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Bu ¢alismada, kismi gliseritler olan mono ve digliseritlerin mayonezin emiilsiyon stabilitesi ve reolojisi
tizerine etkisi arastirilmistir. Mono ve digliseritler, rafine zeytinyaginin gliserol ile transesterifikasyonuyla
elde edilmistir. Transesterifikasyon islemi 300 g rafine zeytinyagi, 75 g gliserol ve 0.75 g NaOH’in 230
°C’de vakum altinda 40 dakikalik reaksiyonuyla gergeklestirilmistir. Bu kosullarda %90.12 oraninda
mono-digliserit dontsiimii saglanmistir. Reaksiyon sonucu olusan karigimin mono-digliserit bilesimi
HPLC cihaziyla belirlenmistir. Monogliseritler molekiiler destilasyon yontemiyle karisimdan ayrilmis ve

%98 oraninda saflastirilmistir.

Mono ve digliserit bilesimleri farkli olan 7 ¢esit emiilgatér hazirlanmig ve %80(w/w) rafine zeytinyagi
iceren mayonez Orneklerine %1(w/w) oraninda ilave edilmistir. 50°C’de 48 saat bekletilen drnekler 3000
rpm’de 10 dk. santrifiij edilmis ve emiilgatdrlerin emiilsiyon stabilitesine etkileri izlenmistir. En diisiik
stabilite oran1 %51.9 ile kontrol 6rneginde elde edilirken, %98 monogliserit igerigine sahip emiilgator
kullanildiginda bu oran %73.4’e kadar yiikselmistir. Emiilgator bilesimlerindeki monogliserit orant

arttikga emiilsiyon stabilitesinde iyilesme gozlenmistir.

Mayonez 6rneklerinin reolojik 6zelliklerinden elastik modiiliiz (G') ve viskoz modiiliiz (G") degerleri
acisal hizin bir fonksiyonu olacak sekilde incelenmistir. Kayma gerilimi (shear stress) ve viskozite
degerleri kayma hizi1 degisimine (shear rate) karsi incelenmistir. Orneklerin elastik modiiliiz degerlerinin
viskoz modiiliiz degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Orneklerde artan kayma hiz1 oranina

bagli olarak kayma gerilimlerinde artis, viskozitelerinde ise azalma goriilmistiir.

Mayonez Orneklerinin emiilsiyon yapist ve damlacik dagilimi 4 kat ve 20 kat bilyiitme yapabilen
objektiflerle 151k mikroskobu altinda incelenmistir. Her iki biiyiitme oraninda da kontrol drneginin en
biiyiik damlacik boyutuna sahip oldugu gozlenmis olup emiilgatdr bilesiminde monogliserit orani arttikca

emiilsiyonun damlacik boyutunun kiigiildiigii ve daha homojen bir yap1 kazandig1 gozlenmistir.

Ocak 2014, 55 sayfa
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ABSTRACT
Master Thesis

EFFECT OF PARTIAL GLYCERIDES
ON THE STABILITY AND RHEOLOGY OF MAYONNAISE

Meryem Nur KANTEKIN ERDOGAN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Aziz TEKIN

The aim of this study was to identify the effect of partial glycerides (mono and diglyceride) on the
stability and rheology of mayonnaise. Mono and diglycerides were obtained by transesterification of
refined olive oil and glycerol. Transesterification reaction was performed at 230 °C for 40 min. by using
300 g of refined olive oil, 0.75 g of NaOH and 75 g of glycerol. 90.12% of mono-diglyceride conversion
was achieved in the reaction. Monoglycerides were separated from the mono-diglyceride mixture at the
rate of 98% using molecular distillation method.

The emulsifiers having 7 different composition of mono and diglycerides were prepared and added to
mayonnaise samples as an emulsifier. Samples were contained 80% (w/w) of refined olive oil and 1%
(w/w) of emulsifier, to see the effect of emulsifiers on the emulsion stability they were stored at 50°C for
48h and then centrifuged at 3000 rpm for 10 min. The highest stability rate (73.4%) was obtained using
the emulsifier having 98% monoglyceride content and the lowest emulsion stability rate (%51.9) was

measured in the control sample.

Rheological measurements showed that the G’ (elastic modulus) values were greater than G’ (viscous
modulus) values for all samples. Additionally shear stress increased while viscosity decreased with the
increase in shear rate. The pictures of the mayonnaise microstructure were examined using a digital
camera connected with the microscope. Control sample had the largest fat globules. On the contrary,
when emulsifier with high monoglyceride content was used, smaller fat globules and homogeneous

emulsion structure were obtained.

January 2014, 55 pages
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1. GIRIS

Mayonez, siit, margarin, tereyagi ve dondurma giinliik yasamimizda tiikettigimiz
emiilsifiye iirinlerdendir. Emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsizdir ve emiilsiyonu
olusturan fazlarin (yag-su) zaman i¢inde eski kararli hallerine geri donme egilimleri
vardir. Bu noktada emiilgatorler 6n plana c¢ikmaktadir. Yiizey aktif bilesikler
emiilsiyonlarin, ara ylizey hareketini degistirip yiizey gerilimini azaltmak suretiyle,
kinetik kararliligini arttirlar. Boylece belirli bir siire i¢in (birkag giin, hafta, ay veya yil)

emiilsiyon stabilitesine olumlu katkida bulunurlar.

Kismi gliseritler olarak adlandirilan mono ve digliseritler, hem polar hem de apolar bag
icermeleri nedeniyle, suda ve yagda ¢oziinen yiizey aktif maddelerdir. Bu nedenle gida
sanayinde emiilgator olarak oldukca genis kullanim alanina sahiptirler. Mono ve
digliseritler, genelde trigliseritlerin/yag asitlerinin gliserol ile transesterifikasyonuyla
iiretilmektedir. Uretilen mono ve digliseritler "molekiiler destilasyon" ydntemi ile

saflastirilmaktadir.

Yapilan calisma ile gida sanayinde emiilgator olarak kullanilan mono ve digliseritlerin
emiilsiyon stabilitesi tizerine etkilerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla
transesterifikasyon ~ yonteminden faydalanilarak mono ve digliserit {retimi
gerceklestirilmistir. Molekiiler destilasyon {initesinden izole edilen %98 safliktaki
monogliserit ve farkli mono-digliserit bilesimine sahip karigimlar emiilgatér olarak
once model emiilsiyonlarda, ardindan da mayonezde denenmistir. Boylece s6z konusu
kismi gliseritlerin mayonezin emiilsiyon stabilitesi ve reolojik 6zellikleri tizerine etkileri

arastirilmastir.

Gida sanayinde yogun olarak kullanilan ve ticari anlamda E471 olarak bilinen
emiilgatér, doymus mono ve digliseritlerin karisimindan ibarettir. Mono ve
digliseritlerin molekiiler bazda emiilsiyon stabilitesi lizerine etkileri heniiz belirlenmis
degildir. Bu baglamda yapilan tez c¢alismasinin konuya katki saglayacagi

distiniilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Emiilsiyon Bilimi

Dondurma, margarin, tereyagi, siit, krema, meyve icecekleri, corbalar, kek hamurlari,
mayonez, soslar, tatlilar, salata soslari gibi bircok dogal veya islenmis iiriin
fizikokimyasal ve duyusal karakteristikleri bakimindan farklilik gosterse de bu gidalar
emiilsiyon smifi altinda toplanir ve bunlarin o6zellikleri emiilsiyon bilimi teknikleri
kullanilarak anlasilabilir (Dickinson ve Stainsby 1982, McClements 2005). Emiilsiyon
bilimi kimya, fizik ve miihendisligi birlikte kullanan multidisipliner bir alandir (Evans
ve Wennerstrom 1994). Emiilsiyon bilimciler, gida endiistrisiyle birlikte calisarak
emiilsiyon bilimi prensipleri ve teknikleri 15181 altinda gidalarin kalitesini ve iiretim

etkinligini artirmay1 hedeflemislerdir (McClements 2005).

2.2 Emiilsiyon Cesitleri Hakkinda Genel Bilgi

Emiilsiyonlar, birbiriyle karigsmayan iki sivinin birbiri i¢inde dagilmasindan olugmus,
homojen goriinimlii heterojen sistemlerdir. Sivilardan, dagilmig damlaciklar1 igeren
kisim karisimin hareketli (i¢) fazini, digeri ise siirekli (dis) fazini olusturur (Martin vd.

1993).

O O O——I— Ara viizey bélgesi
Dispers (ic) faz‘_O O //' Siirekli (dig) faz

Sekil 2.1 Iki fazli emiilsiyonlarin sistematik gsterimi (McClements 2005)



Emiilsiyonlar fazlarina gore, su damlaciklarinin yag ile cevrili oldugu yag icinde su
(S/Y) ve yag damlaciklarinin su ile gevrili oldugu su icinde yag (Y/S) emiilsiyonu
olarak adlandirilirlar. Emiilsiyon tiplerinin ¢ogunda fazlardan birisi su, digeri ise yagdir.

Genel olarak emiilsiyonlar 3 gruba ayrilirlar.

1. Su icinde yag tipi (yag/su; y/s) emiilsiyonlar: Eger yag damlaciklari, dispersiyon
ortami olan sulu faz i¢inde dagilmis ise emiilsiyon, y/s tipi emiilsiyondur. Siit, krema,

mayonez bu emiilsiyonlara 6rnek verilebilir.

2. Yag icinde su tipi (su/yag; s/y) emiilsiyonlar: Eger yag dispersiyon ortami ise ve
su damlaciklar1 yag fazi i¢inde dagiliyorsa emiilsiyon, s/y tipi emiilsiyondur. Tereyagi,

margarin bu emiilsiyonlara 6rnek verilebilir.

5

S O ®
5ol |06
OO | |© @

(a) (b)
Sekil 2.2 a. Su iginde yag (y/s), b. yag i¢inde su (s/y) emiilsiyonlarinin yapist (Chiralt
2005)

3. Cok fazh (¢oklu, ¢ift) emiilsiyonlar: Basit yag/su ve su/yag tipi emiilsiyonlardan
daha karmasik yapida olan ¢ok fazli emiilsiyonlar ayni anda her iki emiilsiyon tipini de
bir arada bulunduran sistemlerdir. Su/yag/su (s/y/s) ve yag/su/yag (y/s/y) olmak iizere

iki tipi vardir.

- Su icerisinde yag, yag icerisinde su emiilsiyonu (su/yag/su; s/y/s): Su fazinda

siispanse olmus yag damlacigi, kendi i¢cinde de su damlacigini sarmistir.



- Yag icerisinde su, su icerisinde yag emiilsiyonu (yag/su/yag; y/s/y): Yag fazinda

dagilmis su damlacigi, kendi i¢inde de dagilmis yag damlacigini sarmistir (Goniil 2000).

(@) (b)

Sekil 2.3 Cok fazli emiilsiyonlarin yapisi (Chiralt 2005)
a. su/yag/su, b.yag/su/yag

Emiilsiyonlar kararli degildir ve kendiliginden olusmazlar. Emiilsiyon olusumu igin
karistirma, ¢alkalama veya homojenizasyon gibi bir islemle karisima enerji vermek

gerekir.

Karigmayan iki sividan emiilsiyon elde etme ya da dnceden elde edilmis emiilsiyonun
damlacik boyutunu kii¢liltme iglemine homojenizasyon denir. Bu islem gida
endiistrisinde mekanik cihazlar kullanilarak yapilir. Homojenizasyonda sivilar yogun
mekanik strese tabi tutulurlar bu da damlaciklarda bozulmayla sonuglanir. Saf yag ve su
homojenize edilerek emiilsiyon olusumu saglanabilir fakat bu iki faz hizla alt katmanini
suyun st katmanini ise yagin olusturdugu bir sisteme ayrilir. Damlaciklarin ¢arpisma
sirasinda birbiriyle birlesme egiliminde olmalar1 faz ayrimina neden olur. Yag ve su
molekdilleri arasindaki hidrofilik- hidrofobik iligkinin emiilsiyonun kararliligini olumsuz

etkilemesi, faz ayrimindaki asil itici gligtiir (Israelachvili 1992).
2.3 Emiilsiyon Olusum Teorileri
Bir emiilsiyonun olusturulabilmesi icin su fazi, yag fazi1 ve emiilgator olmak iizere en az

i¢ bilesene ihtiya¢ duyulur. Emiilsiyonlarda birbirine karismayan iki faz, genis bir ara

yiizey alanina sahiptir. Bu alanla orantili olarak da bir i¢ ylizey enerjisi s6z konusudur.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Homojenizasyon&action=edit&redlink=1

Iki stvinm karismasimi kolaylastirmak ve emiilsiyon stabilitesini artirmak icin serbest

yiizey enerjisini azaltmak gerekir.

