
yiizey aktif madde ve/veya kosiirfektant sayesinde stabilize olmus yag ve su gibi birbiri
icinde karigmayan iki sivinin dispersiyonudur (Mehta ve Kaur, 2011). Noniyonik yiizey
aktif maddelerle olusturulan mikroemiilsiyonlar iyonik yiizey aktif maddelerle
olusturulan mikroemiilsiyonlardan daha etkilidir. Yiizey aktif maddenin yapisi,
mikroemiilsiyonlarin 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Thatai vd., 2015).

Bu calismada berrak kayisi suyu eldesinde, B-karoten molekiillerini, miseller
icerisine alarak su i¢inde dagilimini saglayan yiizey aktif maddelerle mikroemiilsiyon
olusturularak B-karoten’in su fazina gecisi amag¢lanmistir. Yiizey aktif madde miktar ve
cesiti, ekstraksiyon oncesi uygulanan 1sil iglemin siiresi ve sicakligi, enzim miktari,
kayis1 piliresinde boyut kiiciiltmek amaciyla uygulanan farkli homojenizasyon
yontemleri gibi farkli parametrelerin [-karoten kazanimina etkisi belirlenmeye
calisilmigtir. Ayrica elde edilen mikroemiilsiyonlarin partikiil biliylikliigii ve yiikiini

belirlemek amaciyla partikiil boyutu ve zeta potansiyeli analizi gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
2.1. Kayisi

Kayisi, insanoglu tarafindan tiretilen en eski tarim triinlerinden biridir ve kayisi
meyvesi diinyanin hemen her kitasinda 6zellikle de iliman iklime sahip bolgelerde

yetistirilmektedir (Southwick, 2003).

Kayisinin kdkeni Cin’in kuzey ve kuzeydogu bolgelerine dayanmaktadir.
Diinyada en ¢ok kayisi iiretimi; Tiirkiye, Akdeniz iilkeleri, Orta Asya, Rusya, ABD,
Iran, Irak, Afganistan, Pakistan ve Suriye’ dedir (Raj vd., 2012). Tiirkiye’de kayisi,
Dogu Karadeniz Bolgesi ve Dogu Anadolu’nun yiiksek bolgeleri hari¢ tim bolgelerde
yetistirilmektedir. Uretimin yaklasik yaris1 Malatya, Erzincan, Igdir-Kagizman, igel-
Mut, Elazig, Sivas, Kahramanmaras, Kayseri, Nigde, Hatay ve Nevsehir gibi illerden
saglanmaktadir. Essiz ekolojisi ve topragi sayesinde benzersiz tat ve aromaya sahip olan
en kaliteli kayis1 ise Malatya’da tiretilmektedir. Tiirkiye, taze ve kuru kayisi liretiminde
diinyanin 6nde gelen {ireticilerinden biridir. Diinya kuru kayisi tiretiminin % 65-70" i
Malatya’dan saglanmaktadir. Gilinlimiizde taze kayis1 ticaret hacmi kaydadeger

bulunmasa da yakin gelecekte bu potansiyelin arttirilmasit beklenmektedir (Ercisli,
2009).

2.1.1. Kayis1 meyvesinin yapisi ve ézellikleri

Kayisi; sert bir endokarp, etli bir mezokarp ve bir dis eksokarptan (zar) olusan,

tizeri tiiylii, sarims1 — turuncu renkli, eriksi bir meyvedir (Southwick, 2003).

Kayisi, Rosales takimimin Rosaceae familyasinin Prunus cinsine ait bir bitkidir.
Prunus L. cinsi armeniaca seksiyonu altinda 8 tiir bulunmaktadir: P. ansu Maxima, P.
armeniaca L., P. brigantiaca Vill., P. xdasycarpa Ehrh., P. holosericea (Batal) Kost., P.
mandshurica (Maxima.) Koehne, P. mume (Sieb.) Sieb. Et Zucc. ve P. siberica L.
(Maghuly vd., 2005). Tiirkiye’de yetistirilen tim kayis1 ¢esitleri Prunus armeniaca L.
cinsine aittir (Ercigli, 2009). Tirkiye'de yetistirilen en yaygin kayisi gesitleri ise
Hacihaliloglu (kurutmalik), Cataloglu (kurutmalik), Kabaasi (kurutmalik), Soganoglu
(sofralik), Hasanbey (sofralik) ve Zerdali'dir (sofralik) (Haciseferogullar1 vd., 2007).
Malatya'da yetistirilen kayisi meyvesinin % 75" ini essiz kalite ve Ozelliklere sahip

Hacihaliloglu ¢esidi olusturmaktadir. Oval, orta boyutta (25-35 gr), sert tekstiirlii ve
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turuncu renge sahip olan bu kayisi ¢esidi oldukga tatli ve aromatik, su icerigi diistik,
toplam ¢oziinebilir kat1 miktar1 (brix) yiiksek (% 24-28), asitligi diisiik (yaklasik % 0.3)
ve ¢ekirdegi tatlidir (Demirtas vd., 2010; Coskun vd., 2013).

Kayisinin besinsel degerleri Cizelge 2.1.’de belirtildigi gibidir (USDA, 2016).
Kayisi; karbonhidrat (mono ve polisakkarit), polifenol, karotenoid, C ve K vitamini,
tiamin, niasin, demir, organik asit, fenol ve ucucu bilesenler agisindan oldukca
zengindir (Raj vd., 2012). Kayisi, seftalinin 3 katindan daha fazla karotenoid (6zellikle
B-karoten) ve armutun 3 kati C vitamini icermektedir. Kayisidaki en 6nemli fenolik
bilesikler klorojenik ve neoklorojenik asit, katesin, epikatesin ve rutin (kuversetin-3-
rutinosit)’dir (Erdogan—Orhan ve Kartal, 2010). Kayis1 meyvesi ayrica potasyum,
kalsiyum ve fosfor bakimindan diger meyvelere nazaran daha zengindir. Ozellikle kuru
kayis1 oldukca 6nemli bir besinsel lif kaynagidir. Bu meyve sodyum, yag ve kalori
bakimindan fakirdir ve kolestrol icermez (Sartaj vd., 2011).



Cizelge 2.1. Kayisi ve kayist liriinlerinin besin 6geleri (100 gr) (USDA, 2016)

Besin Birim  Taze Konserve  Dondurulmus Kuru Kayisi
Kayisi Kayisi® Kay1s1b Kayis1 Nektari
Su g 86.35 77.56 73.3 30.89 84.87
Enerji kcal 48 83 98 241 56
Protein g 1.40 0.64 0.7 3.39 0.37
Yag g 0.39 0.11 0.1 0.51 0.09
Doymus yag ¢ 0.027 0.007 0.007 0.017  0.006
asidi
Karbonhidrat g 11,12 21.31 25.1 62.64 14.39
Lif g 2 2.7 2.2 7.3 0.6
Seker g 9.24 18.65 - 5344 13.24
A vitamini U 1926 2924 1680 3604 1316
C vitamini mg 10 3.1 9 1 17.6
Tiamin mg 0.03 0.021 0.02 0.015 0.009
Riboflavin mg 0.04 0.024 0.04 0.074 0.014
Niasin mg 0.6 0.376 0.8 2589 0.26
Pantotenik mg 0.24 0.092 0.2 0.516  0.096
asit
Bs vitamini  mg 0.054 0.055 0.06 0.143 0.022
Folik asit mcg 9 2 2 10 1
E vitamini mg 0.89 0.89 - 4.33 0.31
K vitamini mcg 3.3 3.3 - 341 1.2
Kalsiyum mg 13 10 10 55 7
Demir mg 0.39 0.3 0.9 2.66 0.38
Magnezyum mg 10 7 9 32 5
Fosfor mg 23 13 19 71 9
Potasyum mg 259 143 229 1162 114
Sodyum mg 1 4 4 10 3
Cinko mg 0.2 0.11 0.1 0.39 0.09
Bakir mg 0.078 0.079 0.064 0.343 0.073
Manganez mg 0.077 0.052 0.05 0.235 0.032

a: Az suruplu

b: Tatlandirilmig

Erdogan-Orhan ve Kartal (2010) tarafindan yapilan bir calismada olgun

meyvenin bilesimi; toplam kati madde % 12.4-16.7 suda ¢6ziinmeyen kati madde %
2.1-3.1, malik asit % 0.7-2.2, invert seker % 5.3-8.6, glukoz % 3.2-4.8, fruktoz % 1.4-

4.25, siikroz % 1.4-5.4 ve tanen % 0.06-0.1 olarak bulunmustur.

Yapilan bir ¢calismada Malatya’da yetistirilen kayisi ¢esitlerinin fizikokimyasal

icerikleri analiz edilmistir. Analiz sonuglarina gore kayisida protein % 2.8-4.29, yag %
0.55-3.12, lif % 0.77-2.41, pH 4.16-5.23, kiil % 2.72-5.34, suda ¢6ziiniir madde % 48.3-
74.7, alkolde coziinen icerik % 19.9-25.9, kuru madde % 16.73- 22.63, asitlik oram
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(malik asit) % 0.17-0.79, Potasyum 20791-33364 ppm, Kalsiyum 843.28-1896.53 ppm
ve Magnezyum 402.82-765.62 ppm olarak tespit edilmistir (Haciseferogullart vd.,
2007). Malatya'da yetistirilen Kabaas1 kayisisinin vitamin, mineral ve seker igeriginin
yetistigi  bolgeden, c¢evresel kosullardan ve genetik faktorlerden etkilendigi
kaydedilmistir (Ozsahin ve Y1lmaz, 2010).

Yapilan bir baska ¢alismada HPLC ile kayisida vitamin ve selenyum analizi
gerceklestirilmisgtir. C vitamini, A vitamini, E vitamini (a-tokoferol), p-karoten ve
selenyum miktarinin taze ve kuru kayisinin yetistigi bolgelere bagli olarak degistigi
bildirilmistir. Vitamin, selenyum ve B-karoten miktarinin kuru kayisida, taze kayisiya

nazaran 3-4 kat fazla oldugu da rapor edilmistir (Munzuroglu vd., 2003).

Kayisinin kompozisyonunun, toplam fenolik madde miktarinin, antioksidan
aktivitesinin ve karotenoid miktarinin; kayist ¢esidine, cografi sartlara, iklim ve toprak
kosullarina, bagli olarak degisiklik gosterdigi belirtilmistir (Siddiq, 2006). Yapilan bir
calismada Pakistan’ da farkli bolgelerde yetistirilen taze kayisilarin toplam fenolik
bilesimi kuru agirlik tizerinden 4591-7310 ug GAE/100 gr kayisi; toplam karotenoid
icerigi 10.12-18.13 mg/100 gr kayis1 ve antioksidan aktivite % 55.70-82.33 olarak
belirlenmistir (Sartaj vd., 2011). Yapilan bir diger ¢calismada Malatya’da yetistirilen
kayisida toplam fenolik madde miktar1 kuru agirlik tizerinden 4233.70-8180.49 mg /100
g olarak belirlenmistir (Akin vd., 2008). Ispanya yapilan bir ¢aligmada kayismin fenolik
madde miktar taze agirlik tizerinden 326-1600 mg/100 gr kayist oldugu saptanmistir
(Ruiz vd., 2005).

2.1.2. Kayisi titketim sekilleri

Kayis1 meyvesi taze olarak tiiketildigi gibi kuru kayis1 olarak, konserve, nektar,
recel, marmelat, jole, komposto, kayisi tozu, serbet, pestil, pekmez, sirke, tursu ve likor
olarak tiiketimi de yaygindir (Sobutay, 2003; Southwick, 2003; Ercisli, 2009).
Tiirkiye’de kayisi genellikle taze, kurutulmus ve konserve edilmis sekilde
tilketilmektedir. Malatya kayis1 cesitleri ise genellikle kurutularak tiiketilmektedir
(Ercisli, 2009).

Tiirkiye’de kayist dogal kurutma (giinkurusu) ve kiikiirtleme (kiikiirtlenmis
kayis1) olmak tizere 2 sekilde kurutulmaktadir. Dogal sekilde kurutulan kayisinin rengi

kahverengiye donmekte ve farkli bir tada sahip olmaktadir. Kiikiirtleme, kayisinin dogal
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rengini korumakta, boceklenmesini 6nlemekte, kurutma iglemi siiresini kisaltmakta ve
depolama siiresini uzatmaktadir. Fakat kiikiirtlenmis kayis1 bazi bireylerde astim gibi
hastaliklara neden oldugu i¢in kiikiirt miktar1 sinirlandirilmaktadir. Avrupa Birligi kuru
kayisinin maksimum kiikiirt miktarini 2000 ppm, Kanada 2500 ppm, ABD 3000 ppm ve
Tiirkiye 2000 ppm ile sinirlamaktadir (Karabulut vd., 2007; Ercisli, 2009; Coskun vd.,
2013).

Depolama sirasinda mikrobiyal ve enzimatik bozulmay1 dnlemek icin kayisinin
nemi diistik, dogal seker orani yiiksek, kiikiirt dioksit ve asit igerigi yiiksek ve pH degeri
diisiik olmalidir. Kuru kayisinin raf omriinii maksimum yapmak icin; kayis1 direkt
giines 1s181indan korunmali, hava almayacak sekilde paketlenmeli, sicaklik ve nem sabit
tutulmalidir. Bu sartlar saglandiginda kayis1 6-9 ay bozulmadan depolanabilmektedir
(Sobutay, 2003).

Kayist suyu denildiginde akla kayisi nektart gelmektedir. Kayist nektari
tiretiminde meyve termal bir pervanede 98.9 °C’ye kadar 1sitilmakta ve ardindan posa
makinesine gonderilmektedir. Isitilmis posa kabuk gibi lifli yapilarin ortadan
kaldirilmasi i¢in prese pompalanmaktadir. Posadan ayrilan meyve suyu evaporasyon
islemi i¢in nektar odasina gonderilmekte burada seker, su ve sitrik asit ilave edilerek

aseptik olarak paketlenmektedir (Sobutay, 2003).
2.1.3. Berrak kayisi suyu iiretimi

Berrak meyve sulari; meyve suyunda bulaniklik yapan unsurlarin enzimler ve
durultucu ajanlar yardimiyla elimine edilmesi yoluyla iiretilen iirlinlerdir (Chatterjee
vd., 2004).

Berrak meyve sularmin iiretiminde teknolojik gerekliliklerden dolayr %100
katkisiz bir iiretim s6z konusu degildir ve meyve suyu ekstraksiyonu ve durultma
asamalarinda gesitli enzimler, bentonit, silisik asit, jelatin, polivinil polipirrolidon gibi
bir¢ok yardimer ajan endiistriyel diizeyde kullanilmaktadir (Horvath-Kerkai, 2006).

Kayis1 suyunun kalitesi temelde hammaddenin kalitesine baghidir. Genellikle
mayhos, yiiksek seker igerigine sahip ve belirgin aromaya sahip meyveler meyve suyu
tiretimi i¢in daha uygundur. Taze meyvenin olgunlugu kritik 6neme sahiptir ¢ilinkii
optimum olgunluga sahip meyve ideal seker/asit oranina ve en avantajli tat, aroma

bilesenlerine sahiptir. Az olgunlasmis meyve daha az aroma ve seker igerir. Ote yandan
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asir1 olgunlagmis meyve, asiditesini, C vitamini, rengini ve tiiketim degerini yitirebilir
(Horvath-Kerkai, 2006).

Kayist suyu iiretiminde ilk islem hazirlik agamasidir. Yeterli olgunluga erisen,
yeterli aromaya sahip, herhangi bir bozulmaya ugramamis, yabanci maddelerden ve
patojen organizmalardan arindirilmis meyveler meyve suyu lretimi  igin
kullanilmaktadir. Ayrica bu meyveler yasal diizenleme ve smirlara uygun olmak
durumundadir. Fabrikaya kabul edilen bu meyveler fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal
temizlik amaciyla yikanmaktadir. Yikama islemi 3 boéliimden olusmaktadir; suda
bekletme (50-60 °C), yikama ve durulama. Yikama isleminin ardindan kayisi yabanci
madde, sap, yaprak, ¢oplerinden ayrilmakta, hasarli kayisilar da segilmektedir (Horvath-
Kerkai, 2006).

