ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SARAY HELVASININ KALITESINE
BAGIL NEMIN VE SICAKLIGIN ETKIiSi

YUKSEK LiSANS TEZIi

Ozer ATIL

Gida Miihendisligi Anabilim Dal

Gida Miihendisligi Programm

MAYIS 2015






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SARAY HELVASININ KALITESINE
BAGIL NEMIN VE SICAKLIGIN ETKIiSi

YUKSEK LiSANS TEZI

Ozer ATIL
(506091528)

Gida Miihendisligi Anabilim Dal

Gida Miihendisligi Programm

Tez Damismani: Prof. Dr. Meral KILIC AKYILMAZ

MAYIS 2015






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506091528 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Ozer ATIL, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi “SARAY HELVASININ KALITESiNe BAGIL NEMIN VE
SICAKLIGIN ETKISI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jiiri niinde basari ile
sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Meral KILIC AKYILMAZ
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Doc. Dr.Zeki DURAK s
Yildiz Teknik Universitesi

Yrd. Do¢. Dr. Ebru FIRATLIGIL DURMUS .....................
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 24 Nisan 2015
Savunma Tarihi: 11 Mayis 2015






Aileme,



Vi



ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismam siiresince desteklerini benden esirgemeyen, ¢alismami
yonlendiren degerli danisman hocam Sayin Prof. Dr. Meral Kilig Akyilmaz’a
tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Her zaman yanimda olup destekleri ile calismami
sonlandirmama katkida bulunan dostlarim, Ozge 11gdy Géoziikara, Merve Islek, Ezgi
Tuna ve Buket Yildirim’a yardimlarindan dolay: ¢ok tesekkiir ederim. Hayatimin her
aninda yanimda olup bana giivenen ve beni destekleyen annem, babam ve aileme
sonsuz tesekkiir ederim.

Mayis 2015 Ozer Atil
(Gida Miihendisi)

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ......oooieet e vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieeeeeeeeeeeveee et n st iX
CIZELGE LISTESI ...ttt Xi
SEKIL LISTEST .......cooviiiiiieieeeeeeeeee ettt Xiii
OZET ... XV
SUMMARY ettt ettt st sttt e bt e be et e eneenreeneenes Xvii
| IR ) 0 21 £ 1
2. UNLU SEKERLEMELER . ...........cccoiiiiiiiiiii e 3
2.1 Unlu Sekerlemelerin Raf Omriine Etki Eden Faktorler .......ccovovevevevvvevennne. 4
2.2 Depolama Siiresince Goriilebilecek Bozulmalar.............ccocoveiiiiniciiiicnnn, 7
3. SORPSIYON IZOTERMLERI ........coceoiiiiiiniiiiii e 9
4. MATERYAL VE METOT ..ottt 11
4.1 MAEIYAIIET ...t 11
4.2 Saray Helvasinin Sorpsiyon Izotermlerinin Belirlenmesi...........c.cc.cceveeeee.. 11
4.2.1 Sorpsiyon izotermlerinin olugturulmast.........ccoveiiiieiiiiiiniie, 11
4.2.2 Sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi ..., 12

4.3 Saray Helvasinin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi .............ccccoveveirinennn. 13
4.3. 1 Nem MIKEATT .ovviiiiiiiieie et 13
4.3.2  SU KEIVITEST....ocviveiiiiiiic e 14
4.3.3  TEKStUr ANAIIZI..cc.ueiiiiiiiie ittt 14
4.3.4  RenK aNAlIZi.......ccocoviiiiiiiiiiiic 14
4.3.5 Yiikseklik ve hacimi.......cccueiiiiiiiiiiiiiceie e 14
4.3.6  OKSIdasyon analizZi ...........ccecviieiieiiiicieece e 14
4.3.7  X-1gmn1 Kirmnimi (XRD) ..o 16
4.3.8  IStatiksel ANAlIZ........cccooveeivereriiciceceee e 17

5. BULGULAR VE TARTISMA .......ooiiiii it 19
5.1 Saray Helvasmin Sorpsiyon OZelliKIEri ..........c.coveverirerircreiiisereiiessesesenns 19
5.1.1 Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi .........cccooeviiiiiniieeen, 19
5.1.2 Sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi ...........cccccveveveevecicciececeee, 21

