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RENDERING ARTI K”YA(V}LARINDAN EMULGATOR URETiMi VE MODEL
GIDALARDA ARAYUZEY (INTERFACIAL) REOLOJIK UYGULAMALARI

Meryem GOKSEL SARAC

Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Ocak 2018
Tez Damigsmani: Prof. Dr. Mahmut DOGAN

OZET

Bu caligmada rendering tesisi artik yagindan emiilgator ¢esidi olan mono-,digliserit
tiretimi gerceklestirilmis ve elde edilen emiilgatorlerin {iriin 6zellikleri belirlenmistir.
Rendering tesisi artik yagindan emiilgator iretimi i¢in Kimyasal artiklar igermemesi
nedeniyle enzimatik gliseroliz reaksiyonu tercih edilmistir. Enzimatik gliseroliz
reaksiyon sartlart optimize edilirken lipaz enzimi olarak Novozyme 435 tercih
edilmistir. Mono-,digliserit tiretimi igin enzimatik gliseroliz reaksiyon ortaminda siire
(1-27 saat), sicaklik (50-80 °C), enzim (%5-20) ve gliserol (%5-20) konsantrasyonu
degisimleri, ¢Oziici (aseton, asetonitril, kloroform, metanol, etanol ve tert-biitanol),
adsorban madde (silika jel ve moleculer elek) ve su ilavesinin (gliserol oraninin %3.5°1)
ve ultrason uygulamasinin (ultrasonik prob ve ultrasonik banyo) etkisi calisilmistir.
Ultrason uygulamasinin emiilgatoriin fizikokimyasal ve reolojik dzellikleri, oksidasyon
testleri ve yag asidi degisimleri lizerindeki etkileri belirlenmistir. Rendering tesisi artik
yagindan emilgator iiretimi prosesi i¢in tespit edilen optimum sartlarda iiretimi
gerceklesen emiilgator karigiminlarindan preperatif kolon kromatografisi yontemi ile ti¢
farkl1 bilesimde emiilgatér elde edilmistir ve emiilgatorler sirasiyla monogliserit,
digliserit ve trigliserit bilesimlerine gore E100, E50-50 ve E50-40-10 kodlariyla
isimlendirilmislerdir. Saflagtirma sonrasi elde edilen emiilgator 6rneklerinin ise reolojik
ozellikleri ve emiilsiyon stabiliteleri tespit edilmistir. E50-40-10 emiilgatorii reolojik

ozellikleri ve emiilsiyon kararlilig1 en i1yi olan 6rnek olarak belirlenmistir.

Saflagtirma asamasi sonrasinda elde edilen E50-40-10 emiilgatorii kullanim kolayligi
saglamak ve raf Omrii uzatmak gibi nedenlerle mikroenkapsiilasyon yontemi ile
puskiirtmeli kurutucu kullanilarak toz forma donistiiriilmiistiir. Mikroenkapsiilasyon
isleminde kaplama malzemesi olarak siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini kullanilmigtir.

Kaplama oranlar1 kuru madde miktar1 %10 ve %20, emiilgator/kaplama maddesi orani



Vil

1:2 ve 1:3 olacak sekilde her bir kaplama maddesi igin dort farkli oranda
gergeklestirilmistir. Elde edilen emiilgatér orneklerinin mikroenkapsiilasyon etkinligi,
fizikokimyasal Ozellikleri, emiilsiyon stabiliteleri, oksidasyon testleri ve yag asidi
degisimleri, reolojik 6zellikleri (yatiskin hal, dinamik ve araylizey), SEM ve Floresans

mikroskop goriintiileri belirlenmistir.

Tez calismasi kapsaminda iiretilen emiilgator Orneklerinin emiilsiyon formunda
hazirlanan model iirtinlerde olusturdugu etkinin belirlenmesi i¢in bitkisel yagli siitlii buz
orneklerinde uygulamasi yapilmistir. Siitlii buz 6rnekleri miks ve dondurma formunda
analiz edilmistir. Bitkisel yagli siitli buz 6rneklerinin fizikokimyasal, reolojik ve
duyusal analizleri gerceklestirilmistir. Duyusal analizlerin degerlendirilmesi i¢in Cok
Kriterli Karar Verme yontemlerinden olan Basit Toplamli Agirliklandirma (SAW)
yontemi uygulanmis ve en ¢ok begenilen iiriin iiretilen emiilgatorler iginden PSP %10,

1:2 isimli emiilgator ile tiretilen siitlii buz 6rnegi olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rendering Artik Yagi, Enzimatik Gliseroliz, Ultrason, Emiilgator,
(Cozgen, Mikroenkapsiilasyon, Siit Tozu, Peynir Alt1 Suyu
Proteini, Bitkisel Yaglh Siitlii Buz
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PRODUCTION OF EMULSIFIER FROM RENDERING WASTE OIL AND
APPLICATION INTERFACIAL RHEOLOGICAL PROPERTIES IN MODEL
FOOD

Meryem GOKSEL SARAC

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph.D. Thesis, January 2018
Supervisor: Prof. Dr. Mahmut DOGAN

ABSTRACT

In this study, the production of mono and diglyceride types of emulsifiers from
rendering waste oil was actualized and the characteristics of products from the acquired
emulsifiers were identified. The reaction of enzymatic glycerolysis was preferred for
the production of emulsifiers from the rendering waste oil due to its not including of
chemical waste. When the reaction conditions for enzymatic glycerolysis were being
optimized, the lipase enzyme Novozyme 435 was preferred. For the production of mono
and diglycerides, the effects of the time (1-27 hours), temperature (50-80 °C),
concentration conversion of glycerol (5-20%) and enzymes (5-20 %), solvent (acetone,
acetonitrile, chloroform, methanol, ethanol, and tert-butanol), absorbent material (silica
gel and molecular sieve) and the inclusion of water (3.5% of the ratio of glycerol) and
the application of ultrasound were studied. The effects of the application of ultrasound
on the physiochemical and rheological characteristics, tests of oxidation and fatty acid
changes of the emulsifier were identified. Three different compositions of emulsifier
recovery was provided with the preparative colon chromatography method from the
emulsifier compound obtained after the reaction. The emulsifiers E100, E50-50 and
E50-40-10 are named according to their monoglyceride, diglyceride and triglyceride
compounds, respectively. The rheological and emulsion properties of the emulsifier
samples were determined after the purification was obtained. E50-40-10 emulsifier

rheological properties and emulsion stability were determined as the best examples.

The E50-40-10 emulsifier acquired after the purification stage was converted to powder
form using the microencapsulation method and spray drier for reasons such as ensuring
the ease of use and extending its shelf life. Milk powder and whey protein were used as
coating materials in the process of microencapsulation. Coating ratios were carried out

in four different ratios for each coating material such that the dry matter content of the



coating material was 10% and 20%, the emulsifier/coating material ratio was 1:2 and
1:3. The microencapsulation activity, physiochemical characteristics, emulsion
stabilizers, oxidation tests and fatty acid changes, rheological characteristics (steady,
dynamic, and interfacial), SEM and Fluorescence microscope images of the acquired

emulsifier samples were identified.

The application of emulsifier samples produced in the context of this study was done in
samples of mellorine for the identification of the effects that the emulsifier samples
formed in model products prepared in emulsion form. The mellorine samples were
analyzed in mix and ice cream forms. The physiochemical, rheological and sensory
analyses of the mellorine samples were carried out. The Simple Additive Weighting
method, a Multi-Criteria Decision Making Method, was applied for the sensory analysis
evaluation and the emulsifier from the most favored emulsifiers from which products
are produced named PSP 10%, 1:2 was determined as a sample of emulsifier and

produced mellorine.

Keywords: Rendering Waste Oil, Enzymatic Esterification, Ultrasonic, Emulsifier,

Solvent, Microencapsulation, Milk Powder, Whey Protein, Mellorine
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GIRIS
Degisen hayat sartlari ile temel ihtiya¢ olan beslenme i¢in tercih edilen gida cesitlerinde
her gegen giin artis olmaktadir. Uriin gesitliliginin artmasi ile yeni iiriin formiilasyonu
olusturma ve depolama siirecinde iiriin yapisinda bozulmalarin dnlenmesi icin gesitli
gida katki maddeleri kullanilmaktadir. Emiilsiyon teknigi ile tiretilen gidalarda yapinin
olugmasi ve iiriin stabilitesinin saglanmasi i¢in katki maddeleri grubundan emiilgatorler
kullanilmaktadir. Emiilgatorler, ylizey gerilimini azaltarak gidalarin ince dispers yapiya
kavusmalarini saglayan maddelerdir. Iki faz arasindaki yiizeyde bulunan serbest enetjiyi
azaltarak ve siireksiz fazi olusturan damlaciklarin etrafinda adsorbe edilmis bir film
olusturarak stabiliteyi saglamaktadirlar. Gidalarin uzayan raf Omiirlerine bagli olarak
meydana gelebilecek fiziksel kusurlar1 onleyen, reolojik, tekstir ve duyusal
nitelikleriyle ilgili olumlu etkileri saglayan emiilgatorler, gilinlimiizde ¢ok yaygin
kullanilan gida katki maddeleri grubudur. Yag asitlerinin mono-,digliseritleri ise bu

grupta yer almaktadir [1-3].

Mono-,digliseritler gida sektoriinde emiilgator olarak sikga kullanilan gida katki
maddelerindendir. Gida katki maddesi olarak instant gida {irlinlerinden siit sektoriine, et
driinlerinden firincilik triinlerine kadar genis bir kullanim alam1 bulmaktadir. Yaygin
olarak gida sektoriinde yag ve su fazmnin beraber bulundugu iirlinlerde stabiliteyi
saglamak i¢in  kullanilan  mono-,digliseritler  genellikle bitkisel yaglardan
tretilmektedirler. Tiirkiye’de kullanim oranmin ise aylik 500 ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Mono-,digliseritler emiilsiyon saglamak igin basta mayonez,
margarin ve dondurma yapiminda; yag ayrilmasini 6nlemek icin sosis ve salam gibi et
irtinlerinde, hacim artirmak ve nigasta redrogradasyonunu oOnlemek igin firincilik
tirtinlerinde, ¢oziintirliik saglamak icin ise baharat ve instant hazir ¢orba gibi {irlinlerde
kullanilmaktadir. Ancak kullanilan bu emiilgatorler iilkemizde tliretilmemekte ve yurt

disindan ithal edilmektedir [3-5].



Rendering tesisleri tilkemizde bir¢ok ilde bulunmakta et, et ile kemik ve kan unu tiirevi
tiretiminde kullanilmaktadir. Rendering iirtinleri "hayvansal proteinler" ve "yag" olmak
tizere iki grupta toplanmaktadir. Hayvansal proteinler amino asit ve protein
kaynagidirlar. Bu sebeple hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Yag olarak ifade edilen
ikinci grup rendering {iriiniiniin toplanabilen kismi endiistride cogunlukla gres yag: adi
verilen sanayi yagimin yumusatilmasi maksadiyla kullanilmaktadir. Et kemik unu
tiretimi i¢in kemik kalintilarinda bulunan yag haslama prosesi ile uzaklastirilmaktadir
[6, 7]. Firmalarla yapilan gériismeler neticesinde tilkemizde ortaya ¢ikan rendering yag
miktart tahimini 180.000 ton/yil’dir. Bu degerler goz Oniine alindiginda emiilgator
tiretimi i¢in ¢ok Onemli bir kaynaga sahip oldugumuz goriilmektedir. Emiilgator
iiretilmesinde hammadde olarak rendering yagi kullanilmasi, kaynaklarimizin daha
uygun ve yeterli diizeyde ve katma degeri daha yiiksek {iriine doniistliriilmesi

noktasinda onem arz etmektedir.

Gida, ilag, kozmetik ve kimya sanayinde ¢ok yaygin kullanimi bulunan mono ve
digliseritlerin iilkemiz yerli kaynaklar1 kullanilarak iiretilmesi ¢cok Onemlidir. Konu
farkl1 bir noktadan ele alindiginda rendering yaglarindan elde edilen mono-,digliseritler
sektorde yeni bir liriin olma 6zelligini tagimaktadir. Tez calismast bu kapsamda bir Ar-
Ge caligmasidir. Emiilgatorlerin yerli kaynaklarimizdan {iretilmis olmasi basta gida,
ilag, kozmetik ve kimya sanayimizin daha ucuz emiilgatdr saglamasina neden olacaktir.
Gida, ilag, kozmetik ve kimya sanayimiz i¢in alternatif yerli emiilgator liretimine doniik
sektorel istihdamin olugsmasi tez calismasi ciktilari arasinda yer almaktadir. Bu sayede
rendering tesisi artik yagindan elde edilecek emiilgatorler sanayide yeni girisimleri de

ortaya cikarabilecektir.

Konu ¢evre giivenligi agisindan incelendiginde artik yaglarin aritimi noktasinda yasanan
problemlerin Oniine kismen gecilmis olacaktir. Kanalizasyona karisan artik yaglar cevre
kirliligine neden olmaktadir. Rendering firmalar1 artik yaglarimi sanayide kullanima
sunamadiklar1 durumlarda kanala desarj etmekte bu noktada o6zellikle belediyeler ve
firmalar bu sorunla bas etmek i¢in ciddi yatirimlar yapip aritma tesisleri kurmaktadirlar.
Bu sekilde diizenli c¢alismayan firmalar ise desarj islemini dogrudan kanala
yapmaktadir. Her iki durumda da artik yaglar ekonomik kayiplara ve ¢evre sorunlarina
yol agmaktadir. Konu bu yoniiyle de degerlendirildiginde énemli bir ¢evre sorununun

kismen azaltilabilecegi sdylenebilir.



Tez ¢alismast kapsaminda rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgator
ornekleri kat1 yag formunda oldugu i¢in kullanim kolaylig1 saglama ve raf émrii siiresini
uzatma gibi dstiinliikkleri nedeniyle piskiirtmeli kurutma teknigi ile toz forma
doniistiiriilmiistir. Bu asamada kullanilan mikronenkapsiilasyon uygulamasi c¢ekirdek
ya da 6z madde ismi verilen aktif maddenin etrafinin kabuk ya da kaplama maddesi
olarak anilan malzemeyle kaplanmasi islemidir [8, 9]. Piskiirtmeli kurutma yontemi
mikroenkapsiilasyon teknikleri i¢inde en yaygin kullanilan ve en eski yontemlerden
biridir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen son iiriin ucuz, yiiksek verimli ve

kaliteli olmaktadir [10].

Piiskiirtmeli kurutma tekniginde kaplama maddesi olarak karbonhidratlar, proteinler ve
bazi lipit tiirleri kullanilmaktadir [11, 12]. Suda ¢6ziiniirliik, viskozite, emiilsifiye etme
ozelligi ve film olusturma gibi fonksiyonel Ozellikler sebebiyle proteinler kaplama
maddeleri iginde 6ne ¢ikmaktadir [13]. Proteinler iginde siit tozu ve peynir alti suyu
protein konsantresi emiilsiyon olusturma 6zellikleri, kurutma islemi agisindan sagladigi
tistiinliikler ve kolay bulunabilme gibi 6zellikleri nedeniyle 6nemli kaplama maddeleri

olarak degerlendirilmektedir [14, 15].

Emiilgator katki maddesi grubunun en ¢ok kullanildig: iirlinlerden bir tanesi emiilsiyon
formunda hazirlanan ve bir dondurma c¢esidi olarak bilinen bitkisel yaglh siitlii buz
triintidiir. Bitkisel yagl siitlii buz farkli iiretim sekilleri ve {liretim esnasinda katilan
farkli aroma ve tat bilesenleri ile ¢esitli isimlere sahip olan, tiiketici kitlesinde her yas
grubuna hitap eden ve ¢ok tiiketilen bir tiriindiir. Bitkisel yagl siitlii buz yapisinda yag
globiilleri, hava kabarciklar1 ve buz kristalleri bulunmaktadir. Bu karma yapinin
homojen formda kalabilmesi i¢in emiilgatore ihtiya¢ duyulmaktadir. Emiilgatorler bu
kompleks yap1 i¢inde yag-su ve hava-yag arayiizeyinde gerilimi disiirerek stabil yap1

saglamakta ve dondurma formunun olusmasina destek olmaktadir [16, 17].
Tez caligmas1 kapsaminda;

v Rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz reaksiyonu ile emiilgator
olan mono-,digliserit tiretimi gergeklestirilmistir. Enzimatik gliseroliz reaksiyon
ortaminda etkin olan siire, sicaklik, enzim konsantrasyonu, gliserol

konsantrasyonu, ¢ozgen etkisi (aseton, asetonitril, kloroform, metanol, etanol ve



tert-biitanol), ultrason uygulamasinin, adsorban madde (silika jel ve moleculer
sieve) ve su ilavesinin etkisi ¢alisilmistir.

Rendering tesisi artik yagindan mono-,digliserit iiretim optimum sartlarinin
belirlenmensinin ardindan elde edilen monogliserit, digliserit ve trigliserit
karisimlarindan belirlenen kombinasyonlarda emiilgatorler elde etmek icin
preperatif ~ kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirma islemi
gergeklestirilmistir.

Daha sonra en ilistiin 6zelliklere sahip emiilgator 6rnegi piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile kaplama maddeleri olarak siit tozu ve peynir alti suyu proteini
kullanilarak enkapsiile edilip toz forma doniistiriilmistir. Farkli deneme
desenleri ile elde edilen toz emiilgatér Orneklerinin {riin  Ozellikleri
belirlenmistir.

Son asamada ise enkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen ve yag formundaki
emiilgator ornekleri model {iriin olarak segilen bitkisel yaglh siitlii buz iirlinlinde
denenmis ve emiilgatér Orneklerinin olusturduklart etkiler model iirlinde
belirlenmistir.

Tez calismasi sonucunda yurt digindan ithal edilen mono-,digliseritlerden farkli
olarak, yerli liretimin saglanmasi ve bahsi gecen emiilgatoriin ilk kez rendering
tesisi artik yagindan elde edilmesi, iiretim siirecinin optimizasyonu, yenilenmesi
ve buna bagh olarak iilkemizde yerli ve yeni gesitte mono-,digliseritlerin
uretilebilmesi saglanmistir. Farkli kaynaktan elde edilen emiilgator ornekleri
emiilsiyon olusturma 6zelligine sahip siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile

kaplanarak toz forma doniistiiriilmiistiir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Emiilsiyon ve Emiilsiyon Sistemler

Emiilsiyonlar, termodinamik olarak dayanikli olmayan, dagilmis damlaciklar
(globiilleri) iceren birbiriyle karigmayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmasindan
olusmus homojen goriiniislii, heterojen karisimlardir. Gida, tarim, kozmetik ve
farmasoétik endiistrilerinde emiilsiyon uygulamalarina sik¢a rastlanmaktadir. Emiilsiyon
sistemler kotii tat ve kokuyu maskelemek, etkin herhangi bir bilesenin emilimini
artirmak, kimyasal stabilite saglamak ve yeni lrlinler gelistirmek gibi ustiinliiklere
sahiptir [18].

Emiilsiyon sistemler hidrofilik ve lipofilik olmak iizere temel olarak iki sistemden
olusmaktadir. Iki faz emiilsiyon sistemlerde i¢ ve dis faz olarak tanimlanmaktadir. Dis
faz siirekli fazdir ve i¢ fazi damlaciklar halinde tasir. Emiilsiyon ortaminin olusabilmesi
icin en az ii¢ Yyapiya ihtiyag vardir. Bunlar yag fazi, su faz1 ve emiilgatordiir [19].
Karigmayan hidrofilik lipofilik yapilar fiziksel bir karistirma iglemi neticesinde damlalar
halinde bir araya gelir ve uygulanan islem bitince tekrar ayrilir. Homojen yapinin

saglanabilmesi i¢in emiilgatore ihtiyag vardir [18].
1.1.1. Emiilsiyon Tipleri

Emiilsiyon  olusumunda  emiilsiyon tipi, ortamdaki mevcut maddelerin
konsantrasyonuna, emiilgator yapisina ve elde edilis sekline gore (ultraturaks, ultrasonik
vb.) degisiklik gosterir. Ornegin emiilgatdriin hidrofilik kismi baskin ise su iginde yag,
lipofilik kismi baskin ise yag icinde su emiilsiyon ortamlart elde edilir. Emiilsiyonlar
genel olarak su ig¢inde yag (Y/S) ve yag iginde su (S/Y) seklinde iki temel gruba

ayrilirken i¢ ice yerlesmis birbiriyle karigabilen iki fazin karismayan baska bir faz



tarafindan g¢evrelenmesi ile olusan ii¢ fazli ¢oklu emiilsiyonlarda bulunmaktadir (Sekil
1.1). Emiilsiyon, yag damlaciklarin1 su iginde igeriyorsa Y/S (su iginde yag)
emiilsiyonu, su damlaciklarini yag i¢inde iceriyorsa S/Y (yag icinde su) emiilsiyonu
olarak tanimlanir. Gida Orneklerinde siit, krema, mayonez ve salata soslar1 S/Y
emiilsiyonuna, margarin ve tereyagi ise Y/S emiilsiyonuna 6rnek olarak verilebilir [2,
20]. Emiilsiyonlarinda goriilen genel 6zellikler; Y/S (su iginde yag) emiilsiyonlarinda
elektirigi iletme, su ile seyreltilebilme, suya benzer 6zellik gosterme, yikanarak kolayca
¢ikma ve hizli kuruma seklinde iken S/Y (yag iginde su) emiilsiyonlarinda zayif elektrik
iletkenligi, ¢ozgen ve yaglar ile seyreltilebilme ve yag kaplamasindan dolay1r zor

yikanarak uzaklastirma seklinde siralanabilir [3].
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Sekil 1.1. Emiilsiyon tipleri; A) Yag i¢inde su (S/Y), B) Su iginde yag (Y/S)

Yag/Su ve Su/Yag emiilsiyonlarin boyama, filte kagidina damlatma, UV 1s18inda
gozlemlenme gibi uygulamalara gosterdikleri tepkiler farklidir. Tablo 1.1°de goriildiigi
tizere iki farkli emiilsiyonun renk ve seyreltilebilme 6zellikleri, iletkenlik ve boyalara

kars1 gosterdikleri tepkilerde birbirinden farklidir.

Coklu emiilsiyon sistemleri, emiilsiyonu olusuran siirekli faz ve i¢ faz damlaciklarindan
asihi i¢ faz damlaciklarimin iginde dagilmis halde bulunan daha kiigiik, siirekli faz
damlaciklarin bulundugu sistemlerdir. Diger bir ifadeyle birbiriyle karisan iki ayni
stvinin, bu sivilarla karismayan diger bir sivi faz tarafindan sarilmasi ve ayrilmasi ile
olusan sistemlerdir. S/Y/S ve Y/S/Y seklinde iki tip ¢oklu emiilsiyon bulunmaktadir
(Sekil 1.2). S/Y/S emiilsiyonlarinda iki su fazini birbirinden ayiran yag iken Y/S/Y
emiilsiyonunda yag fazlarini birbirinden ayiran su fazidir. Bu tarz ¢oklu emiilsiyon

uygulamalarini olusturmak stabiliteyi saglayabilmek agisindan olduk¢a zordur [2, 18,
20].



Tablo 1.1. Yag/Su ve Su/Yag emiilsiyonlarinin taninma yontemleri [20]

Ozellikler Yag/Su Emiilsiyonlar: Su/Yag Emiilsiyonlari
Renk Genellikle siit beyazi Yagin rengi belirler
Deride hissedilme Baslangigta yagsiz Yagh
Seyreltme Su ile seyreltilebilir Yag ile seyreltilebilir
Elektriksel iletkenlik Iletken Cok az iletken ya da degil
Boyalarin etkisi

Yagda ¢oziinen Globiiler boyanir Dis faz1 boyanir

Suda ¢oziinen Dis faz boyanir Globiiler boyanir
Filtre kagidina damlatilirsa  Su, hizla difiize olur Su difiize olmaz, yag ¢ok

yavas difiize olur

UV 15181 altinda Isik yaymaz Isik yayar
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Sekil 1.2. Coklu emiilsiyon tipleri; a) Y/S/Y emiilsiyonu, b) S/Y/S emiilsiyonu

1.1.2. Emiilsiyon Olusum Teorileri

Emiilsiyonlarin genis yiizeyler arasi alan gostermeleri ve olusan bu alana bagl sahip
olduklari i¢ ylizey enerjileri dayanikli olmamalarinin sebepleri olarak gosterilmektedir.
Bu nedenlerle birbiri i¢inde karismayan iki sivi karistirildigi zaman kiiciik damlalar

halinde dagilirlar ve toplam yiizey alani artig gosterir [21].

Emiilsiyonlar birbiri i¢inde ¢dziinmeyen iki ayr1 fazdan olusan sistemlerdir. Emiilsiyon
yapinin olusabilmesi i¢in bu iki fazin birbiri i¢inde karigmasi ilk asamadir. Bu ilk
asamanin gerceklesebilmesi i¢in ilk olarak i¢ fazin pargalanmasi gerekir, pargalanma
mekanik ve kimyasal bir uygulama ile gerceklestirilir. Ikinci asamada ise karisan bu

fazlar arasinda emiilgator tutunmasi ile film olusturmak suretiyle stabilite saglanir. Bu



noktada mekanik ya da kimyasal uygulama sonrasinda olusan formun bozulmamasi i¢in

damlaciklarin etrafinin emiilgator ile kaplanma siiresi emiilsiyon olusum i¢in 6nemlidir

[3].

Genel emiilsiyon teorisi; yiizey aktif maddelerin iki karigmayan sivinin ara yiizeyinde
meydana gelen gerilimi diisiirmesi ve olusan damlalarin bir araya gelmesini onlemesi
seklinde aciklanmaktadir. Emiilsiyon olusum teorisi es zamanli olarak son {iriiniin
stabilitesini de etkilemektedir. Yiizey aktif maddeler ile emiilsiyon olusum mekanizmasi
ti¢ teori ile ifade edilmektedir [18, 21].

1. Yiizey film teorisi (Arayiizey gerilimini diigiirmek)

Emiilgatorlerin araylizey gerilimini ve serbest yiizey enerjisini diisiirme Ozelligi

nedeniyle dayanikli emiilsiyonlar olusturmasi ilk teori olarak ifade edilmektedir.
2. Araylizey filmi olusturmak

Emiilgator ilavesi ile su-yag arayiizeyinde bir film tabakasi olusur. Bu tabaka damlalarin
adhezyon ve kohezyonunu onler bu sayede koalesansa karsi mekanik bir bariyer

saglanmis olur.
3. Bir elektriksel ¢ifte tabaka olusturmak ve elektriksel bariyer saglamak

Yiizey aktif maddeler polar yapiya sahiptirler ve bu sebeple emiilsiyon yapisindaki
damlalarin birbirine elektiriksel itme kuvveti uygulamasini engelleyerek stabil

emiilsiyonlar olusturular.
1.1.3. Emiilsiyonlarin Ozellikleri

Emiilsiyonlar olusum sekilleri ve yapilar1 geregi farkli ozellikler gostermektedirler.
Temel Ozellikler goriiniis, pH, partikiil biiytkligi ve viskozite basliklart altinda

incelenmektedir [20].

a) Goriiniis

Emiilsiyonlarin goriiniisii yag ve su fazlarinin 6zelliklerine ve oranlarina, yiizey aktif
maddenin miktarina, emiilsiyon hazirlama yontemine ve sicaklik uygulamasina baglh

olarak degisir.



b) Partikiil Biiytkligi
Emiilsiyonlarda partikiil biiyiikliigii i¢c fazdaki globiillerin ¢ap1 olarak tanimlanir.

Tablo 1.2. Partikiil biiyiikliiklerine gore emiilsiyon gorinisleri [20]

Partikiil Biiyiikligii (um) Goriiniis
>1 Beyaz
0.1-1 Mavi-Beyaz
0.05-0.1 Janjanli-Yar1 seffaf
<0.05 Seffaf

Emiilgator oOzelligi, emiilsiyon hazirlama sekli ve emiilsiyona ilave edilen diger
maddeler emiilsiyonlarda partikiil biyiikliglinii etkiler. Partikiill biiytkIigi

emiilsiyonlarda viskozite, goriiniis ve renk 6zelliklerini etkiler (Tablo 1.2).
c) pH

Emiilsiyon ortama ilave edilen etken maddeler ortam pH’sin1 etkiler, drnegin emiilgator
iyonik olmayan formda ise emiilsiyon pH’1 3-10, katyonik emiilgator kullanildiginda ise

pH 3-7 araliginda olmaktadir.
d) Viskozite

Viskozite emiilsiyonlarda ¢ok onemli bir parametredir. Ticari olarak satisa sunulan
tirlinlerde raf omrii belirlemek adina kontrol edilen en temel ozelliktir. Viskozitede
azalma yOniinde gergeklesen degisim raf omriiniin kisalmas1 ve partikiil biiytikligiiniin

artmast olarak yorumlanir.

1.1.4. Emiilsiyon Stabilitesi

Emiilsiyon sistemlerin zamanla (depolama vb.) meydana gelebilecek degisimlere karsi
gosterdigi diren¢ emiilsiyon stabilitesi olarak tanimlanir. Emiilsiyon formu fiziksel ve
kimyasal sebeplerle degisime ugrayabilir ve bu yapr ne kadar direncli ise emiilsiyon
ozellikleri de o denli sabit kalir. Emiilsiyonlarda degisim kimyasal ve fiziksel
yontemlerle gerceklesebilir. Kimyasal kararsizlik hidroliz ve oksidasyon olarak iki
gruba ayrilirken, fiziksel kararsizlik krema olusumu, flokiilasyon, faz ayrimi ve Ostwald

olgunlagmasi seklinde tanimlanmaktadir [22—24].
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1.1.4.1. Kimyasal Kararsizhik

Emiilsiyon yapinin bozulmasinda yag fazin oksidasyona ugramasi temel sorunlar
arasinda yer almaktadir. Oksidasyon sonucu bozulan yag yapist ile iiriin yapisinda
bozulma ve dagilma, duyusal agidan ise ac1 ve tiiketilemeyen iirlin olusmaktadir. Bu
sorun genel olarak emiilsiyon fazdaki yag cesidi ile degiskenlik gostermektedir.
Emiilsiyon ortamlarda lipit oksidasyonuna bagli ger¢eklesen kimyasal kararsizlik

probleminin yasanmamasi i¢in 6zellikle ticari iirlinlere antioksidanlar ilave edilmektedir

[18, 23, 25].
1.1.4.2. Fiziksel Kararsizhik

a) Krema Olusumu

Emiilsiyonlar genellikle birbiri icinde karigsmayan ve yogunluk farkina sahip iki sivinin

karigsmasi ile elde edilmektedirler.
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Sekil 1.3. Yer ¢ekimine bagli krema olusum asamalari

Bu iki faz yercekimi etkisi altinda hareket etmektedir. Emiilsiyon tipi su i¢inde yag ise
dagilan fazin yogunlugu kendini c¢evreleyen fazdan diisikk oldugunda yapinin iist
kisminda toplanma egilimi gosterir ve bu durum krema olusumu olarak tanimlanir

(Sekil 1.3) [24, 26].
b) Flokiilasyon

Emiilsiyon yapilarda sistemi olusturan fazlardaki damlaciklarin  6zellikleri
degismeksizin bir araya gelmesi bulanma yani flokiilasyon olarak ifade edilmektedir

(Sekil 1.4). Bu durum baz1 gidalarda raf dmrii azaltmaya neden olurken bazi tirinlerde
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yapt diizelticisi etkisi oldugu i¢in istenebilmektedir. Flokiilasyon isleminin {iriin i¢in
yapisal agidan tekstlir, duyusal agidan (tat ve goriiniim) ve genel olarak raf omri

tizerinde etkisi bulunmaktadir [24, 27].

Flokilasyon

Sekil 1.4. Emiilsiyon ortamda flokiilasyon olusumu
¢) Birlesme (Koaselens)

Damlaciklarin birleserek daha biiylik damlaciklar olusturmasi olay1 koalesens olarak
tanimlanir. Yag ve su fazi arasinda yiizey alaninin azalmasi ile gercgeklesir ve

damlaciklar birlestigi icin kremalagmay1 hizlandirici etki gosterir (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Emiilsiyon ortamda koaselens olusumu

d) Faz Ayrimi

Faz ayrimi emiilsiyon sistemlerde S/Y ve Y/S emiilsiyonlarinin birbirine doniistimii
olarak tanimlanir. Faz ayrimi tereyagi ve margarin iiretiminde 6nemli ve istenilen bir
doniisiim olmasma ragmen baska iirlinlerde tekstiir, stabilite ve tat-aroma iizerinde

olumsuz etkiler olusturabilmektedir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Emiilsiyon ortamda faz ayrimi, Y/S emiilsiyonun
S/Y emiilsiyonuna doniisiimii

e) Ostwald Olgunlasmasi

Dagilan fazin siirekli faz tizerinde difiize olmasi seklinde olusan sistemlere Ostwald
olgunlagmasi adi verilir. Bu noktada biiyiik damlaciklar dahada biiyiirken kiigiik
damlaciklar kiigiiliir (Sekil 1.7).

| Buyuk damlaciklar daha da buyir

OQQQ>Q

® ® e o

| Kuiciik damlaciklar daha da kagular >

Sekil 1.7. Emiilsiyon ortamda Ostwald olgunlagsmasi,
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1.2. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler gidalarda ylizey gerilimini azaltarak ince dispers yapinin
olusmasini saglayan maddelerdir. Gida teknolojisinde sik olarak kullanilma
nedenlerinin basinda depolamaya bagl gerceklesebilen fiziksel kusurlart nlemek ve
azaltmak gelmektedir [1].

Yiizey aktif maddelerin islevi molekiiliin bir ucunun suya (hidrofilik) ve diger ucunun
yaga kars1 ilgisinin fazla olmasindan (lipofilik) kaynaklanmaktadir (Sekil 1.8).
Emiilsiyon stabilitesini saglayan yiizey aktif maddeler emiilgatér veya emiilsiyon

ajanlar olarak adlandirilir [2].

Hidrofilik bas kisim Hidrofobik kuyruk kisim

|.|
/ A \ S—

Sekil 1.8. Emiilgatoriin yapisi [2]

Hidrofilik gruplar (-OH ve —CO,H) sulu faz ile hidrofobik kisimlar (hidrokarbon

zincirleri) yag ile baglanir.

Yiizey aktif maddeler genel olarak dogal ve yapay emiilgatorler olarak iki gruba ayrilir.
Dogal ve yapay emiilgatorler kendi iclerinde iyonik ve iyonik olmayan emiilgatorler

olarak siniflandirilirlar [1].

Dogal emiilgatorler i¢inde iyonik grupta yer alan lesitin, yapay emiilgatorler icinde ise
iyonik yapida olmayan mono-,digliseritter en ¢ok kullanilan emiilgatorler

grubundadirlar [3].

Yiizey aktif maddelerde uzun zincirli yag asitleri lipofilik kisimlarda, gliserol, laktat ya
da aminoasit tiirevleri gibi bilesenlerde hidrofilik kisimlarda bulunur. Iyonik 6zellik
tasiyan ve tasimayan emiilgatorlerin emiilsiyon ortamlarinda etkileri farklilik gosterir.
Ornegin pH ve tuz degisimlerinde iyonik olmayan yiizey akif bilesenler daha stabil yap1

gosteririler [3].
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Emiilgatorlerin sahip olmasi gereken 6zellikleri bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla;

1. Emiilgatorler birbiri i¢inde karigmayan iki fazdan en az birinde ¢oziinmelidirler.

2. Emiilgatorler amfipatik 6zellik (zit ¢oziinme egilimi) gosteren molekiillerden

olugmalidirlar.
3. Emiilgator molekiileri ara yilizeyde tabakalar olusturmalidirlar.

4. Emiilgatorler ara yiizeyde adsorpsiyon gosterip yiizey gerilimini beklenenden

daha fazla diistiriirler.
5. Emiilgatorler misel olusturmalidirlar.

6. Emiilsiyonlagtirma, ¢oOziintlirlestirme, dagitma ve 1sitma gibi fonksiyonel

ozellikler gostermelidirler.

Genel olarak gida sektoriinde kullanilan emiilgatorlerin, stabilitesinin uzun olmasi, diger
bilesenlere karsi inert olmasi, toksik ve tahris edici yan etkilerinin olmamasi, renk ve
koku gibi duyusal 6zelikler agisindan fark edilmez olmasi ve en 6nemlisi ticari olarak

degerlendirildiginde ekonomik olmasi istenmektedir [2].
1.2.1. Mono-,digliseritler

Yag asitleri ve gliseroliin olusturdugu mono ve diesterler mono-,digliseritler olarak
tanimlanir. Emiilgatorler grubunda mono-,digliseritler 6nemli bir yer tutmaktadir ve
gida sektoriinde sik olarak kullanilmaktadir. Ticari olarak {retimleri trigliserit ve
gliseroliin yag asidi degisimi ve gliserol-yag asidi esterlesmesi ile tiretilmektedir. Mono-
Jdigliseritler dogada hayvansal ve bitkisel yaglarda eser oranlarda ve sindirim
sisteminde trigliserit parcalanmasit seklinde bulunabilirler. Endistriyel olarak

monogliserit, digliserit ve trigliserit seklinde tiretilirler [28].

Modern gida iiretim endiistrisi yiizey aktif maddeleri son iiriinde standart kalite ve uzun
raf 6mrii saglamak amaciyla kullanmaktadir. Gidalar kompleks kolloidal sistemlerdir ve
depolama sirasinda tekstiirde bozulma ve goriiniis-aroma gibi duyusal o6zelliklerde
kayiplar gozlenmektedir. Gida emiilgatorleri polar lipitlerdir, kolloidal stabiliteyi artirir
ve arayiizey etkilesimlerini saglarlar. Bu etkilesimler emiilsiyon stabilitesi, kopiik

formasyonu ve raf dmrii artig1 gibi 6zellikler i¢in 6nemlidir [29].
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Yunan bilim adami Galen balmumunu 2. yiizyilda viicut losyonunda kullanmistir ve bu
uygulama literatiire ilk yiizey aktif bilesen uygulamasi olarak gecmistir. ilk emiilgator
ise 19. ylizy1l baslarinda asitlendirilmis suda yagin dagitilmasi igin kullanilan yumurta
sarisidir ve mayonezde kullanilmistir. Fakat yumurta sarisinin kisa raf odmriine sahip

olmas1 sebebiyle soyadan lesitin iiretiminin ger¢eklesmesine neden olmustur [30].

Ilk mono-,digliserit 1853 yilinda Frenchman Berthelot tarafindan sentezlenmistir. Bu
biiyiik bulus 1930 yillarinda mono-,digliseritlerin margarin endiistrisinde kullanilmasina
sebep olmustur [29]. Daha sonralar1 yag parcaciklarinin ince dispersiyonlar: olan mono-
Jdigliserit igeren sorteningler fretilmis ve 1936 yilinda dondurma iiretiminde

kullanilmak tizere mono-,digliserit patenti alinmistir [4].

Emiilgatérler grubunda 20’den fazla emiilgator ¢esidi bulunmaktadir. Mono-
Jdigliseritler ve tiirevleri bu grubun %70’ini olusturmaktadir ve bu oranla mono-
Jdigliseritler emiilgatorler arasinda en Onemli grup olmaktadir. Diinya emiilgator
tiretiminin 2004 yilinda ortalama 300.000 metrik ton oldugu disiiniilmekteydi [4]. 2017
yilinda emiilgatorlerin satis hacminin 2.6 milyon metrik ton olmasi beklenmektedir [5].
Tiirkiye’de ise mono-,digliserit kullanim miktarinin aylik 500 ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Genel olarak emiilsiyon saglamak i¢in basta mayonez, margarin ve
dondurma yapiminda; yag ayrilmasini 6nlemek i¢in sosis ve salam gibi et iiriinlerinde,
hacim artirmak ve nisasta redrogradasyonunu oOnlemek i¢in firmecilik iiriinlerinde,
¢cOziiniirlik saglamak icin ise baharat ve instant hazir g¢orba gibi iiriinlerde
kullanilmaktadir. Ancak kullanilan bu emiilgatorler yurt disindan ithal edilmektedir ve

tilkemize herhangi bir iiretimleri bulunmamaktadir.

Monogliserit ve digliserit hayvansal ve bitkisel kaynakli yaglardan elde edilirler [31].
Ticari olarak %90 agilgliserol iceren monogliserit, digliserit ve trigliseritlerden olusur.
Yapilar1 geregi mono-,digliseritler iyonik olmayan yiizey aktif bilesenlerdir, genis
kullanim alant bulunan bu yiizey aktif maddelerin herhangi bir yan etkisi
bulunmamaktadir. Diinyadaki emiilgator liretiminin %75°1 bu grupta yer almaktadir ve

gida katkisi olarak insan tiiketimine uygun oldugu bilinmektedir [32].

Mono-,digliseritlerin beyaz-kahverengi renk araliginda ve sivi-mumsu kati yapi
araliginda gesitleri vardir. Kat1 formu taneli ya da toz seklinde kullanilacak son iiriine

bagl olarak degisebilir. Mono-,digliseritler suda ¢oziinmezler fakat kararli hidrate
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dispersiyonlar olustururlar. Saf monogliserit suyun i¢cinde mono-,digliseritten daha iyi
dagilabilirlik gosterir [29].

Monogliserit ve digliseritler hidrofilik ve hidrofobik boliimleri bulunmasi nedeniyle
iyonik olmayan molekiillerdir [33]. Bu o&zellikleri ile monogliserit ve digliseritler
yiikksek oranda emiilsiyon stabilitesi gostermektedirler. Dolayisiyla gida, kimya,

eczacilik ve kozmetik temel alanlarinda genis kullanim alani bulmaktadirlar [34].

EPA ve DHA gibi baz1 yag asitleri diyette esansiyeldir ve kalp damar hastaliklari,
kanser ve beyin rahatsizliklarindan korunma ve dnlemede faydali etkileri bulunmaktadir
[35, 36]. Monogliserit ve digliserit 6rneklerinin omega 3 yag asidi igermesi Uriiniin

fonksiyonel gida olmasinin yaninda besin ilavesi olarak anilmasini saglar [33].

Mono-,digliseritlerin hacim verme ve emiilsiyon olusturma o&zelliklerinin yani sira
baska olumlu etkileri de bulunmaktadir. Ornegin monolaurin, monomiristin ve
monolinoleinin antimikrobiyal aktivitesi tespit edilmistir [37]. Ayrica yag asitleri ve
monogliseritler (laurik asit-monolaurik) insan ve hayvanlarda HIV, uguk, grip
viriislerini, Listeria monocytogene ve Helicobacter pylori gibi patojenik bakterileri lipit

kaplamasi ile yok ettigi belirlenmistir [38, 39].

Emiilgatorlerin etkinligi iki fazda ¢dzlinmesine baglidir. Emiilgatorlerin ¢oziiniirliigi
hidrofilik lipofilik denge (HLD) analiziyle karakterize edilmektedir. HLD degerleri 1-20
araligindadir. Diisiik HLD degeri daha lipofilik emiilgator demektir. Genel olarak HLD
degeri 1-6 aralifinda olanlar su/yag emiilsiyonunda 12-18 araliginda olanlar ise yag/su

emiilsiyonlarinda stabildirler [40].

Diinya saglik orgiitii E471 koduyla alinan mono-,digliserit emiilgatoriinii {i¢ 6zel sartla
su sekilde tanimlamaktadir;

1.Monogliserit ve digliserit icerigi en az %70 olmalidir.

2.Monogliserit i¢erigi en az %30 olmalidir.

3.Serbest yag asidi %3, gliserol oran1 %7 ve trigliserit oran1 %10’dan fazla olmamalidir
[5].

Basit lipitlerin en polar bileseni monogliserittir. Besinsel agidan trigliseritlerle benzer

ozellik gosterirler. Tamamen sindirilebilirler ve giinliik tiiketimlerinde herhangi bir
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sinirlama bulunmamaktadir [41]. Gidalarda kullaniminda tercihen yiiksek saflikta
olmalar1 istenir [42] ve farkli agilgliserollerle karisim formlarinin sinerji olusturdugu ve
daha iyi emiilsiyon ozelligi gosterdigi bilinmektedir [43]. Genel olarak margarin, siit
tirtinleri, firincilik tirtinleri sekerleme sektoriinde emiilsifiye etme, stabil yap1 saglama
ve lirlin 6zelliklerini sabitleme gibi istiinliikleri nedeniyle kullanilmaktadir [44]. Yaygin
olarak iirlin kiitle miktarnin % 0.5’1 oraninda monogliserit kullanimi stabil emdiilsiyon
olusumu i¢in uygundur. Monogliserit dondurmalarda emiilgator ve stabilizator olarak,
ekmekte gluten yapisin1 kuvvetlendirmek ve tazeligi korumak, igeceklerde durultma
ajan1 olarak, makarnada ise daha saglam yapi1 ve daha az yapiskan iirlin eldesi igin
kullanilir. Ayrica tip alaninda aktif bilesen kontrollii emilimini saglamak amaciyla ilag

yapiminda kullanilmaktadir [42].

Monogliseritlerin saglik tizerine olan etkilerinin arastirildig1 bazi ¢alismalarda ise oleik
asit igceren monogliseritlerin antioksidan olduklari, antidiyabetik ve antiatherojenik etki
gosterdikleri belirlenmistir [45]. Bu konu hakkinda bazi patent calismalart da
yapilmistir. Monogliserit 6rneklerinde gida ile alimin adindan kandaki asiri insiilin
yiikselmesinin engellendigi tespit edilmistir. Bu veriler 1s1ginda monogliseritlerin
obezite ve diyabeti engelledigi yoniinde 2009 yilinda US/2009/ 0124691 koduyla patent
alinmistir [46].

Digliserit dogal yag komponentidir, emiilgator olarak kullanilir ve saglik iizerine olumlu
etkilerinin oldugu yoniinde caligmalar bulunmaktadir. Ozellikle 1,3-DG, 1,2-DG
izomerinden daha stabil ve iyi bir emiilgator ozelliligi gostermektedir [47]. Digliserit
kalori degeri absorbsiyon katsayisi trigliseritlerle benzer 6zellik gosterir fakat trigliserite
gore digliserit ozellikle 1,3-DG yliksek seviyeye kolesterole karsi daha etkindir.
Digliseritler kalp rahatsizligi, diyabet, yiiksek kan basinci ve bazi kanser tipleri {izerinde
olumlu etkiler gostermektedir [48]. Bu gibi nedenlerle digliserit zenginlestirilmesi

yapilmis yaglar iiretilmekte ve satis1 yapilmaktadir [49].
1.2.2. Mono-,digliseritlerin Uygulama Alanlari

Mono-,digliserit emiilgatoriiniin uygulama alanlar1 ekmekgilik, dondurma, margarin ve
sekerleme endiistrisidir. Firincilik sektorii %6011k kullanim alaniyla en genis sektordiir

(Tablo 1.3.).
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Mono-,digliseritler emiilsiyon olusturma 6zelliginin yaninda gidalarda emiilsiyon
stabilitesini korumak, nisasta ile kompleks olusturarak iirlinde doku ve raf omri
gelistirmek, gluten ile interaksiyona girip hamur 6zellikleri iyilestirmek ve yag bazli
tiriinlerde kivam ve dokuyu yag polimorfizmi kontrol ederek iyilestirmek gibi

tstiinliikleri ile de tercih edilmektedir [3].

Tablo 1.3. Mono-,digliseritlerin fonksiyonlarina gore uygulama alanlari [4]

Mono-,digliserit Fonksiyonelliligi Uygulama Alani
Nisasta kompleksi olugturma Ekmek-firincilik sektori
Havalandirma Kekler, pastalar
Emiilsiyon olusturma Margarin

Homojen karisim Sakiz-Sekerleme

Mono-,digliseritlerin gidalarda kullanildig: alanlardan (Tablo 1.4) bazi 6rnekler;

EKMEK; Gida teknolojisinde mono-,digliserit kullaniminin en yaygin oldugu alandir.
Hamur karigimi sirasinda mono-,digliseritler homojen dagilimi saglar. Son {iriin olan
ekmekte ise fermantasyon stabilitesini artirir ilave olarak ise ekmegin raf Omriiniin
artmasin1  saglar. Ekmekgilik uygulamasida mono-,digliseritler yaygin olarak

kullanilmaktadir.

KEK; Mono-,digliseritler kek tiirevi iiriinlere iki sebeple katilmaktadir. Bunlardan ilki
hamurun kabarmasinin saglanmasi digeri ise keklerde kirinti olusumun 6nlenmesidir.
Mono-,digliseritlerin kek ve tiirevi irtinlerin yapisinda sagladigi faydalar nedeniyle

kullanim1 yaygindir.

MARGARIN; Mono-,digliseritler margarinlerde su dagilimm homojen olmast,
stiriilebilir yapinin olusmasi, kristal yapinin stabil kalmasi, agizda eriyen hos duyusal
ozellikte triin eldesinde kullanilir. Margarin genis kullanim alani bulan yag ve su

karigimi bir emiilsiyon tirlindiir.

DONDURMA; Dondurma yag globiilleri, hava kabarciklar1 ve buz kristallerinin
dagildigi, seker,protein ve tuz soliisyonlarindan elde edilen kompleks bir sistemdir.
Dondurma lezzeti ve tekstiirli hava/su ve yag/su arayiizeylerinin varligiyla belirlenen bir
triindiir. Cesitli formlar1 bulunaktadir ve tiiketim orani 6zellikle yaz aylarinda artis

gosteren ve her yas grubu tarafindan tercih edilen bir tiriindiir. [4].
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Tablo 1.4. Emiilgatorlerin gida endiistrisinde kullanimu ile ilgili 6rnekler [3]

Gidalar Etkileri

Margarin s/y emiilsiyonunun stabilizasyonu

Mayonez s/y emiilsiyonunun stabilizasyonu

Dondurma y/s emiilsiyonunun stabilizasyonu ve sert yap1 olusmasi

Sosis Yagin ayrilmasinin 6nlenmesi

Ekmek ve diger Firincilik drtinlerinde hacim ve ekmek i¢i oOzelliklerin
firincilik tirtinleri iyilestirilmesi, nigasta redrogradasyonunun dnlenmesi
Cikolata Cikolata 6zelliklerinin diizeltilmesi, yag sizmasinin 6nlenmesi
Instant toz iiriinler Coziinlirliigiin saglanmasi

Baharat ekstraktlari Coziiniirliigiin saglanmasi

1.2.3. Mono-,digliserit Uretimi

Monogliseritler ve digliseritler alkolisiz, esterifikasyon ve trigliserit hidrolizi ile
iretilmektedir [33]. Endiistriyel olarak ise agilgliseroller alkali kataliz gliserolizi ile sivi

ve kat1 yaglardan elde edilmektedir [34].
Emiilgatorler,

a) Trigliseritlerin hidrolizi

b) Trigliseritlerin gliserolizi

c) Gliserol ve yag asitlerinin direk esterifikasyonu

d) Gliserol ve yag asitlerinin metil esterlerinin transesterifikasyonu seklinde

tiretilmektedirler [5]

Diisiik maliyet ve kisa reaksiyon siiresi gibi avantajlar kimyasal katalizin monogliserit
ve digliserit iretiminde kullanim oranin1 artirmaktadir. Fakat yiiksek sicaklik
oksidasyona, istenmeyen aromatik bilesenlere ve koyu renkli tirinlere sebep olmaktadir.
Ayrica lriin c¢oklu doymamis yag asidi igeriyorsa isitya hassas olmasi nedeniyle

kayiplara yol agmaktadir [32].

Enzimatik kataliz reaksiyonu kimyasal prosesle kiyaslandiginda daha saf iirlinler ve
daha az bozulmus yag yapisi gibi 6zellikleri ile daha hassas bir prosestir. Ayrica

enzimatik yontemde son {iriin saflastirmasi kolaydir ve atiklar daha hizh
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uzaklagtirilabilir. Yontem son derece az sorun i¢cermektedir ve segici enzimler ile daha

saf tirtinler elde edilebilir [34, 43].

