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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Kayist1 Nektarinin Nanoemiilsiye
o-Tokoferol Ile Zenginlestirilmesi” baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimca yazildigini ve
yararlandigim biitlin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de kaynakg¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

YUNUS izCi



OZET

Yiiksek Lisans Tezi
KAYISI NEKTARININ NANOEMULSIYE a-TOKOFEROL ILE
ZENGINLESTIRILMESI
Yunus izci
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali
76 + xi sayfa
2019
Danisman: Prof. Dr. Gokhan DURMAZ

Kayisi; igerdigi seker, lif, f-karoten, likopen ve B-kriptoksantin gibi karotenoidler,
fenolik bilesikler, pektin, vitaminler ve minerallerden dolay1 zengin besin icerigine sahip bir
meyvedir. Tiirkiye, Diinyanin en biiyiik Kayisi iireticisi konumundadir ve bu tarim iiriiniinden
onemli ekonomik girdi saglanmaktadir. Ulkemizde iiretilen kayisinin cogu kurutularak
degerlendirilmekte, kalan kismin 6nemli bir bolimil taze olarak veya meyve nektarina
islenerek tiiketime sunulmaktadir.

Bu c¢alismada kayisi nektarinin a-tokoferol (vitamin E) ile zenginlestirilmesi
amaglanmigtir. Kayisi meyvesi E vitamini bakimindan fakirdir ve sudaki diisiik
¢oOziiniirliglinden dolay1 meyve nektarma direkt ilavesi miimkiin degildir. Bu teknolojik
ihtiyaca cevap verebilmek i¢in, bu calismada, gidalarda kullanimina izin verilen polioksietilen
sorbitan tiirevi yiizey aktif maddeler (Tween 20, Tween 40, Tween 60, Tween 80) kullanilarak
a-tokoferol nanoemiilsiyonlar1 hazirlanmis ve kayisi piiresine ilave edilerek kayisi nektari
iretilmistir. Emiilsiyon olusturma asamasinda; yiizey aktif madde tipi ve miktarmin ve
uygulanan sonikasyon siiresinin a-tokoferol yiikleme kapasitesine, stabilitesine, emiilsiyon
partikill biytkligi ve yiikiine etkisi belirlenmistir. a-Tokoferol yilikleme kapasitesi, HPLC
analizi ile belirlenmis ve en yiiksek deger % 0.4 Tween-20 varliginda 4 dakika siireyle sonike
edilmis Ornekte Olgllmiistir. % 0.4 yilzey aktif madde kullanilarak olusturulan
nanoemiilsiyonlar igerisinde en kii¢iik partikiil ¢apt Tween-20 (145,7 nm) kullanilan
orneklerde gozlenmistir. Farkli Tween tipleri ile hazirlanan a-tokoferolce zenginlestirilmis
kayis1 nektarlar1 3 asamali GIT (Gastrointestinal sistem) modelinden gegirilmis ve -
tokoferoliin biyogeg¢isliligi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, tiim Tween tiplerinin
kontrol 6rnegine gore daha yiiksek biyogecislilik sagladigi belirlenmistir ve en yiiksek
degerler Tween-20 6rneginde Ol¢lilmiistiir. Tween-20 6rnegi, kayisida dogal olarak bulunan
B-karoten’in biyogecisliligi bakiminda da diger drneklere ve kontrole gore daha yiiksek
sonuglar vermistir.

Sonu¢ olarak, kayist nektarma oldukca diisiik diizeylerde katilan gida olarak
kullanilabilir ylizey aktif maddelerin varliginda, hem ilave edilen a-tokoferoliin fiziksel
stabilizasyonunun saglanabildigi, hem de gerek o-tokoferol, gerckse de p-karoten’in
biyogecisliliginin arttig1 goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Kayis1 nektari, Yiizey aktif madde, a-tokoferol, E vitamini,
Zenginlestirme, Nanoemiilsiyon



ABSTRACT
Master Thesis

FORTIFICATION OF APRICOT NECTAR WITH NANO-EMULSIFIED a-
TOCOPHEROL
Yunus izci
Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering
76 + xi pages
2019
Supervisor: Prof. Dr. Gkhan DURMAZ

Apricot; is a nutricious fruit due to; sugars, fiber, carotenoids such as f-carotene,
lycopene and B-cryptoxanthine, phenolic compounds, pectin, vitamins and minerals it
contains. Turkey, is the world's largest producer of Apricot and gain an important input from
this production. Most of the apricots produced in our country are evaluated by drying, and a
significant portion of the rest is consumed as fresh or processed into fruit nectar.

In this study, it was aimed to enrich apricot nectar with a-tocopherol (vitamin E).
Apricot fruit is poor in vitamin E and due to its low solubility in water, it is not possible to add
this vitamin to fruit nectar directly. In order to meet this technological need, a-tocopherol
nanoemulsions were prepared by using food grade surfactants namely polyoxyethylene
sorbitan derivatives (Tween 20, Tween 40, Tween 60, Tween 80) and added to apricot puree
to produce apricot nectar. In emulsion manufacture stage; the effect of type and concentration
of surfactant and sonication time on; loading capacity, stability, particle size and charge were
determined. a-Tocopherol loading capacity was determined by HPLC analysis and the highest
value was measured in the 4 min sonicated sample that was prepared in the presence of 0.4%
Tween-20. The smallest particle diameter was also obtained in Tween-20 (145.7 nm) sample.
The a-tocopherol fortified apricot nectars prepared with different Tween types were passed
through 3-stage GIT model and the bioaccessibility of a-tocopherol and B-carotene was
determined. According to the results, it was determined that all Tween containing samples had
higher bioaccessibility compared to the control sample and the highest values were measured
in Tween-20 sample. The Tween-20 sample also showed higher results in the bioaccessibility
of B-carotene compared to other samples and control.

In conclusion, it was observed that in the presence of very low levels of food grade
surfactants in apricot nectar, the physical stabilization of the added a-tocopherol could be
achieved and the bioaccessibility of both a-tocopherol and -carotene was improved.

KEYWORDS: Apricot nectar, Surfactant, a-Tocopherol, Vitamin E, Fortification,
Nanoemulsion
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1. GIRIS

Kayisy; icerdigi seker, lif, yag asitleri, y-karoten, B-karoten, likopen ve B-
kriptoksantin gibi karotenoidler, katesin, epikatesin, rutin, klorojenik ve neoklorojenik
gibi fenolik bilesikler, pektin, vitaminler ve mineraller bakimindan zengin bir

meyvedir (Akalin 2016)

Kayis1 (Prunus armeniaca L.) Rosales takiminin Rosaceae familyasinin Prunus
cinsine girer. Bu tiir, zerdalinin (P. armeniaca L.) as1 ile ¢esit halinde ¢ogaltilan bir
kiiltiir tipidir ve Prunus L. cinsi armeniaca (Lam.) cinsi altinda 8 tiir bulundurdugu
bildirilmistir. Tiirkiye diinyanin lider taze kayist iireticisi konumundadir. Tiirkiye’deki
kayis1 ihracatinin yaklasik yarisim1 Malatya 11’1 karsilamaktadir. Toplam iiretimin
%73’ Hacihalilogluoglu, %17’si Kabaasi ve geri kalani Soganci, Hasanbey,
Cataloglu ve yabani kayis1 (zerdali) tiirleridir (Alan vd., 2013).

Tiirkiye, 2017 FAO verilerine gore yillik yas kayisi tiretiminde 985 bin ton ile
Diinya lideri konumundadir. Tiirkiye’yi 532 bin ton ile Ozbekistan, 240 bin ton ile fran
takip etmektedir. (FAOSTAT 2017). Yine 2017 yil1 verilerine gore; diinyada toplam
285 bin ton taze kayis1 ihracatinin 89 bin tonu Ispanya tarafindan yapilirken, 64 bin
ton ile Tiirkiye ikinci sirada, 45 bin ton ihracat ile Italya ii¢iincii sirada yer almaktadir.
Diinya’da toplam 111 bin tonluk kuru kayis1 ihracati yapilmakta olup, bunun 95 bin
tonu (%385,6) Tiirkiye tarafindan gergeklestirilmistir (Anonymous, 2018).

Diinya ¢apinda kayisi ile markalagsma yolunda olan Tiirkiye ve 6zelde Malatya
yoresi icin, kayisidan elde edilebilecek iiriin cesitliligi ve kalitesinin artirilmasi bu
kapsamda {ilkemiz yararina elde edilecek katma degerin artirilmasi bakimindan
oldukca biiyiik 6nem tagimaktadir. Kayisinin ve kayisidan elde edilen tiriinlerin besin
degeri, raf 6mrii, sagliga faydali fonksiyonel bilesenler gibi parametreleri iyilestirmek,
uzun vadede tlilkemizin bu alandaki liderligini pekistirecektir. Cogunlukla taze olarak
tilkketilen kayisidan, endiistriyel olgekte; meyve nektari, recel, marmelat, vb. gibi

urtnler de elde edilmektedir.

Kayist iretimimizde kuru kayisi thracatimiz 6nemli bir yer tutmaktadir. Ancak

kay1s1 nektar, kayisi regeli gibi endiistriyel lirtinlerde maalesef ayn1 durum s6z konusu
1



degildir (Akalin 2016). Ulkemizde artan miktarlarda iiretimi yapilan kayismin
fonksiyonel ve katma degeri yiiksek liriinlere dontstiiriilmesi i¢in; kayisidan elde
edilen besinlerin gerek yapisina entegre edilecek fonksiyonel gida bilesenleri gerekse
bunlarin kayis1 ile birlikte diisiiniilebilecek endiistriyel iiretim proseslerinin

tanimlanmas1 gereklidir.

Fonksiyonel gida bilesenleri, besin olmanin 6tesinde ¢esitli islevlere sahip olan
maddelerdir. Kayisinin fonksiyonel bilesenleri arasinda amino asitler, mineraller,
flavonoidler, fitosteroller ve polifenolikler ve oOzellikle antioksidan aktivite ve
biyoaktif etkileri ile yakindan baglantili karotenoidler ve antosiyaninler bulunur (Jiri

Sochor 2011)

Bazi1 6nemli fonksiyonel gida bilesenlerine 6rnek olarak; omega-3 yag asitleri,
askorbik asit, karotenoidler, diyet lifleri, steroller, tokoferoller, tokotrienoller
verilebilir. Diger yandan bu biyoaktif bilesenleri igeren gidalar diyette yer alsa dahi
genelde c¢ok diisiik miktarlarda bulunduklart i¢in ilgili gida bileseninin
fonksiyonelliginden yararlanma diizeyi diisiikk olmaktadir. Bu sebeplerden dolay1
fonksiyonel gida bilesenleri bakimindan c¢esitli gidalarin zenginlestirilmesi ve bu
bilesenlerin gidaya entegrasyonunda kullanilacak proseslerin gelistirilmesi gida

biliminde giderek artan bir yaklagimdir.

Vitamin E terimi gidalarda, eczacilikta ve kozmetik preparatlarinda yaygin
olarak kullanilabilen ve bircok dogal kaynakta bulunan yagda ¢o6ziinebilen bir gruba

karsilik gelmektedir (Chiu 1992).

E Vitamini dogada sekiz farkli izomer bigimde, dort tokoferol (a, B, v, d) ve
dort tokotrienol (a, B, v, 6) olmak iizere bulunur. Hepsinde serbest radikalleri azaltmak
i¢in bir hidrojen atomu bagislayabilen bir hidroksil grubu ve biyolojik zarlara niifuz
etmesine izin veren hidrofobik bir yan zincir olan bir kroman halkasi bulunur.
Digerleriyle karsilastirildiginda, a-tokoferol insanlarda tercihen emilen ve biriken E
vitamini tlriidiir (Rigotti 2007). Tokoferoller arasinda, a ve y tokoferoller serumda ve

kirmizi kan hiicrelerinde, B, y ve o tokoferoller ise ¢ok diisiik serum



konsantrasyonlarinda bulunur. Bunun temel nedeni a-tokoferoliin diger tokoferollere

gore insan viicudunda metabolik olarak daha aktif bulunmasidir (Rizvi vd., 2014).

Vitamin E grubu biyoaktif bilesenler icerisinde en dnemli biyolojik olarak aktif
form a-tokoferoldiir ve dolayisiyla bu form ticari tiriinlerde kullanilma egilimindedir.
E vitaminin yararli 6zelliklerine bagli olarak gidalarin, igeceklerin ve tamamlayici
diger besinlerin E vitamini ile zenginlestirilmesi biiyiik 6nem kazanmistir. Ancak E
vitaminin gidalara eklenmesinde kimyasal stabilite, diisik suda ¢ozlinirliigi ve
degisken biyoyararlanimi nedeniyle bazi zorluklarin ortaya ¢ikmasi muhtemeldir (D.
J. McClements 2009).

Ancak iyi dizayn edilmis bir tagima sistemi, lipofilik biyoaktif bilesenleri (a-
tokoferol B-karoten gibi) tirliniin kalitesini olumsuz olarak etkilemeyecek (goriiniim,
tat, tekstiir ya da stabilite) bir formda enkapsiile etmeli, depolama sirasinda kimyasal
bozulmasini engellemeli ve sindirimden sonra biyoyararlanimini arttirmalidir (Lesmes
2009). Bu tiir tasima sistemleri, enkapsiiller mikroemiilsiyonlar, nanomiilsiyonlar,
emiilsiyonlar, kat1 lipid nanopartikiilleri ve polimer partikiilleri olusturularak
saglanabilmektedir (Flanagan ve Singh, 2006; Matalanis vd., 2011; Velikov ve Pelan,
2008).

Sindirimden sonra zenginlestirici biyoaktif bilesenin yararli biyolojik etkilerini
gosterebilmesi i¢in bu bilesenin yiiksek bir biyoyararlanima (biyolojik deger) sahip
olmas1 6nem teskil etmektedir.

Tipik olarak E vitamini 6nce gida matriksinden ayrilmali, sonra karmagsik miseller
icerisinde dagilma ve son olarak ince bagirsakta epitelyum hiicreleri tarafindan
emilmeden 6nce mukus tabakasina tasinmalar1 gerekir (Rigotti 2007, Ullrey 1972).
Karmasik (yada karisik) miseller; safra tuzlar, safra ve pankreatik sivilardaki
fosfolipidler ve bununla birlikte trigliseridlerin lipaz ile sindirilmesi ile olusan lipid
sindirim {rlinlerinden (serbest yag asitleri ve monoagilgliseroller) olusmaktadir
(Porter vd., 2007).

Ayrica, biyoaktif lipofilik bir diger antioksidan olarak goze carpan [-karoten,
bir¢ok meyve ve sebzede bulunan ve gida endiistrisinde renklendirici olarak kullanilan
dogal bir renk pigmentidir. Viicutta A vitamini Onciilii olarak aktivite gdsteren [3-

karoten, kardiyovaskiiler hastaliklara yakalanma riskini azaltabilen bir antioksidan
3



olarak viicutta 6nemli bir role sahiptir. Bu ozellikler B-karoteni gidalarda 6nemli
fonksiyonlara sahip bir fonksiyonel bilesen yapmaktadir. Ancak B-karoten; hidrofobik
yapisindan dolay1 sadece yag ve organik solventlerde ¢oziinebilen ve sulu ortamdaki

¢Oziiniirliigl oldukea diisiik bir molekiildiir (Hejri vd., 2013).

Vitamin E ester formunun (o-tokoferol-asetat) serbest formundan daha az
biyolojik degere sahip oldugu belirtilmistir. Yani a-tokoferol asetat absorpsiyon 6ncesi
sindirim enzimleri tarafindan (Ornegin pankreatik esterazlar) o-tokoferole
dontstiirilmelidir. Bu nedenle E vitamininin (a-tokoferol) biyolojik degerinde
gbzlenen varyasyonlarin sindirilmis serbest ve esterifiye formlar1 arasindaki kimyasal

yapidan kaynaklandigi diisiiniilebilir (Burton ve Traber, 1990).

Tasima sistemlerinin gelistirilmesi ile a-tokoferol, sudaki diisiik ¢oziintirliigii ve
degisen biyoyararlanimi gibi bazi sorunlarin iistesinden gelmemizi saglayabilir. Bu
amagla, a-tokoferol gibi fonksiyonel biyoaktif bilesenlerin kayisi nektarina
entegrasyonundaki izlenecek yolun ayni zamanda kayisi nektarinin biinyesinde
halihazirda mevcut B-karoten gibi lipofilik Ozellikteki biyoaktif bilesenlerin de

biyoyararlanimini arttiracagi diistintilmektedir.

Bir emiilsiyon, birbiri i¢inde ¢ozlinmeyen iki fazin, (su veya yag) 0.1 ila 100 pm
arasinda degisen damlaciklar formunda bir emiilsifiye edici ajan varliginda stabilize
edilebilen termodinamik olarak dengesiz ve homojen olarak dagilan iki fazli bir
sistemdir. Emiilsiye edici maddeler, bu tiir sistemlere stabilite kazandirabilir.
Emiilgatorler maddelere; akasya gami gibi hidrofilik kolloidler, polioksietilen sorbitan
tiirevleri ve sorbitan esterleri gibi noniyonik emiilsifiyerler, bentonit ve veegum gibi

genis bir aralikta ylizey aktif maddeler 6rnek olarak verilebilir (Jaiswal vd., 2015).

Mikroemiilsiyonlar, tek tabakali bir sistem ile stabilize edilmis, termodinamik
olarak stabil, seffaf, diisiik viskoziteli yag ve su karisimlaridir. Mikroemiilsiyon
ortami, ¢Oziiniirliik, stabilite ve biyoyararlanimi arttirma kabiliyetinden dolay1 ilag
tasima sistemlerinden biyoaktif bilesenlerin nanoparcacik diizeyinde enkapsiile
edilmesine kadar gesitli uygulamalarda kullanilir (Mehta ve Kaur, 2011). Ayrica,

"nanoemiilsiyon" terimi, 20-600 nm damlacik boyutu araliginda, bir yiizey aktif madde
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ile stabilize edilmis ince bir yag / su veya su / yag dispersiyonu olan bir mini
emiilsiyona karsilik gelir. Partikiil boyutlarinin  kiiclik olmasi  nedeniyle

nanoemiilsiyonlar genellikle seffaftir (Jaiswal vd., 2015).

Kayis1 nektarina disaridan eklenecek lipid karakterindeki a-tokoferoliin ¢esitli
emiilsiye edici/enkapsiile edici ajanlarla kayisi nektar1 gibi dispers bir sisteme entegre
edilmesi bu ¢alismanin konusunu teskil etmektedir. Bu amagla emiilsifiye edici olarak
polioksietilen sorbitan tiirevleri (Tween® serisi) yiizey aktif maddelerin miktar ve
¢esidinin olusturulan 6n emiilsiyondaki a-tokoferol yiikleme kapasitesine olan etkisi
belirlenmeye calisilmistir. a-tokoferolle olusturulan nanoemiilsiyonlarin endiistriyel
kayist nektar1 tiretiminde kullanilan pastorizasyon normlarinda testi, kayisi nektarinin
duyusal 6zelliklerini etkilemeyecek tiirbiditesi, depo stabilitesi arastirilmig, pargacik
biiyiikliigii ve yiikiinli belirlemek i¢inse; partikiil boyutu ve zeta potansiyeli analizi
gerceklestirilmistir. Ayrica nanoemiilsiye o-tokoferoliin miseller igerisinde kayisi
nektart ile birlestirilmesi ile elde edilen zenginlestirilmis kayis1 nektarinin in vitro
kosullar altinda o-tokoferolin ugradigr degisiklik kantitatif olarak belirlenmek
suretiyle simiile deney kosullarinda a-tokoferoliin insan viicudundaki biogecisliligi

belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
2.1. Kayis1

Kayis1 (Prunus armeniaca L.) Rosales takiminin Rosaceae familyasinin
Prunoideae alt familyasinin Prunus cinsine girer (Alpaslan ve Hayta, 2006; Cengiz,
2011). Insanoglu tarafindan iiretilen en eski tarim iiriinlerinden biri olan kayis
Diinyanin hemen her kitasinda oOzellikle de 1liman iklime sahip bdlgelerde

yetistirilmektedir (Akalin 2016).