5.2 Saray Helvasinin Fiziksel ve Kalite Ozelliklerinin Belirlenmesi................... 23
9.2.1  TeKStUr ANAlIZI....eeeueeiiiieiiii e 23
522 RENK ANANIZI......oiviiiiiiiceie e 24
5.2.3  HACIM ANAHZI ....ovviviiiiiicc e 28
5.2.4  OKSIdaSyoNn @NAlIZI ........ccoueiiuiiiieiiiesie e 30
5.2.5 X111 KIFINIMI. .ttt 31

6. SONUGLAR ...ttt b e sae et e e be e nee e 37
KAYNAKLAR ..ottt enteeaearaesteenaesneenreeeennes 39
[0 Y7€) L)Y I 15O 41






CIZELGE LISTESI

Cizelge 4.1
Cizelge 4.2

Cizelge 4.3

Cizelge 5.1
Cizelge 5.2
Cizelge 5.3
Cizelge 5.4
Cizelge 5.5
Cizelge 5.6
Cizelge 5.7
Cizelge 5.8
Cizelge 5.9

Sayfa
: Saray helvast Uretim reGetEST....uuuiiriiiiiiiiiiie e iiee e 11
: Doymus tuz ¢ozeltilerinin farkl sicakliktaki su aktivitesi degerleri ve
coOzelti i¢in gerekli su ve tuz miktarlart ........ccccoevevviiiiii i, 12
: Su sorpsiyon izotermlerinin matematiksel modellenmesinde kullanilan
baz1i MOAEILET ... 13
: Saray helvasinin sorpsiyon model parametreleri............cccccovvreenenn. 22
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin sertlik degerleri............... 23
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin L* degerleri .................... 25
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin a* degerleri..................... 25
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin b* degerleri..................... 26
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin AE* degerleri.................. 26
: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin hacim degerleri............... 28
. 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin yiikseklik degerleri ......... 29

: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin oksidasyon degerleri....... 30

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Saray helvast Gretimi .....c.veeiveiiiiieiiie i 4
Sekil 2.2 : Hal diyagrami OIMeGi........ccuovveiiiiiiiiiiieiisiese s 6
Sekil 4.1 : TBA metodunda kullanilan kalibrasyon grafigi.........cccccovivviiiiinniiennnnn. 16
Sekil 5.1 : Saray helvasinin 25°C’deki sorpsiyon izotermleri.........ccccovvverveirireennnn. 19
Sekil 5.2 : Saray helvasinin 35°C’deki sorpsiyon izotermleri........cccoovvveviveeniiveennnnn. 20
Sekil 5.3 : Taze saray helvasinin X-151n1 kirinimi grafigi........cccooevviiiniiiiiiiiinnn, 31
Sekil 5.4 : Sukroz X-1gmi1 Kirmimi @rafigi.......ccccovevviieiieeniesii e 31

Sekil 5.5 : 25°C ve %24 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1smn1 kirmnimi
GEATIZT o 32

Sekil 5.6 : 25°C ve %33 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1smni1 kirmnimi
GEATIZT o 33

Sekil 5.7 : 25°C ve %54 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1smni1 kirinimi
GEATIZT o 33

Sekil 5.8 : 35°C ve %22 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1smn1 kirmnimi
GEATIZT o 34

Sekil 5.9 : 35°C ve %32 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1smn1 kirmnimi
GEATIZT o 34

Sekil 5.10 : 35°C ve %52 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1gin1 kirinimi
GEATIZT .o 35
Sekil 5.11 : 25°C ve %54 bagil nem, 35°C ve %32 ve %52 bagil nemde saklanan

saray helvasinin X-1g11 kirmimi grafikleri........ccooovviiiiiiiiiice, 36

Xiii



Xiv



SARAY HELVASININ KALITESINE BAGIL NEMIN VE SICAKLIGIN
ETKIiSi

OZET

Saray helvasi, iilkemize 6zgii geleneksel unlu bir sekerlemedir. Uretiminde baslica
seker, yag ve un kullanilmakta ve geleneksel yontemle iiretilmektedir. Saray helvasi
seker icerigi yiikksek ve su aktivitesi diisiik bir iriindiir. Su aktivitesi diisiik
sekerlemelerin depolama kalitesine etki eden en Onemli faktorler bagil nem ve
sicakliktir. Saray helvasi nem almaya egilimli bir iiriindiir. Bu tip {iriinlerde en ¢ok
rastlanan kalite sorunu, nem almaya bagli olarak iirlinde yap1 degisimidir.