Lipazlarin 6zellestirilmesi kimyasal ve fiziksel modifikasyonlarla gergeklestirilir ve bu
yontemle enzimlerin katalitik 6zellikleri, geri kazanim ve tekrar kullanim imkanlar

gelistirilebilir [50, 51].

Gliseroliz sistemi hidrofobik yag fazi, hidrofilik gliserol faz1 ve kat1 fazda immobilize
enzim igermektedir. Bazi sistemlerde temel problem gliserol ve yagin disiik
coziiniirliigiidiir [52]. ilerleyen reaksiyon evrelerinde elde edilen monogliserit ve
digliserit yapilar1 emiilgator 6zellik gostermekte ve hidrofobik-hidrofilik fazlarla ve tim
substratlarla etkilesime ge¢mekte bu sebeple doniisiim orani artmaktadir. Bu durumlar
g0z Oniine alindiginda herhangi bir ¢6zgen ya da katki maddesi ilavesi olmadan gliserol

ve yag substratlari varliginda reaksiyon olmaktadir [53].

Bagka bir alternatif ise diisiik gliserol-yag ¢oztiniirliigiiniin uygun bir ¢ézgenin gliseroliz
reaksiyonuna ilavesidir. Cozgen ilavesi ile elde edilen homojen sistem sonucu kiitle
transferi kolaylasir, yiiksek reaksiyon verimi saglanir ve reaksiyon siiresi diiser [54, 55].

Bu asamada ise organik ¢dzgenin pahali olmasi ve ortamdan uzaklastirilmasi sorun

olabilir [56, 57].

Coziinmeyen substrat problemi i¢in uygulanan diger bir yontem ise yiizey aktif madde
kullanimidir. Yiizey aktif maddeler amfipatik karakterdedir ve misel sistem formu
olusturabilirler. Gliseroliz sisteminde yiizey aktif madde kullanimi ve yiiksek karistirma
orani ile arayiizey alani zenginlesir, substratlarin etkilesimi artar ve emiilgatdr olusum
orani artar [43]. Ayrica yiizey aktif madde igeren ve ¢ézgen bulundurmayan sistemler

‘yesil sistem’ olarak tanimlanir ve diisiik enerji gerektiren sistemlerdir [46].

Ekmek, kek, margarin, dondurma ve sakiz iiretimi olmak tiizere ¢ok alanda kullanilan
mono-,digliseritler ticari olarak kimyasal, mikrobiyolojik ve enzimatik olmak {izere 3

farkli yontem ile tiretilmektedir.

a) Kimyasal Yolla Mono-,digliserit Uretimi

Alkali kataliz varliginda yiiksek sicaklikta esterifikasyon (Sekil 1.9) ve

transesterifikasyon (Sekil 1.10) yontemi ile gergeklestirilmektedir. Kimyasal iiretimde
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temel giigliik yiiksek enerji ihtiyaci ve istenmeyen yan iiriinlerdir. Ayrica tiim yapisal

izomerler karbonhidrat substratlarinin varliginda elde edilebilirler.

Gliseroliz reaksiyonuna inorganik alkali katalist olan NaOH, KOH ya da Ca(OH),
benzeri kimyasal ilavesiyle 220-260 °C gibi yiiksek sicaklik araliginda calisilmas: ile
gerceklesen islem kimyasal yontemle iiretim olarak tanimlanir. Bu yontem tercih
edildiginde genel olarak monogliserit oran1 %10-60 araliginda degismektedir.
Monogliseritlerde saflik derecesini yiikseltmek i¢in bu yontem sonunda molekiiler
distilasyon kullanilmaktadir [5, 43].

Yiiksek sicaklik kulanimi kimyasal esterifikasyonda atik kimyasal elde edilmesi ve
tirtinde yanik koku ve koyu renk gibi sonuglar olusturur. Ayrica yiiksek sicaklik ¢oklu
doymamis yag asidince zengin 1siya duyarlit mono-,digliserit tiretimi i¢in uygun degildir

[5].

oH CO—CZOR oH
EDH +  RCOOH _— EDH + O—COR + Hz O

oH oOH oH

Sekil 1.9. Gliserol ve yag asidi esterifikasyonu (mono-,digliserit) [4]

oO—COR
O—COR
O—COR
O—COR O—COR
oH + O—COR
O—COR oH
OH O— COR
oH . O— COR [ 1, 3-diglyceride 1. 2-diglyceride
OH O—COR
glyceral triglycarids O—COR oH
] o | + O—COR
OH O
1 -rmonog hycaricda 2e-monoglycen des
oA
OH
OH

Sekil 1.10. Trigliserit ve gliseroliin interesterifikasyonu (mono-,digliserit) [4]

b) Mikrobiyal Yolla Mono-,digliserit Uretimi

Bir¢ok bakteri ve mantar alkali ortamda gelistiinde yiizey aktif lipidleri ekstraselliiler

tiretebilirler. Bu sayede hiicre disi mikrobiyal yiizey aktif madde iiretimi miimkiin
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olmaktadir. Biyogesitliligin olmas1 ve biiyiik parti tiretimler i¢in ucuz bir yontem olmasi
sebebiyle dikkat ¢ekmis olsa da diisiik son iiriin konsantrasyonu sorunu nedeniyle ¢ok
fazla tercih edilmemektedir [58-60].

¢) Enzimatik Yolla Mono-,digliserit Uretimi

Birgok enzim hidroliz, alkoliz, yogunlastirma, acilleme ya da esterifikasyon
reaksiyonlarim1 katalizler. Bu durum monogliserit, fosfolipit, glikolipit ve aminoasit
bazli yiizey aktif bilesenleri hayvansal ve bitkisel yaglardan iiretmeyi saglarlar.
Kimyasal yontemle kiyaslandiginda diisiik enerji ihtiyaci, minimal termal bozulma ve

yiiksek biyobozunurluk ile avantajli yontem olarak adlandirilmaktadir [60, 61].

Dogalar1 geregi emiilgatorler amfilik molekiillerdir. Yani hidrofibik ve hidrofilik
kisimlar1 bulunmaktadir. Enzimatik yolla mono-,digliserit iiretiminde temel problem
izole enzimi emiilgator sentezinde kullanmaktir. Emiilgator tiretimi baglatici materyalin
¢Oziiniirliiglinden etkilenir. Bu yilizden yiiksek ¢oziiniirlikkli hidrofobik ve hidrofilik
kisimlar1 olan, reaksiyon ortami sicakliginda ¢alisan ve enzim aktivitesini diislirmeyen
cozgenle calismak gerekmektedir. Baska bir sorun ise enzim sec¢imidir. Se¢ilen enzimin
tiretimde nasil kullanilacagi da 6nem arz etmektedir. Hidrolitik enzim kullanimi susuz
ortamlardaki iiretim prosesleri i¢cin uygundur. Fakat hidrolitik enzim grubunda olan
lipaz, proteaz ve glikozidaz genis bir kalite araligindadir. Bu enzimler dayaniklidir ve
pahali degildir. Ayrica katalitik aktivitelerini ortaya c¢ikarmak igin herhangi bir
kofaktore ihtiyaglar1 yoktur [60, 62].

Mono-,digliseritlerin enzimatik yontemle iretilmesi endistriyel iiretim agisindan
saglikli ve fonksiyonel bir katki maddesi olmasini saglamaktadir [63]. Mikrobiyal ve
enzimatik yolla {tretilmis ylizey aktif maddelerin karigilagtirllmasi Tablo 1.5’de

verilmistir [60].

Gidalarin uzayan raf Omiirlerine bagli olarak meydana gelebilecek fiziksel kusurlari
onleyen, viskozite, tekstiir ve duyusal nitelikleriyle ilgili olumlu etkileri saglayan

emiilgatorler, giinlimiizde ¢ok yaygin kullanilan gida katki maddeleri grubudur [64].
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Tablo 1.5. Mikrobiyal ve enzimatik yolla iretilmis yilizey aktif maddelerin

karsilastiriimasi

A Mikrobiyal yolla iiretilmis yiizey = Enzimatik yolla iiretilmis
Ozellik . .. .

aktif maddeler yiizey aktif maddeler

-biyobozunur -biyobozunur

-¢esitli -kolay yapisal degisiklik
Avantajlar

-diisiik tiretim maliyeti -diisiik geri kazanim maliyeti

-in situ uygulamalar -kolay saflastirma

-yliksek geri kazanim maliyeti -yliksek enzim maliyeti

Dezavantajlar
-yiiksek atik hacmi -diistik substrat ¢ozlintirliigi

Mono-,digliseritlerin gida asitleri ile esterifiye edilmesi ile elde edilen asit esterleride
degisik oOzelliklerinden dolayr gida katki maddeleri iginde tercih edilmektedir. Bu
tirtinlerde mono-,digliseritlerin serbest hidroksilik gruplar kisa zincirli gida asitleri ile
esterifikasyona ugratilmaktadir. Uretimde kullanilan gida asitleri asetik, sitrik, laktik ve
tartarik asitlerdir. Asetik asitten lretilen ester ACETEM, laktik asitten {iretilen ester
LACTEM, sitrik asitten iiretilen ester CITREM ve tartarik asit esteri mono-,digliserit ise
TATEM olarak isimlendirilmektedir [65].

Enzimatik gliseroliz reaksiyon ortami hidrofobik olarak yag fazi, hidrofilik olarak
gliserol ve kati faz olarak enzim seklinde {i¢ fazli bir sistemdir [52]. Fakat bu ortamda
gliserol ve substratlar arasinda ¢oziilme problemi temel bir sorundur. Bazi literatiirler
gliseroliz reaksiyonu icin gliseroliin ¢oziilebilir kisminin yeterli oldugunu sdylerken
[41, 53] bazi arastirmacilar ise zamanla olusan monogliserit ve digliserit formunun
substrat dagilimini artirmast ve azalan ylizey gerilimi ile problemin ortadan

kaldirildigint savunmaktadirlar [66].

Gliserol trihidroksi seker alkoliidiir ve karbonhidrat-lipit metabolizmasi i¢inde ortaya
cikar. En yaygin dogal acil grup tasiyicisidir ve triacilgliserol gibi lipit siniflarinin
temelidir [67]. Ticari olarak ise bir polialkol olan bu bilesen sabun iiretimi sirasinda
ortaya ¢ikar ve propanla iiretilir son zamanlarda ise biyodizel iiretim atig1 olarak ytliksek

miktarlarda elde edilmektedir. Terim olarak ise gliserol %95 gliserol igeren ticari olarak
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saflastirilmis iiriinid ifade eder. Geleneksel olarak kozmetik, eczacilik ve gida sanayinde

kullanilmaktadir [68].

Lipaz trigliseritlerin ester baglarin1 hidroliz ederek monogliserit, digliserit, serbest yag
asidi ve gliserol olusumunu saglar. Lipazlar 199-641 amino asitten olusmus polipeptit
zincir igerirler. Genellikle enzimlerin fonksiyonelligi substatin aktif bolgesine erigimi
saglayan konformasyon degisimine baglidir. Bu bolge serin, aspartik asit ve histidin
ticliistinii icerir ve katalitik tiglii bolgesi adini alir [69]. Lipazlar substrat 6zgiilliigiine
gore rastgele ya da spesifik olmayan lipazlar, bolge segici lipazlar, yag asidi segici lipaz
gibi farkl sekillerde smiflandirilirlar [70]. Bu segiciliklere ilave olarak birgok lipaz
ester, alkol ve asit gibi yapilara Ozgilliikleri vardir [71]. Karakteristigi geregi
reaksiyonu tersine ¢evirebilirler [50]. Hidroliz ve geri doniisiim reaksiyonunun dengesi
reaksiyon ortamindaki su aktivitesi (ay) ile belirlenmektedir [71, 72]. Reaksiyon
ortaminda su enzim tarafindan kullanilir ve su miktar1 enzim katalitik aktivitesinde
onemli bir rol oynar [73]. Reaksiyon ortaminda su varligi kovalent olmayan
etkilesimler siiresinde enzimatik dinamikleri devam ettirir [51], maksimum enzim
aktivitesi i¢in ideal su igerigi biyokatalizore gore degisir. Genel olarak su miktart % 0.5-

1 ve su aktivitesi ise 0.25-0.45 araliginda belirlenmistir [74].

Lipazlarin katalitik aktivitesi yag su ara yiizeyinde olusur bu durumda biyokatalizorlerin
polar ve apolar molekiillerin {izerinde etkisi oldugu anlamina gelmektedir [41]. Bu
ozellikleri nedeniyle katalizorler ¢ok yonliidiir ve farkli proseslerde yaglarda biyolojik
dontistimleri gosterirler [50]. Lipaz katalitik aktiviteyi sadece su varliginda degil ayni

zamanda su i¢eren organik ¢ozgenle calisilan ortamlarda da gosterir [34, 72].

Lipaz transformasyonunda lipazin kullanilmasi kimyasal ve fiziksel yontemlere gore
teknolojik avantajlar saglamaktadir. Lipazin dogasi geregi yapisinda bulunan
iistiinliikler istenmeyen yan iiriinlerin olusumunu elimine eder. Onceden planlanan
kompozisyonlarda spesifik molekiiller elde edilmesi sebebiyle triinler yiiksek katma
degerde elde edilirler. Reaksiyon sonrasi atiklar1 kimyasal yonteme kiyasla daha azdir.
Bu durum gevre giivenligi goz Oniine alindiginda daha etkin bir proses, artik maliyeti
azaldig1 icin de daha ucuz bir proses olarak tanimlanir. ilave olarak enzim kataliz
reaksiyonlu prosesler diger tip proseslerle karsilastirildiginda daha distik yatirim

maliyeti demektir [42].
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Enzimatik reaksiyonlar enerji kaybini Onlemek, substratin sicaklik degredasyonunu
onlemek ve toksik bilesen olusumunu 6nlemek i¢in ortalama degerlerde (pH, sicaklik,
basing vb.) gerceklestirilmektedir [51, 75]. Bu durum o6zellikle ¢oklu doymamis yag

asidi iceren drneklerde sicaklik hassasiyeti sebebiyle onem arz etmektedir [34].

Bu durumlarin disinda lipazlarda diisiik stabilite, diisiik aktivite, secicilik ve fiyat gibi
bazi dezavantajlar bulunmaktadir [72]. Lipit biyodoniisiimii enzimler modifiye edilerek
daha fizibil hale getirilebilir [50]. Bu konuda cesitli ¢alismalar yapilmistir. Ozellikle
immobilize lipaz kullanimi alternatif yontem olarak gelistirilmis bir tekniktir [39].

Ayrica immobilize enzim tekrar tekrar kullanildigi i¢in olduk¢a ekonomiktir [73].

Enzimatik gliseroliz reaksiyonunda gliserol-yag ¢o6ziilmesi sorunu igin ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu calismalarin basinda ¢ozgen denemeleri yer almaktadir ve genel
olarak ¢ozgen ilaveli uygulamalarda reaksiyon doniisiim oraninin arttigi gézlenmistir
[76]. Genel olarak kiitle transferini artirmasi ve reaksiyon ortaminda diisiik ¢oziiniirliik
probleminin ortadan kaldirilmasi igin organik ¢ozgenler kullanilmaktadir [54, 77].

Ayrica ¢ozgen kullanimi reaksiyon siiresinde kisalmalara neden olmaktadir [44].

Lipaz kataliz sistemlerde ¢6zgen kullanilirken ‘log P’ parametresinin dogru ¢6zgen
secimi i¢in bilinmesi gerekir. log p ¢6zgenin hidrofobikligi olarak tanimlanir ve
octonal/su sistemindeki dagilim katsay1 olarak hesaplanir [54, 72]. Lipazin aktivitesi log
P<2 olan hidrofobik ¢6zgenlerde diisiiktiir. Bu ortamlarda su-enzim interaksiyonu
modifiye edilir ve biyokatalizoér denatiire olur. Diger taraftan 2 <log P <4 araliginda
aktivite degiskendir fakat log P >4 durumunda hidrofobik ¢6zgenlerde aktivite
yiksektir [54, 73].

Hidrofobik ¢6zgenler lipaz ve suyun ilgisini azaltmak, enzim tarafindan katalizlenen
reaksiyon oranini diisiirmek ve 1siya dayanikli enzim ve polar olmayan substratin

¢Ozlinirligiini artirmak i¢in ilave edilir [54, 72].

Organik ¢ozgenler enzimlerde konformasyonel degisimlere neden olurlar. Bu durum su-
enzim interaksiyonunu modifiye eder ve sonugta enzim substrat ilgisi ve substrat
segiciliginde degisme gdzlenir [54, 78]. Ornegin reaksiyon polar ¢dzgenle gerceklesirse
yiikksek oranda monogliserit fraksiyonu elde edilir. Fakat polarite diisiikse {irtinler
digliserit ve trigliserit formuna doniislir [77]. Diger taraftan ¢ozgensiz sistemlerde

esterlerin molar farksiyonlari agil zincirinin uzunluguna gére de degisir [43].
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Yapilan bir arastirmada aygicek yagi ile enzimatik gliseroliz reaksiyonu
gercekletirilmistir. Calismada Novozyme 435, Lipzime RM IM ve Lipozime TL IM
enzimleri kullanilmistir. Cézgen olarak ise tert-biitanol se¢ilmistir. Enzimler igerisinde
Novozyme 435 yiiksek monogliserit verimi saglamistir. Calisma sonunda Novozyme
435 suya diisiik ilgi gosterdigi ve sistem polaritesinden etkilenmedigi tespit edilmistir
[56].

Calismalar gostermektedir ki mono-,digliserit eldesinde reaksiyon ortami ¢ok énemlidir.
Enzim yapist ve uygulama sekli son iiriin eldesini etkilemektedir. Ozellike reaksiyon
ortamina ilave edilen ¢6zgen reaksiyon son iiriin yap1 ve miktarin1 degistirmektedir. Bu
nedenle enzim aktivitesini kuvvetli bir sekilde etkileyen ¢6zgenin dogru sekilde

secilmesi gerekir [46].

Bir calismada don yag1 substrat olarak kullanilmistir. Solvenin kullanilmadig: sistemde
0.37 g gliserol ve 6.67 g don yag: ile reaksiyon ger¢eklesmistir. Enzim Pseudomonas
sp. den elde edilen lipazdir. 800 rpm’de manyetik karistiricida sicaklik kontrollii bir
inkiibasyon siireci gerceklestirilmistir. 60 °C’de 2 saat manyetik karistiric1 ardindan 55
°C’de 4 saat, 48 °C’de 3 giin inkiibasyon ile esterifikasyon islemi tamamlanmistir.
Reaksiyon sonunda %90 oranlarinda digliserit elde edilmistir [79]. Benzer baska bir
calismada ise don yagi, palm olein ve palm stearinden denemeler yapilmistir. Caligmada
monogliserit verimini artirmak i¢in ii¢ yeni uygulama yapilmistir. Bunlar a) cesitli
enzimlerin denenmesi, b) karisim enzimlerin tek lipazla karsilastirilmasi ve ¢) reaksiyon
sirasinda iki kademeli sicaklik uygulamasi seklindedir. Don yaginda en yiiksek sonug
42 °C’de Pseudomonas sp. den elde edilen lipaz ile %70 monogliserit verim oraniyla
elde edilendir [80].
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Tablo 1.6. Enzimatik gliseroliz reaksiyonu ile mono-,digliserit tiretim ¢alismalari

Llpaz Enzim Substrat Optimize Kosullar Uriin Formu ve Kaynak
Tiiru Oram
Enzim: %15 (Substratin) DG: % 43.10 [46]
Novozym 435 Balik Yag/Gliserol: 1/1 TG: % 27.36
Yagi Tert-biitanol/Substat :1/1
Sicaklik: 70 °C
Enzim: % 8.5 (Substratin) MG: %9 [53]
Chirazyme L9 Balik Yag/Gliserol: 0.89 (mol/mol) 1,3- DG: %18
(R.miehei) Yagi Sicaklik: 45 °C 1,2- DG: %13
Cozgensiz, 300 rpm, 24 saat
. Enzim: % 20 (Substratin) MG: % 5 [77]
IL,\'/IpOZyme i Aysicek  Yag/Gliserol: 1/1 (molimol) DG: %50
> l.asama 40 °C, 300 rpm, 17 saat ~ FFA: %8
(Thermomyces  Yagi 9%C_ 200 rom 7 saat
lanuginosa) 2'.2.1$ama.5 C P
Cozgensiz
: Yag/Gliserol: 1/3 MG: %24.6 [52]
'(-F'fs’zzg A o Tuna Sicaklik:45°C DG: %30
fluorescens) Yagi Su %4 (Gliseroliin)
300 rpm, 24 saat
Enzim: %15 (Substratin) MG: %70 [56]
Aycicek Yag/Gliserol: 1/4.5 DG: % 27
Novozym 435 Yasi Tert-biitanol/Substat :1.5/1
g Sicaklik: 40 °C,
700 rpm, 2 saat
Enzim: %30 (Substratin) MG: %83.6 [44]
Aycicek  Yag/Gliserol: 1/5
Novozym 435 Yagi Tert-biitanol/Yag:50mL/10g
Sicaklik: 50 °C, 150dk
Enzim: %10 (Substratin) MG:%53 [81]
Yag/Gliserol: 1/3 ve 1/6 DG:%18
Zeytin Tert-biitanol/Yag:1/1
Novozym 435 Yagi Sicaklik: 40 °C,
600 rpm
8 saat
Enzim: %2 (Substratin) MG: %21.72 [82]
Candida Soya Gliserol/Yag: 8/1 DG: %46.63
antartica B Yagi Sicaklik: 70 °C, TG: %25.06
Su: %3.5 (Gliseroliin)
Enzim: %7.5 (Substratin) MG:%80 [63]
Gliserol/Yag: 2/1
Zeytin Cozgen/Yag:4/1 (n-biitane)
Novozyme 435 y/5, Yiizey Aktif Madde: AOT*
600 rpm
2 saat
Enzim: %15 (Substratin) MG:%80 [5]
Fermase CALB  Aygigek o oo/ Gliserol: 13
10000 Yagi

(9 ¢6zgen denenmistir)
Tert-biitanol (en iyi sonug)

AOT: Sodyum-bis-2-etil-hexyl
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1.2.4. Emiilgator Reolojisi

Reoloji M.Reiner ve E.C.Binghaam tarafindan bilimsel bir alan haline getirilmis ve
Yunanca akmak kelimesinden tiiretilmistir [83]. Zamana bagl deformasyon maddelerde
gerilme altinda gergeklesir. Bu sebeple reoloji maddelerde mekanik kuvvet etkisiyle
meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dali olarak tanimlanir. Mekanik etkiler
neticesinde olusan reoloji bilimi isleme, paketleme ve muhafaza siireclerinden gegen
gida Orneklerinde 6nem kazanmaktadir. Gida Triinlerinde bahsi gegen siireglerde
mekanik gerilmeler deformasyon olusturmaktadir. Bu sebeplerle reoloji bilimi son
zamanlarda gida 6rneklerinde geliserek 6nem kazanmaktadir [84]. Gida alaninda reoloji
ile alakali viskozite, akma gerilimi ve kayma hiz1 gibi degerler belirlenmektedir [85].
Reoloji bilimi temel olarak gerilim ve gerinim degerleri iizerinden ifade edilmektedir.
Gerilim birim alana uygulanan kuvvet gerinim ise birim uzunluktaki deformasyondur
[86]. Bir drnege kuvvet uygulandigi zaman ornekte deformasyon gozlenir. Bu uygulama
gerilme, uzama, sikistirma, kayma, bilkkme ve yigin seklinde gergeklesebilir [87].
Deformasyon Olciisii olarak tanimlanan gerinim diger bir ifade ile bagil yer
degistirmedir [84]. Deformasyon sonucunda iiriinde kayma akisi, genislemeli/uzamali
akis ve hacimsel akis seklinde ii¢ akis gozlenebilir [88]. Gidalarda deformasyonun etkisi
ile viskoz akis (sivi davranig), elastik deformasyon (kati davranis) ve viskoelastite

gozlenir (Sekil 1.11) [84].

Swvilar akig 6zelliklerine gore Newton tipi ve Newton tipi olmayan akigkanlar diye iki
gruba ayrilirlar. Newton tipi akislarda kesme hizi viskoziteden bagimsiz iken kesme
stresi ile dogrusal ozellik gosterir. Bu Ozelliklerin aksi davranig gosteren sivilar ise

Newton tipi olmayan akigkanlar olarak tanimlanir [87, 89].

Cesitli s1v1 ve yari sivi gidalarin akis davranislarinin belirlenmesinde asagidaki esitlik

kullanilmaktadir.
c=Ky"+o°

Bu denklikte; K kivam katsayisi ve n akis davranis indeksini ifade etmektedir [89].
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Sekil 1.11. Reolojik davranislarin basit siniflandirilmasi [87, 89]

S1v1 ve yar1 s1ivi maddelerin akigskanlik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan ¢esitli
metotlar vardir. Bu metotlar {islii-yasa (Ostwal-de-Walle), Hershel-Bulkey, Casson ve

Bingham modelleridir.

Uslii Yasa Modeli o= Ky"

Hershel-Bulkey o= Kuy™ oy
Casson o =Ky**+ 0y*?
Bignham Modeli G =NgY+Cy

Bu esitliklerde o kesme stresi (Pa), y kesme hizim (s%), n akis davranis indeksi, K
kivam katsayisin1 (Pa.s") ve o, ise baslangig stresi gostermektedir. Bu akis davranis
modellerinden islii yasa modeli gidalarin akis davranis 6zelliginin belirlenmesinde en
¢ok kullanilan modeldir [89].
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1.2.4.1. Arayiizey Reoloji Kavram

Arayiizey kavraminin olusabilmesi i¢in birbirinden farkli iki fazin ortamda bulunmasi
gerekmektedir. Fazlar gida sistemlerinde genellikle sivi/sivi ve sivi/hava seklinde
olmaktadir. Arayiizey tanimi emiilsiyon ve kopiik kavrami sistemlerinde Onem
kazanmakta ve caligilmaktadir. Emiilsiyon sistemler birbiri iginde ¢ézliinmeyen iki sivi
fazin karigarak olusturdugu homojen yapilardir. Bu iki fazin etkilesim iginde
bulundugu ve stabil konumun saglandigi alan arayiizey olarak tanimlanir. Emiilsiyon
olusturmanin temeli bu arayiizeyde gerilimi diisiirmek ve genis bir arayiizey
olusturmaktir [18]. Arayiizey reolojisinde arayiizey kayma modellerinin 6l¢iilmesi, sabit
ve dinamik Ozelliklerin belirlenmesi arayiizey deformasyonu ve akisin reometre ile

oOlglilmesiyle gergeklesir [90].

Sekil 1.12. Arayiizey reoloji problari a) double wall ring prob b) du Noiiy ring c)bicone
prob [91]

Reometre ile arayiizey reolojik 6zellikler belirlenirken ii¢ farkli prob ile ¢aligilmaktadir.

Bunlar ‘du Noiiy ring’, ‘bicone prob’ ve ‘double wall ring prob’ basliklaridir.
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Araylizey olgtimleri yapilirken 6l¢lim ydnteminin (prob) dogru se¢ilmesi dnemlidir.

Emiilsiyon sistem ¢alismalarinda bikonik (bicone) problar tercih edilmektedir [90].
1.3. Rendering Prosesi ve Uriinleri

Et kombinalar1 ve mezbahanelerde biiyiik ve kiiciikbas hayvan kesimleri yapilmaktadir.
Et kombinalarinda ise et tiretimi yaninda ayrica et-kemik, kemik, kan unu gibi hayvan
beslenmesinde, rendering yaglari gibi sabun endiistrisinde, safra gibi kimya
endiistrilerinde kullanilan iiriinler de tiretilmektedir. Canli hayvandan kesim sonucunda
insan tliketimine uygun son iirlin karkas elde edilirken beraberinde sakatatlar ve
yenmeyen atiklar elde edilir. Kontrollii kesimler neticesinde hijyen kurallar1 ve diger
yasal diizenlemeler kontrol altina alinir. Kesimhanelerde kesim sonucunda elde edilen
karkas disinda beyin, dil, yilirek, bobrek, karaciger, dalak, iskembe ve bagirsak gibi
sakatatlar, deri, kemik, killar, kan, ayaklar, tirnak ve boynuz gibi yenilemeyen atiklar

elde edilir [92].

Sabun iiretimi i¢in kemik yagi kullanimi ylizyillar Oncesine dayansa da kesim
hayvanlar1 artiklarinin doniisiimii i¢in rendering prosesi kullanimi 20. yiizyilda
baslamistir. ilk olarak hayvan artiklarinin degerlendirilmesi sonrasinda ise karkastan

kalanlarin doniisiimii i¢in kullanilmistir [92].

Rendering prosesi hayvan karkaslar1 ve onlardan kalan artiklarin islendigi temel
prosestir. Rendering islemi genel olarak artiklarin pargalanmasi ve ezilmesi iglemi
olarak ifade edilir. Fakat proses sirasinda yabanci pargalarin uzaklastiriimasi, kesme,
karigtirma, On 1sitma, pisirme ve yag, protein ve mineral madde ayrilma basamaklari

bulunmaktadir (Sekil 1.13) [6].

Rendering prosesi sonucunda et unu, et-kemik unu, kemik unu, kan unu, tiiy unu ve
hayvansal yaglar seklinde farkli iiriinler elde edilmektedir. Bahsi gegen {irlinler
bilesimlerinde bulunan mineraller ve yiiksek protein icerigi gibi iistiinliikleri ile yem

sanayinde aranan kaynaklar halini almiglardir [7].

Rendering iiretim sistemleri 1slak, kuru, kesikli ve devam eden sistemler seklinde dort
gruba ayrilmaktadir. Islak rendering prosesinde pisirme sirasinda sisteme su

verilmektedir. Kuru rendering prosesinde basingli buhar ile pisirme yapilmaktadir.
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Kesikli sistemde proses 1slak ve kuru olmasina bakilmasizin kademeli olarak
calismaktadir. Devam eden sistemler ise 1sitma, ayirma ve sogutma basamaklar tek

proseste gerceklestirilmektedir [93].
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Sekil 1.13. Rendering tesisi akis semasi [6]

Yag olarak ifade edilen ikinci grup rendering liriiniiniin toplanabilen kismi endiistride
cogunlukla gres yagr adi verilen sanayi yagmin yumusatilmast maksadiyla
kullanilmaktadir. Toplanamayan kisim ise gevreye artik olarak verilmekte ve artik su
aritma tesislerinde yag aritma islemi ciddi problem olusturmaktadir. TUIK verilerine
gore tlkemizde 2016 yili sigir tretimi 14 milyon 222 bin bas hayvandir [94].
Ulkemizde rendering tesisleri hemen her ilde bulunmaktadir. Resmi rakamlar olmasa da
rendering firmalarinin belirttigi ortalama giinliik kemik isleme kapasitesi 100-150

ton’dur ve bu rakamlarin %10’u rendering kemik yagi olarak elde edilmektedir.
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1.4. Ultrason Uygulamasi

Ses taneciklerin denge halinde bulunan bir ortamdaki mekanik titresimleridir. Ses
kaynagi1 ses verebilen ortam, frekans ise titresim siiresinde saniyedeki devir sayisina

verilen isimlerdir [95] .

Frekanslarina gore mekanik dalgalar isitilebilir dalgalar, ses alt1 dalgalar ve ses iistii

dalgalar olarak ii¢ gruba ayrilir.

a) Isitilebilir (sonic) dalgalar, 20-20.000 Hz araliginda insan kulagmin duyabildigi
dalgalardir. Miizik aletleri ve konusma sirasinda agizdan ¢ikan sesler bu grupta yer

almaktadir.

b) Ses alti dalgalar (infrasonic), insan kulaginin duyamacagi aralikta isitilebilir

mertebenin altinda bulunan deprem dalgalar1 gibi ses dalgalarini iceren gruptur.

c) Ses Ustl dalgalar (ultrasonic), duyulabilir mertebenin iistiindeki frekanslarda olan

dalgalardir [96, 97].

Ultrasonik enerji ilk olarak denizaltilarin tespit edilmesi amagli kullanilmistir. Deniz
suyunun tuzlu ve asir1 elektirik iletkenligine sahip olmasi nedeniyle elektromanyetik
dalgalarin etkin kullanimina engel olmasi neticesinde akustik dalgalar kesfedilmistir.
Paul Langevin ilk defa 1917 yilinda askeri amagli olarak ultrasonik enerjiyi bulmustur

ve ultrasonik enerjinin mucidi olarak bilinir [95].

Ses frekans1 Hertz (1devir/saniye) olarak tanimlanir. insan duymasima uygun aralik 20
Hz ile 20 kHz araliginda yayilan frekanslardir (Sekil 1.14). Ultrason uygulamalarinda
ise frekans aralig1 20 kHz ile 100 kHz arasindadir. Ultrason kati, sivi ve gaz ortamlardan
gegebilir [96, 98, 99].

Duyma Esigi 20Hz - 20kHZz
Ultrason Uygulama Alan Bl 20kHz - 100kHz
Sonokimya Alani i 20kHz —2MHz
Taniayici Ultrason Alani [ ] BMHz-10MHz

Sekil 1.14. Ses frekans dagilim grafigi [98]
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1.4.1. Ultrason Sistem Bilesenleri

Ultrason sistemleri, elektrik akimini alternatif akima ¢eviren bir jenerator, alternatif
akimi mekanik titresime doniistiiren bir doniistiiriici ve mekanik titresimi sivi ortama

aktaran bir dagitici olmak tizere ii¢ temel kistmdan olusurlar [100, 101].
Ultrason sistemlerinde tig tip doniistiiriicii kullanilmaktadir [102].
1. Gaz zorlamal1 doniistiiriicti: Islik ve sirenleri kullanilmaktadir.

2. Sivi zorlamali dontstiiriicii: Sivi zorlamasi ile titresim olusur ve dayanikli bir

doniistiiriiciidiir.

3. Elektromekanik doniistiiriicii: Analitik cihazlar kullanilmaktadir.
a. Manyetostriktif doniistiirticti
b. Piezoelektrik doniistiirticli

Manyetostriktif doniistiiriiciiler miknatissal biiziilme etkisini kullanirak calisirlar. Nikel
ve demir gibi maddelerde sekil degistirme etkisi bulunan elektromanyetik cihazlardir.
Dayanikli yapilar1 ve genis siiriicli glicii avantajlar1 arasinda yer alirken 100 kHz altinda
frekans araliginda c¢alismasi ve 1sinmaya bagli ¢alisma hassasiyeti dezavantajlari

arasinda yer alir [101, 103, 104].

Piezoelektrik donistiiriiciiler ise tizerine mekanik basing uygulanan kristal ve seramik
malzemelerde elektriksel gerilim olmasi seklinde ifade edilmektedir. En yaygin
kullanilan sistemlerdir. Verim oram1 yiikksek ve tiim ultrason araliklarinda
kullanilmaktadirlar. Ultrason iiretiminde kuartz, lityum siilfat, kadminyum siilfat, ¢inko

oksit, kursun titanat gibi malzemeler kullanilmaktadir [95, 101-103].

1.4.2. Ultrason Etki Mekanizmasi

Ultrason uygulamasinin temel etki mekanizmasi temizleme ve ekstraksiyon islemlerinin
nasil gergeklestigini agiklamak iizere tanimlanmistir. Ultrason etkisi ile ortamda siddetli
titresimler meydana gelir ve bu titresimler sonucunda bilesenlerin yapisal zararlar

gormesi ile ortamdan ayrilmasi, faz ayrimi1 ve ¢6kme gibi durumlar gergeklesir [105].

Akustik akig ultrason etki mekanizmasin agiklanmasinda kullanilan bir diger

tanimlamadir. Sivi ortamlarda titresimle beraber akustik akis ortaya ¢ikar. Bu durum



35

ozellikle ekstraksiyon ve temizleme islemlerinin yapildigi proseslerde kiitle transfer

etkinligini artirmasi nedeniyle etki saglamaktadir [101, 105].

Yiksek basmt;) Sikisma

/

Zaman
Di‘jsi.'lkbasmg
‘ = Gevseme
- - : - : )
. . —~ ;N e
© OO 2 OO Tl
Kabarciklarin olusumu : :$iddetli bir patlama

Sekil 1.15. Kavitasyon olusum mekanizmasi [106]

Akustik kavitasyon ultrason uygulamasinda ana etki mekanizmasi olarak tanimlanir.
Kavitasyon sivi ortamlarda olusan kabarciklarin biiylimesi ve son noktada patlamasi
olarak agiklanir (Sekil 1.15). Bu durum i¢in kabarciklarin salinim yapmasi ardindan
ultrason esik degerini ge¢cmesi ve en nihayetinde gegici ya da kararli kavitasyon

formuna doniismesi seklinde gergeklesir [104, 107]. Kavitasyon olusum gorseli Sekil

1.16°da verilmistir.

Sekil 1.16. Kavitasyon olusumu [108]
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Gegici kavitasyon yiiksek ses yogunlugunda, 20 kHz frekansta ve prob sistemde
gerceklesir. Ultrason etkisiyle olusan kabarciklar kendi resonans sinirlarinda kavitasyon
durumuna gecerler ve hizli bir sekilde ¢okerler. Kabarciklarin ¢okiisiiyle ortamda

yiiksek sicaklik, yiiksek basing, sok dalgalar1 ve hidrojetler gozlenir [101, 104, 105].

Kararli kavitasyon, olusan kabarciklarin birleserek 200 kHz frekans degeri {izerinde
olusturduklar1 kavitasyon seklidir. Resonans degerleri smirina ulasan kabarciklar
birleserek yavas ¢okme gergeklestirirler. Yavas ¢cokme nedeniyle kabarciklar biiyiime
gostererek ¢cogalirlar [101, 105].

Kavitasyon esigi;

» Ses dalgasi frekansina
» Akustik basing biiyiikliigiine
» Kabarcigin baslangi¢ yarigapina bagli olarak degisir [109].

Ultrason uygulamasinda yiiksek frekans (300-500 kHz) ile calisildiginda akustik
kavitasyonla zayif fiziksel etki (kesme, tiirblilans vb.) ve yiiksek reaktif orani elde
edilirken diistik frekansta (20 kHz) calisildiginda gii¢lii fiziksel etki, diisiik reaktif orani
elde edilir [105].

1.4.3. Ultrason Cihazlar1

Ultrason uygulamasinda mekanik titresimlerin elde edilmesi i¢in ultrasonik banyo ve
ultrasonik prob olmak ftizere iKi tip cihaz kullanilir. Ultrasonik banyo Sekil 1.17°de
goriildiigii lizere sivi ortam igermesi ve sivi i¢inde ses dalgalarimin daha homojen
dagilmasi nedeniyle daha yaygin kullanilan sistemdir. Fakat ultrasonik banyoda sabit
frekans, diisiik akustik aktivite ve sicaklik kontroliinde yasanan sorunlar gibi

dezavantajlar bulunmaktadir [98].

Ultrasonik prob uygulamasinda ise prob direk iiriine temas ettigi i¢in enerji ortama direk
aktarilir, lokalize olur ve kavitasyon verimli gerceklesir (Sekil 1.18). Ornek kabi icinde
yaklagik 100 kat daha fazla ultrasonik siddet saglanir. Bu {istlinlere karsilik prob
uygulamasinin sahip oldugu bazi dezavantajlar bulunmaktadir. Bunlar ultrasonik
banyoda oldugu iizere sicaklik kontrolii saglanamamasi ve sabit frekans aralif

bulunmas1 seklindedir. Ayrica sadece ultrasonik prob uygulamasinda goriilen radikal
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olugma ihtimali ve metalik yiizeyde erozyona bagli metal kontaminasyonu olusma

riskleri de bulunmaktadir [110].

Isitici
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Sekil 1.17. a)Ultrasonik banyo ¢alisma prensibi [96] b)UItrasonik banyo goriintiisii
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Sekil 1.18. a) Ultrasonik prob ¢alisma prensibi [96] b) Ultrasonik prob goriintiisii



Tablo 1.7. Ultrason teknolojinin kullanim alanlari, mekanizmalar1 ve faydalari

38

Uygulama Mekanizma Fayda Kaynak
. Coziicimiin artan kiitle Artan ekstraksiyon
Ektraksiyon transferi, ve serbest kalan - [111, 112]
11 verimi
bitki hiicre dokusu
) Uriinlerin 1s1ma
Sonik uygulanmast soguma ve
Is1 transferi sonucunda artan kaVIt.aSyon kurumasimin disiik ~ [113, 114]
ve akustik akis nedeniyle 1s1 sicaklikta
transferi gerceklesebilmesi
Enzim islemleri, canh Hizlt fermantasvon
Fermantasyon  dokunun harekete gegmesi lemleri Y [115]
ve artan substrat transferi i
Emiilsiyon Mikro akis ile emiilsiyon Efektif maliyet [116, 117]
olusturma olusumu
Kristal olusumunun )
Kristallestirme modifikasyonu ve llfor ISt?Ik(.).h{slltlmunda [118]
cekirdeklenmesi yut kugnitme
Akisin
Filtrasyon Sinir tabakasinin bozulmas1  kolaylagsmasi, [119]
kirliligin azalmasi
Ayirma
Basingli diigiim yontemlerinde
Ayirma noktalarinda bilesenlerin kimyasal olmayan [120]
toplanmasi yontem olarak yer
alma
Tersinir ve tersinmez
Vi . yapisal modifikasyon, Azalan katki
iskozite y . ..
Desistirme capraz baglama ve yeniden = maddeleri, gelisen [121]
Els yapilanmay1 igeren yeni teknolojiler
sonokimyasal modifikasyon
Artan iiretim verimi,
Kopiik Basing dalgalarinin kabarcik E?rll)lulgsill(llaeslﬁl [122]
giderme ¢okmesine neden olmast azali]ﬂmam veya
giderilmesi
Ekstriizyon Melianlk titresim, azaltilmis Verimlilik artist [123]
surtunme
Enzim ve Mikrobiyal hiicre zarlarina ]s)lsgl?l?lgzlrlga
mikrobiyal dogrudan kavitasyon hasari, inaktivasvon [124]
inaktivasyon artan 1s1 ile deformasyon - y
saglama
Ultrason teknolojisi ekstraksiyon, emiilsiyon olusturma, filtrasyon, seperasyon,

viskozite degistirme, kopiik giderimi, inaktivasyon, fermantasyon ve 1s1 transferi gibi

bagliklar altinda sagladig faydalar nedeniyle kullanilmaktadir (Tablo 1.7).
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Gida teknolojisi alaninda ise diisiik yogunluklu ultrason uygulamasi kat1 yag indeksini
belirlenmesi, sarap ve hamurda fermantasyon, siit koagiilasyonu, biskiivilerin tekstiirii,
peynirde ylizey catlaklar1 ve ette yag orani belirlenmesinde kullanilmaktadir[125, 126].
Yiiksek yogunluklu ultrason islemi ise gida endistrisinde ekstraksiyon, enzim

inaktivasyonu, kurutma, emiilsiyon olusturma gibi alanlarda kullanilmaktadir [127].

Ultrason uygulamasi gliseroliz reaksiyonlari i¢in son donemde faydali uygulama olarak
anilmaktadir. Ozellikle yiiksek viskoziteli ve ¢dziinme problemi yasanan ortamlardaki
reaksiyonlarda kimyasal, fiziksel ve biyolojik proseslerde kullanilmaktadir [128].
Ayrica ¢evreci uygulama olarak anilan metodun giiniimiizde organik kimya, biyokimya

ve biyoteknolojide farkli uygulamalar1 bulunmaktadir [129].

Enzimatik gliseroliz reaksiyonlarinda ultrason uygulamalarinin etkisi tam olarak
aciklanamamaktadir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde bu konu ile alakali iki yaklagimdan
bahsedilmektedir. Bunlardan birincisi enzimin toz ve kataliz olarak kullanildig:
reaksiyonlarda ultrason uygulamasi ile ortamda partikiil boyutunun azalmasi ve yiizey
alaninin artmasi akabinde ise enzim substrat etkilesiminin ve reaksiyon oraninin artmasi
seklindedir [130, 131]. Ikinci yaklasimda ise ultrason etkisiyle olusan kavitasyon
neticesinde reaksiyon oraninin artmasidir. Bu mekanizmanin nasil gerceklestigi net bir
sekilde agiklanamasa da s1vi molekiil hareketiyle aktif bolgeye substrat giriginin artmasi

ve kolay olmasi seklinde oldugu diisiiniilmektedir [115].

1.5. Mikroenkapsiilasyon

Enkapsiilasyon islemi temel olarak maddenin bagka bir madde tarafindan kaplanmasi
olarak ifade edilir [8]. Kaplanan maddelerin boyutlar1 farklilik gosterebilir, partikiil
boyutu 0.2-5000 pm araliginda olursa kapsiill mikrokapsiil olarak tanimlanir.
Mikroenkapsiilasyon islemi ise aktif maddenin (¢ekirdek, 6z madde) etrafinin bir ya da
birden fazla madde (duvar, kabuk, kaplama maddesi, membran) ile kaplanmasiyla elde

edilen yap1 seklinde tanimlanir [9, 132].

Mikroenkapsiiller kaplama yapilan ¢ekirdek maddesi ve kaplama yapiminda kullanilan
madde ve maddelerin ¢esiti, cinsi, orani, fizikokimyasal Ozellikleri ile kaplama
yontemine (tiirli, uygulama sartlari) gore farkli yapida ve morfolojide olabilirler (Sekil
1.19) [8].
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Enkapsiilasyon uygulamalari eczacilik, kimya, gida ve kozmetik gibi farkli alanlarda
genis kullanim imkani1 bulsa da [133, 134], tarihde ilk olarak 1950’lerde karbonsuz
kopya kagit liretimi igin yapilan ¢alismalar ile ortaya ¢ikmustir [135].

BASIT

SEKILSIZ
COK GEKIRDEKLI COK TABAKALI

MATRIKS

Sekil 1.19. Enkapsiile tiriinlerin morfolojileri [8]

Mikroenkapsiilasyon uygulamasinin gida sektoriinde ¢alisiimasi ise yaklasik 60 yillik
bir gegmise sahiptir [11]. Mikroenkapsiilasyon islemi ile kaplanmig maddeyle igerden
ve disaridan herhangi bir gecis olamamakta ve bu sayede tat, aroma ve reaksiyona
girebilecek madde transfer kontrolii saglanabilmektedir [136]. Ilk asamalarda sivi
materyali kat1 hale getirmek ve hosa giden-gitmeyen kokuyu hapsetmek gibi amagclar ile
yapilan mikroenkapsiilasyon islemi zamanla 6zellesmis ve uygun zaman ve ortamda
kontrollii salinim saglanmas1 gibi amaglarla yapilmaya baslamistir. Bunun gibi {istiin
ozellikler ile mikroenkapsiilasyon uygulamasi ila¢ sektoriinde yaygin kullanim alani
bulurken gida alaninda lezzet ve besleyici bilesenlerin istenen yerde ortaya ¢ikmasi gibi
sebeplerle duyusal ozellikleri, istenemeyen esmerlesme reaksiyonlart gibi durumlari
engellmesi ile kimyasal 6zellikleri ve emilim etkinliginin kontrol edilmesi nedeniyle
doz miktarinda azalma saglamasi nedeniyle ekonomik agidan 6nem kazanmugstir [11,

137].

Mikroenkapsiilasyon uygulamasimin gida sektoriinde artarak ilgi gdrmesi ve genis

kullanim alan1 bulmasinin nedenleri [138];

» Kaplanmis materyali dis etkilere kas1 koruma (nem, 151k, sicaklik vb.)



41

» Kaplanan madde s1vi ya da ugucu bir bilesense buharlasarak gergeklesen kaybin
onlenmesi

> Uriiniin tasinma isleminin enkapsiilasyon ile kolaylasmasi

» Kaplanan materyalde kontrollii salimimin saglanabilmesi (uygun ortam ve
zamanda ortaya ¢ikma)

» Duyusal agidan kotii koku ve tadin baskilanmasi

» Ortamda baska bilesenlerle gerceklesebilecek istenmeyen reaksiyonlarin
onlenmesi

» Elde edilen iiriinde seyreltme ve homojen iiriin saglama gibi stiinliikklerin

bulunmasi seklinde siralanabilir.

Mikroenkapsiilasyon islemlerinin son donemlerde yaygin olarak kullanilmasi,
kaplanacak madde ve kaplama maddesinin 6zellikleri ve proses maliyeti gibi durumlar

nedeniyle farkli enkapsiilasyon teknikleri zamanla gelismistir (Tablo 1.8) [11, 140].

Tablo 1.8. Mikroenkapsiilasyon tekniklerinin basamaklart [11, 141]

Mikroenkapsiilasyon

Teknigi Temel Enkapsiilasyon Islem Basamaklar

Dispersiyon hazirlama
_ Homojenizasyon saglama
Piiskiirtmeli Kurutma
Beslenen disperiyonun atomize edilmesi

Atomize partikiillerin kurutulmasi

Dispersiyon hazirlama
Piiskiirtmeli Dondurma Homojenizasyon saglama

Beslenen disperiyonun atomize edilmesi

Enkapsiilasyon sivisinin hazirlanmasi

Kaplanacak maddenin eritilmis polimerle dispersiyonu

Ekstriizyon
Kaplanacak maddenin ve kalama materyalinin dehidre
s1v1 igerisinden gecirilmesi
Enkapsiilasyon sivisinin hazirlanmasi

Akiskan Yatak Kaplama Kaplanacak maddenin akiskan forma getirilmesi

Kaplama yapilmasi




42

Tablo 1.8.(Devam) Mikroenkapsiilasyon tekniklerinin basamaklari

Mikroenkapsiilasyon
Teknigi

Temel Enkapsiilasyon Islem Basamaklar1

Dondurarak Kurutma

Kaplanacak madde ve karisimin birlestirilmesi

Dondurarak kurutma

Santrifiijle Ekstriizyon

Kaplanacak madde ¢ozelti hazirlama
Kaplama sivisi hazirlama

Kaplanacak madde ve kaplama sivisinin ekstiizyonu

Coklu Faz Olusturma

Uglii kimyasal s1v1 faz (bibirine karismayan)
olusturulmasi

Dinlendirme (kaplanmis malzeme igin)

Katilastirma ( kaplanmis malzeme igin)

Santrifiijli Stispansiyon
Ayirma

Kaplama maddesi ve kaplanacak malzemenin
karigtirilmasi

Donen disk tizerinde kapsiil olusturma

Kuru forma doniistiirme

Kristalizasyon

Sakkaroz sivist hazirlanmasi

Kaplanacak maddenin sakkaroz ile bir araya
getirilmesi

Sakkaroz krisalizasyon sicakliginda kurutma

Lipozom Tutuklama

Mikrofludizasyon
Ultrasonikasyon

Evaporasyon

Kompleks Igerigi
Hazirlama

Karigtirma, 6giitme yada pliskiirterek kurutma
yontemiyle kompleks hazirlama

Dondurarak  kurutma

gergeklestirilmektedir.

islemi  liyofilizasyon  olarak isimlendirilen cihazla

Temel olarak kurutma islemi dondurma ve donduruma

isleminden sonra buzun siiblimlestirme ile ortamdan uzaklastirilmasi selindedir [142].

Sistem 1stya  duyarh

malzemeler ile ¢alisildiginda tercih  edilen  temel

mikroenkapsiilasyon tekniklerindendir. Genel olarak kaplama malzemesi tercihinde
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suda ¢Oziiniir polimerler tercih edilmektedir. YoOntemin dezavantaji ise kurutma

isleminin uzun siirede gergeklesmesi ve enerji kullanimin fazla olmasidir [143, 144].