Kayisi, koken olarak Cin’in kuzey ve kuzeydogu bolgelerine dayanmaktadir.
Diinyada en ¢ok kayis1 liretimi; sirasiyla Tiirkiye, Akdeniz iilkeleri (6zellikle Cezayir,
ftalya), Orta Asya, Rusya, ABD, Iran, Irak, Afganistan, Pakistan ve Suriye’de
gerceklestirilmektedir (Can 2018, Raj 2012). Tirkiye’de kayisi, Dogu Karadeniz
Bolgesi ve Dogu Anadolu'nun yiliksek bdlgeleri hari¢ tiim bolgelerde
yetistirilmektedir. Ulkemiz iiretiminin biiyiik bir kism1 Malatya, Erzincan, Igdr,
Mersin, Elazig, Sivas, Kahramanmaras, Kayseri, Nigde, Hatay ve Nevsehir gibi
illerden saglanmaktadir. Benzersiz bir tat ve aromaya sahip en kaliteli kayis1 ise
Malatya’da tretilmekte olup, Diinya kuru kayisi iiretiminin % 65-70° 1 Malatya’dan
saglanmaktadir (Akalin 2016).

Ulkemiz Diinya kayisi iiretiminde 1986‘dan beri ilk sirada yer almaktadir.
Ulkemiz Diinya’da her y1l iiretilen toplam yaklasik 4 milyon ton kayisinin yaklasik %
20.59’unu karsilarken kuru kayisi liretim ve ihracatinda da Diinyada ilk siradadir.
Tiirkiye 2017 yili kuru kayist ihracatinin %46,4’tini ABD, Fransa, Rusya
Federasyonu, Almanya, Ingiltere ve Avustralya’nin yer aldig1 alt1 iilkeye, yaklasik 64
bin tonluk yas kayisi ihracatinin ise %80,7’sini Rusya Federasyonu ve Irak’a
yapmustir. Son yillarda iilkemizden kayisi ihrag edilen iilke sayis1 100°e yaklagmustir.
TUIK bitkisel iiretim tahminine gore; Tiirkiye’de 2018 yilinda taze kayisi {iretiminin
bir dnceki yila gore zerdali dahil %23,4 oraninda azalis gdstererek yaklasik 771 bin
ton olacagi tahmin edilmektedir (Can, 2018; Anonymous, 2018).



2.1.Kayisinin meyve yapisi ve ozellikleri

Kayist; sert bir endokarp, etli bir mezokarp ve bir dig eksokarptan olugmus, lizeri

tiiylil, sari-turuncu renkli, eriksi bir meyvedir (Akalin 2016).

Ulkemizde yetistirilen baslica kurutmalik kayis1 ¢esitleri; Hacihaliloglu, Kabaast,
Hasanbey, Soganci, Cataloglu iken; Hacihaliloglu, ¢esidi agaglarin kuvvetli olmasi,
her yil iirlin vermesi, meyve kabugunun ince olmasi nedeniyle son yillarda daha ¢ok

ragbet kazanmustir.

Malatya'da yetistirilen kayis1 meyvesinin % 75' ini essiz kaliteye sahip
Hacihaliloglu ¢esidi olusturmaktadir. (Akalin 2016). Bu ¢esidin orta irilikte, meyve et
renginin sar1 olmasi ve suda ¢oziilen kuru madde (briks) miktarinin yiiksekligi gibi
nedenlerle meyve suyu ve marmelat iiretiminde kullanilan baslica kayis1 ¢esididir.
Bununla birlikte kiikiirtleme islemine daha uygun ve dayanikli olan Hacihaliloglundan
daha iri boylardaki Kabaas1 ¢esidi de sikga tercih edilmeye baslanmistir (Can 2018).
Hacihaliloglu ¢esidi, oval, orta boyutta (-40 gr), turuncu renkte, oldukca tatli, su igerigi
diisiik, ¢oziliniir kuru madde miktar yiiksek (%26), asitligi diistiktiir (yaklasik % 0.3)
ve meyve et / tohum orani yaklasik 14 olup, ¢ekirdegi tatlidir (Demirtas vd., 2010;
Akalin, 2016).

Kayisinin besinsel bilesimi Cizelge 2,1°de verilmistir. Kayisi, karbonhidrat,
polifenol, karotenoid, C ve K vitamini, tiamin, niasin, demir, organik asit, fenol ve

ucucu bilesenler acisindan oldukga zengindir (Raj vd., 2012).

Bir ¢alismada Malatya yoresinde yetistirilen 6 tip kayisi i¢cin meyve yogunlugu
geometrik ortalama ¢ap, nem igerigi, ham protein, ham yag, ham lif, kiil, kuru madde,
pH, asit igerigi gibi bazi Ozellikler aragtirllmig ve analiz sonuglarma gore; nem
igerikleri sirasiyla % 83.27 (zerdali),% 77.79 (cataloglu),% 82,1 (hacihaliloglu),%
79,79 (hasanbey),% 82,31 (soganci) ve% 77,37 (kabaasi) olarak belirlenmistir.
Tamamen olgunlasmis meyveler incelenmis ve protein % 2.8-4.29, yag % 0.55- 3.12,
lif % 0.77-2.41, pH 4.16-5.23, kiil % 2.72-5.34, suda ¢oziinlir madde % 48.3-74.7,
kuru madde % 16.73- 22.63 asitlik oran1 % 4.16-5.23 ve % 0.17-0.79 (% malik) olarak

belirlenmistir. Tiim meyvelerin yiiksek miktarda K (20.791-33 364 ppm), P (1436.49-
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2643.42 ppm), Ca (843.28—-1896.53 ppm), Na (773.95-1129.74 ppm) ve Mg (402.82—
765.62 ppm) icerdigi saptanmistir (Haciseferogullart vd., 2007).

Bir bagka calismada HPLC ile kayisida vitamin ve selenyum analizi
gergeklestirilmistir. C vitamini, E vitamini (oa-tokoferol), B-karoten ve selenyum
miktarinin taze ve kuru kayisinin yetisti§i bolgelere bagli olarak degistigi
bildirilmistir. Selenyum ve B-karoten miktarinin kuru kayisida, taze kayisiya nazaran
3-4 kat fazla oldugu da rapor edilmistir (Munzuroglu vd., 2003). Ayrica analiz
sonuclari; bir gram taze kayisida vitamin A (0.109-0.192 ng), vitamin C (47.9-71.4
ug), vitamin E (0.189-0.328 pg), B-karoten (14.6-20.2 ng), selenyum (0.084-0.124 pg)

olarak verilmistir. Ustelik kuru kayisida B-karoten ve selenyum igin bu degerlerin 3-4

katinin varligi saptanmistir. (Munzuroglu vd., 2003)



Cizelge 2.1. Kayis1 ve kayisi iiriinlerinin besin 6geleri (100 g) (Sinha N. K. 2012)

. . . Konserve Dondurulmus Kuru Kayisi
Besin BirimTaze Kayisi Kayisi? Kayis1® Kayisi® Nel}(,tarld
Su g 86.35 77.56 73.3 30.89  84.87
Enerji kcal 48 83 98 241 56
Protein g 1.40 0.64 0.7 3.39 0.37
Yag g 0.39 0.11 0.1 0.51 0.09
Doymus yag asic g 0.027 0.007 0.007 0.017 0.006
Karbonhidrat g 11.12 21.31 25.1 62.64 14.39
Lif g 2 2.7 2.2 7.3 0.6
Seker g 9.24 18.65 - 53.44 13.24
A vitamini U 1926 2924 1680 3604 1316
C vitamini mg 10 3.1 9 1 17.6
Tiamin mg 0.03 0.021 0.02 0.015 0.009
Riboflavin mg 0.04 0.024 0.04 0.074  0.014
Niasin mg 0.6 0.376 0.8 2.589  0.26
Pantotenik asit mg  0.24 0.092 0.2 0.516  0.096
B6 vitamini mg  0.054 0.055 0.06 0.143 0.022
Folik asit mcg 9 2 2 10 1
E vitamini mg  0.89 0.89 - 4.33 0.31
K vitamini mcg 3.3 33 - 3.41 1.2
Kalsiyum mg 13 10 10 55 7
Demir mg  0.39 0.3 0.9 2.66 0.38
Magnezyum mg 10 7 9 32 5
Fosfor mg 23 13 19 71 9
Potasyum mg 259 143 229 1162 114
Sodyum mg 1 4 4 10 3
Cinko mg 0.2 0.11 0.1 0.39 0.09
Bakir mg  0.078 0.079 0.064 0.343 0.073
Manganez mg  0.077 0.052 0.05 0.235 0.032

a: Az sekerli

b: Dondurulmus,sekerli
c:Kiikdrtli

d: Konserve

Yiiksek miktarda A ve C vitamini igeren ve fenolik maddeler bakimindan da

olduk¢a zengin olan kayisi, bir A vitamini ve beta karoten kaynagi olarak

bilinmektedir. Kayisi meyvesi ¢agala (yesil, olgunlasmamis kayis1) doneminde yiiksek

oranda C vitamini igerirken bu vitamin olgunlagma ile birlikte azalmaktadir. Kayisi,

yas meyve iken %835, kurutuldugunda ise % 20-25 diizeyinde su ihtiva etmektedir. Yas

meyvede seker oram1 11-12 g/100g meyve, ham seliiloz 1.2 g/100g, potasyum 290

mg/100g, vitamin A 2616 IU/ 100g, sodyum 1.3 mg/ 100g bulunur. Kuru kayisida ise;
seker 61 g/100g, ham seliilloz 2.95 g /100g, potasyum 1000 mg / 100g, 10000 IU
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Vitamin A, sodyum 20 mg/100g oldugu bildirilmistir. Suda ¢dziinebilir kuru madde
miktar1 ise agirlik¢a, % 10-28 araligindadir (Joshi vd., 1986; Cemeroglu vd., 2001;
Cengiz, 2011).

2.1.2.Kayisidan elde edilen iiriinler

Kayisi taze olarak tiiketildigi gibi kuru kayisi olarak, konserve, nektar, regel,
marmelat, jole, komposto, meyve suyu (veya konsantre), serbet, kayis1 tozu, pestil,
pekmez, sirke, tursu ve likor olarak tiiketimi de s6z konusudur. Ticari agcidan énemli
meyvelerden biri olan kayisi, dilimler halinde konserve edilir veya meyve suyu olarak
islenir. Kuru kayisi tiretiminde agirlikli olarak Malatya'da yetisen cesitler kullanilir.
Tiirkiye’de kayis1 dogal kurutma (giin kurusu) ve kiikiirtleme (kiikiirtlenmis kayisi)
olmak tizere iki sekilde kurutulmaktadir. Avrupa Birligi kuru kayisinin maksimum
kiikiirt miktarini1 2000 ppm, Kanada 2500 ppm, ABD 3000 ppm ve Tiirkiye 2000 ppm
ile sinirlamaktadir (Ercisli 2009).

Ulkemizde iiretilen kayismin o6nemli bir bolimi kuru kayis1 olarak
degerlendirilmekte, kurutmalik disinda kalan kayis1 ise genellikle sofralik ve meyve

suyu sanayinde degerlendirilmektedir (Anonymous, 2018).
2.1.3.Kayis1 suyu (nektar) iiretimi

Meyve suyu ve meyve suyu i¢eren diger igeceklerin birbirinden ayrim esasi dogal
meyve suyunun sulandirilma oranina dayanmaktadir. Buna gore; “meyve suyu” hig
sulandirilmamis, herhangi bir katki igermeyen, %100 oraninda meyveden kaynaklanan
icecek, “meyve nektar1” ise dogal meyve suyunun, pulpunun veya meyve piiresine su
ile belli bir sinira kadar seyreltilmesi, seker ve asit ilavesi ile meyvenin duyusal

Ozelliklerini tekrar kazandirmak tizere hazirlanan igeceklerdir (Cemeroglu, 2013).

Meyve suyu iiretimi; berrak ve bulanik tip olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Berrak
meyve suyu liretiminde durultma ve filtrasyon islemi uygulanmaktadir. Elma, {iziim,
visne ve nar berrak tip meyve suyuna islenmektedir. Bulanik tip meyve suyu; palper
(finisher) veya sitrus ekstraktorleri ile lretilmektedir. Bu tip meyve suyunun

hazirlanmasinda meyve suyuna gore degigmekle birlikte seker surubu, sitrik asit,
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askorbik asit kullanilmakta, filtrasyon islemi uygulanmamaktadir. Bulanik tip meyve
suyu (nektar) iretilen meyveler; seftali, kayisi, erik, domates, sitrus ve armuttur
(Anonymous, Gida Bilimi 2019). Meyve tipine gére meyve suyu 6zellikleri Cizelge
2.2°de gosterilmistir. Pulpa islenen meyvelerin baginda gelen kayisi, baslica nektar ve
marmelat tiretiminde kullanilir. Pulp {iretimi i¢in yogun renkli ve aromali tam olgun
kayisilar kullanilmaktadir. Kayisilarda suda ¢oziinmeyen kuru madde % 1.1-2.5,
¢oziinen kuru madde (briks) %11-15, toplam asitlik %0.6-1.0, B-karoten 0.3-4.8 mg
/100 mg civarindadir (Cemeroglu vd., 2001; Cemeroglu, 1990).

Kayis1 suyu denilince akla ilk gelen kayis1 nektaridir. Kayisi nektari iiretiminde
kayis1 meyvesi, termal bir pervane igerisinde 98.9 °C sicakliga maruz birakilir ve posa
makinesine gonderilen kayisilar, kabuklarindan ayrilmasi i¢in preslenir. Filtrasyon
isleminden kalan meyve suyunun buharlagma i¢in nektar odasina gonderildikten sonra

burada su ve sitrik asit ilave edilerek aseptik olarak paketlenir (Akalin 2016).

Kayis1 nektar1 ve pliresi cogunlukla bebek mamalarinda kullanilir. Kayist meyve
suyu lretim yontemi seftali ile aymidir. Pektinolitik enzimlerin kullanimi
(pektinesteraz ve poligalakturonaz) kayisi piiresinin sivilagtirilmasina ve meyve suyu
ekstraksiyonuna yardimci olur ve nektar halindeki kayisinin suyundan ayrilmasi
saglanir. Boylece elde edilen meyve sular1 daha yiiksek ¢oziiniir katilar, toplam seker
ve asitlik, fakat daha diisiik ham iriin lif ve C vitamini kayis1 suyu konsantre olarak
islenebilir. Son  yillarda  kayist  nektar1  kullanomi  meyve  suyu
karisimlarinda/kokteyllerde popiiler hale gelmistir (Sinha vd., 2012). Endiistriyel

olarak kayis1 suyunun (nektarinin) tiretim akim semasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.2. Meyve suyu tipleri ve 6zellikleri (B. Cemeroglu 1990)

Meyve Suyu Tipi Meyve Orani Icecek Ornekleri
En Az (%)

Elma, Uziim, Portakal, Domates

Meyve Suyu 100 "
Elma, Uziim (%50)

Erik, Seftali (% 40)
Meyve Nektari 25-50 Kayisi, Armut (%35)
Visne, Sitrus  (%30)

M i . Sitrus (%6)
eyve Icecegi .
6-30 Armut, Uziim (%30)
(Drink) )
Diger (%10)

Yeterli olgunluga erismis, yabanci maddelerden arindirilmis kayisi, seftali, erik

gibi nektara islenebilecek meyveler nektar tiretiminde kullanilir.

Meyve suyu iliretimine alinacak kayisilar fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal
temizligi amaciyla yikanmaktadir. Yikama islemi 3 ayr1 boliimden olusur; suda
bekletme (55-60 °C), yikama ve durulama. Yikama isleminin ardindan kayis1 yabanci
madde, sap, yaprak ve coplerinden ayrilmakta, ¢iiriik/ezilmis kayisilar da segilerek
ayiklanmaktadir. Pargalanan kayisilar mayse halini alir ve 6zellikle enzimatik renk
degisimlerine son derece fazla egilim gostermektedirler. (Sinha vd., 2012; Cemeroglu,

2013).

Parcalanarak yiizey alani artan meyve 90-95°C ’ye kadar 1sitilip bu sicaklikta
tutulur. Isil islem uygulama stiresi uzarsa meyve dokular1 yumusamakta ve bu yiizden
presleme islemi zorlagsmakta, meyve suyunun tadi de§ismektedir (Horvath-Kerkai

2006).
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Sekil 2.1. Pulp Ve Nektar Uretimi Akim Semas1 (Cemeroglu, 2013)

13




Kayis1 nektarlarinda pulp orani; en az %35, seftali nektarlarinda ise %40 olarak
belirlenmigtir. Pulp orani diistiikce nektarlarda serum ayrilma sorunu kendini daha
fazla goOstermektedir. Bazi iilkelerde serum ayrilmasini Onlemek {izere, bazi
emiilgatorlerin ilavesi serbest birakilmistir. Elde edilen nektarlara seker ve asit ilavesi
ile duyusal denge saglanmaktadir. Hazirlanmis kayisi nektarlarinda ¢oziinebilir kuru
madde igerigi %13-15 olmakla birlikte asit icerigi 5-6 g/L dolayindadir. Nektar
tiretiminde daha ¢ok sitrik asit kullanilsa da, tartarik ve malik asit gibi asitler de tercih
edilmektedir. Endiistriyel 6l¢ekte nektarlar %25-30 kuru madde diizeyinde konsatre
edilebilirler. Meyve suyu ise genellikle konsantreye su ilave edilmesi ile iiretilmektedir

(Cemeroglu, 2013).
2.2. a-tokoferoliin yapisi ve ozellikleri

Tokoferoller tokoller grubunda, yaglarda dogal olarak bulunan antioksidan
molekiillerdir. Tokoferoller sarims1 yagsi 6zellikte, yagda ¢oziinen, oksitlenmeye karsi
duyarli, oksijensiz 1stya 200°C’ye kadar dayanabilen ve UV 151k altinda parcalanabilen
bilesiklerdir. Sekil 2.2’de tokoferollerin kimyasal yapis1  gdOsterilmistir.
Tokotrienollerle birlikte genel olarak tokoller olarak adlandirilan bu bilesiklerde, bir
kromanol bas ve fitil kuyruk mevcuttur. Tokoferoller yapilarindaki kromanol
halkasindaki 5, 7 veya 8 pozisyonlarina metil (CH3) veya hidrojen (H) gruplarinin
baglanmasina gore a, B, v, 6 olarak adlandirilirlar. Tokoferoller ve tokotrienoller E

grubu vitamer konfigiirasyonlaridir (Atalan 2018, Filiz 2011).

Son yillarda a-tokoferol ile alakal1 yapilan ¢aligsmalar tokotrienollerin biyoaktif
ve antioksidatif ozelliklerinin kesfi ile tokotrienoller popiilerligini arttirmaktadir.
(Radhakrishnan A. K. 2013) Sekil 2.2°de a-tokoferol ve tokotrienollerin kimyasal

yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. o-tokoferol ve tokotrienollerin kimyasal yapisi (a) o-tokoferol

(b) Tokotrienoller (Radhakrishnan vd., 2013)

Tokoferoller bitkisel yaglarda 200-1000 mg / kg araliginda bulunan yagda
¢Oziinen ana vitamin olmakla birlikte insan viicudu i¢in dnemli bir antioksidandir. Bu
bilesikler genellikle yagli tohumlardan iiretilir ve bitkisel yaglarda bulunan baslica
antioksidanlar igerisinde yer alir. a-Tokoferol kanola yaginda 120.3 + 4.2 mg / kg,
aycicek yaginda 432.3 mg / kg, misir yaginda 173.0 = 82.3 mg / kg, soya yaginda 71.3
+ 6.4 mg / kg bulunur. (Grilo vd., 2014)

Tokoferoller antioksidan etkilerini kromanol halkalarinda bulunan bir hidrojen
atomonu lipid radikaline vererek gostermektedir. Lipid radikali stabil hale gelirken
kendisi tokoferoksil radikaline donligmektedir, ancak bu radikal lipid radikaline gore
olduke¢a kararlidir. Tokoferoksil radikali ise dnce tokoferona, sonra tokoferol kinona
dontigserek radikal siiplirme dongiisiinii tamamlamaktadir. a-tokoferoliin rejeneratif
0zellige sahip son oksidasyon {riinii olan a-tokoferolkinon kararli bir bilesiktir (Sekil

2.3) (Min ve Boff, 2002).