Hazirlik asamasinin ardindan ekstraksiyon iglemi gerceklestirilir. Bu islem 2
basamaktan olusmaktadir; meyve dograma ve suyun posadan ayrilmasi. Dograma
isleminde meyve parcalanarak yiizey alani artirllmaktadir. Fakat bu islem 6nemli meyve
bilesenlerinin enzimatik reaksiyonuna sebep oldugu i¢cin meyve, dogramadan hemen
sonra isleme sokulmalidir. Dograma isleminden sonra suyun posadan ayrilmasi i¢in
enzimatik, dondurma, mekanik, titresim, ultrasonik, elektro-plazmolitik ve iyon 1s1mnimi1
gibi on islemler uygulanmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanilanlart 1s1 uygulamasi,
mekanik islemler ve enzimatik soliisyon uygulamasidir. Mekanik islemde meyve eti
kesilerek pargalanip yiizey alani artirilmakta, 1s1 uygulamasinda ise par¢alanan meyve
80-85 °C’ ye kadar sitilip hemen ardindan sogutulmaktadir. Is1 uygulama siiresi ¢ok
uzun olursa meyve dokular1 yumusayarak pargalanmakta ve bu yiizden presleme islemi
zorlagmakta, meyve suyunun tadi degismektedir (Horvath-Kerkai, 2006). Enzim
ilavesinde ise pektinaz—seliilaz enzimi ilave edilmektedir. Taze kayis1 suyunda
¢Ozlinmis halde bulunan pektin, meyve suyu ekstraksiyonu sirasinda meyve suyunun
viskozitesini artirarak ekstraksiyon verimini diistirmektedir (Helbig, 2001). Pektinaz
enzimi pektini depolimerize etmekte, seliilaz enzimi ise meyvenin maserasyonu ve
yumusamasina engel olmaktadir (Horvath-Kerkai, 2006). Bu sayede kayisi suyunun
verimi, islem performansi, ¢oziinebilir kati igerigi, sekeri ve asitligi artmakta; ham lif ve
C vitamini azalmakta, islem siiresi kisalmaktadir (Bhat, 2000; Siddig, 2006). Enzim
uygulamasi presleme isleminden 6nce soguk veya 1lik kosullarda gerceklestirilmektedir.

Soguk uygulamada 20-25°C sicaklik uygulanir ve saatler siiren bu igslem meyvesuyu

9



kalitesini diigiirmekte, sicak uygulamada ise 50-55 °C sicaklik 0.5-1.0 saat siire ile
uygulanmaktadir. Bu islemin ardindan presleme ve ekstraksiyon (50-70 °C) islemi
uygulanmaktadir. Preslemede ayrilan sivi faz meyve suyu iken kati faz posadir

(Horvath-Kerkai, 2006).

Ekstraksiyon sonucu olusan turbiditeyi yok etmek igin ekstraksiyon asamasindan
sonra fiziksel ve kimyasal durultma islemi gergeklestirilmektedir (Siddig, 2006). Lif,
pektin, protein gibi suda ¢ézlinmeyen parcaciklardan dolay: ekstrakte olan meyve suyu
bulaniktir. Bu nedenle enzim veya durultma ajanlar1 eklenerek fiziksel-mekanik
durultma gerceklestirilmekte, durultma isleminin ardindan santrifiij ve filtrasyon islemi

uygulanmaktadir.

Son olarak 82-85 °C’ye 1sitilan kayisi suyu cam veya plastik siselere ya da
kutulara doldurularak agizlar1 kapatilarak hemen ardindan 84-88 °C’de 15-45 dakika

stire ile pastorizasyon islemine tabii tutulup oda kosullarina sogutulmaktadir.

Elde edilen son iiriin ya direkt tiiketilir veya konsantre edilerek ara {iriin olarak
kullanilmaktadir. Konsantrasyon; raf dmriinii uzatmak, ulasim ve depolama kosullarini
tyilestirmek amaciyla su igeriginin azaltilarak kati kismin artirilmasi islemidir. Bu
amacla meyve suyu kaynatilarak suyun evapore olmasi saglanmakta, evaporasyon
sirasinda ugucu aroma bilesiklerini tekrar suya almak i¢in kondensator kullanilmaktadir.
Meyve suyu genellikle konsantreye su ilave edilmesi ile iiretilmektedir (Horvath-
Kerkai, 2006).

Kayis1 ve kirazdan berrak meyve suyu konsantresi elde edilen bir ¢aligmada
meyve suyunun toplam karotenoid miktarimin 10 mg kg™ civarinda oldugu bildirilmistir
(Aider ve Halleux, 2008). Bu deger meyvedeki [-karoten konsantrasyonu ile
karsilastirildiginda oldukca diisiik bir degerdir.

Berrak kayist suyu ve konsantresi uluslararast piyasada bulunabilen bir
mamul/yarimamuldiir. Ancak bu iirliniin p-karoten igeriginin zenginlestirilmesi adina
yapilmig bir bilimsel calismaya rastlanmamistir. B-Karoten bakimindan zengin bir
meyve olan kayisidan iiretilen endiistriyel {iriinlerde B-karoten’in kazanimi konusunda

arastirma yapilmasi dnem arz etmektedir.
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2.1.4. Kayisimin insan saghgi iizerine etkileri

Kayismin icerdigi organik ve inorganik bilesenler insan sagligi iizerinde olumlu

etki yaratmaktadir (Ugras vd., 2010).

Kayisi, A vitamini onciilii olan B-karoten agisindan zengindir. Kayisinin, icerdigi
B-karotenden dolay1 sahip oldugu saglikla ilgili bazi olumlu etkileri ¢esitli ¢alismalarla
ortaya konmustur. Kayis1 ve igerigindeki B-karotenin ince bagirsak hasari, alzaimer ve
iskemi-reperfiizyon hasarini onleyici ozellikler gosterdigi rapor edilmistir (Katayama
vd., 2011; Parlakpinar vd., 2009; Vardi vd., 2008). A vitamini eksikliginde ise biiyiime
geriligi, anemi, immiin sisteminde zayiflama ve korliik gibi saglik problemleri ortaya
¢ikmaktadir (Ribaya-Mercado, 2002).

Kayisi, 6nemli bir lif kaynagidir bu sayede klosterol seviyesini diisiiriir ve

formda kalmaya yardimci olur (Siddiq, 2006).

Ayrica kayisinin kabizlik giderici, karaciger ve kalp koruyucu, ates diisiiriicii
olarak kullanildig1; antiinflamatuar, antitiiberkiiloz, antimutajenik, antiseptik,
antinosiseptif ve emetik (kusturucu) o6zellige sahip oldugu bildirilmektedir (Sartaj vd.,
2011; Raj vd., 2012).

Kayis1 Helicobacter pylori, Micrococcus luteus’a karst maksimum inhibisyon

etki gostermektedir.

Tiim bunlara ilaveten kayisi, geleneksel tipta cesitli hastaliklar1 tedavi amaciyla
da kullanilmaktadir. Kayis1 kabugu astrenjan (kanama durdurucu) olarak kullanilmakta,
kayist ¢ekirdegi vajinal enfeksiyonlar1 iyilestirici etki yapmaktadir. Kayis1 ¢ekirdegi
yag1 kozmetik sanayisinde cildi ultraviyole 1sinlardan koruyan ve farmasdtik bir ajan

(balgam soktiirticii ve kabizlik giderici) olarak kullanilmaktadir (Raj vd., 2012).

2.2. Karotenoidler

Karotenoidler; yagda ¢oziinebilen, genellikle fotosentetik bitkilerde bulunan,
dogal bitki pigmentlerinin en yaygin sinifin1 temsil ederler (Moreno vd., 2006; Palozza
vd., 2006). Karotenoidler yiiksek diizeyde konjugasyon gosteren, meyvelere sari,
turuncu ve kirmizi rengini veren, yogun renklere sahip bitki bilesenleridir (Ancos vd.,
2006; Palozza, 2006). Karotenoidler ¢igek, meyve, ¢ekirdek, yumru kok, kok, kus tiyii

ve yumurta sarist gibi bircok yapiya rengini veren dogal pigmentlerdir. Bu yiizden
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hayvanlar arasindaki iletisim, polinasyon, tohum dagilimi, gidalarin kabul gérmesi gibi
birgok olayda 6nemli rol oynarlar. Fotosentez sirasinda 1s18in toplanmasinda dnemli bir
role sahiptirler. Ayrica fotosentetik organizmalari, fotooksidasyonun sagliga zararh

etkilerinden korurlar (Melendez-Martinez vd., 2011).

2.2.1. Karotenoidlerin yapisi ve ozellikleri

Karotenoidler, Sekil 2.1.’de gosterildigi iizere genellikle bir merkeze simetrik
olarak konumlanmis, sekiz Cs isopren biriminden olusurlar. Her iki ugta simetrik
sekilde halkali yapi iizerinde yan metil gruplari vardir (Rodriguez, 2001). Tim
karotenoidler, asiklik CgHse birimden hidrojenasyon, dehidrojenasyon, siklizasyon
ve/lveya oksidasyon reaksiyonlariyla tiretilmektedir. Konjuge ¢ift bag sistemi
karotenoidlerin fiziksel, biyokimyasal ve kimyasal 0zelliklerini etkilemektedir.
Karotenoidler kimyasal yapilarmma gore 2 gruba ayrilmaktadirlar. Sadece karbon ve
hidrojen atomu igeren birinci grup likopen, B-karoten, a-karoten gibi karotenlerdir.
Ikinci grup karotenoidler ise keto, hidroksi ya da epoksi grup gibi en az bir oksijen
iceren oksokarotenoidler ya da ksantofillerdir. Dogal karotenoidlerin ¢ogu bu gruptadir
(Shadidi vd, 1998).

| | | | | | |
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Sekil 2.1. Karotenoidlerin kimyasal yapis1 (Rodriguez, 2001)

Karotenoidler genellikle plastidlerden (bitkiler), maya, alg ve bakterilerden elde
edilirler (Rodriguez, 2001; Melendez-Martinez vd., 2011).

Dogada bulunan 620 karotenoidin yaklasik % 10’u besinlerde bulunur.
Karotenoidler 6nemli bir A vitamini (retinol) Onciiliidiir, gerektiginde viicutta A

vitaminine doniisiirler (Palozza vd., 2006).
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Flavonoidler, antosiyaninler ve C vitamini gibi bir¢ok bitki kaynakli biyoaktif
maddenin aksine karotenoidler hidrofobik yapidadirlar; yagda, aseton, alkol, etil eter,
kloroform ve etil asetat gibi organik ¢oziiciilerde iy1 ¢oziiniirler. Suda ¢ok az ¢oziintirler
yada hi¢ ¢6ziinmezler, insan viicudunda emilebilmeleri i¢in lipoprotein, yag damlacig
yada safra tuzu tarafindan ¢éziinmeye ihtiyag duyarlar (Palozza vd., 2006; Rodriguez,
2001). Karotenoidlerin uzun polien yapisi ultraviyole 15181 emebilmesini ve oksidasyon
duyarliliginin artmasini saglar ve boylece karotenoidler kuvvetli bir antioksidan olma
ozellligine sahip olurlar. Karotenoidler yaglarin peroksidasyonunu
engelleyebilmektedirler (Ancos vd., 2006).

Karotenoidler  ekstrem pH, enzim, 1sik ve oksijene maruz kaldiklarinda
dayanikliliklarini yitirirler (Ancos vd., 2006; Palozza vd., 2006). Karotenoidlere zarar
veren ana ayrisma reaksiyonu izomerasyondur. Karotenoidler dogal kaynaklarinda all-
trans formunda iretilir fakat yiiksek sicaklik, 1sik varligi, asit gibi katalizorler
varliginda cis formuna izomerasyon artar ve biyolojik aktivite onemli Ol¢lide azalir

(Ancos vd., 2006; Moreno vd., 2006).

Cogu karotenoid 1stya karsi direngli olmasma ragmen epoksikarotenoid gibi
karoteoidler 1sidan etkilenirler. Is1 etkisiyle veya mekanik ayrisma ile kromoplastlarin

parcalanmas1 organik solventlerle ekstraksiyonu ve biyoyararlanimmi kolaylastirir

(Ancos vd., 2006).

Gidalardan alinan en yaygin karotenoidler Sekil 2.2." de gosterildigi lizere
likopen, B-karoten, a-karoten, B-kriptoksantin, zeaksantin ve lutein’dir. -karoten ve
lutein meyvelerin ¢ogunda bulunan karotenoidlerdir (Ancos vd., 2006). Likopen
kirmizi bir pigmenttir ve genellikle pembe greyfurt, guava, domates ve tiirevleri,
papaya, karpuz ve kusburnunda bulunur. a-karoten en ¢ok tatli patates, muz, avakado,
brokoli, yesil fasulye, 1spanak, havug, misir, bal kabag: ve sar1 biberde bulunmaktadir.
B-karoten en cok yesil turp, tath patates, bal kabagi, papaya, kayisi, havug, kirmizi
biber, mango, kara lahana, 1spanak, yesil fasiilye, briiksel lahanasi, marul, bezelye,
domates, portakal, pembe greyfurt, brokoli gibi sari- turuncu- yesil renkli sebze ve
meyvelerde bulunmaktadir. B-kriptoksantin turuncu bir pigmenttir ve en ¢ok avakado,
portakal, turuncu etli papaya, biber, Trabzon hurmasinda bulunur. Lutein ve zeaksantin

ise en ¢ok bezelye, 1spanak, Trabzon hurmasi, misir, kara lahana, portakal, papaya,
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kabak ve brokolide bulunmaktadir (Ancos vd., 2006; Voutilainen vd., 2006; Farre,
2010).
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Sekil 2.2. Meyvelerde yaygin olarak bulunan karotenoidlerin kimyasal yapilari (Ancos
vd., 2006)

2.2.2. p-karoten’in yapisi ve ozellikleri

B-karoten bircok sebze ve meyvede bulunan, en 6nemli karotenoidlerden biridir.
Sekil 2.3.'te gosterildigi tizere, B-karoten, konjuge ¢ift bag zincirinin sonunda iki
halkaya sahip, 40 karbonlu, sekiz isopren biriminden olusan merkezi iskeletten olusurlar
(Riberio vd., 2008).

CH,
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Sekil 2.3. B-karotenin kimyasal yapis1 (Riberio vd., 2008)
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B-karoten A vitamini Onciilii karotenoidlerden biridir ve en ¢ok tatli patates, bal
kabagi kayisi, havug, kirmizi biber, mango, kara lahana, 1spanak, brokoli gibi sari-

turuncu- yesil renkli sebze ve meyvelerde bulunmaktadir (Farre, 2010).

B-karoten en onemli gida katki maddelerinden biridir ve margarin, firincilik

yaglar1 ve igeceklerde dogal renk verici madde olarak kullanimi oldukg¢a yaygindir
(Chen vd., 2016).

B-karoten suda ¢oziinmez, yagda ise ¢ok az coziiniir. B-karoten, igerdigi cift
baglardan dolay1 151k, 1s1 ve oksijen gibi etmenlerin varliginda ¢ok kolay bozulabilen bir
molekiildiir bu nedenle gida endiistrisinde uygulamalari sinirlidir. Son yillarda gelisen
Y/S nanoemiilsion uygulamasi f-karoten'in suda ¢Oziiniirligiinii, renk verme
potansiyelini ve mide-bagirsak gegisinde biyoyararliligini artirmaktadir (Woodall vd.,
1997; Silva vd., 2011).

Kayisi, yliksek B-karoten icerigi ile 6ne c¢ikan bir meyvedir. Kayisida bulunan
karotenoidlerin yaklasik % 50’sini B-karoten olusturmaktadir (Akin vd., 2008).

Taze, konserve edilmis ve kurutulmus kayisilarin karotenoid igeriginin
arastirildign bir calismada sirasiyla 64, 192 ve 346 mg kg’ civarinda B-karoten
bulundugu bildirilmistir (Khachik vd., 1989). Baska bir ¢alismada ise Malatya-Elazig
bolgelerinde yetistirilen taze ve kiikiirtlenmis kayisi ¢esitleri selenyum, vitamin (A, E ve
C) ve B-karoten miktart agisindan kiyaslanmigtir. Kurutulmus kayisinin taze kayisiya
kiyasla 3-4 kat fazla vitamin, selenyum ve f-karoten igerdigi bildirilmistir (Munzuroglu
vd., 2003).

Bircok kayisi ¢esidinin incelendigi bir ¢alismada, toplam karotenoid miktarinin
15 ila 165 mg kg™ arasinda degistigi ve bu miktarin 6nemli bir kisminin p-karoten’den
ibaret oldugu bildirilmistir. Bu yiiksek icerikten dolayi, yetiskin bir insanin giinliik A
vitamini ihtiyacini1 karsilamak i¢in ortalama olarak 250 g taze veya 30 g kuru kayisinin
yeterli oldugu belirtilmistir (Ruiz vd., 2005).