Emiilgatorlerin emiilsiyon olusturma mekanizmasi su sekilde agiklanabilir; ara yiizey
gerilimini diisiirerek sistemin toplam ara yiizey enerjisini digiiriirler. Su ve yag
damlaciklarinin etrafina adsorbe olarak ara yilizey filmi olustururlar bu film sivilarin
adhezyonu ve koalesansina karsi bariyer gorevi goriir. Ayrica birbirine yaklasan
damlaciklar arasinda elektiriksel itme kuvveti meydana getirirler. itme kuvveti
emiilsifiye olan damlaciklarin ylizeyindeki emiilgatorlerin elektriksel cifte tabaka

olusturmasindan kaynaklanir (Celebi 2009).

Sekil 2.4 Emiilgatorlerin olusturdugu elektriksel cifte tabaka (Celebi 2009)

2.4 Emiilgatorlerin Yapisi ve Simiflandirilmasi

Emiilsiyonu olusturan fazlarin, zaman iginde kararli hallerine geri donme egilimleri
vardir. Yizey aktif bilesikler (siirfaktanlar) emiilsiyonlarin ara yiizey hareketini
degistirip ylizey gerilimini azaltmak suretiyle kinetik kararliligini artirirlar.
Emiilsiyonlar termodinamik olarak stabil olmasalar da homojenizasyon Oncesi
kullanilan emiilgatorler ve kivam artiricilar sayesinde belirli bir siire igin ( birkag giin,
hafta, ay veya yil) kinetik olarak stabil (yar1 kararli) kalabilirler. Emiilgatorler,

hidrofilik su molekiillerinin hidrofobik yag molekiilleri ile dogrudan karsilasmasini


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=S%C3%BCrfaktan&action=edit&redlink=1

engelleyen koruyucu bir membran olustururlar ve sivilarin temas ettigi her noktada olan

ara yiizey gerilimini diisiiriirler (Stauffer 1999, ilyasoglu ve El 2010).

Emiilsiyon stabilitesini iyilestirmek ig¢in kullanilan diger bilesenler ise kivam
artiricilardir. Kivam artiricilar emiilsiyondaki stirekli fazin viskozitesini artirirlar ve
damlaciklarin hareketini yavaslatarak stabiliteyi gili¢lendirirler ayrica emiilsiyon
tekstiirtinii modifiye etmede kullanilirlar. Gida endiistrisinde siklikla kullanilan kivam

artiricilar; ksantam gum, aljinat, karragenan ve guar gamdir (Carr vd. 1995).

— B — P
-

hidrofobik kuyruk hidrofilik bas

Sekil 2.5 Emiilgatoriin yapis1 (McClements 2005)

Stabil bir emiilsiyon olusturmanin kilit noktalarindan biri de uygun emiilgator se¢imidir.
Emiilgatorler (siirfaktan) amfifilik yapidadir, yani hem hidrofilik hem de hidrofobik uca
sahiptirler. Hidrofilik grup genellikle emiilgatoriin bas kismini, hidrofobik grup ise
kuyruk kism1 olusturur.

Emiilgatorler hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin oranma bagli olarak su veya yag
fazinda yiiksek c¢oziiniirliige sahip olabilir. Baz1 emiilgatorlerin yapist sekil 2.5°de
goriilen yapidan daha karmasik olabilmektedir. Ornegin proteinler yiizey aktif olmalar:
ve silirfaktan olarak simiflandirilmalarina ragmen olduk¢a karmasik {ic boyutlu yapi
gostermektedirler. Biitiin emiilgatorleri katagorize edecek tek bir siniflandirma sistemi
yoktur (McClements 2005). Ancak yine de asagida bahsi gecen karakteristikler birgok

stirfaktani1 genel olarak siniflandirmaya yardime1 olabilmektedir.

Emiilgatorlerin siiflandirilmasinda 6nemli bir unsur olan hidrofilik-lipofilik denge
(HLB) degeri ilk kez Griffin (1949) tarafindan tanimlanmigtir. HLB degeri emiilgatoriin
hidrofilik (polar) bas kisim ile lipofilik (apolar) kuyruk kismin birbirine orani olarak



tanimlanabilir. Bu deger 0-20 arasinda derecelendirilir. Emiilgatériin HLB degeri 20’
ye dogru yaklastikca hidrofilik 6zelligi, 0’a dogru yaklastik¢a da lipofilik 6zelligi artar.
Ozetle HLB degeri, istenen emiilsiyonun olusmasi i¢in en etkili emiilgatorii belirlemede
onemli rol oynar. Cizelge 2.1°de 6zel uygulama alanlarinda kullanilan emiilgatorlerin

HLB deger araliklari goriilmektedir.

Cizelge 2.1 Emiilgatorlerin HLB degerleri ve uygulama alanlari (McClements 2005)

HLB degeri Uygulama alani
<3 Yiizey filmleri
3-6 Yag i¢cinde su emiilsiyonlart
7-9 Islatma ajanlart

8-15 Su iginde yag emiilsiyonlart
15-18 Coziiciiler

Emiilgatorlerin siniflandirilmasinda kullanilan bir diger parametre ise dogal veya
sentetik olup olmamalaridir. Arap zamki, jelatin, lesitin, agar, karragen ve guar zamki
gibi maddeler dogal kaynakli emiilgatorlere ornek verilebilir. Giiniimiizde yaygin
kullanim alanina sahip sentetik emiilgatorler etkin gruplarinin yiikiine bagli olarak

(anyonik, katyonik ve iyonik olmayan) 3’e ayrilirlar (Celebi 2009).

Anyonik emiilgatorler: Etkin gruplar negatif iyon tasir ve suda ¢oziinerek ¢ok iyi
yag/su emiilsiyonu olustururlar. Piyasada kullanilan yizey-aktif maddelerin yaklasik
%75’ 1 bu tip emiilgatorlerdir. Diisiik dozlarda dahi yiiksek toksisiteye sahip olmalari
sebebiyle gidalarin hazirlanmasinda pek kullanilmazlar. Fakat bunun yaninda protein
gibi baz1 bilesenleri ¢ozebilen ¢ok giiclii deterjan ozelligi gosterirler. Alkali
karboksilatlar (sabunlar), siilfatlar ve esterleri ayrica en ¢ok calisilan siirfaktanlardan
olan, siilfirik asit ile alkoliin esterlesmesinden olusan SDS (sodyum dodesil siilfat)
anyonik emiilgatorlere 6rnek verilebilir. Islatma 6zelliginden Gtiirti sampuanlarda tercih

edilirler (McClements 2005, Celebi 2009).



Katyonik emiilgatorler: Etkin gruplar pozitif iyon tasir. Siirfaktan pazarinda toplam
kullanim oranlar1 %5‘ten daha disiiktiir. Bakterisit ozellikleriyle dikkat c¢ekerler ve
genellikle antiseptik ajan olarak kremlerde ve losyonlarda kullanilirlar. Bunlarin disinda
kopiik kirici olarak da kullanilirlar. Emiilsiyon olusturma 6zellikleri zayiftir bu nedenle

yardimc1 maddelerle birlikte kullanilirlar (McClements 2005, Celebi 2009).

Iyonik olmayan emiilgatérler: Gida endiistrisinde en sik kullanilan emiilgator
cesididirler. HLB  degerleri genis bir aralign  kapsar. Dogada  kolay
indirgenebildiklerinden c¢evre dostu olarak bilinirler. Bu emiilgatorlerin hidrofobik
kisimlarimi bitki veya hayvan kaynakli trigliseritlerdeki yag asitleri olusturur. Yag
asitleri ve gliserol gibi alkollerin esterifikasyonu sonucu elde edilen mono ve
digliseritler iyonik olmayan emiilgatorlere 6rnek verilebilir (McClements 2005, Celebi
2009).

2.5 Mono ve Digliseritlerin Emiilgator Olarak Kullanim

2. yizylda Yunan fizik¢i Galen tarafindan viicut losyonunda kullanilan balmumu
kayitlara gegmis en eski emiilgator olma Ozelligini tasimaktadir. Gida
uygulamalarindaki ilk emiilgatdr ise 19. yiizyilin baglarinda mayonez yapiminda

kullanilan yumurta sarisidir (Hasenhuettl 1997).

Mono ve digliseritler ilk olarak 1853 yilinda Frenchman Berthelot tarafindan
sentezlenmistir. Ancak asil 1930’larda margarin, dondurma ve unlu mamullerde
kullanilmaya baglanmistir. Monogliseritler, digliseritler ve onlarin tiirevleri diinyada
tiretilen emiilgatorlerin %70’ini olusturduklarindan emiilgatorlerin en 6nemli grubu
olarak diistiniilmektedir. Bunlar ekmek, kek, margarin, dondurma, sakiz, mayonez vb.

iriinlerin tiretiminde kullanilmaktadir (Krog 1997).

Mono ve digliseritler genelde trigliseritlerin gliserol ile transesterifikasyonuyla
tiretilirler (Sekil 2.6). Bu yontem trigliseritlerin NaOH, KOH, Ca(OH); gibi bir alkali
katalizor esliginde yiiksek sicaklikta (200-250°C) gliserol ile esterifikasyonu esasina
dayanir (Ferreira-Dias vd. 2003).



Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen karisim, mono, di ve trigliseritin
yan1 sira az miktarda (reaksiyona girmeyen) gliserol igermektedir (Sekil 2.6).
Monogliseritler gliserol grubundaki ester baginin pozisyonuna gore 1-monogliserit ve 2-
monogliserit, digliseritler ise 1,3-digliserit ve 1,2-digliserit olmak tizere 2 izomerik yap1

gosterirler (Zong vd. 2010).

COR
O—COR
O—COR

O—COR O—COR
O—COR OH
Eg: 8:222 1,3 digliserit 1,2 digliserit
OH O—COR
gliserci trigliserit Eco)-;COR 3 8100;:1
OH OH
1-monogliserit 2-monogliserit

OH
Fox
OH

Sekil 2.6 Trigliserit ve gliseroliin transesterifikasyon reaksiyonu (Moonen ve Bas 2004)

Transesterifikasyon reaksiyonu temelde 3 asamadan olusur ve reaksiyonlar

dontistimlidiir (Sekil 2.7).

TIG+G <+ MG-DG

DG+G = IMG

TG+ MG +— 2DG

Sekil 2.7 Transesterifikasyon reaksiyonunda gerceklesen doniisiim reaksiyonlari
(Noureddini vd. 2004)



Mono ve digliseritler siirekli ve siirekli olmayan prosesler ile iiretebilirler. Siirekli
olmayan sistemlerde reaksiyon siiresi 1-4 saat arasi degisirken, siirekli sistemlerde bu

sure 30 dakikadan daha az stirebilmektedir.

Mono ve digliseritler sekil 2.8’deki gibi yag asitleri ve gliseroliin dogrudan
esterifikasyonu sonucu da elde edilebilirler. Reaksiyon, yiiksek sicaklikta (200-250°C)
alkali bir katalizor varliginda (genellikle NaOH) yiriitiiliir. Yag asitleri (bitkisel-
hayvansal) sabunlasma ve damitma islemiyle izole edilmelidir. Esterifikasyon sonucu

olusan su uzaklastirilabilir.

i
CHy—O—C—FR'
CHz— OH o
CH—OH + FR—C—OH — CH—OH + H0O
SR ras asidi
gliserol ? CHa= O
monoglisernt
O
CH:—O-—&—R‘
(.ZH;\—OH O | O

3 "
?H—OH + ZR—C—OH —» CH—O—C—F + 2HO
CH2— OH

vag asidi
slhiserol CHa2—OH
diglisent
O
T
CH;—O—C—FR'
u-on g A
i
fi‘:H—OH + 3 RR—MC—OH —>» CH—-O—-C—FR + 3 HO
CH2— OH = 2> l o
vag asidi 1"
sliserol CH2—O—C—R'

triglhisent

Sekil 2.8 Gliseroliin yag asidi ile esterifikasyonu (Anonymous 2014b)
Mono ve digliseritler doymus ve doymamis olmak iizere 2 smifa ayrilir. Doymus

monogliseritler genelde palmitik (C16), stearik (C18), laurik (C12) yag asitleri ile

hazirlanirken doymamis monogliseritler genelde oleik (C18:1) asit ile hazirlanir.
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Emiilgatoriin erime noktasi, hidrofilik-lipofilik denge (HLB) ve zincir uzunlugu gibi

ozellikleri doymus ya da doymamis olma durumuna baglidir (Golding ve Sein 2004).