Piiskiirtmeli dondurma yontemi ile mikroenkapsiilasyon uygulamasi diisik nem
icerigine sahip {irlinlerde uygulanmaktadir. Kaplama maddesi olarak erime noktasi
yiiksek olan yaglar tercih edilmektedir. Prensip olarak piiskiirtmeli kurutma yontemine
benzerlik gostermektedir. Sivi kaplama malzemesi ile kaplanmis malzeme soguk hava

ile atomize edilir [143, 145].

Ekstriizyon yontemi ile mikroenkapsiilasyon uygulamasi genel olarak aroma
bilesenlerinin  kaplanmasinda kullanilmaktadir. Islemin ¢ok diisiik sicaklikta
gerceklesmesi, elde edilen triinlerde gaz difiizyonunun az ve raf dmriiniin uzun olmasi
yontemin avantajlarindandir. Bu dstiinliiklere karsi maliyetin yliksek olmasi, aroma

tutunma ve ¢oziiniirliik problemleri dezavantaj olarak sayilmaktadir[8, 143, 145, 146].

Akisan yatak kaplama yontemi gida sektoriine nazaran eczacilik ve kozmetik
sektorlerinde daha yaygin kullanilmaktadir. Temel olarak kurutma islemi kaplanacak
maddenin hava akimi ile askida birakilmasi ve atomizer ile kaplayict maddenin

piskiirtiilmesi seklinde ger¢eklesmektedir [13, 142].

Koaservasyon teknigi bir diger mikroenkapsiilasyon ¢esididir ve mikroenkapsiilasyon
uygulamasinin orijinal yontemi olarak bilinmektedir. Yontemin prensibi kaplama
maddesi sivisinin ¢ozeltiden ayrilmasit ve kaplanacak maddeyi sarmasi seklindedir[11,

147].

Damlatma metodu ise daha ¢ok laboratuar uygulamalarinda kullanilan 6zellikle
kalsiyum-aljinat yapisi1 elde etmek amagl gelistirilmis bir yontemdir. Yontemde
kaplama maddesi ve kaplanacak madde siringa sistemi yardimiyla dagitici bir faza

damlatilarak kapsiiller elde edilir [142].

Piiskiirtmeli kurutma ydntemi mikroenkapsiilasyon teknikleri ig¢inde ucuz, yiiksek
verimli ve iyi kaplanmis son iriin eldesi gibi istiinliikleri nedeniyle en yaygin
kullanilan ve en eski yontemlerden biridir [10, 12]. Piskiirtmeli kurutma islemi gida
sektorlinlin yan1 sira ilag, kozmetik, seramik gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Gida
sektorlinde 6zellikle siit, kahve, cay, sebze-meyve sulari, peynir alt1 suyu gibi tirlinlerin

islenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [148] .
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Sistem s1vi ya da emiilsiyon yapidaki iirliniin sicak hava ile temas1 ve kisa siire i¢ginde
toz forma doniismesi seklinde calismaktadir. Sivi ortam sicak hava ortamina atomize
edilir bu sayede yiizey genisler ve aniden kuruma gergeklesir. Piiskiirtmeli yonteminde
tasima amagli hava ve inert gaz olarak azot kullanilmaktadir [140]. Damlaciktan su
uzaklagmasi neticesinde kuruyan tanecikler sistemi terk ederek toplama kabinda
birikirler [149] (Sekil 1.20). Elde edilen Kkapsiile iiriin yiiksek sicakliklarda
prosesleniyor olmasina ragmen siirenin kisa olmasindan dolayr yas termometre

sicakligini asmamakta ve zarar gormemektedir [138].

Beslenme Girisi

sicak hava girisi

—= Atomizer

—
Sicak Hava Cikisi

& Uriin Cikass

Sekil 1.20. Piiskiirtmeli kurutma teknigi [150]

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile mikroenkapsiilasyon islemi atomizasyon, olusan
damlacik ile sicak havanin temasi, su buharlagsmasi ve kurutulan iriiniin alinmasi

seklinde 4 temel asamadan olusmaktadir.

Atomizasyon mikroenkapsiilasyon isleminde kaplanacak olan madde ile hazirlanan
emiilsiyon formdan elde edilen damlacigin sicak hava ile temasmni saglamaktadir.
Atomizasyon islemi genel olarak pnomatik atomizer, basingli nozul, dénen disk nozul
ile iki akisli nozul ve sonik nozul kullanilarak gergeklestirilmektedir. Son iiriin

karakterini ve yapisini atomizer 6nemli derecede etkilemektedir [140, 151].

Damlacik ile sicak havanin temasi asamasinda atomizerin konumu ve atomizer tizerinde
hava dagilimini1 saglayan hava dagiticisi tiriniin kurumasi i¢in en temel etkenlerdir. Bu

asamada istenen duruma hizli buharlastirma ve yiiksek kalitede tiriin eldesidir. Toz
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forma doniistiiriilecek iiriin hava ile ayn1 yonde ve ayni zamanda cihaza beslenir. Bu
sirada iirtin sicak hava (155-200°C) ile karsilasarak aninda buharlagsma gerceklesir.
Sicak havanin atomizerden ¢ikan iiriinle karsilagmasi neticesinde 1s1 transferi gergeklesir
ve suyun uzaklagmasi ile kuruma islemi gergeklesmis olur [140]. Kurutma isleminden
sonra toz forma doniisen iiriin yer ¢ekimi etkisiyle asagi dogru kayarak vakum etkisi ile

toplama haznesinde birikir [152].

Gida alaninda piiskiirtmeli kurutma yontemi ile mikroenkapsiilasyon uygulamalari
genel olarak aroma maddeleri, emiilgatorler, bitkisel yaglar, bitki ekstraktlari,
asitlendiriciler, aminoasitler, renklendiriciler, esansiyel yaglar, enzimler, bakteriler,

mineraller, tuzlar, sekerler ve vitaminler ile gergeklestirilmektedir [153].

Piiskiirtmeli kurutma yontemi diger yontemler ile kiyaslandiginda diisiik maliyeti ve
kolay uygulanma 6zelligi ile 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle dondurarak kurutma isleminden
ortalama 30-50 kat daha diisiik maliyetlidir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile diizenli
sekilde (genellikle kiire seklinde) graniiller elde edilmektedir. [154].

Piiskiirtmeli kurutma yontemi; maliyet diisiikliigii, iiriin kalitesi ve veriminde artis, iyi
¢coOziiniirliik, kiigiikk boyut ve stabilitesi yiiksek kapsiiller ile diger yontemlerden
istiindiir. Buna karsin {irtin homojenliginin diisiik olmasi, kaplama materyalinin sinirh
sayida bulunmasi ve sicaklik toleransi diisiik irlinlerde ¢alisilamamasi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir [13].

1.5.1. Kaplama Malzemeleri

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile kaplanmis son iiriin 6zellikleri enkapsiilasyon proses
sartlar1 ve kaplama malzemesi ile dogrudan ilgilidir. Kaplama maddesi kaplanacak
liriiniin 6zellikleri ve son iiriin 6zelliklerine gore degisiklik gdsterir. Iyi bir kaplama

malzemesi su 6zelliklere sahip olmalidir;

» Kurutma 6ncesi olusturulan emiilsiyon ortaminda yap1 diizenleyici olmalidir ve
reolojik 6zellikleri 1y1 olmalidir.

» Kaplanacak madde ve emiilsiyon ortamindaki herhangi bir bilesen ile etkilesime
girmemeli, proses ortamina kars1 inert olmalidir.

» Kaplanacak malzemeyi islem sirasinda ve son iiriin depolama siirecinde iyi

kaplamal1 ve stabil yapida tutabilmelidir.
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» Ortamda bulunan kaplama ve kaplanacak madde disindaki ¢oziiciilerden kolay
ayrilmalidir.

» Kaplanan malzemeyi dis etkenlere karsi korumalidir ve gida firiinii olarak
tiiketilebilir 6zelliklere sahip olmalidir.

» Kaplanan malzemeyi istenilen ortamda aktif hale getirecek ¢ozliinme 6zelligine
sahip olmalidir.

» Maliyeti disiik ve kaplanan malzemeyi etkilemeyecek duyusal ozelliklerde

olmaldir [11, 12].

Mikroenkapsiilasyon teknolojisinde karbonhidratlar, gamlar ve proteinler temel
kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bununla beraber seliilozlar (karboksimetil
seliiloz, metilseliiloz vb.), lipitler (mum, parafin vb.), lipozomlar, karragenan ve aljinat
gibi deniz tlirevi Uriinler ve mikrobiyal ve hayvansal polisakkarit grubunda yer alan

birgok malzeme farkli tirtinlerin kaplanmasinda ¢alisilmaktadir (Tablo 1.9) [155].

Kaplama maddelerinden en ¢ok kullanilan maltodekstrindir. Etki mekanizmasi ise film
olusturma olarak tanimlanir. Digiik maliyeti yam1 sira kaplama ortaminda hacim
artirma, kivam olusturma ve topaklanma Onleme gibi sagladigi olumlu faydalan ile
tercih edilmektedir. Kurutma sirast yapismasi ve emiilsifiye etme kapasitesinin diisiik
olmasi ise dezavantajlar arasindadir. Dezavatajli durumlari ortadan kaldirmak i¢in diger

kaplama malzemeleri ile kombinasyon ¢aligmalar1 yapilmaktadir [156].

Gamlar arasinda en ¢ok kullanilan kaplama maddesi ise gam arabiktir. Kaplama
maddeleri i¢inde emiilsiyon olusturma oOzelligi, film olusturma kapasitesi ve
¢Oziinlirliigliniin yiiksek olmasindan dolay1 genis kullanim alani bulmaktadir. Buna
karsin enkapsiilasyon asamasindan sonra elde edilen iiriin yar1 gecirgen oldugundan
oksidasyon gibi bozulmalar gam arabik ile kaplanmig malzemelerde goriilmektedir [13,

138].

Yag mikroenkapsiilasyonunda ise en yaygin olarak gam arabik-maltodekstrin, siit

protein grubu kullanilmaktadir.
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Tablo 1.9. Kaplama maddeleri ve kaplanacak maddeler uygulamasi [11]

Kaplama maddesi ) Kullanilan
Kaplama malzemeleri

grubu mikroenkapsiilasyon teknigi
Nisasta, maltodekstrinler, Ekstriizyon, Piiskiirtmeli

] kitozan, misir surubu kat1 fazi, kurutma, Dondurarak
Karbonhidratlar . _
dekstran, modifiye nisasta, kurutma, Koazervasyon,

siklodekstrinler Kompleks icerigi hazirlama

Karboksimetilseliiloz,
Piskiirtmeli kurutma,
metilseliiloz, etil seliiloz,
Seliiloz ] Koazervasyon,
seliilozasetat-fitalat,

seliilozasetat-butilat-fitalat

G Gam akasya, agar, sodyum Piiskiirtmeli kurutma
am

alginat

Vaks, parafin, balmumu, _ .

o ) Emiilsiyon, Lipozom, film
Lipidler diagilgliseroller, siv1 yaglar,
olusturma
kat1 yaglar
Glutein, kazein, jelatin,
] Emiilsiyon, Piiskiirtmeli

Proteinler albumin, peptinler, peyniralti

o kurutma
suyu proteini

Protein ile kaplama igleminde peynir alt1 suyu proteinleri, siit proteinleri, kazein, jelatin
gibi hayvansal proteinlerin yaninda soya ve bezelye gibi bitkisel proteinlerde

kullanilmaktadir.

Proteinler suda ¢oziiniirliikleri, viskoziteleri, emiilsifiye etme 6zelligi ve film olusturma
gibi fonksiyonel 6zellikleri sebebiyle kaplama maddeleri i¢inde 6ne ¢ikmaktadir [13].
Proteinler i¢inde siit proteini grubundan kazein ve peynir alt1 suyu protein konsantresi
emiilsiyon olusturma Ozellikleri ve kurutma islemi agisindan sagladigr iistiinliikler

nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir [14].
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Tablo 1.10. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ve farkli kaplama maddeleri ile enkapsiile

edilen Ornekler

Hava Hava
Kaplanan Kaplama_ giriy cikis ) Enkasiilasyon Literatiir
malzeme malzemesi sicakhigr  sicakhi@i  amaci
(C) (C)
.o PST protein ve Oksidasyon
Sit yagi laktoz 160 80 engelleme [157]
Modifiye
Zeytinyagl niasta,laktoz, Oksidasyon
( lytm § B jelatin, 165 ; - s [158]
e maltodekstrin, g
gam arabik
Aroma
< . koruma,
Nane yagi Maltodekstrin 150 80 oksidasyon [159]
engelleme
A\{akado PST protein, 180 80 Oksidasyon [160]
yagi maltodekstrin engelleme
Misir surubi
Balik yag tozu, lesitin, 210 95 Oksidasyon [161]
sodyum engelleme
kazeinat
Aroma
. g . . koruma,
Limon yag1  B-siklodekstrin 160 60 oksidasyon [162]
engelleme
Tonbalig | oditin, kitozan 180 i Oksidasyon ) 1
yagi engelleme
Gam arabik, Oksidasyon
Palmyag  sodyum 180 113 ; Y [164]
kazeinat engetieme
< Sodyum Oksidasyon
Soya yagi kazeinat 180 9 engelleme [165]

Yagsiz siit tozu ticari olarak kaplama maddeleri i¢inde en ucuz olanlarindan bir tanesidir

ve tiketimi fazla oldugu i¢in temin edilmesi daha kolaydir. Kaplama ozellikleri

agisindan

incelendiginde

ise emilsiyon ve film olusturma gibi

ustunlikleri

bulunmaktadir [15]. Tablo 1.10’da yag iirlinlerinde enkapsiilasyon uygulamalari

gosterilmistir.
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1.6. Bitkisel Yagh Siitlii Buz

Dondurma ve tiirevleri bilesiminde yer alan malzemeler ve liretim sekillerine gore farkl
ifadelerle tamimlanmakta ve gerek tadi gerekse olusturdugu serinletici his nedeniyle

yaygin olarak tiikketilmektedir [166].
Genel olarak dondurma simiflandirmasi su sekilde yapilmaktadir;

Sade dondurma (siit ve tirinleri kullanilarak yapilan dondurmalar)

Bitkisel yagli siitlii buz (siit proteini ve bitkisel yaglar ile yapilan dondurmalar)
Gelato (yumurta saris1 igeren dondurmalar)

Dondurulmus yogurt (laktik asit bakterileri igeren dondurmalar)

Siitlii buz (disiik oranda siit yagi iceren dondurmalar)

Sorbe (meyve bazli sekerli surup seklindeki dondurulmus tirtinler)

Serbet (sorbe tipi siit veya krema igeren dondurulmus tirtinler)

Sulu buz (aroma ve renklendirici igeren dondurulmus seker surubu)

YV V V V V V V V V

Meyveli buz (meyve suyu i¢eren dondurulmus tiriinler) [167]

Dondurma hakkinda diinya genelinde bu kadar farkli siniflandirmalar varken
Tiirkiye’de Tiirk Gida Kodeksi kapsaminda “Dondurma Tebligi” ve “Yenilebilir Buzlu
Uriinler Tebligi” seklinde iki gruba ayrilmustir. Yenilebilir Buzlu Uriinler Tebliginde
iirlinler su buzu, meyveli buz, sorbe, siitlii buz ve bitkisel yaglh siitlii buz olmak iizere
bes gruba ayrilmistir. Yenilebilir siitlii buz {irlinlinde bitksel yag veya siit yag1 agrlikca

en az %35, siit proteini ise en az %2.2 oraninda olmahidir [16].

Yenilebilir siitlii buz dondurmaya benzeyen, dondurma grubunda yer alan ve tiiketim
orani1 ¢ok yiiksek olan iriinlerdendir. Bilesiminde yag, yagsiz siit tozu, seker, gam,

emiilgator ve aroma maddeleri yer almaktadir [168].

Yenilebilir siitlii buzlar yag globiilleri, hava kabarciklar1 ve dispers buz kristallerinden
olusan karma bir yapidir. Emiilgatorler bu kompleks yapida yag-su ve yag-hava ara
ylizey gerilimini diisiirme, stabil emiilsiyon formlar1 olusturma ve miks yapisindan
dondurma formuna doniisii saglama gorevlerini tstlenmektedir. Bu nedenle dondurma
bilesiminde yer alan emiilgator yapisi, ¢esidi ve kullanilan miktar1 son {iriin 6zelliklerini

etkilemektedir [17].
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Dondurma {iretiminde farkli emiilgatér kullanimin dondurma iizerindeki etkilerinin
arastirildigr calismada emiilgator olarak lesitin ve mono-digliserit tercih edilmistir.
Calisma sonucunda en iyi hacim artig orani ile en diisiik erime orani1 %0.6-1.0 arasinda
mono-di gliseritli orneklerde gozlenmistir. Duyusal degerlendirmeler neticesinde ise
emiilgatdr ¢esidi ve oraniin duyusal tercihleri etkiledigi belirlenmistir. Ornekler icinde
ise %1 mono-,digliserit iceren dondurmalar kabul edilebilirlik agisindan en yiiksek

puanlar1 almistir [169].

Baska bir caligmada ticari Onemi olan emiilgatorlerin miktar degisimlerinin
dondurmanin 6zellikleri iizerinde olusturdgu etkiler ¢alisilmistir. Emiilgator miktarinda
yapilan degismelerin dondurma érneklerinin pH, yag ve toplam kurumadde degerlerini
istatistiksel olarak incelendiginde etkilemedigini, viskozite, hacim artis orani, erime

orani ve penetrometre degerlerinde ise etkinin dnemli oldugu gozlenmistir [170].



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

Aragtirmamizda rendering tesisi artik yaglarindan mono-,digliserit emiilgatoriiniin
iiretilmesi amaglanmistir. Bu amagla ¢alisma dort asamada planlanmistir. Ik asamasi
rendering tesisi artik yagindan optimum sartlarda mono-,digliserit karisimlarinin elde
edilmesidir. ikinci asama ise reaksiyon ortamindan karisim halinde elde edilen mono-di-
trigliserit Orneginin, mono, mono-di ve mono-di-trigliserit seklinde ti¢ farkli
kompozisyonda son {irlin formuna doniistiiriilmesi i¢in yapilan preperatif kolon ile
saflastirma asamasidir.  Uglincii asama yapilan analizler sonucunda emiilsiyon
ozellikleri iyi ¢ikan mono-di-trigliserit formunun peynir alti suyu proteini ve yagsiz siit
tozu ile mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile toz forma doniistiirilmesidir. Son asama
ise, toz ve s1vi emiilgator karisimlarinin model olarak segilen bitkisel yagl siitlii buz

tirlinlinde uygulanabilirliginin arastirilmasidir.
2.1. Materyal
2.1.1. Emiilgator Uretiminde Kullanilan Materyal

Calisma kapsaminda hammadde olarak kullanilan rendering tesisi artik yaglar1 Kem-
San Et Kemik Yag ve Tarim Uriinleri San. ve. Tic. Ltd. (Kayseri) ve KRV Yag ve
Kemik Sanayi San. Tic. A.S. (Sakarya) firmalarindan temin edilmistir. Rendering tesisi
arttk yaglar1 emiilgator {iretiminde hammadde olarak kullanilmadan 6nce iginde
barindirdigi safsizliklardan uzaklastirmak ic¢in Once kaba filtreden sonra whatman

filtresinden stiziilmustiir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyonunda yiiksek sicakliga dayanikli olan ve akrilik reginede
immobilize edilmis lipaz enzimi (Novozyme 435) kullanilmistir. Lipaz enzimi Candida

antarctica tarafindan tretilmistir. Secilen enzim yapisi geregi reaksiyonlarda tekrar
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kullanilabilmektedir. Bu sebeple her reaksiyondan sonra enzim ortamdan siiziilerek

alinmis ve 3-4 kez izopropanolle yikanip, kurutulup, tekrar kullanilmistir.

Gliserol, enzimatik gliseroliz reaksiyonunun temel bilesenidir ve emiilgator liretiminde

kullanilmaktadir.

Molekiiler sieve ve silika jel adsorban madde olarak reaksiyon ortaminda gliserol ve yag
arasinda etkilesimi artirmak i¢in reaksiyon verimi esas alinarak optimum sartlar
belirlenirken kullanilmistir. Mono-digliserit iiretiminde kullanilan malzemeler Tablo

2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Mono-digliserit iiretiminde kullanilan materyaller

Materyal Marka

Lipaz Enzimi (>5,000 U/g) Sigma, ABD (Novozyme 435)
Gliserol Sigma Aldrich, ABD
Metanol Sigma Aldrich, ABD
Aseton Sigma Aldrich, ABD
Asetonitril Sigma Aldrich, ABD
Kloroform Sigma Aldrich, ABD
Etanol Sigma Aldrich, ABD
Tert-biitanol Sigma Aldrich, ABD
Moleculer Sieve Sigma Aldrich, ABD
Silika jel Merck, Almanya
Izopropanol Scharlau, Ispanya

2.1.2. Mono-digliserit Saflastirilmasinda Kullamilan Materyal

Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen emiilgatéor karisimindan farkli
konsantrasyonlarda mono, di ve trigliserit i¢eren emiilgatorler elde etmek ve kullanilan
enzimi geri kazanmak i¢in saflagtirma asamasi yapilmistir. Saflagtirma asamasinda

kullanilan materyalin marka ve modelleri Tablo 2.2’de gosterilmistir.
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Tablo 2.2. Mono-digliserit saflastirilmasinda kullanilan materyaller

Materyal Marka

Silika jel (0.063-0.200 mm) Merck, Almanya

Prepetarif Cam Kolon (1.6-50 cm) fldam, Tiirkiye

Whatman No:1 Sigma Aldrich, ABD
Kloroform Sigma Aldrich, ABD

Metanol Sigma Aldrich, ABD
Phenogel Kolon (PLgel kolon (5um, Agilent, ABD

7.5X300mm)

Tetrahydrofuran Merck, Almanya
Monogliserit Standard1 Supelco, Sigma Aldrich, ABD
Trigliserit Standard1 Supelco, Sigma Aldrich, ABD

2.1.3. Mikroenkapsiilasyon Asamasinda Kullanilan Materyal

Elde edilen farkli konsantrasyonlardaki emiilgatér Orneklerinin toz forma
dontistiiriilmesi i¢cin gergeklestirilen enkapsiilasyon isleminde yagsiz siit tozu (Pmnar
A.S, Tirkiye) ve peynir alti suyu proteini (%35) (Enka A.S, Tirkiye) kullanilmistir.
Yagsiz siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini emiilsiyon olusturma 6zelligi, ucuz ve kolay
bulunabilmelerinin yanisira ve literatiirde bu materyallerin kullanildigi herhangi bir

calisma olmamasi sebebiyle tercih edilmistir.
2.1.4.Uriin Ozelliklerinin Belirlenmesinde Kullanilan Materyal

Elde edilen emiilgatér oOrnekleri iiretim ve mikroenkapsiilasyon asamasinda iiriin
ozellikleri ve tstlinliiklerinin belirlenmesi amaciyla farkli analizler yapilmistir. Bu

analizlerde kullanilan materyaller ve marka bilgileri Tablo 2.3’de belirtilmistir.
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Tablo 2.3. Uriin ézelliklerinin belirlenmesinde kullanilan materyaller

Materyal Marka
Asetik asit Sigma Aldrich, ABD
Kloroforrm Sigma Aldrich, ABD

Potasyum iyodiir
Sodyum tiyosulfat
Nisasta

izooktan

p-anisidin

Hegzan

Potasyum hidroksit
Metanol

Petrol eteri

Sodium dodecyl sulfate

Nile Blue A
Sorbent tiipii

Sigma Aldrich, ABD

Sigma Aldrich, ABD
Merck, Almanya

Merck, Almanya

Sigma Aldrich, ABD

Sigma Aldrich, ABD
Merck, Almanya

Sigma Aldrich, ABD

Sigma Aldrich, ABD

Sigma Aldrich, ABD

Alfa Aesar GMBh & CoKG,Karlsruhe Almanya
Tenax Carbograph (Markes)

2.1.5. Model Uriin Denemelerinde Kullanilan Materyal

Calisma neticesinde elde edilen emiilgator Ornekleri ve toz formlarinin iiriin

formiilasyonunda gosterdikleri

etkileri belirlemek icin model trin denemeleri

yapilmigtir. Uriin olarak bitkisel yaglt siitlii buz secilmistir. Bitkisel yaglh siitlii buz

uretimi ve analizleri esnasinda kullanilan malzemeler ve markalar1 Tablo 2.4’te

belirtilmistir.

Tablo 2.4.Yenilebilir siitlii buz formiilasyonunda kullanilan malzemeler ve markalari

Materyal Marka
Seker Karatoprak Gida San.Tic. A.S., Tiirkiye
Stit tozu (yagsiz) Pmar A.S, Tiirkiye

Bitkisel yag

Stabilizator (Ksantan Gum)

Ulker A.S. Tiirkiye
Sigma Aldrich, ABD




2.1.6. Alet-Ekipman ve Cihazlar

Tez galismasi kapsaminda kullanilan cihazlar marka ve modellerine gére Tablo 2.5’de

belirtilmistir.

Tablo 2.5. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlarin marka ve modelleri

Cihaz

Marka

Isiticili Calkalamali Su Banyosu
Etiv

Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi
Gaz Kromatografisi

Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektofotometresi

Peristaltik Pompa

Ultrasonik Su Banyosu

Ultrason (Prob) Uygulama Cihazi
Taramali Elektron Mikroskobu SEM
Zetasizer ZS90

Piiskiirtmeli Kurutucu

Terazi

Saf Su Cihaz1

pH metre

Homojenizator (ultra-turaks)
Renk Olgiim Cihaz1

Santrifiij Cihaz1

Isiticili Manyetik Karistirict
Spektrofotometre

Su Aktivitesi Tayin Cihazi
Tekstiir Analiz Cihazi

Reometre

Sprey Kurutucu

Dondurma Makinasi

Floresan Mikroskop

Memmert, WNB14, Almanya
Memmert, Almanya

Agilent 1100, ABD

Agilent, ABD

Agilent 5975 C VL MSD, ABD

Seko, Tiirkiye

Kudos, Tiirkiye

Hielscher Ultrasound Tech., UP400S, Almanya
LEO 440, ABD

Malvern Instruments, ingiltere

Buchi Mini B-290, Almanya

AND, GH 200, Japonya

ELGA, purelab, ingiltere

WTW, Inolab, Almanya

IKA, T25, Almanya

Konica-Minolta, CR400, Japonya

Hettich-320, Almanya

Stuart, CC 162, Ingiltere

UV-1800 Shimadzu, Japonya

Agua Lab 2.0, ABD

Stable Micro System (TA-XT2 Plus, Ingiltere
ThermoHAAKE, Mars 111, Karlsruhe, Almanya
Buchi B-290, Isvicre

Simac II Gelataio GC 5000, Italya
Nicon-Eclipse Ti-S, ABD
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2.2. Yontem

Tez galismasi dort temel baslikta planlanmis ve ¢alisilmistir. Sekil 2.1°de ana hatlariyla

tez kapsaminda yapilan ¢alismalar akim semasi olarak verilmistir.

[lk asama rendering tesisi artik yaglarindan enzimatik gliseroliz yontemi ile optimum
emiilgator liretim prosesinin belirlenmesidir. Bu kisimda reaksiyon ortaminda etkin olan
stire, sicaklik, enzim konsantrasyonu, gliserol konsantrasyonu, ¢ozgen etkisi (aseton,
asetonitril, kloroform, metanol, etanol ve tert-biitanol), adsorban etkisi (silika jel ve

moleculer sieve), su ilavesinin etkisi ve ultrason uygulamasinin etkisi ¢alisilmistir.

Ikinci asamada reaksiyon sonucunda elde edilen trigliserit, digliserit ve monogliserit
karisimlarindan belirlenen konsantrasyonlarda emiilgatorler elde etmek i¢in preperatif

kolon kromatografisi yontemiyle saflagtirma islemi gerceklestirilmistir.

Ugiincii asama ise yapilan analizler sonucunda en yiiksek emiilsiyon dzellikleri gdsteren
emiilgator (E50-40-10) 6rneginin enkapsiile edilerek toz forma doniistiiriilmesidir. Bu
asamada enkapsiilasyon malzemesi olarak yagsiz siit tozu ve peynir alti suyu proteini
tercih edilmistir. Enkapsiilasyon isleminde her bir kaplama maddesi i¢in dort farkl
deneme deseni ¢alisilmistir. Kuru madde miktar1 ve kaplama maddesi/yag orani
degistirilerek analizler (toplam lipit, ylizey lipit orani, emiilsiyon &zellikleri v.b.) ve
SEM goriintiileri ile en uygun kaplama oranlar1 belirlenmistir. Bu asamanin sonunda

farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip alternatif emiilgator tiirevleri elde edilmistir.

Ddérdiincii ve son agsamada ise iiretimi gergeklesen emiilgator 6rnekleri model gidalarda
uygulanarak son iirlin tizerindeki etkileri calisilmistir. Model iiriin olarak secilen bitkisel
yagl siitlii buz 6rneklerinin miks formu ve dondurulmus son hali {izerinden analizler
yapilmustir. Tez kapsaminda yeni bir kaynaktan elde edilen, iiretim prosesinde yeni
uygulamalar barindiran ve farkli kaplama maddeleri ile enkapsiile edilen emiilgator

orneklerinin emiilsifiye tirtinlerdeki etkisi belirlenmis ve tartigilmistir.

Sekil 2.2 de mono-,digliserit tiretimi ile mikroenkapsiilasyon islem basamaklari
gosterilmektedir. Enzimatik gliseroliz reaksiyonu ile elde edilen ve saflastirma
islemlerinden gegen emiilgatdrler toz forma mikroenkapsiilasyon teknigi ile piiskiirtmeli

kurutucu kullanilarak dontistiirilmiistiir.
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Sekil 2.2. Mono-,digliserit iiretim asamalari

2.2.1.Rendering Tesisi Artik Yaglarindan Enzimatik Gliseroliz ile Emiilgator

Uretimi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator ¢esidi olan mono-,digliseritlerin tiretimi i¢in
farkli parametrelerin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Esterifikasyon islemi ig¢in
enzimatik yontem tercih edilmistir. Enzimatik yontem ile emiilgator iretiminde diisiik
sicakliklarda (60-80°C) calisilmakta ve yiiksek verim elde edilmektedir. Agir kimyasal
kullanim1 ve atik kimyasallarin uzaklastirilmasi problemi yoktur. Ayrica sicaklik
uygulamasi diisiik olmasi sebebiyle istenmeyen bilesenlerde meydana gelmemektedir.
Rendering tesisinde et-kemik unu olarak islenecek kemikler ve proses sonu artik yag

olarak elde edilmis formu Sekil 2.3.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Rendering tesisi artik yagi islenmeden 6nce ve sonrast

Rendering tesisi artik yagi deodorize edilmistir, serbest yag asitligi %3.5-4, sabunlagsma
sayis1 190-200, erime noktas1 35-40 °C araliginda tespit edilmistir. Rendering tesisi
artik yagi mevcut safsizliklarindan arindirilmak igin reaksiyon oncesi 125 mm’lik

whatman filtreden gegirilmistir (Sekil 2.4.)

Sekil 2.4. Rendering tesisi artik yaginin filtre edilmeden 6nceki ve sonraki hali

Rendering tesisi artik yagindan emiilgatér iiretim prosesi igin daha once farkli
hammaddelerden enzimatik esterifikasyon yontemi ile mono-digliserit tiretimi ¢alisilmig
olan kaynaklardan faydalanilmis ve proseslerde bazi modifikasyonlar yapilmistir [5, 82,
171].

Uretim optimizasyonu i¢in temelde 8 parametre degistirilerek ¢alisilmis ve optimum
sartlar belirlenmistir. Sicaklik, siire, gliserol miktari, enzim miktari, adsorban madde ve
su ilavesi, ¢ozgen g¢esitlerinin ve ultrason uygulamanm etkisi optimum iretim

parametreleri olarak ¢alisilmistir. (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5.Mono-digliserit iiretim optimizasyon basamaklar1

Reaksiyon sartlari, uygulanan parametrelerin fazla olmasi nedeniyle herhangi bir
matematiksel optimizasyon modeline uygun bulunamamistir. Bu sebeple her bir deneme
deseninde diger sartlar sabit tutularak optimum deger bulunmus ve sonraki parametre
elde edilen optimum sartlar iizerinden ¢alisilmistir. Reaksiyon ortamini sabitlemek ve
etkin caligma ortami olusturabilmek adina ilk asamada 1siticili manyetik karistirici ve
calkalamal1 su banyosu kullanilmistir. Yapilan 6n denemeler sonunda 6zellikle ¢6zgen
ilavesi denemelerinde manyetik karistiriciya bagli termometre 6l¢iimii sirasinda ugucu
olan ¢ozgenlerden kayip yasandigi goriilmiistiir. Bu sebeple reaksiyon sicaklik kontrolii
calkamali su banyosunda gerceklestirilmistir. Biitlin lretim denemeleri farklh
zamanlarda ayn1 sartlarda yapilan iki tekerriir tiretim seklinde gerceklestirilmistir. Elde

edilen emiilgator karisimlar analiz zamanina kadar -18 °C’de depolanmustir.
2.2.1.1. Enzim Oram Degisiminin Emiilgatér Uretimine Etkisinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator tiirevleri elde etmek i¢in yapilan ¢alismada

enzimatik esterifikasyon reaksiyonunu gergeklestirmek icin tercih edilen lipaz enzimi
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Novozyme 435 olarak secilmistir. Enzim konsantrasyonu basliginda optimum oranin
tespit edilmesi igin %5, 10, 15 ve 20 seklinde dort farkli enzim orani ile agzi kapakli
cam sisede 10 g rendering artik yag1 ve %10 gliserol bulunan reaksiyon ortaminda 60°C

reaksiyon sicakliginda ¢alisilmistir.

Uretim optimizasyon ¢aligmasinda enzim konsantrasyonu belirlendikten sonra lipaz
enziminin tekrarlanan esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilma etkinliginin
saptanmasi i¢in mono-,digliserit tiretimleri yapilmistir. Her bir iiretimde ayni enzim
kullanilarak elde edilen emiilgatér miktarlar1 yiiksek basingli sivi kromatografisinde
analiz edilmistir. Bu sayede tekrar kullanilan enzimin mono-,digliserit verimi tizerindeki

etkisi ve tekrarlanan kullanimlarda enzim 6émrii hesaplanmistir.

Immobilize lipaz enzimi her bir reaksiyondan sonra izopropanol ile yikanarak (3-4 kez)
yagdan armdirilmig tekrar kullanilmak iizere oda sicakhiginda kurutulmus ve -18 °C’de

bir sonraki kullanim i¢in depolanmistir (Sekil 2.6).

Mono-,digliserit iiretiminde inorganik katalizor kullanimi yerine lipaz uygulanmasi
diisiik sicaklikta ¢alisma, enerji kazanimi ve agik renkli 6rnek eldesi gibi bazi avantajlar
saglamaktadir [32, 172]. Enzim prosesinin finansal acidan diger yontemlerle
yarisabilmesi i¢in immobilize lipaz kullanilmasi Onerilmistir [173]. Novozyme 435
biiyiilk gozenekli immobilize resin enzimidir. Isiya dayanikli ve maksimum aktivite

sicaklig1 70-80 °Cdir [171].

Sekil 2.6. Lipaz enziminin yikanip tekrar kullanilmasi
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2.2.1.1. Gliserol Oram Degisiminin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Mono-digliserit karisimlarinda en etkin reaksiyon doniisiim oraninin belirlenmesi igin
yapilan optimum parametre belirleme isleminde gliserol dort farkli oranda (%5,10,15 ve
20) calisilmistir. Enzim oraninin belirlendigi sartlar sabit tutularak yapilan iretim

sonuglarinda kompozisyon tayinleri yapilarak en etkin gliserol orani tespit edilmistir.
2.2.1.3. Sicaklik Degisiminin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan mono-digliserit tiirevleri elde etmek igin yapilan
calismada dort farkli sicaklik ( 50, 60, 70 ve 80 °C) iizerinde deneme yapilmustir.
Sicaklik disinda reaksiyon ortaminda enzim, gliserol ve yag oranlari sabit tutularak dort

farkli sicaklikta her bir sicaklik i¢in iki tekerriir seklinde {iretim yapilmustir.
2.2.1.4. Reaksiyon Siiresinin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Enzimatik esterifikasyon yontemi ile mono-digliserit tiirevleri liretim asamasinda
sicaklik, enzim ve gliserol konsantrasyonu ve ¢dzgen ilavesi parametrelerinde optimum
sartlar belirlendikten sonra reaksiyon siiresi i¢in ¢alisma yapilmistir. Reaksiyon
stiresinin etkisinin belirlenmesi i¢in bu asamaya kadar tespit edilen optimum g¢alisma
kosullar1 ile 1-27 saat araliginda iretimler calkalamali su banyosunda yapilmistir.
Emiilgator olusum analizi i¢in her seferde 1 mL 6rnek alinacag: bu da reaksiyonda iiriin
kompozisyonu degisikligine sebep olacagi i¢in iiretim deneme deseninde bulunan her
saat i¢in ayr Uretimler yapilmigtir. Her bir tiretim farkli zamanlarda iki tekerriir seklinde

gerceklestirilmistir.

2.2.1.5. Cozgen Ilavesinin Emiilgatér Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Mono-digliserit liretiminde ¢6zgen ilavesi etkisinin arastirilmasi i¢in etanol, kloroform,
metanol, asetonitril, aseton ve tert-biitanol ¢dzgen olarak se¢ilmistir. Uretim icin secilen
cozgenler, yag/cozgen orani 1 olacak sekilde reaksiyon ortamina eklenmistir. Reaksiyon
bu asamaya kadar optimum sartlar1 tespit edilen sicaklik, enzim ve gliserol oranlar1 sabit

tutularak gerceklestirilmistir.

Uretim optimizasyonu ¢dzgen bashiginda optimum sartlar igin ¢dzgen belirlenmesi
asamasinda alt1 ¢dzgenten en uygununun tercih edilmesinden sonra, se¢ilen ¢dzgen i¢in

optimum oran belirlenmesi seklinde devam etmistir. Bu asamada yag/¢6zgen orani 0.5-
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1 ve 2 seklinde tasarlanarak diiretimler yapilmis ve trigliserit doniisiimleri tespit
edilmistir. Bu sekilde rendering tesisi artik yagindan emiilgator elde edilmesi i¢in uygun

¢Ozgen cesidi ve optimum yag/cozgen orani tespit edilmistir.

2.2.1.6. Reaksiyon Ortamima Adsorban Madde Ilavesinin Emiilgatér Verimine

Etkisinin Belirlenmesi

Emiilgator iiretiminde literatirde bulunan ¢alismalarda gliseroliin yag i¢inde
¢oziunlrligiinin az olmast [174, 175] ve reaksiyon sirasinda olusan suyun
esterifikasyon reaksiyonunu hidroliz reaksiyonuna doniistirmesi [176, 177] gibi
sorunlarin ortadan kaldirilmasi i¢in ortama adsorban madde ilave edildigi gortilmistiir.
Bu calismada ise adsorban madde olarak silika jel ve molekiiler sieve (elek) tercih
edilmis ve diger sartlarin sabit kaldigi reaksiyon ortamina 20 mg olacak sekilde ilave
edilmistir. Analiz sonuglar1 ayni sartlarda adsorban madde ilavesi olmayan kontrol

ornegiyle kiyaslanarak yorumlanmistir.

2.2.1.7. Reaksiyon Ortamma Su Ilavesinin Emiilgator Verimine Etkisinin

Belirlenmesi

Enzimlerin yapilarin1 koruyabilmeleri ve esterifikasyon reaksiyon ortaminda gliserol-
yag ara ylizeyinde tutunabilmeleri i¢in suya ihtiyaglari vardir. Bu sebeple yapilan
caligmalarda reaksiyon ortamlarina su ilavesi denemeleri literatiirde bulunmaktadir
[171]. Bu dogrultuda literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde en yiiksek trigliserit
dontisiimii saglayan oranda su ilavesi (gliserol miktariin %3.5°1) yapilarak iiretim
denemeleri gerceklestirilmistir. Su ilaveli ortamdan elde edilen {iriin ayn1 sartlarda fakat
su eklenmemis sekilde lretilen kontrol 6rnegi ile karsilastirmali analiz edilmis ve
rendering tesisi artik yaginda gergeklestirilen esterifikasyon reaksiyonuna suyun etkisi

arastirilmastir.

2.2.1.8. Rendering Tesisi Artik Yagma ve Reaksiyon Ortamina Ultrason

Uygulamasinin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Ultrason islemi son donemlerde bir ¢ok alanda uygulanma imkani bulmaktadir. Bu
caligmada emiilgator iretimi icin hammadde olan rendering tesisi artik yagina ve
enzimatik esterifikasyon ortamima uygulanmistir. Calisma kapsaminda ultrason
uygulamasi ultrasonik su banyosu iginde ve ultrasonik prob uygulamasi seklinde

gerceklestirilmigtir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Tez ¢alismasi kapsaminda ultrason uygulamalari

Ultrasonik prob uygulamasinda hammadde ve reaksiyon ortami 24 kHz frekans ile 3
dakika ultrason uygulamasina tabi tutulmustur. Cihaz probu 22 c¢cm ¢apinda titanyumdur

ve maksimum enerji yogunlugu 85 W/cm? ve genligi 120 pm’dir.

Ultrasonik banyo ise 40 kHz frekans ile hammadde olan rendering tesisi artik yagina 30
dk boyunca, emiilgator iiretim siiresinde ise yapilan 6n denemeler neticesinde reaksiyon

ortamina 1 saat sicaklik kontrollii olarak uygulanmastir.

2.2.2. Uretim Optimizasyon Denemeleri Neticesinde Elde Edilen Emiilgatérlerin

Uriin Kompozisyon Oranlarinin Belirlenmesi

Uretim optimizasyon denemeleri neticesinde elde edilen biitiin &rnekler yiiksek basingli
stvi kromatografisi (HPLC) kullanilarak trigliseritten doniisiimleri hesaplanmistir. Bu
asamada boyut dislama kromatografisi kullanilmistir ve tri, di ve monogliseritlerin
molekiil agirliklarina goére ayrim yapilmistir. Boyut dislama yonteminde kullanilan
HPLC kolonlar1 phenogel kolon olarak tercih edilmistir ve iki adet seri baglama

seklinde kullanilmustir [5].

Calisma kosullari;

» Kolon: Phenogel Kolon (300 x 7.8 mm, 5 um partikiil biiytikligii)
» Kolon sicakligi: 40°C

» Mobil faz akis hizi: 1 mL/dk

» Mobil faz: Tetrahidrofuran
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> Dedektor: Refraktif indeks

Ornek hazirlama;

1 mL yag 6rnegi 10 mL tetrahidrofuran ile vortekslenerek HPLC i¢in hazirlanmistir.
Daha sonra 0.2 um’lik PTFE siringa filtreden gegirilmistir. Aym1 yontem ile farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan monogliserit ve trigliserit standartlar1 ile pikler

belirlenmistir.

2.2.3.Ultrason Uygulamas:1 ile Elde Edilen Emiilgatorlerin Kontrol Grubuyla

Kiyaslanma Analizleri

Ultrason iiretimi optimizasyon kisminda bahsedildigi sekilde hammadde olan rendering
tesisi arttk yagma ve reaksiyon ortamina uygulanmistir. Ultrason uygulanarak
gergeklesen reaksiyon sonucunda (UUE) ve ultrason uygulanmadan gergeklesen
(kontrol) reaksiyon sonucunda elde edilen emiilgatér 6rnekleri arasinda herhangi bir
fark olup olmadiginin belirlenmesi i¢in bazi analizler yapilmigtir. Bu analizler
kremalagma indeksi, emiilsiyon ortami renk degerleri, peroksit degeri, p-anisidin, K232
ve K270, yag asidi kompozisyonu ve reolojik Ozellikleri (yatigkan hal ve dinamik

titresimli kayma) seklinde gerceklestirilmistir.

Emiilsiyon formda yapilan tiim analizler i¢in emiilsiyon yapilar aygig¢egi yagi ve su
ortaminda hazirlanmistir. Emiilsiyon olusumunda ultraturaks kullanilmistir. Calisilacak
oranlarin ayarlanmasindan sonra karisim formlar1 ultraturaks ile 24.000 rpm hizda 5
dakika karigtirildiktan sonra emiilsiyon form olusmus ve ornekler analiz igin hazir hale

gelmistir.
2.2.3.1. Kremalasma indeksi Analizi

Kremalagma indeksi tayini i¢in ultrason uygulanarak elde edilmis ornekler ve kontrol
gruplart % 0.25, 0.5 ve 1 olmak iizere {i¢ farkli konsantrasyonla aycicek yagi-su
emiilsiyonu seklinde hazirlanmis ve analiz edilmistir. Analiz i¢in 1.5 cm i¢ ¢cap X 12 cm
yiikseklik degerlerine sahip 10 mL gostergeli cam test tiipleri kullanilmistir. Emiilsiyon
ornekleri iki tekerriir ve her tekerriirde ii¢ paralel olacak sekilde +4 °C' de 14 giin
boyunca izlenmis 1., 7. ve 14. giin analiz sonuclar1 kaydedilmistir. Bahsi gegen

stirelerde 6rneklerin toplam serum yiiksekligi (Hs) ve toplam emiilsiyon yiiksekligi (Ht)
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tespit edilerek asagida gecen formiille kremalagsma indeksi degerleri belirlenmistir

[178].
. ) Hs
Kremalagma Indeksi (%)= m x100

2.2.3.2.Renk Tayini

Orneklerin % 0.25, 0.5 ve 1 olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda hazirlanan emiilsiyon
formlart renk tayin cihazi ile L*, a* ve b* degerleri belirlenerek analiz edilmistir.
Analiz oncesi Hunter renk skalasina gore sonug veren cihaz kalibre edilmistir. Analiz
sonuglarina gore L* degeri rengin parlakligini, a* degeri kirmiziligi, b* degeri ise;
sarilig1 ifade etmektedir. Analiz iki tekerriir seklinde hazirlanmig her bir 6rnek igin altt

paralel 6l¢iim yapilarak gerceklestirilmistir.
2.2.3.3.Peroksit Sayis1 Tayini

Ultrason uygulanarak tiretilmis emiilgatorler ile kontrol grubu emiilgatorlerinin peroksit
degerleri tespit edilirken 2 g 6rnek tizerine 25 mL asetik asit-kloroform karisimi (3:2
v/v) ilave edilmistir. Bu sekilde yag tamamen ¢oziindiiriildiikten sonra 1 mL doymus KI
ilave edilmistir. Ornekler 1 dakika siire ile ¢alkalama isleminin ardindan ve 5 dk
karanlik ortamda bekletilmistir. 5 dakika sonunda 75 mL destile su ve 1 mL %1 lik
nisasta ¢ozeltisi ilave edilmis ve 0.01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir

[179].
Peroksit degeri asagida belirtilen formiille hesaplanmistir.

. VxTx1000
Peroksit Say1s1=T meq g Oy/kg

V: Harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi, mL
T: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi
m: Ornek agirhg, g

2.2.3.4. p-anisidin Degeri

Farkli liretim yontemleriyle elde edilen emiilgator orneklerinin ikincil oksidasyon
tirtinleri tespitinde p-anisidin testi yapilmistir. Bu sayede emiilgator tiretimi sirasinda

uygulanan sicaklik ve ultrason uygulamasinin {iriin yapisinda olusturdugu etkiler tespit
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edilmistir. Analiz i¢in 0.5 g emiilgator 6rnegi, 25 mL hacmindeki balon jojeye tartilmis
ve izooktanil ile tamamlanmistir. Ardindan hazirlanan karisimdan 5 mL alinip tizerine 1
mL p-anisidin ileve edilerek 10 dk karanlik bir ortamda bekletilmistir. Ayni1 islem 6rnek
ilave edilmeden hazirlanip kér numunesi olusturulmustur. Orneklerin izooktana kars
350 nm’de absorbans degeri okunmustur. p-anisidin degeri asagida belirtilen formiil ile

hesaplanmustir [180].

p-anisidin Degeri (AV )=25x(1.2A,-A1)/m
Ay: p-anisidin ile hazirlanmis olan soliisyonun absorbans degeri
Aj: izooktan ile hazirlanmis olan soliisyonun absorbans degeri
m: Ornek agirligi (g)
2.2.3.5. Ozgiil Sogurma Degerleri Tayini

Ozgiil sogurma analizi K232 ve K270 degerleri belirlenerek yapilmigstir. K232
hidroperoksit ve konjuge dienlerin, K270, karbonil bilesenler ve konjuge trienlerin
gostergesidir. Bu analizde ultrason uygulanarak iretilmis emiilgatorlerin proses
sirasinda oksidasyon {irlinlerinde degisim olup olmadig: belirlenmistir. Analiz i¢in 0.25
g O0rnek balon jojeye tartilmis hekzan ile 25 mL’ye tamamlanmis ve ¢oziindiiriilmiistiir
UV spektrofotometrede 232, 266, 270, 274 nm dalga boylarinda absorbans degerleri
kaydedilmistir. Bu yontem ile konjugedienler 232 nm’de, aldehit ve keton gibi ikincil
oksidasyon iirlinlerinin olusumu ise 270 nm’de tespit edilmistir. Analiz sonuglari

asagida verilen formiil ile hesaplanmaktadir [180].
Dalga boyundaki sogurma degeri = A/(c x I)

A: 232 ve 270 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans
c: Cozeltideki konsantrasyonu (g/100 mL)

1: Kiivetteki 1s1k yolu ( 1 cm)

2.2.3.6. Yag Asidi Kompozisyonu Tayini

Ultrason uygulanmis ve kontrol grubu seklinde iiretilen emiilgator Orneklerinde
uygulanan prosesin yag asidi kompozisyonu iizerine etkisi belirlenmistir. Analiz i¢in
100 mg 6rnek ve 10 mL hekzan 20 mL’lik bir test tlipline alinarak ¢oziilmiis ardindan

100 uL. metanolde hazirlanmis 2N potasyum hidroksit ile vortekste karistirilmustir.
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Karisim 4100 rpm’de 10 dk santrifiij edildikten sonra tiiplerden viallere 2 mL alinarak
GC ornek haznesine yerlestirilmis ve asagida belirtilen calisma sartlarinda analizler

yapilmustir [181].

Calisma kosullari;

» Kolon: Supelco HP 88 kapiler kolon (100 m x 0.25 mm ID, 0.2 um HP 88)
Dedektor: FID (Alev Iyonlastirici Dedektor)

Injeksiyon hacmi 1 pL

Injeksiyon sicakligi 250 °C

Tastyici gaz: Helyum, akis hizi: 2 mL/dakika

YV V V V V

Split orani: 1/50

2.2.3.7. Yatiskin Hal (Steady State) Reolojik Ozellikler

Ultrason uygulanarak tiretilmis 6rnekler ve kontrol grubu 6rneklerinin % 0.25, 0.5 ve 1
oraninda hazirlanan emiilsiyonlar1 (aygicek yagi-su) goriiniir viskozite degerleri ve akis
davranis 6zelliklerinin tespiti 25 °C’de yapilmistir. Reolojik dzelliklerin belirlenmesinde
plaka-plaka konfigiirasyonu ile kesme kontrolli ve peltier sistemli reometre
kullanilmigtir. Hazirlanan 6rnekler 1 mL olacak sekilde mikropipet yardimiyla plaka
iizerine konulmustur. Ornekler 0.1-100 s™ kesme araliginda kesme gerilimi, kesme hiz1
ve goriiniir viskozite degerleri seklinde analiz edilmistir. Her bir analizde 25 adet veri
elde edilmistir. Biitiin analizler iKi tekerriir ve her tekerriirde ti¢ paralel analiz edilmistir.
RheoWin Data Pro yazilimi veri eldesinde RheoWin Data Manager yazilimlart verilerin
analizinde kullanilmistir. Ostwald de Waele, Hershel-Bulkey, Casson ve Bignham
Modelleri ornekler iizerinde denenmistir. Modellere ait formiilasyonlar asagida

verilmistir [182].