Tiirkiye’de yetistirilen farkli kayisi tiirlerinin f-karoten igeriginin ise 57-486 mg

B-karoten /100 gr kayisi arasinda degistigi rapor edilmistir (Akin vd., 2008).
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2.2.3. Karotenoidlerin insan saghgi iizerine etkileri

Karotenoidler  bitkilerde  biyolojik fonksiyonlara sahiptirler, insan ve
hayvanlarda;  kardiyovaskiiler = hastaliklara, norolojik  hastaliklara, — makdiler
dejenerasyona ve yasa bagli diger hastaliklara karsi koruyucu etkiye sahiptirler (Palozza
vd., 2006; Fiedor ve Burda, 2014).

Embriyonun anne karninda biiyiimesi, ¢ocuklarin genel gelisimi, epitel
hiicrelerin farklilagmasinin diizenlenmesi ve gérme fonksiyonlar1 agisindan O6nem
tasiyan karotenoidlerin, kalp damar hastaliklart (6zellikle damar sertligi), katarakt ve
cesitli kanser tiirleri gibi kalitsal hastaliklara karsi da koruyucu oldugu bildirilmistir
(Daly vd., 2010; Tang, 2010).

Antioksidanlar; dokular1 ve hiicre bilesenlerini serbest radikal hasarlarina karsi
koruyan yapilardir. Karotenoidlerin biiyiik bir boliimii antioksidan aktiviteye sahiptir ve
bu pigmentler bagisiklik tepkisinin arttirilmasi, kanserojen metabolizma, enzim
aktivitesi ve diizenli hiicre biiylimesi igin de 6nemli olabilmektedir (Palozza vd., 2006;
Fiedor ve Burda, 2014).

Likopen onemli bir antioksidan kaynagidir ve kanser (prostat kanseri) ve

koroner kalp hastaligi riskini azaltmada etkin bir rol oynar (Farre, 2010).

B-karoten viicutta hem retinol (A vitamini) onciilii hem de antioksidan olarak
islev gormektedir (Maiani vd., 2009). A vitamini onciilii diger karotenoidlerden farkli
olarak, B-karoten’in bir moliinden 2 mol A vitamini ortaya ¢ikmaktadir (Tang, 2010). -
Karoten; viicutta serbest radikallerin soniimlendirilmesi, bu radikallerin olusumuna
sebep olan tekil (singlet) oksijenin etkisiz hale getirilmesi, o-tokoferol ve fenolik
bilesikler gibi diger antioksidanlarin aktivitesini arttirmasi gibi birgcok mekanizmayla
antioksidan savunma sistemine katki saglamaktadir. Ayrica goz sagligi, kemik ve dis
gelisimi i¢in de olduk¢a 6nemlidir. (Kiokias ve Gordon, 2004).

2.3. Emiilsiyon

Emiilsiyon, birbiri i¢inde ¢ozliinmeyen iki sivinin (genellikle su ve yag) birbiri
icerisinde damlacik olusturarak dagildigi kolloidal sistemlerdir. Su fazinda yag

damlaciklarinin asili oldugu  sistem su icinde yag (Y/S) ve yag icinde su
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damlaciklarinin asili oldugu sistem ise yag ig¢inde su (S/Y) olarak isimlendirilir.
Gidalarda Y/S emiilsiyonlarina siit, mayonez, ¢orba, et iiriinleri, kahve kremasi, salata
sosu; S/Y emiilsiyonlarina margarin, tereyagr Ornek verilebilir. Ayrica gida
endiistrisinde daha karmasik yapida olan su i¢inde yag icinde su (S/Y/S) ve yag i¢inde
su i¢inde yag (Y/S/Y) emiilsiyonlar1 da kullanilmaktadir (McClements, 2010; Kargar,
2014).

Emiilsiyonlar gida, eczacilik, kozmetik, petrol ve boya endiistrisinde oldukca

yaygin kullanilmaktadir (Kargar, 2014).

Emiilsiyonlar isleme veya depolama sirasinda faz ayrimina meyilli olan sivi

gidalarda homojenlik saglamak agisindan gereklidir (Raju ve Bawa, 2006).

Emiilsiyonlar damlacik boyutuna gore; mikroemiilsiyonlar (10-100 nm),
mini(nano)emiilsiyonlar (100-1000 nm) ve makroemiilsiyonlar (0.5-100 um) olarak

smiflandirilir.  Cizelge 2.2.°de emiilsiyonlarin baz1 06zellikleri karsilagtirilmigtir
(Windhab vd., 2005).

Cizelge 2.2. Emiilsiyonlar gesitlerinin benzerlik ve farkliliklar1 (Windhab vd., 2005)

Ozellik Makroemiilsiyon ~ Nanoemiilsiyon Mikroemiilsiyon
Gorliniis Opak Gegirgen Gegirgen
Olusturma metotu  Klasik Yiiksek enerjili Disiik enerjili

homojenizasyon

Emiilgator miktart  Oldukga az Orta ( <%10) Oldukga yiiksek

(% 10-20)
Damlacik boyutu 0.5-100 pm 100-1000 nm 10-100 nm
Termodinamik Stabil degil Stabil degil Stabil
dayaniklilik

Emiilsiyon damlacik boyutu; kulanilan emiilgatér konsantrasyonu ve g¢esidine
(en onemli parametre), dispers-siirekli faz konsantrasyonuna, sicakliga ve emiilsiyon

viskozitesine baglidir (McClements ve Weiis, 2005).

Makroemiilsiyonlar termodinamik olarak stabil degillerdir ¢ilinkii yag ve su

fazinin arayliizey gerilimi (serbest enerji) oldukca biiyliktiir. Damlacik boyutlar1 11k
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dalgaboyu ile neredeyse aynidir ve bu yilizden 15181 biiyiik oranda sacarlar, optiktirler
(McClements, 2010).

Nanoemiilsiyonlar, makroemiilsiyonlarda oldugu gibi arayiizey geriliminin
bliyiik olmasindan dolay1 termodinamik olarak stabil degillerdir. Nanoemiilsiyonlarin
damlacik boyutu 1s1k dalgaboyundan daha kiigiiktiir bu ylizden 15181 sagmazlar,
transparandirlar. Damlacik boyutunun kii¢iik olmast makroemiilsiyonlara nazaran
yercekimi kaynakli ayrilmaya, kiimelesmeye ve birlesmeye karsi daha iyi stabilite
saglamaktadir (Saberi vd., 2013). Nanoemiilsiyonlarin optik 6zelligi, dayaniklilik,
reoloji, salinim karakteri gibi fiziksel Ozellikleri temelde partikiill kompozisyonu,
konsantrasyonu, boyutu, yiikii, araylizey Ozelligi gibi parametrelere baglidir.
Nanoemiilsiyon damlaciklari yiiksek araylizey geriliminden dolay: kiiresel sekildedirler

(McClements, 2010).

Mikroemiilsiyonlar yiiksek optik berraklik, faz ayrimina kars1 yiiksek stabilite,
lipofilik  bilesenleri  ¢ozebilme  gibi  fizikokimyasal  ozellikler agisindan
nanoemiilsiyonlara benzerlik gostermektedirler (Saberi vd., 2013). Cevresel kosullarin
(sicaklik, ~ kompozisyon)  degismesi termodinamik  stabiliteyi  azaltmakta,
mikroemiilsiyon; nanoemiilsiyona, makroemiilsiyona, siv1 kristal sisteme veya iki faza
ayrilmis sisteme donlismektedir. Fakat ¢evresel kosullarin eski haline gelmesi ile tekrar
mikroemiilsiyona doniismektedirler. Mikroemiilsiyonlarin arayiizey gerilimi disiik
oldugu i¢in yiizey aktif maddenin molekiiler yapisina bagl olarak damlacik sekilleri

kiiresel veya elips seklindedir (McClements, 2010).

Emiilsiyon olusturma teknikleri yiiksek ve diisiik enerjili olmak tizere iki
baglikta incelenebilir. Yiiksek enerjili emiilsiyon olusturma metotunda ya yiiksek
miktarda enerji yada siirfektan yada her ikisinin kombinasyonu kullanilir. Diisiik enerjili
emiilsiyon olusturma metotunda ise sistemin hidrofilik - lipofilik denge (HLB) degerini
etkileyen sicaklik, elektrolit konsantrasyonu gibi faktorler degistirilerek faz degisimi
gerceklestirilir. Bu metotlar, yiiksek miktarda yiizey aktif madde kullanimi, yiizey aktif
madde-kosiirfektan kombinasyonunun dikkatli segilmesi ve genis olgekli endiistriyel

tiretimlere uygun olmamasi gibi birkag sinirlamaya sahiptir (Jafari vd., 2008).

Yiiksek enerjili emiilsiyon olusumunda yag ve su fazinin birbiri igerisinde

karismasini saglamak amaciyla yiiksek basin¢li homojenizator, mikro akiskanlastirici ve
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sonikator (ultrasonik cihaz) gibi enstriimanlar kullanilmaktadir (McClements, 2010;
Saberi vd., 2013). En ¢ok kullanilan metot olan yiiksek basingli homojenizasyonda,
homojenizasyon gecis sayisi ya da basinci artirildiginda, ara yiizey gerilimi azalmakta,
emiilgatoriin ara yiizeye adsorpsiyon orani artmakta, dispers - siirekli faz viskozite orani
(0.05 <n/m < 5) diismekte ve damlacik boyutu kiigiilmektedir (McClements, 2010).
Mikro akiskanlastirict kullanilan metotta homojenizasyon basinci ve gecis sayisi
arttikca, yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikca, disperse-siirekli faz viskozite orani
azaldik¢a damlacik boyutu azalmaktadir. Sonikasyon kullanilan metotta ise emiilsiyon
olusumu i¢in yogun ultrasonik dalgalardan (frekans > 20 kHz) faydalanilmaktadir.
Kentish ve arkadaglarinin (2006) yaptigi bir c¢alismada gidada kullanilabilir
maddelerden nanoemiilsiyon olusturmak i¢in sonikatér kullanilmistir. 70 nm’den daha
az yaricapta nanemiilsiyon olusturmak icin keten tohumu yagi ve non- iyonik emiilgator
olan Tween 40 kullanilmistir. Sonikasyon siiresi, gii¢ seviyesi ve ylizey aktif madde
konsatrasyonu arttikga damlacik boyutu azalmigtir. Baska bir ¢alismada Tween 80,
Span 80 ve ayg¢igek yagi kullanilarak olusturulan nanaoemdiilsiyonlarin yogun ultrasonik
ses dalgalar1 kullanilarak partikiil yarigapmin 20 nm’ ye kadar disiirildigi
belirlenmistir (McClements, 2010). Tween 20 ve balik yagi kullanilarak nanoemiilsiyon
olusturulan bir calismada ise homojenizasyon metotu olarak mikro akigkanlastirici
kullanilmigtir. Optimum basing 42-63 MPa, optimum gecis sayist 1-2 olarak
belirlenmistir (Jafari vd., 2007a).

Diisiik enerjili emiilsiyon olusumu ise su-yag fazi arayiizeyinin kontroliine
dayanmaktadir. Damlacik boyutu; yiizey aktif maddelerin yapist (¢oztiniirliik, iyonik
direng ve molekiil yapisi), sistemin sicakligt ve karistirma hizi gibi faktorlerden
etkilenmektedir. Diisiik enerjili emiilsiyon olusturma metotlar1; spontane emiilsiyon, faz
degistirme kompozisyon metotu, emiilsiyon evirtim noktast metotu ve faz gecis
sicakligi yontemidir. Spontane emiilsiyon olusturma olusturma tekniginde belli bir
sicaklikta iki sivi (genellikle organik faz ve sivi faz) karistirildiginda emiilsiyon
kendiliginden olusmaktadir. Organik ve sivi fazin kompozisyonu, ¢evresel kosullar
(sicaklik, pH, iyonik direng) ve karistirma sekilleri (karistirma hizi, organik/sivi faz
ekleme orani ve ekleme siras1) gibi parametreler emiilsiyon olusumunu etkilemektedir.
Faz gecis sicakligi metotunda sicaklik degisimi ile noniyonik yilizey aktif maddelerin
optimum ¢oziintirligii veya optimum molekil geometrileri degismektedir. Faz gegis

kompozisyon metotu da faz gecis sicaklik metotuyla benzerlik géstermektedir, tek fark
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bu metotta yilizey aktif maddelerin optimum molekiil geometrileri; sicaklik
degisiminden ziyade sistem kompozisyonu ile degismektedir. Emiilsiyon gegis noktasi
metotu ise emiilsiyon ¢esitinin birbirine dontismesi (S/Y Y/S'ya doniismekte veya tam
tersi olmaktadir) temeline dayanmaktadir. Diisiik enerjili emiilsiyon olusum teknigi
kiiciik damlacik boyutu olugturma konusunda yiiksek enerjili teknige gore daha etkilidir.
Ayrica bu teknik pahali ekipman kullanimina ihtiyag duymamaktadir (McClements,
2010; Saberi vd., 2013).

2.3.1. Emiilsiyonlarin baz1 6zellikleri

Emiilsiyon partikiil biiytikligi-dagilimi  ve zeta potansiyeli kolloidal-
slispansiyon sistemlerin en 6nemli fizikokimyasal 6zellikleridir (Mehnert ve Mader,
2001). Dayaniklilik, reoloji, goriiniis, renk, tekstiir, raf dmrii gibi bircok emiilsiyon
ozelligi boyut dagilimi ve damlacik boyutuna baglidir (Jafari vd., 2008).

2.3.1.1. Partikiil boyutu

Partikiil boyutu; emiilsiyonlarin optik, reolojik ve salimim 6zelliklerini
karakterize ettigi i¢in emiilsiyonlar i¢in olduk¢a Onemlidir (McClements, 2010).
Partikiil bliyikligi ve dagilimini etkileyen 6nemli parametreler; yag kompozisyonu,
yiizey aktif madde ¢esit ve konsantrasyonu, araylizey gerilimi, siirekli-dispers fazin
viskozitesi, iyonik direng, sicaklik, karistirma hiz1 gibi faktorlerdir. Genellikle,
emiilgator miktarin1 belirli bir noktaya kadar artirmak, ortalama partikiil bliytikliglinii
azaltmaktadir. Patikiil boyutu kiiciildiikce yercekimsel ayrilmaya ve topaklanmaya karsi
daha 1iyi stabilite saglanmakta ve bdylece emiilsiyonlarin dayaniklilik stiresi
uzamaktadir. Emiilgatorler damlaciklarin yiizeylerini kaplayarak mekanik veya
elektriksel engel olusturarak damlaciklarin kiimelesmesini ve uzun vadede partikiil
birlesmesini onlemektedirler. Ayrica bu damlaciklar uzun siire stabil durumda kalirsa
partikiillerin boyutu nanometrik aralikta olmaktadir (Mehnert ve Mader, 2001;
McClements, 2010).

Emiilsiyon partikiil boyutunu 6lgmek i¢in Mie teorisi kullanilmaktadir. Bu teori
15181n silispansiyon ortami igerisindeki hem kirilmasimi hem de gecirgenligini dikkate
almaktadir. Emiilsiyonlarin ortalama damlacik boyutlar1 ve damlacik boyutu dagilimlari
dinamik 11k sagilimi teknigi ile Olgiilmektedir. Yarigap nanometre (d.nm) cinsinden

ifade edilmektedir (Mehnert ve Mader, 2001).
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2.3.1.2. Partikiil yiikii (Zeta potansiyeli)

Emiilsiyon damlaciklar1 genellikle elektriksel yiike sahiptirler ¢iinkii iyonlagmis
yiizey aktif maddeleri, mineral iyonlarini ve biyopolimerleri yilizeylerine emmektedirler.
Damlacigin elektriksel yiikiiniin biiyiikliigli ve isaretinin, emiilsiyon stabilitesine ve
fonksiyonel performasina etkisi olduk¢a bilyiiktiir. Damlaciklarin elektriksel
karakterleri kullanilan yiizey aktif madde ile kontrol edilmektedir. Tween, Span gibi
noniyonik ylizey aktif maddelerle olusturulan damlaciklar yiike sahip degilken lesitin,
DATEM gibi anyonik yiizey aktif madde ile olusturulan damlaciklar negatif yiike,
katyonik yiizey aktif madde ile olusturulan damlaciklar pozitif yilike sahiptir
(McClements, 2010).