15



2H+; -2e-
+2H+; +2e-

alfa-tocopherol alfa-tocopherylquinone

Sekil 2.3. alfa tokoferol-alfa tokoferilkinon doniisiimii (Manolescu vd., 2008)

a-tokoferolden o—tokoferole dogru fizyolojik etki azalirken, antioksidatif etki i¢in
genel olarak kabul edilen siralama &>y>B>a seklindedir. a-tokoferol, tokoferoller
icerisinde E vitamini aktivitesi en yiiksek antioksidan olup in vivo ¢alismalarda

antioksidan etkinligi diger izomerlerinden daha yiiksektir (Atalan 2018).

a-tokoferol kimyasal yapi itibari ile bir tokol olup antisterilite vitaminleri
icerisinde biyolojik olarak en aktif olanidir. Bitkisel yaglar, tahil ve kuru yemislerde
bol miktarda bulunan ve sadece bitkiler tarafindan sentezlenebilen E vitamini,
hayvanlar ve insanlar i¢in esansiyel besin 6gelerinden birisi olup biyolojik sistemlerde
cok giiclii antioksidan Ozellik gostermektedir. Antioksidan 0Ozelligi nedeniyle a-
tokoferol, aktif radikallerle reaksiyona girerek radyasyon, ilac¢lar, zehirli kimyasallar
ile anabolik ve katabolik siirecler sonucu ortaya c¢ikabilecek serbest radikalleri
yakalamak {tizere lipitlerin peroksidasyonunu onleyebilmektedir (Gimeno vd., 2000;

Goneng vd. 2014).
2.2.1. a-tokoferoliin biyogecisliligi ve insan saghg iizerine etkileri

Biyogegislilik kavrami biyoyararlanim ile baglantili olup, bir biyoaktif gida
bileseninin viicut sindirim sisteminde son olarak bagirsaklar tarafindan emilen

kisminin bir 6lgiisiidiir.

Mide ortamini terkeden kismi olarak sindirilmis gidalart igeren “kimiis” olarak
adlandirilan sivi karisimin sindirilemeyen kismi ince bagirsakta salgilanan sindirim
enzimleri (amilaz, proteaz, pankreatik lipaz) tarafindan sindirime ugratilir. Ince
bagirsakta meydana gelen biyokimyasal degisimler sonucunda karigik miseller olarak

adlandirilan, lipofilik mikronutrientlerin insan viicudundaki absorpsiyonunu
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lyilestiren yapilar olugsmaktadir. Karisik miseller genellikle miseller ve kesecikler
icerisinde safra tuzlarindan, fosfolipitlerden, serbest yag asitlerinden ve yagda ¢ozilinen
vitaminler gibi lipofilik bilesiklerden olusan siv1 kristalleri icermektedirler (Sekil 2.4).
Karisik miseller lipofilik biyoaktif bilesikleri liimen adi verilen bagirsak boslugundan
mukus tabakasina transfer eder ve absorbe edildikleri epitelyum hiicrelerine
ulastirirlar. Mukus tabakasi yaklasik 400 nm capli gézenekler bulunduran polimerik
jel bir ags1 yapida oldugu i¢in bir elek misali gorev yaparak biiyiik partikiillerin
gecisini engeller ve kiigiik partikiillerin emilimini saglar (Sislioglu 2019).

Tokoferollerin ve tokotrienollerin sindirimi lipitlere benzer ve Once safra
tuzlartyla emiilsifikasyonu gergekleserek karisik miseller icine eklenirler ve
tokoferollerin daha sonra enterositler tarafindan bagirsaktan taginmasi gerceklesir. Bu
hiicrelerde, tokoferoller, silomikronlara dahil edilir ve lenfatik sistem tarafindan
taginir. Silomikronlar kan dolasimina ulasir ve burada trigliseritler gibi lipoprotein
lipaz tarafindan hidrolize edilir. Tokoferoller, kalan silomikronlar tarafindan
karacigere ulasir ve a-tokoferol, tercihen a-tokoferol tasiyici protein (a-TTP) ile daha
fazla afinite gosteren VLDL (cok diisiik yogunluklu lipoproteinlere) dahil edilir. Bu
nedenle a-tokoferol, plazma ve dokularda diger tokoferollere gére daha yiiksek

konsantrasyonlarda bulunan izomerdir (Grilo vd., 2014; Fu vd. 2014).

dam 1,
kansim miscller ve
kesecikler

Bafirsak
Boslugu

Mukus
tabakass

miseller ve kugil
parukiller

Epitclyum
Hicrelen

M-Hiicrelen Enterositier

Sekil 2.4. Karisik misellerin i¢ine girerek mukus tabakasindan ve sonrasinda
epitelyum hiicreleri tarafindan g¢esitli mekanizmalarla emilen bilesikler: Serbest yag

asitleri ve lipofilik aktif bilesikler (Sislioglu 2019)
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a-tokoferol gida muhafazasinda ve hastalik oOnlemede Onemli roller
iistlenmektedir. o-tokoferoliin karacigerdeki kolesterol {iiretimini azaltmada, bazi
kanserlere karsi koruma, viicudun bagisiklik sistemini giiglendirmede ve hiicresel

yaslanmay1 azaltmada etkili oldugu bildirilmistir (Atalan 2018).

a-tokoferol, biiyiikbas hayvanlar ve kiimes hayvanlarinda yavru {iretimi igin
gereklidir, ancak insanlarda dogurganlik icin gerekli olduguna dair bir bilgi
bulunmamaktadir. Giinliikk vitamin E gereksinimi viicut agirliginin kg basina
yetigkinler i¢in 0,1-0,2 mg ve siit emen c¢ocuklar i¢cin 0,5 mg kadar oldugu
belirtilmistir. Diger vitaminlerde oldugu gibi yiiksek dozda tokoferol alimi1 kolaylikla
toksik etkiye neden olmadigi halde; tablet halinde E vitamininin ¢ok fazla alinmasi
durumunda zehirlenme gibi toksik etkiler goriilebildigi belirtilmistir (Filiz 2011). Tiirk
Gida Kodeksi (TGK) Takviye Edici Gidalar Tebligi’ne gore giinliik a-tokoferol alim
limiti 4-10 yas arasi i¢in 135mg, 11 yas ve {izeri i¢in 270 mg olarak belirlenmistir
(Anonymous, 2013). y-tokoferol, giinliikk diyette bol bulunan tokoferoldiir; ancak,
yalnizca a-tokoferol, giinliikk E vitamini gereksinimi ile dogrudan ilgilidir, bu da bu
vitameri diyetten elde edilen en zor besinlerden biri yapar. Amerika Birlesik
Devletleri'nde erkeklerin sadece % 8'i ve kadinlarin % 2'si a-tokoferol tahmini

ortalama gereksinime ulagmaktadir (Grilo vd., 2014).

E vitamini diger tokoferoller igerisinde en gii¢lii antioksidan olmas1 nedeniyle
hiicrelerdeki protein sentezi, membran olusumu gibi son derece Oonemli islevleri
oksidasyon riskine karsi koruyarak kolaylastirir. Serbest radikallere karsi gliclii bir
antioksidan olan alfa tokoferoliin biyolojik aktivitesi -, y- homologlarinin iki kat1 ve

8- homologunun 100 katidir (Onal 2002).

Bazi meyve ve sebzelerin B-karoten ve a-tokoferol igeriklerinin in vitro kosullarda
test edildigi bir ¢alismada insan sindirim sistemi simiile edilmis ve a-tokoferoliin
biyogecislilik oran1 ortalama %17 y —tokoferoliinki ise %14 olarak belirlenmistir

(Lorencio vd., 2007).

Yang ve Mcclements’in  (2013) yaptigi bir ¢alismada a-tokoferoliin

biyogecisliliginin ayni tip uzun zincirli yag asitleri ile birlikte emiilsiye edildiginde tek
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basina asetat esteri formundan yaklasik iki kat daha fazla biyogecislilik degerine
oldugu saptanmistir (Yang ve McClements, 2013).

Karotenoidlerin ve a-tokoferoliin biyogecisliliginin arastirildig1 bir ¢alismada o-
tokoferol biyogecisliliginin diyet kaynagina bagli olarak % 0.1 — 100 (beyaz ekmekte)
araliginda degistigi ve a formunun y formuna gore viicutta daha biyoerisilebilir oldugu

gosterilmistir (Reboul vd., 2006).

Bir diger calismada a-tokoferoliin erkek siganlarda sadece lireme degil aym
zamanda organizmanin devamlilig1 ve hiicresel boyuttaki hasarlarin onarilmasi igin de

onemli bir etken oldugu ortaya konmustur (Kara 2018).

a-Tokoferoliin antioksidan etkinliginin konsantrasyonuna bagli oldugu belirtilen
bir calismada o-tokoferoliin en etkili konsantrasyonlart % 0,01-0,02 araliginda
oldugundan bahsedilmistir. Ayrica Bitkisel yaglarla viicuda giren 500-1000 ppm
diizeyindeki a-tokoferoliin prooksidan olarak davrandig bildirilmektedir (Onal 2002).

2.3. Emiilsiyonlar

Emiilsiyonlar, birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen iki fazdan birinin digeri i¢inde, 0.1 ila
100 pum arasinda degisen damlaciklar halinde, bir emiilsifiye edici ajan (emiilgator)
mevcudiyeti ile stabilize edilebilen termodinamik olarak dengesiz iki fazh
sistemlerdir. Su fazi i¢inde yag damlaciklarinin bulundugu sistem su i¢inde yag
emiilsiyonu (Y/S), yag fazi1 i¢inde su damlaciklarinin bulundugu model ise yag i¢inde

su (S/Y) emiilsiyonu olarak adlandirilir (Jaiswal vd., 2015; Akalin, 2016).

Emiilsiyonlar genel olarak biri hidrofilik digeri lipofilik 6zellikte olan iki siv1
fazdan olugmustur ve bu fazlar arasindaki yiizey geriliminin diismesini saglayan ara
yiizeyde bulunan emiilgatorden olusmaktadir (Sekil 2.5) Emiilgator madde olarak
simiflandirilan yilizey aktif maddeler sayesinde lipofilik ve hidrofilik kisimlarin birbiri
icinde damlaciklar halinde homojen olarak dagilmasi saglanabilmektedir. Bu maddeler
ayrica emiilsiyonlarin fizikokimyasal ve mikrobiyolojik kararliligini artirmak icin de

kullanilabilmektedir (Aggiil 2017).
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Sekil 2.5. Emiilsiyon olusumu ve bilesenlerinin sematik gosterimi (Aggiil 2017)

Su ve yagin ayni ortamda bulundugu ortamda, yiiksek sicakliklara c¢ikilarak
emiilsiyonlarin olusturulmasiyla, iki farkli emiilsiyon tipi miimkiindiir: daha ¢ok
kullanilma egiliminde olan suda yag emiilsiyonu normal yaga kiyasla daha diisiik
goriiniir viskozite gosterir ve kullanimi1 daha sorunlu olan yagda su emiilsiyonu yaga
kiyasla daha yiiksek viskoziteye sahiptir (Sekil 2.6). Emiilsiyonlar, su ve yagin
karigmas1 ve emiilsifiye edici maddelerin eklenmesi ve kuvvetli calkalama gibi
spontan emiilsifikasyonu saglayan diisiik enerjili metodlarla olustulabilecegi gibi,
yiikksek enerjili metodlar kullanilarak da olusturulabilir (Zhang ve Chen, 2018;
McClements ve Rao, 2011).

Emiilsiyon olusturma metodunda, ya yiiksek enerji ya da diisiik enerjili (spontane)
veya her ikisinin kombinasyonu kullanilir. Diisiik enerjili emiilsiyon olusturma
metodunda ise sistemin hidrofilik - lipofilik denge (HLB) degerini etkileyen sicaklik,
elektrolit konsantrasyonu gibi faktorler degistirilerek faz degisimi gerceklestirilir

(Akalin 2016).
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Yiiksek viskozite ( Diigiik viskozite

Dispers faz Dispers faz
(sw) Fag)
Strekl faz Strekli faz
ag) (sw)
Yag-icinde-Su Emiilsivonu Su -icinde- Yag Emiilsiyonu

Sekil 2.6. Yag i¢inde su ve su i¢inde yag emiilsiyonlarinin sematik gosterimi (Zhang

ve Chen, 2018)

Emiilsifikasyon, isleme veya depolama sirasinda faz ayrimina egilim gosteren sivi
gidalarin termodinamik ve fizikokimyasal dengesininin saglanmasi i¢in onerilen bir
yontemdir. Emiilsiyonlar damlacik boyutuna (d.nm) gore sirasiyla
makroemiilsiyonlar  (0.1-100  pm), nanoemiilsiyonlar (20-200 nm) ve
mikroemiilsiyonlar (2-100 nm olmak {izere siniflandirilmaktadir. Cizelge 2.3.’de
emiilsiyonlarin baz1 6zellikleri verilmistir (McClements ve Rao, 2011; Nesmerak ve

Nemcova, 2006; Jaiswal vd. 2015; Akalin, 2016).

Emiilsiyon bazli gida {iriinleri goriiniim, tat ve aroma, tekstiir ve raf dmrii gibi
fizikokimyasal ve duyusal 6zellikler bakimindan farklilik gosterebilirler. Bu ¢esitlilik,
farkli tiirlerdeki gida bilesenlerinden ve istenilen son iirliniin karakteristik 6zelliklerini
saglamak igin kullanilan proseslerden ileri gelmektedir. Istenilen kalite 6zelliklerine
sahip emiilsiyon bazli gida iirlinlerinin tiretimi, uygun kaliteli hammaddenin (su, yag,
emiilsifiye edici ve koyulastirici ajanlar, mineraller, asitler, vitaminler, aromalar, renk
maddeleri) ve isleme kosullarinin (karistirma, homojenizasyon, pastorizasyon)

secimine bagli oldugu bildirilmistir (Giingdr vd., 2013).
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Cizelge 2.3. Emiilsiyon ¢esitlerinin bazi1 6zelliklerinin karsilastirilmast (Akalin 2016,
McClements D.J. 2011)

Ozellik Makroemiilsiyon Nanoemiilsiyon Mikroemiilsiyon
GoOriintis Opak/Tiirbid Gegirgen Gegirgen
Olusturma metodu  Klasik Yiiksek enerjili  Diisiik enerjili
homojenizasyon
Emiilgator miktart  Oldukga az Orta (<%10) Oldukga yiiksek
(%10-20)
Damlacik boyutu 0.1-100 um 10-200 nm 2-100 nm
Termodinamik Stabil degil Stabil degil Stabil
dayaniklilik

Emiilsiyon sistemleri, gida, kozmetik ve suda ¢oziiniir olmayan aktif bilesiklerin
biyoyararlanimini artiran ilaglarin temel bilesenleridir. Ayrica, kapsiilleme ve
kontrollii salinim uygulamalari i¢in kullanilan fonksiyonel mikropartikiillerin ve
nanopartikiillerin iiretiminde ¢esitli emiilsiyon yontemleri uygulanmaktadir (Jaiswal

vd., 2015).

Emiilsiyon damlacik boyutu; kullanilan emiilgator konsantrasyonu ve ¢esidine,
dispers-siirekli faz konsantrasyonuna, sicakliga ve emiilsiyon viskozitesine baglidir

(Akalin 2016).

Emiilsiyon veya makro emiilsiyon olarak da bilinen geleneksel emiilsiyon, tipik
olarak 100 nm ila 100 pm arasinda ortalama yaricapa sahip pargaciklara sahip,
termodinamik olarak stabil olmayan, ayr1 ayr1 yag ve su fazlarinin serbest enerjisi
emiilsiyonun kendisinden diisiik olan emiilsiyon tipidir. Yani, geleneksel
emiilsiyonlarin her zaman zamanla bozulma egilimi vardir. Igerdikleri damlaciklar
15181n dalga boyuna (r = A) benzer boyutlara sahip oldugundan 15181 sacarlar ve
opaklardir. Makroemiilsiyonlar yag ve su fazimin arayiizeyinde olusan ylizey
geriliminin  biiyiilk olmasindan dolayr termodinamik olarak stabil degildir

(McClements ve Rao, 2011).
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Nanoemiilsiyonlar 1518 dalga boyuna kiyasla nispeten kiiciik partikiil
biiyiikliigiine (r << A) sahip olduklarindan dolay1 saydam veya sadece biraz bulanik
olma egilimindedir. Nanoemiilsiyonlar, makroemiilsiyonlarda oldugu gibi arayiizey
gerilimi biiyiik oldugundan dolay1 termodinamik olarak kararsizdir ve bu nedenle
zamanla bozulma egilimindedir. Damlacik boyutunun kiiciik olmasi nedeniyle
makroemiilsiyonlara gore yercekimi kaynakli ayrilmaya, birlesmeye ve kiimelesmeye
kars1 daha iyi stabilite saglamaktadir. Nanoemiilsiyonlarin optik 6zelligi, salinim
karakteri, dayaniklilik, reoloji gibi fiziksel 6zellikleri temelde partikiil kompozisyonu,
konsantrasyonu, boyutu, yiikii, arayiizey oOzellikleri gibi parametrelere baghdir.
Nanoemiilsiyonlar yiiksek arayiizey gerilimine sahip oldugu icin damlaciklari
kiireseldir. Nanoemiilsiyonlarin nispeten kii¢iik parcaciklara sahip daha az bulaniklik
iceren geleneksel bir emiilsiyon oldugu kabul edilebilir (McClements ve Rao, 2011;

Jaiswal vd. 2015).

Nanoemiilsiyonlarin avantajlar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Lipozomlar ve vezikiillerin yerine kullanilabilirler.
flag olarak kullanilan biyoaktif bilesenlerin biyoyararlanimini arttirir.
Dogada toksik ve tahris edici degildir.

Olusturulan emiilsiyon yapisinin fiziksel ve termodinamik stabilitesini arttirir.

NN

Nanoemiilsiyonlar, viicutta daha fazla emilim saglayan daha biiyiik yiizey

alanina sahip kiiciik boyutlu damlaciklara sahiptir.

v Kopikler, kremler, sivilar ve spreyler gibi ¢esitli formiilasyonlarin temelinde
yer alir.

v’ Hiicre kiiltiirii teknolojisinde yagda ¢Oziinen takviye edicilerin daha iyi
alinmasin1 saglar.

v' Lipofilik ilaglarin hidrofilik 6zellikteki ¢oziiclilerde ¢oziinmesini saglar ve
biyogecisliligi artirir.

v" Daha az miktarda enerji gereklidir.

v' Istenemeyen tadi maskelemede etkilidir. (Jaiswal vd., 2015)

Buna karsilik, bazen karmasik misel olarak da adlandirilan mikroemiilsiyonlar,

tipik olarak yarigap1 2 ila 100 nm araliginda degisen partikiiller iceren termodinamik
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olarak stabil sistemlerdir. Mikroemiilsiyonlar ytliksek optik berraklik, faz ayrimina
kars1 yiiksek stabilite, lipofilik bilesenleri ¢ozebilme gibi fizikokimyasal 6zellikler
acisindan nanoemiilsiyonlara benzerlik gostermektedirler (McClements ve Rao, 2011;

Akalin, 2016).

Mikroemiilsiyonlarda arayiizey gerilimi diisiik oldugu i¢in damlaciklar, elips veya
kiiresel sekilde olabilecegi gibi, mikroemiilsiyon icerisindeki misel olusturucu bilesik
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak silindirik, altigen veya laminer seklinde

(McBain miselleri) ortaya ¢ikma egilimindedir (Nesmerak ve Nemcova, 2006).