Ostwald de Waele Modeli o= Ky"

Hershel-Bulkey o= Kyy™+ oy
Casson " =Ky**+ 0y??
Bignham Modeli G =Ngy+oy

Bu formiillerde, o: uygulanan basinci (Pa) y: kesme hizini (1/s)
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n:akis davranis indeksi  K: kivam katsayini (Pa.s")
n": bingham plastik viskozite degerini (Pa.s)
00: akma (siinme, yield stress) gerilimini (Pa) ifade etmektedir.

2.2.3.8. Dinamik Titresimli Kayma (Dynamic Shear) Akis Davramss Ozellikleri

Orneklerin dinamik reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ilk olarak basing
stiptirmesi testi (stress sweep test) ardindan ise frekans siipiirme testi (frequency sweep
test) yapilmistir [182].

2.2.3.8.1. Basing Siipiirmesi (Stress Sweep) Testi

Emiilgator drneklerinin direngli yap1 gosterdikleri ve deformasyondan etkilenmedikleri
bolgenin belirlenmesi i¢in basing siiplirmesi (stress sweep) testi yapilmigtir. Test
orneklerin viskoelastik alanlarinin belirlenmesi islemi 0.1-10 Hz araliginda peltier
sistemli reometre ile gergeklestirilmistir. Plakalar arasina 1 mL emiilsiyon Ornegi
(aygicek yagi-su) pipet yardimiyla konulmus ve 25 °C sicaklik degerinde 6lgiimler
yapilmistir.

2.2.3.8.2. Frekans Siipiirme (Frequency Sweep) Testi

Orneklerin basing siipiirmesi testi sonucunda viskozelastik &zelliklerini belirlemede
kullanilan reolojik degerler belirlenmistir. Elde edilen degerler neticesinde Orneklerin
frekans siipirme testi 0.2 Pa basing altinda gergeklestirilerek depo modiili (G') ve
viskoz modiilii (G") degerleri belirlenmistir. Frekans siipiirme testinde peliter sistemli
sicaklik kontrollii reometre kullanilmistir. Basing siipiirme testi i¢in hazirlanan
emiilsiyon 6rneklerinden 1 mL alarak plakalar arasma koyularak 25 °C’de frekans
siipiirme testi yapilmistir. Frekans siipiirme testi her bir 6rnek icin 2 tekerriir ve 3
paralel seklinde gerceklestirilmis ve her analiz i¢in reometede 19 veri alinmistir. Analiz

sonuglar1 G've G" degerleri ile yorumlanmagtir.

2.2.4. Elde Edilen Emiilgatorlerin Saflagtiriimasi

Reaksiyon tamamlandiktan sonra enzim siizme yontemiyle ortamdan uzaklastirilmistir.
Saflagtirma islemi i¢in 50 cm uzunlugunda 1,6 cm c¢apinda cam kolon kullanilarak
preparatif kolon uygulamasi yapilmistir, Kolon dolgu materyali Sekil 2.8’de goriildiigii
tizere 100 mL kloroform iginde ¢oziindiiriilmiis 25 g silika jeldir (0.063-0.200 mm).
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Akis hiz1 1.3 mL/dk olan peristaltik pompa ile besleme gergeklestirilmistir. 350 mg
emiilgator karigimi 1.5 mL kloroform i¢inde ¢oziindiiriilerek kolona yiiklenmistir.
Emiilgatér karisimindaki trigliseritler 100 ml kloroform ile, digliseritler 100 ml
kloroform/metanol  (99:1, v/v) karisimi ile, monogliseritler ise 100 mL
kloroform/metanol (97:3, v/v) karisimi ile kolondan ¢ikis siirelerindeki farkliliktan

yararlanilarak saf formda elde edilmislerdir (Sekil 2.9).

Sekil 2.8. Silika jel ile doldurulmus, 6rnek yiiklenmis kolon

Elde edilen saf formdaki emiilgatorler 2.2.2 numarali baslikta anlatilan yontemle
HPLC’de kompozisyon testine tabi tutulmuslardir. Bu agamada 3 farkli kombinasyonda
emiilgator eldesi gergeklesmistir. Emiilgatorlerin %100 monogliserit formunda olana
E100, %50-50 monogliserit-diglisert karisiminda olana ES50-50, %50-40-10

monogliserit-digliserit- trigliserit karisiminda olana E50-40-10 kodu verilmistir.

mm Pl
imobl ez

Rendering atk a7 aman____ zaman |
g Horoform e tiglserd Kloroform/metancl(39:1) e Horoform)metanol (373 e
Sika e | dgerd monoglserd

A 4 A

Sekil 2.9. Emiilgator saflastirma islem basamaklari
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2.2.4.1. Emiilgator Cesitlerinde Yapilan Analizler

Rendering tesisi artik yagindan enzimatik esterifikasyon yontemi ile elde edilen
emiilgator karisimlart preparatif kolon saflagtirmasindan sonra sirasiyla monogliserit,
digliserit ve trigliserit bilesimlerine gore E100, E50-50 ve E50-40-10 isimleriyle

kodlanarak ti¢ formda elde edilmis ve analizlere tabi tutulmustur.

2.2.4.1.1. Reolojik Analizler

Ug farkli emiilgatér drneginin reolojik analizleri yapilarak viskozite degerlerinde ve akis
davranis 6zelliklerinde kompozisyona bagli bir degisim olup olmadigi belirlenmistir. Bu
amagla yatigkin hal (steady state) reoloji verileri E100, E50-50 ve E50-40-10
orneklerinden 3 farkli oranla (%0.25, 0.5 ve 1) hazirlanan emiilsiyon 6rneklerinde 25
°C’de peltierli reometre kullamlarak analiz edilmistir. Analizin yapilmasinda ve

yorumlanmasinda 2.2.3.7. bashiginda yer alan prosediir kurallari uygulanmistir [183].

2.2.4.1.2. Kremalagsma Indeksi Degerleri

E100, E50-50 ve E50-40-10 orneklerinin kremalasma indeksi degerleri %1 oraninda
emiilgator iceren aycicegi yagi ve su emiilsiyon ortaminda gergeklestirilmistir. Analiz
icin cam bolmeli tiiplere konulan 6rnekler +4 °C' de depolanmis ve 14 giin boyunca
izlenerek 1., 7. ve 14. giinlerde ger¢eklesen faz ayrimlart kaydedilerek sonuglar
yorumlanmustir.  Analiz  prosediiric  2.2.3.1. boliimiinde bahsedildigi sekilde

gergeklestirilmis ve yorumlanmustir [178].

2.2.4.1.3. Hidrofilik-Lipofilik Denge Analizi

Emiilgatorlerin su ve yag fazinda ¢oziinme O6zelliklerinin belirlenmesi i¢in hidrofilik
lipofilik denge oranindan faydalanilir. Hidrofilik lipofilik denge analizi emiilgator
orneklerinin sabunlagma sayisi ve asit sayisi analiz sonuclariyla asagida belirtilen

formiil ile hesaplanmaktadir [184].
S
HLD=20(1-—)
S: Esterin sabunlagma sayis1

A: Asit sayisi
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2.2.5. Emiilgatorlerin Mikroenkapsiilasyonu

Emiilgator saflastirma basamagindan sonra yapilan analizler ile en uygun degerlerin
elde edildigi 6rnek grubu cesitli kaplama malzemeleri ile kaplanarak toz forma
dontistiriilmiistiir. Kaplama malzemesi olarak secilen maltodekstrin, gum arabik, peynir
altt suyu proteini (%35 protein) ve yagsiz siit tozu numuneleri 6n denemelere tabi
tutulmustur. Bu amagla 4 kaplama maddesi ile kremalagsma indeksi analizi
gerceklestirilmistir. Sabit bir kaplama orani ile emiilsiyon ortamlari hazirlanmis oda
sicakliginda faz ayrimlart gdzlenmistir. On degerlendirmede maltodektrin ve gum
arabik yiiksek faz ayrim ile tercih edilmemis ve ¢alisma bu noktadan sonra peynir alti
Suyu proteini ve yagsiz siit tozu ile devam etmistir. Sekil 2.10°’da mikroenkaspiilasyon

islem basamaklar1 gosterilmistir.

Ka pIa Mma *Maltodekstrin
3 eGum arabik
Maddeleri o
DIEEINE «Peynir alti suyu proteini
Em u IS|y0n ePeynir alti suyu proteini %10 ve %20 KM icin 1:2 ve 1:3
O|u§tu rma oSit tozu %10 ve %20 KM igin 1:2 ve 1:3
PU Sku rtme I I ePisklrtmeli kurutma yontemiile toz formda sekiz adet
Kurutma urin elde etme

Sekil 2.10. Mikroenkapsiilasyon islem basamaklari

2.2.5.1. Emiilsiyon Hazirlanmasi

Puskiirtmeli kurutma 6ncesi emiilgatorlerin kaplama maddesi ve saf su ile emiilsiyon
formlarinin olusturulmasi gerekmektedir. Emiilsiyon mikroenkapsiilasyon yontemi ile
elde edilmis son iriin 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Bu sebeple emiilsiyonun

etkin ve standart bir sekilde olusturulmasi 6nemlidir. Tezin bu agamasinda emiilgator
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karisimi peynir alti suyu proteini ve siit tozu ile kaplanmis ve farkli kuru madde ve
kaplama malzemesi oranlar1 ile toplamda 8 adet toz iirlin elde edilmistir. Tablo 2.6’da
verilen oranlar ile kurutma 6ncesi emiilsiyonlar hazirlanmistir.

Tablo 2.6. Mikroenkapsiilasyon i¢in hazirlanan emiilsiyonlarin kaplama malzemesi ve
kaplama oranlar1

Kaplama Malzemesi Kuru Madde Yag:Kaplama Ornek Kodu
Miktar (%0) Maddesi Oram
Siit tozu (yagsiz) 10 1:2 ST %10, 1:2
Siit tozu (yagsiz) 10 1:3 ST %10, 1:3
Siit tozu (yagsiz) 20 1:2 ST %20, 1:2
Siit tozu (yagsiz) 20 1:3 ST %20, 1:3
Peynir alt1 suyu proteini 10 1:2 PSP %10, 1:2
Peynir alt1 suyu proteini 10 1:3 PSP %10, 1:3
Peynir alt1 suyu proteini 20 1:2 PSP %20, 1:2
Peynir alt1 suyu proteini 20 1:3 PSP %20, 1:3

Emiilsiyon hazirlama iglemi ultraturaks ile 24.000 rpm hizda 5 dakika siireyle

gerceklestirilmistir calisma siiresince emiilsiyonlar oda sicakliginda sabit tutulmustur.
2.2.5.2. Emiilsiyonlarm Piiskiirtmeli Kurutucu ile Kurutulmasi

Mikroenkapsiilasyon igleminde kullanilan sprey kurutucu atomizer nozzle ¢ap1 2.8 mm
olan laboratuar tipi kurutucudur. Emiilgatorlerin piiskiirtmeli kurutma islemi ile toz
forma dontstiiriilmesi i¢in ¢alisma sartlar1 besleme hiz1 8 mL/dakika, kuru hava debisi
600 L/saat, aspirator hizi %100, ¢ikis sicakligi 110-115 °C, giris sicakligr 180 °C ve
pompa hizi %30 olarak ayarlanmistir. Emiilsiyon formundan kurutma islemi yapilirken
homojen besleme saglanmasi ve sicakligin sabit tutulmasi ig¢in (35 °C) besleme

esnasinda siticilt manyetik karistirict kullanilmustir (Sekil 2.11).

Piiskiirtmeli kurutma islemi boyunca toz forma doniisen {irlin son iirlin toplama
haznesinde birikmistir. Kurutma islemi tamamlandiktan ve cihaz soguduktan sonra
hazneden alinmistir. Bu sekilde yag formatinda elde edilmis olan emiilgatér 6rnegi iki
farkl1 kaplama maddesi ile kaplanarak toz forma doniistiiriilmiistir. Her kaplama

maddesi i¢in dort farkli kaplama orani calisilmistir. Bu sekilde mikroenkapsiilasyon
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asamasi neticesinde toplamda sekiz adet toz iiriin elde edilmistir. Toz {irinler ve kati

yag formundaki emiilgatorler analizler yapilarak kiyaslanmistir.

Sekil 2.11. Mikroenkapsiilasyon agsamasi piiskiirtmeli kurutma islemi

2.2.5.3. Mikroenkapsiilasyon Yontemi ile Elde Edilen Uriinlerin Analizleri

Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile siit tozu ve peynir altt suyu proteini ile farklh
kaplama oranlan ile elde edilen toz emiilgator Orneklerinin karsilastirma analizleri

yapilmustir.
2.2.5.3.1. Yiizey Lipit Analizi

Yiizey lipit analizi i¢in 1 g toz forma getirilmis emiilgator 6rnegi erlene ilave edilmis
tizerine 5 mL petrol eteri aktarildiktan sonra 5 dakika calkalanmig ve filtre kagidindan
stiziilmiistiir. Stizlinti daha 6nceden sabit tartima getirilmis daras1 alinmis cam beherlere
aktarilmistir. Bu islem iki kez daha tekrarlandiktan sonra siiziintiiler 105 °C’de 1 saat
tutulmustur. Sabit tartima gelmis Ornekler i¢in tartimlar yapildiktan sonra sonuglar
yiizde oranlar {izerinden belirtilmistir. Analizler iicer paralel olacak sekilde

gerceklestirilmistir [185].
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2.2.5.3.2. Toplam Lipit Tayini

Toplam lipit tayini i¢in soxhlet ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Fakat kaplama
maddelerinde protein oranini yiiksek olmasi nedeniyle Orneklere ekstraksiyon
yaptlmadan o6n islemler uygulanmis ve klasik yontem modifiye edilmistir. Bu
uygulamalar 15 dakika ultrasonik banyo i¢inde bekletme ve sonrasinda bir gece soguk
ektraksiyon yapilmasidir. On islemler uygulanmis &rneklere hekzan ile soxhlet
ektraksiyon yontemi uygulanmis ve toplam lipit miktar1 yiizde olarak hesaplanmistir

[181].
2.2.5.3.3. Mikroenkapsiilasyon Etkinligi

Mikroenkapsiilasyon etkinligi temel olarak lipit yapisinda bulunan emiilgator
orneklerinin kaplama malzemeleri ile ne kadar etkin kaplandiginin gostergesidir. Bu
sebeple toz formdaki emiilgatorlerin yiizey lipit ve toplam lipit oranlarindan formiil
yardimiyla mikroenkapsiilasyon etkinligi hesaplanmistir. Hesaplama asagida belirtilen
formiil ile yapilmistir [186].

Toplam Lipit Miktari-Yiizey Lipit Miktar 100
X
Toplam Lipit Miktari

Mikroenkapsiilasyon Etkinligi=

2.2.5.3.4. Mikroenkapsiilasyon Verimi

Mikronekpasiilasyon verimi (MV) temel olarak piiskiirtmeli kurutucuya giren toz iiriin
miktar1 ve kurutma sonucu elde edilen son {irlin miktarlarinin oranlanmasi ile elde
edilen degerdir. Farkli kaplama maddeleri ve kaplama oranlar1 ile kurutulan sekiz adet
emiilgator Orneginin mikroenkapsiilasyon verimi asagida belirtilen formiille

hesaplanmustir [187].

Kurutma Sonras1 Elde Edilen Uriin Miktar
s X
Emiilsiyona Ilave Edilen Kuru Madde Miktar1

2.2.5.3.5. Renk Tayini

Piiskiirtmeli kurtucu ile elde edilen toz emiilgatorler renk degerleri agisindan analiz
edilmistir. Bu amagla ilk olarak toz formlar1 sonrasinda ise %1 oraninda emiilgator
iceren aycicegi yagi-su emiilsiyonlariin renk degerleri belirlenmistir. Hunter renk
skalasina gore analiz yapan renk tayin cihazi ile 6rneklerin L*, a* ve b* degerleri

belirlenmistir.
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2.2.5.3.6. Su Aktivitesi ve pH Tayini

Otomatik su aktivitesi tayin cihazi kullanilarak 25 °C* de mikroenkapsiile toz tiriinlerin

su aktivitesi degerleri belirlenmistir.
Otomatik pH metre kullanilarak emiilsiyonlarin pH degerleri dl¢iilmiistiir.

2.2.5.3.7. Y18in Yogunluk ve Sikistirilmis Yogunluk

Mikroenkapsiile toz iirlinlerin y1gin yogunlugu analizi hacmi sabit ve bilinen bir cam
malzemeye (25 mL’lik meziir) 15 mL kadar toz iirliniin higbir sarsinti ve harekete
miisaade etmeden doldurulmasi ve tartilmasi seklinde (p yigin g/cms) hesaplanmustir.
Sikistirilmis yogunluk ise meziirde bulunan ayn1 6rnegi saniyede 1 vurus olacak sekilde
sert bir zemine 180 kez vurma neticesinde hacim 6l¢lilmesi ve oranlanmast seklinde (p

sikistirilmis g/cm?®) hesaplanmustir [132].

2.2.5.3.8. Carr indeks

Carr indeks degerleri sikistirilmis yogunluk ve y1gin yogunluk degerlerinin arasindaki
farka gore hesaplanmaktadir. Mikroenkapsiile toz iirlinlerin carr indeks degerleri

asagidaki denkleme gore hesaplanmistir [188].

. . Sikistirilmis Yogunluk-Y18in Yogunlugu
Carr Indeks Degeri= — x 100
Sikistirilmis Yogunluk

2.2.5.3.9. Kremalasma indeksi

Mikroenkapstile toz tiriinlerin kremalagma indeksi degerleri 1.,7. ve 14. giin emiilsiyon
faz ayrimlar gozlenerek analiz edilmistir. Analiz ayrintilart ile daha 6nce 2.2.3.1.

boliimiinde bahsedildigi sekilde gergeklestirilmis ve yorumlanmistir [178].

2.2.5.3.10. Emiilsiyon Aktivitesi

Siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile kaplanarak toz forma donistiiriilmiis emiilgator
orneklerinin emiilsiyon stabiliteleri belirlenmistir. Bunun i¢in %1 emiilgator (toz
formda) igeren aygicegi yagi-su emiilsiyonlarindan 10 pL alinip iizerine 5 mL %0.1
(w/v) sodium dodecyl sulfate (SDS) igeren 0.1 M fosfat tamponu eklenmistir. Ardindan
kiivetlere (yol boyu:lcm) konularak 500 nm dalga boyunda spektrofotometrede
absorbans degerleri kaydedilmistir. Olgiimler 0.,1. ve 24. saatlerde tekrarlanmistir.

Analiz  sonuclarmin  degerlendirmesi  iki asamali gergeklesmistir. Ik olarak
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emiilsiyonlarin tiirbidite (T) degerleri sonrasinda emiilsiyon aktivite indeks degerleri

hesaplanmustir [189].

1.asama tiirbidite hesaplanmasi;

2,303xA

Tirbidite (T)= I

A: Absorbans degeri (500 nm’de)
I: Kiivet yol boyu

2. asama emiilsiyon aktivitesi indeksi (EAI) hesaplanmasi;

2XTxD
AlE———
Cx10000x¢

T: Tiirbidite degeri

D: Seyreltme faktorii

C: Emiilsiyonun birim hacmi bagina protein agirhigi(g/ml™)
10000: Diizeltme faktorii

¢: Hacimsel yag fraksiyonu

2.2.5.3.11. Emiilsiyon Stabilite indeksi

Mikroenkaapstilasyon yontemi ile toz formda elde edilen emiilgatér Orneklerinin
emiilsiyon stabilite indeksi degerleri 0. ve 24. saat tiirbidite degerlerinin belirlenmesi ile
hesaplanmistir. %1 emiilgator iceren emiilsiyonlar 24 saat sonraki tiirbidite degerinin
belirlenmesi i¢in +4 °C’de bekletilmistir [189]. Emiilsiyon stabilite indeksi degeri

asagida belirtilen formiille hesaplanmustir.

_Tx
ESI= T

T: 0. saatteki tiirbidite degeri
AT: Tiirbidite degerinde depolama siiresince meydana gelen degisiklik

At: Zaman araligi
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2.2.5.3.12. Damlacik Boyutu ve Zeta Potansiyel Ol¢iimii

Piuskiirtmeli kurutucu ile elde edilmis toz formdaki emiilgator 6rneklerinin damlacik
boyutu ve zeta potansiyeli analizi Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma
Merkezinde (ERNAM) yapilmigtir. Analiz ZetaSizer cihazi ile yapilmis ZetaSizer
Software programi ile yorumlanmistir. Analiz i¢in %1 emiilgatadr iceren ay¢icegi yagi-
su emiilsiyonlar1 hazirlanmistir. Ol¢iim sirasinda emiilsiyonlar hacimsel olarak 100 kat

seyreltilerek analizler iki tekerriir ti¢ paralel olarak yapilmustir.

2.2.5.3.13. Partikiil Morfolojisi (SEM Goriintiileme)

Mikroenkapsiile toz emiilgatorlerin partikiil yapist ve gozeneklerini incelenmesi
amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullamilmistir. Analiz  Erciyes
Universitesi, Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (TAUM) laboratuvarinda
gergeklestirilmistir. Orneklerin SEM gériintiileri 20 kV” da 500, 1.000, 2.000 ve 5.000
kat biiytiltiilerek alinmistir.

2.2.5.3.14. Floresan Mikroskop Goriintiileri

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile elde edilmis toz Orneklerden hazirlanmig
emiilsiyonlarin morfolojileri hakkinda bilgi sahibi olmak amaciyla floresan mikroskobu
ile gorlintiileri alinmistir. Yag fazinin floresan mikroskop altinda goriinlir olmasi
amaciyla, numunelerin yag fazi floresan boyama 6zelligine sahip nile red boyasi ile
boyanmistir. Floresan mikroskopta elde edilen goriintiller 20x biiyiitme oraninda

kaydedilmistir. Analiz Erciyes Universitesi GENKOK merkezinde gerceklestirilmistir.

2.2.5.3.15. Peroksit, p-anisidin ve Ozgiil Sogurma (K232-K270) Analizleri

Emiilgator orneklerinin uygulanan proses ve sicaklik gibi parametrelerden dolay:
oksidasyon iiriinlerinde meydana gelen degisimleri peroksit, p-anisidin, K232 ve K270
analizleri ile gozlemlenmistir. Analizler i¢in yag toz yapidan ekstrakte edilmis (soguk
ekstraksiyon) ve ardindan sirasiyla 2.2.3.2, 2.2.3.3 ve 2.2.3.4 basliklarindaki yontemler

ile analiz edilmistir.

2.2.5.3.16. Yag Asidi Kompozisyonu Analizi

Mikroenkapsiilasyon prosesi ile yiiksek sicakliklarda isil islem géren toz emiilgator
orneklerinde, yiizeyin kaplanmis olmasinin ve sicaklik uygulamasinin yag asidi

kompozisyonu iizerinde etkisinin arastirilmasi i¢in GC’de yag asidi profil analizi
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yapilmistir. Analiz i¢in kaplanarak toz bir yapida bulunan emiilgatorlerin soguk
ektraksiyon yontemi ile yagi alinmis ve 2.2.3.5. basliginda yer alan prosediir ile yag

asidi kompozisyon tayini yapilmistir.
2.2.5.3.17. Toz Akas Ozellikleri

Toz akis analizinde siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile kaplanmis emiilgatorler ve
piyasadan alinmis toz emiilgatorler kiyaslanarak analiz edilmistir. Toz akis analizinde
kohezyon, toz akis hizi bagimlilik (PFSD testi) ve keklesme (caking test) testleri
yapilmistir. Analiz igin tekstiir cihazi ile cam silindir (120 mm yiikseklik ve 50 mm i¢
cap1 olan dikey ve 48 mm ¢ap) ve 6zel bigak (10 mm yiikseklige sahip yatay ve dikey

diizlemde hareket eden) kullanilmustir.

Sekil 2.12. Toz akis 6zelligi tayininde kullanilan silindir ve hareketli bigak sistemi

Toz {irlinlerde keklesme (caking) istemeyen bir durumdur. Bu amagla toz {irlinlerde
tirlin toz akis ozelliklerinin degerlendirilmesi keklesme kuvveti 6nemli bir analizdir.
Analiz silindir igerisindeki toz Ornegin sikistirllmast ve silindir yiiksekliginin
hesaplanmasi temeline dayanir. Bu amagla toz 6rnek bes kez tekrarlanan bir dongiiyle

sikistirtlir ve keklesme kuvveti hesaplanir [190, 191].

PFSD testi 10, 20, 50 ve 100 mm.s™ seklinde artan hizlarla 5 setten ve 2 dongiiden

olugsmustur. Sistemde asag1 dogru gergeklesen hareket sikistirma yukart dogru
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gerceklesen hareket kaldirma amachdir. Kuvvet/mesafe egrisinin altindaki pozitif
alandan dongiilerdeki sikistirma katsayist hesaplanmustir. Analiz sirasmda 10mm.s™ ile
2 final dongiisii ger¢eklesmektedir ve bu iki dongilide gerceklesen sikisma katsayilarinin

orani ile akis stabilitesi indeksi belirlenmistir [192].

Kohezyon yapinin birbirine yapigsmasi olarak ifade edilen toz akis 6zelligidir. Kohezyon
testi, toz numunelerde kohezyon indeksi ve kohezyon Kkatsayisi degerlerinin elde
edilmesi i¢in yapilmistir. Analiz dncesi cihaz numunenin homojen bir yap1 kazanmasi
icin iki dongiiyle karisim yapmistir. Daha sonra 3 analiz dongiisii gergeklesmis ve 50

mm.s™ hizda bigagin yukar1 dogru hareketi ile kohezyon katsayisi hesaplanmistir [193].

Kohezyon katsayisi, keklesme derecesi ve toz akis hizi bagimhilik testleri Texture

Exponent 32 yazilimi ile hesaplanmis ve tablolar halinde veriler elde edilmistir.

2.2.5.3.18. Reolojik Ozellikleri

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile toz formda farkli kaplama kompozisyonu ile elde
edilmis emiilgator 6rneklerinin reolojik davranig 6zellikleri yatigkin hal (steady state)
reolojik 6zellikler, dinamik titresimli kayma (dynamic shear) akis davranis 6zellikleri ve

ara ylizey (interfacial) reolojik 6zellikleri olarak ti¢ ayr1 baslikta incelenmistir.

2.2.5.3.18.1. Yatiskin Hal (Steady State) Reolojik Ozellikleri

Siit tozu ve peynir altt suyu proteini ile kaplanarak toz hale getirilen toplam 8 adet
emiilgatdr drneginin yatiskin hal reolojik 6zellikleri 5, 25 ve 45 °C’lerde ¢alisilmustir.
Emiilgator orekleri i¢in aycigcegi yagi-su emiilsiyon ortami %1 emiilgator icerecek
sekilde hazirlanmis ve ¢alisma sicakligina uygun olarak sabit sicaklikta tutulmus ve akis
davranig Ozellikleri calisilmistir. Paralel plakali sistemde peltierli sicaklik kontrollii
reometre ile Orneklerin goriiniir viskozite, kivam katsayis1 ve akis davranis indeksi
degerleri belirlenmistir. Genel analiz prosediirii 2.2.3.7. basliginda anlatildig1 sekilde
gergeklestirilmistir.

2.25.3.18.2. Dinamik Titresimli Kayma (Dynamic Shear) Akis Davranis
Ozellikleri

Emiilgator 6rneklerinin dinamik titresimli kayma akis 6zelliklerinin belirlenmesi igin ilk
olarak viskoelastik bdolgelerinin tespit edilmesi gerekir bu amacgla basing siipiirmesi

(stress sweep) testi uygulanmistir. Analiz i¢in 0.1-10 Hz arasinda olgiimler yapilmis
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dinamik titresimli akis davranig 6zellikleri belirlenmistir. Ardindan 6rneklerin frekans
siipiirmesi (frequency sweep) testi 0.2 Pa basing altinda gergeklestirilerek 6rneklerin
depo modiilii (G"), viskoz modiilii (G") degerleri 5, 25 ve 45 °C’lerde belirlenmistir.

Analiz i¢in ayrintili prosediir 2.2.3.8. numarali baslikta yer almaktadir.

2.2.5.3.18.3. Arayiizey (Interfacial) Reolojik Ozellikler

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatorlerden mikroenkapsiilasyon
yontemi ile edile edilen emiilgatorlerin aycicegi yagi-su ara ylizeyinde gosterdikleri
etkilerin belirlenmesi i¢in ara yiizey reolojisi calisilmigtir. Calisma peltier sistemli

reometrede Bicone probu (BC 68/5Ti) ile gergeklestirilmistir.

Hava Yag

Su Su Su

Sekil 2.13. Bicone prob ile ara yiizey reolojisi 6l¢lim 6n iglemleri

Analiz i¢in ilk once cihaz ve prob kalibrasyonlar1 yapilmistir. Daha sonra yogunlugu
fazla olan ve altta kalacak olan sivi form (su) belirtilen ¢izgi araligina kadar
doldurulmustur ve cihaz igin gap yiiksekligi (23.00 mm) belirlenmistir (Sekil 2.13).
Yapilan bu ilk 6l¢iim neticesinde data degerlendirme merkezi acilarak Fn ve h degerleri
ile grafik cizilmistir. Elde edilen bu grafik iizerinden Fn degerinin negatiften pozitife
gectigi alan ideal pozisyon olarak secilmistir. Grafik iizerinden hesaplanan denklem
neticesinde gap yiiksekligi belirlenmistir. 45 dk beklendikten sonra tekrar analiz
baslatilmis ve sonuglar alinmistir (Sekil 2.14).

Bu asamadan sonra arayiizey reolojik analizler yatiskin hal (steady state) ve dinamik
titresimli kayma (dynamic shear) araylizey Ozelliklerinin belirlenmesi seklinde

gerceklestirilmistir.
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Ya

Su+Emiiigatdr

Sekil 2.14. Emiilgator ilavesi ile aycigegi yagi-su ara ylizeyinde 6l¢iim

Dinamik titiresimli kayma (dynamic shear) arayiizey reolojisi analizleri zaman silipiirme
(time sweep), frekans siipiirme (frequency sweep) ve basing siiplirme (strain sweep)
testleri ile gergeklestirilmistir. Zaman siipirme (time sweep) testi genlik (amplitude)
degeri v = 0.1%, acisal frekans ® = 1 rad s* degerlerinde 1 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Frekans siiptirme testi ® = 0.1-10 rad st araliginda y = 0.1% lineer
bélge degerinde, basing siipiirme testi ise y= 0.01-100% ve o = 1 rad s degerlerinde
calisilmustir [194].

2.2.6. Model Uriin Analizleri

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatorler siit tozu ve peynir alt1 suyu ile
kaplandig1 i¢in model {iriin olarak dondurma benzeri iiriin grubuna giren bitkisel yagh

yenilebilir siitlii buz tercih edilmistir.
2.2.6.1. Bitkisel Yagh Siitlii Buz Mikslerinin ve Dondurmamin Hazirlanmasi

Bitkisel yagh siitlii buz iiretimi iki temel asamada gergeklestirilmistir (Sekil 2.15).
Bitkisel yaglh siitlii buz formiilasyonunda %14 seker, %11 yagsiz siit tozu, %7 bitkisel
yag, %0.3 emiilgator ve %0.2 oraninda stabilizator bulunmaktadir. Su igerisine 1siticilt
manyetik karistirict ile sicaklik kontrolii yapilarak sirasiyla 30 °C’de bitkisel yag, 40
°C’de siittozu, 50 °C’de seker, 70 °C’de kuru karisim ilave edilmistir. Ardindan buzlu
miks karigimi 85 °C’de 30 saniye siireyle pastorize edilmistir. Pastorizasyon sonrasi

sogutulan mikse 4 °C’de 22 saat siireyle olgunlastirma basamagi uygulanmistir.
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Farkli emiilgator ile hazirlanmis bitkisel yagl siitli buz mikslerinin hacim artis ve
dondurmaya islenmesi ev tipi dondurma makinesi yardimiyla gerceklestirilmistir

mikslerde hacim artis prosesi su sekilde uygulanmistir;

Sogutma (1 dakika) Hacim artis1 (16 dakika) Sogutma (1 dakika)

ﬁitkisel Yagli Siitlii Buz‘ { Bitkisel Yagl Siitlii Buz ‘

_ Miks Uretimi Dondurma Uretimi
——  I¢me Suyu
o - Hacim Artis1 }
Bitkisel Yag
Siit Tozu
(40 °C’de ) \ ’
.4 Seker
(50°C’de) .
- Dondurma Analizleri
Emiilgator
% ve Stabilizator
(70 °C’de)
—  Pastorizasyon
Sogutma ve } || Miks Analizleri ||

Olgunlagtirma

Sekil 2.15. Bitkisel yagli siitlii buz iretim agsamalari

Ornekler hacim artis1 isleminden sonra (Sekil 2.16) paketlenerek ve sertlestirme islemi

igin derin dondurucuda-18 °C’de 24 saat depolanmustir.
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Sekil 2.16. Bitkisel yagli siitlii buz hacim artis1

2.2.6.1.1. Bitkisel Yagh Siitlii Buz Miks Analizleri

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile elde edilen toz formdaki emiilgatorler ve yari-kati
haldeki emiilgator 6rneginden hazirlanan dondurma miksleri reolojik analizleri, pH ve

renk analizleri yapilmistir.

2.2.6.1.1.1. Reolojik Analizler

Farkli emiilgatorler ile hazirlanan bitkisel yaglh siitlii buz 6rnekleri reolojik agidan akis
davranis ozellikleri ve viskozitesi ile incelenmistir. Dondurma miksleri 4 °C’de 22 saat
stiren olgunlastirma isleminin ardindan 20 °C’de peltierli reometre ile yatigkin hal
(steady state) reolojik ozellikler, dinamik titresimli kayma (dynamic shear) akis

davranis ozellikleri agisindan incelenmistir.

Yatiskin hal (steady state) reolojik dzellikler 0.1-100 s kesme araliginda plaka plaka
Olglim sistemine pipet ile 1 mL 6rnek koyularak calisgilmistir. Ostwald de Waele,
Hershel-Bulkey, Casson ve Bignham Modelleri 6rnekler iizerinde ¢alisilmis ve bitkisel
yaglh siitlii buz misklerinin modellerden hangisine uydugu c¢alisilmistir. Analiz daha

once 2.2.3.8. bagliginda anlatildig: sekliyle gerceklestirilmistir.

Dinamik titresimli kayma (dynamic shear) akis davranis 6zellikleri i¢in ilk olarak basing
stiplirme testi uygulanmistir. Basing siipiirmesi testinden elde edilen basing araliginda
frekans siiplirme testi gerceklestirilerek 6rneklerin depo modiilii (G'), viskoz modiilii
(G") degerleri 20°C’de belirlenmistir. Analiz i¢in ayrmtili prosediir 2.2.3.8. numarali
baslikta yer almaktadir.
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2.2.6.1.1.2. pH Tayini

Bitkisel yagh siitlii buz 6rneklerinin pH degerleri pH metre kullanilarak belirlenmistir.
Bu amagla pH metre probu mikse daldirilmis, ekrandaki pH sabitlendikten sonra,

orneklere ait pH degerleri kaydedilmistir.

2.2.6.1.1.3. Renk Degerleri

Farkli emiilgator ornekleri ile elde edilen dondurma misklerinin renk degerlerinde
degisim olup olmadig1 Hunter renk skalasina gore l¢lim yapan renk tayin cihazi ile
belirlenmistir. Renk tayin cihazi 6l¢lim Oncesi siyah ve beyaz renkler ile kalibre

edilmistir. Sonuglar L*, a* ve b* degerleri olarak verilmistir.

2.2.6.2. Bitkisel Yagh Siitlii Buz Analizleri

Olgunlastirma, hacim artig1 ve sertlesme asamalarindan sonra siitlii buz yapisini almis
farkli emiilgatorler ile {iretilmis tirlinlerde hacim artisi, erime tayini ve duyusal analizler

yapilmistir.

2.2.6.2.1. Hacim Artis1 Tayini

Siitlii buz Orneklerinin hacim artig1 tayini sabit ve esit hacimli bir plastik kap
kullanilarak yapilmistir. Yontemin prensibi ayni hacimde siitliit buz 6rneklerinin miks
formunda ve dondurma yapisindaki agirliklarinin oranlanmasidir. Bu amacla hacim artig

orani agagida belirtilen formiil ile hesaplanmistir [195].

HI-H2
%H= x100

H: Orneklerin hacim artis orani
Hi: Ayni hacimde miks agirligi

Hy: Ayni hacimdeki dondurma agirlig1

2.2.6.2.2. Erime Oram Tayini

Erime orani tayini igin ¢elikten yapilmis bir elek, beher, etiiv ve terazi kullanilmistir. -
18 °C’de 24 saat bekletilen 6rnekler tel elek lizerine konulmustur, elek altinda terazi ve
tizerinde darasi alinmis beher bulunmaktadir. 30, 45, 60 ve 75 dakika boyunca eriyen

kisimlar tartilmis ve asagida bulunan formiil yardimi ile hesaplamalar yapilmigtir [196].
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%EO =E—1X100
E2

EO: % erime orani
E;: 30, 45, 60 ve 75 dakika boyunca meydana gelen erimemiktari (g)
E,: Siitlii buz 6rneginin agirligi (g)

2.2.6.2.3. Duyusal Analiz

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen ardindan siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini
ile enkapsiile edilen emiilgator Ornekleri ile piyasadan alinan emiilgator Ornekleri
bitkisel yagl siitlii buz drneginde uygulanmustir. Analizler Erciyes Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimiinde egitimli 30 panelist tarafindan yapilmistir. Analiz i¢in EK 1°de
belirtilen panel formu kullanilmistir. Analiz igin siitlii buz Ornekleri plastik kaplar

icerisinde sertlesme isleminden sonra 24 saat olgunlagtirarak hazirlanmistir (Sekil 2.17).

Sekil 2.17. Duyusal analiz i¢in hazirlanan siitlii buz 6rnekleri

2.2.6.2.3.1. Cok Kriterli Karar Verme Yontemi

Duyusal analiz sonuglart ¢ok kriterli karar verme yoOntemleri kullanilarak
degerlendirilmistir. Cok kriterli karar verme yontemlerinden SAW (Basit Toplamli
Agirliklandirma) duyusal degerlendirme amaciyla kullanilmistir.  Sekil 2.18’de

gosterilen degerler lizerinden modelleme yapilmistir.
Basit Toplamh Agirliklandirma (SAW) Yontemi

SAW yontemi Churchman ve Ackoff [197] tarafindan portfoy se¢im problemine
uygulanilarak literatiire kazandirilmistir. Simple Additive Weighting olarak tanimlanan
SAW yontemi literatiirde Basit Toplamli Agirliklandirma olarak da bilinmektedir. SAW
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yontemi ¢ok kriterli karar verme yontemleri i¢cinde yaygin kullanimi olan yontemlerden

bir tanesidir [198-200]. SAW yo6ntemi algoritmasi iki basamaktan olugsmaktadir.
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Sekil 2.18. Cok kriterli karar verme yontemi karar gostergesi, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir
alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktar1, 1/2 ve 1/3: Emiilgat6r/kaplama
malzemesi orani MDG: Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan
alinan ticari emiilgator

Adimm 1: Karar Matrisinin Normalize Edilmesi

Karar matrisi asagida verilen formiille hesaplanarak olusturulmaktadir. Formiilde; m

alternatif sayisini, n kriter sayisini, i satir1 ve j siitunu ifade etmektedir.

X1j
! - i=1,....,m; j=1,...,n fayda kriteri i¢in
.. ) maxxij
) minxij . N
k Xi i=1,....m; j=1,...,n fayda kriteri i¢in

Adim 2: Alternatiflerin Tercih Degerlerinin Hesaplanmasi

Her bir alternatifin toplam tercih degerleri asagidaki denklem yardimiyla

hesaplanmaktadir.
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m
Si= wijrij
j=1
Formiilde j kriterinin agirhigmi ve S alternatif tercih degerini gostermektedir.
Hesaplanan alternatif tercih degerleri, sifirdan biiyiik, birden kiiciik ve bire esit
olmalidir. Yiiksek degerine sahip olan alternatif ilk sirada yer almaktadir. Daha yiiksek

Si degeri alternatifinin daha fazla tercih edilecegi anlamina gelmektedir.
2.2.7. Istatistiksel Analiz

Yapilan ¢alismalar  sonucunda elde edilen  verilerin  istatistiki  olarak
degerlendirilmesinde SPSS Statistics 17.0 paket programi kullanilmistir. Analiz
sonuglariin kendi iginde ortalama kiyaslamasinda tek faktor varyans analizi (ANOVA)
uygulanmistir. Gruplar arasindaki farkliliklarin belirlenmesi amaciyla da Tukey ¢oklu

karsilastirma testi kullanilmistir.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Emiilgator Uretiminde Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Tez calismast kapsaminda rendering tesisi arttk yagindan emiilgator iiretimi
gerceklestirilmistir. Enzimatik gliseroliz reaksiyon ortaminda siire, sicaklik, enzim ve
gliserol konsantrasyonu degisimleri, ¢oziicii (aseton, asetonitril, kloroform, metanol,
etanol ve tert-biitanol), adsorban madde (silika jel ve moleculer sieve) ve su ilavesinin
ve ultrason uygulamasinin etkisi ¢alisilmistir. Yapilan iiretimler sonucunda optimum

emiilgator tiretim sartlar1 belirlenmistir.
3.1.1. Enzim Oram Degisiminin Emiilgator Uretimine Etkisinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator ¢esidi olan mono-,digliserit eldesi igin
yapilan enzimatik gliseroliz reaksiyonunda optimum enzim oranimin belirlenmesi igin
%S5, 10, 15 ve 20 olmak iizere dort farkli enzim orani ¢alisilmistir. Reaksiyon sartlar
sabit tutularak 10 g rendering artik yagi ve %10 gliserol bulunan reaksiyon ortaminda
60°C reaksiyon sicakhiginda yapilan iiretimler sonucunda elde edilen iiriinlerin
kompozisyonu Sekil 3.1’de gosterilmistir. Enzim konsantrasyon degisimi rendering
tesisi artik yagindan emiilgator iiretimi reaksiyonunda trigliserit parcalanma oranini
etkilemektedir. Degistirilen iiretim sartlarinda enzimatik gliseroliz reaksiyonu
sonucunda elde elilen emiilgatér ornekleri toplam mono-,digliserit, monogliserit ve
digliserit oranlari {izerinden yorumlanmistir. Toplam mono-,digliserit miktarlar1 goz
Oniline alindiginda %35 enzim ilavesi ile gergeklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen

toplam {iriin miktar1 %48.12 olarak belirlenmistir.
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Enzim Orani (%) 5 15
11 Trigliserit miktari (%) 51,88 39,59 39,19
= Digliserit miktari (%) 30,70 37,69 38,51
= Monogliserit miktari (%) 17,41 22,52 22,12

Sekil 3.1.  Enzimatik gliseroliz reaksiyon ortaminda kullanilan enzimin degisen
oranlarmin emiilgator miktari iizerine etkisi

Reaksiyona ilave edilen enzim orant %10’a ¢ikarildiginda ise sabit tutulan reaksiyon
sartlarinda elde edilen iiriin miktar1 %60.68 oraninda tespit edilmistir. Diger biitiin
sartlar sabit oldugu i¢in maksimum doniisiim ortalama %60 degerlerinde bulunmustur.
Toplam trigliserit par¢alanmasi goz oniine alindiginda enzim oraninin %5’den %10’a
cikmast reaksiyon ortaminda %12.56 oraninda daha fazla bir doniisiim saglamistir.
Fakat enzim oranmin %10 degerinden sonra artis1 reaksiyon ortaminda istatistiksel

acidan 6nemli bir fark olusturmamistir (p>0.05).

Reaksiyon sonucunda elde edilen digliserit miktarlar1 agisindan inceleme yapildiginda
elde edilen en diisiik digliserit miktar1 %5 enzim igeren reaksiyon ortaminda %30.70
degeri ile, en yiiksek digliserit miktar1 ise %38.51 degeri ile %20 enzim igeren
reaksiyon ortaminda gerceklesmistir. Elde edilen digliserit miktarinda reaksiyon
ortamina enzim ilavesinde gergeklesen artis degerlendirildiginde trigliserit par¢calanma
degerlerine benzer durumlar gézlenmistir. Enzim orani %5 oldugunda en diisiik iiriin
eldesi gozlenirken enzim oraninin %10°dan sonraki artiglarinda istatistiksel bir fark
goriilmemistir  (p>0.05). Veriler degerlendirildiginde sabit reaksiyon ortaminda

digliserit verimi agisindan optimum enzim oran1 %10 olarak belirlenmistir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyonu sonucunda rendering tesisi artik yagindan farkli enzim

oranlar1 denenmesi neticesinde elde edilen monogliserit miktarlar1 Sekil 3.1°de
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verilmigtir. Digliserit fraksiyonunun elde edilmesi isleminde gozlendigi {izere
monogliserit tiretiminde de enzim oraninin %5’den %10’a ¢ikisinda elde edilen {iriin
miktarinda %4.81 degerinde bir artis gézlenmistir. Enzim oranlar1 kiyaslandiginda %10,
15 ve 20 oranlar1 arasinda monogliserit liretim miktar1 agisindan 6nemli bir fark
bulunmamustir (p>0.05). En yiiksek iiretim %15 enzim oraninda %22.52 degeri ile tespit
edilmesine ragmen istatistiksel acidan aradaki farkin Onemsiz olmasi ve enzim
miktarinda gozlenen artisin ticari bir kayip olmasi sebebiyle monogliserit iiretimi igin

%10 enzim konsantrasyonu optimumum kullanim orani olarak belirlenmistir.

Mono-digliserit Uretim Orani (%)

Sekil 3.2. Lipaz enziminin tekrar kullanilmasinin mono-,digliserit {iretim oranina etkisi

Enzimatik gliseroliz islemi i¢in tercih edilen lipaz enzimi (Novozyme 435) ayni
sartlarda tekrarlanan reaksiyonlarda kullanilmistir ve her bir reaksiyon sonrasi elde
edilen {irtin kompozisyonu hesaplanmistir. Bu sayede enzimin aktivitesi rendering tesisi
artik yagi hammaddesiyle optimum sartlarda calisma durumunda belirlenmistir. Sekil
3.2’de goriildiigii lizere lipaz enzimi optimum sartlarda ilk kullanimda %88.65 oraninda
trigliserit pargalanmas1 gerceklesmistir. Takip eden kullanimlarda 7. uygulama sonunda
trigliserit parcalanmast %78.89 degerlerinde iken 8. kullanimda bu deger %53.78
araligina dismiustir. 9. kullanimda %23.55 oraninda trigliserit parcalanmasi

gerceklesmistir.
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Mevcut sonuglar dogrultusunda lipaz enziminin rendering tesisi artik yagindan
emiilgator iretiminin gergeklestirildigi reaksiyon kosullarinda 7 defa kontrollii tekrar

kullaniminin miimkiin oldugu sdylenebilir.
3.1.2. Gliserol Orani Degisiminin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Emiilgator iiretimi igin tasarlanan enzimatik gliseroliz reaksiyonunda gliserol orani
degisiminin trigliserit parcalanmasi sonucu elde edilen emiilgatorlerin miktarlar
tizerinde olusturdugu etki Sekil 3.3’te gosterilmistir. Gliserol oram1 %5, 10, 15 ve 20

oranlarinda degistirilmis ve sabit reaksiyon ortamina ilave edilmistir.

Toplam mono-,digliserit miktarlar1 goz oniine alindiginda gliserol miktarinin artisi ile
elde edilen {iriin veriminin arttig1 fakat %20 gliserol iceren reaksiyon ortaminda iiriin
veriminde azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasiyla %5 ve %10 gliserol igeren
ortamlarda elde edilen toplam emiilgator miktart %51.38 ve %060.68 oraninda
hesaplanmistir. En yiiksek mono-,digliserit %66.07°1lik deger ile %15 gliserol igeren
reaksiyon ortaminda elde edilmistir. %20 gliserol i¢eren iiretim ortaminda bu deger
%63.99 oranina diigmiistiir. Bu veriler 1s1¢inda mono-,digliserit karigimi i¢in optimum

gliserol orani1 %15 olarak belirlenmistir.
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= Trigliserit miktari (%) 48,61 33,93 35,51
-+ Digliserit miktari (%) 33,13 36,70 33,29
= Monogliserit miktari (%) 18,25 29,37 30,71

Sekil 3.3. Enzimatik gliseroliz reaksiyon ortaminda kullanilan gliserolun degisen
oranlarmin emiilgator miktari iizerine etkisi
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Monogliserit ve digliserit drnekleri bagimsiz olarak incelendiginde reaksiyon ortamina
ilave edilen gliserol miktarindaki artis ile reaksiyon sonucu elde edilen monogliserit
miktarinda artis gézlenmistir. Reaaksiyon sonucunda elde edilen en diisiikk monogliserit
miktar1 %18.25 degeri ile %5 gliserol igeren reaksiyon ortaminda en yiiksek deger ise
%30.71oran1 ile %20 gliserol ilave edilmis ortamda elde edilmistir. Reaksiyon
ortaminda gliserol konsantrasyonu degistirilerek yapilan ¢alismalar sonucuda
monogliserit miktarlar1 géz oniine alindiginda ornekler arasindaki fark istatistiksel

agidan onemli bulunmustur (p<0.05).

Digliserit iretimi incelendiginde reaksiyon ortaminda gliserol konsantrasyonundaki
artis ile dogrusal bir baglant1 gézlenememistir. Son iirliin miktar1 géz oniine alindiginda
digliserit miktar1 adina en verimli reaksiyon %10 gliserol igeren sartlarda
gergeklesmistir. En az iriin elde edilen reaksiyon ise %5 gliserol varliginda
gerceklesmistir. Ayrica oranlar arasindaki farkin istatistiksel olarak 6nemli oldugu tespit

edilmistir (p<0.05).
3.1.3. Sicaklik Degisiminin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Enzimatik gliseroliz reaksiyonlarinda enzim kaynakli trigliserit pargalanmasi
gerceklestirildigi ve hammadde olarak yag ile c¢alisildigr i¢in duyusal 6zelliklerde
olusabilecek istenmeyen degisimler sebebiyle ¢alisma sicakligi 6nem arz etmektedir. Bu
nedenlerle tez kapsaminda dort farkli sicaklik ¢alisilmis ve enzim aktivitesinin siirdiigii

iriin veriminin en yliksek oldugu sartlar belirlenmistir (Sekil 3.4).

Optimum reaksiyon sicakliginin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar sonunda reaksiyon
sicakligmin 50 °C’den 80°C’ye artmasi ile digliserit bileseninin miktar1 %27.70
degerinden %47.03 degerine artis gostermistir. En yliksek oranda digliserit eldesi
80°C’de gerceklesmistir. Artan sicaklik degisimine bagli olarak iiretimi gergeklesen

digliserit 6rneklerin miktarlar1 arasinda istatistiksel agidan fark bulunmaktadir (p<0.05).
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I Trigliserit miktari (%) 49,13 38,04 28,24
. Digliserit miktari (%) 27,70 38,99 43,34
= Monogliserit miktari (%) 23,17 22,98 28,45

Sekil 3.4. Enzimatik gliseroliz reaksiyonunda degisen sicakligin emiilgator miktar
tizerine etkisi
Emiilgator olarak ticari satigt yapilan mono-,digliseritler genellikle karisim formunda
bulunduklar1 igin tiretim sonucunda mono-,digliseritlerin toplam oranlari tizerinden de
degerlendirme yapilmistir. Sicakligin artist ile mono-,digliserit miktarinda artig
gozlenmistir fakat en yiiksek deger 70 °C’deki sicaklikta %71.98 oraniyla belirlenirken,
80 °C’deki scaklikta bu deger %70.23 oraninda gozlenmistir. Sicaklik degisimi {iretim
faaliyetlerine ticari kayiplara neden olacagindan ve bu iki deger arasinda istatistiksel bir
fark bulunmadigi (p>0.05) i¢in optimum emiilgator iiretim sarti igin sicaklik 70 °C

olarak uygun bulunmustur.