2.6 Mayonez

Mayonez salatalarda, sandviglerde ve daha birgok gidada kullanilan kremsi, agik sar1
renkli, yumusak aromali bir iiriindiir. igerdigi hammaddelerin sayis1 ve proses asamalar1
cok fazla olmamasina ragmen karisik yapisi nedeniyle her bir hammaddenin roliine ve

kritik proses asamalarina dikkat edilmesi gerekmektedir.

Mayonez farkli nedenlerden o6tiirii kolayca bozulabildiginden, iriiniin olusumu ve
stabilizasyonunu anlamak i¢in prosesi ve kimyasi arasindaki iliskinin iyi irdelenmesi

gerekir (Duncan 2004).

FDA‘da mayonez; temelde bitkisel yag, sirke/limon suyu, yumurta sarisi/ yumurta (sivi,
donmus, kurutulmus) ve tuzun yani sira karbonhidrat tatlandiricilari, dogal baharatlar,
tat verici (monosodyum glutamat), renk ve tadi korumak tizere EDTA (etilendiamin
tetraasetikasit), kristalizasyonu Onleyici lesitin/yag asitlerinin gliserol esterleri gibi
bilesenleri iceren yar1 kati emiilsifiye bir iirlin olarak tanimlanmaktadir. Yine bu
kurulusa gore tiim bilesenler gida i¢in uygun ve giivenilir olmalidir. Mayonez agirlikca
%065’ ten az bitkisel yag icermemelidir ve karbondioksit (CO, ) veya azot (N,) igeren

modifiye atmosferde paketlenmelidir (Anonymous 2014a).

Mayonez su igerisinde yag (y/s) emdiilsiyonudur ve diger emiilsiyonlara gore elde
edilmesi daha zordur. Emiilsiyonlarda genellikle formiilasyonun ana bileseni siirekli
faz1 olusturur ve diger bilesenlerde bu siirekli fazda dagilarak emiilsiyon olusturur.
Fakat mayonezde ise durum biraz farklidir ¢linkii {irliniin ana bileseni olan yag miktarca
az olan ve siirekli fazi olusturan su igerisinde dagilmaya ve homojen damlaciklar

olusturmaya zorlanir (Krog vd. 1985).

Tereyag (yag igerisinde su, s/y) ve mayonez ( su icerisinde yag, y/s) ortalama ayni

oranda yag icermesine ragmen tereyagi daha stabil bir emiilsiyondur. Su i¢inde yag

11



emiilsiyonlarinda yag miktarinin fazla olmasi istenen bir durum degildir. Su fazi
igindeki yag damlaciklari ne kadar kiigiik olursa damlaciklarin toplam ylizey alani o
oranda biiyiir. Arzu edilen bir dispersiyonun saglanmasi i¢in yag damlaciklarinin
etrafin1 saracak uygun miktarda emiilgatére ihtiya¢ duyulur. Emiilgatorler birbirine
karigmayan iki sivinin ara ylizeyine yerleserek yiizeyler arasindaki ara yiizey gerilimi

dustirtirler (Tressler ve Sultan 1982, Potter ve Hotchkiss 1995).

Mayonez iiretiminde emiilgator kullanilmadiginda su ve yag fazi ayrilma egilimindedir.
Mayonez liretiminde kararliligt saglamada en biiyiikk rolii yumurta sarisindaki, bir
fosfolipit ¢esidi olan, lesitin iistlenmektedir. Bu nedenle iyi bir emiilsiyonun
olusturulabilmesi igin yagi ilave etmeden Once yumurta sarisiin sulu fazda iyice
¢ozlinmiis olmas1 gerekmektedir (Potter ve Hotchkiss 1995). Yag asidi igerikleri
bakimindan birgok lesitin ¢esidi mevcuttur. Ancak sekil 2.9’da lesitinin genel kimyasal

formiili goriilmektedir.

i
Q0 HL—0—C-RI
R2—C—0——H 0 CH,
H,C—0—P—0—C—C—N—CH,
-~ H, H, |
0
CH,

Sekil 2.9 Lesitinin kimyasal formiilii

Lesitin yap1 itibariyle yaga benzemekle birlikte farkli olarak fosforik asit icermektedir.
Lesitin alt kisminda elektrik yiiklii bir polar ucu (- ve +) iist kisminda ise apolar,
elektrik yiiklii olmayan bir ucu barindirir. Polar olan ve elektrik yiiklii olan u¢ su seven
yani hidrofilik 6zellik gosterir ve suda kolayca ¢oziinebilir. Apolar, elektrik yiiklii
olmayan ug ise yag1 seven, hidrofobik, 6zellik gosterir. Bu 6zellikleri sebebiyle su-yag
karisimlarinda lesitinin bir kismi suda ¢6ziiniirken bir kismi1 da yagda ¢oziiniir. Eger
karisim hizlica sallanirsa, lesitinin polar olmayan ucu yaga, polar olan ucu ise suya

adapte olur. Bu da yag molekiillerinin elektrik yiiklii bir ylizeyle ¢evrili olmasina sebep
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olur. Dolayisiyla yag damlaciklar1 birlesme yerine ayrilmaya meyilli olurlar ve

emiilsiyon kararli hale gelmis olur (Potter ve Hotchkiss 1995).

Lesitin ve diger fosfolipit emiilgatdrleri bitki ve hayvan dokularinda, yumurta, siit ve
kanda bulunur. Emiilgatorler olmadan mayonez, margarin ve salata soslarini stabilize
etmek miimkiin degildir. Mono ve digliseritler de bahsedilen proteinler kadar etkilidirler
(Potter ve Hotchkiss 1995).

2.6.1 Mayonez iiretiminde kullanilan hammaddeler

Sirke

Mayonez iiretiminde kullanilan sirkenin lezzet verici 6zelliginin yan1 sira mikrobiyel
bozulmay1 engelleyici 6zelligi de vardir. Sirkeye bu 6zellikleri veren igerdigi asetik
asittir. Asit ilavesi emiilsiyonun pH’sin1 da diisiirmektedir. Istenen asetik asit yiizdesi
icin sirke genelde su ile seyreltilerek kullanilmaktadir. Sirke bir miktar iz metal
igcerebileceginden mayonezdeki oksidatif stabiliteyi etkileyebilmektedir (Depree ve
Savage 2001, O'Brien 2009).

Yumurta

Mayonezin en 6nemli hammaddelerinden biri de yumurtadir. Yumurta sarisi yiizey aktif
maddeler olan lesitin, kolestrol ve yumurta proteinlerini i¢cermektedir. Bu bilesenler
hem stabiliteyi hem de tekstiirel 6zellikleri iyilestirmektedir. Bunun yaninda yumurta
mayonezin kremsi yapisi ve renginden sorumludur. FDA‘ya gore mayonez iiretiminde
stvi, dondurulmus ve kurutulmus yumurta saris1 veya tiim yumurta (sarisit+aki)
kullanilabilir (Anonim 2014a). Weiss (1983) ise mayonez iiretiminde pastorize edilmis

yumurtanin tercih edilmesi gerektigini bildirmektedir.
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Tuz

Tuz mayonezin karakteristiklerini 2 yolla gelistirir: (1) Yumurta saris1 graniillerinin
dagilmasina yardimci olarak yumurta sarisindaki yiizey aktif maddelerin emiilsiyonda
daha rahat hareket edebilmesini saglar. (2) Yumurta proteinlerinin yiikiinii notirler

bdylece proteinlerin yag damlacilari etrafina adsorbe olmasina izin verir (Duncan 2004).

Seker

Mayonez iiretiminde kullanilan seker, tuz kadar etkinlik saglamaz ve viskoziteyi
diistiriicti etkisi vardir. Ancak sirkenin verdigi tadi dengelemek ve tatli bir lezzet vermek

i¢in kullanilmaktadir (O'Brien 2009).

Aroma maddeleri

Mayonezde en ¢ok kullanilan baharat hardaldir. Genellikle lezzeti igin tercih ediliyor
olsa da mayonezin rengini de olumlu yonde etkiledigi diisiiniilmektedir. Hardalin
yaninda agik renkli karabiber ve kirmizi biber de lezzet gelistirici olarak mayoneze ilave
edilmektedir (O'Brien 2009).

Bitkisel siv1 yag
Mayonezde bitkisel siv1 yag olarak ay¢icek yagi, misirozii yagi, pamuk yagi, zeytinyagi
ve diger yemeklik bitkisel yaglar kullanilabilecegi gibi bunlarin karisimlart da

kullanilabilir. Sekil 2.10°da mayonez iiretimi sirasinda ilave edilen farkli yag

miktarlarinin emiilsiyon stabilitesi iizerine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 2.10 Farkli miktarlarda yag ilavesinin emiilsiyon stabilitesi iizerine etkisi (sirke ve
aroma maddeleri daha 6nceden yumurta sarisina ilave edilmistir) (Duncan

2004).
a.1 kasik yag ilavesi, b. 60 mL yag ilavesi, c. 90 mL yag ilavesi, d. 120 mL yag ilavesi sonrasi

Mayoneze ilave edilen yag miktarindaki artisla birlikte damlaciklarin daha kiiciildiigii

ve emiilsiyonun homojen bir yap1 kazandigi goriilmiistiir (Duncan 2004).

Sekil 2.11°de endiistriyel boyutta mayonez liretim akis semas1 goriilmektedir.

— Soguksu Sirke
Tuz

Seker

Premiks Tank

Su faz pastorizéri

Aroma a

. 1 Pastorize Su faz
Pastonize
Emulsiyon Su fazi Tank:
Hazirlama
Tanki

|

Sekil 2.11 Mayonez iiretim akis semasit (Kogak 2006)
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2.6.2 Mayonezde oksidatif bozulmanin degerlendirilmesi

Mayonez tretiminde kullanilan yag son iirlin kalitesi agisindan kritik 6neme sahiptir.
Diisiik kalitedeki yaglar oksidatif degisikliklere daha ag¢ik oldugundan {iriiniin kokusu
ve tadinda bozulmalara sebep olarak mayonezin raf émriinii kisaltmaktadir. Yumurta

saris1 bilesenleri de oksitadif degisime ugrayabilmektedir.

Mayonezin lezzet Kkalitesi duyusal analiz ya da gaz kromatografisiyle analiz
edilmektedir. Peroksit degeri analizi oksidasyon ve buna bagli olarak olusan ransit
tadin tespitinde 6nemli rol oynamaktadir. Mayonez tiretiminde kullanilan deodorize
edilmis taze yagdaki peroksit degeri 0 veya kabul edilebilir deger olarak 1 meqO;’den
az olmalidir (Krishnamurthy ve Witte 1996).

Mayonezdeki oksidatif bozulma yiizeyde olabilecegi gibi i¢ kisimlarda da
gerceklesebilir. Yag damlaciklarinin boyutu kiigiildilkce su ile temas eden yiizey
alanlar1 biliylir. Su fazi igerisindeki ¢Ozlinmiis oksijen ve mayonezin karistirilmasi
sirasinda emiilsiyona gegen hava kabarciklarinin mayonezdeki oksidatif bozulmaya

sebep olabilecegi diistiniilmektedir (Depree ve Savage 2001).