Bir¢ok sivi madde anyon-katyon diye adlandirilan pozitif ve negatif iyonlar
icermektedir. Ykl bir parcacik sivi iginde siispansiyon olusturdugunda sividaki zit
yiikli iyonlar pargaciktaki iyonlara dogru c¢ekilmektedir. Negatif yiiklii parcaciklar
pozitif yiikli partikiilleri, pozitif yiiklii pargaciklar ise negatif yiiklii partikiilleri kendine
dogru cekmektedir. Sekil 2.4.°te gdsterildigi gibi, negatif yliklii parcacik sividaki pozitif
yiiklii iyonlart kuvvetlice kendine ¢ekmektedir. Kendinden daha uzak olan diger pozitif
iyonlar da bu pargacik tarafindan daha zayif bir sekilde cekilmektedir. Bu iyonlar
elektriksel ¢ift tabakayi olusturmaktadir ve bu ikisi arasinda zeta potansiyel olarak
adlandirilan bir potansiyel olusmaktadir. Zeta potansiyeli parcacikla ¢oziicii sivi

arasindaki mesafeye bagl olarak degismektedir.

— ;
| Karsr-iyon tabakas:
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Negatif viiklii par¢acik i (yonlar parcaciga
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Biurincil adsorpsiyon H
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parcaciga sikica : 1
baglannlar) i i
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oo
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i i
Flektiiksel ¢ift tabaka e »i

Sekil 2.4. Parcacigin sividaki iyonlarla etkilesiminin sematik gosterimi (Malvern,
2008).
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Zeta potansiyelini Olgen sistemler, zeta potansiyel degerini pargaciklarin
elektroforetik mobilitesini belirleyerek, Henry formiiliinii kullanarak hesaplamaktadir.
Yiikli bir pargacik sivi i¢inde siispansiyon olusturdugunda sividaki zit yiiklii iyonlar
parcaciktaki iyonlara dogru ¢ekilmektedir. Fakat viskozite bu harekete ters yondedir. Bu
zit glicler bir noktada dengeye gelmekte ve pargaciklar sabit hiz kazanmaktadir. Bu hiz
elektroforetik mobilite olarak adlandirilmaktadir. Zeta potansiyeli etkileyen faktorler;

pH, sicaklik, iletkenlik ve konsantrasyondur.
Henry esitligi Ug =2EZf(ka)/3n

Ue= Elektroforetik mobilite

€= Dielektrik sabiti

Z= Zeta potansiyel

f(ka)= Henry fonksiyonu

n = viskozite

a= parcacigin yarigapi

-
Il

ikili elektriksel tabakanin kalinlig

Ortam polarsa hesaplama yaparken F(ka) degeri 1,5 apolarsa 1,0 olarak

kullanilir.

Eger siispansiyondaki parcaciklarin zeta potansiyeli ¢ok fazla negatif veya
pozitif ise par¢aciklar birbirini itmektedirler. Eger tam tersi bir durum s6z konusu ise bir
araya gelip kiimelesebilmekte ve ¢okebilmektedirler. Zeta potansiyel £30 mV’dan
biiyiikse slispansiyon kararlidir kiigiikse kararsizdir ve partikiiller ¢okme egilimindedir.
Zeta potansiyelin 0 oldugu nokta * izoelektronik nokta ‘olarak adlandirilir ve bu noktada
pozitif ve negatif yiikler dengededir, net yiik ise 0’dir. Yani elektrik akiminda partikiil
hareket etmemektedir. Birimi milivolt (mV) cinsinden ifade edilmektedir (Malvern,
2008).
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2.3.2. Yiizey aktif maddeler

Emiilsiyonlar termodinamik olarak dayanikli degillerdir. Serbest enerjilerini ve
arayiizey alanini azaltmak icin iki faza (list faz yag, alt faz su) ayrilmaya meyillidirler.
Uzun vadeli stabil emiilsiyonlar olusturmak i¢in Yyiizey aktif maddelere ihtiya¢ vardir
(Kargar, 2014). Emiilgatorler emiilsiyon damlaciklarinin, emiilsiyon olusumu sirasinda
bir araya gelip topaklanmasini Onleyen, yag ve su ara ylizeyi arasindaki ara yiizey
gerilimini azaltan ve bdylece faz ayrimini engelleyen maddelerdir (Jafari vd., 2007b).
Emiilgatorler faz ayrimini engellemenin yanisira yaglarda ransiditenin baglamasini
engelleyerek lezzetin dayanikliligini artirmaktadirlar. Ayrica firincilik {iriinlerinde en

uygun nisasta kompleksi olustururak i¢ yapiy1 iyilestirmektedirler .

Emiilgatorler petrol ve eczacilik (dirlinlerinde, gida endiistrisinde salata
soslarinda, meyve tatlilarinda, turta dolgu maddesinde, iceceklerde ve aroma

emiilsiyonlarinda kullanilmaktadirlar (Raju ve Bawa, 2006).
Sekil 2.5.te gosterildigi gibi, emiilgatorler hidrofilik bas ve hidrofobik

kuyruktan olusmaktadirlar (Kargar, 2014).

Hidrofilik bas
(Polar)
~

S Hidrofobik Kuyruk
(Nonpolar)

Sekil 2.5. Yiizey aktif maddenin yapis1 (Kargar, 2014)

Yiizey aktif maddeler genellikle bas gruplarinin yiikiine gore 5 gruba ayrilirlar
(Kargar, 2014):

1. Anyonik: Bas grup negatif yiiklii,
2. Katyonik: Bas grup pozitif yiikl,
3. Noniyonik: Bag grubun yiikii sifir (Yiiksiiz)

4. Zwitterion: Hem pozitif hem negatif yiike sahip
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5. Amfoterik: Yiik pH’a gore degismektedir.

Katyonik ve anyonik yiizey aktif maddelere sirasiyla laurik arjinat ve
biyosiirfektanlar 6rnek olarak verilebilir. Noniyonik yiizey aktif maddlere sorbitan yag
asidi esterleri ¢esitleri (Span), polioksietilen sorbitan yag asidi esterleri g¢esitleri
(Tween), seker esterleri ve monogliseritler 6rnek olarak verilebilir (Kralova ve Sjoblom,
2009).

Genellikle c¢ogu emiilgator (lesitin  harig¢) kombinasyon olusturarak
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan emiilgatdrler; mono-digliserid, asetille
monogliserid, silikroz yag asiti esteri, stearol-2-laktilat, sorbitan ester ve DATEM’ dir (
Raju ve Bawa, 2006).

Yiizey aktif maddeler HLB' ye gdre siniflandirilmaktadirlar. HLB, molekiil
icindeki hidrofilik gruplarin lipofilik gruplarima agirlik yiizdesince orami anlamina
gemlektedir. Genellikle S/Y emiilsiyonlari, diisitk HLB (3-8) degerine sahip yiizey aktif
maddeler kullanilarak; Y/S emiilsiyonlari, yiiksek HLB (8-18) degerine sahip ylizey
aktif maddeler kullanilarak olusturulmaktadir (Kralova ve Sjoblom, 2009).

HLB=7+) (Hidrofilik grup sayis1) -)_ (Lipofilik grup sayisi)

Miseller, ortamda yeterli miktarda yiizey aktif madde bulundugunda yiizey aktif
madde molekiillerinin kendiliginden bir araya gelmesi sonucu olusan, termodinamik
olarak dayanikli kolloidal kiimelerdir. Miseller, yiizey aktif maddelerin non-polar
kuyruklar1 ile su molekiilleri arasindaki istenmeyen etkilesimi azaltma egiliminden
dolayr olusmaktadirlar. Misel olusumu baglangicindaki yiizey aktif madde
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilmaktadir. CMC
konsantrasyonunun altindaki konsantrasyonlarda, yiizey aktif madde su molekiili ile
cevrilmis birimlere, CMC {istiindeki konsantrasyonlarda ise misel formuna
dontismektedir. Sekil 2.6.’da gosterildigi gibi miseller kiiresel, silindirik ve lamel

seklindedir ve 50-100 monomerden olusurlar (Kargar, 2014).
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Sekil 2.6. Misel olusum sekilleri (Kargar, 2014)

Polisorbatlar (E 432-E 436) gidalarda 6nemli sayilabilecek dozlarda kullanimina
izin verilen gida katki maddeleridir. Bunlar; sorbitol, yag asitleri ve etilen oksidin
reaksiyonu sonucu olustururlar. Yapisindaki polioksietilen sorbitan kismi ile baglantili
olan yag asitlerinin ¢esitlerine gore numaralandirilirlar:

e Polisorbat 20 (Polioksietilen (20) Sorbitan Monolaurat, E 432)

e Polisorbat 40 (Polioksietilen (20) Sorbitan Monopalmitat, E 434)
e Polisorbat 60 (Polioksietilen (20) Sorbitan Monostearat, E 435)
e Polisorbat 80 (Polioksietilen (20) Sorbitan Monooleat, E 433)

e Polisorbat 65 (Polioksietilen (20) Sorbitan Tristearat, E 436)

Sekil 2.7.'de polisorbat ¢esitlerinin molekiil yapilar1 gdsterilmektedir.
Polisorbatlarin kendine 6zgii kimyasal karakteristigi yapisinda bulunan farkli yag asidi
ester gruplarindan kaynaklanmaktadir. Polisorbat 20, 40, 60 ve 80 molekiil basina

yalnizca bir yag asidi grubu igerirken, polisorbat 65' te {i¢ stearat grubu mevcuttur.
(EFSA Journal, 2015).

H&C)@ﬁw\%ff MO%@“%? T
ot R /Q{ j{

rR™ <o
WwH+x+y+z=20
E432: R=(CH,),,CH, wx+y+z=20
E433: R=(CH,);CH=HC(CH,),;CH, E436: R=(CH,),sCH,
E434: R=(CH,),,CH-
E435: R=(CH,),;,CH,

Sekil 2.7. Polisorbat gesitlerinin yapisal formiilleri (EFSA Journal, 2015)
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Polisorbatlar ya da bilinen adiyla Tween g¢esitleri noniyonik yiizey aktif
maddelerdir, evsel, bilimsel veya endiistriyel uygulamalarda deterjan veya emiilgator
olarak kullanilirlar. Bu maddeler toksik degillerdir ve bunlarin diger ylizey aktif
maddeler ile kullanimi yaygindir (Mahmood ve Al-Koofee, 2013). Bu maddeler yiiksek
hidrofilik lipofilik dengesine (HLB) sahiptirler ve bir¢ok gidada kullanilmaktadirlar (
HLB degerleri; T-20: 16.7, T-40: 15.6, T-60: 14.9, T-80: 15.0 ve T-85: 11.0). Yiiksek
HLB degeri bu maddeleri yag veya diger lipofilik maddelerin su i¢inde dagilimi i¢in
ideal bir emiilgatér yapmaktadir (Weyland ve Hartel, 2008; Saberi vd., 2013).
Iyonlasmayan ve biyopargalanabilir olan Tween serisi yiizey aktif maddelerin gida
uygulamalarinda yaygin olarak kullanildigi belirtilmistir (McClements ve Weiss, 2005).
Bu maddelerin giinliik almabilir dozunun 25 mg kg™ viicut agirligi oldugu bildirilmistir
(Smith ve Hong-Shum, 2003).

Karotenoidlerin meyve ve sebzelerden biyogegisliligi genellikle diisiiktir.
Karotenoidlerin biyogegisliligini etkileyen faktorler; gidalara uygulanan 1s1 ve
homojenizasyon, gidanin yapisi, gidada bulunan yagin yapist gibi faktorlerdir.
Karotenoidlerin ve diger biyoaktif bilesenlerin stabilitesini ve biyogecisliligini artirmak
icin enkapsiilasyon veya emiilsion olusturma teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerin
uygulanmasinda, uygun enkapsiile edici ajanlar veya ylizey aktif maddelerin

kullanilmasi son derece dnemlidir (Fernandez-Garcia vd., 2008).

Endiistriyel domates atiklarindan likopen ekstraksiyonunun artirilmasi amaciyla
ultrases destekli mikroemiilsiyon teknigi kullanilarak yapilan bir ¢alismada; optimize
edilmis kosullar altinda, verimde % 100" {in {izerinde bir artis oldugu gozlenmistir
(Amiri-Rigi  vd., 2016). Mikroemiilsiyon teknigiyle domatesten likopen
ekstraksiyonunun yapildigi bir baska c¢alismada, ylizey aktif madde c¢esitleri,
kosiirfektan c¢esitleri ve sonikatdr (ultrases) ve enzim uygulamasi gibi 6n islemlerin
etkileri arastirilmistir. En yiliksek karotenoid geri kazaniminin T-60 ile elde edildigi

bildirilmistir (Amiri-Rigi ve Abbasi, 2016).

Enzimatik ©on islem ugulamasi ve Tween, Span gibi farkli yiizey aktif
maddelerin domates kabuklarindan likopen geri kazanimina etkisinin arastirildigi bir
calismada en yiiksek likopen geri kazanimi Span 20 kullanimi ile saglanmigtir.
Pektinolitik enzim ve yiizey aktif madde kullanilarak yapilan ekstraksiyondan elde

edilen likopen geri kazaniminin 1 saatlik enzimatik 6n islem uygulanan 6rneklerden 4
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kat fazla oldugu ve hi¢ islem uygulanmamis kabuklarla kiyaslandiginda ise yaklagik 10
kat daha fazla oldugu saptanmistir (Papaioannou ve Karabelas, 2012).

Kirmizi etli portakal suyu ve islenmis zeytin pirina atik sularindan bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu kullanilarak karotenoidlerin ve fenollerin ayrildig1 bir ¢alismada
Span 20, PEG 400, T-80 ve T-20 kullanildig1 ve en yiiksek verimin T-80 kullanimai ile
saglandig1 belirtilmigtir (Katsoyannos, vd. 2012). Kirmizi1 etli portakal suyundan
likopen ve toplam karotenoid maddenin Genapol X-80 noniyonik yiizey aktif maddesi
kullanilarak bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile ekstrakste edildigi bir ¢alismada; pH,
tuz konsantrasyonu, ylizey aktif madde konsantrasyonu, inkiibasyon sicakligi gibi
parametrelerin ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Likopen ve toplam karotenoid madde
geri kazanimi i¢in optimum kosullar pH 2.3, % 5 Genapol X-80 (v/v), 55 °C inkiibasyon
sicakligi ve orneklerin NaCl ile muamele edilmesi olarak belirlenmistir (Chatzilazarou

vd., 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Cihaz ve Malzemeler
3.1.1. Kullanmilan kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda sivilastirict enzim karisimi olarak kullanilan mayse enzimi
(pektinaz—seliilaz) ticari enzim treten bir firmadan, polisoksietilen sorbitan monolaurat
(Tween-20), polioksietilen sorbitan monopalmitat (Tween-40), polioksietilen sorbitan
monostearat (Tween-60), polioksietilen sorbitan oleat (Tween-80) yiizey aktif maddeleri
(YAM) Sigma ALDRICH firmasindan, saf su Gida Miihendisligi Boliimii’ndeki saf su
cihazindan, ultra saf su Gida Miihendisligi Bolimii’ndeki ultra saf su cihazindan,
aseton, metanol, gallik asit, DPPH radikali, metanol, trolox, Folin & Ciocalteus reaktifi,
THF, B-karoten ve Na,CO3 MERCK firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan alet, ekipman, cihazlar

Bu tez galigmasi kapsaminda ultrasonik su banyosu (BANDELIN SONOREX,
RK514H), yiiksek devirli parcalayict (IKA T18 Digital ULTRA TURRAX), yiiksek
basingli homojenizator (Nanodisperser ISA-NLM 100 SUFLUX), sonikatdr (Soniprep
150 SANYO), HPLC (SHIMADZU), C;s HPLC kolonu (Inertsil ODS-3, 5 um 4,6 x
250 mm), UV-VIS Cift Isin Yollu Spektrofotometre (UV-1800 SHIMADZU), vortex
karistirict (UM_96B JE10 TECH), ¢ok noktali manyetik karistirict (Velp Scientifica),
santrifiij (MSE MISTRAL1000), Zeta Potansiyel ve Mobilite Olgiim Cihaz1 (Zetasizer
Nano-ZS,model ZEN3600, Malvern Instruments), hassas terazi (OHAUS PA214), saf
su cihazi (GFL, typ 2004), ultra saf su cihazt (Millipore), ev tipi blender, ev tipi
buzdolabi, termometre, otomatik pipet seti ve c¢alisma icin gerekli olan muhtelif

malzemeler kullanilmistir.
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3.1.3. Materyal

Bu tez ¢alismasi igin gerekli olan taze kayisi meyvesi (Hacihaliloglu) Malatya
Kayis1 Arastirma Enstitiisii Midirliigii'nden temin edilmistir. Kayisilar ¢ekirdekleri
cikartilip ikiye boliinmiis, ev tipi blender ile piire haline getirilmis ve kiiglik porsiyonlar
halinde ev tipi buzdolabinda -40 °C’ de muhafaza edilmistir. Dondurulmus haldeki
kayisi numunelerinin, her bir analiz oncesi buzluktan c¢ikartilarak oda kosullarinda

¢Oziinmesi saglanmigtir.