3.1.4. Reaksiyon Siiresinin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Enzimatik gliseroliz reaksiyon siiresi optimum iiretim sartlarinin belirlenmesinde en
onemli parametrelerden bir tanesidir. Siire, sicaklik ve enzim uygulamasi ile yagda
acilasmaya dayali aromatik bozulmalarin onlemesi ve maliyet hesaplamasi agisindan

oldukca 6nemli bir iiretim sabitidir.

Calisma kapsaminda 27 saate kadar reaksiyon gergeklestirilmis ve her bir siire denemesi
icin bagimsiz ornekler tretilmistir. Sekil 3.5°de goriildiigi lizere trigliserit parcalanmasi

sonucu olusan monogliserit ve digliserit 6rnekleri siire degisimi ile farkli dontigiimler
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gostermektedir. Siire degisimine bagli olarak Ornek miktarlar1 incelendiginde
istatistiksel acidan farklilik gosterdigi tespit edilmistir (p<<0.05). En yiiksek digliserit
miktar1 Uiriin bilesimindeki %47.58’lik orani ile 5 saat siiren reaksiyon sonucunda elde
edilmistir. En yiiksek monogliserit miktar1 2.saat sonunda gergeklestirilen kompozisyon

analizi ile belirlenmistir.

Emiilsiyon tiretiminde gerekli reaksiyon siirenin tespit edilmesinde istenilen durum en
az siirede gergeklesen optimum donilisimdiir. Bu nedenle en yiiksek doniisim
oranlarindan biri olan %73.71 toplam mono-,digliserit oran1 ile 5 saat reaksiyon siiresi

optimum siire kabul edilmistir.
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= Trigliserit miktari (%) | 36,68/34,77 28,24 28,45 26,29 28,23 27,42 26,14 28,20/ 26,03/ 26,65
= Digliserit miktari (%) 38,47 33,77|45,26 44,99|47,58 43,46 42,37 44,80 43,36 43,76 43,14
= Monogliserit miktar (%) | 24,85 31,46 26,51 26,56 /26,25 28,32 30,18 29,06 28,45/ 30,21/30,21

Sekil 3.5. Enzimatik gliseroliz siiresi degisiminin emiilgator miktari tizerine etkisi

3.1.5. Coziicii flavesinin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator iiretimi c¢aligmasinda reaksiyon ortamina
ilave edilen farkli ¢oziiciilerin etkisi arastirilmistir. Coziicti olarak etanol, kloroform,
metanol, asetonitril, aseton ve tert-biitanol se¢ilmis ve ¢oziicii/yag orani 1 olacak sekilde

iiretimler gerceklestirilmistir (Sekil 3.6).

Kontrol grubu olarak ifade edilen sabit reaksiyon sartlarinda ¢oziicli konmayarak
gercgeklestirilmis reaksiyon sonucu elde edilen drnekte uygulama sonucunda %48.73

oraninda trigliserit kalmistir. Elde edilen {irlinler ise %25.58 oraniyla digliserit ve
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%25.54 orantyla monogliserittir. Kontrol grubunda yiizde olarak mono-,digliserit

miktar1 birbirine yakin bulunmustur.

Reaksiyon ortamina ¢oziicii ilavesinin ¢aligildigi bu baslikta ilk denemeler sonucunda
kloroform ve metanol ¢ozliciilerinin ilave edildigi 6rnekler sirastyla %94.61 ve %96.72
oranlarinda parcalanmamis trigliserit icerdigi goézlenmistir. Klorofom ve metanol

kullanilan reaksiyonlarda sirasiyla %5.49 ve %3.43 oraninda monogliserit {iretimi

gerceklesmistir.
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= Trigliserit miktari (%) 62,23 94,61 96,72 51,45 39,14 43,73 48,73
=+ Digliserit miktari (%) 11,39 0,00 0,00 32,16 34,53 28,85 25,58
= Monogliserit miktari (%)| 25,94 5,49 3,43 15,79 27,25 27,75 25,54

Sekil 3.6. Coziicii ilavesinin emiilgator bilesimi tizerine etkisi

Etanoliin ¢ozgen olarak secildigi reaksiyon kosullarinda tri, di ve monogliserit
miktarlart sirasiyla %62.23, %11.39 ve %25.94 oranlarinda belirlenmistir. Etanoliin
kullanildig1 reaksiyon ortamlarinda en yiiksek oranin monogliserit iiretiminde ve daha

sonra digliserit liretiminde oldugu gézlenmistir.

Asetonitril ¢oziiclisiiyle kurgulanan tiretim sartlarinda reaksiyon sonucunda %32.16
oraninda digliserit elde edilirken, monogliserit %15.79 oraninda tespit edilmistir.
Asetonitril ile ger¢eklesen reaksiyon ortaminda ortalama %50 trigliserit pargalanmasi

gerceklesmistir. Asetonitril ile emiilgatdr tiretimi reaksiyon ortaminda kloroform ve
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metanol ¢ozgenlerinden sonra en diisiik miktarda monogliserit elde edilmistir. Digliserit

miktari ise diger kombinasyonlara oranla daha yiiksek degerde bulunmustur.

Tersiyer biitanol ile hazirlanan tiretim deseninde reaksiyon sonucunda kontrol grubuna
gore daha fazla trigliserit parcalanmasi gozlenmistir. Enzimatik gliseroliz reaksiyon
sonucunda elde edilen emiilgator 6rnegi analiz edildiginde digliserit bileseni %28.85

oraninda bulunurken monogliserit bileseni %27.75 oraninda tespit edilmistir.

Farkl ¢oziiciilerin reaksiyon ortamindaki etkileri arastirilirken ¢oziicii olarak kullanilan
aseton kontrol grubuyla kiyaslandiginda ilave edildigi reaksiyon ortaminda en diisiik
trigliserit oranina (%39.14) sahip 6rnek grubunu olusturmustur. Ayni1 zamanda Sekil
3.6’da goriildiigii tizere en yiiksek digliserit bileseni ¢oziiciiler igerisinde aseton

orneginde elde edilmistir.

Toplam mono-,digliserit oran1 géz oniine alindiginda ise %61.78 orani ile en yiiksek
verimde emiilgator {retiminin aseton varliginda gergeklestigi  goriilmektedir.
Coziciilerin ilave edildigi reaksiyonlardan elde edilen emiilgatér Orneklerinin
bilesenleri incelendiginde tiim oOrnekler arasinda istatistiksel agidan fark Onemli

bulunmustur (p<0.05).

Farkl1 ¢oziicii ¢esitlerinin yag/coziicli oran1 1 olacak sekilde ilave edildigi reaksiyon
kosullar1 sonucunda Sekil 3.6’de goriildiigii iizere kontrol grubuna kiyasla en yiiksek
trigliserit doniislimii aseton varlifinda elde edilmistir. Bu nedenle aseton ¢dzgeninin
yag/¢Oziicii orani 0.5, 1 ve 2 olacak sekilde enzimatik gliseroliz reaksiyonlari ¢aligilmis
ve optimum ¢6ziicli miktari tespit edilmistir (Sekil 3.7). Reaksiyon sonucunda ii¢ farkli
¢oOziici oranindan elde edilen monogliserit, digliserit ve trigliserit 6rneklerinin
miktarlar1 birbirinden farkli olarak belirlenmis ve istatistiksel olarak aralarindaki fark

o6nemli bulunmustur (p<0.05).

En yiiksek mono-,digliserit oranlar1 sirasiyla %44.07 ve %46.80 olarak yag/¢Oziicii
orant 1 olan reaksiyon kosullarinda elde edilmistir. En diisiik iiretim ise yag/coziicii
orani 0.5 olan reaksiyonda belirlenmistir. Coziiciiler icinden aseton Ornegi ile
hazirlanmis rendering tesisi artik yagindan emiilgator iiretiminde enzimatik gliseroliz

reaksiyonu i¢in optimum yag/¢oziicli orani 1 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7. Yag/¢oziicili oran1 degisiminin emiilgatér miktar1 tizerine etkisi

3.1.6. Reaksiyon Ortamina Adsorban Madde filavesinin Emiilgatér Verimine

Etkisinin Belirlenmesi

Optimum {iretim sartlarinin enzimatik gliseroliz reaksiyonunda belirlenmesi asamasinda
gliserol ve enzimin homojen dagilmasini saglamak i¢in reaksiyon ortamina adsorban
madde ilavesi yapilmistir. Calismanin bu asamasinda adsorban olarak silika jel ve
moleculer sieve (molekiiler elek) se¢ilmistir. Adsorban ilaveli reaksiyonlar sonucunda
elde edilen iriinlerin emiilgator analizleri Sekil 3.8°de gosterilmistir. Silika jel ilaveli
reaksiyon ortaminda toplam mono-,digliserit dontisiimii %14.70 oraninda saptanmis ve

kontrol grubuna kiyasla en diisiik emiilgator eldesi bu sartlarda gerceklesmistir.

Reaksiyon sonucunda molekiiler sieve eklenmis reaksiyonun emiilgator tiretiminde daha
verimli oldugu gdzlenmistir. Molekiiler sieve ilaveli reaksiyon sartlarinda elde edilen
mono-,digliserit oran1 son {irlin i¢inde %>52.31°dir. Fakat molekiiler elek ile tiretilen
emiilgator miktar1 kontrol grubu kiyaslandiginda istatistiksel agidan aralarinda bir fark

bulunmamaistir (p>0.05).

Rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile emiilgator iiretiminde

ortama adsorban madde ilavesi gerekli bulunmamistir. Calisilan adsorban maddeler
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kontrol grubundan daha diisiik trigliserit doniisiimii olan reaksiyonlar olusmasini

saglamiglardir.
90
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Adsorban Madode Kontrol Molec:uler Sieve Sil.i-l;;.jel

< Trigliserit miktar (%) 48,73 47,69 85,36
-* Digliserit miktari (%) 25,58 26,35 10,07
= Monogliserit miktari (%) 25,54 25,96 4,63

Sekil 3.8. Adsorban madde ilavesinin emiilgator miktari {izerine etkisi

3.1.7. Reaksiyon Ortammna Su Ilavesinin Emiilgator Verimine Etkisinin

Belirlenmesi

Yag ve gliseroliin homojen karigsmasinin saglanmasi ve kullanilan enzimin
aktivasyonunun saglanabilmesi nedeniyle reaksiyon ortamina gliserol miktarinin %3.5’i
oraninda su ilave edilerek emiilgator iiretimleri yapilmistir. Caligmalar reaksiyon

ortaminda 4. ve 5. saat numunelerinin analiz edilmesi seklinde gergeklestirilmistir.

Su ilaveli reaksiyonda ve kontrol ortaminda iretilmis toplam mono-,digliserit
miktarlarinin 4 ve 5. saat degerleri Sekil 3.9°da verilmistir. Su ilaveli reaksiyon
ortaminda iretilen mono-,digliserit miktarlar1 4. ve 5. saatte kontrol grubundan daha az
oranda elde edilmistir. Zaman arttik¢a su ilaveli ortamda artis %4.52 oraninda iken
kontrol grubundaki artis %12.23 degerine ulagsmistir. Rendering tesisi artik yagindan
enzimatik yontem ile mono-,digliserit tiretiminin gergeklestirildigi reaksiyon ortamina

su ilavesinin olumlu bir etkisinin bulunmadig1 goriilmiistir.
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Sekil 3.9. Reaksiyon ortamina su ilavesinin emiilgator miktari iizerine etkisi

3.1.8. Rendering Tesisi Artik Yagma ve Reaksiyon Ortamma Ultrason

Uygulamasinin Emiilgator Verimine Etkisinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator liretim prosesinde ultrason iki farkli asamada
uygulanmigtir. Bunlardan ilki rendering tesisi artik yagina hammadde olarak reaksiyon
oncesinde uygulanmistir. Hammaddeye ultrason uygulamasi ultrasonik prob ve
ultrasonik banyo seklinde gergekleslestirilmistir. Ikinci asamada ise ultrason enzimatik
gliseroliz reaksiyon ortamina yine ultrasonik prob ve ultrasonik banyo seklinde

uygulanmustir.

Rendering tesisi artik yagina proses oncesi ultrason uygulamasi cihaz olarak ultrasonik
prob ve ultrasonik banyo seklinde gerceklestirilmistir. Uygulama sonucu elde edilen
emiilgatorlerin  kompozisyonlart Sekil 3.10°da verilmistir. Kontrol grubu olan ve
ultrason uygulanmamis yag Ornegi ile emiilgator iretimi igin yapilan enzimatik
gliseroliz reaksiyonu sonrasi elde edilen emiilgatér miktar1 ultrason uygulamasi yapilan
rendering artik yaglarindan elde edilen emiilgatér 6rneklerinden fazla miktarda tespit
edilmistir. Yag oOrnegine uygulanan ultrason, prob bashk ile gergeklestirildiginde
ortamda yag numunesinin %75.23’1 trigliserit formunda kalirken ultrasonik banyo
uygulamasinda trigliserit miktar1 %80.20 oraninda saptanmistir. Kontrol grubu yag ile

tretilmis emiilgatdr 6rneginde trigliseri oram1 %21.40 olarak belirlenirken digliserit ve
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monogiliserit miktarlart1 da ultrason uygulanmis Orneklerden elde edilen

emiilgatorlerden daha yiiksek oranlarda belirlenmistir.
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11 Trigliserit miktari (%) 75,23 80,21 21,40
.* Digliserit miktari (%) 9,89 12,11 45,33
= Monogliserit miktari (%) 14,88 7,69 33,27

Sekil 3.10. Rendering tesisi artik yagina 6n ultrason uygulamanin emiilgatér miktari
tizerine etkisi

Ultrasonik banyo ve prob uygulamasi kendi arasinda kiyaslandiginda, ultrasonun banyo
seklinde uygulandig1 yag orneginden elde edilen emiilgatorde digliserit miktar1 prob

uygulamasindan fazla, monogliserit miktar1 ise daha diisiik oranda belirlenmistir.

Ultrason uygulamasi hammadde {izerinde calisildiktan sonra reaksiyon ortaminda
reaksiyon siiresi i¢inde belirtilen yontemlerde ultasonik banyo ve ultrasonik prob
uygulamast ¢alisilmistir. Ultrasonik banyo uygulamasinda siire¢ c¢alkalamali su
banyosunda gerceklesen reaksiyon sirasinda yontemde belirtilen sartlarda ultrasonik
banyo i¢inde reaksiyona devam etme seklinde yapilmistir. Ultrasonik prob
uygulamasinda benzer sekilde reaksiyon devam ederken belirtilen sartlarda prob
vesilesiyle ultrason islemine hazirlanan Ornegin maruz birakilmast seklinde

gerceklestirilmistir.
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= Trigliserit miktari (%) 22,01 16,60 21,40
~: Digliserit miktari (%) 41,53 46,07 46,95
= Monogliserit miktari (%) 36,46 37,32 31,65

Sekil 3.11. Reaksiyon ortamina ultra’on uygulamanin emiilgatdr miktari iizerine etkisi

Reaksiyon ortamina uygulanan ultrason islemi neticesinde elde edilen {iriinlerin
kompozisyon analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 3.11°de gosterilmistir. Reaksiyon
sonunda ultrason etkisi ile trigliserit doniisiim oranlar1 incelendiginde ultrasonik banyo
uygulamasi sonucunda ortamda pargalanmadan kalan trigliserit oran1 %16.60 olarak
belirlenmistir. Diger tarafdan ultrasonik prob uygulamasinda ortamda %22.01 oraninda
parcalanmamus trigliserit tespit edilmistir. Kontrol grubu olarak ifade edilen ve iiretim
sirasinda ultrason uygulamasi yapilmamis olan reaksiyon sonucunda ise trigliserit
miktrar1 %21.40 olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler lizerinden yorum yapildiginda
ultrasonik banyo uygulamasinin kontrol grubuna kiyasla reaksiyon doniisiim oranini

artirdig soylenebilir.

Ultrasonun digliserit miktar1 iizerine etkisi yorumlandiginda ise orneklerin digliserit
miktarlar1 arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmus (p<0.05) ve en yiiksek
deger kontrol Orneginde tespit edilmistir. En diisiik digliserit iiretim miktar1 ise

ultrasonik prob uygulamasinin yapildig: reaksiyon sartlarinda elde edilmistir.

Reaksiyon ¢iktist olarak elde edilen emiilgator 6rneklerinde monogliserit miktarlarlar:
incelendiginde en yiiksek deger %37.32 oram ile ultrasonik banyo uygulamasinda, en
diisiik deger ise kontrol grubunda saptanmstir. Ornekler arasindaki fark istatistiksel

acidan onemli bulunmustur (p<0.05).
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3.2. Uretim Optimizasyon Denemeleri Neticesinde Elde Edilen Emiilgatorlerin

Uriin Kompozisyon Oranlarinin Belirlenmesi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgatér iiretimi nedeniyle optimum sartlarin
belirlenmesi i¢in yapilan uygulamalardan elde edilen 6rneklerin igerik analizi HPLC’de
boyut diglama kromatografisi kullanilarak belirlenmistir. Bunun icin ilk olarak
monogliserit ve digliserit standartlar1 sisteme yiiklenmis ve ¢ikis dakikalari

kaydedilerek 6rneklerin bilesim analizleri yapilmstir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyonu sonucu elde edilen emiilgator drneklerinin miktar tayini
icin kullanilan prosediir ile monogliserit ve digliserit standartlar1 analiz edilmis ve
HPLC sartlarinda ¢ikis siireleri belirlenmistir. Monogliserit standardi kromatogrami
Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Uretim optimizasyonu sonucunda elde edilen
orneklerden yapilan saflastirma islemi sonucunda elde edilen E100 6rnegi Sekil 3.13°de

gosterilmektedir. Ornek %96.14 monogliserit ve %1.70 oraninda digliserit icermektedir.

RID1 A, Refractive Index Signal (meryemZYTNWIN10BING.D)
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Sekil 3.12. Monogliserit standard: (10bin mg/L)
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RID1 A, Refractive Index Signal {meryem\ZYTN\PROIL022.D)
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Sekil 3.13. Uretim optimizasyonu sonrasi elde edilen 6rnegin bilesim kromatogrami

3.3. Ultrason Uygulamasi ile Elde Edilen Emiilgatorlerin Kontrol Grubuyla

Kiyaslanma Analizleri

Ultrason uygulanarak gerceklesen reaksiyon sonucunda (UUE) ve ultrason
uygulanmadan gerceklesen (kontrol) reaksiyonla elde edilen mono-,digliserit
karigimlarinin  aralarinda fark olup olmadiginin belirlenmesi i¢in bazi analizler

yapilmistir. Bu analizlerin sonuglar1 agsagida verilmistir.
3.3.1. Kremalasma Indeksi Analizi

Kremalagsma indeksi degeri emiilsiyon yapilarda 6nemli bir parametredir. Kremalagsma
indeksi analizi i¢in %1, 0.5 ve 0.25 oraninda emiilgator iceren %50-%50 aycigcek yagi

ve su emiilsiyonlar1 hazirlanmis ve 14 giin siireyle faz ayrimlar1 gézlenmistir.

Ultrason uygulanarak {iretilen emiilgator drneklerinin 14 giin boyunca faz ayrimlari
tespit edilerek yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen kremalagma indeksi

degerleri Sekil 3.14’de gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Ultrason uygulanmis emiilgator ile hazirlanan emiilsiyonlarin kremalagma
indeks degerleri

Kremalagma indeksi degerleri incelendiginde ultrason uygulanarak elde edilen
orneklerin emiilsiyon ortamda konsantrasyon degisimleri 1.glinde kremalagma indeksi
degerinde herhangi bir farklilik olusturmadigi gibi biitin orneklerde faz ayrimi da
gozlenmemistir. 7.glin sonundaki analizler sonucunda yapilan hesaplamalar ile %0.25
oraninda mono-,digliserit karisimi igeren drnekte %10 kremalasma indeksi degeriyle en
yiksek faz ayriminin olustugu belirlenmistir. 14.giin verilerinde yine en yliksek
kremalagma indeksi degeri %0.25 emiilgator igeren emiilsiyon ortaminda %30 orani ile
tespit edilmistir. Ornekler arasinda ise kremalasma indeksi degerleri agisindan 0., 7. ve
14.giin verileri karsilastirildiginda emiilsiyonlarda emiilgator oran1 degisiminin

kremalagma indeksi degerlerini etkiledigi gozlenmistir (p<0.05).

Kontrol grubu olarak isimlendirilen ultrason uygulanmayarak elde edilmis emiilgator
ornekleri kullanilarak {iretilen emiilsiyonlarin kremalasma indeksi analiz sonuglar1 Sekil
3.15’te gosterilmistir. Ug farkli konsantrasyonda hazirlanmis emiilsiyonlardan %0.25
oraninda emiilgator iceren 6rnek 7. ve 14.giinlerde kremalagsma indeksi degerlerinde en
yiiksek faz ayrimi gostermistir. Diger emiilsiyon 6rneklerinde zamana karsi kremalagma
indeksi verilerindeki degisim incelendiginde %0.5 ve %1 oraninda emiilgator iceren
emiilsiyonlarin analiz sonuglar1 arasinda istatistiksel acidan bir fark olmadigi
belirlenmigtir (p>0.05). Fakat siire uzadik¢a kontrol grubu emiilgatorii ile hazirlanan

emiilsiyonlarin tamaminda faz ayrimi ve kremalasma indeksi degerleri artmaktadir.
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Sekil 3.15. Kontrol grubu emiilgatorii ile hazirlanan emiilsiyonlarin kremalasma indeks
degerleri

Ultrason uygulanarak elde edilen ve kontrol grubu emiilgatorleri kremalagma indeksi
analiz sonuglar1 acisindan kiyaslandiginda 6rneklerin kremalasma indeksi degerlerinde
herhangi bir fark tespit edilmemistir (p>0.05). Rendering tesisi artik yagindan
emiilgator {iretimi asamasinda ultrason uygulamasi gergeklestirildiginde elde edilen
emiilgatoriin  kremalasma indeksi degerlerininin kontrol emiilgatoriine gore farkli

olmadig1 gozlenmistir.
3.3.2. Renk Tayini

Emiilgator iiretiminde ultrason uygulanmasinin emiilsiyon yapilarda renk degisimine
neden olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla renk tayini yapilmistir. Analiz igin
kontrol grubu emiilgatorii ve ultrason uygulanarak elde edilen emiilgatorlerden {i¢ farkl

konsantrasyonda emtilsiyonlar hazirlanmstir.

Emiilgator liretiminde ultrason uygulamasinin emiilsiyon ortamda olusturacag etkileri

belirlemek i¢in aygigegi yagi su emiilsiyonlart hazirlanmistir.
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Tablo 3.1. Ultrason uygulanarak iiretilen ve kontrol grubu emiilgatérleri ile hazirlanmis
emiilsiyonlarin renk degerleri

Ultrason Uygulanan Emiilgatér Emiilsiyonu Kontrol Emiilgatér Emiilsiyonu
%0.25 %0.5 %1 %0.25 %0.5 %1
L 3110£0.09°  32.89:006°  33.72£0.02°  26.15£0.06°  27.22£0.05°  30.66+0.01"
%] 4540.04° -1.42+0.02° -1.10+0.01° -1.65+0.01° -1.63+0.03°  -1.23+0.02¢
b*

8.40+0.05° 8.30+0.03° 6.88+0.03° 10.20+0.03¢ 9.89+0.06° 7.30+0.00°

* Ayni satirdaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler Tukey ¢oklu karsilastirma sonuglarina gére énemli dlgiide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05, +;standart sapma

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan emiilsiyon Orneklerinin renk degerleri Tablo
3.1°de verilmistir. Uretim esnasinda ultrason uygulamanin ve konsantrasyon degisimin
renk degerleri tizerindeki etkisinin belirlendigi analizde beyazlik gostergesi olarak ifade
edilen L* degerinde 6rnekler arasinda fark istatistiksel agidan énemli bulunmustur. En
yiiksek L* degeri 33.72 ile %1 UUE emiilgatorii bulunan ortamda en diisiik deger ise
26.15 ile %0.25 kontrol emiilgatorii igeren ortamda tespit edilmistir.

Renk oOl¢iim sonuclarindan bir tanesi olan a* degerleri hazirlanan emiilsiyonlarda
incelendiginde UUE o&rnekleri i¢in %0.5 ve %0.25 oraninda emiilgator ile elde edilen
ortamda ve kontrol grubu i¢inde yine %0.25 ve %0.5 emiilgator iceren orneklerin a*
degerleri agisindan istatistiksel olarak onemli bir fark bulunamamistir (p>0.05). Fakat

%1 oraninda emiilgator ilave edilen 6rneklerde fark bulunmaktadir.

Orneklerin b* degerleri 6.88-10.20 araliginda tespit edilmistir. Kontrol grubu
emiilgatorii ile liretilen emiilsiyonlarin b* degerleri ile UUE emiilgatorii ile elde edilen
emiilsiyonlarin b* degerleri arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur

(p<0.05). Emiilgator konsantrasyonu arttik¢a b* degerinde azalma gézlenmistir.

3.3.3. Peroksit, p-anisidin ve Ozgiil Sogurma Degerleri Tayini

Oksidasyon ve oksidasyon {iriinlerinin gostergesi olan peroksit, p-anisidin ve K232 ve
K270 degerlerinin proses esnasinda uygulanan ultrason islemi ile son iiriin emiilgatérde

nasil bir degisim gosterdiginin belirlenmesi amaciyla analizler yapilmistir.
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Tablo 3.2. Ultrason uygulanarak iiretilen ve kontrol grubu emiilgatorlerinin peroksit, p-
anisidin ve K232 ve K270 degerleri

Peroksit Degeri (meq Oy/kg)  p-anisidin K232 K270
UUE 26.35+0.042 7.45+0.03%  6.08+0.02° 0.50+0.01°
Kontrol 22.63+0.01° 1.7240.02° 5.93+0.03° 0.46+0.03°

* Ayni siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler Tukey ¢oklu karsilagtirma sonuglarina gére 6nemli dlgiide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05, +;standart sapma, UUE: Ultrason uygulanarak tiretilen emiilgator 6rnegi

Analiz sonuglart kontrol tiretimi ile kiyaslanarak Tablo 3.2’de verilmektedir. Ultrason
uygulanarak iretilmis emiilgator orneginin peroksit degeri 26.35 meq Oy/kg kontrol
grubunun ise 22.63 meq Oy/kg olarak tespit edilmistir. Veriler 1siginda yapilan
istatistiksel degerlendirmelerde ultrason uygulamasinin peroksit degeri tizerinde

etkisinin 6nemli oldugu sdylenebilir (p<0.05).

Birincil oksidasyon iiriinleri hakkinda bilgi veren diger parametre ise K232 degeridir.
K232 degeri iginde peroksit sonuclarinda oldugu iizere ultrason uygulamasi ile artig

gozlenmistir (p<0.05).

Ikincil oksidasyon iiriinleri gdstergesi kabul edilen K270 degeri UUE grubunda kontrol
grubuna gore yliksek olarak hesaplanmistir. Kontrol grubunda 0.46 olarak belirlenen bu

deger ultrason prosesi ile iiretilen 6rnekte 0.50 olarak saptanmistir (p<0.05).

p-anisidin degeri agisindan Ornekler kiyaslandiginda ultrason uygulanan ornekte bu
degerin 7.45 oldugu ve bu degerin diger 6rneklerden yiiksek tespit edildigi Tablo 3.2°de
gorilmektedir. Kontrol grubunda ise bu deger 1.72 olarak saptanmistir. Emiilgator
tiretiminde ultrason uygulamasi ile elde edilen mono-,digliseritlerin p-anisidin

degerinde kontrol grubuna kiyasla artis oldugu belirlenmistir(p<0.05).

Elde edilen analiz sonuglar1 1s1ginda birincil oksidasyon iirlinleri gostergesi olan
peroksit ve K232 degerleri ve ikincil oksidasyon tirlinleri géstergesi olan p-anisidin ve
K270 degerleri iiretim siirecine ultrasonun dahil edilmesi ile elde edilen {iriinlerde
kontrol grubu emiilgatoriine kiyasla daha yiiksek degerlerde tespit edilmistir. Ultrason

uygulamasi neticesinde {iriinlerde oksidasyon artis1 gozlenmektedir.
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3.3.4. Yag Asidi Kompozisyonu Tayini

Emiilgator tiretimi i¢in gergeklestirilen enzimatik gliseroliz reaksiyon ortamina ultrason
uygulamasinin son iirlin yag asidi kompozisyonunda degisiklige sebep olup olmadiginin

tespiti i¢in yag asidi kompozisyonu tayini gergeklestirilmistir.

Orneklerin yag asidi kompozisyonu analiz sonucu elde edilen veriler Tablo 3.3’te
gosterilmistir. Yag asidi kompozisyonu tayininde en yiiksek oranda tespit edilen yag
asidi oleik asit (Cig:1) olmustur. Oleik asit ultrason prosesi ile iiretilen emiilgator
orneginde %37.67 oraninda kontrol 6érneginde ise %38.94 oraninda belirlenmistir.

Tablo 3.3. Ultrason uygulanarak iiretilen ve kontrol grubu emiilgator 6rneklerinin yag
asidi kompozisyonu

Yag Asidi UUE Emiilgatoriiniin Kontrol Emiilgatoriiniin Yag
Yag Asidi Oram (%) Asidi Orani (%)
Ciao 3.33+0.01° 3.36+0.01°
Cis:0 26.33+0.02° 25.64+0.01°
Ci61 23.25+0.01% 22.67+0.02°
Ci7a 3.45+0.02° 3.85+0.02°
Ciso 4.22+0.01° 4.33+0.02°
Cig1 37.67+003% 38.94+0.01°
Co0:4 0.48+0.02° 0.55+0.02°

* Ayni satirdaki farkh kiiciik harfle belirtilen degerler istatistiksel agidan 6nemli 6lgiide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05,

UUE:Ultrason uygulanarak iiretilen emiilgator, Kontrol: Ultrason uygulanmayarak tiretilen emiilgator
+;standart sapma, Ve g ygu y g

Yag asidi kompozisyonu tayininde palmitik asit (Cig.0) %26.33 ve %25.64 oranlariyla
sirasiyla ultrason uygulanarak elde edilen emiilgatdr ve kontrol emiilgatoriinde tespit
edilmistir. En yiiksek yag asidi oranina sahip 3. yag asidi ise palmitoleik asittir (Ci6:1)

analiz sonucu elde edien degerler ise %23.25 ve %22.67 seklindedir.

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgator orneklerinde stearik asit (Cis:),
heptadekanoik asit (C47.1), miristik asit (Ci4.0) ve arashidonik asit (Cyg.4) tespit edilen

diger yag asidi bilesenleridir (Tablo 3.3).
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Emiilgator tiretim prosesine ultrason uygulanmasinin son iiriin bilesiminde yag asidi
kompozisyonuna etkisi agisindan incelendigi bu analizde emiilgatér 6rneklerinin yag

asidi kompozisyonu agisindan aralarinda herhangi bir fark gézlenmemistir (p>0.05).

3.3.5. Yatiskin Hal (Steady State) Reolojik Ozellikler

Hazirlanan emiilsiyonlarin yatiskin hal reolojik o6zellikleri incelenerek elde edilen
sonuglara gore de orneklerin kesme hizina karsi goriiniir viskozite degerleri grafige
aktartlmistir. Yapilan Slglimler sonucunda hazirlanan tiim 6rneklerin artan kesme hizi

ile birlikte viskozitesinin azaldig1 gdzlenmistir.

Kontrol emiilgatorii olarak ifade edilen ve fiiretimi sirasinda ultrason uygulamasi
olmayan emiilgatorlerin 25 °C’de 1-100 s kesme araliginda gostermis olduklar akis

davranis ozellikleri goriiniir viskozite degeri iizerinden Sekil 3.16’da ifade edilmistir.
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Sekil 3.16. Kontrol grubu emiilgatér 6rnegi ile hazirlanmis emiilsiyonlarin reolojik
ozellikleri

Kontrol emiilgatoriinden {i¢ farkli konsantrasyonda aygiceg8i-su emiilsiyonu

olusturulmus ve 50s™ kesme arahinda goriiniir viskozite degerleri saptanmustir.

Emiilgator oranlarinin %1, %0.5 ve %0.25 oldugu emdiilsiyonlarin goriiniir viskozite

degerleri sirasiyla 78.67, 72.98 ve 54.44 mPa.s olarak tespit edilmistir. Emiilsiyonlarin

goriiniir viskozite degeri mono-,digliserit miktar: arttik¢a artis gostermektedir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyonuna ultrason uygulamasi yapilarak gerceklestirilen iiretim

prosesi sonucunda elde edilen emiilgatorlerin kesme hizina karsi goriiniir viskozite
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degerlerindeki degisim Sekil 3.17°de gosterilmistir. Emiilgatorler ile hazirlanan
emiilsiyonlarda kesme hizinda yasanan artis ile goriiniir viskozite degerlerinde azalma

grafigi elde edilmektedir.
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Sekil 3.17. Ultrason uygulanarak {iretilen emiilgator o©rnegi ile hazirlanmis
emiilsiyonlarin reolojik 6zellikleri

Agizda hissedilen akis ozelliginin gostergesi olan 50 s* kesme hizinda UUE

emiilgatorleri ile %1, %0.5 ve %0.25 oranlarinda hazirlanan emiilsiyonlarin goriiniir

viskozite degerleri 66.15, 47.56 ve 30.24 mPa.s olarak tespit edilmistir.

Gorlinilir viskozite degerleri kiyaslandiginda 6rneklerin viskozite degerleri arasinda
istatistiksel agidan 6nemli oranda fark (p<0.05) oldugu bulunmustur. Emiilgator liretim
prosesinde ultrason uygulamasi ile elde edilen emiilgatorler ile hazirlanan emiilsiyon
orneklerinin goriiniir viskozite degerleri kontrol grubuyla hazirlanan emiilsiyonlarin
viskozite degerlerinden daha diisiik elde edilmistir. Ultrason muamelesi emiilgatorler
ile hazirlanan emiilsiyonlarin goriiniir viskozite degerlerinde azalma olmasina neden

olmaktadir.

Tez calismast kapsaminda hazirlanan 6rneklerin reolojik analiz sonuc¢larindan elde
edilen R? degerlerinin incelenmesinin ardindan orneklerin Herschel-Bulkley akis
modeline uydugu (R?>0.99) sonucuna ulasilmustir. Herschel-Bulkley modeline gére

orneklere eklenen farkli oranlardaki yag ve uygulanan ultrason isleminin akis davranig
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indeksi (n) ve kivam katsayis1 (K) degerlerinde meydana getirdigi degisim Tablo 3.4’de

ifade edilmistir.

Tablo 3.4. Ultrason uygulanarak firetilen ve kontrol grubu emiilgatorleri ile hazirlanan
emiilsiyonlarin reolojik 6zellikleri

Reolojik UUE Emiilgatorii Emiilsiyonu Kontrol Emiilgatorii Emiilsiyonu

Degerler %0.25 %060.50 %1 %00.25 %060.50 %1

K (Pas™)  0.02+0.01° 0.04+0.01° 0.25+0.02° 0.05+0.01% 0.11£0.00°  0.25+0.02°
n 1.02+0.02%  1.00£0.01*  0.98+0.01° 1.04+0.02% 0.98+0.03° 0.98+0.01°
R? 0.99+0.01%  0.99+0.03°  1.00+0.02°  0.99+0.01°  1.00+0.02°  0.99+0.01
Nso(MPa.s) 30.24+0.02° 47.56+0.01° 66.15+0.03° 54.44+0.02° 72.98+0.01° 78.67+0.02°

* Ayni satirdaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler Tukey ¢oklu karsilastirma sonuglarina gore onemli 6lgiide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05, +;standart sapma, K: Kivam katsayisi, n:Akis davranig indeksi, nso:Goriintir viskozite, UUE:Ultrason
uygulanarak tiretilen emiilgator

Emiilsiyonlarda emiilgatér karisim oraninin artmasi ile kivam katsayist (K) degerinde
artis gozlenmistir. Kivam katsayisi degerleri kontrol grubu orneklerinde emiilgator
konsantrasyonu artisina gore sirasiyla 0.05, 0.11 ve 0.25 Pa.s", UUE emiilgatorii ile elde
edilmis emiilsiyonlarda 0.02, 0.04 ve 0.25 Pa.s" olarak tespit edilmistir.

Arastirma kapsaminda hazirlanan Orneklerin  akis davranis indeksi degerleri
incelendiginde genel itibariyle ultrason uygulamasinin ve emiilgatdr konsantrasyon
artisinin orneklerin n degerlerinde degisiklige neden oldugu saptanmistir. n degerlerinin

0.98-1.04 arasinda degistigi belirlenmistir.

3.3.6. Dinamik Titresimli Kayma (Dynamic Shear) Akis Davrams Ozellikleri

Reeolojik analizlerden dinamik titresimli kayma akis davranis ozellikleri ultrason
uygulanan ve uygulanmadan elde edilen emiilgatorlerde 25 °C’de belirlenmistir.
Yapilan reolojik analizlerde elastik modiilii (G') viskoz modiiliinden (G") biiylik ise
(G'>G") deformasyon elastik olarak tanimlanir ve sonucunda geri kazanilabilirdir. AKsi
durumda G'< G" olmasi halinde deformasyon i¢in uygulanan enerji materyal tarafindan

dagitilir ve sonug olarak drnek sivi 6zellik gosterir.
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Sekil 3.18. Ultrason uygulanarak {iretilen emiilgator Ornegi ile hazirlanmis
emiilsiyonlarin dinamik reolojik 6zellikleri

UUE emiilgatér orneginden tii¢ farkli konsantrasyonda emiilsiyonlar hazirlanmisg
dinamik titresimli kayma reolojik Ozellikleri belirlenmistir. Sekil 3.18’de UUE
emiilgatoriiniin elastik modilii (G') ve viskoz modiilinin (G") 1-10 Hz frekans
araliginda logaritmik gOsterimleri bulunmaktadir. Sonuglar incelendiginde tiim
konsantrasyonlarda viskoz modiiliin elastik modiilden daha yiiksek sonuglar verdigi
goriilmektedir. UUE emiilgatorii ile hazirlanan tiim emiilsiyonlar viskoz o6zellik
gostermektedir. Ayrica emiilsiyon yapida emiilgator miktarindaki artig, elastik modiil ve

viskoz modiilde artisa neden olmaktadir.

Kontrol emiilgatorii olarak isimlendirilen ve diretiminde ilave bir uygulama prosesi
bulunmayan emiilgatér karisgiminin, ultrason uygulamasi ile iretilen karsilagtirma
grubuyla arasinda herhangi bir fark olup olmadiginin belirlenmesi i¢in dinamik
titresimli  kayma reolojik analizleri yapilmistir. Sekil 3.19°da kontrol grubu
emiilgatoriiniin %1, %0.5 ve %0.25 oranlarinda katilmasi ile hazirlanan ay¢igegi yagi-su
emiilsiyonlarinin dinamik reolojik 6zellikleri gosterilmistir. Bu grupta kontrol grubuyla
benzer ozellikler gostererek viskoz modiiliinde elastik modiilden daha yiiksek degerler
elde edilmistir. Ayrica bu degerler UUE emiilgatoriinden elde edilen verilere yakin
sekilde saptanmistir. Emiilsiyonlar elastik 0zelik gdstermemis ve konsantrasyon

artigiyla elastik modiilii (G') viskoz modiiliinde (G") artis tespit edilmistir.
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Sekil 3.19. Kontrol grubu emiilgator O6rnegi ile hazirlanmig emiilsiyonlarin dinamik
ozellikleri

3.4. Elde Edilen Emiilgatorlerin Saflastirilmasi ve Analizlerin Yapilmasi

Tez caligmasinda bu asamaya kadar rendering tesisi artik yagindan optimum kosullarda
mono-,digliserit doniisiimiiniin saglanmasi ve yiiksek verimde emiilgator eldesi igin
caligmalar yapilmistir. Optimizasyon calismalar1 sonucunda elde edilen emiilgator
karigimindan {i¢ farkli konsantrasyonda emiilgatorler elde edilmistir. Bu asama i¢in
preperatif kolon saflastirilmas1 cam kolonun silika jel ve kloroformla doldurulmas: ve
kloroform-metanol kombinasyonlart ile monogliserit, digliserit ve trigliserit

saflagtirmalarinin yapilmasi seklinde gerceklestirilmistir.

Emiilgator karisimindaki trigliseritler 100 mL kloroform ile, digliseritler 100 mL
Kloroform/metanol  (99:1, v/v) karistmi ile, monogliseritler ise 100 mL
kloroform/metanol (97:3, v/v) karisimi ile kolondan ¢ikis siirelerindeki farkliliktan
yararlanilarak saf formda elde edilmislerdir. Saf iirlin analizleri HPLC’de yapildiktan
sonra emiilgatorlerin %100 monogliserit formunda olana E100, %50-50 monogliserit-
diglisert karigiminda olana ES50-50, %50-40-10 monogliserit-digliserit- trigliserit

karisiminda olana E50-40-10 isimleri verilmistir.
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Sekil 3.20. Piyasadan elde edilen emiilgatérlerin mono, di ve trigliserit icerikleri. 5

firmalardan saglanan ticari emiilgatorler

Bu asamada ticari olarak piyasada satilan mono-,digliserit emiilgatorleri toplanarak tiriin
kompozisyonlar1 belirlenmistir.  Ticari olarak satist gergeklesen ii¢ farkli iiretici
firmanin tedarik yontemiyle sagladigi mono-,digliserit emiigatorii A, B ve C isimleriyle
kodlanarak iirlin bilesim analizleri kromatografik yontemle gergeklestirilmistir. Sekil
3.20’de gosterildigi iizere li¢ farkli emiilgatdr 6rneginin bilesimi birbirinden farklidir.
Monogliserit oran1 %94.68 ile A koduyla isimlendirilen ticari emiilgatdr 6rneginde en
yiiksek degerde tespit edilmistir. En diisiik monogliserit oran1 ise C koduyla
isimlendirilen emiilgatér Orneginde %23.32 degeri ile belirlenmistir. C koduyla
isimlendirilen ticari emiilgator 6rneginde digliserit miktar1 %47.72 ile en yiiksek oranda
tespit edilmistir. Yiiksek saflikta monogliserit bulunduran iiriinler oldugu gibi digliserit
ve monogliserit oranlarinin bireysel olarak fazla oldugu orneklerde tespit edilmistir.
Kompozisyon dagilimimin farkliligi emiilgatorlerin icine katildigi hedef {iriin ve iiriin

proseslenme sartlarindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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3.4.1. Reolojik Analizler

Saflastirma asamasi sonucunda elde edilen ii¢ farkl1 kompozisyondaki E100, E50-50 ve
E50-40-10 emiilgatorlerinin reolojik davraniglarinin belirlenmesi amaciyla yatigkin hal
(steady state) reolojik analizler 25 °C’de %1 oraninda emiilgator iceren aycicegi yag1 su

emiilsiyonlarinda gercgeklestirilmistir.

E100, E50-50 ve E50-40-10 kodlamasi ile hazirlanan emiilgator o6rneklerinin akis
davranig Ozelliklerinin gosterildigi kesme hiz1 goriiniir viskozite degerleri Sekil 3.21°de
ifade edilmistir. Kesme hizinin artisi ile ti¢ farkli emiilgator 6rneginde goriiniir viskozite
degerlerinde azalma tespit edilmistir. En yiiksek goriiniir viskozite degerleri E50-40-10
koduyla %50 monogliserit, %40 digliserit ve %10 trigliserit iceren iiriinde tespit
edilirken en diisiik goriiniir viskozite degerleri E100 ismine sahip saf monogliserit

orneginde belirlenmistir.

Emiilgator 6rneklerinin kivam katsayisi, akis davranig indeksi ve goriiniir viskozite
degerleri Tablo 3.5’de verilmistir. Emiilsiyonlar R? >0.99 degeriyle Herschel-Bulkley

modeline uygun olarak bulunmustur.

Farkli kombinasyonlardaki emiilgatorler ile elde edilmis emiilsiyonlarin kivam
katsayilar1 incelendiginde en yiiksek kivam katsayis1 0.25 Pa.s" degeri ile E50-40-10
emiilgatoriinde en diisik K degeri ise E100 orneginde 0.01 Pa.s" degeri ile
hesaplanmistir. Kivam katsayisi saf monogliserit varliginda en diisiik degere sahip
olarak tespit edilmistir. Kivam katsayilar1 arasindaki fark istatistiksel acidan 6nemli

olarak tespit edilmistir (p<0.05).

Orneklerin akis davramis indeksi degerleri birbirine ¢ok yakin sonuglar vermistir.

Aralarinda istatistiksel agidan herhangi bir fark tespit edilememistir (p>0.05).
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Sekil 3.21. Saflastirma sonrasi elde edilen emiilgatorlerin yatiskin hal (steady state)
reolojik 6zellikleri

Tablo 3.5. Saflastirma sonrasi elde edilen emiilgatorlerin yatiskin hal (steady state)
reolojik 6zellikleri

Emiilgatorler K (Pa.s") n R’ Nso(MPa.s)
E100 0.01+0.00? 1.08+0.022 1.00+0.00% 5. 6240.02°
E50-50 0.07+0.01° 1.00+0.00° 0.99+0.022 47.14+0.01°
E50-40-10 0.25+0.02° 0.98+0.00° 1.00+0.012 78.67+0.01°

*Ayni siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak onemli dlgtide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, E100: %100 monogliserit igeren drnek, E5S0-50: %50-50 mono ve digliserit i¢eren drnek, ES0-40-10: %50-40-10
oraninda mono, di ve trigliserit igeren drnek

Rendering tesisi artik yagindan emiilgatér iretimi c¢alismasinda emiilgator
formulasyonunda bulunan monogliserit, digliserit ve trigliserit oranlarmin viskozite
tizerine olan etkisi incelendiginde E50-40-10 emiilgatorii en yiiksek goriiniir viskozite
degerine sahip olarak belirlenmistir. Saf monogliserit iceren E100 6rnegi ise en diisiik
goriiniir viskozite degerinde tespit edilmistir. Bu durum mono-di ve trigliserit karigimi

emiilgatorlerin viskozitesi yiiksek emiilsiyonlar olusturdugunu gostermektedir.
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3.4.2. Kremalagsma Indeksi Degerleri

Kremalasma indeksi analizi emiilsiyon dayanimi hakkinda fikir veren temel
analizlerden bir tanesidir. Yag-su emiilsiyonlarinda faz ayrimi énemli bir sorun olmasi
nedeniyle uygun emiilgatér formiilasyonu tespitinde kremalagma indeksi analizi 6nem
arz etmektedir. Sekil 3.22°de E100, E50-50 ve E50-40-10 emiilgatorlerine ait

kremalasma indeksi degerleri verilmistir.

Emiilgator orneklerinin kremalagsma indeksi analizi sonucunda kremalagma indeksi
degeri en diisiik olan dolayisiyla faz ayrimi en az ger¢eklesmis 6rnek E50-40-10 olarak
tespit edilmistir. 14.glin sonunda faz ayrimi % 9 olarak hesaplanmistir. En yliksek
kremalagma indeksi degerlerine sahip emiilgator 1.giin sonunda %50, 14.giin sonunda
ise %80 kremalagma indeksi degeriyle E100 6rnegi olarak belirlenmistir. Kremalagsma
indeksi degerinde artig faz ayriminin gostergesi oldugu i¢in emiilsiyon ortaminda %1
oraninda emiilgator varliginda ve 4 °C’de stabilitesi en diisiik 6rnekler sirastyla E100 ve
E50-50 seklinde belirlenmistir. E50-40-10 6rnegi ise en stabil ve dayanikli emiilsiyonu

olusturan emiilgator olarak ifade edilebilir.
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Sekil 3.22. Saflastirma sonrasi elde edilen emiilgatorler ile hazirlanan emiilsiyonlarin
kremalasma indeksi degerleri
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3.4.3. Hidrofilik-Lipofilik Denge

Hidrofilik lipofilik denge analizi sabunlasma sayis1 ve asit sayisi analizleri yapilarak
formiille hesaplanan emiilgatoriin hidrofilik ya da lipofilik egilim gdstermesini ifade
eden tamimdir. HLD degeri 0-20 araliginda hesaplanmaktadir. Sonug artarak 20’ye
dogru yaklastikca emiilgator hidrofilik 6zellik gdstermektedir ve bu sayede Y/S
emiilsiyonu olusturma 6zelligi ortaya ¢ikmaktadir. Aksi durumda ise emiilgator lipofilik

Ozellik gostererek yag icinde su emiilsiyonu olugturmaktadir.

Tablo 3.6. Emiilgator 6rneklerinin HLD degeri

E100 ES0-50 E50-40-10

HLD Degeri 13+0.01° 13+0.02° 14+0.01°

*Ayni satirdaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak 6nemli 6lgiide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, HLD: Hidrofilik lipofilik denge, E100: %100 monogliserit igeren 6rnek, E50-50: %50-50 mono ve digliserit
iceren ornek, E50-40-10: %50-40-10 oraninda mono, di ve trigliserit iceren drnek

Farkli iiriin bilesimlerine sahip emiilgatorlerin HLD degeri Tablo 3.6’da gosterilmistir.
Emiilgatorlerin HLD degerleri arasinda istatistiksel agidan bir fark gozlenmemistir
(p<0.05). Sonuglar 13 ve 14 olarak hesaplanmistir ve bu degere karsilik gelen emiilgator
berrak emiilsiyon olusturma 6zelligine sahiptir. Ayrica rendering tesisi artik yagindan
elde edilen bu emiilgator ornekleriyle olusan emiilsiyon Y/S yani su ic¢inde yag tipi

emiilsiyon seklinde olusacaktir.

3.5. Emiilgatér Orneklerinin Mikroenkapsiilasyonu

Tez c¢alismasinda bu asamaya kadar yapilan analizler dogrultusunda elde edilen
emiilgatorlerin raf omriinii uzatmak, kullanimii ve depolanmasini kolaylagtirmak ve
rendering artik yagindan {retilmesi nedeniyle sahip oldugu istenmeyen koku vb.
bilesenleri maskelemek amaciyla toz forma doniistiiriilmesi i¢in mikroenkapsiilasyon
islemi uygulanmustir. Uretilen emiilgatorlerde yapilan analizler sonucunda en stabil
emiilsiyon yapi olusturan ve viskozitesi yliksek olan E50-40-10 emiilgatorii bu
asamadan sonra c¢alisilmak i¢in se¢ilmis ve enkapsiilasyon uygulamasinda
kullanilmigtir. Mikroenkaspiilasyon uygulamasi emiilgator orneklerinin emiilsiyon
yapilariin olusturulmasi ve piiskiirtmeli kurutucuda toz hale doniistiiriilmesi islem
basamaklarinda gerceklestirilmistir. Mikroenkapsiilasyon isleminde kaplama maddesi

olarak peynir alt1 suyu proteini (%35 protein) ve yagsiz siit tozu kullanilmistir. Her bir
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kaplama malzemesi i¢in 4 farkli kaplama orani ¢alisilmistir. Elde edilen 6rnekler siit
tozu i¢in ST %10 1:2, ST %10 1:3, ST %20 1:2, ST %20 1:3, peynir alt1 suyu proteini
icin PSP %10 1:2, PSP %10 1:3, PSP %20 1:2, PSP %20 1:3 seklinde

isimlendirilmislerdir.