Enerji (6rn. 151k ile emilen) katalizor varliginda doymamis yag asitleri ile reaksiyona
girdiginde serbest radikalleri olusturur. Olusan serbest radikaller de molekiiler oksijenle
reaksiyona girerek peroksit radikallerini olusturur. Reaksiyonun devaminda peroksit
radikalleri ya serbest radikallere ya da parcalanarak aldehit, keton ve alkollere
dondistirler. Parcalanma reaksiyonu sonucu olusan bu yan iiriinler mayonezde tadin
bozulmasina neden olurlar. Metaller, 151k ve pigmentler (6rn. karotenoitler) oksidasyon

reaksiyonunda katalizor gibi davranirlar (Krishnamurthy ve Witte 1996).
2.6.3 Mayonezde mikrobiyel bozulmanin degerlendirilmesi
Mayonez yaklasik %0.5 asetik asit icerigine ve 0.92 su aktivitesine sahiptir. pH’s1 ise

3.6-4 arasinda degismektedir. Mayalar, kiifler ve laktobasiller mayonezde siklikla

rastlanan mikroorganizma tiirlerindendir (Erkmen 2000, Ray ve Bhunia 2013).
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Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes, Salmonella ve E. coli O157:H7 ise
mayonezde rastlanan patojen bakterilere 6rnek verilebilir. Bunlarin iginden en sik
rastlanilan1 Salmonella’dir. Uriinde hammadde olarak kullanilan pastdrize edilmemis
yumurta sarisi/tiim yumurta Salmonella kontaminasyonu riskini artirmaktadir. Ozellikle

ev yapimi mayonezlerde bu risk daha da artmaktadir.

Ancak bahsi gegen patojen mikroorganizmalarin vejetatif hiicreleri ile aside duyarh
bakteriler mayonezin diisiik pH’s1 ve igerdigi organik asitler (6zellikle asetik asit)
tarafindan yikima ugramakta ve mikroorganizmalar gelisimlerini siirdiirememektedirler

(Smittle 2000).

2.7 Reoloji Kavramm

Reolojik 6zellikler emiilsiyon iiriinlerinde (mayonez, soslar vb.) énemli kalite kriteri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Reolojik 6zellikleri bilmek bu iiriinlerin {iretim, depolama

ve tasima sirasindaki kalitesini kontrol etmeye yardime1 olmaktadir (Stern vd. 2001).

Reoloji dis giiclerin etkisi altinda sivilarin akis, katilarin ise deformasyon 6zelliklerini

inceleyen bilim dalidir (Macosko 1994, Im-Emsap ve Siepmann 2002).

Sekil 2.12 iizerinde kayma gerilimi (shear stress) ve kayma hizi (shear rate) terimlerini
aciklamak gerekirse, bir stvinin blok halinde ve paralel tabakalardan olusmus oldugu ve
bu sivinin en alt kisminin sabit, en tst kisminin ise F kuvveti tarafindan 1cm/sn hizla
hareket ettigi varsayildiginda Sivinin her tabakasi, sabit duran alt kisma olan
uzakliklarina bagli olarak belirli bir hizla hareket edecektir. Ust tabakaya yakin olanlar
daha hizli hareket ederken alt kisma yakin olanlarsa daha yavas hareket edebilecektir.
Blogun sabit duran alt kismi bulundugu konumu koruyabilmek ic¢in uygulanan F
kuvvetinin tersi yoniinde ve ayni biiyiikliikte bir kuvvete ihtiya¢ duyulacaktir. Yani F
kuvveti bir gerilim meydana getirecektir. F kuvvetinin uygulandigi yiizey alan1 A ise
s1v1 bloktaki birim alana diisen kuvvet F/A’dir. Iste bu kayma gerilimi (shear stress)

olarak tanimlanmaktadir.
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Sivi blogun yer degistirmesi sirasinda kayma hizint v, akisa dik uzakligi x olarak

diisiiniirsek kayma hizi1 (shear rate) dv/dx olarak tanimlanir (Celebi 2009).

Sivi bloktaki tabakalarin birbirine gére hareketini frenleyen kuvvete dinamik viskozite

veya sivilarin ig siirtinmesi denilmektedir.

Viskozite, reolojide 6nemli bir kavram olup akiskanin akmaya kars1 gosterdigi direncin
Olclisli olarak da tanimlanmaktadir. Viskozite, 6zellikle Newton tipi olmayan sivi ve
yar1 s1vi gidalarda kalitenin 6dnemli bir parcasidir. Viskozite birimi SI sisteminde Pa.s,

cgs sisteminde ise poise (g.cm™.sn) olarak ifade edilir.

A (hareketli)

B(sabit)

Sekil 2.12 Kayma gerilimi (shear stres) ve kayma hizinin (shear rate) gosterimi

Akigkanlar 2’ye ayrilirlar.

1) Newton tipi akiskanlar
2) Newton tipi olmayan akigkanlar

Newton tipi akiskanlar: Newton yasasina gore kayma gerilimi (shear stress) ile kayma
hiz1 (shear rate) arasinda lineer bir iligki vardir. Newton tipi akiskanlarin viskozitesi
sabittir ve kayma hiz1 ya da kayma gerilimi ile de§ismez, ancak sicaklik veya basing ile

degisir (Uysal 2006, Celebi 2009).
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Newton tipi akigkanlar esik degerinde bir kayma gerilimine ihtiya¢ duymadan kii¢tik bir
kayma geriliminde bile hizlica deforme olurlar. Bu gruba 6rnek olarak 20°C ‘deki
viskoziteleri (Pa.s) ile birlikte bal (11), zeytinyagi (0.084), ¢ig siit (0.002), su (0.001)
ve hava (0.0000181) verilebilir (Dauberg ve Feogeding 1998).

Newton tipi olmayan akiskanlar: Newton yasasina uymazlar. Bunlara emiilsiyonlar,
kan, pekmez, boya, losyonlar ve merhemler 6rnek olarak verilebilir. Bu akiskanlarin en
temel Ozelligi viskozitenin kayma hizina (shear rate) bagli olarak degisme durumudur.
Newton tipi akigkanlarda, kayma gerilimi ve kayma hizi egrisindeki egim lineerken
Newton tipi olmayan akiskanlarda bu ikisi arasindaki egim her noktada farklidir.
Dolayisiyla viskozite de her noktada degismektedir. Sabit sicaklik ve basingta
viskoziteleri sabit degildir.

Newton tipi olmayan akis egrileri; bingham plastik, pseudoplastik ve dilatant akis
olmak tizere 3’e ayrilir. Bu tiir akigkanlarin viskoziteleri zamana bagli olarak degismez

(Hiemenz ve Rajagopalan 1998, Celebi 2009).

-
L

Bingham Plastik

Pseudoplastik
,f’ MNewtonian

Kayma gerilimi (Pa)

“_w| Dilatant

Y

| Kayma hizi [1/sn) |

Sekil 2.13 Newton tipi akis gosteren ve Newton tipi akis gdstermeyen akiskanlarin
genel reogramlari (Aguilera ve Stanley 1999)
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Bingham plastik materyalinde kayma gerilimi ve kayma hizi lineer olmasina ragmen
Newton yasasina aykir1 olarak deformasyona ugramalar i¢in (akmalari i¢in) belli esik

degerindeki gerilime (yield stress) ihtiya¢ duyarlar.

Pseudoplastik (kayma ile incelen/ shear-thinning) 6zellik gosteren akiskanlarda kayma

hiz1 arttik¢a kayma gerilimi de artig gdsterir. Viskozite kayma hizi arttikga azalir.

Dilatant (kayma ile kalinlasan/ shear-thickening) 6zellik gosteren akigskanlarda kayma
hizi arttikca kayma geriliminde azalma goriliirken, viskozitede artis goriliir.

Pseudoplastik akisin tersi davranis gosterir (Braun ve Rosen 2008).

Newton tipi olmayan akiskanlarin bazilarinda viskozite zamana bagh olarak degisir.

Bunlar tiksotropik veya reopektik 6zellik gosterirler.

Kayma Durma

Sekil 2.14 Newton tipi olmayan akista tiksotropi igin n-t iliskisi
n =viskozite

Tiksotropik davranig gosteren akigkanin kayma siiresince (sabit kayma oraninda)
viskozitesi azalir, kayma durduruldugunda ise viskozite zamanla eski degerine geri

doner.
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Kayma Durma

Sekil 2.15 Newton tipi olmayan akista reopekti i¢in n-t iligkisi
n =viskozite

Reopektik davranis gosteren akiskanin kayma siiresince (sabit kayma oraninda)
viskozitesi artar, kayma durduruldugunda ise viskozite zamanla eski degerine geri
doner (Hiemenz ve Rajagopalan 1997, Chhabra ve Richardson 2008, Tarkan 2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Tez ¢alismasinda materyal olarak, rafine zeytinyagindan transesterifikasyon yontemi ile
elde edilen mono ve digliseritler kullanilmigtir. Rafine zeytinyagi Taris Zeytin A.S.

(Izmir) marka olup yerel marketten temin edilmistir.

3.2 Kimyasallar

Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan susuz gliserol ve NaoH Merck (Almanya)
firmasindan temin edilmistir ve analitik safliktadir. Mono ve digliseritlerin HPLC-
ELSD yardimiyla belirlenmesinde kullanilan hekzan ve 2-propanol Merck (Almanya)
firmasindan, etil asetat ise Sigma-Aldrich (A.B.D) firmasindan temin edilmistir ve

HPLC safligindadir.

3.3 Yontem

3.3.1 Trigliseritlerin transesterifikasyon yontemi ile mono ve digliseritlere
doniistiiriilmesi

Mono ve digliserit {iiretiminde Noureddini vd. (2004) tarafindan uygulanan
transesterifikasyon yontemi modifiye edilerek kullanilmistir. Bu yontemle yliksek
sicaklik ve vakum altinda alkol ve alkali bir katalizor esliginde trigliseritlerin mono ve
digliseritlere doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Bu amagla rafine zeytinyagi vakum altinda
230 °C’ye kadar sitilmistir. 50°C’de NaOH’in gliserol igerisinde c¢oziinmesi
saglanmistir. Ardindan 50°C’deki gliserol/NaOH karisiminin, 230 °C’ye ulasan rafine
zeytinyagina beslemesi (50 mL/dk.) yapilmistir.

3.3.2 Mono ve digliseritlerin HPLC- ELSD yardimu ile belirlenmesi

Analizde AOCS (1999)’da belirtilen yontem modifiye edilerek uygulanmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonu ile elde edilen karisimm mono ve digliserit bilesimi
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yiiksek performansl sivi kromatografi cihazi (Shimadzu, Japonya) ile ELSD dedektdorii
(Sedex 80 model, Fransa) kullanilarak belirlenmistir.

Calisma Kosullari

» Kolon: Lichrospher SI60-5 (25 cm x 4.6 mm, 5 pum partikiil biiytikligii)
caligma sicakligi maksimum 70°C
» Kolon sicakhigr: 40°C
» Mobil faz akis hizi: 2 mL/dk. ( 27 bar baslangi¢ basinciyla), ikili gradient akis
programi uygulanmistir (Cizelge 3.1)
» Dedektor sicakhgi: 90°C
» Tasiyic1 gaz: Azot

Cozeltiler
- HPLC mobil fazlari
Kanal A mobil fazi: n-hekzan

Kanal B mobil fazi: n-hekzan, 2-propanol, etil asetat, formik asit (80:10:10:1, v/v/viv)

Cizelge 3.1 Mobil faz gradient akis programi

Zaman (dk.) Akis (mL/dk.) Kanal A (%) Kanal B(%)
0 2 98 2
13.40 2 65 35
14.20 2 2 98
25 2 2 98
25.20 2 98 2
32 2 98 2

- Ornek hazirlama

n-hekzan, 2-propanol (90:10, v/v)

- Kolon temizligi

n-hekzan, 2-propanol, etil asetat (80:10:10, v/v/v)
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Ornek hazirlama

Transesterifikasyon islemi sonucu elde edilen mono-digliserit (MDG) karisimindan 0.4
g alinarak 10 mL 6lgiilii balona tartilmis ve 6rnek hazirlama ¢ozeltisiyle ¢izgisine kadar
tamamlanmustir. Ornegin ¢ozelti igerisinde homojen bir sekilde dagilmasmi saglamak
amaciyla 1 dk. boyunca vortekslenmistir (230v-50hz, Heldolph Instruments, Almanya).

Hazirlanan 6rnek HPLC cihazina enjekte edilmistir.