Swvilastirict mayse enzimi (pektinaz—seliilaz) +4 °C' de buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Analizden hemen 6nce buzdolabindan ¢ikarilarak oda kosullarina gelmesi
saglanmigtir. Her bir analizde kullanilacak enzim miktari, analizde kullanilan kayisi

pliresi miktari tizerinden belirlenmistir.

Ekstraksiyon isleminde kullanilmak {izere YAM olarak T-20, T-40, T-60 ve T-
80 kullanilmistir. Viskoz sivi haldeki bu maddeler kullanim kolayligi saglamak
amaciyla saf su ile 10 kat seyreltilmis ve iyice ¢oziinene kadar ¢ok noktali manyetik
karistiricida karistirilmistir. Bu ¢ozeltilerin agizlar kapatilarak daha sonra analizlerde
kullanilmak tizere +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edilmistir. Cozeltiler analiz
yapilmadan hemen 6nce buzdolabindan ¢ikartilarak ¢ozelti sicakliginin oda kosullarina

gelmesi beklenmistir.
3.2. Yontem

Bu c¢alismada gergeklestirilen partikiil biliylikliigli analizi haricindeki tiim
calismalar Indnii Universitesi Gida Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvarinda,
partikiil biiyiikliigii ve yiikii analizleri ise Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji

Arastirma Merkezi’nde gerceklestirilmistir.
3.2.1. Berrak kayisi suyu iiretimi

Bu ¢alismada oncelikle B-karoten kazanimini etkileyen calisma sartlari, ¢alisma

Oncesi optimize edilerek belirlenmistir.

Berrak kayist suyu elde etmek icin uygulanan YAM destekli ekstraksiyon
basamaklar1 Sekil 3.1.'de gosterildigi gibidir.
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Kayisi piiresi (15 gr)
\l Sivilastirict enzim ilavesi (% 0.05)

Inkiibasyon (ultrasonik su banyosu, 50 °C, 30 dk)

YAM ilavesi (% 0.05 T-20)

\ 4
Homojenizasyon (yliksek devirli pargalayici, 24000 rpm, 2 dKk)

A 4
Santrifiij (6000 rpm, 15 dK)

J

Filtrasyon (0,45um siringa filtre)

\

Berrak kayis1 suyu Posa

Sekil 3.1. Yiizey aktif madde destekli berrak kayisi suyu eldesi basamaklari

Berrak kayist suyu numunelerinde bulunan B-karotenin, ne kadarmin kag
kademeli ekstraksiyon ile alinabildigini belirlemek amaciyla, orneklere ardisik
ekstraksiyon islemi uygulanmustir. Ilk ekstraksiyon sonucu olusan posaya YAM ilave
edilmis ardindan homojenizasyon, santrifiij ve filtrasyon islemi ayni sekilde
gerceklestirilmistir. Posadan daha fazla karotenoid alamayincaya kadar (renksiz ekstrakt
elde edilinceye kadar) ekstraksiyon iglemine devam edilmis, bu amagla art arda 5

ekstraksiyon islemi gerceklestirilmistir.
3.2.2. Karotenoid kazanim diizeyinin belirlenmesi

Su bazli sistemle ekstrakte edilebilen karotenoid miktarinin belirleyebilmek i¢in
kayisi1 piiresindeki karotenoidler THF ile klasik solvent ekstraksiyonu islemine tabi
tutulmustur. Bu amagla 15 g kayis1 piiresine 15 ml THF eklenmis ve 1 dk 24000 rpm

hizda parcalanmis ve whatman no:1 filtre kagidindan stiziilerek siiziintii elde edilmistir.
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Ayni islem 4 defa tekrarlanarak ekstraktlar birlestirilmis ve 0.45 um goézenek capl

PTFE filtreden siiziilerek karotenoid analizi gergeklestirilmistir.
3.2.3. Deney kosullarinin optimizasyonu

Bu calismada P-karoten ekstraksiyonu etkileyen deneysel kosullar optimize
edilmistir. Bu kosullar; sivilagtirici enzim miktari, ekstraksiyon sirasinda uygulanan 1s1l

islemin siire ve sicakligi, farkli homojenizasyon metotlar1 ve YAM miktar ve gesitidir.
3.2.3.1. Enzim miktar

Berrak kayisi suyu eldesinde B-karoten kazanimina enzim etkisinin belirlenmesi
amactyla Sekil 3.1.°de gosterilen ekstraksiyon basamaklari, kayist piiresi farkl
konsantrasyonlarda (% 0.01-0.1) mayse enzimi ile muamele edilerek
gerceklestirilmigtir. Ekstraksiyon sonunda elde edilen berrak kayisi suyunun (-karoten

miktar1 Boliim 3.2.4.1.'de anlatildig1 gibi hesaplanmuistir.
3.2.3.2. Ekstraksiyon sirasinda uygulanan 1s1l islemin sicaklik ve siiresi

Berrak kayisi suyu ecldesinde P-karoten kazanimina 1sil islemin etkisinin
belirlenmesi amaciyla Sekil 3.1.’de gosterilen ekstraksiyon islemleri, farkli sicaklik
degerlerinde (20-70 °C) ve farkl: siirelerde (10-60 dk) 1s1l islem uygulanarak (ultrasonik
su banyosu, 35 kHz) gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon sonunda elde edilen berrak kayisi
suyunun B-karoten miktar1 Bolim 3.2.4.1'de anlatildig1 gibi hesaplanmistir.

3.2.3.3. Yiizey aktif madde cesit ve miktarinin etkisi

B-karoten kazanimina YAM miktar ve ¢esitinin etkisinin belirlenmesi amaciyla
Sekil 3.1.’de verilen akis semasinda farkli konsantrasyonlarda (% 0.05-1.0) T-20, T-40,
T-60 ve T-80 kullanilmustir.

Ayrica % 0.25 konsantrasyonda YAM ¢esitlerinin (T-20, T-40, T-60, T-80)
kombinasyonlarmin p-karoten kazanimma etkisi Bolim 3.2.1.'de anlatildigi sekilde
analiz edilmistir. T-20 ve T-80’ nin farkli konsantrasyonlarinin (% 0-% 0.5) da B-

karoten kazanimina etkisi analiz edilmistir.

Tiim bunlara ilaveten sadece T-20 kullanilarak daha yiiksek konsantrasyonlarin
(% 0.5- % 10.0) B-karoten kazanimina etkisi Bolim 3.2.1.'de ifade edildigi sekilde
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analiz edilmistir. Ekstraksiyonlar sonunda elde edilen berrak kayist sularinin -karoten

miktar1 Boliim 3.2.4.1'de anlatildig1 gibi hesaplanmustir.
3.2.3.4. Farkh homojenizasyon metotlarimin etkisi

Bu c¢alismada ekstraksiyon sirasinda uygulanan farkli homojenizasyon
yontemlerinin B-karoten kazanimina etkisinin belirlenmesi amaciyla yiiksek devirli
pargalayict (Ultra turrax), yiiksek basimngli homojenizasyon (Nanodisperser) ve
sonikasyon (ultrasonik prob) olmak iizere 3 farkli homojenizasyon metotu

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Sekil 3.1.’de verilen akis semasinda goriildiigii gibi, 15’er gr kayisi numuneleri
% 0.05 enzim ile muamele edilmis, daha sonra bu numuneler ultrasonik su banyosunda
50 °C’ de 30 dakika inkiibasyona birakilmistir. Bu numunelerin her birine % 0.5 T-20
ilave edilmis ardindan numuneler yiiksek devirli pargalayici ile 24000 rpm hizda 1-5 dk
homojenize edilmistir. Numuneler 15 dakika 6000 rpm hizda santrifiij edilmis ve

ardindan filtre edilmistir.

Yiiksek devirli pargalayici igin yukarida anlatilan islem basamaklari sonikasyon
icin de uygulanmustir. Yiksek devirli pargalayici yerine ultrasonik prob (frekans:23

kHz) 1-5 dk siire ile kullanilarak islem gergeklestirilmistir.

Yiiksek devirli pargalayict yerine yiiksek basingli homojenizator ((basing:1000
mPa, hiz:1000 rpm, gecis sayisi:1-6) kullanilarak yukarida anlatilan tiim bu islemler
gerceklestirilmigtir. Ekstraksiyonlar sonunda elde edilen berrak kayisi sularinin f-

karoten miktar1 Boliim 3.2.4.1'de anlatildig1 gibi hesaplanmustir.
3.2.4. Karotenoid analizleri
3.2.4.1. Spektrofotometrik toplam karotenoid analizi

Berrak kayisi sularindaki 3-karoten miktarini hesaplamak igin saf f-karoten'in su
icerisindeki kalibrasyon grafigi kullanilmistir. Ayrica THF destekli ekstraksiyon ile
alinabilen toplam karotenoid miktarini belirlemek igin saf f-karoten'in THF igerisindeki
kalibrasyon grafiginden yararlanilmistir. Berrak kayisi sulart plastik spektrofotometre

kiivetlerine aktarilmig, 470 nm’de saf suya kars1 absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. Sekil
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3.2. ve Sekil 3.3.te gosterilen standart [-karoten kalibrasyon grafiklerinden

yararlanilarak 6rneklerdeki toplam karotenoid miktarlari belirlenmistir.

Su igerisinde mikroemiilsiye B-karotenin kalibrasyon grafigini ¢izmek i¢in, 2 mg
saf B-karoten 2 ml THF i¢inde tamamen ¢oziinene kadar karistirilmistir. Bu ¢6zeltiden
100 pl alinarak 100 mg T-20 ile iyice ¢oziinene kadar karistirtlmistir. Ardindan bu
¢ozeltiden azot gazi altinda THF tamamen uzaklastirilmistir. Kalan kistm manyetik
karistiricida karismaya devam ederken iizerine toplamda 10 mL olacak sekilde damla
damla saf su eklenerek berrak f-karoten mikroemiilsiyonu elde edilmistir. Bu ¢6zeltiden
1-10 ppm araliginda farkli konsantrasyonlar su ile seyreltme yoluyla elde edilmis ve
spektorofotometre kiivetlerine aktarilarak 470 nm’de saf suya karsi absorbans degeleri

Olciilmiistiir. Elde edilen sonuglar ile Sekil 3.2.'deki kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

1,8 -
16 - y =0.157x - 0.002
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Sekil 3.2. Su igerisinde mikroemiilsiye f-karotenin kalibrasyon egrisi

THF iginde B-karotenin kalibrasyon grafigi i¢in, 2 mg saf B-karoten 2 ml THF
icinde tamamen ¢ozlinene kadar karistirllmigtir. Bu ¢ozelti 10 ppm olacak sekilde
seyreltilerek stok c¢oOzeltisi hazirlanmistir. Bu stoktan 1-5 ppm alinarak calisma
cozeltileri elde edilmistir. Tiplerdeki ¢ozeltiler cam spektrofotometre kiivetlerine
aktarilmig ve 470 nm’de spektrofotometre ile THF’e karsi absorbans degerleri
ol¢tilmistiir. Absorbans degerleri konsantrasyona karsi grafige gecirilerek Sekil 3.3.'teki

kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
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Sekil 3.3. B-karotenin THF igerisindeki ¢6zeltisinin kalibrasyon egrisi

3.2.4.2. HPLC ile karotenoid analizi

Berrak kayist sularinin HPLC kromatogramlarini elde etmek amaciyla gradient
ters faz HPLC sistemi kullanilmistir. Kullanilan yontemin gradient kosullar1 Cizelge
3.1'de belirtildigi gibidir. Calismada Cig kolon ve DAD dedekt6r kullanilmistir. Mobil
faz olarak aseton (A), metanol (B) ve ultra saf su (C) kullanilmigtir. Numune olarak
bolim 3.2.3.3.’te hazirlanan kayisi ekstraktlar1 kullanilmigtir. Dondurucuda muhafaza
edilen bu numunelerin analizden 6nce buzluktan ¢ikarilarak oda kosullarinda ¢éziinmesi
saglanmistir. Analizden Once numuneler vortekslenmis ve hemen ardindan HPLC
cihazina enjekte edilmistir. Analizlerde enjeksiyon hacmi 100 pL, analiz siiresi 23 dk,
akis hiz1 1 mL/dk, kolon firin1 sicakligi 30 °C ve dedeksiyon dalga boyu 450 nm olarak
ayarlanmistir. Sonuglar spektrofotometre ile dl¢iilen analiz sonuglari ile kiyaslanarak da

dogrulugu degerlendirilmistir.

Cizelge 3.1. HPLC gradient kosullar

Zaman (dk) A (%) B (%) C (%)
0 30 30 40

3 50 50 0

22 50 50 0

23 30 30 40
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3.2.5. Toplam fenolik madde ve antioksidan aktivite analizi
3.2.5.1. Toplam fenolik madde analizi

Berrak kayisi sularinda bulunan toplam fenolik madde miktar1 Folin&Ciocalteu
yontemi ile belirlenmistir (Yildirim vd., 2001). Toplam fenolik madde miktarin1 Gallik
asit cinsinden ifade etmek icin, 6ncelikle Gallik asit standardi hazirlanmistir. Bunun igin
100 mg Gallik asit bir miktar saf su igerisinde manyetik karistiric1 yardimiyla ¢6ziilmiis
ve saf su ile hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu stoktan 10, 20, 50, 100, 200, 300,
500 pL alinarak tiiplere konulmus ve hacimleri 1000 pL’ye saf su ile tamamlanarak
calisma cozeltileri elde edilmistir. Cam tiiplere 100 uL berrak kayis1 sular1 veya gallik
asit calisma c¢ozeltilerinden konulmus ve hepsinin hacmi saf su ile 1 mL’ye
tamamlanmis ardindan karnistirillmistir. Her bir tiipe 1 mL 1:10 oraninda seyreltilmis
Folin&Ciocalteu reaktifi eklenmis, 2 dk sonra tizerine 1 mL % 2’ lik Na,CO3 eklenerek
karistirilmistir. Bu ¢ozeltiler oda sicakliginda 1 saat inkiibasyona birakilmigtir. Siire
sonunda tiiplerdeki c¢ozeltiler plastik spektorofotometre kiivetlerine aktarilmis ve 750
nm’de UV-VIS Cift Isin Yollu Spektrofotometre ile saf suya karsi absorbans degerleri
Olciilmistiir. Gallik asit standartlari ile Sekil 3.4."teki kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
Bu grafige gore gerekli hesaplamalar yapilarak numunelerdeki toplam fenolik madde

miktar1 Gallik asit esdegeri (GAE) olarak ifade edilmistir.
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Sekil 3.4. Toplam fenolik madde i¢in ¢izilen Gallik asit kalibrasyon egrisi
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3.2.5.2. Antioksidan aktivite analizi

Berrak kayist sularinin antioksidan aktivitesini belirlemek amaciyla yapilan bu
analiz DPPH yontemi ile gerceklestirilmistir (Bondet vd., 1997). Bir miktar (5-10 mg)
DPPH ve bir miktar metanol karistirilmistir. Bu ¢ozeltinin 520 nm’de absorbansi 0.700-
0.800 civarinda olacak sekilde ayarlanmistir. Diger tarafta antioksidan aktivite
sonuclarint Trolox esdegeri olarak ifade etmek igin trolox c¢ozeltisi hazirlanmistir.
Bunun i¢in 50 mg trolox tartilmis ve bir miktar metanolde ¢oziilerek hacmi metanolle
50 mL’ye tamamlanmis ve vortex karistiricida ¢oziilene kadar karistirilmistir. Bu
cozeltiden 25, 50, 100, 200, 300 pL alnarak tiiplere konulmus ve hacimleri % 70
metanolle 1 mL’ye tamamlanarak ¢aligma ¢ozeltileri elde edilmistir. Berrak kayisi sulari
ve gallik asit calisma cozeltilerinden 100°er pL ayr tiiplere alinmig ve herbirinin
tizerine 2.9 mL DPPH c¢ozeltisi eklenerek karistirnlmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler oda
sicakliginda, karanhikta 30 dk bekletilmistir. Siire sonunda tiip igerikleri plastik
spektrofotometre kiivetlerine aktarilmis ve 520 nm’de UV-VIS Cift Isin Yollu
Spektrofotometre ile metanole kars1 absorbans degerleri ol¢lilmiistiir. Trolox standartlari
ile Sekil 3.5." teki kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Bu grafige gore gerekli
hesaplamalar yapilarak numunelerin antioksidan aktivitesi Trolox esdegeri (TEAC)

cinsinden ifade edilmistir.

y =-0.003x + 0.739
R?=0.998

0 50 100 150 200 250
Trolox miktari(ng)

Sekil 3.5. Antioksidan aktivite i¢in ¢izilen Trolox kalibrasyon egrisi
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3.2.6. Mikroemiilsiyonlarin partikiil biiyiikliigii ve yiikii

Berrak kayisi suyu numunelerinin partikiil biiyikligii ve zeta potansiyelleri,
dinamik 151k sagimimi ve lazerli doppler mikroelektroforez yontemine gore Zeta
Potansiyel ve Mobilite Ol¢iim Cihaz1 (Zetasizer Nano-ZS) ile tayin edilmistir (Uluata
vd., 2015). Bu analizde konsantrasyonun etkisini goérmek i¢in T-20' nin farkli
konsantrasyonlar1 analiz edilmistir. Ornekler saf su ile 10 kat seyreltilmis, ardindan 3
mL’lik zeta plastik kiivetlere transfer edilerek Olgiimler oda sicakliginda (25°C)
gerceklestirilmistir. Sonuglar Z- ortalama partikiil ¢ap1 (d.nm) ve zeta potansiyel (mV)

olarak ifade edilmistir.
3.2.7. istatistiksel analiz

Tim analizler kontrol Ornegi de dahil olmak iizere ¢ tekerriirli
gerceklestirilmistir. Analiz sonuglari, ortalamalar1 alinmis ve + standart sapmalari

belirtilmis sekilde grafiklerde gosterilmistir.