3.5.1. Toplam Lipit, Yiizey Lipit ve Mikroenkapsiilasyon Etkinligi

Kaplanmis emiilgator triinlerinde yiizey lipit ve toplam lipit tayini kaplama etkinligi
degerinin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica kaplama isleminin ne kadar etkin
gerceklestiginin de gostergesidir.

Tablo 3.7. Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen orneklerin toplam lipit,
yiizey lipit ve mikroenkapsiilasyon etkinligi degerleri

Ornekler Yiizey Lipit Toplam Lipit Mikroenkapsiilasyon Etkinligi
Tayini (%) Tayini (%) (%)
ST%101:2  9.10+0.01° 18.12+0.01% 49.78+0.01°
ST%101:3  11.12+0.02° 28.13+0.00° 60.47+0.01°
ST %20 1:2 5.47+0.03° 21.72+0.01° 74.82+0.02°
ST %20 1:3 3.78+0.01° 25.1440.03° 84.96+0.01°
PSP %10 1:2  10.11+0.01° 19.14+0.02° 47.18+0.02°
PSP %101:3  7.70+0.02" 28.07+0.01" 72.57+001"
PSP %20 1:2  7.18+0.029 29.1240.02¢ 75.34+0.02°
PSP %201:3  4.93+0.01" 16.02+0.01" 69.23+0.01"

*Ayni siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak onemli dlgtide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2
ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant

Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen emiilgator Orneklerinin yiizey lipit
tayini sonuglar1 Tablo 3.7’ de verilmistir. Orneklerin yiizey lipit tayini sonuglari
istatistiksel acidan farklilik gostermektedir (p<0.05). ST %20 1:3 6rnegi %3.78 yiizey
lipit degeri ile en diisiik, ST %10 1:3 6rnegide %11.12 yiizey lipit orani ile en yiiksek

degere sahip olarak hesaplanmistir.

Toplam lipit tayini analizi i¢in emiilgator drnekleri degerlendirildiginde emiilgatdrlerin
toplam lipit degerleri istatistiksel acgidan birbirinden farkli olarak belirlenmistir
(p<0.05). Toplam lipit tayini degerleri her bir emiilgatér Orneginin kaplanan lipit

oranina yakin sonuglarda belirlenmistir.
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Mikroenkapsiilasyon  etkinligi  enkapsiilasyon  isleminin  etkin  gergeklesip
gerceklesmedigi hakkinda fikir edinmemizi saglayan énemli analizlerdendir. ST %20
1:3 ornegi %84.96 oraniyla kaplama etkinligi en yliksek ¢ikan 6rnek olmustur. Bu
durum lipit 6rneginin %20 kuru madde ve 1:3 emiilgatér/kaplama madde oraniyla
calisildiginda siit tozu kaplama maddesinde en etkin kaplama isleminin
gerceklestirildiginin gostergesidir. Yiizey lipit oranmin diisiik olmasi lipitin siit tozu
tarafindan kaplanarak i¢ kisimda tutuldugunu ifade etmektedir. Mikroenkapsiilasyon
etkinliginin en diisiik oranda tespit edildigi 6rnek %47.18 oraniyla PSP %10 1:2 6rnegi
olmustur. Peynir alti suyu proteini i¢in bu sartlarda yapilan calisma emiilgator

enkapsiilasyonu i¢in uygun goriillmemistir.
3.5.2. Mikroenkapsiilasyon Verimi

Mikroenkapsiilasyon verimi (MV), kurutma isleminde beslenen emiilsiyonun kuru
madde miktarmin islem sonrasinda elde edilen toz iiriin miktarina oranmidir. Kurutma
verimi olarak da adlandirilmaktadir. Burada kullanilan kaplama maddelerinin 6zellikleri

Onem tagsimaktadir.

Rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile elde edilen mono-
Jdigliserit 6rneginin siit tozu ve peynir alti suyu proteini ile kaplanmasi sonucu elde
edilen orneklerin mikroenkaapsiilasyon verim degerleri Tablo 3.8’de gosterilmistir. PSP
ile kaplanan Orneklerin kaplama verimi ST ile kaplanan orneklerden daha fazla
degerlerde tespit edilmistir. PSP ile kaplanan iirlinlerde en yiiksek kaplama verimi
%68.4 oran1 ile PSP %20, 1:3 6rneginde, en diisiik kaplama verimi ise %50.3 oraniyla
PSP %10, 1:3 orneginde belirlenmistir. ST 6rnekleri i¢in ise en yiiksek deger %53.1
orani ile ST %20, 1:3, en diisiik deger 1se %39.6 oran ile ST%10,1:3 6rnekleriyle elde

edilmistir.
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Tablo 3.8. Mikroenkapsiilasyon ~ uygulamasi  ile  elde edilen  6rneklerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerleri

Siit Tozu
Kaplama Orani %10, 1:3 %10, 1:2 %320, 1:3 %20, 1:2
MV %39.6+1.1% %41.2+1.2° %53.1+1.8" %49.5+1.4°
Peyir Alt1 Suyu Proteini
Kaplama Orani %10, 1:3 %10, 1:2 %20, 1:3 %20, 1:3
MV %50.3+2.1° %51.5+2.3" %68.4+1.4° %65.0+1.8°

*Ayni satirdaki ve siitiindaki farkli kiigiik harfle belirtilen degerlerin istatistiksel olarak 6nemli olgiide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. =+;standart sapma, MV:Mikroenkapsiilasyon verimi, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu
proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktar1, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

Kuru madde oranindaki artis her iki kaplama malzemesinde de kaplama verimi
degerlerinde artisga neden olmustur. ST ve PSP kaplamalarinda en yiiksek verimli
tiriinler kuru madde miktarmin %20 oldugu denemelerde elde edilmistir. Emiilgator
orneklerinin - MV analiz sonuglart arasinda istatistiksel agidan fark tespit

edilmistir(p<0.05).
3.5.3. Renk Tayini

Mikroenkapsiilasyon prosesi ile piiskiirtmeli kurutucuda toz forma doniistiiriilen E50-
40-10 emiilgatoric ST ve PSP kaplama malzemeleri ile toz forma doniistiiriilmiistir.
Emiilgator gesitleri %1 oraninda emdiilsiyon ortamina ilave edilerek aygicek yagi-su
emiilsiyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan emiilsiyonlarin renk degerleri analiz edilmistir
ve sonuglar Tablo 3.9’da verilmistir. Peynir alt1 suyu proteini ile kaplanmis emiilgator
orneklerinin L* degerleri siit tozu ile kaplanan 6rneklerden daha yiiksek sonuglarda
tespit edilmistir. En yiiksek L* degeri 27.08 olarak PSP %10,1:2 6rneginde, en diisiik
deger ise ST %10,1:3 6rneginde 20.22 olarak tespit edilmistir. Renk analizinin diger
Olgtimleri olan a* ve b* degerleri PSP ve ST kaplama malzeme ve kaplama orani farki

ile herhangi bir degisim gostermemistir.
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Tablo 3.9. Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen 6rneklerin renk degerleri

Ornekler L* a* b*
PSP %20,1:2 26.25+0.20° -0.39+0.05° 19.40+0.38°
PSP %20,1:3 24.43+0.07° -0.37+0.01° 18.76+0.04°
PSP %310,1:2 27.08+0.72° -0.38+0.04 19.14+0.38°
PSP %10,1:3 25.03+0.61° -0.39+0.01° 18.12+0.35°
ST %20,1:3 21.29+0.02° -0.36+0.03° 20.59+0.08°
ST %20,1:2 20.52+0.01° -0.37+0.35° 19.54+0.01°
ST %10,1:2 21.44+0.01° -0.38+0.01° 20.20+0.01°
ST %10,1:3 20.22+0.01° -0.36+0.01° 19.99+0.01°

*Ayni siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerlerin istatistiksel olarak onemli 6lgiide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde
miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

3.5.4. Su Aktivitesi ve pH Tayini

Enkapsiile edilmis emiilgator 6rneklerinin su aktivitesi ve pH sonuglar1 Tablo 3.10’da

verilmistir.

Tablo 3.10. Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen 6rneklerin su aktivitesi pH

degerleri
Ornekler aw pH
PSP %20,1:2 0.163=0.00° 6.92+0.022
PSP 9%20,1:3 0.174£0.01° 6.88+0.01°
PSP 9%10,1:2 0.203+0.02° 6.89+0.01°
PSP %10,1:3 0.177+0.01¢ 6.98+0.03°
ST %20,1:3 0.180+0.01° 7.10+0.01¢
ST %20,1:2 0.181+0.00" 6.87+0.02"
ST %10,1:2 0.192+0.01¢ 6.78+0.00°
ST %10,1:3 0.198+0.01" 6.81+0.01"

*Ayn siitundaki farkh kiiciik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak 6nemli 6l¢iide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktar1, 1/2
ve 1/3: Emiilgatdr/kaplama malzemesi orani

Orneklerin su aktivitesi ve pH degerleri kaplama maddesi ve kaplama oran1 degisimine

gore farkli sonuclar gostermektedir. PSP %10,1:2 en yiiksek su aktivitesine sahip
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ornektir. En disiik su aktivitesi ise PSP 9%20,1:2 6rnegiyle 0.163 degeri ile elde
edilmistir. Emiilsiyonlarin pH degerleri ise 6.78 ile 7.10 degerleri arasinda tespit
edilmistir. Kaplama maddesi ve kaplama oraninin pH degeri iizerinde belirgin bir etkisi

bulunamamastir.
3.5.5. Yigi Yogunlugu, Sikistirilmis Yogunluk ve Carr indeks Tayini

Mikroenkapsiilasyon uygulamasinda kaplama maddeleri ve kaplama oranlarindaki
farklilik {riinlerin yigin halindeki ve sikistirilmis agirliklarinin degisimine sebep
olmaktadir. Ozellikle depolama esnasinda sikistirilma durumu goéz 6niine alindiginda
iriin karakterizasyonunda yigin yogunlugu ve sikistirma yogunlugu Onem arz

etmektedir.

Tablo 3.11. Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen 6rneklerin yigin yogunlugu,
sikigtirllmis yogunlugu ve carr indeksi degerleri

Ornekler Yigin Yogunluk Sikistirilmis Carr indeksi
(g/cm?) Yogunluk(g/cm®)

PSP 9%20,1:2 0.43+0.01° 0.86+0.01° 50.00£0.01°
PSP 9%20,1:3 0.44+0.02° 0.68+0.01° 35.29+0.02°
PSP 9%10,1:2 0.32+0.01° 0.53+0.02° 39.62+0.01°
PSP %10,1:3 0.39+0.01° 0.60+0.02° 35.00+0.02°
ST %20,1:3 0.36+0.02" 0.73+0.02° 50.68+0.03°
ST %20,1:2 0.33+0.03° 0.74+0.01° 55.40+0.01¢
ST %10,1:2 0.29+0.01° 0.64+0.01° 54.68+0.02°
ST %10,1:3 0.28+0.02° 0.63+0.01° 55.55+0.01°

*Ayni siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak onemli dlgtide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde
miktar1, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant

Emiilgator gesitlerinin yi1gin ve sikistirilmis yogunluk ve carr indeksi sonuglari Tablo

3.11°de ifade edilmistir. Y1gin yogunlugu testi degerlendirildiginde PSP ile kaplanan

orneklerin yigm yogunlugu degerlerinin ST ile kaplanan orneklere gore daha fazla
oldugu goriilmektedir. En yiiksek yigin yogunlugu PSP %20,1:3 orneginde analiz
edilmistir. En diisilk y18in yogunlugu sonucu 0.28 g/mL degeri ile kurumadde orani

%10 ve kaplama orani1 emiilgator/ST 1:3 olan siit tozu ile kaplanmis 6rnekte elde
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edilmistir. Enkapsiilasyon asamasinda kaplama orani degiskenlerinden biri olan kuru

madde oraninda artis yigin yogunlugu sonucun da artisa neden olmustur.

Sikistirilmis yogunluk testinde ayni agirliktaki 6rnegin sikistirma islemi sonucu olusan
son hacim goz 6niine alinarak hesaplama yapilmistir. Orneklerin sikistirilmis yogunlugu
sonuglar1 0.53-0.86 g/mL araliginda hesaplanmistir. Y1gin yogunlugunda oldugu gibi
kaplama parametrelerinden kuru madde miktarindaki artisa bagli olarak sikistirilmis
yogunluk verileri de artis gostermistir. En yliksek sikistirilmis yogunluk sonucu PSP
%20,1:2 6rneginde, en diisiik sikistirllmis yogunluk degeri ise PSP %10,1:2 isimli

ornekte tespit edilmistir.

Sikistirilmis yogunluk ve y1§in yogunlugu verileri ile oranlama yapilarak elde edilne
carr indeksi sonuglar1 Tablo 3.12°de ifade edildigi gibi genis bir aralikta hesaplanmustir.
Emiilgatér Ornekleri carr indeksi sonuglart 35.00 ve 55.55 degerleri arasida
saptanmislardir. PSP %10,1:3 ve PSP %20, 1:3 6rnekleri i¢in carr indeksi sonucu 35.00
degerinde iken ST %10,1:3 ve ST %20,1:2 6rneginde 55.55 olarak belirlenmistir.

3.5.6. Kremalasma Indeksi

Kremalagma indeksi degeri emiilsiyon yapilarin dayanimini gosteren temel analizlerden
bir tanesidir. Zamanla yapida meydana gelen faz ayrimi emiilsiyon Kalitesini
gostermektedir. Siit tozu kaplama maddesi olarak kullanilan dort farkli kaplama orani
ile elde edilen emiilgatorlerin aygigegi yagi ve su emiilsiyon ortamindaki kremalagma
indeksi degerleri Sekil 3.23°de gosterilmistir. Siit tozu ile kaplanmis 6rneklerde %20
kuru madde orani ile elde edilmis orneklerde faz ayrimi ¢ok az olmus ve kremalagsma
indeksi degerleri diisiik ¢ikmistir. ST %20, 1:2 6rnegi 1.gilinden 14.giine kadar sabit
kremalagsma indeksi sonuglar1 gdstermistir. Kuru madde orani %10 olan o6rnekler
birbirlerine yakin kremalasma indeksi degerlerine sahiptirler. Kremalasma indeksi
oranlar1 en yliksek olan 6rnek ST%]10, 1:3 6rnegi olurken en stabil yap1 ST%?20, 1:2

orneginde elde edilmistir.

Kaplama malzemesi olarak yiiksek protein igeriginden dolayr ¢alisilan peynir alti suyu
proteini ile kaplanarak {iiretilen emiilgatér orneklerinin kremalasma indeksi degerleri
Sekil 3.24’de ifade edilmistir. PSP ile kaplanan orneklerde kremalasma indeksi

degerleri acisindan kuru madde miktar1 ya da kaplama orani bakimdan bir iliski
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belirlenememistir. Kremalasma indeksi degerleri en diisiik olan 6rnekler PSP %10, 1:2
ve PSP %20, 1:3 olarak belirlenmistir. Faz ayrimi zamanla artan ve yiiksek kremalasma

indeksi degerlerine sahip oOrnekler ise PSP %10, 1:3 ve PSP %20,1:2 olarak

saptanmistir.
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Sekil 3.23. ST ile kaplanmis emiilgatorlerin kremalasma indeksi degerleri, ST:Siit tozu
kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi oran1
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Sekil 3.24. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin kremalagsma indeksi degerleri, PSP: Peynir alti

suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi
orani
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3.4.7. Emiilsiyon Aktivitesi

Emiilsiyon aktivite indeksi (EAI) emiilsiyon yapilarin kararligi hakkinda fikir veren bir
diger analiz yontemidir. Sekil 3.25°de PSP ve ST kaplama maddeleri ile kaplanmis
emiilgatorlerin emiilsiyon aktivite indeksi sonuclarin1 0., 1. ve 24. saat sonundaki

degisimleri goriilmektedir.

PSP ile kaplanmis tiim Orneklerde siirenin artisiyla emiilsiyon aktivite indeksi
degerlerinde azalis goriilmektedir. 0.saat 6rneklerinde en yiiksek EAI degeri kaplama
orant 1:3 olan PSP drneklerinde 10.94 ve 11.87 (m?%/g) degerleri ile tespit edilmistir.
PSP %20, 1:2 6rnegi ise PSP kaplamasi ile elde edilen 6rnekler icinde en diisiik EAI

degerlerine sahip 6rnek olarak bulunmustur.

14
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w6 1 I I I
4 I I
: I i R
0
PSP PSP PSP PSP %10, | ST %20, | ST %20, | ST %10, ST
Emiilgatorler| %20,1:2 | %20,1:3 | %10,1:2 1:3 1:3 1:2 1:2 %10,1:3
m 0. dk 5,37 10,94 9,54 11,87 2,63 3,59 2,42 3,01
W 1.saat 4,6 6,13 6,59 7,94 3,21 5,74 2,47 2,78
24 .saat 4,39 5,39 5,67 6,09 7,96 6,81 5,67 4,17

Sekil 3.25. PSP ve ST ile kaplanmis emiilgatorlerin emiilsiyon aktivite indeksi

degerleri, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru
madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgatér/kaplama malzemesi orani

ST ile kaplanmus iiriinlerde siire artisiyla beraber EAI degerlerinde artis gozlenmistir.
Genel olarak 0.saat Ornekleri PSP kaplamalarma goére daha diigiik oranlarda EAI
degerleri gostermistir. ST kaplamalarda kuru madde oran1 %20 oldugu 6rneklerde kuru

madde oran1 %10 olanlardan daha yiiksek EAI degerleri tespit edilmistir.

3.5.8. Emiilsiyon Stabilite indeksi

Farkli kaplama sartlar1 ile diretilmis emiigatérlerden hazirlanan emiilsiyonlarin
dayanimlarini degerlendirmek amaciyla emiilsiyon stabilitesi deneyi gerceklestirilerek

sonuclar Sekil 3.26’da gosterilmistir.
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Emiilgatorlerin emiilsiyon stabilitesi analizi sonucunda PSP ile kaplanmig iiriinlerin
emiilsiyon stabilite indeksi degerleri ST ile kaplanmis emiilgator orneklerine gore daha
yiiksek olarak tespit edilmistir. PSP ile kaplanmis grupta en yiiksek ESI degeri PSP
%20,1:3 6rneginde, en diisiik ESI degeri ise PSP%20,1:2 6rneginde belirlenmistir.

ST ile kaplanmis emiilgatorler emiilsiyon stabilite indeksi analizinde cok diisiik
degerlerde tespit edilmistir. Bu durum PSP ile kaplanmis oOrneklerin daha yiiksek
stabilite gosterdigini ifade etmektedir. ST grubu igerisinde en diisiik EST degeri ST%20,
1:3 6rneginde, en yiiksek ESI degeri ise ST %10,1:3 6rnegiyle tespit edilmistir.

5 - '
0
PSP PSP PSP PSP | ST %20, | ST %20, | ST %10, ST

Emiilgatorler | 0,50 1.5 | 920,1:3 | %10,1:2 | %10, 1:3  1:3 122 12 | %10,1:3
WESI| 23,99 | 37,77 30,84 | 3491 530 | 9,06 @ 7,82 | 1431

Sekil 3.26. PSP ve ST ile kaplanmig emiilgatdrlerin emdiilsiyon stabilite indeksi

degerleri, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru
madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

3.5.9. Damlacik Boyutu ve Zeta Potansiyel Ol¢iimii

Farkli kaplama maddeleri ve kaplama oranlar1 ile elde edilen emiilgatorler ve
enkapsiilasyon islemi uygulanmamis (MDG) oOrneginin zeta ({) potansiyeli 6l¢iim

sonuglart Sekil 3.27°da verilmistir.
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Sekil 3.27. PSP ve ST ile kaplanmig emiilgatorlerin ve mono-,digliserit 6rneginin zeta

(€) potansiyeli, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20:
Kuru madde miktar1, 1/2 ve 1/3: Emiilgatér/kaplama malzemesi orani MDG: Redering tesisi artik
yagindan elde edilen emiilgator

Orneklerin zeta ({) potansiyeli degerleri incelendiginde en diisiik deger kaplanmamus
mono-,digliserit karigiminda -59.4 +£0.02 mV degeri ile elde edilmistir. En yiiksek zeta
potansiyeli ise -42.8+0.03 mV degeri ile PSP%20,1:3 6rneginde belirlenmistir. Genel
olarak kaplama maddeleri kiyaslandiginda ST kaplama grubunun PSP grubuna gore
daha yiiksek zeta potansiyeli degerine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.28, 3.29 ve 3.30°da ST ve PSP kaplama emiilgatorleri ve kaplanmamis mono-

Jdigliserit 6rneginin zeta potansiyeli degerleri ifade edilmistir.
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Sekil 3.28. Siit tozu ile kaplanmis drneklerinin zeta potansiyeli degerleri a) ST%?20,1:3

b)ST%ZO,lZZ C)ST %10,1:2 d)ST%10,113, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru

madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant

Zeta Potential Distribution Zeta Potentiol Distribution
500000 £00000
400000 \ 0000
,§ . \ 2 400000 |
3 0 [ 3 [
|\ S 200000 t
3 20000 X 3 ||
= } \ Z 200000 f
100000 | Gaih ) \
) ! \
ot - [ A
20 -100 e 0 ; 100 200 100 0 100 200
Zeta Potential (mV) Zeta Potential (m\) b
Record 1165 w ¥
Zeta Potential Distribution
Zata Potential Distrivution
400000
600000
300000 N oo A
. A \
E | 2 400000 {
I 3 \
© 200000 iy 200000
2 | o fA
k] | : I
; I’ = 200000 i \\
o AN 4
/\ 100000 f
o ‘ Ji X
200 100 0 0 o
Zeta Potectial (mV) = R s = i
Zeta Potential (mV) d
[F—Reco 13¢5 wh2013) )

Sekil 3.29. Peynir alt1 suyu proteini ile kaplanmis 6rneklerinin zeta potansiyeli degerleri
a)PSP %20,1:3 b)PSP %20,1:2 c)PSP %10,1:2 d)PSP %10, 1:3, PSP: Peynir alt

suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi
orani
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Sekil 3.30. Rendering tesisi artik yagindan elde edilen mono-,digliserit 6rneginin zeta
potansiyeli degeri,

— 3000
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PSP PSP PSP PSP | ST %20, | ST %10, | ST %10, | ST %20,
Emiilgatorler| %20, 1:2/%10, 1:3|%10, 1:2/%20, 1:3| 1:3 1:3 1:2 1:2

’l 1187,28|2159,91|1604,53 | 729,88 |1494,94|2482,52|812,299|370,189| 576,38

MDG

Sekil 3.31. PSP ve ST ile kaplanmisg emiilgatorlerin ve mono-,digliserit 6rneginin

ortalama damlacik boyutu degerleri, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alti suyu proteini
kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant MDG:
Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgator

Orneklerinin damlacik boyutu sonuglar1 Sekil 3.31°da verilmistir. Damlacik boyutu en
yiiksek olan emiilsiyon ortam1 ST %10,1:3 emdtilgatorii ile hazirlanmis ve boyut sonucu
2482.52 nm olarak hesaplanmistir. En diisik damlacik boyutu ise 370.1887 ile
ST%20,1:2 emiilgatorii ile hazirlanan 6rnekte tespit edilmistir. Damlacik boyutu analizi
icin emiilgatér konsantrasyon artisi ya da kaplama maddesi degisimi ile

iliskilendirilebilecek sonuglar elde edilmemistir.
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Sekil 3.32. ST ile kaplanmis emiilgatorlerin damlacik boyutu dagilimlart a) ST %20,1:2
b) ST %20,1:3 C) ST%lO,lZZ d)ST %10,1:3, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru

madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani
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Sekil 3.33. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin damlacik boyutu dagilimlar1 a) PSP
%20,1:3 b) PSP %20,1:2 c) PSP %10,1:3 d) PSP%10,1:2, PSP: Peynir alti suyu

proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi
orani
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Sekil 3.34. Rendering tesisi artik yagindan elde edilen mono-,digliserit 6rneginin
damlacik boyutu dagilimi

Sekil 3.32, 3.33 ve 3.34’de ST ve PSP kaplama emiilgatorleri ve kaplanmamis mono-

Jdigliserit 6rneginin damlacik boyutu degerleri ifade edilmistir.

3.5.10. Partikiil Morfolojisi (SEM Goriintiileme)

Kurutma iglemi sonrasinda mikroenkapsiile toz iiriinlerin goriintiileri Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) ile alinmustir. Mikrokapsiillerin goriintiileri farkli oranlarda

biiyiitiilerek mikrokapstillerin partikiil yapilari incelenmistir.

10 pm

EMT=25000V WO« 75mm Mags 100KX Signal A= SE1 @ ernom

BITe200W WOs 75mm  Migs SO0KX SowAsser D CrNOM

Sekil 3.35. ST 9%20,1:2 oran1 ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapist (5.000 kat ve
1.000 kat biiytitme)
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Sekil 3.36. ST %20,1:3 orani ile kaplanmig emiilgatoriin partikiil yapist (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

Sekil 3.37. ST %10,1:3 orani ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapisi (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

Sekil 3.35, Sekil 3.36, Sekil 3.37 ve Sekil 3.38’de siit tozu ile %20,1:2, %20,1:3,
%10,1:2, %10,1:3 oranlarinda kaplama yapilmis emiilgatér 6rneklerinin 5.000 ile 1.000
kat biiyiitiilmiis goriintiileri verilmistir. Siit tozu ile mikroenkapsiilasyon uygulamasinda
kuru madde miktarindaki artig iiriin morfolojisinde daha diizglin sonuglar alinmasina

neden olmustur.
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Sekil 3.38. ST %10,1:2 orani ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapist (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

2m . 10 »
ENT«25000/ WO« 80mm Mags SO00KX SignalA=SEY @ ernom ol BXTe25000 WO= 80mm Mige 100KX SignalAsSEY @& ernom

Sekil 3.39. PSP %20,1:3 oran ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapis1 (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

Sekil 3.39, Sekil 3.40, Sekil 3.41 ve Sekil 3.42°de PSP ile %20,1:2, %20,1:3, %10,1:2,
%10,1:3 oranlarinda kaplama yapilmis emiilgatér orneklerinin 5.000 ile 1.000 kat
blylitiilmiis goriintiileri verilmistir. ST ile enkapsiile edilen orneklerin PSP ile

iretilenlere kiyasla daha diizgiin yapida oldugu goriilmektedir.
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2pm . 10 pm W
DTe2500W WO« 80mm Megs SO00KX SpwAsser O CLOOM ENTA2500W WO« 80mm Mags 100KX SpwAsser 2 CLOOM

Sekil 3.40. PSP %20,1:2 orani ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapisi (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

EATS2500KV WO 75mm Mags 100KX SignwlAwSE1 @& ernom

Sekil 3.41. PSP %10,1:3 orani ile kaplanmis emiilgatoriin partikiil yapisi (5.000 kat ve
1.000 kat biiyiitme)

2pm @ ernom || 10w @& ernom

EMT«25000V WO« 85mm Mags S00KX SigwAwSE1 EMT#25000V WO« 85mm Mags 100KX SignelAwSE1

Sekil 3.42. PSP %10,1:2 orani ile kaplanmig emiilgatoriin partikiil yapisi (5.000 kat ve
1.000 kat biiytitme)
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3.5.11. Floresan Mikroskop Goriintiileri

Elde edilen emiilgator orneklerinden %1 oraninda ilave edilmesiyle hazirlanan

emiilsiyon yapilarinin 20x biiyiitme oraninda alinmis floresan mikroskop goriintiileri

Sekil 3.43 ve Sekil 3.44° de verilmistir.

Sekil 3.43. Siit tozu ile kaplanmis orneklerin floresan mikroskop goriintiileri a) ST
%20,1:2 b) ST %20,1:3 ¢) ST%10,1:2 d)ST %10,1:3

Sekil 3.43’de rendering tesisi artik yagindan elde edilmis ve kaplama maddesi ST
secilen ve piiskiirtlmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilen emiilgatorlerin homojen
biiyiik halkalar halinde dagilimi ger¢eklesmis emiilsiyon formlar1 goriilmektedir. ST
orneklerinde emiilgatdr/kaplama maddesi oraninin 1:2 oldugu orneklerde daha biiyiik

yapilar tespit edilmistir.

PSP ile kaplanan emiilgatorlerde ise daha kiiciik ve kiimelenmis yapida emiilsiyonlar
olusturmustur. Kaplama orani 1:2 olan emiilgatorlerde daha yogun ve homojen yapilar
gbzlenmistir. Bu durum ortamdaki emiilgatér miktarinin artist ile orantili, homojen

yapinin olustugu seklinde yorumlanabilir (Sekil 3.44).

Mikroenkapsiilasyon uygulamasi olmadan elde edilen mono-,digliserit karisimmn Sekil

3.45’te goriildiigii iizere dagimik ve homojen olmayan emiilsiyon gorintiileri elde



138

edilmistir. Emiilgator iliretiminde uygulanan mikroenkapsiilasyon islemi emiilsiyon

yapilarda homojen olusumlarin ger¢ceklesmesine neden olmaktadir.

--
--

ekil 3.44. Peynir alt1 su roteini ile kaplanmig Orneklerin floresan mikroskop
yn yu p p
goriintlileri a) PSP %20,1:2 b) PSP %20,1:3 ¢) PSP %10,1:2 d) PSP
%10,1:3

Sekil 3.45. MDG 6rneginin floresan mikroskop goriintiisii
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3.5.12.Peroksit, p-anisidin ve Ozgiil Sogurma Analizleri

Mikroenkapsiilasyon  islemi  piiskiirtmeli  kurtucuda  yiiksek  sicakliklarda
gergeklestirildigi icin kaplama islemi sirasinda yag formundaki emiilgatér orneginde
oksidasyon gostergesi olan peroksit, p-anisidin ve K232-K270 analizleri yapilmistir
(Tablo 3.12).

Ultrason uygulamasi ile kontrol grubun kiyaslamasinin yapildigi Tablo 3.12°de yer alan

kontrol grubu ile ST ve PSP kaplamalari emiilgatorlerin sonuglart kiyaslanmastir.

Kontrol grubunun (herhangi bir ek uygulama yapilmamis) peroksit, p-anisidin ve K232-
K270 degerleri sirastyla 22.63 meq Ox/kg yag, 1.72, 5.93 ve 0.46 olarak hesaplanmistir.
Kaplama maddesi degisiminin ve mikroenkapsiilasyon uygulamasinin emiilgatorlerde
oksidasyon friinleri gostergesi olan peroksit, p-anisidin ve K232-K270 degerleri
tizerinde etkisi gozlenmemistir (p>0.05). Ayrica kontrol grubuyla kiyaslandiginda
(Tablo 3.11 ve 3.12) mikroenkapsiilasyon uygulamasinin emiilgatér iiretiminde
peroksit, p-anisidin ve K232-K270 degerlerinde onemli bir artisa neden olmadigi

goriilmektedir.

Tablo 3.12. Mikroenkpasiilasyon uygulamasi ile elde edilen ST ve PSP kaplamali
emiilgatorlerin peroksit, p-anisidin ve K232 ve K270 degerleri

Peroksit Degeri (meq O,/kg

yag) p-anisidin K232 K270
ST Emiilgator 23.57+0.022 1.7540.03% 5.38+0.01* 0.53+0.022
PSP
Emiilgator 23.794+0.032 1.73+£0.02% 5.34+0.02% 0.56+0.012

*Ayni sttundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerlerin istatistiksel olarak onemli 6lgiide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma, ST: Siit tozu, PSP: Peynir alt1 suyu proteini

3.5.13.Yag Asidi Kompozisyonu Analizi

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator tretimi gerceklestikten sonra toz formda
emiilgatorler elde etmek i¢in mikroenkapsiilasyon uygulamasi gergeklestirilmistir. Bu
asamada yag asidi kompozisyonunda degisim olup olmadigimnin gozlenmesi i¢in yag
asidi kompozisyonu analizi yapilmistir. ST kaplamali ve PSP kaplamali emiilgatorlerin

yag asidi kompozisonu Tablo 3.13’de verilmistir.
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Tablo 3.13. Mikroenkpasiilasyon uygulamasi ile elde edilen ST ve PSP kaplamali
emiilgatorlerin yag asidi kompozisyonu

YagAsidi ST Emiilgatér Orneginin PSP Emiilgatér Orneginin
Yag Asidi Oram (%) Yag Asidi Oram (%)
Cua0 5.33+0.01° 5.36+0.01°
Cis0 24.33+0.02° 23.64+0.01°
Cie1 22.25+0.01°% 23.67+0.02°
Ci71 4.45+0.02° 4.85+0.02°
Ciso 4.22+0.01° 4.33+0.02°
Cis1 36.67+003 ° 37.94+0.01°
C20:4 1.48+0.02° 1.55+0.02°

*Aym satirdaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak dnemli 6l¢iide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, ST: Siit tozu, PSP: Peynir alt1 suyu proteini

Emiilgator 6rneklerindeki yag asidi kompozisyonunda en yiiksek yag asidi oleik asit
(Ci8:1) olarak tespit edilmistir. Palmitik asit (Cig0) %24.33 ve %23.64 oranlariyla
sirastyla ST emiilgator ve PSP emiilgator grubunda tespit edilmistir. En yiiksek yag
asidi oranina sahip 3. yag asidi ise palmitoleik asittir (C16:1) Ve analiz sonucu elde edilen
degerler %22.25 ve %23.67 seklindedir.

Stearik asit (Cig:0), heptadekanoik asit (C17.1), miristik asit (Ci4,0) ve arashidonik asit
(C20:4) ise mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen 6rneklerinde tespit edilen

diger yag asidi bilesenlerdir.
3.5.14.Toz Akis Ozellikleri

Farkli kaplama maddeleri ile toz forma doniistiiriilmiis emiilgatér 6rneklerinin toz akis

ozellikleri ticari olarak satilan mono-,digliserit 6rnegi (PMDG) ile kiyaslanmustir.

Toz akis 6zellikleri emiilgadrlerin raf dmrii siiresince gosterdikleri depolama 6zellikleri

ve kaplama ateryali degisiminin bahsi gegen bu 6zelliklere olan etkisini gostermektedir.
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Tablo 3.14. Enkapsiile ve ticari emiilgatorlerin kohezyon indeksi degerleri ve buna bagl
olarak gosterdikleri akis 6zellikleri

Ornekler Kohezyon Indeksi Akas Ozelligi

ST Enkapsiile Uriin 13.73£3.45% Kolay akis

PSP Enkapsiile Uriin 10.5942.95" Serbest akis
PMDG 26.56+£2.47° Yogun sekilde kohezif

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak énemli dl¢tide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama,
PMDG: Piyasadan alinan ticari mono-,digliserit

Tablo 3.14’de orneklerin kohezyon indeksi degerleri ve bu degerlere karsilik gelen akis
ozellikleri verilmistir. Kohezyon indeksi en yiiksek olan 6rnek akis indeksi 26.56
degeri ile PMDG kodu verilmis ticari emiilgatdr olarak belirlenmistir. Yiiksek akis
indeksi degeri ile akis 6zelligi yogun sekilde kohezif olarak tanimlanmaktadir. ST ve
PSP ile kaplanmis 6rnekler kiyaslandiginda, ST emiilgatoriiniin 13.73 kohezyon indeksi
degeri ile kolay akig, PSP emiilgatoriiniin ise 10.59 degeri ile serbest akis 6zelligi
gosterdigi belirlenmistir. Kaplama maddesindeki degisim kohezyon indeksi degerini ve

dolayisiyla akis 6zelligini etkilemekte ve degistirmektedir.

’é‘ 40000
g
E’ 35000
z 30000
5
& 25000
<
> 20000
=1
g 15000
=
n 10000
5000
0 ¢ o M —
Sikisma Déngiisii 10mm/s 20mm/s 50mm/s 100mm/s
PMDG 28776,04 29021,62 28341,62 29063,51
ST 3300,04 4297,64 5344,1 3329,49
—o— PSP 1185,16 1179,95 2476,76 1796,07

Sekil 3.46. PFSD testinde artan test hizlarina bagli olarak emiilgatorlerin sikigma

katsayis1 degerleri
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PFSD testlerinde sikisma katsayilari her sikigma dongiisiindeki kuvvet/mesafe egrisinin
altindaki pozitif alandan hesaplanmaktadir. Emiilgatér orneklerinin sikisma katsayisi
degerlerinin hesaplanmasi i¢in artan test hizlarina bagh gosterdikleri sikisma katsayilari
Sekil 3.46’da gosterilmistir. Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen emiilgator
ornekleri i¢inde en diisiik sikisma katsayist PSP’nin kaplama maddesi olarak
kullanildig1 emiilgatorlerde tespit edilmistir. Siit tozu ile kaplanmis 6rnekler ise peynir
alt1 suyu proteini ile kaplanmis 6rneklerden daha fazla sikisma katsayist degerine sahip
cikmistir. Ticari olarak satisa sunulmus ve piyasada kullanilan emiilgator 6rnegi ise ST
ve PSP kaplamali iiriinlerden ¢ok yiiksek degerlerde sikisma katsayist degerine sahip
oldugu tespit edilmistir. Test hizinin 50 mm/s degerine kadar artan uygulamasinda
stkisma katsayisinin artis gosterdigi belirlenmistir. Test hizi 50 mm/s’den 100 mm/s
degerine ¢ikarken ise sikisma katsayisinda azalma gozlenmistir. Akis hizi artigina bagl
stkigsma katsayist azalma durumunun gozlenmesi liriinde serbest akis gerceklestiginin

gostergesi olarak tanimlanmaktadir.

Tablo 3.15. Enkapsiile ve ticari emiilgatorlerin akis stabilitesi degerleri

Ornekler Akas Stabilitesi Degerleri
PSP Enkapsiile Uriin 1.18+1.35°
ST Enkapsiile Uriin 0.96+1.76"
PMDG 0.94+2.18°

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak 6nemli 6l¢iide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, ST:Siit tozu, PSP:Peyir alti suyu proteini, PMDG:Piyasadan
toplanan mono-,digliserit

Tablo 3.15° de emiilgatér orneklerine ait PFSD testinden elde edilen akis stabilitesi
degerleri verilmistir. Akis stabilitesi degeri 1’in altinda ve istiinde olmasi durumuna
gore yorumlanmaktadir. Analiz sonucunun 1’in altinda olmasi analiz sirasinda
graniilasyon oldugunu, 1’in Ustiinde olmas1 ise graniilasyonun gerceklesmedigini ortaya
koymaktadir. Analiz sonucunda akis stabilitesi indeksi degerleri PSP, ST ve PMDG
emiilgatorlerinde sirasiyla 1.18, 0.96 ve 0.94 degerlerinde bulunmustur. PSP ile
enkapsiile emiilgatoriin akis stabilitesi degeri 1’in tistiinde bulundugu i¢in graniilasyon
gerceklesmedigi sonucuna ulagilmistir. ST enkapsiile emiilgator ve PMDG 6rneginin
analiz sirasinda graniile oldugu akis stabilite degerinin 1’in altinda belirlenmesi

sonucunda tespit edilmistir.
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1,20
1,00
0,80
0,60

0,40

Keklesme Yiikseklik Orani

0,20

0,00
Sikisma Déngiisii 1 2 3 4 5

ST 1 0,746 0,721 0,678 0,767
PSP 1 0,913 0,907 0,837 0,866
PMDG 0,459 0,620 0,625 0,634 0,625

Sekil 3.47. Keklesme testi sonucu emiilgator orneklerinin her bir dongiide
gosterdikleri keklesme yiikseklik orani degerleri

Emiilgator orneklerinin dongii sayisina kars1 gosterdikleri keklesme yiikseklik oranlari
Sekil 3.47°de gosterilmistir. Orneklerin dongii sayisindaki degisime kars1 gosterdikleri
keklesme yiiksekligi incelendiginde genel olarak tiim dongii hesaplarinda PMDG
emiilgatoriiniin en diisiik keklesme yiiksekligi oranina sahip oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ayn1 zamanda PMDG emiilgatorii 2. dongiiye kadar keklesme yiikseligi
oranini artirsa da sonraki dongiilerde sabit degerler gostermistir. ST ve PSP kaplamali
emiilgatorler keklesme yiiksekligine ilk dongiide ayni yiikseklik oranindan baslamistir.
Sonraki dongiilerde PSP kaplamali iirlinlin en yliksek keklesme yiiksekligi orani
degerine sahip oldugu saptanmistir. ST ve PSP kapl iirlinler 4. dongiiye kadar azalan
keklesme yiiksekligi oran1 gosterseler de 5. dongiide keklesme yliksekliginde tekrar artis

gozlenmistir.

Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen ve kontrol grubu amagli ticari olarak
satig1 gergeklesen emiilgatoriin keklesme ve ortalama keklesme kuvveti degerleri Tablo
3.16’da ifade edilmistir. Degerler incelendiginde en yiiksek keklesme kuvvetine sahip
irtin PMDG emiilgatorii olarak tespit edilmistir. Enkapsiile iiriinler kiyaslandiginda ise
ST kaplamali emiilgator 11315.45 g.mm keklesme kuvveti ve 1149.84 g ortalama
keklesme kuvveti degeri ile iiretilen emiilgatorler icerisinde en yiiksek degere sahip
iirlin olarak bulunmustur. PSP kaplamali iiriin en diisiik keklesme degerlerine sahip iiriin
olarak belirlenmistir. Orneklerin toz akis dzellikleri arasinda istatistiksel acidan fark

onemli bulunmustur (p<0.05).
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Tablo 3.16. Enkapsiile ve ticari emiilgatorlerin keklesme ve ortalama keklesme kuvveti

degerleri
Ornekler Keklesme Kuvveti Ortalama Keklesme
(g.mm) Kuvveti (g)
ST Enkapsiile Uriin 11315.45+5.37° 1149.84+3.12°
PSP Enkapsiile Uriin 2342.49+3.59" 1135.05+2.51°
PMDG 44347.53+2.39° 1233.16+3.92°

*Aymi siitundaki farkl kiigiik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak onemli dlgtide farkli oldugunu belirtmektedir. p<0.05.
+;standart sapma,ST:Siit tozu, PSP:Peyir alt1 suyu proteini, PMDG:Piyasadan toplanan mono-,digliserit

3.5.15. Reolojik Ozellikler

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile toz hale getirilmis mono-,digliserit G6rneklerinin

reolojik analizleri 3 temel baslikta yapilmustir.

3.5.15.1. Yatiskin Hal (Steady State) Reolojik Ozellikleri

Rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile tretilmis mono-
Jdigliserit emiilgatoriiniin piiskiirtmeli kurutucu ile siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini
kaplama maddeleriyle toz forma doniistiiriilmiis formlarinin 5, 25 ve 45 °C’deki yatiskin

hal reolojik 6zellikleri belirlenmistir.

Peynir alti suyu protein ile kuru madde ve emiilgator/kaplama maddesi oranlari
degistirilerek elde edilen dort farkli ornegin degisen kesme hizina karsi goriiniir
viskozite degerleri Sekil 3.48’de ifade edilmistir. Biitiin 6rneklerde kesme hizinin
artisiyla goriiniir viskozite degerlerinde azalma saptanmustir. Sicaklik artig1 ise goriiniir

viskozite degerlerinde azalmalara neden olmustur.

Siit tozu ile hazirlanan Orneklerde kesme hizinin artis1 goriiniir viskozite degerinde
azalmaya neden olmustur (Sekil 3.49). ST %20 1:2, %20 1:3, %10 1:2 ve %10 1:3
orneklerinde calisilan en diisiik sicaklik olan 5 °C’de en yiiksek goriiniir viskozite
degerleri kaydedilmistir. Veriler tiim 6rneklerde degerlendirildiginde sicakligin artisi ile

gorliniir viskozite degerlerinde azalma oldugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 3.48. PSP ile kaplanmis emiilgatdrlerin 5, 25 ve 45 °C’deki yatiskin hal (Steady

State) reolojik 6zellikleri, PSP: Peynir alti suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde
miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani
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Sekil 3.49. ST ile kaplanmis emiilgatorlerin yatiskin hal (Steady State) reolojik

bzellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %?20:

Emiilgator/kaplama malzemesi orani

Kuru madde miktar, 1/2 ve 1/3:
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ST ve PSP ornekleri karsilastirildiginda ST 6rneklerinin goriiniir viskozite degerlerinin
tiim ornekler adina daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Fakat ST ve PSP kaplamali
tiim Uriinlerde akis davranis 6zellikleri 6rneklerin Newton olmayan akis tipi oldugunu
ortaya koymaktadir. Orneklerin yatiskin hal reolojik verileri Newton olmayan akis
tiplerinden kesme incelmesi gosteren predoplastik akis davranigina sahip olduklarini
aciklamaktadir. ST ve PSP kaplamali emiilgatér 6rneklerinin R? degerlerinin
incelenmesinin ardindan érneklerin Herschel Bulkley akis modeline uydugu (R*>0.998)
sonucuna ulasilmistir. Orneklerin kivam katsayisi, akis davrams indeksi ve gdriiniir

viskozite degerleri Tablo 3.17 ve Tablo 3.18’de verilmistir.

Tablo 3.17. Mikroenkapsiilasyon yontemiyle siit tozu ile kaplanmis emiilgatorlerin 5, 25
ve 45 °C’deki reolojik 6zellikleri

Sicakhik Ornekler K(Pa.s") n Nso (MPa.s)
ST %10,1:22  0.04+0.00°  0.92+0.01° 37.76+0.02°

ST%10,1:3  0.05+0.01°  0.91+0.02° 42.57+0.01°

5°C ST%20,1:2  0.01£0.05°  1.10£0.02° 46.56+0.01°
ST%20,1:3  0.03:0.01%  0.98+0.02° 35.72+0.02¢

ST %10,1:2  0.02+0.02°  0.99+0.01° 26.78+0.01°

ST%10,1:3  0.02£0.01"  0.98+0.02¢ 31.5140.01 "

25°C ST%20,1:2  0.01£0.02¢  1.10£0.00° 18.04+0.02 ¢
ST%20,1:3  0.02+0.02"  1.04+0.02" 32.13+0.00"

ST %10,1:22  0.02+0.04°  1.02+0.01°¢ 21.99+0.01"

ST%10,1:3  0.05£0.04*  0.91+0.00° 19.61+0.02 9

45°C ST%20,1:2  0.07:001'  1.17£001"  12.04£0.01'
ST%20,1:3  0.08£0.02'  1.18+0.03" 15.73+0.01"

*Ayni siitundaki farkl kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak énemli dl¢lide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, K: Kivam katsayisi, n:Akis davranis indeksi, nso:Goriiniir
viskozite, ST:Siit tozu, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi
orani
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Tablo 3.18. Mikroenkapsiilasyon yontemiyle peynir alti suyu proteini ile kaplanmis
emiilgatorlerin 5, 25 ve 45 °C’deki reolojik 6zellikleri

Sicakhik Ornekler K(Pa.s") n Nso (MPa.s)
PSP %10,1:2  0.01£0.01*  1.04+0.01° 32.14+0.002
PSP%10,1:3  0.01+0.00°  0.90+0.02° 20.36+0.00°
5°C PSP%20,1:2  0.02+0.05°  1.05+0.02° 27.24+0.01°
PSP%20,1:3  0.06+0.02¢  1.35+0.01° 32.93+0.02°
PSP %10,1:2  0.01£0.02°  0.99+0.00" 21.79+0.02°
PSP%10,1:3  0.02£0.01"  0.98+0.01° 19.07+0.01°

25°C PSP%20,1:2  0.04+0.02°  1.10+0.02° 23.53+0.02"
PSP%20,1:3  0.00+0.02"  1.00+0.01° 13.06+0.00 9

PSP %10,1:2  0.00£0.02"  1.02+0.01° 7.07£0.01"

PSP%10,1:3  0.01£0.03'  0.99+0.00" 9.34+0.02"

45°C PSP%20,1:2  0.01+0.01'  1.00:0.01°  5.58+0.01'
PSP%20,1:3  0.01+0.01%  1.08+0.02° 9.20+0.01"

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak énemli dl¢lide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, K: Kivam katsayisi, n:Akis davranis indeksi, nso:Goriiniir
viskozite PSP:Peynir alti suyu proteini, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:
Emiilgator/kaplama malzemesi orant

3.5.15.2. Dinamik Titresimli Kayma (Dynamic Shear) Akis Davrams Ozellikleri

Orneklerin dinamik faz kesme reogramlar1 Sekil 3.50 ve Sekil 3.51'de verilmistir. Faz
kesme reogramlari frekansa karst G' ve G" degerlerinin logaritmas1 alinarak
hazirlanmistir. Genel olarak tiin 6rneklerde elastik (G') ve viskoz (G") modiilleri
frekansa bagl olarak artis gostermistir.  Orneklerin elastik modiilii (G'") viskoz
modiilinden (G") biiyiikse iiriin elastik yani geri kazanimli olarak tanimlanirken viskoz

modiil (G") elastik modiilden (G') fazla ise ornek sivi yani viskoz iiriin olarak ifade

edilmektedir.
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ST kaplamali 6rneklerde ti¢ farkli sicaklikta yapilan ¢alismalar sonucunda ST %20 1:2,
ST%20, 1:3, ST%10, 1:2 ve ST%10,1:3 6rneklerinin sicaklik degimine bagli olarak
dinamik reolojik 6zelliklerinin degistigi sonucuna ulasilmistir. ST ile kaplanmis tiim
ornekler 5 °C ve 25 °C sicaklik degerinde elastik (G') modiil sonuglar1 viskoz (G")
modiilden fazla tespit edilmistir. Fakat sicakligm 45 °C’ye ¢ikmasi ile bu durum tam
tersine donmiistiir. Orneklerin viskoz modiil (G") elastik modiilden (G') fazla olarak

belirlenmis ve Ornekler bu sicaklik degerinde viskoz ozellik gosterir sekilde

tanimlanmustir.
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Sekil 3.50. ST ile kaplanmig emiilgatorlerin dinamik titresimli kayma (Dynamic Shear)

akis davranis Ozellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve
1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant

PSP kaplamali iiriinlerde 5, 25 ve 45 °C de orneklerin dinamik reolojik 6zellikleri
belirlenmistir. Sekil 3.50°de goriildiigii lizere 6rneklerin kuru madde oranlarindaki artis
ile G' ve G" degerlerinde artis tespit edilmistir. PSP ile dort farkli kaplama oraninda
kaplanarak elde edilen emiilgator oOrneklerinin tamaminda sicaklik degisiminden
etkilenmeksizin viskoz modiill (G") -elastik modiilden (G') yiiksek oranlarda
bulunmustur. Bu durumda PSP kaplamali 6rneklerde viskoz yapinin hakim oldugu

sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 3.51. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin dinamik titresimli kayma (Dynamic Shear)

akls davrams Ozellikleri, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde
miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant

3.5.15.3. Arayiizey (Interfacial) Reolojik Ozellikler

Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile toz forma doniistiiriilen emiilgator orneklerinde
araylizey reolojik analizleri yatigkin hal (steady state) ve dinamik titiresimli kayma
(dynamic shear) arayiizey oOzelliklerinin belirlenmesi seklinde gergeklestirilmistir.
Dinamik titresimli kayma (dynamic shear) arayiizey reolojisi analizleri zaman siipiirme
(time sweep), frekans silipiirme (frequency sweep) ve basing siipiirme (strain sweep)

testleri seklinde yapilmistir.

Araylizey reolojik ozelliklerin ifade edilmesinde kullanilan ilk analiz yatigkin hal
(steady state) arayiizey reolojik Ozelliklerin belirlenmesidir. Sekil 3.52’de PSP
kaplamali emiilgatorler, Sekil 3.53’de ST kaplamali emiilgatorler, Sekil 3.54°de ise
MDG (mikroenkapsiilasyon uygulanmamis emiilgatéor) ve PMDG (ticari satisi
gerceklesen) emiilgatorlerinin  yatigkin hal (steady state) arayiizey Ozellikleri

gosterilmistir.