3.3.3 Monogliseritlerin molekiiler destilasyon yontemiyle izole edilmesi

Molekiiler destilasyon yontemiyle, monogliseritlerin transesterifikasyon reaksiyonu
sonucu elde edilen MDG karisimindan ayrilmasi saglanmistir. Bu amacla rafine
zeytinyaginin transesterifikasyonundan elde edilen 500 g MDG karisimi destilasyon
tinitesinde 205°C sicaklik ve 0.01 mbar basing altinda destile edilmis ve

monogliseritlerin izolasyonu saglanmustir.

3.3.4 Model emiilsiyon ve mayonez 6rneklerinde emiilgatér olarak kullamilmak
iizere farkh bilesimlere sahip mono-digliserit emiilgatorlerinin hazirlanmasi

Molekiiler destilasyon {initesinde ayristirilan monogliserit ve transesterifikasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen karisim (%50 digliserit, %40 monogliserit, %10
trigliserit icerigine sahip) belirli oranlarda karistirilarak farkli bilesimlere sahip 7 adet
mono-digliserit emdiilgatér c¢esidi olusturulmustur (Cizelge 3.2). Hazirlanan bu

emiilgatorler daha sonra model emiilsiyon ve mayonez 6rneklerinde kullanilmistir.
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Cizelge 3.2 Mono ve digliserit emiilgatorlerinin bilesimi (%)

Emiilgator adi* Monogliserit Digliserit Trigliserit
E(98) 98 — —
E(90-10) 90 10 —
E(80-20) 80 20 —
E(70-30) 70 30 —
E(60-40) 60 40 —
E(50-50) 50 50 —
E(40-50-10) 40 50 10

* Emiilgator adlart bilesimlerini animsatacak sekilde kodlanmigtir.
E(%mono-%di-%trigliserit)

3.3.5 Model emiilsiyonlarin hazirlanmasi

Model emiilsiyonlar, %80’i yag ve %?20’si su olacak sekilde toplamda 40’ar g olarak
hazirlanmistir. Model emiilsiyon 6rneklerinde, ¢izelge 3.2°de belirtilen 7 ¢esit MDG
emiilgatorii kullanilmistir. Bu emiilgatorlerin her birisi igin  %0.25, %0.50 ve %0.75

olmak iizere 3 farkli konsantrasyon uygulanmistir.

Model emiilsiyon Ornekleri hazirlanirken 32 g rafine zeytinyagi plastik bir beher
igerisine tartilmig ve tlizerine 50°C’ye 1sitilmis MDG emiilgatorii (%0.25 i¢in 0.1g ,
%0.5 i¢in 0.2g ve %0.75 i¢in 0.3g) ilave edilmistir. Rafine zeytinyagi+emiilgator
karisimi, plastik beher igerisine onceden tartilmis olan 8 g suya 40 saniye boyunca
yavasca ilave edilmistir. Bu islem sirasinda emiilsiyonun olusturulmas: ve
homojenizasyonun saglanmasi amaciyla Ultra-Turrax (IKA, Almanya) cihaz1 3.

kademede kullanilmistr.
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3.3.6 Model emiilsiyonlarda emiilsiyon stabilitesi ol¢iimii

Stabilite 6l¢timiinde Mun vd. (2009) tarafindan uygulanan yontem modifiye edilerek
kullanilmistir. Hazirlanan model emiilsiyonlar silindirik santrifiij tliplerine (isolab)
toplamda 10 g (F,) olacak sekilde transfer edilerek tiiplerin agzi plastik kapaklarla
kapatilmistir. Sonrasinda bu tiipler 3000 rpm’de 30 dk. boyunca santrifiij edilmistir.
Ayrilan faz (F;) uzunluk olarak olgiilmiis ve emiilsiyon stabilitesi (%)=(F1/ Fy) x 100

olarak belirlenmistir.

3.3.7 Yag asitleri bilesiminin incelenmesi

Orneklerdeki yag asitleri bilesimi Anonymous (1989)’da belirtilen yontem kullanilarak
tespit edilmistir. Metil esteri formuna donistiiriilen 6rnekler gaz kromatografisi
(Shimadzu GC-2010) cihazina enjekte edilmistir. Sonuglar % metil esteri olarak

verilmistir.

Calisma Kosullart

» Kolon: DB-23 kapiler kolon (Agilent J&W) uzunluk 30 m, i¢ ¢ap 0.25
mm, film kalinlig1 0.25 pL (¢alisma sicakligi 40°C -250°C)
Dedektor: FID

Enjeksiyon blogu sicakhgi: 230°C
Kolon sicakhigi: 190°C

Detektor sicakhgr: 240°C
Enjeksiyon miktari: 1 pL

Split orani: 1:80

V V V V V V VY

Tasiyic1 gaz: Helyum
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3.3.8 Mayonez o6rneklerinin hazirlanmasi

Mayonez &rnekleri 100’er g olacak sekilde hazirlanmistir. Ornekler hazirlanirken
agirlikca %80 rafine zeytinyagi, %10 yumurta sarisi, %6 elma sirkesi , %2 seker, %1
tuz ve %1 oraninda emiilgator (Cizelge 3.2) kullanilmistir. Kontrol grubunda ise
emiilgator kullanilmamis olup, yerine elma sirkesi kullanilmig ve orant %7’ye

yiikseltilmistir.

Mayonez Ornekleri standart el mikseri (220v-50 hz, Philips, Hollanda) kullanilarak iki
asamada hazirlanmistir. {lk asamada yumurta saris1, emiilgatér (50°C’ye 1sitilmis ) ve
sirke yaklasik 1 dk. karistirilmis ardindan seker ve tuz ilave edilerek karigim toplamda 2
dk. boyunca homojenize edilmistir. Ikinci asamada ise rafine zeytinyag: bahsedilen
karisima yavas yavas ilave edilerek 15 dk. karistirilmasi saglanmistir. Karistirma islemi
birinci hiz kademesinde yapilmistir. Hazirlanan 6rnekler analiz edilene kadar +4°C’de

muhafaza edilmistir.

3.3.9 Mayonez 6rneklerinde emiilsiyon stabilitesi 6l¢iimii

Stabilite Ol¢iimiinde Mun vd. (2009) tarafindan uygulanan yontem izlenmistir.
Hazirlanan mayonez orneklerinden 15 g (Fo) alinarak plastik test tiiplerine transfer
edilmis ve kapaklart sikica kapatilmistir. Ardindan 6rnekler 50°C’de 48 saat boyunca
bekletilmistir. Stire sonunda yagin emiilsiyondan ayrilmasini saglamak amaciyla
ornekler 3000 rpm’de 10 dk. boyunca santrifiij (Hermle Labortechnik GmbH, Almanya)
edilmistir. Ayrilan yag fazi uzaklagtirilarak kalan kismin (Fp) agirlign dlglilmiis ve

mayonez 6rneklerinin emiilsiyon stabilitesi (%)=(F1/ Fo) x 100 olarak ifade edilmistir.
3.3.10 Mayonez érneklerinin reolojik 6zelliklerin belirlenmesi
Reoloji olgiimleri frekans taramali AR2000ex reometresi (TA instrument Co. Ltd.,

Ingiltere) ile yiiriitiilmiistiir. Olgiimlerde 20 mm c¢apli paslanmaz ¢elik diiz bashk

kullanilmigtir. Ornek yiiksekligi 1 mm olup 6rnekler reoloji dlgiimleri oncesi 4 dk.

27



bekletilmistir. Orneklerin zamana kars1 akis davranislar1 (kayma gerinimi — viskozite)

ve G’ (elastik modiiliiz) ve G’ (viskoz modiiliiz) degerleri 10°C’de Ol¢lilmiistiir.

3.3.11 Mayonez oérneklerinin 151k mikroskobu ile incelenmesi

Mayonez Orneklerinin, emiilsiyon yapisi ve damlacik dagilimi Leica DM3000 (Leica
Microsystems, Almanya) 1s1tk mikroskobu ile incelenmistir. Hazirlanan mayonez
ornekleri 4 ve 20 kat biiylitme saglayan objektifler kullanilarak 151k altinda

gbzlemlenmistir.

3.3.12 istatiksel degerlendirme

Tez calismasinda  Dbiitin  analizler iki tekerriirlii olarak  yiirtitiilmistiir.
Transesterifikasyon reaksiyon siiresinin ve reaksiyonda kullanilan gliserol miktarinin
mono-digliserit bilesimi iizerine etkisi “’Minitab 15 for Windows (ver. 15.1) ¢ paket
programi kullanilarak istatistiksel acidan degerlendirilmistir. Varyans analizi teknigi ile
(ANOVA-one way) grup ortalamalart arasindaki fark belirlenmistir. Coklu

karsilastirmalar i¢in ise Tukey testi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1 Transesterifikasyon Reaksiyon Siiresinin MDG Bilesimi Uzerine Etkisi

Transesterifikasyon reaksiyon siiresinin, reaksiyon sonucu elde edilen karigimin mono-
digliserit bilesimi iizerine etkisini incelemek amaciyla 25, 30, 35 ve 40 dakika olmak
tizere dort farkli reaksiyon siiresi denenmistir. Burada amag trigliseritten en yiiksek
oranda mono ve digliserit doniisiimiinii gerceklestirebilecek reaksiyon kosullarini tespit

etmektir.

Sekil 4.1°de 300g rafine zeytinyaginin 230 °C’de vakum altinda 75g gliserol ve 0.75g
NaOH ile reaksiyonu sonucu elde edilen mono-digliseritlerin, reaksiyon siiresine baglh

olarak oranlarindaki degisim goriilmektedir.

= m trigliserit
5 m 1,3 digliserit
- m 1,2 digliserit

® 1- monogliserit

m 2-monogliserit

Siire (dk.)

Sekil 4.1 Farkli transesterifikasyon reaksiyon siirelerinin mono-digliserit bilesimi
lizerine etkisi
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Cizelge 4.1 Farkli reaksiyon siirelerine ait mono-digliserit bilesimi

Toplam Toplam Doniisiim
Reaksiyon skualen trigliserit | 1,3 digliserit | 1,2 digliserit | 1 monogliserit | 2 monogliserit | digliserit % | monogliserit oram %
Siiresi % % % % % % %
25 dk 0.18+0.012 11.98+0.12 37.86+0.52 13.86+0.02° 35.46+0.762 0.65+0.132 51.72+0.53* | 36.11+0.62% | 87.83+0.09%
30 dk 0.32+0.01° 11.5+0.22 35.67+0.15° 14.91+0.412 36.02+0.03% 1.58+0.09° 50.58+0.26° 37.6+0.05% 88.18+0.21°
K.
35d 0.17£0.02% | 10.04+0.4° | 36.68+0.07 13.75+0.08° 38.3240.64° 1.03+0.06° 50.43+0.15% | 39.35+0.57° | 89.78+0.43°
40 dk. 0.172 9.71+0.04°> | 35.77+0.26° 13.86+0.14% 39.54+0.22° 0.95+0.072 49.63+0.11° 40.49+0.15° | 90.12+0.04°

Tablo tizerindeki farkli iistel harfler (a,b,c) sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6énemli oldugunu ifade etmektedir (p<0.05)




Bulgular incelendiginde, (Cizelge 4.1) transesterifikasyon reaksiyonuna ugrayan
trigliseritin (rafine zeytinyagi) biiyiikk cogunlugunun digliserit (1,3 digliserit - 1,2
digliserit) ve monogliserite (1-monogliserit, 2-monogliserit) doniistiigii tespit edilmistir.
Bunun yaninda bir miktar trigliseritin de degisime ugramadan mevcut formunu

korudugu gézlenmistir ( Kabara 1991).

Sekil 4.1 ve cizelge 4.1 incelendiginde, reaksiyon siiresindeki artisla beraber doniisiime
ugramayan trigliserit (rafine zeytinyagi) oranmin azaldigi goriilmektedir. 25 ve 30
dakikalik reaksiyon siirelerinde karisimda yaklagik %11-12 oraninda trigliserit
bulunurken, reaksiyon siiresi 35 dakika olarak uygulandiginda %10, 40 dakika olarak
uygulandiginda ise %9 oraninda trigliserit bulunmustur. Bu durum istatistiksel agidan
degerlendirildiginde, 35 ve 40 dakikalik reaksiyon siireleri sonunda karisimda tespit
edilen trigliserit miktarlarinin diger siirelerde tespit edilenden daha az oldugu ve aradaki

bu farkin istatistiksel olarak énemli oldugu gozlenmistir (p<0.05).