Son birka¢ yilda nanoemiilsiyon olusturmak i¢in kullanilabilecek yontemler
konusunda o6nemli ilerlemeler olmustur. Nanoemiilsiyonlar, birka¢ farkli yaklasim
kullanilarak iiretilebilir, ancak bunlar genellikle, temel bir prensibe bagl olarak,
yiiksek enerjili veya diisiik enerjili metotla olarak siniflandirilabilir. Yiiksek enerjili
metod kullanilarak emiilsiyon olusturmak i¢in yag ve sulu fazlari kiiciik yag
damlaciklar1 halinde pargalayabilen ve birlestirebilen; Ornegin yiiksek basingh
homojenizatorler, mikro akigskanlastirici ve sonikasyon (ultrasonik cihaz) gibi mekanik

enstriimanlar (homojenlestiriciler) kullanilir. (Sekil 2.7)

Glniimiizde, yiiksek enerjili yaklasimlar endistriyel gida islemlerinde
nanoemiilsiyonlar1 hazirlamak i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Diisiik enerjili
yaklagimlar ise ¢ozelti veya ¢evresel kosullar degistiginde, 6rnegin faz inversiyonu ve
spontan emiilsifikasyon yontemleri gibi su-yag emiilsiye edici sistemler iginde kiiciik
yag damlaciklarinin kendiliginden olugmasina dayanir. Spontan emiilsifikasyon
yonteminde iki siv1 fazin belirli sicaklikta (organik faz ve sivi faz) birlestirildiginde
emiilsiyon kendiliginden olusmaktadir (McClements ve Rao, 2011; McClements

2010).

Diisiik enerjili yaklagimlarla emiilsiyon olusturmada ise; su-yag fazi ara yiizeyine,
parcacik boyutu ise ylizey aktif maddelerin yapisi, sistemin sicaklig1 ve karistirma hizi
gibi faktorlere baghdir. Organik ve sivi fazin bilesimi, ¢evresel kosullar (sicaklik, pH,
iyonik siddet) ve karistirma hizi ve sirasi gibi faktorler bu yontem ile emiilsiyon

olusumu icin belirleyici 6zelliktedir. Diisiik enerjili emiilsiyon olusturma teknikleri

24



kiigiik damlacik boyutuna sahip emiilsiyonlar olusturma konusunda yiiksek enerjili

tekniklere gore daha az masraflidir. (Akalin 2016)

@ | ®)

(©

Sekil 2.7. Yiiksek enerji metodlarini kullanarak gida nanoemiilsiyonlari {iretmek icin
kullanilan ¢esitli mekanik cihazlarin sematik gosterimi: (a)yiiksek basingh
homojenlestirici; (b) mikro akigkanlastirici; (c) ultrasonik (prob) homojenlestirici

(Sislioglu 2019)

Bir calismada emiilsiyon olusturmak icin sonikasyon metodu kullanilmis ve
yogun ultrasonik dalgalardan (frekans > 20 kHz) yararlanilmistir. Emiilsiyonda keten
tohumu yagi ve non-iyonik Ozellikteki Tween 40 emiilsifiyer madde olarak
kullanilmistir. 70 nm’den daha az yarigapa sahip nanoemiilsiyonlarin olusturulmasi
i¢in sonikasyon siiresi, uygulanan sonik gii¢ ve yiizey aktif madde konsatrasyonunun
arttirtlmasi1 Onerilmistir. Bagka bir calismada Tween 80 ve Span 80 kullanilarak
olusturulan nanaoemiilsiyonlarin ultrasonik ses dalgalart kullanilarak partikiil

yarigapinin 20 nm’ ye kadar diistliriildiigii saptanmistir (McClements, 2010).

Diger bir ¢alismada ultrasonik ses dalgalarinin emiilsiyon iiretmek i¢in dogrudan

kullanilabilir oldugu; ylizey aktif maddenin iyonlasabilir olmasindan bagimsiz
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olmakla birlikte agirlikli olarak 0.2 mikrometreye kadar emiilsiyon damlacik

boyutunun elde edilebildigi belirtilmistir (Jaiswal vd., 2015).
2.3.1. Emiilsifiyer maddeler

Emiilsiyonlar serbest enerjilerini ve arayiizey alanini azaltmak icin iki faza (su ve
yag) ayrilmaya meyillidirler, diger bir deyisle termodinamik olarak stabil degildirler.
Emiilsifiyer (yada emiilgator maddeler) emiilsiyon damlaciklarinin, emiilsiyon
olusumu sirasinda bir araya gelip topaklanmasini Onleyen, yag ve su ara ylizeyi
arasindaki ara ylizey gerilimini azaltan ve bdylece faz ayrimini engelleyen, su i¢ginde
yag veya yag icinde su emiilsiyonlarini stabilize etmek i¢in kullanilan hem hidrofilik,

hem de hidrofobik kisimlar1 i¢ceren molekiillerdir (Mhal, 1984; Dinarvand , 2005).

Yiizey aktif maddeler hidrofilik-lipofilik dengesi (HLB) degerlerine gore
tanimlanabilmektedir. HLB degeri, yiizey aktif maddelerin yag fazina veya sulu faza
olan egilimini belirlemektedir (Cizelge 2.4). Tween gesitleri yiiksek hidrofilik lipofilik
dengesine (HLB) sahiptir ve bir¢ok gidada kullanilmaktadir. Tween ¢esitlerine ait
HLB degerleri bu maddeleri yag veya diger lipofilik maddelerin su i¢inde dagilimi i¢in
ideal bir emiilsifiyer yapmaktadir. Ayrica, Tween cesitlerinin giinliik alinabilir dozu

25 mg / kg oldugu belirtilmistir (Akalin 2016).
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Cizelge 2.4. Baz1 yiizey aktif maddelerin HLB degerleri (Schramm vd., 2003)

Yiizey aktif madde HLB
Oleik asit 1
Sorbitan tristearat (SPAN 65) 2
Sorbitan monooleat (SPAN 80) 4
Dietilen glikol monolaurat 6
Sorbitan monolaurat (SPAN 20) 9
Gliserol monostearat 11
Polioksietilen (10) ketil eter (BRIJ 56) 13
Polioksietilen sorbitan monooleat (TWEEN 80) 15
Sodyum oktadekanoat 18
Sodyum dodekanoat 21
Sodyum oktanoat 23
Dioktil sodyum sulfosukinat 32
Sodyum heptadesil sulfat 38
Sodyum dodesil sulfat 40
Sodyum oktil sulfat 42

Hidrofilik lipofilik denge (HLB) degeri ayrica emiilsifiyer maddenin hangi sinifta
olduguna ve hangi tip emiilsiyonlarda kullanilacagina dair bilgi verir. Tween

cesitlerine ait baz1 6zellikler Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Baz1 Tween cesitlerine ait 6zellikler (Fuller vd., 2018)

Yaklasik p v misel
.y Birincil HLB molekiil Fiziksel
Emiilsifiyer N - . DY konsantrasyonu .
yag asidi  degeri agirligy hali
(mM)
(g/mol)
Tween 20
(Polioksietilen 5. 16.7 1228 0.042 Viskoz
sorbitan S1V1
monolaurat)
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Cizelge 2.5. Baz1 Tween cesitlerine ait 6zellikler (devam)

Tween 40
(Polioksietilen
sorbitan

monopalmitat)

Cl16:0 15.6 1277 0.024

Tween 60
(Polioksietilen
sorbitan
monostearat)

C18:0 14.9 1309 0.022

Tween 80
(Polioksietilen
sorbitan
monolaurat)

C18:1 15.0 1310 0.028

Viskoz
S1v1

Yari kati
/ macun

Viskoz
S1v1

Kritik Misel Konsantrasyonu (CMC) misel olusturabilen bilesikler icin

sOyledir: “Simirin altinda neredeyse hi¢ misel bulunmadigi ve smirin iistiindeki

neredeyse tiim bolgelerde miseller var olan ve bu sinir1 ayiran nispeten kiictik bir

konsantrasyon araligina verilen adidir ve bu araligin tizerindeki miktarlarda eklenecek

yiizey aktif madde miseller olusturur.” Bu tanimin grafik gosterimi Sekil 2.8’de

gosterilmektedir. Kritik misel konsatrasyonu her yiizey aktif maddenin karakteristik

bir 6zelligidir. Kritik misel konsantrasyonu esas olarak yiizey aktif maddenin kimyasal

yapisina baglidir; ayrica bulundugu ortamin 6zellikleri, sicaklik ve diger elektrolit

maddelerden etkilenmektedir (Nesmerak ve Nemcova, 20006).

|
§ Miseller

monomerler

Z

Yiizey aktif madde miktari —p

Sekil 2.8. Krittk misel konsantrasyonunun grafiksel gosterimi (Nesmerak ve

Nemcova, 2006)
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2.3.2. Emiilsiyonlarin baz fizikokimyasal 6zellikleri

Emiilsiyon olusturma metodlar1 dizayn edililirken bir¢ok fonksiyonel ozellik
dikkate almarak tasarim yapilmaktadir. Ornegin; partikiil boyutu, emiilsiyonlarin
optik, ve reolojik 6zelliklerini karakterize ettigi i¢in emiilsiyonlar agisindan oldukca
onemlidir.  Partikiilllerin  karakteristik baz1  Ozellikleri nanoemiilsiyonlarin
fizikokimyasal ve fonksiyonel 6zelliklerinin her ikisi tizerinede 6nemli dl¢tide etkilidir
(McClements ve Rao, 2011). Emiilsiyon partikiil biytkliigi-dagilimi ve zeta
potansiyeli  kolloidal-siispansiyon  sistemlerin en 6nemli fizikokimyasal
Ozelliklerindendir. Emiilsiyon stabilitesi, reoloji, goriiniis, renk, tekstiir, raf dmrii gibi
birgok emiilsiyon 6zelligi partikiil biiylikliigli ve partikiil boyut dagilimina baglhidir
(Akalin 2016).
2.3.2.1. Partikiil Boyutu

Partikiil biiytikliigi ve dagilimini etkileyen Onemli parametreler; yag fazi
kompozisyonu, yiizey aktif madde ¢esit ve konsantrasyonu, araylizey gerilimi, siirekli
ve dispers fazin viskozitesi, sicaklik, karistirma hizi gibi faktorlerdir. Genellikle,
emiilsifiyer miktarin1 belirli bir noktaya kadar artirmak, ortalama partikiil
biiyiikliigiinii kiigliltmektedir. Partikiil boyutu kiigiildiik¢e yercekimsel ayrilmaya
(kremalagma, sedimentasyon gibi) kars1 daha iyi stabilite saglamakta ve olusturulan
emiilsiyonun dayaniklilik siiresi artmaktadir. Emiilsifiyerler, partikiillerin ytlizeylerini
kaplayarak mekanik ve elektriksel engel olusturarak damlaciklarin biraraya gelerek
kiimelesmesini onlemektedir. Ayrica emiilsiyon igerisindeki partikiillerin boyutu ne
kadar nanometrik aralikta olursa o kadar uzun siire stabil durumda kalmaktadir
(McClements, 2010).

Partikiil boyutunu kii¢iiltmek icin homojenizasyon etkinligini ve siiresini
uzatmak, kullanilan emiilsifiyer derisimini artirmak veya fazlar arasindaki viskozite
farkin1 kontrol etmek gibi cok cesitli stratejileri izlemek miimkiindiir. Kabuk
tabakasinin  kalinligimin da partikiil c¢apinin artmasi tiizerine Onemli katkida
bulunabilmektedir. Emiilsiyon olusturmada kullanilan emiilsifiyere gore farkh
arayiizey tabaka kalinliklar1 olusabilmektedir. Siralama yapilacak olursa; kiigiik

molekiillii stirfaktanlar (Tweenler ve Spanlar) < globuler proteinler (yumurta, peynir
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alt1 suyu ve soya proteinleri) < elastik proteinler (kazein ve jelatinler) < polisakkaritler
(gam arabik ve modifiye nisastalar), artan ara ylizey tabakalarina sahiptir
(McClements and Rao, 2011).

Emiilsiyonlarin ortalama damlacik boyutlar1 ve damlacik boyutu dagilimlari
dinamik 11k sacgilimi teknigi ile Olclilmekte ve partikiil ¢apt nanometre (d.nm)
cinsinden ifade edilmektedir (Glingdr vd., 2013).
2.3.2.2. Partikiil Yiikii (Zeta Potansiyeli)

Emiilsiyon damlaciklarinda meydana gelen elektriksel yiik, iyonize olmus
emiilsifiyerlerin, mineral iyonlarinin ya da biyopolimerlerin dagilan fazin yiizeyine
adsorbe olmasindan kaynaklanmaktadir. Emiilsiyonlarin elektriksel karakterini
kullanilacak emiilsifiyer tiirlerinin se¢imi ile kontrol etmek miimkiindiir. Anyonik
emiilsifiyerle olusturulan emiilsiyonlar negatif yiikle yiiklenirken, katyonik
emiilsiifiyerlerle stabilize edilen emiilsiyonlar pozitif yiikle yiiklenir (McClements,
2010; McClements ve Rao, 2011). Hidrofilik fonksiyonel gruplar igeren stirfaktanlar
notr, pozitif yiikli ya da negatif yiiklii olabilirler. Proteinler bulunduklari ¢ozeltilerin
pH degerinin izoelektrik noktalarina (pl) gore nétr, pozitif yiiklii veya negatif yiikli
olabilmektedir. Ayrica gam arabik ve modifiye nisastalar gibi ticari bir¢ok polisakkarit
emiilsifiyer siilfat ve karboksil gruplarinin varligindan dolayr negatif olarak
yiiklidirler (Sislioglu 2019).

Su i¢inde yag (S/Y) emiilsiyonundaki damlaciklar yiiklii emiilsifiyerler ile
kaplandiginda, yag damlaciklarinin disindaki pozitif veya negatif yiikler elektrostatik
olarak birbirlerini iter ve damlaciklarin birbirinden ayr1 kalmasma yardimci
olmaktadir. Ayrica iyonik olmayan emiilsifiyerler, tek basina veya emiilsiyon
stabilitesini arttirmak icin yiike sahip emiilsifiyerlerle birlikte kullanilabilmektedir.
(Cassiday 2014).

Emiilsiyonlarin partikiil yiikleri zeta potansiyeli () ile karakterize edilebilir. Zeta
potansiyeli parcacikla ¢oziicli siv1 arasindaki mesafeye bagli olarak degismektedir.
Zeta potansiyeli ise bir ortam i¢inde askida kalan bir partikiiliin etkili yiizey potansiyeli
olup, cevreleyen ortamdaki yiiklii tiirlerin damlacik yiizeyine adsorbe olabilecegini ve
net ylkiinli degistirebilecegini hesaplayan bir 6l¢iime dayanmaktadir. Zit yiiklii

iyonlar birbirini ¢gekerken, ayn1 yiiklii iyonlar birbirlerini iteceklerdir. Nanoemdilsiyon
30



damlaciklarinin net yiikleri yeteri kadar biiyiikk oldugunda birbirleri arasindaki
elektrostatik itme giici onlarin topaklanmalarini 6nler. Su fazimin pH degeri
ayarlandiginda ya da ortama iyonik dengeyi bozacak miktarda tuz eklendiginde ise
agregasyon meydana gelir. Siispansiyon i¢erisindeki par¢aciklarin zeta potansiyeli ¢ok
fazla negatif veya pozitif ise par¢aciklar birbirini itmektedir. Eger tam tersi bir durum
mevcutsa bir araya gelerek kiimelesebilmekte hatta ¢okebilmektedirler. Zeta
potansiyeli £ 30 mV’dan biiylikse siispansiyon kararl kii¢iikse kararsizdir denilebilir.
Zeta potansiyelinin 0 oldugu nokta ‘izoelektronik nokta’ olarak adlandirilir ve bu
noktada pozitif ve negatif yiikler dengededir ve net yiik yoktur. Elektrik akiminda
pargaciklar hareket etmemektedir. Zeta potansiyeli emiilsiyon damlacik
yiizeylerindeki elektriksel yiikiin bir ifadesi olup birimi milivolt (mV) cinsinden ifade

edilmektedir (Akalin, 2016; Sislioglu, 2019).
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Teze konu olan ¢alisma i¢in kayisi nektar iiretiminde kullanilan Hacihaliloglu

cesidi kayisilar Malatya ilindeki yoresel bir saticidan temin edilmistir.
3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Bu tez calismasinda, emiilsifiyer olarak kullanilan polioksietilen sorbitan
monolaurat  (Tween-20), polioksietilen sorbitan monopalmitat (Tween-40),
polioksietilen sorbitan monostearat (Tween-60), polioksietilen sorbitan oleat (Tween-
80), a-tokoferol (>%95 saflikta) ,B-karoten (>%97 saflikta) ve metanol Sigma-Aldrich
firmasindan, ultra saf su Gida Miihendisligi Boliimii’ndeki ultra saf su cihazindan, in-
vitro sindirim analizinde kullanilan a-amilaz (insan agzindan izole edilmis),
miisin(midesel mukozadan), pepsin (midesel mukozadan), pankreatik lipaz (domuz
pankreasindan) ve safra tuzlarinin hepsi USP standardina uygun olarak, ayrica NaCl,

CaCl; muhtelif firmalardan temin edilmistir.
3.1.2. Kullanilan alet, ekipman, cihazlar

Calisma kapsaminda su banyosu (Memmert, Almanya), sonikator (Soniprep 150-
SANYO, Birlesik Krallik), Zeta Potansiyel ve Partikiil Ol¢iim Cihazi (Zetasizer Nano
-ZS, model ZEN3600, Malvern Instruments, Birlesik Krallik), santrifiij (Thermo
Scientific-SL16R, ABD), calkalayicili inkiibator (Sartorius Stedim Bitoech - Certomat
IS, Almanya), etiiv (Niive, Almanya), vorteks (Heidolph, italya), yiiksek devirli
parcalayict (Heidolph, Silent Crusher M, Almanya), UV-VIS Cift Isin Yollu
Spektrofotometre (UV-1800, SHIMADZU, Japonya), coklu manyetik karistirict (Velp
Scientifica, Almanya), saf su cihazi (GFL, type 2004, Almanya), ultra saf su cihaz
(Millipore-Q, ABD), hassas terazi (Ohaus PA214C, ABD), kati meyve sikacagi
(Philips, Hollanda), kase tipi blender, ev tipi buzdolab1 termometre ve otomatik pipet
setleri kullanilmistir. Kullanilan biitiin reaktifler analitik veya kromatografik

safliktadir.
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a-tokoferol nanoemiilsiyonlar1 ve ¢ozeltiler hazirlanirken su fazi i¢in ultra saf su

(Milli-Q) kullanilmistir. Meyve sularinin iiretiminde ise distile su kullanilmistir.

Kromatografik analizler Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi - DAD (Diyot
Dizilim Dedektorii) ve RF (Floresans Dedektorii) (Shimadzu HPLC, Japonya)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kolon olarak Cis HPLC kolonu (inertsil, 4,6 x 250
mm Spm partikiil biiytikliigii) kullanilmistir.

3.2.Yontem

3.2.1. Kayisi piiresinin (nektarinin) eldesi

Calismada Malatya yoresinde yetistirilmis Hacihaliloglu gesidine ait kayisilar
kullanilmistir. Kayisilar laboratuvara getirildikten sonra yikanip ayiklandiktan sonra
cekirdekleri cikarilmistir. Kayisilar kase tipi blenderde pargalandiktan sonra 500
mikron ¢apli elege sahip kat1 meyve sikacagindan gecirilerek piire haline getirilmistir.
Piire haline gelen kayisilar analizlere kadar derin dondurucuda -30 °C’de saklanmis ve
derin dondurucudan ¢ikarilan kayist piireleri +4 °C’de bekletilerek erimesi
saglandiktan sonra analize alinmistir.