PSP kaplamali iirtinlerde zamana bagl araylizey viskozitesi (i) degerleri incelendiginde

PSP %10,1:2 ve PSP %10,1:3 6rneklerinin benzer davranmis gosterdikleri belirlenmistir.
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PSP %20,1:2 6rneginde ilk 1000 saniye boyunca 0.0002 ve 0.0005 Pa.s degerlerinde
salinim gosterdigi tespit edilmistir. PSP %10,1:2, PSP %10,1:3 ve PSP %?20,1:2
orneklerinde ortalama 3400.saniyeden sonra araylizey viskozitesinde diisiis
saptanmistir. PSP %20,1:3 o6rnegi ise diger Orneklere gore arayiizey viskozitesi

degerinde zamanla artis gostermistir.
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Sekil 3.52. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin yatiskin hal (steady state) arayiizey

reolojik Ozellikleri, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari,
1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

Zamana baglh arayiizey viskozite degisiminin ST ile kaplanmis emiilgator
orneklerindeki degisimlerinin arastirilmasit sonucunda ST 9%10,1:2 ve ST%10,1:3
ornekleri benzer araylizey ozellikleri gosterdigi tespit edilmistir. ST %20,1:2 6rneginde
zamanla arayiizey viskozitesindeki degisim ortalama 2000.saniyeye kadar sabit
sonrasinda artig gostermistir. ST %20, 1:3 6rnegi ise ilk 500 saniye boyunca arayiizeyde

viskozite degerinde diisiis sonrasinda sabit artis sergilemistir.

Rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile iiretilmis emiilgator
karisimi olan emiilgatér (MDG) ve ticari olarak satisi yapilan ve piyasadan toplanmis
(PMDG) o6rneklerinin su ve aycgicegi yagi arayiizeyinde araylizey viskozite (n;) degerleri
Sekil 3.52°de ifade edildigi sekilde tespit edilmistir. MDG 6rnegi ortalama 3000.saniye
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degerine kadar viskozite degerinde azalma sonraki 600 saniye boyunca ise artis
gozlenmistir. PMDG 06rneginde ise ortalama 3400.saniye ye kadar sabit viskozite degeri

gosterdigi sonrasinda ise artig oldugu saptanmistir.
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Sekil 3.53. ST ile kaplanmis emiilgatorlerin yatigkin hal (steady state) arayiizey reolojik

Ozellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: 12 ve 1/3:
Emiilgator/kaplama malzemesi orant

Kuru madde miktar,

Su ve aygigegi yagi arayiizeyinde yapilan araylizey viskozitesi analizi sonucunda
orneklerin araylizey viskozite degerlerinin mikroenkapsiilasyon uygulanmasi, kaplama

maddesi ve kaplama oranlarindaki degisimle farklilik gosterdigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 3.54. Mono-,digliserit ve ticari mono-,digliserit emiilgatorlerinin yatigkin hal

(steady state) arayiizey reolojik 6zellikleri, MDG: Redering tesisi artik yagindan elde
edilen mono-,digliserit, PMDG: Piyasadan alinan ticari mono-,digliserit
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Arayiizey reolojik analizlerde arayiizeyde reolojik agidan gerceklesen durumlarin
tespitinde kullanilan bir diger analiz zaman siipiirme (time sweep) testidir. Zaman
siipiirme analizi kaplanmis tiim 6rnekler, MDG ve PMDG o6rneklerinde uygulanmustir.
Analiz sonuglar1 PSP kaplamali tiriinler i¢in Sekil 3.55, ST kaplamali irtinler i¢in Sekil
3.56 ve MDG-PMDG firiinleri i¢in Sekil 3.57°da ifade edilmistir.
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Sekil 3.55. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin zaman siiplirme (time sweep) arayiizey

reoloj ik Ozellikleri, pPSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari,
1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

PSP ile kaplanmis 6rneklerde zaman siipiirme testi sonucunda zamana bagh G'; ve G"|
degerlerinde ki degisim incelendiginde PSP %10,1:2 ve PSP %10 1:3 Orneklerinin
zamana gore G'; ve G"j sonuglarindaki degisimin paralel oldugu tespit edilmistir. Benzer
sekilde PSP %10,1:2 ve PSP %20,1:3 6rneklerinde zaman degisimi ile arayiizeyde tespit
edilen G'j ve G"j degerleri yakin sonuglar seklinde belirlenmistir. Genel olarak PSP
kaplamal1 {irtinlerde enkapsiilasyon sartlarindan kuru madde oranindaki degisim ile G';

ve G"’de artis oldugu analiz sonuglari tarafindan ortaya konulmustur.

ST kaplamal1 dort emiilgator incelendiginde ST %10,1:2, ST%10,1:3 ve ST%?20,1:2

orneklerinin G'j ve G"j sonuglar1 agisindan benzer grafiklere sahip oldugu ve zaman
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stipiirme testi sonuglarinin ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir. Fakat ST%20, 1:3

orneginde diger li¢ 6rnekten ¢ok daha yliksek G'; ve G"j degerleri tespit edilmistir.
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Sekil 3.56. ST ile kaplanmig emiilgatdrlerin zaman siiplirme (time sweep) arayiizey
reolojik Ozellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:

Emiilgator/kaplama malzemesi orant
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Sekil 3.57. Mono-,digliserit ve ticari mono-,digliserit emiilgatorlerinin zaman siiptirme

(time sweep) araylizey reolojik ozellikleri, MDG: Redering tesisi artik yagindan elde
edilen mono-,digliserit, PMDG: Piyasadan alinan ticari mono-,digliserit

MDG o6rnegi zaman siiplirme testi sonucunda diger tiim 6rneklerden farkli bir davranig

sergilemis ve G'j ve G"j degerleri zamana bagli dogrusal olmayan bir artig gostermistir.

PMDG emiilgatorii ise ST ve PSP ile kapli 6rneklere benzer G'; ve G"; sonuglari ile

zaman siipiirme testinde diger 6rneklere yakin grafikler elde edilmesini saglamistir.
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Arayiizeyde reolojik davranigin belirlenmesi amaciyla yapilan bir diger analiz frekans
siipiirme (frequency sweep) testidir. Orneklerin frekans siipiirme testi sonucunda ®
(rad/s) degerine karsi elde edilen G'; ve G"j degerleri ile grafikler ¢izilmistir. PSP ile
kapli {irtinlerin frekans stlipiirme davraniglar1 Sekil 3.58, ST ile kapl tirtinlerin frekans
stipiirme davranislar1 Sekil 3.59 ve MDG ve PMDG iiriinleri i¢in frekans siipiirme testi

sonuclar1 Sekil 3.60°da gosterilmistir.

PSP ile kaplanmis PSP %201:2, PSP %20 1:3, PSP %10 1:2 ve PSP %10 1:3
orneklerinin frekans siiplirme testi sonucunda degisen frekans degerlerine kars1 G'; ve
G"; sonuglartyla cizilen grafikler incelendiginde biitiin 6rneklerin frekans degisimi

neticesinde yakin G'; ve G"; degerlerine sahip oldugu sonucuna ulasiimistir.

ST ile kaplanmis tiriinlerde ise frekans siipiirme testi sonuglart ST %20,1:3 ve ST %20,
1:3 orneklerinde benzer G' ve G"; sonuglari tespit edilmistir. ST %10, 1:2 ve ST
%20,1:2 ornekleri ise ® (rad/s) degeri 8 ve 10 (rad/s) araliginda benzer sonuglar elde
edilmistir. ST %10, 1:2 6rneginde ise o (rad/s) degeri 4-6 (rad/s) araligindayken G'; ve
G"; hizli bir artig oldugu belirlenmistir. ST 6rneklerinde kaplama orani degisimi G’ ve

G"; degerleri farklilik gostermistir.
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Sekil 3.58. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin frekans silipiirme (frequency sweep)

arayiizey reolojik 6zellikleri, PSP: Peynir alti suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru
madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant
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Sekil 3.59. ST ile kaplanmis emdiilgatorlerin frekans siiplirme (frequency sweep)

araylizey reolojik 6zellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2
ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orant
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Sekil 3.60. Mono-,digliserit ve ticari mono-,digliserit emiilgatorlerinin frekans siipiirme

(frequency sweep) arayiizey reolojik 6zellikleri, MDG: Redering tesisi artik yagindan
elde edilen mono-,digliserit, PMDG: Piyasadan alinan ticari mono-,digliserit

MDG orneginde frekans siipiirme testi sonuclart incelendiginde G'i ve G"; degerlerinin
sifirdan baslamadigi bulunmustur. MDG 6rneginde G degerinin diger Orneklerde
belirlenen degerlerin tam tersi sekilde 6 rad/s frekans degerine kadar azalma oldugu
sonrasinda ise artig oldugu saptanmigstir. G"; degeri ise degisen frekans degerlerine gore
dogrusal artig gozlenmistir. PMDG o6rnegi ise kaplanmis Orneklere benzer arayiizey

reolojik ozellikler sergilemistir.
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Sekil 3.61. PSP ile kaplanmis emiilgatorlerin basing siiplirme (strain sweep) arayiizey

reoloj ik Ozellikleri, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari,
1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani

Arayiizey reolojik 6zelliklerin belirlenmesinde yapilan bir diger analiz basing siipiirmesi
(strain sweep) testi sonuglar1 Sekil 3.61, Sekil 3.62 ve Sekil 3.63’de ifade edilmistir.
PSP ile kaplanmis orneklerin basing siipiirmesi testi sonuglar1 kaplama oranindaki

degisimden etkilenmeksizin benzer G'; ve G"; degerlere sahip bulunmustur.

ST ile kaplanmis 6rneklerde ise sadece ST%?20, 1:2 6rnegi diger emiilgatorlerden farkli

G'i ve G"; degerlerde tespit edilmistir.

MDG 06rnegi basing siipiirme testinde G"j azalan bir egim gostermistir. PMDG 6rnegi
ise kaplanmis emiilgatdr orneklerine benzer G'; ve G"; degerlere sahip bulunmustur.
Genel olarak tiim emiilgatér Orneklerinde G"; degeri G'; degerinden yiiksek tespit

edilmistir.
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Sekil 3.62. ST ile kaplanmis emiilgatorlerin basing siipiirme (strain sweep) arayiizey

reolojik 6zellikleri, ST:Siit tozu kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:
Emiilgatdr/kaplama malzemesi orani
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Sekil 3.63. Mono-,digliserit ve ticari mono-,digliserit emiilgatorlerinin frekans siiptirme

(frequency sweep) arayiizey reolojik 6zellikleri, MDG: Redering tesisi artik yagindan
elde edilen mono-,digliserit, PMDG: Piyasadan alinan ticari mono-,digliserit

3.6.Model Uriin Analizleri

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatoriin ve mikroenkapsiilasyon

uygulamast ile siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile kaplanmis emiilgatorlerin model

iirtin olarak seg¢ilen bitkisel yagl siitlii buz dondurma 6rneginde uygulamasi yapilmistir.

Dondurma tiriinlerinde yapilan analizler miks ve dondurma analizi seklinde iki temel

baslikla gerceklestirilmistir.
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3.6.1. Bitkisel Yagh Siitlii Buz Miks Analizleri
3.6.1.1. Reolojik Analizler

Bitkisel yagl siitlii buz miksleri hazirlandiktan sonra reolojik davraniglari yatigkin hal

ve dinamik 6zellikler olmak tizere iki grupta incelenmistir.

Emiilgatorler ile hazirlanan yenilebilir siitlii buz mikslerinin yatiskin hal (steady state)
reolojik analiz sonuglari, kesme hizina kars1 goriiniir viskozite degerleri seklinde Sekil
3.64°de ifade edilmistir. Bitkisel yagl siitlii buz mikslerinin kesme hizina kars1 goriiniir
viskozite degerleri incelendiginde ST kaplamali emiilgatorler ile iiretilen bitkisel yagh
stitli buz ornekleri i¢in en yiiksek viskozite degerleri %20, 1:2 Orneginde tespit
edilmistir. PSP ile kaplanmis emiilgator 6rneklerinden elde edilen bitkisel yagl siitlii
buz 6rneklerinde diger emiilgator 6rneklerine nazaran daha diisiik viskozite degerleri
gozlenmigstir. PSP emiilgatorlii bitkisel yagl siitlii buz ornekleri artan kesme hizi
karsisinda benzer goriiniir viskozite degisimleri gostermislerdir. Bitkisel yagh siitlii buz
ornekleri iiretiminde kullanilan biitiin emiilgatér orneklerinde yatiskin hal reolojik
ozellikler incelendiginde kesme hizinda meydana gelen artis ile dondurma mikslerinin

goriiniir viskozite degerlerinde azalma tespit edilmistir.
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Sekil 3.64. Emiilgator ¢esitleri ile elde edilen bitkisel yagh siitlii buz misklerinin

yatigkin hal (steady state) reolojik 6zellikleri, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt:
suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgatdr/kaplama malzemesi
orani MDG: Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari
emiilgator
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Farkli emiilgator gesitleri ile hazirlanan bitkisel yagl siitlii buz mikslerinin akis davranis
ozellikleri Tablo 3.19’da verilmistir. Yapilan reolojik analizler sonucunda bitkisel yagl
siitlii buz mikslerinin tamaminin Herschel Bulkley modeline uydugu (R2>0.999)
sonucuna ulasilmistir. Bitkisel yagh siitlii buz mikslerinin kivam katsayilari
incelendiginde siit tozu ile kaplanarak hazirlanan emiilgator 6rneklerinden ST%?20, 1:2
orneginin en yiiksek kivam katsayisi degerine 0.841 Pa.s" ile sahip oldugu, en diisiik K
degerinin ise ST%10, 1:3 6rneginde 0.135 Pa.s" degeri ile tespit edildigi goriilmektedir.
PSP ile kaplanmis emiilgatorlerden ftretilen bitkisel yagli siitlii buz mikslerinin K
degerleri 0.183 Pas" (PSP %20,1:2) ile 0.332 Pas" (PSP %]10,1:2) araliginda
saptanmistir. MDG yenilebilir siitlii buz &reginde K degeri 0.686 Pa.s", PMDG
omeginde ise 0.267 Pa.s" degerlerinde tespit edilmistir. Ticari olarak elde edilen
emiilgator Orneginin kivam katsayisi1 tez kapsaminda elde edilen 6rneklerden daha
diistik bulunmustur. ST ile kaplamali emiilgator 6rnekleri ile elde edilen bitkisel yagh
stitlii buz miksi ¢esitlerinden kontrol grubu olan kaplanmamis MDG 6rneginden daha

yiiksek kivam katsayis1 degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Bitkisel yagli siitli buz mikslerinin akis davranig indeksi degerleri 0.446-0.601
araliginda tespit edilmistir. Orneklerin goriiniir viskozite degerleri istatistiksel a¢idan
onemli derecede farkli bulunmusur (p<0.05). ST ile kaplanmis emiilgator 6rnekleri ile
hazirlanmis  bitkisel yagh siitli buz mikslerinin gorlinlir viskozite degerleri
yorumlandiginda en yiiksek viskozite sonucuna ST %20, 1:2 6rneginde 98.150 mPa.s
degeri ile, en diisiik viskozite degeri ise 31.825 mPa.s degeri ile ST %10, 1:3 6rneginde
tespit edildigi goriilmektedir.

PSP ile kaplanmis emiilgator 6rnekleri ile iiretilen bitkisel yagh siitlii buz mikslerinin
gorliniir viskozite degerleri 35.250-55.860 mPa.s araliginda belirlenmistir. Rendering
tesisi artik yagi ile elde edilen emiilgatdr 6rnegi MDG ile hazirlanmig bitkisel yagh
stitlii buz miksinin goriiniir viskozite degeri 106.700 mPa.s, ticari olarak satilan mono-
,digliserit 6rnegi ile hazirlanan bitkisel yagl siitlii buz 6rneginin ise goriiniir viskozite

degeri 58.785 mPa.s olarak saptanmustir.
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Tablo 3.19. Emiilgator cesitleri ile elde edilen bitkisel yagli siitlii buz misklerinin

Bitkisel Yagh Siitlii Buz K(Pa.s") n Nso(M Pa.s)
Miksleri
ST%10,1:2 0.27+0.00° 0.53+0.01 ° 44.73+0.00°
ST%10,1:3 0.13+0.01° 0.60+0.01" 31.82+0.01"
ST%20,1:2 0.840.02 ¢ 0.44+0.01° 98.15+0.01°
ST%20,1:3 0.28+0.00 0.560.00 ¢ 42.85+0.02 ¢
PSP%10,1:2 0.33+0.02° 0.49+0.01° 46.10+0.01°
PSP%10,1:3 0.19+0.02° 0.55+0.01 39.75+0.02
PSP%20,1:2 0.18+0.01°¢ 0.570.029 35.25+0.03 ¢
PSP%20,1:3 0.30+0.01" 0.55+0.01 f 55.86+0.01 "
MDG 0.68+0.02" 0.52+0.00" 106.70+0.03"
PMDG 0.26+0.01" 0.54+0.01" 58.78+0.02

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak 6nemli 6lgiide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, K: Kivam katsayisi, n:Akis davranis indeksi, nso:Goriiniir
viskozite, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde
miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi oran1  MDG: Redering tesisi artik yagindan elde
edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

Goriintir viskozite sonuclar1 kiyaslandiginda emiilgatorler ornekleri icinde en yiiksek
goriiniir viskozite degeri MDG emiilgatorii ile tiretilen bitkisel yagh siitlii buz miksinde
tespit edilitken ona en yakin viskozite degeri ST %20, 1:2 emiilgatoriinde elde

edilmistir.

Bitkisel yaglh siitlii buz mikslerinin dinamik titresimli reolojik 6zelliklerinin faz kesme
reogramlart Sekil 3.65°de ifade edilmistir. Farkli emiilgatorlerin ilavesiyle elde edilmis
bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinde G" degerinin G"den yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir.
Bu durumda bitkisel yagl siitlii buz miksleri sivi1 6zellik sergilemekte viskoz grupta yer
almaktadir. Kuru madde miktarindaki artis G' ve G" degerlerinde artisa neden

olmaktadir.
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Sekil 3.65. Uretilen emiilgatorler ile elde edilen bitkisel yagh siitlii buz mikslerinin

dinamik titresimli kayma (dynamic shear) reolojik 6zellikleri, ST:Siit tozu
kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:
Emiilgator/kaplama malzemesi oran1 MDG: Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatdr,

PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

3.6.1.2. Renk ve pH Degerleri

Farkli emiilgator ornekleri ile hazirlanmis bitkisel yagl siitlii buz mikslerinin L* a* ve

b* ve pH degerleri Tablo 3.20°de gosterilmistir. Beyaz-siyah skalasini gosteren L*
degeri en yliksek 16.97 degeri ile PSP %20, 1:2 6rneginde, en diisiik L*degeri ise 13.69

ile MDG o6rneginde tespit edilmistir. Bitkisel yagl siitlii buz mikslerinde a* degerleri

6.25 ile 6.99 arasinda belirlenmistir.

Renk parametrelerinden b* degerleri ise en diisik MDG bitkisel yagh siitlii buz

miksinde 22.75 degeri ile en yiiksek ise 27.88 degeri ile PSP %20, 1:2 6rneginde tespit

edilmistir. pH degerleri ise 6.67-6.78 degerleri arasinda saptanmistir.
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Tablo 3.20. Emiilgator cesitleri ile elde edilen bitkisel yagl siitlii buz misklerinin renk

ve pH degerleri
Ornekler L* a* b* pH

PSP 9%10,1:2 16.61+0.54° 6.99+0.15°% 27.69+0.32 2 6.67+0.00°
PSP %10,1:3 16.00+0.89° 6.84+0.06° 25.95+1.812 6.69+0.012
PSP 9%20,1:2 16.97+0.46° 6.84+0.05°" 27.88+0.68 2 6.68+0.022
PSP %20,1:3 15.33+0.05 ¢ 6.88+0.04 2 24.47+0.16" 6.76£0.01°
ST %10,1:2 15.55+0.14°¢ 6.56+0.04 ¢ 25.7340.25°¢ 6.72+0.00 ¢
ST %10,1:3 16.78+0,012 6.82+0.12° 27.77+0.012 6.74+0.01 ¢
ST %20,1:2 14.89+0.06 ¢ 6.25+0.01¢ 24.60+0.03 " 6.77+0.02°
ST %20,1:3 15.90+0.14° 6.81+0.04° 26.20+0.25° 6.78+0.00°

MDG 13.69+0.01" 6.85+0.02° 22.75+0.02 ¢ 6.68+0.02°2

PMDG 16.53+0.00 2 6.83+0.01°" 23.54+0.01°¢ 6.67+0.01 2

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak dnemli dl¢lide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama,
%10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi oram1  MDG: Redering
tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

3.6.2. Bitkisel Yagh Siitlii Buz Analizleri
3.6.2.1. Hacim Artis1 Tayini

Bitkisel yagl siitlii buz miksleri olgunlastirma asamasindan sonra dondurma formuna
dontismektedir. Hacim artig1 tayini sabit hacimde miks agirligi ve bitkisel yagl siitlii
buz agirligi hesaplanarak belirlenen dondurma igin 6nemli bir analiz tiiriidiir. Farkli
emiilgator ornekleri ile hazirlanan bitkisel yagl siitlii buz agirligi drneklerinin hacim

artist degerleri Tablo 3.21°de verilmistir.

Siit tozu ile kaplanmis emiilgatorler ile iiretilen bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinin
hacim artis1 oran1 %25.9 ile %36.8 degerleri arasinda bulunmustur Hacim artis oran1 ST
kaplamal1 iiriinlerde emiilgator kaplama orani 1:3 olan 6rneklerle hazirlanmis bitkisel

yagli siitlii buz iirtinlerinde daha yiiksek tespit edilmistir.
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Tablo 3.21.Farkli emiilgatorler ile iiretilen bitkisel yaglh siitlii buz agirligi 6rneklerinin
hacim artis1 degerleri

Bitkisel Yagh Siitlii Buz Ornekleri Hacim Artis1 (%)
ST %20,1:2 25.9+0.01°
ST %20,1:3 36.8+0.00"
ST %10,1:2 27.8+0.00°
ST %10,1:3 28.7+0.01°
PSP %20,1:2 29.6+0.00°
PSP %20,1:3 29.8+0.01°
PSP%10,1:3 24.2+0.00"
PSP %10,1:2 30.340.01°

MDG 24.5+0.00"
PMDG 25.4+0.00°

*Ayni siitundaki farkli kiiclik harfle belirtilen degerler istatistiksel olarak 6nemli 6l¢iide farkli oldugunu
belirtmektedir. p<0.05. +;standart sapma, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama,
%10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgator/kaplama malzemesi orani MDG: Redering
tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

PSP kaplamali tiriinlerde ise hacim artis oranlari, %24.2 degeri ile PSP %10, 1:3 {irlinii
ile en disiik, %30.3 sonucuyla PSP %10, 1:2 6rnegi ile en yiiksek deger araliginda

belirlenmistir.

MDG ve PMDG ornekleri sirasiyla %24.5 ve % 25.4 hacim artig1 oranlartyla genel
olarak diger emiilgator 6rnekleri i¢inde en diisiik degerlere sahip olarak bulunmustur.
Bu durum kaplama maddesi ile liretilen emiilgatorler arasinda hacim artis1 analizi adina

sinerjistik etki oldugu seklinde yorumlanabilir.

3.6.2.2.Erime Orani Tayini

Ayni lretim sartlarinda ve aymi hammaddeler ile farkli emiilgatorler kullanilarak
tiretilen bitkisel yaglh siitlii buz 6rneklerinin erime tayini sonuglar1 Sekil 3.66’da ifade

edilmistir.

Bitkisel yagh siitlii buz 6rneklerinin tamaminda biitiin analiz siireleri adina 6rnekler
arasindaki fark istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.05). 11k 30dk’da en yiiksek

erime oran1 ST %20, 1:2 6rneginde 15.77 g ile tespit edilmistir. Yine ayn1 siire i¢in en
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diisiik erime orani 5.38 g ile PSP %10, 1:2 6rneginde belirlenmistir. 45. dk’da yine ayn1

ornekler ile en yiiksek erime orani 34.65 g, en az erime orani ise 16.29 g seklinde

saptanmistir.
76
71 =
66 = . =
= 61 = z = = -
&0 56 < =
51 = = =
= 41 -
2 36 = _
g 31
Z 26
w 21
16
11
6
! ST PSP | PSP | PSP | PSP
%2 %1 %2
ST %20, %10;1: ST %10, ST %20, %20,1: | %20,1: | %10,1: | %10,1: | MDG | PMDG
1:2 1:3 1.3
2 2 3 3 2
m30dk| 15,77 8,36 9,45 14,15 12,5 7,26 6,34 5,38 14,03 7,39
m45dk| 34,65 17,67 18,34 | 32,01 | 28,05 27,2 24,33 16,29 | 34,03 | 26,35
60 dk| 53,25 38,5 39,5 44,01 47,66 44,3 43,9 34,2 57,25 47,16
75dk| 67,04 | 64,34 | 65,67 60,4 62,5 60,15 | 63,11 | 51,91 71,3 64,2

Sekil 3.66. Uretilen emiilgatorler ile elde edilen bitkisel yagl siitlii buz drneklerinin

orneklerinin erime analiz sonuclari, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini
kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgatér/kaplama malzemesi orani MDG:
Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

PSP %10, 1:2 6rnegi 60.dk ve 75.dk larda sirasiyla 34.2 g ve 51.91 g eriyen bitkisel

yaglt siitlii buz miktar ile erime orani en diisik 6rnek olarak bulunmustur. 45.dk ya

kadar erime orani en yiiksek 6rnek ST %20, 1:2 6rnegi iken 60.dk ve 70.dk’da MDG

ornegi ile yapilan bitkisel yaglh siitlii buz erime orani en yiiksek olan iirlin olarak

saptanmuistir.

3.6.2.3.Duyusal Analiz

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen ve sonrasinda mikroenkapsiilasyon

uygulamasi ile siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile kaplanan emiilgatdr 6rneklerinin

model gida olarak secilen bitkisel yagl siitlii buz 6rnegine ilave edilmesi sonucunda

duyusal agidan kabul edilebilirliginin belirlenmesi i¢in duyusal analizler yapilmistir.
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Sekil 3.67. Uretilen emiilgatorler ile elde edilen bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinin

duyusal analiz sonuc;larl, ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10
ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3: Emiilgatér/kaplama malzemesi orani MDG: Redering
tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

Emiilgator 6rneklerinin ilave edildigi dondurmalarda tat ve koku, renk ve goriiniis, yap1
ve kivam ve genel begeni basliklar1 ile duyusal analizler gerceklestirilerek emiilgator
kaynakli farklilik olup olmadigi tespit edilmis ve Sekil 3.67°de analiz sonuglari

verilmistir.

Tat ve koku basligi incelendiginde, en az sevilen ve en diisiik puani1 olan 6rnek MDG
bitkisel yagl siitlii buz 6rnegi olurken, PMDG, PSP %10, 1:2, PSP %10,1:3, ST %20,
1:2 ve ST %10, 1:3 ornekleri tat ve koku agisindan en yiiksek puani alarak en c¢ok

begenilen bitkisel yagl siitlii buz 6rnekleri olmustur.

Yap1 ve kivam basghginda en yliksek puanlari alarak bu alanda en begenilen iirlinler
MDG ve PMDG bitkisel yagh siitlii buz olmustur. PSP %10, 1:3 ve ST %10,1:2
ornekleri ile tretilen bitkisel yagl siitlii buz yap1 ve kivam o6zellikleri adina en diigiik
puanlar1 alarak bu baglik adina en uygun olmayan emiilgator maddesi olarak

saptanmistir.

Renk ve goriinlis 6zelliklerinin incelendigi baglikta en diisiik degerlendirme puanini

alarak en az tercih edilen iirtin PSP %20, 1:2 6rnegi olmustur. En kabul edilebilir
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sekilde degerlendirilerek en yiiksek puanlari renk ve goriiniis bagligindan alan 6rnekler
ise MDG, PMDG, PSP %20,1:3, PSP %10, 1:3 ve PSP %10, 1:2 emiilgatorleri ile

tiretilen bitkisel yagl siitlii buzlar olmustur.

Genel begeni basliginda en diisiik puan1 alan MDG emiilgatorii ile iiretilen bitkisel yagh
siitlii buz olmustur. En ¢ok begenilen ve yiiksek puanlar1 alan iirlinler ise PMDG, ST
%10, 1:2, PSP %10, 1:2 ve PSP %10, 1:3 6rnekleri ile iiretilen bitkisel yagh siitlii buz

ornekleri olarak tespit edilmistir.

3.6.2.3.1. Basit Toplamh Agirhiklandirma (SAW) Yontemi

Cok kriterli karar verme yontemlerinden olan SAW modeli duyusal analizlerin
degerlendirilmesi amaciyla uygulanmistir. Bitkisel yaglh siitlii buz 6rneklerine ait karar

matrisleri Tablo 3.22°de verilmistir.

Tablo 3.22. Farkli emiilgatorler kullanilarak elde edilen bitkisel yagli siitlii buz
orneklerinin  duyusal analiz sonuglarinin  kriterlere dayali olarak
alternatiflerin karsilagtirmali matrisi

Ornekler Normalize Karar Matrisi (NKM) Agrrliklandirilmis NKM

TK RG YK GB TK RG YK GB  Toplam
MDG 0.08 0.11 0.12 0.07 0.01 0.01 0.03 0.03 0.08
PMDG 0.12 0.11 0.12 0.12 0.02 0.01 0.03 0.04 0.10
ST %10, 1:2 0.08 0.09 0.08 0.12 0.01 0.01 0.02 0.04 0.08
ST %10, 1:3 0.12 0.09 0.10 0.10 0.02 0.01 0.03 0.04 0.09
ST %20, 1:2 0.12 0.09 0.08 0.10 0.02 0.01 0.02 0.04 0.08
ST %20, 1:3 0.08 0.09 0.10 0.08 0.01 0.01 0.03 0.03 0.08
PSP %10, 1:2 0.12 0.11 0.10 0.11 0.02 0.01 0.03 0.04 0.09
PSP %10, 1:3 0.12 0.11 0.08 0.11 0.02 0.01 0.02 0.04 0.09
PSP %20, 1:2 0.08 0.09 0.10 0.10 0.01 0.01 0.03 0.04 0.08
PSP %20, 1:3 0.10 0.11 0.10 0.10 0.02 0.01 0.03 0.04 0.09

TK: Tat ve koku, RG:Renk ve goriinlis, YK:Yabanci tat ve koku, GB: Genel Begeni, ST:Siit tozu
kaplama, PSP: Peynir alti suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:
Emiilgator/kaplama malzemesi oram1  MDG: Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgator,
PMDG: Piyasadan alinan ticari emiilgator

SAW testi sonucu en begenilen tercih edilen ornek toplam agirliklandirilmig karar
matrisi degeri iizerinden 0.0990 degeri ile PMDG 06rnegi olarak belirlenmistir. Biitiin
kriterler iizerinden yapilan degerlendirmeler sonucunda PMDG Orneginden sonra

strastyla tercih edilme sirast PSP %10 1:2, PSP %10 1:3, ST%10 1:3, PSP %20 1:3, ST
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%10 1:2, ST %20 1:2, PSP %20 1:2, ST %20 1:3 ve MDG Ornekleri seklinde
gergeklesmistir (Tablo 3.23).

Tablo 3.23. Farkli emiilgatorler kullanilarak elde edilen bitkisel yagl siitlii buz
orneklerinin SAW yontemine gore tercih sirasi

Dondurma Ornekleri Onem Derecesi
PMDG 0.0990
PSP %10,1:2 0.0944
PSP %10,1:3 0.0899
ST %10,1:3 0.0876
PSP %20,1:3 0.0856
ST %10,1:2 0.0839
ST %20,1:2 0.0830
PSP %20,1:2 0.0823
ST %20,1:3 0.0762
MDG 0.0753

ST:Siit tozu kaplama, PSP: Peynir alt1 suyu proteini kaplama, %10 ve %20: Kuru madde miktari, 1/2 ve 1/3:
Emiilgator/kaplama malzemesi orani MDG: Redering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatér, PMDG: Piyasadan
alinan ticari emiilgator

PMDG o6rneginden sonra en ¢ok begenilen 6rnek PSP %10,1:2 emiigatorii ile yapilan
bitkisel yagl siitlii buz olarak belirlenmistir. Bu dogrultuda tez ¢alismasi kapsaminda
elde edilen emiilgatdrlerden PSP %10,1:2 emiilgatorii en ¢ok begenilen bitkisel yagh
siitlii buz Orneginin iiretilmesini saglamistir. Kaplanmamis emiilgatér olan MDG ile
tiretilen bitkisel yagh siitlii buz en az tercih edilen bitkisel yagl siitlii buz olarak

saptanmuistir.



4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

4.1.Tartisma ve Sonug¢

Yapilan tez c¢alismasinda iilkemizde herhangi bir kaynaktan iiretimi bulunmayan
emiilgator ¢esitlerinden olan mono-,digliserit tiirevlerinin rendering tesisi artik yagindan
iiretimi gerceklestirilmistir. Uretim igin enzimatik gliseroliz yontemi uygulanmustir.
Reaksiyon sirasinda enzim olarak Novozyme 435 koduyla bilinen lipaz enzimi
kullanilmistir. 1k asamada sicaklik, siire, enzim ve gliserol konsantrasyonu degisimi,
¢ozgen ilavesi, reaksiyon ortamina adsorban madde ve su ilavesi, rendering artik yagina
ve reaksiyon ortamina ultrason uygulamasi gibi degiskenler tizerinde c¢alisilarak
optimum iretim sartlari belirlenmistir. Ultrason uygulamasi hammadde olan rendering
tesisi artik yagina ve enzimatik gliseroliz reaksiyon ortamina ultrasonik prob ve
ultrasonik banyo seklinde 2 bashikta uygulanmistir. Bu sayede literatiire katki
saglanmistir. Uretim optimizasyon kisminda son olarak farkli kompozisyonlarda elde
edilen emiilgator tiirevlerinin analizleri yapilarak karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Boylece hem gida sektoriinde hemde kozmetik ve eczacilik alanlarinda yaygin
kullanimi bulunan katki maddelerinden olan emiilgatoriin yerli ve farkli bir kaynaktan
iretimi gerceklestirilmistir. Sanayiye uyarlanmasi durumunda iilke ekonomisine katki
saglayacak bu c¢alisjma hammaddenin rendering tesisi arttk yagi olmasi nedeniyle

literaturede katki saglamistir.

Emiilgator iiretimi optimum sartlarda gergeklestirildikten sonra tercih edilen mono-
Jdigliserit tirevi emiilgator 6rnegi siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile farkli kaplama
oranlartyla toz forma donistiiriilerek sekiz farkli emiilgator elde edilmistir. Emiilgator
iiretiminde kullanilan mikroenkapsiilasyon uygulamasinda kaplama maddesi olarak siit

tozu ve peynir alt1 suyu proteininin kullanidig1 herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamaistir.
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Kaplama maddelerinde ki bu farkliik tez ¢alismasina bu noktada orjinallik
kazandirmanin yaninda literatiir i¢inde yenilikler igermektedir. Bu asamadan sonra elde
edilen tim emiilgatorlerin emiilsiyon yapilardaki Ozelliklerinin belirlenmesi igin
analizler yapilmistir. Emiilsiyon olusumu i¢in onemli bir asamada olan su-yag
araylizeyinde araylizey reolojik analizleri yatiskin hal (steady state) ve dinamik
titiresimli kayma (dynamic shear) arayilizey Ozelliklerinin belirlenmesi seklinde
gerceklestirilmisgtir. Dinamik titiresimli kayma (dynamic shear) arayiizey reolojisi
analizleri zaman siiplirme (time sweep), frekans siipiirme (frequency sweep) ve basing

siiptirme (strain sweep) testleri seklinde yapilmistir.

Tez calismasinin son agsamasinda mikroenkaasiilasyon uygulamasi ile kaplanarak toz
forma doniistiiriilmiis emiilgatér Ornekleri, tezin ilk asamasinda elde edilen mono-
Jdigliserit karisimi ve ticari olarak satis1 ger¢eklesen kontrol amagli temin edilmis
emiilgator ornekleri model olarak secilen bitkisel yagh siitlii buz grubu dondurma
orneginde uygulanarak miks ve dondurma analizleri yapilmistir. Reoloji, fizikokimyasal
analizler, hacim artigi, erime tayini ve duyusal ozellikler biitiin emiilgator 6rnekleri ile
tretilmis bitkisel yagli siitli buz Orneklerinde ¢alisilmistir. Duyusal sonuglarin
degerlendirilmesi adina Cok Kriterli Karar Verme Y ontemlerinden olan Basit Toplamli
Agirliklandirma (SAW) Yontemi kullanilarak duyusal analizlerde degerlendirilen dort
bagslik, kriterleri belirlenerek duyusal agidan en g¢ok tercih edilen dondurma Ornegi

belirlenmistir.

4.1.1. Emiilgator Uretiminde Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Emiilgator tiretiminde optimum sartlar belirlenirken sicaklik, siire, enzim ve gliserol
konsantrasyonu degisimi, ¢ozgen ilavesi, reaksiyon ortamina adsorban madde ve su
ilavesi, artik yaga ve reaksiyon ortamina ultrason uygulamasi bagliklarinda ¢alismalar

yapilmustir.

Sicaklik denemesinde 50, 60, 70 ve 80 °C’de dért farkli sicaklikta diger tiim
degiskenler sabit tutularak ¢alisilmistir. Analizler sonucunda toplam doniisiim orani 70
°C sicaklik degerinde %71.98 orani ile en yiiksek degerde tespit edilmistir. Bu sebeple
rendering tesisi artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile mono-,digliserit tiretim
prosesinde 70 °C sicaklik degeri optimum sicaklik olarak belirlenmistir. Sicaklik
enzimatik gliseroliz reaksiyonunda onemli iki rol oynamaktadir. Bunlardan ilki her

enzimin optimum bir calisma sicakligt vardir ve bu sicaklik derecesine dikkat



170

edilmelidir. ikincisi ise reaksiyon ortaminda yiiksek sicaklik viskoziteyi diisiirmekte
boylece substrat diflizyonunu ve ¢oziintirligi artirmaktadir [52]. Ayrica reaksiyon
sicakligi son fiiriin kompozisyonunu da etkilemektedir. Diisiik reaksiyon sicaklig
yiiksek miktarda digliserit eldesi saglamaktadir [79]. Zhong et al. [128] soya yagindan
digliserit iiretimi i¢in aseton varliginda ultrason uygulamasi ve manyetik karistirmanin
etkilerini arastirdiklar1 ¢alismalarinda sicakhigin 35 °C’den 45 °C’ye artisinda elde
edilen digliserit igeriginin arttigini fakat 45 °C’den 55 °C’ye sicaklik artisinda digliserit
miktarinda herhangi bir degisim olmadigini tespit etmislerdir. Balik yaginin substrat
olarak kullanildigi, enzim olarak Novozyme 435’in substrat miktarinin %15°1 oraninda
katildig1 reaksiyon ortaminda 70 °C sicaklik degerinde digliserit oran1 %43.10 olarak
tespit edilmistir [46]. Zeytinyagindan monogliserit iiretiminin arastirildigi baska bir
calismada Novozyme 435 enzimi substratin %10 oraninda reaksiyona ilave edilmistir.
Sicaklik 40 °C’de sabit tutulmustur ve elde edilen {irtin verimi monogliserit i¢in %53,
digliserit icin %18 olarak tespit edilmistir. Rendering tesisi artik yaginda yapilan
enzimatik gliseroliz reaksiyonunda ise sicaklik artisi ile digliserit miktarinda artis
devam etmistir. Fakat monogliserit iiretiminde sicakligin 70 °C’ye kadar olan artig1
monogliserit verimini artirmus fakat 80 °C’de gerceklesen reaksiyonda verimde azalma

tespit edilmistir.

Reaksiyon siliresinde meydana gelen degisimin emiilgator iiretimine olan etkisinin
arastirtlmas1 amaciyla 27 saat siireyle diger tiim degiskenler sabit tutularak tiretimler
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi monogliserit, digliserit ve trigliserit miktarlarinda
onemli degisimler meydana getirmistir. Reaksiyon siiresinin tespitinde istenilen durum
en az sirede gerceklesen optimum trigliserit parcalanmasidir. Bu nedenle reaksiyon
sonucunda elde edilen en yiiksek mono-,digliserit oranlarindan biri olan %73.8
degeridir ve reaksiyon siiresinin 5 saat oldugu sartlarda elde edilmistir. Rendering tesisi
artik yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile mono-,digliserit iiretimi igin optimum
reaksiyon siiresi 5 saat olarak tespit edilmistir. Degisen ¢oziiciilerin, enzim ve gliserol
konsantrasyonlarinin ay¢ice§i yagindan emiilgator iiretimi lizerine etkisinin arastirildgi
bir calismada ortalama 6 saat sonrasinda monogliserit iiretiminin sabit bir oranda kaldig1
6.saate kadar artis gosterdigi tespit edilmistir [5]. Palm olein yagindan c¢oziici
varliginda gliseroliz reaksiyon sartlarinin belirlendigi baska bir calismada 24 saat
siireyle reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen monogliserit,

digliserit, trigliserit ve serbest yag asitleri oranlar1 15. saat sonrasinda sabit iiretim
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miktarlar1 gozlenmistir [201]. Reaksiyon siiresi substrat c¢esidi ve orani, ortamda
¢oziicii varligi, gliserol ve enzim oranlar1 gibi reaksiyon sartlarindan etkilenmektedir.
Bu nedenle farkli kaynaklardan mono-,digliserit iiretimi diisiiniildiigiinde yeni proses

tasarimlar1 yapilmalidir.

Enzim kosantrasyonu degisiminin emiilgator iiretimine olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla reaksiyon ortamina katilan enzim miktarlart %5, 10, 15 ve 20 oraninda
degistirilerek iiretimler gerceklestirilmistir. Enzim oraninin %5’den %10 ¢ikmasi ile
reaksiyon  ortaminda  trigliserit  donisimi  hizlanirken  %10’dan  sonraki
konsantrasyonlarda elde edilen mono-,digliserit miktarlarinda Onemli farklar
bulunmamistir. Bu nedenle rendering tesisi artik yaginin hammadde olarak kullanildigi
emiilgator liretim reaksiyon ortami igin optimum enzim orani %10 olarak belirlenmistir.
Ayrica reaksiyonda kullanilan enzim immobilize lipaz enzimidir ve enzimin tekrarlanan
reaksiyon ortamlarinda kullanimi arastirilmistir.  Yapilan analizler sonucunda
Novozyme 435 enzimi bahsedilen reaksiyon sartlarinda 7 kez yiiksek reaksiyon verimi
saglamaktadir. Enzimin 8. kullanimdan sonra reaksiyon verimi diistiigii i¢in enzimin
tekrarlanan kullanim sayisi 7 olarak belirlenmistir. Yapilan bir ¢alismada aygicegi
yagindan emiilgator liretimi icin enzimatik gliseroliz reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Uretim esnasinda enzimin dért farkli konsantrasyonda (%5, 10, 15 ve 20) reaksiyon
ortamina ilavesi ile olusan monogliserit miktarlar tespit edilmistir. Calisma sonucunda
reaksiyon ortaminda enzim konsantrasyonu %5 ve %10 iken monogliserit liretiminde
artis gozlenmemistir fakat enzim oraninin %15°e artis1 ile elde edilen monogliserit
miktar1 da en yiiksek degere ulagmistir. Enzim orant %20 oldugunda ise monogliseri
verimi diismeye baglamistir [5]. Diger taraftan bagka bir ¢alismada ise zeytin yagindan
n-hegzan ve sodyum-bis-2-etil-hexyl varliginda Novozyme 435 enziminin
konsantrasyonu %5, 7.5 ve 10 olacak sekilde degistirilerek mono-,digliserit iiretimi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon orani enzim konsantrasyonunun artigi ile artmamistir
fakat 6.saat sonunda monogliserit olusumlari %5, 7.5 ve 10 oraninda enzim igeren
reaksiyonlarda sirasiyla %48, 68 ve 46 olarak tespit edilmistir [63]. Enzim
konsantrasyonun belli bir orandan sonraki artisinda reaksiyon oraninin diismesi, kiitle
transferinin sinirlanmasi, enzimin yiiksek konsantrasyonlarda kiimelesmesi ve

neticesinde enzim aktif bolgesi ile substratin birlesememesi seklinde agiklanmaktadir
[202, 203].
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Yag ve gliseroliin viskozitesinin yiiksek olmasi substrat konsantrasyonun enzime
erisimini sinirlandirmaktadir. Bu durum enzim substrat etkilesimini engelledigi igin
tirtin doniisiim oranini diisiirebilmektedir. Bu sebeple reaksiyon ortamina uygun gliserol
miktarini belirlemek onemlidir. Teorik olarak yaga gore gliseroliin artmasi tepkimeye
giren reaktan dengesini artirir. Ayrica Le-chatelier prensibine gore iiriin doniisiimiine
gliserol yardimci olur. Ayni1 zamanda gliserol sistem polaritesi ve homojenlige etki
etmenin yaninda termal ve ¢6zgen deaktivasyonuna karsi etken bir stabilizatordiir [43,
52, 56, 201]. Bu nedenle rendering tesisi artik yagindan emiilgator tiretimi prosesinde
optimum gliserol miktar1 belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Gliserol miktar1 %S5,
10, 15 ve 20 oraninda degistirilerek elde edilen emiilgatdr miktarlari hesaplanmistir. En
yiiksek mono-,digliserit miktar1 %66.07°lik deger ile %15 gliserol igeren reaksiyon
ortaminda elde edilmistir. Rendering tesisi artitk yagindan elde edilen emiilgator
caligmasinda reaksiyon ortamimna %20 gliserol eklendiginde iretilen mono-,digliserit
oranlarinin azaldig1 tespit edilmistir. Bu nedenle optimum gliserol miktar1 %15 olarak
belirlenmistir. Enzim ve gliserol yapisi geregi hidrofiliktir. Bu yiizden gereginden fazla
gliserol enzimin etrafin1 kaplar bu durum ise enzimde topaklasma ve deaktivasyona
neden olur. Fazla gliserol uygulamasinin sonucunda ise monogliserit ve digliserit

tiretimi azalir [204].

Reaksiyon ortamima organik ¢ozgen ilavesinin c¢alisildigi enzimatik gliseroliz
reaksiyonunda ¢oziicii olarak etanol, kloroform, metanol, asetonitril, aseton ve tert-
biitanol secilmis ve ¢oziicii/yag oran1 1 olacak sekilde iiretimler gerceklestirilmistir.
Denemeler sonucunda toplam mono-,digliserit oran1 géz o6niine alindiginda %61.78
degeri ile kontrol grubuna gore en yiiksek verimli iirlin aseton varliginda tespit
edilmistir. Palm yagindan yapilan bir ¢alismada aseton, izooktan, hekzan ve
kombinasyonlar1 ¢ozilicii olarak calisilmigtir. Aseton/izooktan orani 3:1 v/v ile en
yiiksek monogliserit (%27.29) eldesi gergeklesmistir. Izooktan en diisiik monogliserit
verimi (%7.62) saglarken asetonla olusturdugu sinerji neticesinde en yliksek sonug elde
edilmistir [201]. Coziicii ilavesi genel olarak kiitle transferini artirmasi ve reaksiyon
ortaminda diisiik ¢oziiniirlik probleminin ortadan kaldirilmasi i¢in uygulanmaktadir
[54, 77]. Ayrica ¢oziicii kullanimi reaksiyon siiresinde kisalmalara neden olmaktadir
[44]. Diger taraftan ¢ozgen ilavesi diisiik viskozitede kiitle transferine yardim ederek
karistm homojenitesi ve stabilitesini artirir. Buna ek olarak reaksiyon karigiminda

¢oziict ilavesi Michaeles-Menten esitligine gore reaksiyon oranini diisiiriir [56]. Bu
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yiizden optimum ¢ozilici miktarmin belirlenmesi onemlidir. Calismanin devaminda
¢oziicii olarak segilen aseton ile ¢6zgeninin yag/¢6zgen orani 0.5, 1 ve 2 olacak sekilde
yeni denemeler yapilmis ve optimum ¢ézgen miktar: tespit edilmistir. En yliksek mono-
,digliserit oranlar1 sirasiyla %46.80 ve %44.07 olarak yag/cozgen orani 1 olan reaksiyon
kosullarinda elde edilmistir. En diisiik iiretim ise yag/¢cézgen orani 0.5 olan reaksiyonu

sonrasi belirlenmistir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyon ortamina adsorban madde ilave edilerek reaksiyon
doniisiim oranlarinin belirlenmesi bir bagka optimum {iretim yontemi denemesidir.
Adsorban madde olarak molekiiler sieve (elek) ve silika jel kullanilmistir. Rendering
tesisi artitk yagindan enzimatik gliseroliz yontemi ile emiilgator iiretiminde ortama
adsorban madde ilavesi gerekli bulunmamistir. Caligilan adsorbanlar kontrol grubundan
daha yiiksek sonuglar olusturmamistir. Molekiiler elek ve silika jel gibi nem tutar kati
maddelerin kullanildig1 gliseroliz, kat1 faz gliserolizi olarak adlandirilmaktadir [205].
Aseton gibi polar ¢oziiciiler enzimlerden suyu uzaklastirmak egilimindedirler. Bu
durum enzimlerin polar ¢oziiciiler iginde diisiik katalitik aktivite gostermelerinin temel
nedeni olarak aciklanmaktadir. Ortamdaki fazla su son iiriinde hidrolize sebep olmasi
nedeniyle istenmez [176, 177]. Gliseroliz reaksiyonunda gliserit formunda 1 mol su
bulunmaktadir. Bu nedenle reaksiyon devam ederken diiretilen fazla su reaksiyonu
hidrolize  doniistiiriir.  Cesitli  yontemler kullanilarak olusan su  ortamdan
uzaklastirllmaya c¢alisilmaktadir. Moleculer sieve (molekiiler elek, sentetik zeolit)
reaksiyon ortammda su uzaklastirict olarak bilinmektedir ve digliseritlerin
monoglisertlere doniisiimiinii hizlandirmaktadir. Yapilan bir ¢calismada molekiiler elek
kullaniminin monogliserit ve digiliserit eldesi lizerine etkisi ¢alisilmistir. D6rt farkli su
konsantrasyonunda (0, %0.5, %1 ve %2) molekiiler elek eklenmis ve eklenmemis
orneklerde kiyaslama yapilmistir. Molekiiler elek eklenen Orneklerde Ozellikle
monogliserit olusumunda artiglar gézlenmistir. En fazla degisim ise %2 oraninda su
varliginda tespit edilmistir. Molekiiler elek eklenen 6rnek %34 daha fazla monogliserit
doniistimii saglamistir [206]. Gliseroliz reaksiyonunda gliseroliin yag i¢indeki diisiik
¢Oziiniirliigli problemi i¢in molekiiler elek disinda silika jelde kullanilmaktadir. Berger
ve Schneider [175] ¢o6ziiniirliik problemini ¢ozmek i¢in gliseroliz reaksiyonunda silika
jel ile ¢alismiglardir. Ayrica bu uygulama ile gliseroliin enzim aktivitesini diisiirerek
immobilize enzimde olusturdugu topaklanma sorununun da ¢oziildigi gorilmiistiir.

Yine bagka bir caligmada gliseroliin absorbsiyonu i¢in silika jelle ¢alisilmistir ve
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esterfikasyon reaksiyonunda basarili sonuglar elde edilmistir [174]. Silika jel
kullaniminda silika jelin enzim i¢inde kalmasi ve beraber kuruma ihtimalleri goz oniine
alinmalidir. Bu yiizden silika jel/gliserol karisimm ve enzimin su aktivitesinin

ayarlanmis olmasi énemlidir [205].