Olusan toplam digliserit (1,3 digliserit + 1,2 digliserit) oranlar1 25, 30, 35 ve 40
dakikalik reaksiyon siireleri sonunda sirasiyla %51.72, %50.58, %50.43 ve %49.63
olarak belirlenmistir. 40 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda karigimda tespit edilen
digliserit oraninin diger siirelerde tespit edilen oranlara kiyasla daha az oldugu ve

aradaki bu farkin istatistiksel olarak dnemli oldugu gozlenmistir (p<0.05).

Toplam monogliserit (1-monogliserit + 2-monogliserit) oranlar1 25, 30, 35 ve 40
dakikalik reaksiyon siireleri i¢in sirasiyla, %36.11, %37.60, %39.35 ve %40.49 olarak
bulunmustur. 40 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda olusan toplam monogliserit
oraninin diger siirelerde olusan oranlara kiyasla daha yliksek oldugu ve bu farkin

istatistiksel olarak onemli oldugu gozlenmistir (p<0.05).
Son olarak 25, 30, 35 ve 40 dakikalik reaksiyon siirelerinde transesterifikasyon

reaksiyonu doniisiim (trigliserit -»mono-+digliserit) yiizdelerinin sirasiyla %87.83,

%88.18, %89.78 ve %90.12 oldugu tespit edilmistir.
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Calismanin bu boliimiinde asil hedef, trigliseritin mono ve digliserite donlisimiinii
saglamaktir. Reaksiyon siiresi 40 dakika oldugunda, %90.12 ile en yiiksek doniisim
orant saglanmistir. Bu nedenle transesterifikasyon reaksiyon siiresi ¢alismanin geri

kalan kisimlarinda 40 dakika olarak uygulanmustir.

Noureddini ve Medikonduru’nun 1997°de yaptiklar1 calismada soya fasiilyesi
(trigliserit) yagmin 245°C’de gliserol ile reaksiyonu sonucunda, %54.3 oraninda
monogliserit, %38.9 oraninda digliserit elde etmistir. Anilan ¢alismada %96.1 oraninda
gerceklesen doniisiim, bu tez calismasinda %90.12 oraninda gergeklesmistir. Veriler
karsilastirildiginda, hammadde ve reaksiyon kosullart farkliliklarina ragmen sonuglarin

genel itibariyle birbiriyle oOrtiistiigii goriilmiistiir.

4.2 Transesterifikasyon Reaksiyonunda Kullanilan Gliseroliin MDG Bilesimi
Uzerine Etkisi

Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan gliserol miktarinin reaksiyon sonucu elde
edilen karistmin mono-digliserit bilesimi iizerine etkisini incelemek amaciyla 25, 50, 75

ve 100 g olmak tizere dort farkli gliserol miktar1 denenmistir.

60 ————————— —

S
=§ m trigliserit
digliserit

= monogliserit

| — S N
50 +—— _ I BEE———
|
40 _i...-- N— o o
30 'l" 1 -— o
20 '|""-. I - o
10 '|". N S -
10

____{.":
0

Gliserol miktar1 (g)

Sekil 4.2 Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan farkli gliserol miktarlarinin
mono-digliserit bilesimi iizerine etkisi
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Cizelge 4.2 Farkl gliserol miktarlarina ait mono-digliserit bilesimi

Gliserol 1,3 1,2 1 2 Toplam Toplam Doniisiim
miktar1 | skualen | trigliserit digliserit digliserit | monogliserit | monogliserit | digliserit | monogliserit orani
(9) % % % % % % % % %
o5 0.49° 31.6+0.28% | 37.95+0.06% | 15.63+0.07% | 13.63+0.26% 0.7+0.03 53.58+0.02% | 14.33+0.29% | 67.91+0.27%
- 0.45° 16.27+0.21° | 37.19+0.09" | 15.96£0.03 | 29.1+0.05 1.03 £3.1540. 12" 30.13+0.05" | 83.28+0.18°
75 0.16° 0.71+0.04° | 35.77+0.26° | 13.86+0.14° | 39.54+0.22° 0.96+0.07 | 49.63+0.12° | 40.5+0.16° | 90.13+0.04°
100 0.37¢ | 9.22+0.01¢ | 33.95+0.13% | 15.8+0.03* | 39.12+0.25° | 1.54+0.09 |49.75+0.10° | 40.66+0.34° | 90.41%0.25°

Tablo iizerindeki farkl: tistel harfler (a,b,c) sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir (p<0.05)




Sekil 4.2’de 300g rafine zeytinyaginin 230 °C’de vakum altinda 0.75 g NaOH ve
gliserol (25 g, 50 g, 75 g, 100 g) ile 40 dakikalik reaksiyonu sonucu elde edilen mono-
digliseritlerin, kullanilan gliserol miktarina bagli olarak oranlarindaki degisim

gorilmektedir.

Cizelge 4.2°deki veriler incelendiginde, transesterifikasyon reaksiyonu sonucu mono ve
digliserite doniistiiriilemeyen trigliserit oranlari, reaksiyonda kullanilan 25, 50, 75 ve
100 g gliserol i¢in sirastyla %31.6, %16.27, %9.71 ve %9.22 olarak tespit edilmistir.
Bu degerlere gore 25 g yerine 50 g gliserol kullanildiginda reaksiyonda doéniisiime
ugramayan trigliserit oraninin yari yariya diistiigii soylenebilir. Yine 50 g ve 75 g
gliserol kullanim1 arasinda da buna benzer bir iliski vardir. Gliserol miktar1 100 g’a

cikarildiginda ise %9.22 ile en diisiik trigliserit oranina ulasilmistir.

Toplam digliserit oranlar1 25, 50, 75 ve 100 g gliserol kullanildiginda sirasiyla %53.58,
% 53.15, % 49.63 ve % 49.75’dir. Buna gore, reaksiyonda kullanilan 25 g gliserol ile
en yiiksek digliserit oraninin elde edildigi sdylenebilir. Ayrica oranlar arasindaki farkin

istatistiksel olarak dnemli oldugu tespit edilmistir (p<0.05).

Transesterifikasyon sonucu trigliseritden monogliserite doniistiiriilen oranlar kullanilan
gliserol miktarlar1 agisindan incelendiginde 25, 50, 75 ve 100 g i¢in sirasiyla, %14.33,
%30.13, %40.5 ve %40.66°dir. Burada reaksiyonda kullanilan 100 g ve 75 g gliserol ile
en yiiksek monogliserit oraninin elde edildigi sdylenebilir. Bu oranlar arasinda (%40.5

ve %40.66) ise istatistiksel olarak dnemli bir fark olmadig goriilmiistiir (p>0.05).

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in en kritik nokta olan toplam doniisiim oranlari ise 25
g gliserol i¢in %67.9, 50 g gliserol icin %83.3, 75 g gliserol i¢in %90.1 ve 100 g
gliserol igin %90.4 diir.

Bu bilgiler 151g1nda transesterifikasyon reaksiyonunda en iyi doniisiim oranlar1 75 ve

100 g gliserol kullanildiginda elde edilmis ve bu oranlar arasindaki fark istatistiksel

acidan 6nemli bulunmamistir. Bu nedenle, ¢alismada transesterifikasyon reaksiyonu
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100 g gliserol yerine maliyeti diisiirmek ve kimyasal madde tasarrufu saglamak

amactyla 75 g gliserol kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.3 Molekiiler Destilaston Yontemiyle Monogliseritlerin izole Edilmesi

Molekiiler destilasyon yontemi ile transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
mono-digliserit karisimindan belirli vakum ve sicaklik altinda monogliseritlerin
ayrilmasi ve saflastirilmasi hedeflenmistir. Bu amagla destilasyon {initesi 205 °C
sicaklik ve 0.01 mbar mutlak basinca ayarlanmistir. Destilasyon sonucu ayrilan
monogliseritin, transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen mono-digliserit
karisimindan farkli olarak beyaz, mumsu ve koyu kivamli bir yapiya sahip oldugu
gozlenmistir (Friberg ve Larsson 1997). Elde edilen monogliseritin saflik orant HPLC
cihaz1 kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 4.3, Ek 2).

digliserit
%2.2

trigliserit
%0.1 \

| trigliserit
| digliserit

B monogliserit

Sekil 4.3 Molekiiler destilasyon yontemiyle elde edilen monogliseritin yiizde bilesimi

Saflagtirilan monogliserit daha sonra model emiilsiyon ve mayonezlerde emiilgator
olarak kullanilmak iizere farkli bilesimlere sahip MDG karisimlarinin hazirlanmasinda

kullanilmistir.

Sekil 4.3’de de goriildiigli gibi, monogliserit belirlenen kosullarda yaklasik %98

oraninda saflastirilabilmistir. Elde edilen sonuglar Gunstone vd. (1995) ve Moonen ve
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Bas (2004) tarafindan verilen destile karigim bilesimi (%95 monogliserit, %3-4
digliserit, %0.5-1 serbest gliserol ve %0.5-1 serbest yag asidi) ile benzerlik

gostermektedir.

4.4 Yag Asiti Bilesimine Ait Bulgular

Model emiilsiyon ve mayonez Orneklerinde kullanilan rafine zeytinyagi,
transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen (%40 mono, %50 di, %10 trigliserit
iceren) karisim ve destilasyon islemi sonucu elde edilen %98 safliktaki monogliseritin
yag asidi dagilimi gaz kromatografisi cihazi ile tespit edilmistir. Sonuglar % metil esteri

olarak verilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3’deki verilere bakilarak rafine zeytinyagi, transesterifikasyon sonucu elde
edilen karisim ve %98 safliktaki monogliserit 6rneklerinin benzer yag asidi dagilimi

gosterdigi sdylenebilir.

Orneklerin yag asidi  dagilmui Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yag
Tebligi’nde (Anonim 2010) yer alan saflik kriterleri degerleri ile karsilastirilmis ve

sonuglarin bu degerlere uygun oldugu bulunmustur.

Her 3 ornekte de en yiiksek yag asidi dagilim yiizdelerini sirasiyla %71-73 oraniyla
oleik asit (C18:1), %12-14 oramyla palmitik asit (C16:0) ve %9-10 oraniyla
linoleik asit (C18:2) olusturmaktadir. Transesterifikasyon ve destilasyon islemleri
sonrast elde edilen tirlinlerin yag asidi bilesimlerinin rafine zeytinyagininki ile benzerlik

gostermesi bu iglemlerin yag asidi dagilimini ¢ok fazla degistirmedigini gostermektedir.

Yine bu sonuglara gére mono ve digliserit iiretiminde, enzimatik transesterifikasyonun
aksine, transesterifikasyon islemlerinin yag asitlerini olasilik yasasina uygun sekilde

dagilima ugrattig1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.3 Orneklerin yag asiti dagilim1

Yag Asidleri (%)

Ornek Adi C16:0 C16:1 C17:0 C17:1 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C20:1
Rafine zeytinyag | 12.25+0.01 0.9 0.09 0.14 73.08+0.12 | 9.58+0.06 | 0.57+0.01 | 0.41+0.04 | 0.25+0.05
Reaksiyon

karigimi 12.35+0.03 | 0.87+0.02 | 0.07+0.01 | 0.12+0.01 | 73.22+0.11 9.76 0.53+0.01 | 0.38+0.05 | 0.24+0.05
(%40 mono,%50di, %10

tigliserit)

Monogliserit 1444006 | 1.16 | 0.08£0.01 | 0.1440.01 | 71.12£0.39 | 10.05£0.15| 056 | 0.240.01 | 0.14+0.01

(%98 saflikta)

Palmitik asit (C16:0), palmitoleik asit (C16:1), heptadekanoik/margarik asit (C17:0), heptadesenoik/margoleikasit (C17:1), stearik asit (C18:0), oleik

asit (C18:1), linoleik asit (C18:2), linolenik asit (C18:3), arasidik asit (C20:0), gadoleik/eikosenoik asit (C20:1)




4.5 Farkh Bilesimlere Sahip MDG Emiilgatorlerinin Model Emiilsiyon Stabilitesi
Uzerine Etkisi

Model emiilsiyonlarda farkli bilesimlere sahip 7 adet MDG emiilgator cesidi
kullanilmistir (Cizelge 3.2). Bu emiilgatdrlerin her biri icin  %0.25, %0.50 ve % 0.75

olmak tizere 3 farkli emiilgatér konsantrasyonu denenmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde ilk géze carpan sonug¢ kullanilan emiilgatér oranindaki artisla
birlikte emiilsiyon stabilitesinin de arttigidir.  Dolayisiyla model emiilsiyonlarda
kullanilan 7 ¢esit emiilgator icin de en yiiksek stabilite %0.75 oraninda elde edilirken en

diistik stabilite %0.25 oran1 kullanildiginda elde edilmistir.