3.2.2. a-tokoferol nanoemiilsiyonlarinin olusturulmasi

Nanoemiilsiye a-tokoferoliin hazirlanmasi i¢in dncelikle a-tokoferoliin emiilsiye
edici ozellikteki Tween tipleri (Tween 20, 40, 60, 80) ile birlikte kayis1 nektarina
eklenmeden onceki 6n emiilsiyonlar1 hazirlanmistir. Nanoemiilsiyon igerisindeki a-
tokoferol miktar1 1 mg / ml, Tween miktar1 ise; 4 mg / ml olacak sekilde ayarlanmastir.
Suda ve yagda ¢oziinen bilesenler ayr1 ayr1 hazirlandiktan sonra su fazi (su ve Tween),
yag fazina (o-tokoferol) yavas yavas katilarak yiliksek hizli homojenizatorde 13 000
rpm’de 2 dk siireyle karistirilmistir. Daha sonra bu 6n emiilsiyon sonikasyon islemine
maruz birakilarak emiilsiyonun nanoemiilsiyon haline gelmesi saglanmistir (Sekil

3.1).
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1. Homojenizasyon 2. Homojenizasyon
basamag Basamagi

_Yag

On kangtirma

[ 2,
1
o0

B

(Kaba)
Emiilsiyon

Sekil 3.1. iki asamali a-tokoferol nanoemiilsiyonu iiretimi akim semasi

4

a-tokoferol yiikleme kapasitesini etkileyen analiz kosullar1 ve nanoemiilsiyonu
olusturan bilesenlerin miktarlar1 g¢esitli analizler yapilarak optimize edilmistir. o-
tokoferol nanoemiilsiyonlari olusturulmadan 6nce, 6n emiilsiyonlarin Tween tipi ve
miktari, emiilsiyonlara uygulanacak sonikasyon siiresi ve a-tokoferoliin pastdrizasyon
kosullarinda uygulanacak 1s1l isleme karsi direncinin belirlenmesi amaciyla cesitli
analizler Sekil 3.2.°deki siraya gore dizayn edilmis ve kayis1 nektarina eklenecek
nanoemiilsiyonlara ait parametreler belirlendikten sonra in vitro sindirim analizine

gecilmistir.
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Tween tipleri i¢in misel Tween tipi ve miktariin o-

olusumunun tlirbidimetrik olarak tokoferol yiikleme kapasitesine

belirlenmesi < > etkisinin belirlenmesi

Sonikasyon siiresinin a-tokoferol yiikleme
kapasitesine etkisinin belirlenmesi

(Emtilsiyon Stabilitesi)

|

Is1l islem uygulamasinin a-tokoferol yiikleme

kapasitesine etkisinin belirlenmesi (Termal Stabilite)

a-tokoferol nanoemiilsiyonlarinin partikiil biiytikligii
ve yiikiiniin belirlenmesi

(Termodinamik Stabilite)

ﬂ > Kayisi nektarinin belirlenen parametrelere gére olusturulan

nanoemiilsiye o-tokoferol ile zenginlestirilmesi

Zenginlestirilmis kayist nektarinda simiiltane in-vitro
sindirim ile o-tokoferol biyogeg¢isliliginin belirlenmesi

(Ag1z, Mide, Ince bagirsak)

Sekil 3.2. Kayisi nektarinin o-tokoferol ile zenginlestirilmesinde uygulanan analiz
akim semasi
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3.2.2.1. Tween tipi ve miktarinin a-tokoferol yiikleme kapasitesine etkisinin

belirlenmesi

Emiilsiyon igerisindeki a-tokoferol yiikleme kapasitesi lizerine Tween ¢esidi ve
miktariin etkisinin arastirilmasi amaciyla farkli konsantrasyonlarda (% 0.1 — 0.8)
Tween 20, Tween 40, Tween 60 ve Tween 80 kullanilmistir. Farkli Tween tipleri ve
derigimleriyle hazirlanan kaba (6n) emiilsiyonlara sabit siireyle sabit siddette (~20

amplitude-23 kHz) sonikasyon islemine maruz birakilmstir.

Hazirlanan biitiin nanoemiilsiyonlarda emiilsiyon stabilitesini test etmek amaciyla
6000 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiij edilerek hizlandirilmig fiziksel stabilite
testine maruz birakilmistir, santrifiij sonras1 misellar fazdan alinarak HPLC-DAD
sistemine enjekte edilmistir. Analiz sonucunda a-tokoferol ylikleme kapasitesi mg/L

olarak belirlenmistir.
3.2.2.2. Tween tipleri icin misel olusumunun tiirbidimetrik olarak belirlenmesi

Bu calismada Tween tiplerinin (20, 40, 60, 80) degisen miktarlar1 kullanilarak 6n
emiilsiyonlar hazirlanmistir. Tweenlerin 6n emiilsiyonlardaki miktarlarina gore
oncelikle spektrofotometrik olarak (A=630 nm) tiirbidite analizi yapilmak suretiyle her
Tween tipi i¢in misellerin olusmaya basladigi konsantrasyon belirlenmistir. Bu
konsantrasyon kayis1 nektarina eklenecek nanoemiilsiyonun olusturulmast i¢in gerekli
optimum Tween miktar1 ile birlikte kritik misel konsantrasyonu olarak

degerlendirilmistir.

Ayrica sonikasyon siiresine bagli olarak emiilsiyonlar, 1-10 dk araliginda
uygulanan sonikasyon isleminin emiilsiyonun fiziksel stabilitesi iizerine etkisini
belirlemek amaciyla sonike edilen emiilsiyonlarda hem de 6000 rpm hizda 30 dakika

siireyle santrifiij edildikten sonra 630 nm’de tlirbidite analizi gergeklestirilmistir.
3.2.2.3. Sonikasyon siiresinin a-tokoferol yiikleme kapasitesine etkisi

Bu analizde, optimum Tween tipi ve miktar1 belirlendikten sonra, belirlenen
derisimde farkli Tweenlerle hazirlanan emiilsiyonlar 1, 2, 4, 6, 8, 10 dakika siireyle

sonikasyon islemine tabi tutularak emiilsiyon icerisindeki a-tokoferoliin miseller
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icerisine alinan miktarinin HPLC analizi ile belirlenmesi esas alinmistir. Hazirlanan
emiilsiyonlar 6000 rpm’de 30 dakika boyunca santrifiij edildikten sonra misellar

fazdan alinarak HPLC-DAD sisteminde a-tokoferol yiikleme kapasitesi belirlenmistir.
3.2.2.4. Is1l islemin a-tokoferol yiikleme kapasitesine etkisi

Olusturulan emiilsiyonlar i¢cin Tween tipi, miktar1 ve a-tokoferolii nanoemiilsiye
hale getirmek i¢in uygulanacak sonikasyon siiresi belirlendikten sonra belirlenen
derisimde farkli Tweenlerle hazirlanan emiilsiyonlarin termal stabilitesinin
belirlenmesi amaciyla 85 °C’de 5 dakika siireyle 1sil isleme maruz birakilmistir.
Uygulanan 1s1l islemin a-tokoferol yilikleme kapasitesi lizerine etkisi, 1s1l islem

uygulamasinin dncesinde ve sonrasinda HPLC-DAD analizi yapilarak belirlenmistir.

3.2.2.5. a-tokoferol nanoemiilsiyonlarimin partikiil biiyiikliigii ve yiikiiniin

belirlenmesi

Tween tiplerinin farkl siireyle (1, 2 ve 4 dk) sonikasyona tabi tutularak hazirlanan a-
tokoferol emiilsiyonlarinin partikiil biiyiikliigii ve yiik{i, dinamik 151k sag¢inimi
yontemine gore Zeta Potansiyel ve Mobilite Ol¢iim Cihaz1 (Zetasizer Nano-ZS) ile
tayin edilmistir (Uluata, 2015). Analizde ylizey aktif madde derigiminin etkisini

belirlemek i¢in Tween tiplerinin farkli konsantrasyonlar1 da analiz edilmistir.

Ayrica 1s1l islem uygulamasinin etkisini belirlemek amaciyla 9%0.1-0.8 araliginda
degisen Tween konsantrasyonlari ile hazirlanan a-tokoferol emiilsiyonlar: 4 dk siireyle
sonike edildikten sonra 85 °C’de 5 dakika siireyle 1s1l isleme maruz birakilmistir. Isil
islem goren emiilsiyonlarin partikiil biiyiikliigii ve yiikii belirlenmistir. Emiilsiyonlar
3 mI’lik zeta(C) potansiyeli plastik kiivetlerine aktarilmis ve dl¢timler oda sicakliginda
(25 °C) gerceklestirilmistir. Analiz sonuglari ortalama partikiil ¢ap1 (d.nm) ve zeta ({)

potansiyeli (mV) olarak verilmistir.
3.2.3. Nanoemiilsiye a-tokoferol ile zenginlestirilmis kayis1 nektarinin eldesi

Hazirlanan a-tokoferol nanoemiilsiyonlariin kayis1 nektarina ilavesinde Sekil

3.3’deki yol izlenmistir. a-tokoferol ile zenginlestirilmis kayis1 nektarin1 hazirlamak
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amaciyla 100 ml kayist nektarinda kayist nektari, distile su ve a-tokoferol

nanoemiilsiyonu hacimce sirasiyla % 40, % 40, % 20 olacak sekilde ayarlanmistir.

Zenginlestirilmis kayis1 sular1 Tiirk Gida Kodeksi (TGK) Meyve Suyu ve Benzeri
Uriinler Tebligi’ne (34/2014) gore brix (°Bx) degeri en az 11.2 ve pH degeri 4+0,05 e
ayarlandiktan sonra 85 °C’de 90 saniye siireyle pastorizasyon iglemine tabi
tutulmustur. Farkli tween tipleriyle hazirlanan zenginlestirilmis kayis1 nektarlarinda

(Sekil 3.4) in vitro sindirim analizine gegilmistir.

Kayis Tween®(20,40,60,80) + Ultra saf su

Yikama
Ayiklama
Cekirdek Cikarma

Sufaz1+ Yag Fazi (0-tokoferol)

@ Yiiksek Hizlt Homojenizator
(13 000 rpm-2 dakika)

Kaba on emilstyon

Kayis1 Meyvesi

Blender + Katt meyve stkacagy (~500 um)
Yiiksek Hizls Homojenizatdr (24 000 tpm-3 dakika)

@ Sonikasyon
~20 amplitude-23 kHz - 4 dakika
Kayust Piirest (en az 40 %) Distile su (40 %)  o-tokoferol nanoemilstyonu (20 %)

I

Nanoemiilsiye o-tokoferol ile zenginlestirilmis kayisi nektari
Sakkaroz ilavesi ("Bx 2 11.2)
Sitrik asit (0,5 N) ile pH ayarlama (pH ~ 4)

Pastdrizasyon (85 °C - 90 saniye)

Homojenizasyon (13 000 rpm - 3 dakika)

Tiiketime hazir o-tokoferol ile zenginlestirilmis kayist nektari

Sekil 3.3. Nanoemiilsiye a-tokoferol ile zenginlestirilmis kayis1 nektar1 tiretimi akim

semasi
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Sekil 3.4. Nanoemiilsiye a-tokoferol ile zenginlestirilmis kayis1 nektart 6rnekleri

3.2.4. In vitro sindirim analizi
3.2.4.1. In vitro sindirim analizi prosediirii

a-tokoferol ile zenginlestirilmis kayis1 nektar1 6rnekleri Yang ve McClements
(2013) ’in metodundan uyarlanarak 3 asamali simiile bir (agiz, mide, ince bagirsak)

bir GIT (Gastro Intestinal Tract) modelinden gegirilmistir.

Agiz sindiriminin simiilasyonu i¢in o-amilaz enzimi (100 {inite / ml) ve agirlik¢a
%1 miisin yardimiyla tiikiiriikk benzeri sivi olusturulmus ve zenginlestirilmis kayisi
nektariyla hacimsel olarak 1:1 oraninda karistirilmistir. 20 ml zenginlestirilmis kayist
nektar1 6rnegine 20 ml hazirlanmis tiikiiriik sivisi eklenmistir. Karistmin pH s1 1 N
NaOH ile 6.8 e ayarlanmis ve ¢alkalayicili inkiibatorde 100 rpm hizda 37 °C de 10

dakika boyunca bekletilen 6rneklerin agiz sindirimi gergeklestirilmistir.

Mide sindirimi simiilasyonu i¢in; deneysel mide s1visi olarak 2 g NaCl, 7 ml HCI1
(%35-37) ve 3.2 g pepsin balon jojeye aktarilmis ve ¢cozelti 1 L saf suya tamamlanarak
ardindan 1.0 M HCl kullanilarak ¢ozeltinin pH’s1 1.2 ye ayarlanmistir. Bu ¢ozelti agiz
sindiriminden gegirilen 6rnekle hacimce 1:1 oraninda karistirilmistir. 20 ml mide s1visi
¢oOzeltisi i¢in agiz sindiriminden alinan 20 ml bolus karistirildiktan sonra karigimin pH

degeri tekrar 1 M NaOH yardimziyla 2.5 e ayarlanmistir. Calkalayicili inkiibatérde 100
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rpm 37 C° de 2 saat siireyle inkiibatorde bekletilen karigimin mide sindirimini

gerceklestirilmistir.

Ince bagirsak simiile sindirimi icin midedeki sindirimi tamamlanan 6rneklerden
30 ml temiz bir erlene alimmis ve 37 °C’de 10 dakika siireyle su banyosunda
bekletilmistir. Ardindan pH, 1 M NaOH ile 7 ye ayarlanmistir ve ince bagirsak
sindirim sivist (2,5 ml pankreatik lipaz, 4 ml safra tuzu ¢ozeltisi ve 1 ml CaCl;
coOzeltisi) eklenerek reaksiyon sartlar1 olusturulmustur. 2 saat sonunda

zenginlestirilmis kayisi nektarlarinin ince bagirsak sindirimi gerceklestirilmistir.

GIT modelinin her 3 sindirim asamasinda da 5580 g kuvvet ve 40 dakika siireyle
+4 °C’ de santrifiij edilen 6rnekleri 0,22 um’lik naylon disk filtreden siiziilerek o-

tokoferol sindirim iiriinii elde edilmistir (Sekil 3.5).

Santrifiij Yag ax

‘ Misel fazn
\/ v T~ Ppellet

Digest Santrifiijlenmis
Digest

Sekil 3.5. Simiile edilmis ince bagirsak fazinin santrifiijleme sonrasinda elde edilen

kisimlarin sematik goriintiisii

3.2.4.2. In vitro sindirim iiriinlerinde spektrofotometrik toplam karotenoid

analizi

Su ile alinabilen toplam karotenoid miktarinin hesaplanmasi i¢in kullanilan
kalibrasyon grafigi Akalin (2016) tarafindan belirtilen metoda gore tekrar
hazirlanmistir. Zenginlestirilmis kayisi nektarlarinda ve sindirilmis 6rneklerindeki

toplam [B-karoten miktarin1 hesaplamak amaciyla saf B-karoten'in su igerisindeki
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kalibrasyon grafiginden yararlanilmigtir.  Sindirilen ve santrifiij edilen
zenginlestirilmis kayis1 nektarlar1 plastik spektrofotometre kiivetlerine aktarilmis ve
470 nm’de saf suya kars1 absorbans degerleri Ol¢lilmiistiir. Sekil 3.6.’de verilen -
karoten kalibrasyon grafigi kullanilarak bagslangi¢ orneklerinde ve sindirim

tiriinlerindeki toplam karotenoid miktarlar1 -karoten cinsinden belirlenmistir.

Su igerisinde a-tokoferole benzer sekilde miseller halinde dagilan mikroemdiilsiye
B-karotenin kalibrasyon grafigini ¢izmek amaciyla, 10 mg saf B-karoten 10 ml THF
igerisinde tamamen ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiden 100 pl alinarak 100 mg Tween 20 ile
¢Oziinene kadar karistirilmistir. Sonra ¢ozelti igerisindeki THF, azot gazi altinda
uzaklagtirllmistir. Kalan kisim karigmaya devam ederken tizerine toplam ¢ozelti 10 ml
olacak sekilde damla damla ultra saf su eklenerek B-karoten mikroemiilsiyonu
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiden 1-10 mg / L araliginda farkli derisimler ultra saf su ile
seyreltilerek elde edilmis ve spektorofotometre kiivetlerine aktarilan standart
cozeltilerin 470 nm’de saf suya kars1 absorbans degerleri dl¢lilmiistiir. Elde edilen

veriler sonucunda asagidaki kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

24
2,2 4
2,0 A
1,8 -
1,6 A
1,4 1
1,2 4
1,0 1
0,8 -
0,6 -
0.4 4
0,2 A
0,0 T

0 2 4 6 8 10 12

B-karoten (mg/L)

y =0,2094x + 0,0126
R*=0,9998

Abs

Sekil 3.6. Suya kars1 mikroemdiilsiye B-karotenin kalibrasyon grafigi

Baslangi¢c oOrneklerinde ve sindirim {riinlerinde miseller igerisine alinarak
sindirimi  gergeklestirilen, [-karoten biyoaktif bilesiginin kantitatif analizi

spektrofotometrik toplam karotenoid analizi ile belirlenmistir.
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3.2.4.3. In vitro sindirim iiriinlerinde HPLC ile a-tokoferol analizi

Zenginlestirilmis kayis1 nektarlarinin baglangi¢ ve sindirim iiriinlerindeki HPLC
analizini gergeklestirmek amaciyla amaciyla izokratik ters faz HPLC sistemi
kullanilmistir. Calismada C18 kolon ve floresans (RF) dedektor kullanilmistir. Mobil
faz olarak ise; metanol (%99) (A) ve ultra saf su (%1) (B) kullanilmistir.

Bu ¢alisma, zenginlestirilmis kayis1 nektarlarinin ve sindirim tiriinlerinin santrifiij
edildikten sonra misel fazinda bulunan a-tokoferoliin miktarinin belirlenmesi esasina
dayanmaktadir. Sindirim iiriinleri santrifiijlendikten sonra misellar faz filtre edilmis ve
elde edilen berrak filtrat HPLC-RF sistemine enjekte edilmistir. Analizde, akis hiz1 1
ml / dk, kolon firmi sicakligi 30 °C, analiz siiresi 20 dk, enjeksiyon hacmi 10 pl,
uyarilma dalga boyu 290 nm, emisyon dalga boyu ise 330 nm olarak belirlenmistir. a-
tokoferol biyogegisliligi hesaplanirken (3.1) no’lu esitlik kullanilmaktadir (Yang ve
McClements, 2013).

Biyogegcislilik, o-tokoferoliin sindirimden sonraki misel fazinda bulunan
konsantrasyonunun baslangi¢ toplam konsantrasyonuna boliinmesiyle ifade edilir.
Baska bir deyisle; emiilsiye halde misel fazina gecen a-tokoferoliin ylizdesel bir
ifadesidir:

Cmisel

x100

Biyogegislilik =

toplam
(3.1)

Kalibrasyon grafigini olusturmak amaciyla 50 mg a-tokoferol, 50 ml saf
metanolde (%100) ¢oziilmiis ve 1000 ppm stok cozeltisi hazirlanmistir. Bu stok
¢ozeltiden yine metanolle seyreltmeler yapilarak 0.1 - 20 ppm araliginda diliisyonlar
hazirlanmistir. a-tokoferol icin HPLC-RF sistemi ile hazirlanan kalibrasyon grafigi

Sekil 3.7.”deki gibidir.
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Sekil 3.7. o-tokoferol biyogecisliliginin belirlenmesinde kullanilan kalinbrasyon

grafigi

3.2.5. istatistiksel analiz

Tiim analizler en az 2 tekerriir olacak sekilde yapilmis ve elde edilen analiz
sonuglarinin istatistiksel analizi 'SPSS 21.0 for Windows' paket programiyla
degerlendirilmistir. Analizler sonucu elde edilen veriler arasindaki farklarin 6nem
diizeyi “One-way ANOVA (Analysis of variances)” testi ve farklar Duncan (a=0.05)
coklu karsilagtirmali post-hoc testiyle belirlenmistir. Farkli gruplarin istatistiksel
olarak 6nem diizeyleri a, b, c... olacak sekilde harflendirilerek belirtilmistir. Bu harfler
Duncan testinde olugan grup sayisina gore, en diisiik degerden baslayarak en ytliksek
degere dogru belirlenmistir. Eger herhangi bir sonu¢ ayni anda iki grupta yer almissa;
“ab”, “be” gibi bir indisle belirtilmistir. Simiiltane in vitro sindirim analizi ile ilgili

orneklere ait istatistiksel tablolar EK 1’de verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Nanoemiilsiyon parametrelerinin belirlenmesi
4.1.1. Tween tipi ve miktarimin belirlenmesi

Lipofilik  biyoaktif  bilesenlerin  (biyoaktif lipitler, tatlandiricilar,
antimikrobiyaller, antioksidanlar, nutrasétikler ve ilaglar gibi) su iceren gidalara dahil
edilmelerini gerektiren, oral yolla tiiketilebilen ve biyoaktif bilesenin sagliga faydali
ozelligini gosterecegi bir¢ok ticari uygulama vardir. Bu amaca ulagmanin en uygun
yollarindan biri, lipofilik aktif bilesenleri, mikroemiilsiyonlar, nanoemiilsiyonlar veya

emiilsiyonlar gibi kolloidal bazli tastyici sistemler i¢ine yerlestirmektir. Boyle bir

dagitim sistemi, sulu bir ortamda siispansiyon haline getirilmis kiiclik lipit bazli

partikiillerden olusur (McClements, 2010; Ziania vd. 2012).