Reaksiyon ortamina su ilavesi optimum emiilgator {iretim sartlarinin belirlenmesi igin
yapilan ¢alismalardandir. Enzimler yapilarini koruyabilmek i¢in minumum miktarda
suya ihtiya¢ duyarlar. Su icerigi enzimlerin yag-su ara yilizeyinde rol almasi ve
calisabilmesi nedeniyle dnemlidir. Ayrica agil-enzim kompleks formu i¢inde su miktari
onemlidir [171]. Fakat asirt su agil migrasyonuna neden olmaktadir ve mono- ve
digliserit olusumunu olumsuz etkilemektedir [52]. Bu sebeple suyun etkisini arastirmak
icin calismalar yapilmistir. Fregolente et al. [171] bes farkli enzim ¢esidi kullanarak
¢oziicli kullanilmayan ortamda maksimum trigliserit doniistimii iizerinde ¢alismiglardir.
Kapali sistemde kurguladiklar1 reaksiyon ortaminda gliserol ve soya yaginin farkl
konsantrasyonlari, bes farkli lipaz c¢esidi ve gliserol oraninin %3.5°1 olacak sekilde
ekstra su ilavesi ile 40-70 °C sicaklik araliginda 300 RPM manyetik karistiricida 24 saat
calisilmistir. Calisma sonucunda su ilaveli 6rneklerde trigliserit doniisiimiinde kontrol
gruplaria gore iyi sonuglar elde edilmistir. Fakat hidroliz ve gliseroliz reaksiyonlarinin
yarigmasindan dolayr reaksiyon sonunda serbest yag asidi oraninda artis gozlenmistir.
Enzimlerden ticari ismiyle Novozyme 435 soya yagindan 24 saat sonunda %48
digliserit ve %32 monogliserit donilisiimii saglayarak su varliginda en yiiksek verim elde
edilen enzim olmustur. Gliseroliz reaksiyonunda ilave ekstra su serbest lipaz
kullanildiginda yiiksek oranda serbest yag asidi olusumuna neden olur. Fakat lipazin
hidroliz reaksiyonunu gliseroliz reaksiyonundan daha ¢ok yonettigi sistemlerde fazla su
gereklidir.  Piyatheerawong et al. [207] ticari olarak Candida Antarctica B’den
hazirlanan immobilize lipaz kullandig1 gliseroliz reaksiyonunda %1’den diisiik nem
miktarlarinda en yiiksek doniistimiin gergeklestigini belirlemislerdir. Ayrica gliserol ve
suyun hidrofilik 6zelligi nedeniyle gliseroliin %1’den daha az su iceren ortamlarda
ayrimi ¢ok zordur. Bu yiizden reaksiyon ortamlarinin %1-2 oraninda su igermesi istenir
[5]. Bu nedenlerle tez ¢alismasinda reaksiyon ortamina literatiirde tespit edilmis olan
(gliserol miktarinin %3.5u) oranda su ilaveli tiretimler yapilmistir. Su ilaveli reaksiyon
ortaminda iiretilen mono-,digliserit miktarlar1 4. ve 5. saatte kontrol grubundan daha az
oranda elde edilmistir. Rendering tesisi artik yagindan enzimatik yontem ile mono-

Jdigliserit iiretiminin gergeklestirildigi reaksiyon ortaminda su ilavesi olumlu bir etki
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olusturmamistir. Bu durum rendering tesisi artik yagi, Novozyme 435 ve gliserol ile
olusturulan reaksiyon ortaminin yeterli miktarda nem igerdigi dolayisiyla ekstra suya

ihtiyac olmadigi seklinde agiklanabilir.

Ultrason uygulamasinin rendering tesisi artik yagindan emiilgator tiretimi prosesindeki
etkilerinin belirlenmesi amaciyla ultrasonik prob ve ultrasonik banyo uygulamasi
gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda yapilan igerik analizi ile iirin iginde ki
trigliserit miktar1 ultrasonik banyo uygulamasinda %16.60, ultrasonik prob
uygulamasinda ise %22.01 ve kontrol grubu iiretim ile %21.40 degeri ile tespit
edilmistir. Ultrasonik banyo uygulamasi en diisiik trigliserit miktar1 ile en etkin yontem
olarak belirlenmistir. Benzer bir ¢alismada zeytin yagindan mono-,digliserit eldesinde
ultrason etkisi arastirilmistir. Reaksiyon ortami ¢dziicii olmadan, 65 °C’de, gliserol/yag
orani 2:1 ve enzim olarak Novozym 435 seklinde kurgulanmistir. Calisma sonunda
ultrasonik banyo ve ultrasonik prob uygulamasinda daha yiiksek verimde {iriin
dontligimii saglamistir [129]. Baska bir ¢alismada soya yagindan diagilgliserol iretimi
calistlmustir. Iki farkli enzim denemesi neticesinde ultrasonik banyo uygulamasin verim
tizerinde etkili oldugu tespit edilmistir [208]. Coziicti ve ultrason etkinliginin ¢aligildigi
baska bir ¢aligmada ise ¢oziicii yoklugunda diisiik frekansli ultrason uygulamasinin yag
ve gliseroliin ¢oztnirligiine etkisinin sinirli oldugu, fakat ¢oziicii ilavesi ile durumun
tersine dondiigli gbzlenmistir. Ayrica kulanilan ¢oziiciiler arasinda asetonun ultrason
uygulamasinda en basarili ¢oziicii oldugu tespit edilmistir [128]. Tez ¢alismasinda ise
¢Oziicii olarak asetonun se¢ilmesi ve ultrason uygulamasinda kullanilmasi neticesinde
yag ve gliserol ¢oziinlirliiglinlin arttig1 bu sayede yiiksek verimli iiretim gergeklestigi

sOylenebilir.

4.1.2. Ultrason Uygulamasi ile Elde Edilen Emiilgatorlerin Kontrol Grubuyla

Kiyaslanma Analizleri

Ultrason uygulanarak elde edilen emiilgator 6rnegi ile kontrol grubu (ultrason
uygulanmadan iiretilmis) emiilgatoriiniin kremalagma indeksi, renk degerleri, peroksit,
p-anisidin ve K232 ve K270 degerleri, yag asidi kompozisyonu ve reolojik 6zellikleri

agisindan karsilastirilmstir.

Emiilsiyon olusturma 6zelliklerinin tespitinde temel analizlerden biri olarak kullanilan
kremaslama indeksi degerleri acisindan kontrol grubu ve UUE Ornekleri arasinda

herhangi bir fark tespit edilmemistir. Fakat renk degerleri agisindan L* parametresi
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UUE orneklerinde daha yiiksek tespit edilmistir. L*, a* ve b*degerleri incelendiginde
konsantrasyona bagli degisim iki emiilgator i¢inde benzer grafik ¢izsede kontrol ve
UUE ornekleri arasinda renk degerleri agisindan da farklikliklar tespit edilmistir.
Literatiirde emtilgator tiretiminde ultrason uygulanmasi ve elde edilen emiilgator

orneklerininin proses acisindan kiyaslanmasina dair calismalar yer almamaktadir.

Ultrason uygulamasi neticesinde elde edilen emiilgator Orneklerinin  peroksit
degerlerinde kontrol grubuna kiyasla ciddi artislar gézlenmistir. Ultrason uygulamasinin
peroksit degerleri iizerinde etkisi genellikle emiilsiyon olusturma konusunda yapilan
caligmalar ile karsimiza ¢ikmaktadir. Calismalar sonucunda peroksit sayisi degerleri
incelendiginde ultrason uygulamasinin emiilsiyonlarin peroksit degerinde istatistiksel
olarak onemli farkliliklar meydana getirdigini goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada
aycicegl yaginin peroksit sayisi degerinin ultrason uygulamasindan 6nce 5.38 meq
Oy/kg; US uygulamasindan sonra ise 5.69 meq O,/Kg oldugunu ve peroksit sayisinda
biiytik bir degisikligin olmadig: tespit edilmistir [209]. Paradiso et al. [210] yaptiklari
calismada ultrason uygulamasinin emiilsiyonun yag fazinin peroksit sayisi degerinde
istatistiksel acidan Onemli bir degisime neden oldugunu, Chemat et al. [211]
caligmasinda ise ultrasonun yemeklik yaglarda oksidatif bozulmaya neden oldugunu

rapor etmislerdir.

p-anisidin degeri ikincil oksidasyon friinlerinin gostergesidir. Kedibaligi yaginda
yapilan bir galigmada 25, 70 ve 100 °C’lerde degisen agartma sicakliklarinda yagda
meydana gelen p-anisidin degisimi gozlenmistir. 25 °C’de 0.17 olan p-anisidin degeri
100 °C’de 0.70 degerine ulasmistir [212]. Tez calismasi kapsaminda yapilan analizler
sonucunda kontrol grubunda 1.72 olan p-anisidin degeri, UUE &rneginde 7.45 olarak
tespit edilmistir. Yag Orneklerinde iyi kalite gostergesi p-anisidin degeri i¢in 2’nin
altinda olmasi seklinde yorumlanmaktadir [213]. Ultrason uygulamasi ile mono-
Jdigliserit tiretiminde p-anisidin degerinde ve dolayisiyla oksidasyon iriinlerinde artis

gozlenmistir.

Biricil ve ikincil oksidasyon gelisimin gostergesi K232 ve K270 degerleri i¢in yapilan
bir calismada soguk pres kenevir, keten ve kanola tohum yaglarimin K232 degerleri
sirastyla 1.53, 2.08 ve 2.21 seklinde ve K270 degerleri biitiin 6rnekler i¢in 0.02 olarak
tespit edilmistir [213]. Tez ¢alismasi kapsaminda ise K232 ve K270 degerleri ultrason

uygulanmis 6rnekte kontrol grubundan fazla oranlarda belirlenmistir. Bu durum mono-
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Jdigliserit tiretiminde ultrason uygulamasmin iriinde oksidasyonu artirdigi seklinde

yorumlanmaktadir.

Tez c¢alismasinda yag asidi kompozisyonu incelemesinde UUE 6rnegi ve kontrol
grubunda tespit edilen yag asitleri ayn1 bulunmustur ve yag asitlerinin oranlar1 arasinda
istatistiksel agidan farklilik tespit edilmemistir. Ultrason uygulamasi emiilgator
orneginde yag asidi komposizonu agisindan degisime neden olmamaktadir. Yapilan bir
caligmada piezoelektrik gii¢ cevirici ile yiiksek frekansli ultrason ve aygicegi yagi
kullanarak olusturulan emiilsiyonlarin yag asidi kompozisyonunda herhangi bir
degisimin goriilmedigini tespit edilmistir [214]. Baska bir ¢alismada ise aygigek yagi
kullanilarak yapilan uygulamada yag asidi kompozisyonu tayininde linoleik asit
miktarinin ultrason uygulamasi ile azaldigi bildirilmistir [209]. Literatiirde ultrason
uygulamasi sonucu yapilan analizlerde karsilasilan farkli sonuglarin frekans ve siire gibi
ultrason uygulama proseslerindeki farkliliktan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir

[215].

Emiilgator ornekleri reolojik davranislari agisindan incelediginde yatiskin hal (steady
state) reolojik ozellikleri her iki emiilgator i¢inde Herschel-Bulkley modeline uygun
bulunmustur ve artan kesme hizina kars1 goriiniir viskozite degerleri azalmistir. Goriiniir
vizkosite ve kivam katsayisi degerleri incelendiginde emiilsiyon icinde her iki
emiilgatdr konsantrasyonu artis1 ile K ve nsy degerlerinde artis saptanmistir. Ornekler
arasinda ise kontrol emiilgatériinde UUE emiilgatoriine gore daha yliksek kivam
katsayist ve gorlinlir viskozite degerleri tespit edilmistir. Ultrason uygulamasi ile
yatiskin hal reolojik degerlerinde basta viskozite olmak {izere azalma oldugu
belirlenmistir. Dinamik titresimli reolojik 6zelliklerin belirlendigi ¢alismada kontrol
grubu emiilgatorii ile UUE emiilgatoriinden {i¢ farkli konsantrasyonda emiilsiyonlar
hazirlanmis ve analiz edilmistir. Her iki emiilgatér tiirii i¢in de hazirlanan
emiilsiyonlarda viskoz modiiliin elastik modiilden daha yiiksek tespit edilmistir ve bu
sebeple emiilsiyonlar viskoz olarak tanimlanmaktadir. Ayrica emiilsiyon i¢inde
emiilgator kosantrasyonun artist her iki 6rnek ic¢inde elastik (G') ve viskoz (G") modiil
degerlerinde artisa neden olmaktadir. Mono ve digiliserit {retiminde ultrason
uygulamasi ile elde edilen emiilgatdr Orneklerinin reolojik agidan kontrol grubuyla
arasinda dinamik ozellikler agisindan her iki 6rnekte viskoz yapi olusturdugu i¢in fark

bulunamazken, yatigkin hal reolojik 6zelliklerde ciddi farkliliklara sebep olmustur.
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4.1.3. Elde Edilen Emiilgatorlerin Saflastirilmasi ve Analizlerin Yapilmasi

Uretim optimizasyonu sonrasinda elde edilen tri, di ve monogliserit karisimlarindan
istenilen konsantrasyonlarda emiilgatorler elde etmek igin preperatif cam kolon
saflastirmas1 yapilmigtir. Bu amagla cam kolon silika jel ve kloroformla dolgu
malzemesi hazirlanmis kolona dolurma islemi yapilmistir. Farkli oranlarda hazirlanan

kloroform-metanol karisimlari ile uygun formlarda emiilgator 6rnekleri hazirlanmustir.

Calismanin ilk asamasinda ticari olarak satisa sunulan {i¢ farkli mono-,digliserit 6rnegi
temin edilmis ve HPLC’de bilesen analizi yapilmistir. Piyasadan toplanan bu ii¢
emiilgatorden sadece bir tanesinin saf monogliserit oldugu diger ikisinin trigliserit,

digliserit ve monogliserit karisimlari oldugu tespit edilmistir.

Saflastirma sonras1 E100, E50-50 ve E50-40-10 emiilgatorleri sirasiyla sahip olduklari
monogliserit, digliserit ve trigliserit yiizde oranlari ile kodlanmislardir. Orneklerin
emiilsiyon yapidaki Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kremalasma indeksi tayini ve
hidrofilik-lipofilik denge analizleri yapilmistir. Ayrica yatiskin hal (steady state)
reolojik oOzellikleri belirlenmistir. E100, E50-50 ve E50-40-10 emiilgatorlerinde
kremalasma indeksi degerleri kiyaslandiginda en stabil 6rnek E50-40-10 6rnegi olarak
belirlenmistir. Benzer sekilde zeytin yagindan emiilgator iiretiminin yapildigi ¢alismada
emiilgatorler 7 farkli oranda mono, di ve trigliserit karisimi seklinde hazirlanmistir.
Emiilsiyon stabilitesi testleri sonucunda en diisiik emiilsiyon stabilitesinin E98 koduyla
adlandirilan %98 oraninda monogliserit igeren 6rnekte oldugu belirlenmistir [216]. Tez
kapsaminda yapilan ¢aligma neticesinde de saf monogliserit iceren drnegin emiilsiyon
icinde stabilitesinin diisiik oldugu belirlenmistir. Reolojik analizler neticesinde 3
orneginde artan kesme hizina karsi goriiniir viskozite degerlerinde azalma oldugu ve
Herschel Bulkley reolojik modeline uygun olduklar1 saptanmistir. Fakat goriiniir
viskozite ve kivam katsayis1 degerleri incelendiginde ornekler arasindaki farkin ¢ok
onemli derecede oldugu goriilmektedir. Gorliniir viskozite degerleri sirastyla E5S0-40-
10, E50-50 ve E100 ornekleri i¢in 78.67, 47.14 ve 5.62 mPa.s olarak belirlenmistir.
Farkli kombinasyonlarda hazirlanan emiilgatorlerin  goriiniir viskozite degerleri

kremalagma indeksi degerleri ile ayn1 dogrultuda saptanmaigtir.

HLD degeri emiilgatoriin hidrofilik ya da lipofilik egilim gostermesini ifade eden
sayisal bir ¢izelge olarak tanimlanir. Cizelge sifir ile yirmi arasinda derecelenmis ve

yorumlanmistir. 20 ye dogru yaklastikca hidrofilik 6zelik artar. Emiilgatoriin HLD
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degeri arttik¢a (>8) su i¢inde ¢oziilme ve dolayisiyla Y/S emiilsiyonu olusturma 6zelligi
artarken, diisiik HLD degerlerinde (<6) S/Y emiilsiyonlar1 olusturma durumu gozlenir
[18]. Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgatoér 6rneklerinin farkli oranlarda
hazirlanan ¢esitlerinin HLD analizleri sabunlagma sayisi ve asit sayisi degerleri
belirlenerek hesaplanmistir. Emiilgatorlerin  HLD degerleri 13 ve 14 olarak
belirlenmistir. Bu durumda emiilgatér 6rnekleri Y/S emiilsiyonu olusturacagi ve suda

dagildiklarinda yar1 saydam-berrak ¢ozeltiler olusturacagi tespit edilmistir.

4.1.4. Emiilgatorlerin Mikroenkapsiilasyonu ve Analizlerinin Degerlendirilmesi

Tez calismasinda bu asamaya kadar yapilan iiretimler ve analizler sonucunda
mikroenkapsiilasyon uygulamasi icin secilen emdiilgatér karigitmi  E50-40-10
emiilgatoriidiir. Bu asamadan sonra yagsiz siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini (%35)
kaplama maddesi olarak secilmistir. Kaplama oranlari i¢in kuru madde miktar1 %10 ve
%20, emiilgator/kaplama maddesi orani ise 1:2 ve 1:3 olarak belirlenmistir. Bu sekilde
emiilsiyonlar hazirlanarak piiskiirtmeli kurutucudan toz formda kaplanmis emiilgatorler

elde edilmistir.

Peynir alt1 suyu proteininin kaplama maddesi olarak kullanilabilirliginin arastirildigi bir
calismada protein igerigi yliksek olmasi nedeniyle PSP’nin etkin koruma sagladigini
tespit etmislerdir [217]. Baska bir caligmada siit yaginin kaplanmasinda peyir alt1 suyu
proteini kullanilmistir ve enkapsiilasyon verimi %90 olarak saptanmistir [218]. Bir diger
calismada ise portakal yaginin mikroenkapsiilasyonunda kaplama materyali olarak
tercih edilen peynir altt suyu proteinlerinin oksidasyona karst ¢ok iyi bir koruyucu

olusturdugu tespit edilmistir [219].

Siit tozunun kaplama maddesi olarak kullanildig1 ¢alismada ise palm olein yag1 ve %10
palm stearin igeren palm olein yagmn siit tozu ve maltodekstrin ile
mikroenkapsiilasyonu c¢alisgilmistir. Calisma sonunda siit tozu kaplama ile
mikroenkapsiilasyon etkinliginin artmasimin yaninda peroksit degerlerinde azalma
gozlenmistir  [153].  Siit  orjinli  kaplama  maddelerinin  balik  yag
mikroenkapsiilasyonunda iistiin yonleri bagka bir caligmada tespit edilmistir [161].

Rendering tesisi artik yaginin siit tozu ve peynir alti suyu proteini ile
mikroenkapsiilasyonu sonrasinda elde edilen ST %10 1:2, ST %10 1:3, ST %20 1:2, ST
%20 1:3, PSP %10 1:2, PSP %10 1:3, PSP %20 1:2 ve PSP %20 1:3 olmak tizere sekiz
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adet emiilgatdr 6rneginin yiizey lipit ve toplam lipit analizleri yapilmis ve sorasinda
mikroenkapsiilasyon etkinligi hesaplanmistir. Mikroenkapsiilasyon etkinligi ST
ornekleri igin %49.78 ile %84.96, PSP 6rnekleri igin ise %47.18 ve %75.34 degerleri
araliginda belirlenmistir. Mikroenkaapsiilasyon etkinliginin literatiirde bulunan
caligmalara [220] gore diisiik olmasinin nedeni toplam lipit miktarinin iiriine katilan lipit
miktar1 tizerinden degil, kurutma sirasinda kayip olacagmin diisiiniilmesi nedeniyle lipit
analizi yapilarak hesaplanmasindan kaynaklanmaktadir. Peyir alti suyu proteini ve
maltodekstrin ile yapilan baska bir ¢alismada toz iiriinlerin mikroenkapsiilayon etkinligi
degerlerinin %60.59 ile %92.30 arasinda bulunmustur [186].

Mikroenkapsiilasyon verimi kapsiil uygulamalarinda o6nemli bir degerlendirme
kriteridir. Emiilgator karisimi igin segilen kaplama maddeleri ile yapilan hesaplamalar
sonucunda ST kaplamal: tirtinler i¢in mikroenkapsiilasyon verimi %39.6 ile %53.1, PSP
kaplamal1 emiilgatorler icin %50.3 ile %68.4 araliginda bulunmustur. PSP kaplamasi
daha verimli tirlinler elde edilmesini saglamaktadir. Bu durum PSP’nin ST ye gore daha
agir ve akiskan olmast ve dolayisiyla piskiirtmeli kurutucudan vakumla kolay
cekilmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Yapilan bir calismada keten tohumu
yag1 mikroenkapsiilasyonu arastirilmistir ve kaplama verimleri %35.46 ile %52.60
araliginda tespit edilmistir [221]. Siit tozunun kaplama maddesi olarak kullanildig:
baska bir ¢aligmada ise palm yagi mikroenkaapsiilasyon uygulamasi yapilmigtir. Siit
tozu ile kaplanan yag Orneklerinin mikroenkapsiilasyn verimi %15.75 ile %31.78
araliginda saptanmigtir [153]. Tez kapsaminda elde edilen emiilgator Orneklerinin
literatiirde yag kaplamasi iizerine yapilan ¢aligmalardan ¢ok daha yiiksek oranlarda

mikroenkaapsiilasyon verimi degerlerine sahip oldugu bulunmustur.

Emiilgator orneklerinin emiilsiyon ortamda renk degerlerinin belirlenmesi igin %1
oraninda emiilgator iceren aygicegi yagi-su (%50-%50) emiilsiyonlart hazirlanmig ve
renk degerleri belirlenmistir. a* ve b* degerleri PSP ve ST kaplama &rneklerine gore
degismezken L* degerleri PSP ile kapl tirtinlerde ST emiilgatorlerine gore daha yiiksek
tespit edilmistir. Ayrica elde edilen emiilgatorler ile iiretilen emiilsiyonlarn pH
degerleri ise 6.78 ile 7.10 degerleri arasinda tespit edilmistir. Toz formdaki
emiilgatorlerin su aktivitesi tayini degerleri 0.163-0.203 araliginda belirlenmistir.
Yapilan benzer bir caligsmada mikroenkapsiilasyon yontemi ile piiskiirtmeli kurutucuyla

elde edilen 6rneklerin su aktivitesi degerleri 0.241 ile 0.272 seklinde analiz edilmistir
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[221]. Siit tozu kaplamalasi ile elde edilen palm yagi tozlarinin su aktivitesi ise 0.12 ile

0.17 araliginda belirlenmistir [153].

Siit tozu ve peynir alti suyu proteini ile kaplanan emiilgatér Orneklerinin y18in
yogunlugu, sikistirllmis yogunluk ve carr indeksi analizleri yapilarak {iriinlerin
karakterizasyonunun belirlenmesi ve depolama siiresinde meydana gelebilecek
durumlarin 6ngdriilmesi istenmistir. Y1gin yogunluk degerleri PSP ile kaplanmis
orneklerde daha fazla tespit edilmistir. Carr indeksi sonuglari ise ST kaplamali
tiriinlerde daha yiiksek degerlerde saptanmistir. Yapilan bir ¢calismada peynir alti suyu
tozu izolati ve maltodekstrin karisimlariyla hazirlanan toz iirlinlerin yi1gin yogunluk
degerleri 0.25 ile 0.28 (g/cm®) araliginda tespit edilmistir [160]. Domain ve Wasak
[222] yapmis olduklari ¢aligmada toz iiriinlerin yi1gin yogunluk degerlerinin 0.430 ile
0.489 (g/cm®), sikistirllmis yogunluk degerlerinin 0.695 ile 0.765 (g/cm®) arasinda
oldugunu belirlenmislerdir. Balik yaginin toz forma doniistiiriildiigii bagka bir caligmada
ise yigm yogunluk degerlerinin 0.235 ile 0.259 (g/cm®) araliginda tespit edilmistir
[223]. Piiskiirtmeli kurutucu kullanilan bagka bir calismada ise toz {irliniin y1gin
yogunlugu 0.33 (g/cm?®), sikistirilmis yogunlugu 0.59 (g/cm®), carr indeksi 0.44 olarak
hesaplanmustir [188].

Emiilsiyonlarin dayanimlarinin degerlendirilmesinde kullanilan diger bir parametre de
kremalasma indeksi ve emiilsiyonlarin koalesansa olan duyarliligidir. Genel olarak
koalesans yag ayirimini tesvik ederek y/s emdiilsiyonlariin raf dmriinii azaltici etki
yapar. Kremalasma indeksi de yag damlaciklarinin yergekimi, kolloidal ve mekanik
gicler dolayisiyla damlacik membraninda kopmalar meydana gelmesine ve bu
nedenden dolayr da koalesansa olan duyarliligin bir gostergesi olarak ifade edilir [224].
Tez caligmasinda farkli kaplama maddeleri ve kaplama oranlar ile elde edilen
emiilgtadrlerden ST kaplamali grupta zamanla faz ayrimlar ¢ok fazla gerceklesmemis
ve daha stabil yapilar gdzlenmistir. Ozellike kuru madde oran1 %20 olan kaplamalar
daha stabil yap1 gosterirken %10 olan 6rneklerde ortalama %3 degerinde kremalasma
indeksi artis1 gozlenmistir. PSP kaplamali 6rneklerde zamana karsi gosterdikleri faz
ayriminda benzer davraniglar sergilemislerdir. Kremalagsma indeksi degerleri %30-36
araliginda belirlenmis ve zamanla degisim %2-4 oraninda gerceklesmistir. Fakat PSP
kapli triinlerin 1.giinden itibaren kremalagsma indeksi degerleri ST oOrneklerine gore

daha yiiksek hesaplanmustir.
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Reddy and Fogler’a [225] gore emiilsiyonun tiirbiditesi, emiilsiyon yapiy1 olusturan
partikiillerin konsantrasyonu ve biiyiikliiklerinin bir gostergesidir ve bu nedenle
emiilsiyon stabilitesi tlirbiditede zamanla meydana gelen degisimle belirlenebilir.
Yapilan bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan emiilsiyonlarin aktivite ve stabilite
degerlerinin belirlenmesinde Pearce and Kinsella® nin [224] emiilsiyonlarin
tirbiditesindeki degisimi esas alarak gerceklestirdigi metot kullanilmistir. Bir birim
proteinin stabilize ettigi ylizey alan1 emiilsiyon aktivitesi indeksi degeri hesaplamasinda
kullanilir. EAI, proteinlerin yaglarin ara-ylizeyi ve su fazini absorbe etme yetenegini
ifade eder. Tez caligmasinda mikroenkapsiilasyon yontemi ile elde edilen emiilgator
orneklerinin EAI degerleri incelendiginde PSP kapli 6rneklerde bu degerin zaman artist
ile azaldigi, ST orneklerinde ise artis gdsterdigi belirlenmistir. ST Ornekleri igin en
diisiik ve en yiiksek EAI degerleri sirasiyla 2.41 m?/g ve 7.96 m?/g olarak saptanirken
ayn1 degerler PSP 6rneklerinde sirasiyla 4.39 m?/g ve 11.87 m%/g olarak bulunmustur.
Yapilan bir ¢aligmada ticari peynir altt suyu proteinin kullanidigi emiilsiyonlarda EAI
degeri 230 mz/g olarak belirlenmistir [226]. Baska bir ¢alismada ise %3 oraninda
protein iceren ve yiiksek hizli homojenizasyon teknigi ile iiretilen emiilsiyonlarda EAI
sonucu 22 m%g olarak belirlenmistir [189]. Emiilsiyon yapilarda EAI degeri igin
gozlenen bu kararsizligin yag-su araylizeyinde yeteri kadar emiilgator bulunmamasi ve
bu sebeple adsroban katmaninda azalma olmasi nedeniyle gergeklestigi savunulmaktadir
[227].

Emiilsiyon stabilite indeksi (ESI) degeri emiilsiyon yapilarda yap1 dayaniminin baska
bir gostergesidir [227]. Caligma kapsaminda PS ve ST kapli miilgatorlerin ESI degerleri
belirlenmistir. Hesaplamalar sonunda PSP Orneklerinin tamaminin ST O6rneklerinden
cok yiiksek oranlarda ESI degerlerine sahip oldugu tespit edilmistir. PSP %20, 1:3
ornegi 37.77 s degeri ile en yiiksek ESI sonucuna sahip olmustur. ST kapli iiriinler
icerisinde en yiik ESI degeri 14.31 s olarak belirlenmistir. Bu durum PSP kaplama
maddesinin ortalama %35 oraninda protein i¢cermesi nedeniyle yagsiz siit tozuna goére

daha dayanikli emiilsiyonlar olusturmasi seklinde agiklanabilir.

Zeta  potansiyeli  emiilsiyon stabilitelerinin  degerlendirilmesinde  kullanilan
yontemlerden bir digeridir. Zeta potansiyeli hakkinda yapilan bir ¢alismada ®-3 yag
asitlerinin y/s emiilsiyonlarindaki etkisi arastirilmis zeta potansiyeli degerinin - 54 ve -

35 mV olarak belirlenmistir [228]. Baska bir ¢alismada ise % 10 oraninda orta zincir
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uzunluklu trigliserid ve farkli emiilgatorler kullanilmistir elde edilen emiilsiyonlarin
zeta potansiyeli degerleri -53.4 ile -9.7 mV arasinda degistigi tespit edilmistir [229]. Tez
calismas1 kapsaminda mikroenkaapsiilasyon uygulamasi ile elde edilen sekiz adet toz
ormek ve ES50-40-10 seklinde isimlendirilen emiilgatér karisimin zeta potansiyel
degerleri -59.4 ile -42.8 mV araliginda belirlenmistir. Genel olarak zeta potansiyeli
degeri i¢in kaplama maddesi ve orani degisimine yonelik bir baglanti kurulamamaistir.
Fakat ESI sonuclar ile zeta potansiyeli degerleri paralellik gostermektedir. Yiiksek zeta

potansiyeline sahip drneklerin ESI degerleride yiiksek bulunmustur.

Damlacik boyutu analizi incelendiginde elde edilen emiilgatér 6rneklerinin damlacik
boyutlar1 370.1887 nm ile 2482.52 nm aralifinda tespit edilmistir. En yiiksek damlacik
boyutu ST kaplamali emiilgatorlerde ST %10, 1:3 6rneginde, PSP kaplamali 6rneklerde
ise PSP %10,1:3 6rneginde belirlenmistir. MDG 0Orneginde ise damlacik boyutu 576.37
nm olarak saptanmistir. Yapilan bir ¢alismada farkli emiilgatorlerin kullanildigi yag/su
emiilsiyonlarinin ortalama damlacik boyutunun 137.9-188.8 nm arasinda belirlenmistir
[229]. Baska bir ¢aligmada ise portakal i¢ecegi emiilsiyonlart hazirlanmis ve damlacik
boyutu analizleri yapilmistir ve sonuglar 880-1530 nm araliginda belirlenmistir [230].
Emiilsiyonlarin damlacik boyutu kiigiildilkge ESI degerinin daha yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Mikroenkapsiilasyon islemi sonrasinda elde edilen toz iriinlerin goriintiileri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile alinmistir. Siit tozu ile mikroenkapsiilasyon
uygulamasinda kuru madde miktarindaki artis iriin morfolojisinde daha diizgiin
sonuglar elde edilmistir. ST kaplamali iiriinler PSP kaplamali {iriinlere goére daha
diizglin yapida triinler elde edilmistir. Yapilan bir ¢alismada peynir alt1 suyu tozu ile
elde edilen toz iriinlerin partikiil yapilar1 diizenli tespit edilmistir [160]. Partikiil
yapilar1 incelendiginde kapsiil uygulamasinda yilizeyde bulunan yag miktarinin
topaklanma ile ilgili oldugu ve iiriin morfolojisini etkiledigi ifade edilmektedir [165].
Baska bir ¢alismada ise balik yagi siit tozu ile kaplanmistir ve iiriin morfolojisinde
piiriizsiiz bir yap1 tespit edilmistir [231]. Maciel et al. [232] yaptiklar1 ¢alismada
Lactobacillus acidophilus La-5’1 tatli peynir alt1 suyu tozu ve siit tozu ile piiskiirtmeli
kurutma teknigiyle kaplayarak son {iriin 0Ozelliklerini arastirmisladir. Kaplanmig
triinlerin SEM goriintiileri incelendiginde goriintiilerin tez ¢aligmasi kapsaminda elde

edilen kapsiil iirlinlerle benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
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Mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile birlikte elde edilen emiilgator oOrneklerinin
emiilsiyonlarin mikro-yapilarinda meydana gelen degisimin incelenmesi amaciyla
orneklerin Nile Blue A boyast (floresan boyasi) altinda floresan mikroskop ile
goriintiileri elde edilmistir. ST mikroenkapsiilasyon uygulamast ile toz forma
dontistiiriilmiis emiilgatorlerin homojen biiyiik halkalar halinde dagilimi gergeklesmis
emiilsiyon formlar1 goriilmektedir. PSP ile elde edilmis toz formlar ise daha kiiclik ve

kiimelenmis yapida emiilsiyonlar olusturmustur.

Mikroenkapsiilasyon yontemi ile toz formda elde edilen emiilgatdr Orneklerinin
peroksit, p-anisidin ve K232-K270 degerleri pliskiirtmeli kurutma yontemi ve kaplama
maddesi degisiminden etkilenip etkilenmeme durumunun belirlenmesi i¢in analiz
edilmistir. Calisma sonucunda ST ve PSP kaplama maddesi degisiminin oksidasyon
tirtinleri iizerinde bir degisime neden olmadigi belirlenmistir. Ayrica piiskiirtmeli
kurutma yonteminde yiiksek sicakliklarda ¢alisiliyor olmasi da peroksit, p-anisidin ve
K232-K270 degerlerinde 6nemli bir artisa neden olmamistir. Bu durum emiilsiyon
halinde hazirlanarak piiskiirtmeli kurutucuya beslenen emiigatorlerin direk sicaklikla
temas halinde olmamas1 ve oksidasyon artigsinin gézlenmemesi seklinde yorumlanabilir.
Yapilan bir ¢aligmada palm yag: siit tozu ve maltodekstrin ile piiskiirtmeli kurtucuda
kaplanmistir. Peroksit degerlerinin incelenmesi sonucunda yagsiz siit tozu ve
maltodekstrin kullanilan 6rnekler incelendiginde yagsiz siit tozu ile kaplanan drneklerin
peroksit degerleri daha diisiik belirlenirken, karbonhidrat kaynakli maltodekstrinin
peroksit degeri daha yiiksek tespit edilmistir [153].

Toz formda elde edilen emiilgator oOrneklerinin yag asidi kompozisyonu kaplama
maddesi degisimi ve uygulanan kurutma sartlar1 ile degisim gosterip gostermediginin
belirlenmesi i¢in analiz edilmistir. Kaplama maddesi degisimi bu analizlerde farklilik

olusturmamustir.

Farkli kaplama maddeleri ile enkapsiile edilen toz {iriinlerin toz akis 6zelliklerinin
kaplama maddesi degisiminden etkilenme durumu incelenmistir. Ayrica piyasadan ticari
olarak satiga sunulan emiilgatér Ornegininde PMDG koduyla toz akis Ozellikleri
belirlenmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda kohezyon indeksi degeri ST kapl {iriinde
13.73, PSP kapl iiriinde 10.59 ve PMDG 6rneginde 26.56 olarak hesaplanmistir. Akis
stabilitesi indeksi degerleri ise ST, PSP ve PMDG firilinlerinde sirasiyla 0.96, 1.18 ve

0.94 olarak belirlenmistir. Keklesme kuvveti degerleri ise ST kaplamali {irlinlere
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11315.446 g.mm, PSP kaplamali iirlinlerde 2342.496 gmm ve PMDG firiiniinde
44347.532 g.mm olarak tespit edilmistir. Yapilan bir ¢calismada peynir alt1 suyu proteini
ile farkli toz icecekler hazirlanmistir toz akis analizi sonucunda kohezyon indeksi
degerlerinin 15.087- 29.164 arasinda, akis stabilitesi degerlerinin 0.96-1.12 arasinda
belirlenmistir [233].

Toz kapli emiilgatdr drneklerinin reolojik 6zellikleri 3 farkli sicaklik (5, 25 ve 45 °C)
degerinde yatigkin hal (steady state) ve dinamik reolojik ozellikleri incelenmistir. Bu
analizler i¢in %1 emiilgatdr iceren aygicegi yagi-su emiilsiyonlar1 hazirlanmigtir. ST ve
PSP kaplamali emiilgatdr ornekleri yatigkin hal reolojik degerlerinin incelenmesinin
ardindan Orneklerin Herschel Bulkley akis modeline uygun oldugu bulunmustur.
Sicakligin artis1 ile goriiniir viskozite degerlerinde azalma belirlenmistir. Biitlin
orneklerin degisen sicakliklarda kesme hizinda meydana gelen artigla goriiniir viskozite
degerlerinde azalma tespit edilmistir. Dinamik reolojik veriler incelendiginde emiilgator
orneklerinin tamaminda viskoz modil (G") elastik modiilden (G') fazla olarak
belirlenmistir. ST ve PSP kaplamali {irtinler %1 oranda katilarak hazirlanan emiilsiyon

ornekleri viskoz yapida tespit edilmistir.

Emiilgator Orneklerinin araylizey oOzellikleri yatigkin hal (steady state) ve dinamik
titiresimli kayma (dynamic shear) arayiizey 0zelliklerinin belirlenmesi seklinde
gerceklestirilmigtir. Dinamik titiresimli kayma (dynamic shear) arayiizey reolojisi
analizleri zaman siipiirme (time sweep), frekans siiplirme (frequency sweep) ve basing
stiplirme (strain sweep) testleri seklinde yapilmistir. Yatigkin hal ara yiizey reolojik
ozellikler ilk 1500 saniye araliginda salinim gosteren sonrasinda sabit degerlerde artis
gosteren arayiizey Viskozite sonuglart elde edilmistir. Zaman siipiirme (time sweep)
arayiizey reolojik ozellikler incelendiginde G'j ve G"; degerleri yakin sonuglarda tespit
edilmistir. Frekans siipiirme (frequency sweep) arayiizey reolojik ozellikleri
incelendiginde degisen frekans degerlerine karst G'i ve G"; sonuglarniyla g¢izilen
grafiklerde biitiin 6rneklerin frekans degisimi neticesinde yakin G'; ve G"; degerlerine
sahip oldugu sonucuna ulasilmistir. Orneklerin basing siipiirme (strain sweep) arayiizey
reolojik oOzellikleri incelendiginde ST ve PSP oOrneklerinde benzer sonuglar
belirlenmistir fakat MDG Orneginde basing siipiirme testinde G"; azalan bir egim
gostermistir. PMDG 0Ornegi ise kaplanmis emiilgator orneklerine benzer G'; ve G

degerlere sahip bulunmustur. Yapilan bir ¢alismada soya proteini ve hidrolizatlar
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arayiizey Ozellikleri belirlenmistir. Reolojik veriler incelendiginde proteinlerin arayiizey
viskoelastisitesi ve adsorpsiyon miktarinin emiilsiyon kararlilig1 iizerinde ¢ok 6nemli bir
etkiye sahip oldugunu tespit edilmistir [234]. Yapilan ¢alismalarda arayiizey reolojik
ozellikleriin arayiizey olusmasini saglayan birbiri i¢cinde karigmayan sivilara ve ortama
ilave edilen emiilgatdr formundaki maddenin 6zelliklerine (protein igerigi vb.) bagh

olarak degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir [234—-236].
4.1.5. Model Uriin Analizleri

Rendering tesisi artik yagindan elde edilen emiilgator karigimi emiilgatoriin (MDG) ve
mikroenkapsiilasyon uygulamasi ile siit tozu ve peynir altt suyu proteini kaplanmasi
sekline elde edilen toz emiilgatorlerin model {iriin olarak secilen bitkisel yagl siitlii buz
orneginde uygulamasi calisilmistir. Bitkisel yagh siitlii buz analizleri, bitkisel yaglh
stitlit buz miksi ve bitkisel yagl siitlii buz dondurmasinda yapilan analizler diye iki

baslikta gerceklestirilmistir.

Miks analizlerinden ilki yatiskin hal (steady state) ve dinamik reolojik dzelliklerdir. Toz
formda elde edilen sekiz emiilgatér, MDG ve PMDG o6rnekleri ile bitkisel yagh siitlii
buz miksleri hazirlanmistir. Biitiin bitkisel yagh siitlii buz miksleri Herschel Bulkley
modeline uygun tespit edilmistir. En yiiksek goriiniir viskozite degeri 106.70 mPa.s ile
MDG o6rneginde tespit edilmstir. En diisiik deger ise 31.82 mPa.s degeri ile ST%10, 1:2
orneginde belirlenmistir. Kesme hzindaki artis ile goriiniir viskozite degerlerinde azalma
meydana gelmistir. Benzer sekilde farkli sebze sulari ile hazirlanan dondurma
misklerinde kesme hiz1 artis1 ile goriiniir viskozite degerlerinde diisme tespit edilmistir
[17]. Dondurma benzeri iiriinlerde viskozitenin hacim artisi ve hava tutma ozellikleri
icin temel gosterge oldugu bilinmektedir [197]. Dondurma firetiminde proteaz ve
peptonun emiilgator olarak kullaniminin son iirlin iizerindeki etkilerinin aragtirildigi bir
caligmada emiilgatorler ig¢in kontrol grubu olarak ticari mono-,digliserit kullanilmistir.
Sicaklik degisiminin dondurma miks reolojisinde olusturdugu etkiler incelendiginde
sicaklik artig1 ile mono-,digliserit emiilgatorii ile iretilen donduranin K degerinde
azalma oldugu (110-90 mPas), akis davranis indeksi (n) degerinin ise 0.91-0.92
araliginda oldugu tespit edilmistir [237]. Karasu [238] baz1 yag ¢esitleri ve farkli gam
maddeleri ile bitkisel yagh siitli buz miksleri hazirlamistir. Hazirlanan 6rnek
mikslerinin 20 °C’deki kivam katsayis1 ve akis davranis indeksi degerleri, sirasiyla,

0.3019-1.710, 0.2609-0.7174 arasinda degisiklik gdsterdigini bildirmistir. Orneklere ait
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goriinlir viskozite degerlerinin artan kesme hiz1 ile birlikte diistiigli vurgulanmistir.
Dondurma miksinin viskozitesi, mikse ilave edilen yag, stabilizatér ve diger katki
maddelerinin bilesimi ve kalitesi ilave olarak toplam kurumadde miktar1 tarafindan

etkilenmektedir [239].

Farkli emiilgatorlerin ilavesiyle elde edilmis bitkisel yagh siitlii buz 6rneklerinde G"
degerinin G"den yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir. Bu durumda bitkisel yagh siitlii buz
miksleri sivi Ozellik sergilemekte viskoz grupta yer almaktadir. Enkapsiilasyon
isleminde kuru madde miktarindaki artis G' ve G" degerlerinde artisa neden olmaktadir.
Piring siitii ile diisiik kalorili dondurma {iretiminin yapildig1 c¢alismada sade
dondurmanin G" degerinin tiim sicaklik degerlerinden G' degerinden daha yiiksek
oldugu goézlemlenmistir ve sade dondurma miksinin akici bir davranista oldugu
belirlenmistir [240].

Bitkisel yagl siitlii buz mikslerinin renk degerlerinde yapilan incelemeler neticesinde
a* degerleri 6.25 ile 6.99 arasinda belirlenmistir. b* degerleri 22.75 ile 27.88 araliginda
tespit edilmistir. Beyaz-siyah skalasini gosteren L* degeri en yliksek 16.97 degeri ile
PSP %20, 1:2 orneginde, en diisiik L*degeri ise 13.69 ile MDG Orneginde tespit
edilmistir. pH degerleri ise 6.67-6.78 degerleri arasinda saptanmigtir. Karasu [238]
farkli stabilizator ve yag ornekleri deneyerek trettigi bitkisel yagl siitlii buzlarin renk
degerlerini incelemistir. Bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinin L* degerleri 56.54-63.38
araliginda, a* degerleri -5.10 ile -3.51 araliginda ve b* degerleri ise -2.76 ile 0.63
araliginda belirlenmistir. Renk analiz sonuglaridaki farkliligin bitkisel yaglh siitlii buz
tretiminde kullanilan hammaddelerin (6zellikle yag ve emiilgator) degisiminden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Dondurma benzeri iriinlerde yapidaki hava kalite ve verim i¢in ¢ok Onemlidir.
Dondurmaya emiilgatér olarak mono-,digliserit ilavesi yag glabiillerinin
stabilizasyonunu saglamakta ve bu sayede yapi i¢indeki havanin artis1 ve tutunmasi
saglanmaktadir [241, 242]. Tez c¢alismasi kapsaminda {iretilen emiilgatorler ile
hazirlanan bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinin hacim artig1 degerleri %24.2 ile %36.8
araliginda tespit edilmistir. Innocente et al. [237] ¢alismasinda kontrol grubu olarak
trettigi ticari mono-,digliserit kullanarak hazirladigi dondurma 6rneginin hacim artis
oranini %32.8 olarak belirlenmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen bitkisel yagh

stitlii buz 6rneklerinin hacim artis oranlart literatiir calismalari ile benzerlik gostermistir.
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Erime oran1 dondurma ve dondurma benzeri iirlinlerde kritik performans parametresi
olarak degerlendirilmektedir. Bu durum duyusal degerlendirmelerde erime oraninin
etkisinden kaynaklanmaktadir [243]. Erime orani yapida kiimelesme olmasi ve yagin
stabilizasyonunun bozulmasindan etkilenmekte ve bu oOzelliklere gore degisim
gostermektedir [244]. Tez ¢alismasinda bitkisel yagl siitlii buz 6rneklerinde ilk 30dk’da
en yiiksek erime oran1 ST %20, 1:2 6rneginde 15.77 g degeri ile tespit edilmistir. Yine
ayni siire i¢in en diisiik erime oran1 %5.38 g ile PSP %10, 1:2 6rneginde belirlenmistir.
45. dk’da yine ayn1 ornekler ile en yiiksek erime orani 34.65 g, en az erime orani ise
16.29 g seklinde saptanmistir. PSP %10, 1:2 6rnegi 60.dk ve 75.dk larda sirasiyla 34.2 g
ve 51.91 g eriyen bitkisel yagl siitlii buz miktar1 ile erime orani en diisiik 6rnek olarak
bulunmustur. 45.dk ya kadar erime orami en yiiksek 6rnek ST %20, 1:2 O6rnegi iken
60.dk ve 70.dk’da MDG o6rnegi ile yapilan bitkisel yagl siitli buz erime orani en

yiiksek olan iiriin olarak saptanmustir.

Emiilgator 6rneklerinin ilave edildigi bitkisel yagl siitlii buz tat ve koku, renk ve
goriiniig, yap1 ve kivam ve genel begeni bagliklari ile duyusal analizler gergeklestirilerek
emiilgator kaynakli farklilik olup olmadigi tespit edilmistir. Bu asamada kriterler
arasindan en uygun {riiniin seg¢ilmesi i¢cin Cok Kriterli Karar Verme Yontemlerinden
SAW uygulanarak en ¢ok tercih edilen iiriinler siralanmistir. En begenilen iirtin PMDG
Ornegi olarak se¢ilmistir. Sonrasinda tercih edilme siras1 PSP %10 1:2, PSP %10 1:3,
ST%10 1:3, PSP %20 1:3, ST %10 1:2, ST %20 1:2, PSP %20 1:2, ST %20 1:3 ve
MDG ornekleri seklinde gergeklesmistir. Literatiirde gida drneklerinde ¢ok kriterli karar
verme tekniklerinin kullanildig1 ¢alisma sayist ¢ok sinirhidir. Modelleme olarak bu
teknigin kullanimi birden fazla bashkta yapilan duyusal analizlerin sonuglarinin
yorumlanmasinda 6nem arz etmektedir. Bitkisel yagl siitlii buz 6rneginde farkli sebze
sularinin ilave edilmesinin dondurma 6rneklerinde olusturdugu etkinin belirlenmesi i¢in
yapilan ¢alismada duyusal degerlendirmesi igin ¢ok kriterli karar verme tekniklerinden
TOPSIS kullanilmistir. Ornekler icerisinde en ¢cok begenilen kirmizi lahana ile iiretilen

bitkisel yagl siitlii buz 6rnegi olmustur [245].
4.2. Oneriler

Tez c¢alismas1 kapsaminda rendering tesisi arttk yagindan emiilgator {iretimi
gergeklestirilmistir. Yag formunda bulunan emiilgator 6rneginin stabilitesini artirmak ve

kullanim1 kolaylastirmak amaciyla siit tozu ve peynir alt1 suyu proteini ile kaplanarak
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toz formda elde edilmistir. Calisma boyunca iiretimi gerceklesen tiim emiilgatorler

model {riinlerde denenerek iirlin yapisinda olusan etkilesimler belirlenmistir. Bu

asamadan sonra;

>

Rendering tesisi artik yagindan emiilgator {iretimi i¢in farkli tiretim sartlar
denenebilir. Kombin etkiler arastirilarak optimum tiiretim sartlar1 ¢alisilabilir.
Emiilgator tretimi igin kimyasal gliseroliz yontemi c¢alisilarak iki tiretim
yonteminde elde edilen son {irlinlerin 6zellikleri arastirilabilir.

Enzimatik gliseroliz reaksiyonu i¢in farkli enzimler ¢alisilarak rendering tesisi
artik yagi adina tiretim denemeleri yapilabilir.

Saflagtirma asamasinda tez g¢aligmasi i¢in ii¢ farkli kombinasyon calisilmisti,
calismanin devaminda monogliserit, digliserit ve trigliserit kombinasyonlari
degistirilerek yeni tiretimler yapilip iiriin karekterizasyonlar1 ¢ikarilabilir.
Mikroenkapsiilasyon asamasinda sabit piiskiirtmeli kurutma sartlar iizerinde
calisilmistir. Sicaklik, aspiratér sartlar1 vb. degistirilerek yeni {retimler
gergeklestirilebilir. Bu sayede emiilgator Orneklerinin {iriin  6zelliklerinde
meydana gelen degisimler belirlenebilir.

Kaplama maddesi olarak siit tozu ve peynir alti suyu tozu calisilmistir. Bu
asamada farkli kaplama maddeleri uygulanabilir, farkli konsantrasyonlarda
karisimlar hazirlanarak optimum kaplama maddesi belirlenebilir.

Uretilen emiilgatdr ¢esitlerinin raf omrii ¢alismalar1  yapilabilir, iiretim
optimizasyon asamasinda yapilan analizler ile depolama siiresinde meydana
gelen degisimler gozlenebilir.

Elde edilen emiilgator Ornekleri model iirlin olarak bitkisel yagh siitlii buz
orneginde denenmistir. Bu asamada elde edilen emiilgatérler baska model

gidalarda uygulanarak etkileri arastirilabilir.
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YAPI VE KIVAM

Cok Iyi

Tyi
-Sert ve siki

Az Kusurlu
-Delikli hava kabarcikli
-Yapiskan
-Gevsek dagilgan
-Camurumsu, 1slak

Kusurlu
-Kristallenmis

TAT VE KOKU
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