100
E(405010)
— 80 - —o—E(50-50)
S
3 —8—E(60-40)
= 60
S / —a—E(70-30)
N
=)
S 40 E(80-20)
E / / —4—E(90-10)
PN
. —o—E(98)
0 ; = kontrol
%0.25 %0.50 %0.75 ontro
Emiilgator Oranm

Sekil 4.4 Farkli konsantrasyonlarda kullanilan MDG emiilgatér cesitlerinin model
emiilsiyon stabilitesi lizerine etkisi

Diger yandan en diisiik stabiliteye emiilgatdr kullanilmayan kontrol grubunun sahip
oldugu sdylenebilir. En yliksek emiilsiyon stabilite degeri ise E (50-50) emiilgatorii
kullanildiginda elde edilmistir.
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4.6 Farkh Bilesimlere Sahip MDG Emiilgatorlerinin Mayonez Stabilitesi Uzerine
Etkisi

Mayonezler %80 yagli (rafine zeytinyagi) olacak sekilde 100’er g olarak hazirlanmistir.
Model emiilsiyonlarda yapilan analizler sonucu emiilgator yiizdesinin artmasina bagl
olarak emiilsiyon stabilitesinde iyilesme goriildiigii tespit edilmisti. Bu nedenle daha
once model emiilsiyonlarda %0.75 oraninda kullanilmis olan farkli bilesime sahip

MDG emiilgatorleri, mayonezde %1 oraninda kullanilmistir.

100
m kontrol
~ 80
< m E(405010)
% 60  E(5050)
2 m E(6040)
o
s 40 mE(7030)
E m E(8020)
20
= E(9010)
mE(98
0 (98)
Emiilgator c¢esidi

Sekil 4.5 Farkli bilesimlere sahip MDG emiilgatorlerinin mayonez stabilitesi iizerine
etkisi

Sekil 4.5’te mayonez Orneklerinin emiilsiyon stabilitesi sonuglar1 verilmistir. Sonuglar,
emiilgator kullanilmayan kontrol grubunun %51.9 ile en diisiik stabilite oranina sahip
oldugunu gostermektedir. Emiilgator olarak E(98) kullanildiginda ise, emiilsiyon
stabilitesi %73.4 ile en yiiksek degerine ulagmistir. Emiilgatorlerin bilesimindeki

monogliserit oraninin artmastyla stabilitenin de arttif1 gdzlenmistir.

Nikzade vd. (2012)’nin yirittikleri, diisiik yaghh mayonez formiilasyonunun

gelistirilmesi konulu ¢alismada, mayonez 6rneklerinde farkli formiilasyonlar denenmis
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ve emiilgator olarak %! oraninda mono-digliserit kullanildiginda mayonez stabilitesi

%65.67 olarak belirlenmistir.

Model emiilsiyon ve mayonez Orneklerinin stabilite sonuclar1 karsilastirildiginda,
bulgularin birbirini destekler nitelikte olmadigi tespit edilmistir. Nitekim model
emiilsiyon Orneklerinde 3 emiilgatér konsantrasyonunda da en diisiik stabilite degeri
E(98) emiilgatorii kullanildiginda elde edilirken, mayonez Orneklerinde durum tam

tersidir ve en yiiksek stabilite degeri E(98) emiilgatorii ile elde edilmistir.

Model emiilsiyonlarin ve mayonez 6rneklerinin homojenizasyonunda farkli cihazlarin
kullanilmasi, karistirma stirelerinin esit olmayist ve model emiilsiyon 6rneklerinin
bilesiminde sadece yag, su ve emiilgator yer alirken mayonez 6rneklerinde bunlara ek
olarak seker, tuz, sirke ve yumurta saris1 kullanilmis olmasinin, stabiliteler arasindaki
farkliligin sebepleri arasinda olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunlara ilaveten model
emiilsiyon ve mayonez Orneklerinde ayni emiilgatoér cesitleri kullanilmis olsa da,
mayonez Orneklerindeki yumurta sarisinda bulunan lesitinin dogal bir emiilgator olarak

davraniyor olmasi da stabilite sonuglar1 arasindaki farkligin sebebi olarak gosterilebilir.

4.7 Mayonez Orneklerine Ait Reoloji Bulgular

Mayonez orneklerinin reolojik 6zelliklerinden elastik modiiliiz (G') ve viskoz modiiliiz
(G") degerleri agisal hizin bir fonksiyonu olacak sekilde incelenmistir. Bunlara ek
olarak oOrneklerin kayma gerilimi (shear stress) ve viskozite degerleri kayma hizi

degisimine (shear rate) karsi incelenmistir (Sekil 4.6 - 4.7).

Biitiin mayonez Orneklerinde G’ (elastik modiiliiz) degerlerinin G (viskoz modiiliiz)
degerinden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Li vd. (2014)’nin yiiriittiigii calismada

elde ettikleri veriler de bu sonucu destekler niteliktedir.

G’ degeri 6rnegin kayma prosesi sirasinda depoladigi deformasyon enerjidir ve 6rnegin
elastik 6zelligini temsil eder. Bunun aksine G’” degeri 6rnegin kayma prosesi sirasinda

kullandig1 enerjidir ve Ornegin viskoz 0Ozelligini temsil eder (Mezger 2002). G’
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degerinin daha biiyiik olmas1 durumunda materyal daha ¢ok kat1 benzeri, G’ degerinin
daha biiyiik olmasi durumunda ise materyal sivi benzeri 0zellik gosterir (Rao 1999).

Buradan mayonez Orneklerinin daha ¢ok kati benzeri 6zellik gosterdigi sonucu

¢ikarilabilir.

500
= —x Kontrol
&

400 E(405010)
N ——E(5050)
§ ——E(6040)
& ——E(7030)
= 300
2 e E(8020)
= —o—E(9010)
> e E(98)

200

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Agisal hiz (rad/s)

Sekil 4.6 Farkli bilesimlerde MDG emiilgatorii igeren mayonez Orneklerine ait G’
(elastik modiiliiz) degerleri

Kontrol 6rnegi ile birlikte E(98), E(90-10) ve E(80-20) emiilgatorlerini igeren mayonez
ornekleri en yliksek G’ degerlerine sahip olsalar da biitliin 6rneklerin elastik modiiliiz

degerlerinin birbirine yakin, 300-500 Pa bandinda, seyrettigi soylenebilir.
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Sekil 4.7 Farkli bilesimlerde emiilgatorii igeren mayonez Orneklerine ait G”° (viskoz
modiiliiz) degerleri

Omekler G (elastik modiiliiz) degerleri agisindan karsilastirildiginda (Sekil 4.7);
sirastyla E(90-10), E(80-20), E(98) emiilgatorlerini iceren mayonez Orneklerinin ve
kontrol 6rneginin en yiiksek G’’degerine ulastigi goriilmiistiir. Fakat farkli bilesimlere
sahip emiilgator iceren mayonez Ornekleri ve kontrol drneginin genel olarak birbirine

yakin degerler gosterdigi sdylenebilir.

Sekil 4.6 - 4.7 incelendiginde, mayonez Orneklerinin deformasyona ugramasi igin
(akmas1 ic¢in) belli esik degerindeki strese (yield stress) ihtiyag duyduklari
goriilmektedir (Peressini vd. 1998, Batista vd. 2006, Guilmineau vd. 2007). Buradan
mayonez Orneklerinin akmasi i¢in belli bir esik degerine ihtiya¢ duyan pseudoplastik

(yield pseudoplastic) yapida oldugu kanaatine varilabilir.
Pseudoplastik 6zellik gosteren yani zamanla incelen yapilarda (shear-thinning) kayma

hiz1 orani1 (shear rate) arttikca kayma geriniminde (shear stres) artig, viskozite de ise

azalma goriiliir (Khatib 2006). Bu durum sekil 4.8 - 4.9°da karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.8 Farkli bilesimlerde MDG emiilgatorii igeren mayonez Orneklerinde kayma
gerilimi (shear stress) ile kayma hizi oran1 (shear rate) arasindaki iligki
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Sekil 4.9 Farkli bilesimlerde MDG emiilgatorii iceren mayonez drneklerinde viskozite
ile kayma hiz1 orani (shear rate) arasindaki iliski
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Kontrol 6rnegi artan kayma hizi oranina karsi en yiiksek kayma gerilimi ve viskozite
degerlerini gostermistir. Diger mayonez Orneklerinde ise hem kayma gerilimi hem de

viskozite degerleri birbirine ¢ok yakin seyretmistir.

4.8 Mayonez Orneklerine Ait Isik Mikroskobu Gériintiileri

Mayonez 6rneklerinin emiilsiyon yapist ve damlacik dagilimi, 4 ve 20 kat biiyiitme

saglayan objektifler altinda 151k mikroskobu kullanilarak incelenmistir.
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E(6040)x20

E(7030)x4 E(7030)x20

E(©G8)=4 E(©8)x20

Sekil 4.10 Farkli bilesimlerde MDG emiilgatorii igeren mayonez Orneklerine ait 11k
mikroskobu goriintiileri (4 ve 20 kat biiyiitiilmiis)
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Sekil 4.10°a bakildiginda, 4 kat biiylitme saglayan objektif kullanildiginda mayonez
emiilsiyonu hakkinda genel bir izlenime sahip olunabildigi ancak 20 kat biiyiitme
saglayan objektif kullanildiginda ise emiilsiyonda damlaciklarin sekli ve dagiliminin

daha net goriilebildigi sdylenebilir.

Sekil 4.10 incelendiginde, kontrol grubu mayonez drneklerinde, hem 4 hem de 20 kat
blyiitildiiginde, yag damlacig1 boyutlarinin emiilgator igeren diger mayonez

orneklerine gore daha biiyiik oldugu gézlenmistir.
Mayonez orneklerine ilave edilen emiilgatorlerin bilesimlerindeki monogliserit orani

arttitkga emiilsiyondaki yag damlaciklarimin boyutu kiigiilmiis ve daha homojen bir

emiilsiyon goriintiisii elde edilmistir.
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5. SONUC

Rafine zeytinyagindan yliksek oranda mono ve digliserit doniisiimii saglamak amaciyla
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in optimum kosullar belirlenmistir. En uygun reaksiyon
stiresi 40 dakika, kullanilacak gliserol miktar1 ise 75 g olarak tespit edilmistir. Bu
kosullarda 990.12 oraninda doniisiim gercgeklestirilebilmistir. Mono ve digliserit
iiretiminde, enzimatik transesterifikasyonun aksine, transesterifikasyon islemlerinin yag

asitlerini olasilik yasasina uygun sekilde dagilima ugrattigi sdylenebilir.

Molekiiler destilasyon yontemi kullanilarak monogliseritler, transesterifikasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen mono-digliserit karisimindan ayrigtirilmis ve %98

oraninda saflastirilabilmistir.

Emiilsiyon stabilitesi Ol¢iimii amaciyla, 50°C’de 48 saat bekletilen mayonez
orneklerinden, kontrol Orneginde %351.9 olarak Olciilen emiilsiyon stabilitesi, E(98)
emiilgatorii kullanildiginda %73.4°e yiikselmistir. Yine emiilgatorlerin bilesimindeki

monogliserit oraninin artmasiyla stabilitenin de giderek iyilestigi sonucuna ulasilmistir.