Sekil 4.1. Sabit Tween derisimi (% 0.4) kullanilarak olusturulan emiilsiyonlarin

gosterimi

Bu c¢alisma kapsaminda kayisi nektarint a-tokoferol ile zenginlestirmede
kullanilacak nanoemiilsiyonun olusturulmasinda Tween tiplerinin a-tokoferol
molekiillerini, miseller igerisin alarak su i¢inde dagilabilir hale gelmesini saglayacak

miktar ve ¢esidi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Sekil 4.1.°de farkli Tween tiplerinin sabit derisimi kullanilarak hazirlanan
emiilsiyonlar gdsterilmistir. Belirlenen derisimde kullanilan Tween tipleri icerisinde

en berrak emiilsiyonun Tween 20 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Tween tipi ve miktarinin a-tokoferol ylikleme kapasitesine etkisinin

belirlenmesi

Sekil 4.2 incelendiginde tiim Tween ¢esit ve konsantrasyonlar1 i¢in en yliksek a-
tokoferol yiikleme kapasitesinin Tween 20 kullanilan emiilsiyonlarda oldugu
gozlenmistir. Tween 20’yi sirast ile Tween 80 ve Tween 40 kullanilan emdiilsiyonlar
izlemistir. En diisiik yiikleme kapasitesinin ise; biitiin konsantrasyonlar i¢in Tween 60

kullanilan emiilsiyonlarda elde edildigi belirlenmistir.

Bir ¢alismada Tween c¢esitlerinin yardimiyla berrak kayisi suyu elde edilmeye
calisilmig ve bu sayede kayisida bulunan lipofilik bir bilesen olan B-karoten’in
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda en fazla ekstraksiyon veriminin
Tween 20 kullanilan 6rneklerde oldugu belirlenmistir. En diisiik kazanimin ise Tween

60 ile yapilan 6rneklerde oldugu belirtilmistir (Akalin 2016).

Domates suyundan likopen eldesinde Tween 80 yiizey aktif madde olarak
kullanilmis  ve  yiiksek basingli  homojenizasyon tekniginin  hazirlanan
nanoemiilsiyonlarda damlacik boyutunu (d<200 nm) azalttigi ve likopen

biyogecisliliginin arttig1 belirlenmistir (Salvia-Trujillo ve McClements, 2016).
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Artiga-Artigas ve arkadaslarinin (2018), yaptig1 ¢aligmada lipofilik 6zellige sahip
kurkuminin nanoemiilsiyon olusturularak enkapsiile edilmesi saglanmis ve ylizey aktif
madde olarak % 2 Tween 20 kullanilarak olusturulan nanoemiilsiyonlarin

enkapsiilasyon veriminin %75’in tizerinde oldugu belirlenmistir.

Suda yag emiilsiyonlar1 olusturmak icin, yag fazinin damlaciklara pargalanmasi
ve yeni olusturulan damlaciklar1 stabilize etmek icin, damlacik ara yiiziinde hizli bir
sekilde adsorbe olan, damlaciklarin yilizeyini tamamen kaplayan ve yeni olusturulan
damlaciklarin birlesmesini Onlemek icin sistemde yeterli miktarda emiilsifiyer
bulunmalidir. Diisiik konsantrasyonlarda kullanilan emiilsifiyer, emiilsiyon sisteminde
damlacik ara ylizeyini tamamen kaplanamamasini bu nedenle olusmaya baslayan
yiizey tabakalar1 arasinda stabilizasyonu saglayamaz. (Qian ve McClements, 2011;

Kargar, 2014).

Tween tipleri arasinda nispeten daha diisiik molekiil agirligi ve daha yiiksek HLB
degerine sahip Tween 20 ile olusturulan emiilsiyonlarin daha berrak ve daha yiiksek
a-tokoferol yiikleme kapasitesinin varligi belirlenmistir. Suda yag emiilsiyonlar: igin
emiilsiyon yag fazindaki biyoaktif lipofilik bilesiklerin uygun HLB degerine sahip
yizey aktif madde kullanimi ile yiikkleme kapasitelerinin arttirilabilecegi
belirlenmigtir. Ayrica emiilsiyon hazirlamada kullanilacak diger Tween tiplerinin
uygun miktarinin kullanilmasi ile a-tokoferol yiikleme kapasitesinin ve olusturulan
emiilsiyonun kayisi nektarina ilavesi sonucunda a-tokoferol biyogecisliliginin artmasi

muhtemeldir.
4.1.2. Misellerin olusum konsantrasyonunun tiirbidimetrik olarak belirlenmesi

Kritik misel konsatrasyonu pratik agidan 6nemli bir parametredir ve misel olusturucu
bilesigin yani ylizey aktif maddelerin karakteristik bir 6zelligidir. Misellerin olusmaya
basladig: kritik misel konsatrasyonu esas olarak maddenin kimyasal yapisina baglidir;
ayrica solvent Ozellikleri, sicaklik ve diger maddelerin varligindan da etkilenir

(Nesmerak ve Nemcova, 2006; Vincent, 2014).
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Sekil 4.3. Farkl1 Tween (20) konsantrasyonlar1 kullanilarak olusturulan emtilsiyonlar

icin misel olusumunun tiirbidimetrik gosterimi

Kritik misel konsantrasyonu, yiizey aktif maddeler i¢in; altinda misellerin
olmadig ve lstlinde misellerin olusmaya basladigi konsantrasyonudur ve Sekil 4.3°de
Tween 20 icin misellerin olusmaya basladigi konsantrasyonun % 0.4 oldugu

sOylenebilmektedir..

Sekil 4.4.° te Tween 20, Tween 40, Tween 60 ve Tween 80 i¢in misel olusum
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla yapilan spektrofotometrik tiirbidite analizinin

sonuglar1 verilmistir.

Diisiik enerjili metotlardan spontan emiilsifikasyon metodu kullanilarak
olusturulan emiilsiyonlar arasinda kullanilan Tween 20 ve Tween 40 i¢in % 0,4’iin

tizerinde belirgin bir tiirbidite (bulaniklik) farki gézlenememistir.

Kritik misel konsatrasyonunun suda yag emiilsiyonlarinda noniyonik
emiilsifiyerler kullanilarak yag asidi oksidasyonu ile iligkilendirildigi bir calismada;
linoleik asidin Tween 20 ile hazirlanan emiilsiyonlarinda kritik misel
konsantrasyonuna ulasildiginda; kullanilan Tween 20’ nin karisik miseller igerisinde
linoleik asidi ve benzer yag asitlerini oksidasyona karst korudugunu gostermistir.

(Ponginebbi 1999)
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Kritik misel konsantrasyonunun, suda dagilabilir (HLB: 8-16) yiizey aktif
maddelerin HLB degerleri ile dogru orantili oldugu bildirilmistir. Ayrica kritik misel
konsantrasyonu minimum yiizey geriliminin olustugu konsantrasyondur ve yiiksek
HLB degerine sahip yiizey aktif maddelerle misellerin olusumu yine yiiksek yiizey
aktif madde konsantrasyonu gerektirmektedir. (Chen vd., 1997; Calva-Estrada vd.,
2017). Ancak biitiin Tween tipleri i¢in misellerin olusmaya basladigi konsantrasyon %

0.4 olarak degerlendirilmistir.

Farkli HLB degerlerine (16.7, 13.5, 10.2) sahip yiizey aktif maddelerle ultrases
destekli ve yiiksek basingli homojenizasyon yontemleri karsilastirmali kullanilarak
bogiirtlen suyu emiilsiyonlart hazirlanmigtir. Yiizey aktif maddeler icerisinde 16.7
HLB degerine sahip Tween 20°nin % 6 konsantrasyonda ve 2: 8 (h / h) faz oraninda
kullanilmast halinde en stabil emiilsiyonun ortaya ¢ikacagi belirtilmistir. Ayrica
ultrases yontemi ile 25 °C'de 60 giinliik depolamadan sonra, yiiksek basincl
homojenizasyonla hazirlananlara kiyasla daha yiiksek antioksidan stabilitesi ve daha
diisiik karoten bozunma oranina sahip emiilsiyonlarin elde edilecegi belirtilmistir.

(Calva-Estrada vd., 2017).

Tween ¢esitlerinin kritik misel konsantrasyonlar1 arasindaki fark, zincir uzunlugu
ve polar bag grubundaki konfigiirasyonlarin farkli olmasina, hidrofobik veya hidrofilik
Ozellikte olmasina, misel olusturma sicakligina, emiilsiyon igerisindeki fazlarin

oranina ve termodinamik 6zelliklerine baghidir (Mahmood ve Al-Kofee, 2013).

Bu calisma ile kayis1 nektarina eklenecek nanoemiilsiyonu hazirlamada kayisi
nektarinin  goriiniim  6zelliklerini  degistirmeyecek Tween konsantrasyonun
belirlenmesi amaglanmustir.

Ayrica, Tween tipleri i¢in belirlenen yiikleme kapasiteleri ile tiirbidite analizi
sonuglar1 arasinda paralellik goriilmektedir. Kayis1 nektarina eklenecek emiilsiyon
hazirlamada kullanilacak %0.4> lik Tween derisiminin; o-tokoferolii miseller

igerisinde kayisi nektarina ilavesini saglayacak ozellikte oldugu belirlenmistir.
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Tween 20 Tween 40
1,2 1,2 1
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Sekil 4.4. Tween tipleri i¢in misellerin olusmaya basladigi konsantrasyonun

belirlenmesi

4.1.3. o-tokoferol yiikleme kapasitesi iizerine sonikasyon siiresinin etkisinin

belirlenmesi

Mekanik veya termal proseslerle gida matriksinin yapisini bozarak likopen, -karoten
gibi lipofilik bilesiklerin emiilsiye olmasini saglayan ve aym1 zamanda birbirine
karismayan iki fazin emiilsiye olmasini saglayan islem homojenizasyon olarak

adlandirilir. Homojenizasyon proseslerinden biri olan ultrases uygulamalar1 gida
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endiistrisinde enzim inaktivasyonu, homojenizasyon ve emdiilsiyon olusturma ve

filtrasyon gibi bircok islemde etkin olarak kullanilmaktadir (Akalin 2016).

Emiilsiyon olustururken uygulanacak metod belirlenirken, hangi emiilsifiyer
maddenin kullanilacagi 6nemli bir parametredir. Kiiciik molekiil agirligina sahip
emiilsifiyerler hem yliksek enerjili hem de diisiik enerjili homojenizasyon tekniklerine
elverigli iken; proteinler ve polisakkaritler yiiksek enerji ile homojenizasyon
tekniklerinde kiigiik molekiil agirligina sahip emiilsifiyerler kadar etkili degildir

(Sislioglu 2019).

Tween 20 Tween 40
' 1000 - ¢ ‘% 1000 - h
= 8
Z A abc ab be R~ abh b b
S 900 4 , g 900 A
~ g PO
(0]
g g 800 - g 800 -
EE 700 é E 700 -
e S
< 600 8 600 1
< £
g 500 - g 500 -

1 2 4 6 8 10 1 2 4 6 8 10
Sonikasyon siiresi (dk) Sonikasyon siiresi (dk)

Tween 60 Tween 80
1000

900
800
700

600

a-tokoferol yiikleme kapasitesi
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1 2 4 6 8 10
Sonikasyon stiresi (dk) Sonikasyon siiresi (dk)

1 2 4 6 8 10

a-tokoferol yiikleme kapasitesi
(mg/L)

Sekil 4.5. Sonikasyon siiresinin o-tokoferol yiikleme kapasitesine etkisinin

belirlenmesi

Sekil 4.5 incelendiginde, sonikasyon ile olusturulan nanaoemiilsiyonlarda Tween
60 haricindeki Tween tipleri i¢in 4 dakikadan daha fazla uygulanan sonikasyon
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isleminin a-tokoferol yiikleme kapasitesinde istatistiksel olarak anlamli bir fark
yaratmadig1 belirlenmistir (p<0,05). Uzayan sonikasyon siiresinin gerek maliyeti ve is
yiikiinii arttirmas1 gerekse sonikasyondan kaynaklanan 1sil enerjinin a-tokoferoliin
termal olarak parcalanmasimma neden olacagi i¢in kayist nektarma eklenecek
nanoemiilsiyonlarun  hazirlanmast  i¢in  sonikasyon siiresi 4 dakika ile
siirlandirilmisgtir. Tween 20 i¢in artan sonikasyon siiresine bagli olarak (1-10 dakika)

a-tokoferol yiikleme kapasitesi de artmaya devam etmistir (p<0,05).

Nispeten daha fazla a-tokoferol yiikleme kapasitesi saglayan Tween 20’nin
sonikasyon siiresi arttik¢a yiikleme kapasitesinin artmasi, diger Tween cesitlerine
nazaran daha fazla hidrofilik kisim igermesi ile agiklanabilir. Ciinkii sonikasyon ile
homojenizasyonun etkinligi ortamda bulunan emiilsiyon tiiriine ve miktarina,
ultrasonik dalgalarin siddetine bagli olmakla birlikte su ve yag fazlarinin

viskozitelerine de 6nemli 6l¢tide baghdir (Rai vd., 2018).

Sonikasyona bagli olarak azalan partikiil boyutunun, biyoaktif bilesenlerin
nanoemiilsiyon damlaciklar1 igerisinde kati-kristal formlarina kiyasla difiizyon
hizlarmin artmas1 muhtemeldir. Oyle ki; aktif bilesenin boyutundaki iki kat azalma,

difiizyon hizinda dort kat artisa neden olmaktadir (Mauludin vd., 2009).

Yiiksek sicaklik uygulamalari ilaglari, nutrasotikleri veya biyoaktif bilesenlerin
yani sira tagiyict kisimlarin bozunma hizini da artirabilir. Homojenizasyon agamasinin
birkag kez tekrarlanmasi gereken yiiksek basingli homojenizasyon gibi uygulamalarda
numunenin sicakligl 500 bar i¢in 3-5 dongilide 10 ° C artmaktadir (Mehnert ve Mader,
2001). Benzer sekilde sonikasyona maruz birakilan biitiin 6rneklerde sicaklik artisi
olabilmektedir. 1-10 dk siireyle wuygulanan sonikasyon sonucu olusan
nanoemiilsiyonlarin sicakligi 32 - 69,5 °C arasinda degismistir. Sicaklik artigina baglh
olarak a-tokoferol’tin kimyasal bozunumu muhtemeldir. 8 dk ve 10 dk sonikasyon
uygulanan orneklerde sicakligin artisina bagli olarak nispeten daha diisiik bir yiikleme

kapasitesinin elde edilmesi boylelikle agiklanabilmektedir.

Artan sonikasyon siiresine bagli olarak biitiin nanoemdilsiyonlarda 4 dk’dan sonra

a-tokoferol  yiikleme kapasitesinde istatistiksel olarak anlamli bir fark
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gézlemlenmemistir. Artan difiizyon hizinin ve a-tokoferolun su icindeki
¢Oziiniirliiglinlin sonikasyon siiresinin arttirilmasi ile artmasi sonucu o-tokoferol
yiikleme kapasitesinde belirgin artis olmustur (p<0,05). Yiiksek enerji gerektiren
emiilsiyon olusturma yaklagimlardan biri olan sonikasyon islemi sayesinde a-tokoferol
yiikleme kapasitesinin daha yiiksek diizeye ulastigi belirlenmistir. Sonug olarak a-
tokoferol yiikleme kapasitesi sonikasyon siiresine bagli olarak degistigi

sOylenebilmektedir.
4.2. Isil islemin o-tokoferol yiikleme kapasitesi iizerine etKisi

Sekil 4.6’da goriildiigi iizere, biitiin Tween tipleri i¢in emiilsiyon orneklerinde
yiikleme kapasitesi degerinin 1s1l isleme bagli olarak 4 dakikaya kadar azaldig
belirlenmistir. (p<0,05).

Young (2018)’1n elde ettigi emiilsiyonlarin ve kapsiillenmis biyoaktif maddelerin
11l islem ve yliksek basing uygulamasi sonrasi stabilitelerini incelenmis ve kullanilan
yiizey aktif maddeler icerisinde Tween 20’ nin enkapsiile edilmis biyoaktiflere karsi
koruyucu etkisinin diger ylizey aktif maddelere goére daha yiiksek oldugunu
bildirmistir.

Tween 40 i¢in uygulanan 1s1l islem, biitiin sonikasyon siirelerinde istatistiksel

olarak anlamli degisimler meydana getirdigi belirlenmistir.

Tween 40 ‘1n sulu fazda misel halinde partikiil boyutu, misel sekli, termodinamik
ve termal stabilitesi X-Ray Sa¢ilma teknigi ile arastirilmistir. Caligmada 15 - 45 °C
arasinda uygulanan 1s1l islemin misel seklinde herhangi bir degisiklige yol agmadigi

belirlenmistir (Rogac 2007).
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Sekil 4.6. Tween tipleri ile hazirlanan emiilsiyonlarda 1s1l islemin a-tokoferol yiikleme

kapasitesi iizerine etkisinin belirlenmesi

Isil islem, a-tokoferol yiikleme kapasitesinde uygulanan biitiin sonikasyon siirelerinde

biitin Tween tipleri i¢in 6nemli bir kayba yol agmustir. Ustelik 1s1l islem, 4 dk

sonikasyon uygulanan biitlin Tween Orneklerinde istatistiksel olarak ©nemli bir

degisim olusturmustur. (p<0,05).
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Isil islem uygulamasina bagli olarak Tween 60 ile hazirlanan emiilsiyonlar, Tween
20 ile hazirlananlara benzer sekilde 4. dakikadan sonraki sonikasyon siirelerinde
istatistiksel bir a-tokoferol kayb1 olusturmamistir (p>0,05).

Tween 80 ile hazirlanan emiilsiyonlardan 2 dakika sonikasyon uygulananlardan
baslayarak 10 dakika uygulananlara kadar 1sil islem ile a-tokoferol yilikleme
kapasitesinde anlamli bir degisiklik gostermemislerdir (p>0,05).

Su fazina belirli derisimde eklenen o-tokoferol ve farklt Tween miktar: ile
hazirlanan emiilsiyonlarda sonikasyon siiresinin artmasina bagli olarak partiikiil
boyutu azalmaktadir. Ayrica uygulanan 1sil islem siiresinin artmasi ise; viskoziteyi
azaltmaktadir. Azalan partikiil boyutu ise yiizey alanini arttirmakta ve artan yiizey
alan1 6zellikle misellerin olusmaya basladigi 4 dakika sonikasyon siiresine kadar biitiin
Tween tipleri ile olusturulan emiilsiyonlarin termal stabilitesini azaltmaktadir. 4-10 dk
araliginda uygulanan sonikasyon isleminin misel olusumuna katkida bulunmasi
nedeniyle bu aralikta Tweenlerin koruyucu etkisinden bahsetmek miimkiin

olabilmektedir.
4.3. Nanoemiilsiyonlarin Partikiil Biiyiikliigii ve Yiikii
4.3.1. Nanoemiilsiyon partikiil biiyiikliigii

Farkli Tween tiplerinin % 0.4’lik derisimi kullanilarak hazirlanan

nanoemiilsiyonlarin partikiil biiylikliigli analizi sonuglar1 Sekil 4.7°de verilmistir.