Bu calismada, saray helvasinin kalitesine depolama sicakligi ve bagil nemin etkisi
incelenmistir. Saray helvast numuneleri 25 ve 35°C’de %22-90 arasinda farkli bagil
neme sahip ortamlarda denge nemine ulasilincaya kadar depolanmis ve depolama
sonrasinda iiriindeki kalite degisimleri belirlenmistir. Uriinde su aktivitesi, hacim
degisimi, tekstiir, oksidasyonun gostergesi olarak TBA degeri ve renk analizleri
yapilmigtir. Uriinde sicaklik ve bagil neme bagli olarak hal degisimlerinin
belirlenmesi i¢in X-1s1n1 kirinimi cihazi ile kristal varligi arastirilmistir. Ayrica saray
helvasinin bu iki sicakliktaki adsorpsiyon izotermleri cizilerek {iriine uygun bir
sorpsiyon modeli belirlenmistir.

Saray helvast 25°C’de bagil nemin %?21°den yiiksek oldugu kosullarda
depolandiginda sertlik degeri artig gostermis, %44 bagil nemde en yiiksek sertlige
ulasmis ve bu bagil nemden daha yiliksek bagil nem kosullarinda sertlik degeri
azalmistir. Sicaklik 35°C oldugunda sertlikte benzer bir egilim gozlenmis ve en
yiiksek sertlik %32 bagil nem degerinde saptanmuistir.

Saray helvasinin hacminin her iki sicaklikta da, %75 bagil nem degerinden yiiksek
bagil nemlerde azaldig, liriiniin yapisin1 koruyamadig: ve eridigi gézlenmistir. Bagil
nem arttiginda saray helvasmin renginde koyulasma oldugu gézlenmistir. Olgiilen L*
degerinin iki sicaklik i¢in de %64 bagil nem degerinden yiiksek bagil nemlerde
azaldig1 saptanmistir. a* degerinin siirekli bir artis gosterdigi ve %64 bagil nem
degerinden sonra bu artisin daha fazla oldugu belirlenmistir. b* degerinde %64 bagil
nem degerine kadar artis sonra da azalma saptanmistir. Her iki sicaklikta da %44-54
bagil nemlerde oksidasyon minimum diizeyde gerc¢eklesmis, bu nem degerlerinden
daha diisiik ve yiiksek nem degerlerinde oksidasyonda artig goriilmiistiir. En fazla
oksidasyon %75 ten daha yliksek bagil nemlerde gozlenistir.

Saray helvasinin adsorpsiyon izotermi, seker icerigi yiiksek iiriinlerde goriilen J tipi,
Tip 3 izotermine benzer ¢ikmistir. Halsey, Henderson ve Iglesias ve Chirifie
modelleri iirline uygun model olarak bulunmustur.

X-151m1 kirmimi cihazi ile yapilan Olgiimlerde, saray helvasinin iiretimden sonra
cams1 halde oldugu bulunmustur. Sicaklik 25°C ve bagil nem %54 ve sicaklik 35°C
ve bagil nem %32 oldugunda kristal yapilarin var oldugu gozlenmistir.
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Saray helvasinin kalitesi iizerinde bagil nem ve sicakligin onemli diizeyde etkisi
oldugu saptannustir. Uriinde sicaklik ve bagil neme bagl olarak meydana gelen hal
degisimleri irliniin yapisini, kimyasal reaksiyonlar {irliniin rengi ve tadim
degistirebilir. Bu nedenle iiretildikten sonra olusabilecek kalite kayiplarint 6nlemek
icin uygun bir ambalaj kullanilmali ve ortam sicaklik ve bagil nemi kontrol
edilmelidir.
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STABILITY OF PALACE HALVA IN RELATION TO STORAGE
TEMPERATURE AND RELATIVE HUMIDITY

SUMMARY

Palace halva is a traditional confectionery product of Turkey. Sugar, wheat flour and
milk fat are the main components of this halva. It has a special fibrous, soft and
brittle structure, which melts in the mouth. The product has low water activity hence
tendency to adsorb water. Physical deterioration is observed in the product during
storage. Storage relative humidity and temperature are the major factors affecting
quality and shelf life of the product.

Changes in quality of palace halva were investigated in this research at different
storage relative humidities and temperatures. Halva samples were stored at different
relative humidity values in the range of 22-90% at 25 and 35°C until equilibrium was
reached. Changes in quality of palace halva were followed by measurements of
volume change, hardness, lipid oxidation and color. Physical state of the product was
determined by X-ray diffractometry. Adsorption isotherms were determined for 25
and 35°C and modelled and compared by using isotherm models published in the
literature.