Mayonez orneklerinin reolojik ozellikleri incelendiginde, tiim orneklerde G’(elastik
modiiliiz) degerleri, G’ (viskoz modiiliiz) degerlerine nazaran daha yliksek
bulunmustur. G’ (elastik modiiliiz) degerlerinin daha biiyilk olmasi  mayonez
orneklerinin sividan ziyade kati benzeri ozellik gosterdigi anlamina gelmektedir.
Pseudoplastik 6zellik gdsteren mayonez 6rneklerinin, kayma hizi oranindaki (shear rate)
artigla birlikte kayma gerilimlerinde (shear stres) artis, viskozitelerinde ise azalma
goriilmiistiir. Farkli bilesimlerdeki mono-digliserit emiilgatorii kullaniminin, mayonezin

reolojik 6zelliklerini ¢cok fazla degistirmedigi sonucuna varilmistir.

Mayonez Orneklerine ait 151k mikroskobu goriintiileri incelendiginde, orneklere ilave
edilen emiilgatorlerin bilesimlerindeki monogliserit orani arttik¢a emiilsiyondaki yag
damlaciklarinin boyutunun kii¢iildiigii ve daha homojen bir emiilsiyon elde edildigi

gozlenmistir.

47



KAYNAKLAR

Aguilera, J. M. and Stanley, D. W. 1999. Microstructural Principles of Food Processing
and Engineering. 2nd edition. Aspen Publishers Inc.,USA.

Al Khatib, M.A.M. 2006. The Development of Poiseuille flow of a pseudoplastic fluid.
The Arabian Journal for Science and Engineering, 31, 101-110.

Anonim. 2010. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi. Tiirk Gida Kodeksi Y 6netmeligi,
Zeytinyag1 ve Pirina Yagi1 Tebligi, Teblig No: 2010-35.

Anonymous. 1989. Official Methods and Recommended Practices of the American Oil
Chemists’ Society (AOCS), Methods: Ce 1-62

Anonymous. 1999. Official Methods and Recommended Practices of the American Qil
Chemists’ Society (AOCS), Methods: Cd 11d-96.

Anonymous. 2014a. Web Sitesi: http://www.fda.gov, Erisim tarihi: 10.01.2014.

Anonymous. 2014b.Web Sitesi: http://www.chem.latech.edu,Erisim Tarihi: 25.01.2014.

Batista, A.P., Raymundo, A., Sousa, I. and Empis, J. 2006. Rheological characterization
of coloured oil-in-water food emulsions with lutein and phycocyanin added to
the oil and aqueous phases. Food Hydrocolloids, 20, 44-52.

Braun, D. D. and Rosen, M. R. 2008. Rheology Modifiers Handbook, Practical Use and
Application. William Andrew Publishing, New York.

Carr, J. M., Sufferling, K. and Poppe, J. 1995. Hyrocollodis and their use in the
confectionary industry. Food Technology, 49(7), 41.

Chhabra, R. P. and Richardson, J. F. 2008. Non-Newtonian Flow and Applied
Rheology: Engineering Applications. Elsevier Ltd., 501, Oxford.

Chiralt, A. 2005. Food Emiilsion, In: Food Engineering: encyclopedia of life support
systems, UNESCO Publication, 339-354, Paris.

Celebi, N. 2009. Emiilsiyonlar, Modern Farmasdtik Teknoloji. Tiirk Eczacilar Birligi
Eczacilik Akademisi Yayini, 2. Baski, 276-299, Ankara.

Daubert, C. R. and Foegeding, E. A. 1998. Rheological principles for food analysis, In:
Food Analysis, Aspen publishers Inc., 551-569, London.

Depree, J.A. and Savage, G.P. 2001. Physical and flavour stability of mayonnaise.
Trends in Food Science& Technology, 12, 157-163.

48


http://www.fda.gov/
http://www.chem.latech.edu/

Dickinson, E. and Stainsby, G. 1982. Colloids in Foods. Elsevier Applied Science, 533,
London.

Duncan, S.E. 2004. Fats: Mayonnaise, In Food Processing Principles and Applications,
Blackwell Publishing, 329-343, lowa.

Erkmen, O. 2000. Basic Methods for the Microbiological Analysis of Foods. Faculty of
Engineering Department of Food Engineering, 2, Gaziantep.

Evans, D.F. and Wennerstrom, H. 1994. The Colloidal Domain: Where Physics,
Chemistry, Biology and Technology Meet. VCH Publishers, 312, New York.

Ferreira-Dias S., Correia, A.C. and Fonsea M.M.R. 2003. Response surface modeling
of glycerolysis catalyzed by Candida rugosa lipase immobilized in different
polyurethane foams for the production of partial glycerides. Journal of
Molecular Catalysis B: Enzymatic, 21, 71-80.

Friberg, S.E. and Larsson, K. 1997. Food Emulsions. Marcel Dekker Inc., New York.
Golding, M. and Sein A. 2004. Surface rheology of aqueous casein—-monoglyceride
dispersions. Food Hydrocolloids, 18(3), 451-461.

Gonil, N. 2000. Cok fazl sistemler II, Stispansiyon ve Emiilsiyon Teknolojisi. Ankara
Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Yayinlar1 No: 82, 89, Ankara.

Griffin, W.C. 1949. Classification of surface-active agents by “HLB”. J. Soc.
Cosmetic Chem., 1, 311-326.

Guilmineau, F. and Kulozik, U. 2007. Influence of a thermal treatment on the
functionality of hens egg yolk in mayonnaise. Journal of Food Engineering,
78, 648 654.

Gunstone, F. D., Harwood, J. L. and Padley, F.B. 1995. The Lipid Hand Book.
Chapmané&Hall Publishing, 709, London.

Hasenhuettl, G.L. and Hartel, R.W. 1997. in Food Emulsifiers and their Applications.
International Thompson Publishing, New York.

Hiemenz, P. C.and Rajagopalan, R. 1998. Principles of Colloid and Surface Chemistry.
Third edition. Marcel Dekker Inc., New York.

Israelachvili, J. N. 1992. Intermolecular and Surface Forces. Academic Press, 66,
London.

Ilyasoglu, H. ve El, S. N. 2010. Nanoelmiilsiyonlar: Olusumlari, Yapilar1 ve Kollodial

Salinim Sistemleri Olarak Gida Sektdriinde Kullanim Alanlari. Gida Dergisi,
35(2), 143-150.

49



Kabara, J.J. 1991. Chemistry and Biology of Monoglycerides in Cosmetic
Formulations, In: Glycerine: A Key Cosmetic Ingredient. Marcel Dekker
Inc., 311-343 New York.

Kocak, S. 2006. Mayonezde Mikrobiyolojik Raf Omrii. Yiiksek Lisans Tezi. Ankara
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Gida Miihendisligi Anabilim Dali, 59,
Ankara.

Krishnamurthy, R.G. and Witte, V. C. 1996. Cooking oils, salad oils and oil- based
dressing, In: Bailey’s Industrial Oil and Fat Products, 5th edition, vol. 3..
John Wiley and Sons Inc.

Krog, N. J. 1997. Food Emulsifiers: their chemical and physical properties. In Food
Emulsions. Third edition, Marcel Dekker,Inc., New York.

Krog, N.,J., Riisom, T.H. and Larsson, K. 1985. Applications in the food industry, In:
Encyclopedia of Emulsion Technology, Marcel and Dekker Inc., 321-384,
New York.

Li, J., Wang, Y., Jin, W., Zhou, B. and Li, B. 2014. Application of micronized konjac
gel for fat analogue in mayonnaise. Food Hydrocolloids, 35, 375-382.

Im-Emsap,W. and Siepmann, J. and Paeratakul, O. 2002. Disperse Systems, In: Modern
Pharmaceutics, Fourth Ed., Marcel Dekker Inc., 237-285, New York.

Macosko, C. W. 1994. Rheology: principles, measurements and applications. Wiley-
VCH, 550, New York.

Martin, A. N., Bustamante P. and Chun, A.H.C. 1993. Coarse dispersions, In:
Physical Pharmacy, Fourth Ed., 477-511, Philadelphia.

McClements, D.J. 2005. Food Emulsions: Principles, Practice and Techniques, 2nd
Edition, CRC Press., 609, Florida.

Mezger, T. G. 2002. The rheology handbook: for users of rotational and oscillatory
rheometers. Vincentz Network, 290, Hannover.

Moonen, H. and Bas, H. 2004. Mono- and diglycerides, In: Emulsifiers in Food
Technology, Blackwell Publishing Ltd., 22-50, Oxford.

Mun, S., Kim, Y.L, Kang, C.G. Park, K.H. Shim, J.Y. and Kim, Y.R. 20009.
Development of reduced-fat mayonnaise using 4alphaGTase-modified rice
starch and xanthan gum. International Journal of Macromolecules, 44, 400-
4007.

Nikzade, V., Mazaheri Tehrani, M. and Saadatmand-Tarzjan, M. 2012. Optimization of
low-cholestrol-low-fat mayonnaise formulation: Effect of using soy milk and
some stabilizer by a mixture design approach. Food Hydrocolloids,28, 344-
352.

50


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Mun%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Kim%20YL%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Kang%20CG%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Park%20KH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Shim%20JY%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Kim%20YR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=19428473

Noureddini, H. and Medikonduru, V. 1997. Glycerolysis of fats and methyl esters.
Journal of the American Oil Chemists' Society, 74 (4), 419-425.

Noureddini, H., Harkey, D.W. and Gutsman, M.R. 2004. A Countinous Process for the
Glycerolysis of Soybean Oil. Journal of American oil Chemists’ Society,
81(2), 203-207.

O’Brien, R. D. 2009. Fats and Oils: Formulating and processing applications, Taylor
Francis Group, 744, Florida.

Peressini, D., Sensidoni, A. and Cindio, B. D. 1998. Rheological characterization of
traditional and light mayonnaises. Journal of Food Engineering, 35, 409-417.

Potter, N. N. and Hotchkiss, J. H. 1995. Food Science, 5th edition. Chapman and Hall,
Inc., 593, New York.

Rao, M. A. 1999. Rheological behavior of processed fluid and semisolid foods. Spinger
Science and Business Media, 616, NewYork.

Ray, B. and Bhunia, A. 2013. Fundamental Food Microbiology, 5th Edition. CRC
Press, 663, Florida.

Smittle, R. B. 2000. Microbiological safety of mayonnaise, salad dressing and sauces
produced in the United States: a review. Journal of Food Protect, 63, 1144-
1153.

Stauffer, C. E. 1999. Emulsifiers. Eagen Press Handbook, 102, Minnesota.

Stern, P., Valentova, H. and Pokorny, J. 2001. Rheological properties and sensory
texture of mayonnaise. Eur. J. Lipid Sci. Technol. 103, 23-28.

Tarkan, M. 2012. Katkil1 Taze Harclarin Reolojik Performansina Sicakligin Etkisinin
Arastirilmasi. Siileyman Demirel Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, insaat
Miihendisligi Ana Bilimdali. 166, Isparta.

Tressler, D.K. and Sultan, W. J. 1982. Mayonnaise and salad dressing, In: Food
Products Formulary, Vol.2, Cereals, Baked Goods, Dairy and Egg Products,
AVI Publishing Co., Inc., 377-382, Conn.

Uysal, B. Z. 2006. Akiskanlar Mekanigi. 2. Baski, Alp Yaymevi, 426, Ankara.

Weiss, T. J. 1983. Mayonnaise and salad dressing, In: Food Oils and Their Uses, 2nd
edition, AVI Publishing Co., Inc.,211-230, Conn.

Zong, L., Ramanathan, S. and Chen, C. C. 2010. Predicting thermophysical properties

of mono- and diglycerides with the chemical constituent fragment approach.
Industrial and Engineering Chemistry Research, 49(11) , 5479-5484.

51


http://link.springer.com/journal/11746
http://link.springer.com/journal/11746/74/4/page/1

EKLER

EK 1 Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen mono-digliserit karigimina ait

HPLC kromatogrami

EK 2 Molekiiler destilasyon yontemi ile %98 oraninda saflastirilan monodigliserite ait

HPLC kromatogrami
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EK 1 Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen mono-digliserit karigimina ait HPLC kromatogrami
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EK 2 Molekiiler destilasyon yontemi ile %98 oraninda saflastirilan monodigliserite ait HPLC kromatogrami
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