Baslangicta 6n emiilsiyon olarak hazirlanan ve sonrasinda 2 dakika siire ile
sonikasyona maruz birakilan emiilsiyonlarin nanoemiilsiyon boyutuna gelmesi
saglanmistir. Genel olarak 145 d.nm (Tween 20)- 312 d.nm (Tween 60) araliginda
spontane emiilsifikasyon metodu uygulanarak hazirlanan 6n emiilsiyonlar sonikasyon

isleminin ardindan nano / mikroemiilsiyon (100-200 nm) boyutuna indirilmistir.
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B Manyetik karigtirma B Sonikasyon

Tweend0 Tween60 Tween80
Tween tipi

Sekil 4.7. Tween cesitlerinin nanoemiilsiyon partikiil biiyiikliigii tizerine etkisinin

belirlenmesi

Artan sonikasyon siiresine bagli olarak (1-4 dk) en diisiikk partikiil biytkliigii
Tween 20 (54,5 nm) ile elde edilmistir (Sekil 4.8).
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B Manyetik karigtirma B Sonikasyon

h L

2 dk 4 dk
Sonikasyon siiresi

Sekil 4.8. Tween 20 emiilsiyonuna uygulanan sonikasyon iglemi siiresinin partikiil

biiyiikliigii iizerine etkisi

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere; Tween 20 derisiminin artisina bagl olarak azalan

partikiil boyutu goriilmektedir. % 0.4 emiilsifiyer konsantrasyonuna ulagildiktan sonra
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partikiil biiylikliigli mikroemiilsiyon boyutuna gelmistir. % 0.4 ile % 0.8 araliginda ise
hem 6n emiilsiyonlarda hemde nanoemiilsiyonlar arasinda belirgin bir partikiil boyutu

azalig1 goriilmemistir. (98,4 - 56,4 d.nm).

—®—manyetik karistirma ~ —@— Sonikasyon

partikiil biyiikliigii(d-nm)

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Tween 20 miktart (%)

Sekil 4.9. Tween 20 derisiminin partikiil biiyiikliigii iizerine etkisinin belirlenmesi

Bir nanoemiilsiyon i¢indeki parcaciklarin boyutu 6nemlidir, ¢iinkii optik, reolojik,
kararlilik ve salinim ozelliklerini etkiler. Bir emiilsiyonun parcacik biiyikligi
dagilimi, genellikle degisen emiilsiyon hazirlama kosullar1 (sicaklik vb.) ve fazlarin
bilesimi ile kontrol edilebilir. Ornegin, yiiksek enerjili yontemlerde damlacik ebadi,
enerji siddetine ve siiresine, kullanilan emiilgatoriin tipine ve konsantrasyonuna,
olusan arayiizey gerilimine ve siirekli fazlarin bagil viskozitelerine baglidir.

(McClements ve Rao, 2011).

B-karotenin  yiiksek  basingli  homojenizasyonla  nanoemiilsiyonlarinin
olusturulmasinda emiilsiyon karakterizasyonu ve stabilite degerlendirmesi analizinde
emiilsifiyer tipi ve miktar1 (Tween 20, 40, 60, 80- %4-%12), homojenizasyon siddeti
ve siiresi (1.asama 140 MPa, 2.asama 14 MPa) ve emiilsiyon olusturma sicakliginin
partikiil biiyiikliigii ve dagilimma etkisi (30-70°C) arastirilmistir. Arastirma
sonucunda Tween 20 olusturulan nanoemiilsiyonlarin kullanilan siirfaktan derisimine

gore en kiiglik partikiil boyutlarina (%4= 173 + 2,07 nm, %12= 134 +2,71 nm) ve en
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dar boyut dagilimma sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica homojenizasyonda
kullanilan basing degerinin partikiil biiylikligi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. (60 MPa = 168 nm, 140 MPa = 114 nm) (Yuan vd., 2008).
Calismada belirtilen degerler partikiil biiyiikliigli analizi ile paralellik gostermektedir.

Tween 20 ile hazirlanan emiilsiyonlarin sonikasyon siiresine bagli olarak partikiil

bliyiikligiiniin degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir.

1 Dk 2 Dk 4 Dk 6 Dk 8 Dk 10 Dk

Sekil 4.10. Tween 20 kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin sonikasyon stiresine bagl
partikiil biiyiikliigii degisiminin gosterimi

Ayrica Tween 20°nin % 0.4’ liikk derisimi kullanilarak hazirlanan ve 4 dk siireyle
sonikasyon islemine tabi tutularak nanoemdiilsiye hale getirilmis o-tokoferol
emiilsiyonunun Zeta-sizer cihazinda ol¢iilen partikiil dagilimi grafigi Sekil 4.11° de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Tween 20 (%0.4) ile hazirlanan nanoemiilsiyon partikiil dagilim grafigi
4.3.2. Nanoemiilsiyon partikiil yiikii ( potansiyeli)

Hazirlanan nanoemiilsiyonlarin zeta () potansiyeli Sekil 4.12°de verilmistir. Zeta
potansiyeli sonuglarina gore, zeta potansiyeli en diisitk Tween 60 (-16,5) , en yliksek
zeta potansiyeli ise Tween 80 kullanilan emiilsiyonlarda (-37.9 mV) olarak
bulunmustur. Pratik olarak, zeta potansiyeli genellikle damlaciklarin elektriksel
ozellikleri ile alakalidir ve dogal olarak yiiklii herhangi bir iyonun emiilsiyon
igerisindeki adsorpsiyonuna baglidir (McClements, 2010). Termodinamik stabilitenin
belirlenmesinde rol oynayan zeta potansiyeli analizi ile biitiin Tween ¢esitleri i¢in
olusturulan nanoemiilsiyonlarin termodinamik stabilitesi hakkinda yorum yapilabilir:

Tween80>Tween20>Tween>40>Tween60 siralamasi elde edilmektedir.

Uygulanan sonikasyon islemi ile nanoemiilsiyonlardaki partikiil boyutunun
kiiciilmesi ve partikiil dagilimin yerini nispeten daha kii¢iik damlaciklara birakmasi ile
termodinamik stabilite azalmakta ve koalesans, flokiilasyon gibi damlacik
interaksiyonlarinin artmasi beklenmektedir. Sekil 4.13° de Tween 80’e ait bir zeta

potansiyeli grafigi verilmistir.
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Tween 20 ve Tween 80’nin kullanildigi mikroakiskanlastirma metodu ile
hazirlanmis B-karoten nanoemiilsiyonun partikiil boyutu ve zeta potansiyeli gibi
elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Arastirmaya gore nanoemiilsiyon olusturmada %
4 oraninda kullanilan Tween tipleri igerisinde Tween 80’nin partikiil boyutunun
Tween 20 ye gore daha yiiksek Tween80 (127.3 nm) - Tween20 (118.6 nm), zeta
potansiyelinin ise negatif yonde daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Tween 80 (12.40
mV) — Tween 20 (-9.50mV). Ayrica kullanilan siirfaktan miktarinin artmasi ile (%4-
%12) birlikte zeta potansiyelinin biitiin Tweenler i¢in arttig1 gosterilmistir (Ji Jo ve
Kwon, 2014). Bu etki, partikiil yiikii ¢alismasi i¢in benzer sekilde, artan siirfaktan
konsatrasyonunun emiilsiyon partikiil dis yiizeyine adsorbe olmus asir1 miktardaki

yiizey aktif maddeden kaynakli oldugu sdylenebilir.

Noniyonik emiilsifiyerlerle olusturulan nanoemiilsiyonlarin teorik olarak partikiil
yiiklerinin olmamasi beklenir ancak ¢ogunlukla dispers fazda bulunan serbest yag
asitlerinden ya da safsizliklardan kaynakli olarak negatif yiik tasiyabilecegi
bildirilmistir (Sislioglu, 2019).

Biitiin Tween ¢esitleri i¢in -30 mV diizeylerinde belirlenen ve 6zellikle Tween 20,
Tween 40 ve Tween 80 ile olusturulan nanoemiilsiyonlarin teorik olarak stabil oldugu
sOylenebilmektedir. Farkli Tween tipleri ile hazirlanan nanoemiilsiyonlarda zeta
potansiyelinin bu diizeyde bulunmasi Tween g¢esitlerinin noniyonik 0Ozellikte
olmasindan kaynaklanmaktadir ve Tweenlerin nanoemiilsiyon olusturmak igin

kullanilabilirligini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.12. Tween tipinin nanoemiilsiyon partikiil yiikii (C-potansiyeli) {izerine etkisi
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Sekil 4.13. Tween 80 (% 0.4) ile hazirlanan nanoemiilsiyonun zeta ({) potansiyeli

4.4. In Vitro Sindirim Analizi ve Biyogecisliligin belirlenmesi
4.4.1 3-karoten biyogecisliliginin belirlenmesi

Cizelge 4.1°de Tween tiplerine ait nanoemiilsiyonlarin kayis1 nektarina
eklendikten sonra, GIT modelinden gecirildikten sonraki B-karotenin biyogecisliligine
ait degerler gosterilmistir. Buna gore; B-karoten i¢in Tween cesitleri kullanilarak
olusturulan kayist nektarlarinda biyogecislilik degerleri Tween 20 i¢in; % 28,45,
Tween 40 icin; % 25,49, Tween 60 i¢in % 21,06, Tween 80 icin % 25,73 oldugu
belirlenmistir. Kontrol 6rnegi i¢in; biyogegislilik degeri ise; %15,31 dir.
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Cizelge 4.1. Farkli Tween tiplerine ait zenginlestirilmis kayist nektarlarinda 3-karoten

biyogegislilik degerleri (mg B-karoten / 100 ml kayis1 nektar)

Faz Kontrol Tween20 Tween40 Tween60 Tween80

0,691 + 2,373 £ 1,915 + 1,759 + 1,958 +

Baslangi¢
s 0,0924:4 0,140%¢ 0,093¢B 0,111¢B 0,1214B

0,523 + 2,004 + 1,808 + 1,627 + 1,703 +

Agiz
0,105 0,245°¢ 0,105%B¢ 0,098B 0,134B
M 0,364 £ 0,979 + 0,865 + 0,787 + 0,897 +
ide
0,014%4 0,091°€ 0,086"BC 0,050"B 0,055>B¢
Ince 0,106 £ 0,675 + 0,488 + 0,371 + 0,504 +

bagirsak 0,029%4 0,044%C 0,045*B 0,087*B 0,111*B

*Ortalama derisim £standart sapma. Sonuclar ii¢ tekerriir ortalamasidir (n=3). Ayni siitunda farkh kiiciik harflerle
(a-d) gésterilen ortalamalar birbirinden p<0,05 diizeyinde farkhdwr. Aym satirda farkll biiyiik harflerle (A-C)
gosterilen ortalamalar her bir GIT fazimin birbirinden p<0,05 diizeyinde farkl oldugunu géstermektedir.

4.4.2. o-tokoferol biyogecislilig¢inin belirlenmesi

a-tokoferol biyogecisliliginin belirlenmesi amaciyla yapilan HPLC analizine ait
sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. Santrifiijlenen sindirilmis kayis1 nektarlarinin
filtre edildikten sonra berrak misel kisminda bulunan o-tokoferol derisiminin
hesaplanmasi esasina dayanan bu analizde; a-tokoferol biyogecislilik degerleri Tween
20,Tween 40,Tween 60 ve Tween 80 i¢in sirasiyla; 22,37, 21,49, 19,51, 19,80 dir.
Kontrol 6rneginin biyogecislilik degeri ise; 16,44 diir.

a-tokoferol biyogegisliligini belirlemek amaciyla yapilan simiile sindirim analizi
i¢in biitlin Tween tipleri ile hazirlanan zenginlestirilmis kayist nektarlarinda agiz ve
mide sindiriminde belirgin bir degisim gozlenmemistir (p>0,05). Bagirsak faz1 géz

Ontine alindiginda; Tween tipleri i¢erisinde a-tokoferol biyogeg¢isliligi en yiliksek olan
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Tween 20 olup; en diisiik biyogecislilik orant Tween 60 ile hazirlanan kayisi

nektarlarinda gozlenmistir (p<0,05).

Cizelge 4.2. Farkli Tween tiplerine ait zenginlestirilmis kayis1 nektarlarinda a-

tokoferol biyogegislilik degerleri (mg a-tokoferol / 100 ml kayis1 nektar1)

Faz Kontrol Tween20 Tween40 Tween60 Tween80

0,822 + 176,077+ 161,358 + 152,419+ 170,259 +

Baslangi¢
0,172¢A 7,7459P 2,426°C 5,126%B 4,239¢P
A5 0,832 + 158,960 £ 144,869 + 148,376 £ 158,035+
1Z
s 0,096%A 5,022¢8 20,102¢B 11,7578 11,835¢B
. 0,615+ 79,807 + 72,414 + 70,794 + 82,366 +
ide
0,037>A 8,4908 8,210°8 5,563%B 6,519"B
Ince 0,135+ 39,385 + 34,670 + 29,735 + 33,708 +

bagirsak 0,027%A 2,746%C 4,522*BC 3,136%2 3,233*BC

*Ortalama derisim £standart sapma. Sonuclar ii¢ tekerriir ortalamasidir (n=3). Ayni siitunda farkl kiiciik harflerle
(a-d) gosterilen ortalamalar birbirinden p<0,05 diizeyinde farkhidir. Aym satirda farkl biiyiik harflerle (4-D)

gosterilen ortalamalar her bir GIT fazinin birbirinden p<0,05 diizeyinde farkli oldugunu géstermektedir.

Te 12553 Wden =1
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30000
u 250005 Tween20 o
20000
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15000 Tween 40 -
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10000 ’
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Sekil 4.14. Zenginlestirilmis kayist nektarlarinin son sindirim iriinlerindeki
a-tokoferole ait HPLC kromatogrami
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Sekil 4.14’te simiile ince bagirsak sindirimi gergeklestirilen son sindirim
iriinlerinin misellar fazinda bulunan yani insan viicudu tarafindan emilebilir o-

tokoferole ait HPLC kromatogrami verilmistir.

E vitamini quillaja saponin, whey proteini izolat1 ve arabik gum ile emiilsifiye
edilmis emiilsiyonlarin in vitro sindirim analizi ile biyogegislilikleri belirlenmistir.
Kullanilan surfaktan maddenin tipine bagli olarak E vitamini biyogeg¢isliligi %65-%85
araliginda bulunmustur (Lv vd., 2019).

Farkli kusburnu tiirlerindeki pektin igeriginin a-tokoferol, 3 —karoten, likopen, ve
rubikstantin gibi lipofilik bilesenlerin simiile sindirim sistemi olusturularak
biyogecislilik diizeyleri karsilastirnlmistir. Calismada Ornekler enzimle muamele
edilerek pektinin parcalanmasi saglanmis ve kusburnu tiirleri i¢in biyogegislilik

degerleri hesaplanmustir.

Biyogegislilik degerleri B-karoten i¢in ortalama % 67 + 6, likopen i¢in % 32 £ 5,
rubiksantin i¢in % 63 + 2 olarak belirlenmistir. a-tokoferol i¢in biyogeg¢islilik degeri
ise % 60-82 araliginda degisebildigi bildirilmistir (Al-Yafeai ve Bohm, 2018).

Ana diyet kaynaklar1 igerisindeki karotenoidlerin ve E vitamininin biyolojik
olarak erisilebilirligi % 0.1 (ham domatesten B-karoten) ile neredeyse % 100'e (beyaz
ekmekten o-tokoferol) kadar degiskenlik gostermektedir. Biyolojik olarak
erisilebilirlik genel olarak mikro-bilesen tiirlerine gore (lutein > a-karoten, B-karoten>

likopen ve a-tokoferol > y-tokoferol) seklindedir (Reboul vd., 2006).

Yang ve McClements (2013)’in yaptigr bir calismada oa-tokoferol asetat
kullanilmis ve emiilsiyon olusturmakta kullanilan yag asidi zincirinin uzunlugunun o-
tokoferol dontisiimil ve biyogecisliligine etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir. Orta zincir
uzunluklu yag asidinin kullanilmast ile %17 biyogecislilige sahip a-tokoferoliin, uzun
zincir uzunluklu yag asidi kullanilarak emiilsiye edilmesiyle birlikte biyogecisliliginin

%39’a ¢ikt1g1 bildirilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

Kayist tlilkemizde ¢ok miktarda iiretilen meyvelerden biridir ve kayist suyu
(nektar1) tiretimi de yine onemli diizeydedir. Ancak kayist nektart {ilkemizde giin
gectikce yerini biraz daha kuru kayis1 ve endiistriyel ozellikteki diger katma deger

urinlere birakmaktadir.

Kayis1 suyu (nektar1) endiistriyel olarak {iretimi yapilan bir {liriin olmasina karsin
kayis1 nektarmin zenginlestirilmesi ile alakali ¢alismalar olduk¢a sinirlidir. Meyve
sularinin zenginlestirilmesi esasli ¢alismalara bakilacak olursa meyve suyu olarak ilk
siralarda portakal suyu gibi revagta ve bilindik meyve sulart yer almaktadir.
Gilinlimiizde meyve suyu dahil ¢ogu islenmis gida B-karoten yoniiyle
zenginlestirilmektedir. Ancak kayis1 nektarinin, kayisidaki mevcudiyeti halihazirda
cok fazla olan lipofilik 6zellikteki B-karoten disinda a-tokoferol benzeri bir bilesen ile

zenginlestirilmesine ait bilgiye rastlanmamistir.

a-tokoferol gibi biyoaktif bilesenlerin dogrudan viicuda alinmasi yerine oldukca
kiigiik partikiil boyutlarina diistiikten sonra nanoemdiilsiyonlar icerisinde enkapsiile

edildikten sonra tiiketilmelerinin 6nemli avantajlar1 vardir.

Nanoemiilsiyonlarin en yaygin olarak yararlanildigi fonksiyonel o6zellikleri
vitaminler, aromalar, antioksidanlar ve koruyucular gibi bir¢ok lipofilik bilesigin
enkapsiilasyonuna olanak vermeleridir. Enkapsiilasyonla bu bilesiklerin elde
edilmeleri kolaylasir, biyoyararlanilabilirlikleri artar ve kimyasal parcalanmaya karsi
korunmus olurlar. Kii¢iik boyutlu lipit tasiyicilarla enkapsiile edildikleri zaman

lipofilik bilesiklerin biyogecisliliginin arttigin1 gosteren birgok calisma mevcuttur.

Teze konu olan ¢aligmada kayisi nektarmin biyoaktif bir antioksidan olan o-
tokoferol ile zenginlestirilmesi esas alinmig ve bu zenginlestirmenin hem gida hem de
insan lizerinde nasil bir etki birakacaginin Slgiilmesi amaglanmistir. Dolayisiyla bu
caligma bilimsel bir 6zgiinliik igermekte ve Ar-Ge diizeyinde uygulanabilecek bir
proses konusunda yapilacak bir 6n calisma oldugu i¢in uygulamaya aktarilabilme

potansiyeli tasimaktadir.

64



6. KAYNAKLAR

Aggiil, A. G. (2017). Zeytin yapragi etil alkol ekstresi ve bundan izole edilen
oleuropeinin emiilsiyon formiilasyonlarimin diyabetik ratlar iizerine etkisinin
incelenmesi. Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi, Erzurum.

Alpaslan, M. and Hayta, M. (2006). Apricot kernel: Physical and chemical properties.
J American Oil Chem Soc. 83, 469-471.

Akalin, E. B. (2016). Berrak kayisi suyu eldesinde beta-karoten kazaniminin
arttirilmas. Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya.

Alan, Y., Atalan E., Erbil N., Zorver F., Kiycak G., Cigek A. L. (2013). Malatya kayisist
(Prunus armeniaca L.) ve kayist cekirdeklerinin antimikrobiyal aktivitesi
Anadolu Doga Bilimleri Dergisi. 4, 60-69.

Al-Yafeai, A., and Bohm, V. (2018). In vitro bioaccessibility of carotenoids and
vitamin e in rosehip products and tomato paste as affected by pectin contents
and food processing. J Agric Food Chem. 66, 3801-3809.

Anonymous. (2018). https://arastirma.tarimorman.gov.tr/tepge/Belgeler/ (Son erigim

tarihi: 26 Mart, 2018).

Anonymous. (2019). http://www.gidabilimi.com/tr/makaleler-1/2756-meyve-suyu-

uretimi (Son erisim tarihi: 21 Subat, 2019).

Anton, N., Pierre-Benoit J., Saulnier, P. (2008). Design and production of
nanoparticles formulated from nano-emulsion templates-A review. J Control
Release. 128, 185-199.

Artiga-Artigas M., Pérez Y.L., Martin-Belloso O. (2018). Curcumin-loaded
nanoemulsions stability as affected by the nature and concentration of
surfactant. Food Chem. 266, 466-474.