Adsorption isotherms were established by applying isopiestic method. Halva samples
were stored in eight different jars with different relative humidity. Different relative
humidities were obtained by preparing supersaturated solutions of salts including
CH3;COOK, MgCl,, K,CO3, Mg(NO3),, NaBr, NaCl, KCI and BaCl; in the jars to
have relative humidities in the range of 22-90% in the headspace. Halva samples
were kept on a stand in the headspace of the jars. Jars were stored in incubators at 25
and 35°C. Gravimetric method was used to determine the time when the samples
reached equilibrium.

Eight different isotherm models were tested to choose the best fitting model to water
adsorption data. These models were Oswin, Henderson, Halsey, Iglesias-Chirife,
Caurie, Chung-Pfost, Kuhn and Bradley models. Regression coefficients (R?), mean
relative error (MRE) and standart of the mean (SEM) were calculated by using a
computer program and best model was chosen by comparing the results.

Hardness of the samples were measured by applying penetration method with a 2
mm-diameter probe. The color was mesured by using a colorimeter. L*, a* and b*
values were measured and total color change (AE*) relative to color values of the
original sample was calculated. Volume of the samples was calculated from their
heights and base areas.

Lipid oxidation was measured by using thiobarbituric acid (TBA) method. In this
method, oxidation products were seperated by Kjeldahl distillation and reacted with
TBA reagent. Amount of TBA reactive substances (TBARS) in the samples was
determined spectrophotometrically.

X-ray diffractometry was used to determine physical state of palace halva samples.
The instrument was run with a 1 minute dwell time at each 1° from 5° to 27° 2-theta
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angles. Computer software was used to generate the X-ray diffraction plot of
intensity vs. 2-theta angle. Samples stored at three relative humidity levels at two
temperatures were chosen for X-ray diffraction analysis to explain phsyical changes
observed in the product.

Adsorption isotherms of palace halva were found to be similar to those of other foods
with high amounts of sugar. Halsey, Henderson and Iglesias-Chirifie models were
found to be suitable for adsorption isotherm of palace halva.

Hardness of palace halva increased when stored at 25°C and higher than 21%relative
humidity. Highest hardness value was obtained at 44%relative humidity at 25°C.
Halva samples softened at relative humidities higher than this value. A similar trend
was observed in halva samples stored at 35°C. Highest hardness value was measured
at 32% relative humidity at this temperature. Changes in the hardness value of halva
was found to be more at 35°C compared to those occurred at 25°C.

There was no difference in the volume of palace halva at both temperatures upto
75% relative humidity. At relative humidities higher than this value, samples’ height
and volume decreased. Halva samples could not maintain their original shape and
they melted at relative humidity values higher than 75%. They lost their brittle and
fibrous structure.

Color of the palace halva tended to darken as relative humidity was increased. The
L* indicating the lightness of the color of the samples were found to decrease at
relative humidity values higher than 64% at both temperatures. The a* value,
indicating green-red tones of the color, was found to increase as relative humidity
was increased and the increase was higher at relative humidity values higher than
64%. The b* value, showing the blue-yellow tones, was found to increase upto 64%
relative humidity but it decreased after this value. AE* value slightly changed upto
64% relative humidity, but it increased dramatically at higher relative humidities at
both temperatures.

Amount of TBARS in palace halva samples was found to be at a minimum at 44-
54% relative humidity values at both temperatures. At higher and lower relative
humidities, TBARS tended to increase. The increase was more at relative humidities
higher than 54%. The trend observed in the amount of TBARS with increasing
relative humidity was in accordance with the lipid oxidation-water activity
relationship at both temperatures.

Changes in the physical state of the palace halva were found to be related with the
changes in the hardness of the product. Physical state of halva was found to be
changed from glassy to crystalline with increasing relative humidity. Fresh palace
halva was found to be in glassy state by X-ray diffraction analysis. Crystalline state
was observed in the halva samples stored at 54% relative humidity at 25°C and 32%
relative humidity at 35°C. Temperature increase was found to accelerate this change
and allowed the state transition to take place at a lower relative humidity. These
findings also showed that physical state of the samples changed within the time
required for reaching equilibrium at certain relative humidities during the
determination of adsorption isotherm.