Istatistiksel analizde "SPSS 16.0 for Windows" programi  kullanilmistir.
Analizler sonucu elde edilen veriler ANOVA analizine tabii tutulmus ve ortalamalar
arasindaki farklar Duncan (0=0.05) ¢oklu karsilagtirmali testi kullanilarak belirlenmistir.

Orneklere iliskin istatistiksel tablolar Ek’de verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Deney Kosullarinin Optimizasyonu
4.1.1. Enzim miktarimn etkisi

Taze meyve suyunda c¢Oziinmiis halde bulunan pektin, meyvenin hiicre
duvarinda bulunan pektolitik enzimlerin aktivitesi ve hiicrelerin fiziksel yikimi sonucu
meydana gelmektedir. Bu pektin, meyve suyu ekstraksiyonu sirasinda meyve suyunun
viskozitesini artirarak ekstraksiyon verimini diisiirmektedir (Helbig, 2001). Maserasyon
enzimleri (seliilaz-pektinaz) kayisi, seftali, elma, armut, bogiirtlen, ahududu, iiziim ve
cilek gibi berrak meyve sularinin ekstraksiyon ve klarifikasyonunda berraklik ve meyve
su oranini artirmak amaciyla pektin ve diger hiicre duvar1 polisakkaritlerini hidrolize
ederek viskoziteninin azalmasina, preslemeyi kolaylastirmaya, filtrasyon hizinin
artmasina, meyvenin onemli ya da degerli bilesenlerinin ekstraksiyonunun artmasina,
islem siiresinin kisalmasina ve maliyetin azalmasina katkida bulunmaktadirlar (Liliana,

1998; Bhat, 2000; Kashyap vd., 2001; Raju ve Bawa, 2006; Brito ve Vaillant, 2012).

Yaptigimiz deneysel ¢aligsmalarin istatistiksel sonuglarina gore gruplar arasinda
anlamli bir fark olmamasina ragmen % 0.05 oraninda enzim kullanilmasi durumunda (-

karoten kazaniminda maksimum degere ulasildig1 gozlenmistir (Sekil 4.1.)
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Sekil 4.1. Enzim oraninin Karotenoid miktar1 {izerine etkisi
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Ahududu suyu tiretiminde kullanilan farkli pektolitik enzim ¢esitlerinin ahududu
suyunun kalitesine etkisinin arastirildigi bir ¢aligmada, pektolitik enzimlerin pektinin
daha hizli ve kolayca par¢alanmasimi sagladigi, filtrasyon ve Klarifikasyonu
kolaylastirdigi, antosiyanin ve polifenol igerigini arttirdigi ve bdylece meyve suyu

verimini arttirdig1 ifade edilmistir (Juhasz vd., 2010).

Yapilan bir ¢alismada mango suyu {iretiminde verimi artirmak i¢in farkll
miktarlarda sivilastirict enzim karigimi (seliilaz-pektinaz-ksilanaz) ve farkli siirelerde
inkiibasyon uygulanmistir. Enzim aktivitesi igin optimum siire ve sicakligin 60 dk, 45-
50 °C ve optimum enzim miktarinin 150 mL/kg oldugu belirtilmistir. Enzim karigiminin
suda ¢oziinmeyen kati madde miktarini yaklasik % 30 azalttigi kaydedilmistir (Brito ve
Vaillant, 2012). Yapilan bir diger ¢alismada amilaz—pektinaz enzim kombinasyonu
optimum muz suyu iiretimi i¢in durultma amaciyla kullanilmistir. Benzer sekilde seliilaz
enzimi meyve suyu iretiminde seliilotik matriksi parcalayarak meyve suyu verimini

artirmistir. (Raju ve Bawa, 2006).

Portakal kabugu, tath patates ve havugtan karotenoidlerin ekstrakte edildigi bir
caligmada farkli seliilaz-pektinaz enzim kombinasyonlarinin ve ekstraksiyon siiresinin
karotenoid pigmentlerinin renk verimine etkisi arastirilmigtir. Seliillaz pektinaz
enzimlerinin hiicre duvarindan karotenoidlerin ayrilmasin1 ve bdylece ekstraksiyon
stiresini kisalttigi, ekstraksiyon verimini, renk kazanmimini arttirdigi kaydedilmistir.
Ayrica diisilk miktarda enzim kullaniminda ekstraksiyon siiresi uzatilarak da ayni renk
verimine ulasilabildigi ifade edilmistir (Cinar, 2005).

Islenmis domates atiklarindan likopen analizi yapilan bir calismada, enzim
kullanimiyla likopen geri kazaniminda hi¢ islem gérmemis bitki materyallerine gore 8-
18 kat artis gozlenmistir (Zuorro vd., 2011). Organik solvent kullanilmadan domates
kabugu atiklarindan likopen ekstraksiyonunun arastirildigi bir calismada domates
atiklarinin  likopen konsantrasyonunun enzimatik muameleye tabi tutulmayan
kabuklarin likopen konsantrasyonlarma goére 30 kat fazla oldugu bildirilmistir
(Cuccolini vd., 2013).

Enzimatik 6n islem ugulamasi ve yiizey aktif maddelerin domates kabuklarindan
likopen geri kazanimina etkisinin arastirildig1 bir calismada en yiiksek likopen geri
kazanimi Span 20 kullanimi ile saglanmigtir. Enzim uygulamasi ve yiizey aktif madde

kullanilarak yapilan ekstraksiyondan elde edilen likopen geri kazanimmin 1 saatlik

39



enzimatik On islem uygulanan Orneklerden 4 kat fazla oldugu ve hi¢c islem
uygulanmamis kabuklarla kiyaslandiginda ise yaklasik 10 kat daha fazla oldugu
belirtilmistir (Papaioannou ve Karabelas, 2012).

Kayis1 ornekleri enzimatik muameleye tabii tutularak piirede bulaniklik sebebi
olan pektin parcalanmig ve viskozitesi azalmig bu sayede filtrasyon islemi
kolaylastirilmistir. On islem olarak uygulanan enzimin Karotenoid kazanimini arttirdigi,
berrak meyve suyu iiretimde filtrasyon-klarifikasyonu kolaylastirdigi ve verimi

arttirdig1 soylenebilmektedir.
4.1.2. Ekstraksiyon sirasinda uygulanan isil islemin etkisi

Sekil 4.2.'de gosterildigi gibi, 50 °C' de farkl: 1s1l islem siireleri uygulandiginda
B-karoten geri kazanim degerinin 30 dakikaya kadar arttigi, bu siireden sonra ise -

karoten geri kazanimda 6nemli bir azalma oldugu gézlenmistir (P<0.05).
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Sekil 4.2. 50 °C sicakliktaki farkli 1s1l islem siirelerinin f-karoten kazanimina etkisi

Sekil 4.3.°te gosterildigi tizere, 30 dakikalik stirede farkli 1s1l islem sicakliklari
uygulandiginda B-karoten geri kazanim degerinin 50 °C' ye kadar arttig1, bu siireden

sonra ise [-karoten geri kazanim miktarinin azaldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Farkli 1s1l islem Sicakliklarinin -karoten kazanimina etkisi

Kayisidan pektin esteraz ve poligalakturonaz igeren sivilastirict enzim preparati
ile berrak kayisi suyu iiretilmis ve enzim miktari, inkiibasyon siiresi ve sicakligi gibi
parametrelerin verim iizerine etkisi arastirilmistir. Calismada meyve suyunda % 0.5
enzim varliginda 45°C° de 5 saat inkiibasyon ile %78 civarinda verim alindigi

belirtilmistir (Chauhan vd., 2001).

Pitaya suyu iiretiminde pektolitik enzim kullaniminin ve inkiibasyon siire (40-81
dk) ve sicakliginin (40-49°C) pitaya suyunun fizikokimyasal Ozelliklerine etkisinin
incelendigi bir ¢aligmada enzim kullanimi1 ve inkiibasyonun pitaya suyunun protein
icerigini % 0.17'den % 0.33'e, karbonhidrat oranini % 3 ve toplam polifenol miktarini %

15.0 oraninda arttirdig1 kaydedilmistir (Nur' Aliaa vd., 2010).

Ekstraksiyon teknigi, gidanin yapisi gibi kosullara bagl olarak ekstraksiyon
sirasinda uygulanan 1s1l islem belli bir noktaya kadar karotenoid kazanimini artirmakta,
belli bir noktadan itibaren azaltmaktadir (Vilkhu vd., 2008). 50 °C ve 30 dakikaya kadar
artan sicakligin ve zamanin viskozitenin azalmasmi sagladigi, parcacik boyutunu
kiictilterek yiizey alanini artirdigt ve bdylece ekstraksiyon oranmi arttirdigi, hiicre
bozunmasina saglayarak kiitle transferini ve difiizyonu artirmis oldugu; bu noktadan
sonra devam eden artisin ise enzimin inaktivite olmasina ve karotenoidlerin yapisinin

bozulmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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4.1.3. Yiizey aktif madde cesit ve miktarinin etkisi

B-karoten; 1s1, 151k ve oksijene karsi ¢ok duyarlidir ve hidrofobik yapisindan
dolay1 sadece yaglar ve organik solventlerde ¢oziinebilen, suda ¢oziiniirliigii oldukca
zay1f olan bir molekiildiir (Hejri vd., 2013). Dolayisiyla berrak kayis1 suyu iiretiminde,
B-karoten su fazina cok diisiik diizeyde ge¢cmekte ve ¢ogunlukla posada kalmaktadir.
Tween cesitleri (Tween 20, 40, 60, 80) farkli lipofilik/hidrofilik dengesine sahip
noniyonik yiizey aktif maddelerdir. Farkli yag asitleriyle esterlesmis polisorbat tiirevleri
olan, yiiksek HLB degerine sahip olan bu maddeler, yag veya diger lipofilik maddelerin
su iginde dagilimmi ve misel olusumunu saglamaktadirlar (Saberi vd., 2013). Bu
nedenle bu c¢alismada berrak kayisi suyu eldesinde, yiizey aktif madde destekli
ekstraksiyonda B-karoten molekiillerini, miseller icerisine alarak su i¢inde dagilimini

saglayan Tween ¢esitleri kullanilmistir.

Sekil 4.4.’te, T-20 varliginda elde edilen berrak kayist suyunun kontrol érnegine
gore ¢ok daha yogun bir renge sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.4. Kontrol 6rnegi ve T-20 iceren 6rnek

Sekil 4.5.’te goriildiigii gibi, farkli oranlarda YAM kullanimi kiyaslandiginda T-
40, T-60 ve T-80 kullanilan 6rneklerde en yiiksek p-karoten kazanimi % 1.0 oraninda
YAM kullanilan 6rneklerde oldugu belirlenmistir. Bir diger deyisle YAM
konsantrasyonu arttik¢a berrak kayisi suyundaki B-karoten kazanimi artmaktadir fakat
% 0.5 T-20 kullanilan 6rnek ile % 1.0 T-20 kullanilan 6rnekteki [B-karoten miktari
arasinda anlamli bir fark olmadig1 goriilmustiir.
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Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlarda yiizey aktif madde kullaniminin berrak kayisi
suyundaki B-karoten kazanimina etkisi (I) T-20 (I1) T-40 (I11) T-60 (1) T-80 (Farkli
harfler farkli konsantrasyonlara gore elde edilen sonuglarin ANOVA testi (SPSS) ile
belirlenen istatistiksel gruplarin1 géstermektedir, (p < 0.05))

Tim YAM cesit ve konsantrasyonlar1 birlikte degerlendirildiginde ise Sekil
4.6.’da gosterildigi gibi, en yiiksek P-karoten kazanim miktar1 T-20 kullanilan
orneklerde  gozlenmistir. Bunu siras1 ile T-80 ve T-40 kullanilan ornekler takip

etmektedir. En diisiik karotenoid kazanimi ise T-60 kullanilan 6rneklerde gozlenmistir.
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Sekil 4.6. Farkli miktar ve gesitteki yiizey aktif madde kullanimimnin berrak kayisi
suyundaki B-karoten kazanimina etkisi

En yiiksek B-karoten kazaniminin saglandigi YAM olan T-20 miktarinin % 1.0'
dan daha fazla kullaniminin B-karoten kazanim miktarinda 6nemli bir artig saglayip
saglamadigin1 gézlemlemek amaciyla T-20 % 0.5-10.0 oraninda analiz edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore Sekil 4.7.°de gosterildigi gibi, T-20’nin konsantrasyonun %
0.5’ten % 10.0’a dogru artmasinin karotenoid kazanimi lizerinde ¢ok fazla etkiye sahip
olmadigi gorilmistiir. Bunun nedeninin  YAM oranmin arttikga, yiiksek devirli
pargalayict ile homojenizasyon isleminde kopik olusumunun artmasi ve bunun
homojenizasyon islemini zorlastirmasi oldugu disiiniilmektedir. Bu nedenle sonraki

calismalarda T-20" nin % 0.5' lik oran1 kullanilmustir.
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T-20 orani (%0)

Sekil 4.7. Farkli oranlarda T-20 kullanimmin berrak kayisi suyundaki [-karoten
kazanimina etkisi
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Genellikle ¢ogu yiizey aktif maddeler kombinasyon olusturarak kullanilmaktadir
(Raju ve Bawa, 2006). Bu amagla % 0.25 konsantrasyonda Tween ¢esitlerinin (T-20, T-
40, T-60, T-80) kombinasyonlarinin -karoten kazanimina etkisi analiz edilmis ve Sekil
4.8.°de gosterildigi lizere en yiliksek kazanim % 0.25 T-20 + % 0.25 T-80 kullanilan

orneklerde gozlenmistir.
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Sekil 4.8. Yiizey aktif maddelerin ikili kombinasyonlarindan elde edilen berrak kayisi
suyunun B-karoten miktarlart. Tiim yiizey aktif maddelerin % 0.25:0.25 oranlar
kullanilmistir

En yiiksek B-karoten geri kazanim miktarinin saglandigr T-20 ve T-80’ nin farkli
konsantrasyonlarinin (%0-0.5) da B-karoten kazanimina etkisi arastirilmis ve Sekil
4.9.°da gosterildigi gibi maksimum kazanim% 0.5 T-20 - % 0 T-80 kullanilan
orneklerde gozlenmistir (P<0.05).
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Sekil 4.9. T-20 - T-80 kombinasyonlarmin berrak kayist suyundaki [-karoten
kazanimina etkisi

B-karoten’in nano boyutta su i¢inde dagilimmin amaglandigi bir ¢alismada
homojenizasyon/evaporasyon teknigi kullanilmistir. T-20 varlifinda yiiksek basingh
homojenizasyona tabi tutulan [B-karoten’in hegzan igindeki c¢ozeltisinden, hegzan
evaporasyonla uzaklastirilarak nano boyutlu damlaciklar iceren B-karoten emiilsiyonu

elde edilmistir (Tan ve Nakajima, 2005).