Atalan, S. (2018). Miswozii Yagi Deodorizasyon Distilatindan Tokoferol
Vitamerlerinin Izolasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Inonii Universitesi, Malatya.

Burton, G. W. and Traber, M.G. (1990). Vitamin E: Antioxidant activity, biokinetics,
and bioavaibility. Annu Rev Nutr. 10, 357-382.

65


https://arastirma.tarimorman.gov.tr/tepge/Belgeler/
http://www.gidabilimi.com/tr/makaleler-1/2756-meyve-suyu-uretimi
http://www.gidabilimi.com/tr/makaleler-1/2756-meyve-suyu-uretimi

Calva-Estrada, S.J., Garcia O., Mendoza M.R. and Jiménez, M. (2017).
Characterization of O/W emulsions of carotenes in blackberry juice performed
by ultrasound and high-pressure homogenization. J Disper Sci Technol. 39,
181-189.

Can, A. S. (2018). Farkl diizeylerde kiikiirtlenen kuru kayisilarin organik asit ve
karotenoid miktarlarinda depolama boyunca meydana gelen degisimin,
kayisimin rengi ve duyusal ozellikleri tizerine etkisi. Yiksek Lisans Tezi,
Ankara Universitesi, Ankara.

Cassiday, L. (2014). Emulsions: making oil and water mix. AOCS. 2, 1-6.

Cemeroglu, B. (1990). Meyve Suyu ve Icecek Uretiminde Aseptik Ambalajlama
Teknigi. Gida Teknolojisi Dernegi Yayinlari, Ankara, Tiirkiye.

Cemeroglu, B.,Yemenicioglu, A., Ozkan, M. (2001). Meyve ve sebzelerin bilesimi,
sogukta depolanmalar1 (pp:189-202). In: Meyve ve Sebze Isleme Teknolojisi
Gida Teknolojisi Dernegi Yayinlari, Ankara.

Cemeroglu, B. (2013). Meyve Suyu Uretim Teknolojisi: Cilt 2. Bizim Grup Basimevi,
Ankara, Tiirkiye, 636 p.

Cengiz, E. (2011). Kayisi (Prunus armeniaca L.) ve kayisi ¢ekirdeginde kuersetinin
HPLC-MS ile Tayini. Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi, Elaz1g.

Chen, L.J., Lin, S.Y., Chern, C.S., Wu, S.C. (1997). Critical micelle concentration of
mixed surfactant SDS/NP(EO)40 and its role in emulsion polymerization.
Colloids Surf. A Physicochem. Eng. Asp. 122, 161-168.

Chiu, Y.C.,, Yang, W. (1992). Preparation of Vitamin E microemulsions possessing
high resistance to oxidation in air. Colloids Surf. A. 63, 311-322.

Demirtas, M.N., Bolat 1., Ercisli S., Ikinci A., Olmez H.A., Sahin M., Altindag M.,
Celik B. (2010). The effects of different pruning treatments on the growth, fruit
quality and yield of 'Hacihaliloglu' apricot. Acta Sci. Pol. 4, 183-192.

Dinarvand, R., Moghadam S. H., Atyabi, S. F. (2005). Effect of surfactant HLB and
different formulation variables on the properties of poly-D,L-lactide
microspheres of naltrexone prepared by double emulsion technique. J
Microencapsul. 22, 139-151.

Ercisli, S. (2009). Apricot culture in Turkey. Sci. Res. Essays. 4, 715-719.

66



FAOSTAT. (2017). http://www.fao.org/faostat/en/#search/apricot (Son Erigim Tarihi:
Mart, 2018).

Filiz, F. (2011). Retinol (A vitamini) ve alfa tokoferol(E vitamini)'iin genotoksik ve

antigenotoksik etkileri. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Ankara.

Flanagan, J., and Singh H. (2006). Microemulsions: A potential delivery system for
bioactivities in food. Crit Rev Food Sci Nutr. 46, 221-237.

Fu, J., Che, H., Tan, D. M., and Teng., K. (2014). Bioavailability of tocotrienols:
evidence in human studies. Nutr Metab. 5, 1-10.

Fuller, G.T., Considine, T., MacGibbon, A., Golding, M., Matia-Merino, L. (2018).
Effect of tween emulsifiers on the shear stability of partially crystalline oil-in-
water emulsions stabilized by sodium caseinate. Food Biophys. 1, 80-90.

Gimeno, E., Castellote, A. 1., Lamuela-Raventos R. M., De La Torre M. C., Lopez-
Sabater, M.C. (2000). Rapid determination of vitamin E in vegetable oils by
reversed-phase high-performance liquid chromatography. J Chromatogr A. 81,
251-254.

Goneng, T.M., Kayalar H., Erdogan T., Kiv¢ak B. (2014). Taze ve hazir meyve
sularinda karsilagtirmali o-tokoferol miktar tayini ve antioksidan aktivite
arastirmasi. 7Tiirk Biyokimya Dergisi. 39, 215-220.

Grilo, E.C., Costa, P.N., Gurgel C.S.S., Beserra, A.F.L., Almeida F.N.S., Dimenstein
R. (2014). Alpha-tocopherol and gamma-tocopherol concentration in vegetable
oils. Food Sci and Tech. 34, 379-385.

Giingor, O., Zungur, A., Ko¢ M., Ertekin F.K. (2013). Emiilsiyonlarin dzellikleri ve
emiilsifikasyon kosullarinin aroma ve yaglarin mikroenkapsiilasyonu tizerine
etkisi. Akademik Gida. 11, 116-123.

Haciseferogullari, H., Gezer, I., Ozcan M.M., Asma, B.M. (2007). Post harvest
chemical and physical — mechanical properties of some apricot varieties
cultivated in Turkey. J Food Eng. 79, 364-373.

Hejri, A., Khosravi, A., Gharanjig, K., Hejazi, M. (2013). Optimisation of the
formulation of B-carotene loaded nanostructured lipid carriers prepared by

solvent. Food Chem. 141, 117-123.

67


http://www.fao.org/faostat/en/#search/apricot

Herrero-Barbudo, M. C., Granado-Lorencio, F., Blanco-Navarro, 1., Perez-Sacristan,
B. And Olmedilla-Alonso, B. (2009). Applicability of an in vitro model to
assess the bioaccessibility of vitamins A and E from fortified commercial milk.
Int J Pharm. 19, 18-24.

Horvath-Kerkai, E. (2006). Manufacturing Fruit Beverages (pp:205-215). In: Hui,
Y .H. (Ed.), Handbook of Fruits and Fruit Processing. Blackwell Publishing,
New Jersey.

Jaiswal, M., Dudhe R., Sharma P.K. (2015). Nanoemulsion: an advanced mode of drug
delivery system. Biotech. S, 123-127.

Ji Jo, Y. And Kwon, Y.Y. (2014). Characterization of B-carotene nanoemulsions
prepared by microfluidization technique. Food Sci and Biotechnol. 23, 107-
113.

Joshi, S., Srivastava, R.K., Dhar, D.N. (1986). The chemistry of prunus armeniaca.
Food Journal. 88, 74-78.

Kara, Y. (2018). Erkek si¢anlarda sigara dumani maruziyeti ile olugan testikular
oksidatif strese L-NAME'nin (N-Nitro L-Ariginin Metil Ester) ve Vitamin
E'nin(alfa-tokoferol) etkisinin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Osmangazi
Universitesi, Eskisehir.

Kargar, M. (2014). Emulsion Design for Protection of Chemically Sensitive Bioactive
Ingredients. Doktora Tezi, The University of Birmingham, Birlesik Krallik.

Lesmes, U. and McClements, D.J. (2009). Structure-function relationships to guide
rational design and fabrication of particulate food delivey systems. Trends
Food Sci. Technol. 20, 448-457.

Lorencio, F.G., Olmedilla A.B., Herrero-Barbudo, C., Inmaculada B.N., Sacrista’'n
B.P., Bla'zquez-Garcia, S. (2007). In vitro bioaccessibility of carotenoids and
tocopherols from fruits and vegetables. Food Chem. 102, 641-648.

Lv, S., Zhang Y., Tan, H., Zhang, R., McClements, D.J. (2019). Vitamin E
encapsulation within oil-in-water emulsions: Impact of emulsifier type on

physicochemical stability and bioaccessibility. J Agric Food Chem. 67, 1521-
1529.

68



Mahmood, M.E., Al-Koofee, D.A.F. (2013). Effect of temperature changes on critical
micelle concentration for tween series surfactant. Global Journal of Science
Frontier Research Chemistry. 13, 1-7.

Manolescu, B., Atanasiu V., Cercasov C., Stoian 1., Oprea E., Busu C. (2008). So many
options but one choice: the human body prefers a-tocopherol: A matter of
stereochemistry. J Med Life. 1, 376-382.

Matalanis, A., Jones, O.G. and McClements, D.J. (2011). Structured biopolymer-based
delivery systems for encapsulation,protection,and release of lipophilic
compunds. Food Hydrocolloid. 25, 1865-1880.

Mauludin, R., Muller, R.H., Keck, C.M. (2009). Kinetic solubility and dissolution
velocity of rutin nanocrystals. Eur J Pharm Sci. 36, 502-510.

McClements, D.J. and Rao J. (2011). Food-grade Nanoemulsions: formulation,
fabrication, properties, performance, biological fate, and potential toxicity. Crit
Rev Food Sci Nutr. 51, 285-330.

McClements, D.J., Decker, E.A., Park, Y. and Weiss, J. (2009). Structural design
drinciples for delivery of bioactive components in tutraceuticals and functional
foods.» Crit Rev Food Sci Nutr. 49, 577-606.

McClements, D.J. (2011). Edible nanoemulsions: fabrication, properties, and
functional performance. Soft Matter. 6,2297-2316.

Meaning of HLB Advantages and Limitations, (1984) (pp: 1-19). In: The HLB system-
a time-saving guide to emulsifier selection. ICI Americas Inc, ABD.

Mehnert, W., Mader K. (2001). Solid lipid nanoparticles: Production, characterization
and applications. Adv Drug Del Rev. 47, 165-196.

Mehta, S.K., Kaur, G. (2011). Microemulsions:Thermodynamic and Dynamic
Properties (pp:381-406). In: Tadashi, M. (Ed.), Thermodynamics. InTech
Publishing, London.

Min, D.B. and Boff J.M. (2002). Lipid oxidation of edible oil. Food Sci and Tech. 6,
335-364.

Munzuroglu, 0., Karatas, F., Gegkil, H. (2003). The vitamin and selenium contents of
apricot fruit of different varieties cultivated in different geographical regions.

Food Chem. 83, 205-212.

69



Nesmerak, K. and Nemcova 1. (2006). Determination of critical micelle concentration
by electrochemical means. Anal Lett. 39, 1023-1040.

Onal, B. (2002). Kanola yaginda derin kizartma sirasinda meydana gelen degisimler
ile eklenen alfa-tokoferol ve askorbil palmitatin kanola yagimin termik
oksidasyonuna antioksidatif etkileri. Yiksek Lisans Tezi, Hacettepe
Universitesi, Ankara.

Ponginebbi, L., Nawar, W.W., Chinachoti, P. (1999). Oxidation of linoleic acid in
emulsions: Effect of substrate, emulsifier, and sugar concentration. J American
Oil Chem Soc. 76, 131-138.

Porter, C.J.H., Trevaskis, N.L. and Charman, W.N. (2007). Lipids and lipid-based
formulations: Optimizing the oral delivery of lipophili drugs. Nat Rev Drug
Discov. 6,231-248.

Qian, C. and McClements D.J. (2011). Formation of nanoemulsions stabilized by
model food-grade emulsifiers using high-pressure homogenization: Factors
affecting particle size. Food Hydrocolloid. 25, 1000-1008.

Radhakrishnan, A.K., Mahalingam D., Selvaduray, K.R., Nesaretnam, K. (2013).
Supplementation with natural forms of vitamin E augments antigen-specific
TH1-type immune response to tetanus toxoid. BioMed Res Int.1, 1-8.

Rai, V.K., Mishra, N., Yadav, K.S. and Yadav, N.P. (2018). Nanoemulsion as
pharmaceutical carrier for dermal and transdermal drug delivery: Formulation
development, stability issues, basic considerations and applications. J Control
Release. 270, 203-225.

Raj, V., Jain, A., Chaudhary, J. (2012). Prunus Armeniaca (Apricot): Overview. J
Pharm Res. 5, 3964-3966.

Reboul, E., Richelle E., Se-Perrot E., Desmoulins-Malazet, C., Piris1, V., Borel, P.
(2006). Bioaccessibility of carotenoids and vitamin E from their main dietary
sources. J Agric Food Chem. 54, 8749-8755.

Rigotti, A. (2007). Absorption, transport, and tissue delivery of vitamin E. Mol Aspects
Med. 28, 423-436.

Rizvi, S., Raza S.T., Mahdi F. (2014). The role of vitamin E in human health and some
diseases. Sultan Qaboos Univ Med J. 14, 157-165.

70



Rogac, M.B. (2007). Micellar properties of nonionic surfactant Tween 40® in water:
Small-angle X-Ray scattering study. Acta Chim Slov. 54, 452-459.

Salvia-Trujillo, L. and McClements, D.J. (2016). Enhancement of lycopene
bioaccessibility from tomato juice using excipient emulsions: Influence of lipid
droplet size. Food Chem. 210, 295-304.

Schramm, L.L., Stasiuk, E.N. and Marangoni G.D. (2003). Surfactants and their
applications. Annu. Rep. Prog. Chem. 99, 3-48.

Sinha, N. K., Sidhu J. S., James J. B., Wu S. B. ,Cano M. P. Handbook of Fruits and
Fruit Processing. United Kingdom: Wiley&Blackwell Publishing, 2012.

Sochor, J., Skutkova, H., Babula, P., Zitka, O., Cernei, N., Rop, O. (2011).
Mathematical evaluation of the amino acid and polyphenol content and
antioxidant activities of fruits from different apricot cultivars. Molecules. 16,
7428-7457.

Sislioglu, K. (2019). Organojel yapisinda lipit tastyict partikiil sistemlerin tiretimi ve
fonksiyonel ozelliklerinin arasgtirtimasi. Doktora Tezi, [nonii Universitesi,
Tiirkiye.

Ullrey, D. (1972). Biological availability of fat-soluble vitamins: Vitamin A and
carotene. J. Animal Sci. 35, 648-657.

Uluata, S., McClements, D.J., Decker, E.A. (2015). How the multiple antioxidant
properties of ascorbic acid affect lipid oxidation in oil-in-water emulsions. J
Agric Food Chem. 63, 1819-1824.

Uluata, S. (2010). Bazi Bitkisel Yaglarin Karakterizasyonu. Doktora Tezi, Indnii
Universitesi, Malatya.

Velikov, K.P. and Pelan, E. (2008). Colloidal delivery systems for micronutrients and
nuraceuticals. Soft Matter. 4, 1964-1980.

Vincent, B. (2014). McBain and the centenary of the micelle. Adv Colloid Interfac.
203, 51-54.

Yang, Y. and McClements D.J. (2013). Vitamin E bioaccessibility: Influence of carrier
oil type on digestion and release of emulsified a-tocopherol acetate. Food

Chem. 141, 473-481.

71



Young, S., Basiana, E. and Nitin, N. (2018). Effects of interfacial composition on the
stability of emulsion and encapsulated bioactives after thermal and high
pressure processing.» J Food Eng. 231, 22-29.

Yuan Y., Gao Y., Zhao J. and Mao, L. (2008). Characterization and stability evaluation
of B-carotene nanoemulsions prepared by high pressure homogenization under
various emulsifying conditions. Food Res Int. 41, 61-68.

Zhang, J. and Chen, Z. (2018). Formation Damage by Thermal Methods Applied to
Heavy Oil Reservoirs (pp: 361-384). In: Formation Damage During Improved
Oil Recovery, Science Direct, USA.

Ziania, K., Fang, Y. and McClements, D.J. (2012). Encapsulation of functional
lipophilic components in surfactant-based colloidal delivery systems: Vitamin

E, vitamin D, and lemon oil. Food Chem. 134, 106-1112.

72



7. EKLER

Simiiltane In Vitro Sindirim Analizi Istatistik Sonuclar

EK.1. B-karoten biyogecisliliginin Tween tiplerine gore belirlenmesine ait istatistiksel

sonuclar
ANOVA
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Kontrol Between Groups 558 3 186 35,033 ,000
Within Groups 042 8 005
Total 601 11
Tween20 Between Groups 5,901 3 1,967 87,380 ,000
Within Groups 180 8 023
Total 6,081 11
Tweend0  Between Groups 4 442 3 1,481 203,215 ,000
Within Groups 058 8 007
Total 4500 11
Tween60  Between Groups 4011 3 1,337 | 167,084 ,000
Within Groups 064 8 008
Total 4076 11
Tween80 Between Groups 4159 3 1,386 | 116,247 ,000
Within Groups 095 8 012
Total 4,254 11
Kontrol Tween20
Duncan’ Duncan’

Subsetfor alpha=0.05 Subsetfor alpha= 0,05
1z N 1 2 ! fiz I f 2 3 !
Badirsak 3| 10600 Bagirsak 3| 67800
Mide 3 36333 Mide 3 47933
Aqiz ) 5233 Aqiz 3 200400
Baslangic 3 £9133 Baslangic ] 231267
Sig. 1000 | 1,000 | 1,000 | 1,000 Sig. 1000 [ 1,000 | 1,000 | 1,000
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Tweend0
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Tween60
Duncan® Duncan?
Subsetfor alpha = 0.05 Subset for alpha = 0.0
faz 1 2 3 e N 1 2 3
[ Bagirsak 3| 48800 [ Bajisak 3| 7067
Mide 3 86533 Mide 3 18700
Adiz 3 1,80833 Agiz 3 1,62700
Baslanaic 3 1,91467 Baslangic 3 1,75933
Sig. 1,000 1,000 166 Sig. 1,000 1,000 108
Tween80
Duncan®
Subsetforalpha=0.05
faz N 1 2 3 4
Bajirsak 3| 50367
Mide 3 89767
Agiz 3 1,70267
Baslangic 3 1,95800
Sig. 1,000 1,000 1,000 1,000




EK.2. a-tokoferol biyogecisliliginin sindirim fazlarina gére degisimine ait istatistiksel

sonuglar
ANOVA
Sum of
Squares df Mean Square F Sig.
Baglangic  Between Groups 65678,269 4 16419567 | 745354 ,000
Within Groups 220,292 10 22,029
Total 65898561 14
Adiz Between Groups 55694 467 4 13923,617 98,386 ,000
Within Groups 1415199 10 141,520
Total 57109,665 14
Mide Between Groups 14047 463 4 3511,866 36,800 000
Within Groups 954,304 10 95,430
Total 15001,767 14
Badirsak Between Groups 2955078 4 738,770 76,516 000
Within Groups 96,551 10 9,655
Total 3051,629 14
Baglangig Agiz
Duncana Duncana
Subsel o apha= 0.5 SUBRGHGrlpha= 003
N 1 2
Tt | N : 3 : Lﬁvﬁﬁﬂf 1 3| 83167
Kontrol 3| 8% T 10 '
ween 3 144 86933
el i A Tween60 3 148,37600
Lisied I 161, 35800 Tweengo 3 158,03500
Tweend0 (3 025667 | | Tiyeenao 3 158,06033
Teenld | 3 1603 || sig. - SO5
Sig. 1,000 1,000 1,000 160 Means for groups in homogeneous subsets are
Means for groups in homogeneous subisets are displayed. displayed.
2. Uses Hamoni Mean Sample Size = 3,000, a. gggg Harmonic Mean Sample Size =
Mide Bagirsak
Duncan? Duncan?
Subsetfor alpha = 0.05 Subset for alpha = 0.05
Tweenler N 1 2 Tikaniar N 1 2 3
el 2 81967 Kontral 3| 13533
Tween60 3 70,79400 S eant | I ——
Tweenfo 3 72,41433 Tweengo 3 33,70800 | 33,70800
I‘”ee“;g 3 79,8000 Tween40 3 3467067 | 34,67067
S‘f"ee” 3 §2,20500 Tween20 3 39,38500
MI:;ns for groups in homoge:wleooouos subsetsvzaorg ol 1000 83 158
displayed. Means for groups in homogeneous suhsets are displayed.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 3,000.

3,000.
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