Endiistriyel domates atiklarindan likopen ekstraksiyonunun artirilmasi amaciyla
ultrases destekli mikroemiilsiyon teknigi kullanilarak yapilan bir ¢alismada; optimize
edilmis kosullar altinda, veriminde % 100'in iizerinde bir artis oldugu gdzlenmistir
(Amiri-Rigi  vd., 2016). Mikroemiilsiyon teknigiyle domatesten likopen
ekstraksiyonunun yapildigr bir baska c¢alismada, yiizey aktif madde gesitleri,
kosiirfektan ¢esitleri ve sonikatér ve enzim uygulamasi gibi 6n islemlerin etkileri
arastirilmistir. En yiiksek karotenoid geri kazanimi T-60 ile elde edildigi bildirilmistir
(Amiri-Rigi ve Abbasi, 2016).

Kirmiz: etli portakal suyu ve islenmis zeytin pirina atik sularindan bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu kullanilarak karotenoidlerin ve fenollerin ayrildig: bir ¢alismada
Span 20, PEG 400, T-80 ve T-20 kullanildig1 ve en yiiksek verimin T-80 kullanima ile
saglandig belirtilmistir (Katsoyannos, vd. 2012).

Yapilan bir ¢alismada Tween ¢esitlerinin (Tween 20, 40, 60, 80) olusturdugu
misellerin B-karoten molekiillerini hapsederek suda dagilir hale getirdigi bildirilmistir.
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Bu sekilde enkapsiile edilen B-karoten molekiillerinin serbest olanlara gore 1s1 151k gibi

etkenlere kars1 daha dayanikli oldugu rapor edilmektedir (Palozza vd., 2006).

T-80 ylizey aktif maddesi kullanilarak, yiiksek basingli homojenizasyon
uygulanarak olusturulan domates suyundan elde edilen likopen nanoemiilsiyonun
biyogecisliliginin arastirildig: bir ¢calismada damlacik boyutunun azaltilarak (d<200 nm)
biyogegisliliginin artirildig: ifade edilmektedir (Salvia-Trujillo ve McClements, 2016).

Bu ¢alismalarda da belirtildigi gibi emiilsiyon karakterine uygun miktar ve ¢esitte
YAM segilmesi kosuluyla YAM kullanilmayan durumlara kiyasla karotenoidlerin
emiilsiye edilebilme ve karotenoid ekstraksiyon oranlarinda artig gozlenmektedir. Bizim

sonuclarimiz da bunu dogrulamaktadir.
4.1.4. Farkli homojenizasyon metotlarimin etkisi

Homojenizasyon yontemleri gibi mekanik veya termal islemler gidanin matriks
yapisint bozarak likopen, [-karoten gibi lipofilik karotenoidlerin absorbsiyon oranini
arttirmaktadir. Karotenoid ekstraksiyon verimi, biiyiik oranda, ekstraksiyon sirasinda
uygulanan homojenizasyonun 6zelliklerinden etkilenen matriks yapisinin bozulmasina
baghdir (Buggenhout vd., 2010). Ultrases destekli ekstraksiyon gida endiistrisinde
enzim inaktivasyonuna, homojenizasyon ve ekstraksiyon veriminin artmasina,
emiilsiyon olusumuna ve filtrasyon isleminine katki saglamaktadir (Chemat vd., 2011;

Wijngaard vd.,2012).

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi, yiiksek devirli pargalayici ile 2 dakikadan daha
uzun slire homojenizasyonun, gerek -karoten miktarinda ¢ok belirgin bir artisa neden
olmamasi ve gerekse de uzun homojenizasyon igleminin is yiikiinii artirmasi sebebiyle
ileriki calismalarda bu islem 2 dakika ile sinirlandirilmistir. Sonikatér ile
homojenizasyon siiresi 3. dakikaya kadar arttikca B-karoten kazanimi artmakta fakat 3.
dakikadan itibaren azalmaktadir. Bunun nedeninin yiiksek frekansli ses dalgalar
etkisiyle olusan 1s1 oldugu, bu 1sinin karotenoid kaybina neden oldugu diisiiniilmektedir.
Yiiksek basinglt homojenizator ile homojenizasyon yonteminde gecis sayist arttik¢a B-
karoten kazanim miktarinda istatistiksel olarak anlamli bir fark olmadigr belirlenmistir.
Ayrica tim homojenizasyon metotlariyla analiz edilen kontrol 6rneklerine uygulanan
homojenizasyon siiresinin artirilmasiyla B-karoten kazaniminda herhangi bir degisiklik

olmadig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.10. Homojenizasyon metotlarinin uygulama siiresinin B-karoten kazanimina
etkisi (%0.5 T-20 varhiginda) (1) Yiiksek devirli pargalayici (II) Sonikasyon (1)
Yiiksek basingli homojenizasyon

Domates suyunun fiziksel dayanikliligina yiiksek basingli homojenizasyonun
etkisinin arastirildigi bir ¢alismada, bu homojenizasyon metotunun domates suyunun
viskozitesini azalttig1, yogunluk, vizkoz ve esnekligini artirdigi, serum ayrimi ve

partikiil sedimentasyonunu azalttig1 belirtilmistir (Kubo vd., 2013).

Mango suyunun toplam fenolik bilesik, antioksidan aktivite ve karotenoid
miktarina yiikksek basingli  homojenizasyon ve 1s1 uygulamasinin etkisinin

karsilastirildigr bir ¢alismada 1s1 uygulamasinin biyoaktif bilesenleri ve antioksidan
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kapasitesini azalttig1, yiiksek basin¢li homojenizasyonun ise karotenoid ve toplam fenol

miktarini sirastyla % 11.8 ve 21.4 oraninda arttirdig1 bildirilmistir (Guan vd., 2016).

Havugtan B-karoten ekstraksiyonun yapildigi bir ¢alismada, ultrases destekli
ekstraksiyonun ultrases uygulanmadan yapilana gore % 15-25 daha fazla -karoten geri
kazanimi sagladigi kaydedilmistir (Vilkhu vd., 2008). Sun ve arkadaglar1 tarafindan
(2011) turunggil kabugundan ultrases destekli P-karoten ekstraksiyonuna partikiil
boyutu, solvent cesiti, ekstraksiyon siiresi, sicaklik gibi farkli parametrelerin etkisinin
incelendigi bir calismada klasik solvent ekstraksiyonuna nazaran daha fazla verim aldigi

belirtilmistir.

Ananas suyu liretiminde sonikatdr uygulamasinin meyve suyu verimine etkisinin
arastirildigi bir ¢alismada farkli frekansta, farkli siirede ve farkli sicaklikta sonikasyon
islemi  uygulanmigtir.  Sonikasyonun 225 W'a kadar uygulanmasi ananas
ekstraksiyonunu % 5.9 artirdig1 fakat daha yiiksek giicte uygulanmasinin ekstraksiyon
verimini ¢ok fazla etkilemedigi gbzlenmistir. Ayrica sonikasyon isleminin ¢ok yliksek
giicte uygulanmasmmin meyve dokularindan pektin ve hemiselilloz  gibi
makromolekiillerin ekstraksiyonunu kolaylastirdigi, viskoziteyi arttirdigi ve presleme
islemini zorlastirdig1 bildirilmistir. 2 dakika sonikasyon uygulamasinin ekstraksiyonu %
9.8 artirdig1, 2 dakikadan fazla uygulamanin ise ¢ok fazla etkilemedigi bildirilmistir.
Sonikasyon sicakliginin 30-40 °C araliginda ekstraksiyon verimini ¢ok az artirdigi, 40-
60 °C araliginda hi¢ artirmadigi ve 60-70 °C araliginda ise verimi azalttigi bildirilmistir.
Optimum sonikasyon siiresinin 2 dk, optimum sicakligin 40-60°C ve optimum giiciin
225 W oldugu belirtilmistir. Sonikasyon isleminin uygulandig ekstraksiyon veriminin
sonikasyon uygulanmayana gore % 10.8 arttig1 bildirilmistir. Ayrica seker miktarmin %
9.9, organik asit miktarinin % 14.3, toplam fenolik madde miktarinin % 45.3 ve C

vitamini miktarinin % 17.2 arttig1 belirtilmistir (Nguyen ve Le , 2012).

Yiiksek devirli pargalayici, yiiksek basingli homonejenizator ve sonikator gibi
dispersiyon metotlar1 sayesinde [-karoten kazanimimnin daha yiiksek diizeyde
gerceklestigi gorlilmistiir. Nitekim bu uygulamalar, doku ve hiicrelerin daha etkin
parcalanmasini, dokuda bagli halde bulunan [B-karoten molekiillerinin daha yliksek
diizeyde serbest kalmasini, YAM ile B-karoten’in temas etkinligini dolayisiyla misel

olusumunu tesvik ettigi disiiniilmektedir. Ayrica optimum sonikasyon siiresinin,
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analizde kullanilan numunenin miktarina, sicakliga, giicline bagli olarak degistigi

sOylenebilmektedir.

Sekil 4.11.°de gosterildigi gibi, YAM c¢esitleri icin uygulanan bu i
homojenizasyon yonteminin -karoten kazanim miktara etkisi karsilastirtlmistir. En
yiiksek B-karoten geri kazanimi yiiksek devirli pargalayici kullanilarak elde edilmistir.
Bunu sirasi ile sonikator ve yiliksek basingli homojenizator ile yapilan islemler takip
etmektedir. Literatiirde bu iic homojenizasyon yonteminin kiyaslandigi herhangi bir

caligmaya rastlanmamastir.
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Sekil 4.11. Homojenizasyon yontemlerinin kiyaslanmasi

4.2. Ekstraksiyon Etkinliginin Degerlendirilmesi

THF; B-karoten ve luteininin ekstraksiyonunda en yaygin kullanilan organik
solventlerden biridir ve karotenoidlerin ¢oziiniirliiglinii biyiik oranda artirmaktadir
(Rodiguez-Amaya, 2010).

Kayis1 numunelerinde bulunan [-karotenin, ne Kkadarinin ka¢ kademeli
ekstraksiyon ile alinabildigini belirlemek amaciyla, Orneklere art arda 5 kademeli
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Sekil 4.12.'de gosterildigi gibi, f-karotenin tamamina
yakininin alinabildigi goézlenmistir. En yiiksek verim T-20 kullanilan orneklerde

gozlenmistir.
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Sekil 4.12. % 0.5 yiizey aktif madde ¢esitleri kullanilan kademeli ekstraksiyonun -
karoten kazanimina etkisi

Ayrica THF ile art arda ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Sekil 4.13.'te
gosterildigi gibi, % 0.5 T-20 kullanilan 6rnekle THF kullanilan 6rnegin tekrarh
ekstraksiyon sonucu karotenoid degerleri kiyaslanmistir. THF ile T-20'ye nazaran daha
fazla B-karoten alindig1r gozlenmistir, 1. ekstraksiyonda THF az miktarda kullanildig

icin ekstraksiyon gergeklestirilemedigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13. THF ve T-20 kullanilan kademeli ekstraksiyonlarin p-karoten kazanimina
etkisinin kiyaslanmasi

51



Noniyonik YAM (Tween ve Span ¢esitleri) ve THF'in [-karoten'in
¢Oziiniirliigline ve stabilitesine etkisinin aragtirildigi bir ¢calismada YAM'in oksidasyonu
Onleyerek stabilite ve ¢oziiniirliigii arttirdigi, THF' in ise c¢oziiniirliigli arttirirken

stabiliteye katkida bulunmadig1 gozlenmistir. (Palozza vd., 2006).

Leccese ve arkadaslarmin (2011) yaptigi bir ¢alismada Italya’nin bazi kayisi
cesitlerinin solvent esktraksiyonu ile antioksidan oOzellikleri incelenmistir. THF ile
ekstrakte edilen kayisi numunelerinin antioksidan aktivite (1.49-3.58 umol TE/g kayisi)
ve toplam fenolik madde miktarlarinin (0.35-0.665 mg GAE/g kayisi) ethanol ile
ekstrakte edilen kayisi numunelerinin antioksidan aktivite (1.86-4.00 pumol TE/g kayisi)
ve toplam fenolik madde miktarlarindan (0.4-0.76 mg GAE/g kayis1) biraz yiiksek
oldugu fakat toplam karoten ekstraksiyonunda oldukga etkili oldugu gozlenmistir. THF
ile ekstrakte edilen kayisi numunelerinin toplam karoten miktarinin (p-karoten) 9.79-
14.90 mg karotenoid/kg kayist oldugu belirlenmistir. Kayist ¢esitlerinin tiimiinde
solvent ¢esiti ve ekstraksiyon metodundan bagimsiz olarak antioksidan aktivite ve
toplam fenolik madde miktar1 arasinda linear bir korelasyon oldugu gozlenmistir.

Kaur ve arkadaslarmin (2008) domates atigindan likopen geri kazanimini
konusunda yaptig1 bir ¢alismada ekstraksiyon kademesi ve siiresinin artmasiyla likopen
kazaniminin artt1g1 gézlenmistir.

Sekil 4.14’te YAM ile tekrarli ekstraksiyonda, kayisi orneklerindeki B-karoten
kazanimina bagli olarak drneklerdeki renk degisimi gdzlenmektedir. Ornekler sagdan
sola % 0.5 T-20, T-40, T-60, T-80 ve kontrol olarak siralanmaktadir. p-karoten kazanim
miktar1 en fazla olan 6rnek, en sar1 renkte olan % 0.5 T-20 kullanilan 6rnektir. Kontrol
ornegi ise en acik renkli olan ornektir. Ekstraksiyon kademesi arttik¢a tiim orneklerin
rengi sar1 amber renginden beyaza donmektedir. Bu durum bize 6rneklerden -karotenin

neredeyse tamaminin ekstrakte edilebildigini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Yiizey aktif madde ile kademeli ekstraksiyon (1) 1. Ekstraksiyon (1I) 2.
Ekstraksiyon (111) 3. Ekstraksiyon (V) 4. Ekstraksiyon

4.3. HPLC ile Karotenoid Analizi

Kayisidaki karotenoid miktar ve gesidinin kayisi agacinin yetistigi cografi
bolgeye ve ¢esidine bagli oldugu bildirilmistir. Genellikle Akdeniz iklimine sahip
bolgelerde yetisen kayisinin karotenoid miktarimin Avrupa'da yetisen kayisminkine
nazaran daha fazla oldugu, ayrica olgunlagmis kayisi meyvesinin olgunlasmamis kayisi
meyvesine gore 10 kat fazla karotenoid igerdigi kaydedilmistir (Dragovic-Uzelac vd.,
2007).

Analiz sonucunda elde edilen veriler, T-20, T-40, T-60 ve T-80’nin farkli
konsantrasyonlari (% 0.2, % 0.5, % 1.0) kendi aralarinda ve % 0.5 T-20, T-40, T-60 ve

T-80 kendi aralarinda olacak sekilde karsilastirilarak kromatogramlar ¢izilmistir.
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Sekil 4.15.’te % 0.2, % 0.5 ve % 1.0 konsantrasyonlarda YAM c¢esidi kullanilan
orneklerin B-karoten kromatogramlar1 gosterilmistir. Kayis1 drneklerinde ekstraksiyon
sirasinda kullanilan YAM cesitlerinin miktar1 arttikca -karoten ve toplam karotenoid
miktarinda artis oldugu gozlenmistir. En yiiksek pik degerinin % 1.0 konsantrasyonda
YAM kullanilan 6rneklerde, en diisiik pik degerinin kontrol grubu oOrneklerinde

Olciildiigi belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Yiizey aktif madde ¢esit ve miktarlari i¢in B-karoten kromatogramlari (I) T-
20 (I1) T-40 (111) T-60 ve (IV) T-80. Kontrol 6rnegi (siyah diyagram), % 0.2 (pembe),
% 0.5 (mavi) ve % 1.0 (kahverengi)

Sekil 4.16.’da % 0.5 oranlarinda YAM ¢esitleri kullanilan 6rnekler igin ¢izilen -
karoten ve diger karotenoidlerin kromatogramlar1 gosterilmektedir. Analiz sonuglarina
gore, en yliksek pik degerinin % 0.5 T-20 kullanilan 6rnekte, en diisiik pik degerinin

kontrol drneginde ol¢iildiigii gdzlenmistir. Spektrofotometrik analiz sonuglarina gore en
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fazla p-karoten kazanimin T-20 kullanilan drneklerde oldugu gézlenmistir. Bunu sirasi
ile T-80, T-40 ve T-60 kullanilan 6rnekler izlenmektedir. HPLC analiz sonuglarina gore
ise B-karoten kazanim siras1 ¢oktan aza dogru T-20, T-40, T-80 ve T-60 seklindedir.

Bunun nedeninin kayis1 ekstraktlarinda lutein gibi diger karotenoidlerin de var olmasi

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.16. % 0.5 oranlarinda yiizey aktif madde ¢esitleri kullanilan 6rnekler i¢in ¢izilen
() p-karoten ve diger karotenoidlerin kromatogramlart (Il) diger karotenoidlerin
yakinlagtirilmisg kromatogramlari. Kontrol 6rnegi (siyah diyagram), T-20 (pembe), T-40
(mavi), T-60 (kahverengi) ve T-80 (yesil)

Cizelge 4.1.’de farkli ¢esit ve konsantrasyonlarda YAM kullanilan 6rneklerin
HPLC analizi ile pB-karoten ve toplam karotenoid miktari, pik alanlart kullanilarak
hesaplanmistir. Sekli 4.17.’de gosterildigi gibi, bu pik alanlar1 arasindaki korelasyon
katsayis1 0.975972 olarak hesaplanmistir. Korelasyon katsayist 1.0 ‘a yakin oldugu i¢in
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toplam karotenoid pik alani ile B-karoten pik alan1 arasinda pozitif yonde giiclii bir iligki

vardir.

Cizelge 4.1. Yiizey aktif madde miktar ve ¢esitlerinin numaralandirilmasi

Deney No Numune KPA? TPA®

1 1 ppm 596861 596861
2 % 0.2 T-20 264220 629040
3 % 0.5 T-20 2302810 4725320
4 % 1.0 T-20 2771960 6691230
5 % 0.2 T-40 1407390 3234140
6 % 0.5 T-40 1959475 5499290
7 % 1.0 T-40 3683250 8523960
8 % 0.2 T-60 923870 2586585
9 % 0.5 T-60 1445715 4234945
10 % 1.0 T-60 247160 707170
11 % 0.2 T-80 1243365 3092755
12 % 0.5 T-80 1635490 3981650
13 % 1.0 T-80 3244955 6403800
14 Kontrol 7240 123215

a: B-karoten pik alani

b: Toplam karotenoid pik alant
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Sekil 4.17. B-karoten pik alan1 ve toplam karotenoid pik alan1 arasindaki korelasyon

Tiim analiz sonuglar1 degerlendirildiginde ise genel olarak HPLC analiz

sonuglarinin spektrofotometrik analiz sonuglari ile benzer oldugu sdylenebilmektedir.
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4.4. Toplam Fenolik Madde ve Antioksidan Aktivite Analizi

4.4.1. Toplam fenolik madde analizi

Istatistiksel analiz sonuglarina gore; en yiiksek fenolik madde miktar1 yiizey
aktif madde oran1 % 0.05 oldugunda T-80, % 0.1 oldugunda T-20, % 0.2 oldugunda T-
40, % 0.5 oldugunda T-80 ile elde edilmistir. Yiizey aktif madde oran1 % 1.0 oldugunda

analiz sonuglari arasinda anlamli bir farklilik gériilmemistir.

250 -

z 200

>

I:

& 150 ®0,05
= E0,1
2 100

Qo 0,2
¥ 50 ®0,5

0 El

kontrol  T-20 T-40 T-60 T-80
Yiizey aktif madde

Sekil 4.18. Berrak kayisi suyunun toplam fenolik madde miktari lizerine yiizey aktif
madde miktar ve ¢esidinin etkisi

4.4.2. Antioksidan aktivite tayini

Sekil 4.19.'da gosterildigi iizere, istatistiksel analiz sonuglarina gore en yiiksek
antioksidan aktivite yiizey aktif madde orant % 0.05 oldugunda kontrol, T-20 ve T-60
arasinda anlamli bir farklilik goriilmezken T-80 ve T-40 arasinda belirgin bir farklilik
vardir. Yiizey aktif madde orant % 0.1 oldugunda yiizey aktif madde oranlarina gore
gruplar kendi igerisinde antioksidan aktivite bakimindan anlamli diizeyde bir farklilik
gostermemis, T-80 kullanilan 6rnekte belirgin bir farklilhik goriilmistiir. Yiizey aktif
madde oran1 % 0.2 oldugunda gruplar kendi igerisinde antioksidan aktivite bakimindan
anlaml diizeyde bir farklilik gostermemistir. Yiizey aktif madde oran1 % 0.5 ve % 1.0

oldugunda en yiiksek antioksidan aktivite T-80 ile elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Berrak kayis1 suyunun antioksidan aktivitesi ilizerine ylizey aktif madde g¢esit
ve miktarinin etkisi

Kayisinin kompozisyonu, toplam fenolik madde miktari, antioksidan aktivitesi
ve karotenoid miktari; kayisi c¢esidine, cografi sartlara, iklim ve toprak kosullarina,
erken-ge¢ hasat etme ve hasat yilina, zirai uygulamalara, isleme tekniklerine,
olgunlagsma miktar ve siiresine bagli olarak degisiklik gostermektedir (Akbulut ve Artik,
2002; Siddiq, 2006).

Gerek toplam fenolik madde miktar1 gerekse de antioksidan aktivite analizi
sonuglari, karotenoid kazaniminin artmasimin antioksidan aktivite ve toplam fenolik

madde miktarina belirgin bir katkisinin olmadigin1 gostermistir.
4.5. Mikroemiilsiyonlarin Partikiil Biiyiikliigii ve Yiikii
4.5.1. Mikroemiilsiyon partikiil boyutu

Berrak kayis1t sularinda partikiil boyutu o6l¢iim sonuglarina gore,en kiiciik
partikiil boyutu % 0.5 T-20 kullanilan 6rnekte 73.2 d.nm, en yiiksek partikiil boyutu
kontrol 6rneginde 800 d.nm olarak belirlenmistir. YAM eklenerek elde edilen berrak
kayis1 sularinda partikiil boyutlarinin mikroemiilsiyon/nanoemiilsiyon partikiil boyutu

araliginda (100-200 nm) oldugu gdézlenmistir.
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Sekil 4.21. % 0.05 T-20 kullanilan 6rneginin ortalama partikiil cap1

Size Distribution by Intensity
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Sekil 4.22. % 1.0 T-20 kullanilan 6rneginin ortalama partikiil ¢ap1

4.5.2. Mikroemiilsiyonlarin partikiil yiikii

Berrak kayist sularinda zeta potansiyeli dl¢iim sonuglarina gore, negatiflii en

diisiik zeta potansiyel % 0.1 T-20 kullanilan 6rnekte -5.54 mV, negatifligi en yliksek
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zeta potansiyel % 0.2 T-20 kullanilan 6rnekte -19.5 mV olarak belirlenmistir. Kontrol
orneginde ise zeta potansiyelinin -14.0 mV oldugu saptanmigtir. Tiim degerlerin -30
mV’tan diisiik olmasi ekstraktlarin noniyonik (yiiksiiz) oldugunu gostermektedir ve bu

sonu¢ YAM enkapsiilasyon kullanimi i¢in uygun oldugunun bir gostergesidir.

kontrol 0,05T-200,1 T-20 0,2 T-20 0,5 T-20 1,0 T-20

Yiizey aktif madde (%)

Sekil 4.23. Farkli konsantrasyon ve gesitte yiizey aktif madde kullanilan drneklerin zeta
potansiyeli

Z eta Potential Distribution
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Sekil 4.24. % 1.0 T-20 kullanilan 6rnegin emiilsiyon zeta potansiyeli

Z eta Potential Distribution
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Sekil 4.25. Kontrol 6rneginin emiilsiyon zeta potansiyeli
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5. SONUC VE ONERILER

Berrak kayist suyu endiistriyel olarak tiretimi yapilan bir iiriin olmasina ragmen
bu konuda yapilmis bilimsel ¢alismalar ¢ok sinirlidir. Bu ¢aligsmalarda da berrak kayisi
suyu tiretiminde [-karoten miktarinin artirilmasina yonelik herhangi bir veriye
rastlanmamistir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasi, bu alanda yapilan ilk ¢alisma olmasi

niteligini tasimaktadir.

Giliniimiizde meyve suyu benzeri tiriinler de dahil birgok islenmis gida, B-karoten
bakimindan zenginlestirilmektedir. Ancak bu, cogunlukla sentetik yollardan elde edilen
B-karotenin son lriine katilmasi seklinde uygulanmaktadir. p-karoten bakimindan en
zengin meyvelerden biri olan kayist mamullerinde, bu bilesigin ham maddeden kazanim
diizeyinin artirilmasi amaciyla bir dizi prosediir 6neren bu ¢alisma, bu bakimdan 6zgiin

bir degere sahiptir.

Bu c¢alismadaki karotenoid ekstraksiyon metotu bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu Ornek alinarak gelistirilmistir. Bu yontem halihazirda karotenoidlerin
ekstraksiyonunda kullanilan pahali bir yontem olan siiper kritik ekstraksiyon ve toksik
solventlerin kullanildig1 ¢oziicli ekstraksiyonuna alternatif bir yontem olma 6zelligi
tasimaktadir. Kayisida bulunan karotenoidlerin yaklasik % 50'sini olusturan B-karaten
hidrofobik yapisindan dolay1 sadece yaglar ve organik solventlerde ¢oziinebilen, suda
¢Oziiniirliigli oldukca zayif olan bir molekiildiir. Bu nedenle berrak kayist suyu
eldesinde, ylizey aktif madde destekli ekstraksiyonda B-karoten molekiillerini, miseller
icerisine alarak su i¢inde dagiliminmi saglayan yiizey aktif maddelerle mikroemiilsiyon
olusturularak B-karoten’in su fazina gecisi saglanmistir. Yiizey aktif madde olarak farkl
HLB degerlerine sahip, yapilarinda bulunan uzun polioksietilen zincirlerinden dolay1
sudaki ¢oztniirliikleri oldukga iyi olan, noniyonik yilizey aktif maddeler olan polisorbat
serisi bilesikler (T-20, T-40, T-60 ve T-80) farkli konsantrasyonlarda kullanilmistir. En
yiiksek [B-karoten kazanimi, en yiksek HLB degerine sahip olan T-20' nin % 0.5
konsantrasyonu kullanilan 6rneklerde gézlenmistir. Bunu sirasi ile T-80 ve T-40 ve T-
60 kullanilan ornekler takip etmektedir. Ayrica T-20 ile T-80'nin farkli oranlarda
kombinasyonu kullanilarak da berrak kayisi suyu elde edilmis ancak T-20’nin tek

basina kullanimindan daha diisiik B-karoten kazanimi saglamaktadir.
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Yapilan caligmalarda 5 kademeli ekstraksiyon islemi ile f-karotenin tamamina
yakininin YAM destekli su bazli sistemle alinabildigi gézlenmistir. En yiiksek [3-karoten
geri kazanimi T-20 kullanilan 6rneklerde gozlenmis bunu siras1 ile T-80, T-40 ve T-60

kullanilan 6rnekler takip etmistir.

Swvilastirict  enzim miktar1  (seliilaz-pektinaz) optimum % 0.05 olarak
belirlenmistir. Tiim piireler mayse enzimi (sivilastirici enzimler veya filtre yardimei
enzimleri) ile enzimatik muameleye tabi tutularak meyve suyunun ekstrakte
edilebilirligi arttirilirken ayn1 zamanda piirede bulaniklik sebebi olan pektin parcalanmis
ve Viskozitesinin azalmasi saglanarak filtrasyon islemi kolaylastirilmistir. Berrak meyve
suyu tiretiminde kullanilan mayse enzimleri hiicre duvari polisakkaritlerini pargalayarak
meyvenin onemli ya da degerli bilesenlerinin ekstraksiyonunu artirmakta ancak bu
enzim bitki hiicre duvarini pargalayan enzimler igermekte, hiicre membranini direkt
olarak etkilememektedirler. Karotenoidler ¢ogunlukla hiicre iginde lokalize oldugundan
etkin bir karotenoid kazanimi i¢in mekanik bir parcalama islemine ihtiya¢ duyulmustur.
Bu amagla fiziksel islem olarak yiiksek devirli pargalayici, yiliksek basingh
homojenizator ve sonikatdr gibi homojenizasyon cihazlart kullanilmistir. Maksimum (-
karoten kazanim yiiksek devirli pargalayici ile yapilan yontemden elde edilmistir. Bunu

sirasi ile sonikatdr ve yliksek basingli homojenizator takip etmistir.

Yapilan calismalar sonucunda optimum 1s1l 1slem stiresi 30 dakika ve optimum
151l islem sicakligr 50 °C olarak belirlenmistir. Isil islem siiresinin 30 dakikanin {izerine
ctkmast ve 1sil igslem sicakliginin 50 °C’nin {izerine ¢ikmasi karotenoid miktarinda
azalmaya sebep olmustur. Bunun sebebinin enzimlerin denature olmasindan veya

karotenoidlerin yapisinin bozulmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Berrak kayisi suyunun toplam karotenoid miktari, antioksidan aktivitesi ve
toplam fenolik madde miktar1 da analiz edilmistir. Yiizey aktif madde miktar ve
cesidinin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan kapasitesine herhangi bir
katkisinin olmadigi gézlenmistir. HPLC analiz sonuglarina gore B-karoten miktar: ile
toplam karotenoid miktar1 paralel artis gostermektedir. HPLC ile elde edilen analiz
sonuglarinin spektrofotometre ile elde edilen sonucglart destekler nitelikte oldugu

gbzlenmistir.
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Elde edilen mikroemiilsiyonlarin partikiil biiyiikligii ve yikiini belirlemek
amaciyla partikiil boyutu ve zeta potansiyeli analizi gerceklestirilmistir. Orneklerin
partikiil boyutlarinin nanoemiilsiyon/mikroemiilsiyon partikiil boyutu araliginda (100-
200 nm) oldugu gozlenmistir. Tiim O6rneklerin zeta potansiyel degerlerinin -30 mV’tan
diisiik olmas1 ise ekstraktlarin non-iyonik (yiiksiiz) oldugunu goéstermektedir ve bu

sonug¢ Tween serisinin enkapsiilasyon kullanimi i¢in uygun oldugunun bir gostergesidir.
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7. EKLER

Toplam Fenolik Madde Istatistik Sonuglar

Ornek 0, 1, 2, 3, 4 sirastyla kontrol, T-20, T-40, T-60, T-80'i temsil etmektedir.

YAM 1, 2, 3, 4, 5 ise sirastyla % 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 ve 1.0°1 temsil etmektedir.

ANOVA
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
yaml Between Groups 1503,054 4 375,763 12,018,001
Within Groups 312,678 10 31,268
Total 1815,732 14
yam2 Between Groups 1234,420 4 308,605 2,640(,097
Within Groups 1169,090 10 116,909
Total 2403,510 14
yam3 Between Groups 1203,789 4 300,947)  12,307(,001
Within Groups 244,535 10 24,454
Total 1448,325 14
yam4 Between Groups 2185,934 4 546,483 6,054,010
Within Groups 902,722 10 90,272
Total 3088,656 14
yam5 Between Groups 462,079 4 115,520 8,037|,004
Within Groups 143,728 10 14,373
Total 605,806 14
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yaml

Duncan
Subset for alpha = 0.05
ornek 1 2
3 3| 169,1975
2 3] 171,0759
1 3| 175,6545
Io 3 189,8600]
4 3 193,7342
Sig. ,207 416

Means for groups in homogeneous subsets

are displayed.

yam3
Duncan
Subset for alpha = 0.05
ornek 1 2 3
4 3|1,7237E2
1 3|1,7777E2|1,7777E2
0 3|1,7976E2|1,7976E2
3 3 1,8258E2
2 3 1,9890E2
Sig. 111 ,282 1,000}

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.
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yam2
Duncan

Subset for alpha = 0.05
ornek 1 2
2 3| 164,8537
4 3| 166,2625
3 3| 170,3715] 170,3715
10 3| 173,7761] 173,7761
1 3 190,0948
Sig. ,368 ,058

Means for groups in homogeneous subsets

are displayed.

yam4
Duncan

Subset for alpha = 0.05
Oornek 1 2 3
10 3[1,7025E2
1 3 1,8833E2
3 3 1,9080E2|1,9080E2
2 3 1,9103E2|1,9103E2
4 3 2,0829E2
Sig. 1,000(,747 ,056

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.




yam5

Duncan
Subset for alpha = 0.05

ornek 1 2 3
Io 3| 1,9444E2

1 3| 1,9843E2| 1,9843E2

4 3 2,0524E2| 2,0524E2
2 3 2,0641E2
3 3 2,0958E2
Sig. ,226 ,052 ,210

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
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