Stability of palace halva was determined in relation to storage temperature and
relative humidity. It was found that storage temperature and relative humidity had
important influence on the quality of palace halva. Changes in storage temperature
and relative humidity may cause changes primarily in the structure of the product. In
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addition, chemical reactions may cause changes in color and taste of the product. For
this reason, palace halva should be packed in moisture-proof packaging and stored at
controlled temperature and relative humidity to avoid quality loss during storage.
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1. GIRIS

Unlu sekerlemeler iilkemizde yaygin olarak tiiketilen tatli tiirlerinden biridir. Unlu
sekerlemeler siifina 6rnek olarak pigsmaniye ve saray helvasi verilebilir. Bu iki iirtin
de iilkemizde 6zellikle izmit yoresinde iiretilmekte olup Tiirkiye'de yaygin olarak ve
yurt disinda da tiiketilmektedir. Saray helvasinin igerigindeki temel bilesenler seker,
un ve yagdir. Uretiminde temel olarak, kaynamis seker, yag ile kavrulmus unla

karistirilir ve sekillendirilir.

Uretim prosesi ve {iriiniin bilesiminden dolayr unlu sekerlemeler diisiik su
aktivitesine sahiptirler. Bu ylizden mikrobiyolik bozulma riski tagimazlar. Ancak bu
tiriinlerin depolanmasi sirasinda meydana gelen nem ve sicakliktaki degisimler,
baslica yap1 olmak {izere renk ve tatta degisime, sekerlemenin bayatlamasina, kalite

ve raf Omriiniin azalmasina sebep olmaktadir.

Literatiirde unlu sekerlemelerin fiziksel 6zelliklerine etki eden faktdrleri inceleyen
bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismanin amaci, unlu sekerlemelere model bir
irlin olarak saray helvasinda meydana gelen bozulmalar1 karakterize etmek ve
depolama kosullarinin bozulma reaksiyonlarma etkisini belirlemektir. Calismada
oncelikle saray helvasi i¢in sorpsiyon grafigi olusturulmus ve daha sonra farkl
sicaklik ve bagil nemde depolanan saray helvasi numunelerindeki kalite degisimleri

belirlenmistir.






2. UNLU SEKERLEMELER

Unlu sekerlemeler temel bilesenleri un, seker ve yag olan kendilerine has iiretimi
olan iilkemize 6zgii geleneksel bir iirlindiir. Bu ¢alisma kapsaminda incelenen saray
helvasinin Tiirk Standartlar1 Enstitiisii'niin TS 9999 sayili standardina gore tanimi
sOyledir: “Beyaz seker, bugday unu, tereyagi bitkisel margarin ve/veya yemeklik
bitkisel siv1 yaglar, sitrik asit, gerektiginde katki ve ¢cesni maddeleri de ilave edilerek
teknigine uygun sekilde hazirlanan bir mamuldiir” (TSE, 1992). TSE 9999 Saray
Helvasi Standart'ina gore saray helvasindaki su, seker ve yag oranlari sirastyla %6,

%50 ve %]16'dir (TSE, 1992).

Saray helvasinin iiretimi seker ve su karisiminin yaklasik 130°C’de kaynatilarak
homojen bir yapiya getirilmesi ile baglar (Sekil 2.1). Bu karisima sitrik asit eklenir.
Sitrik asit eklenmesinin sebebi rengin matlasmasinin ve seker kristalizasyonun
onlenmesidir (Karaman ve dig., 2004). Sari-kahverengi arasinda bir renge sahip olan
kaynamig sekerin renginin beyazlasmasi i¢in agartma iglemi yapilir. Bu islem igin
seker karisimi metal askiya asilabilir veya iki ucundan cekilebilir. Bu ¢ekme islemi
esnasinda karigimin ig¢ine hava girmekte ve rengin beyazlagsmasima yardimci
olmaktadir (Karaman ve dig., 2004). Baska bir kazanda un ve tereyag: yaklagik 8
saat kavrularak ve karigtirilarak miena adi verilen bir hamur hazirlanir (Karaman ve
dig., 2004). Hazirlanan seker ve miena ¢ekme makinelerinde homojen hale gelene
kadar 30 dakika ¢ekilerek karistirilir ve bu islem esnasinda lifli yap1 meydana gelir
(Karaman ve dig., 2004). Bu kisma kadar saray helvasinin liretimi pismaniye {iretimi
ile aynidir. Bu asamadan sonra lifli hale gelen karisim kaliplanir ve preslenir. Kalip
halindeki saray helvasi baklava seklinde kesilerek ambalajlanir ve piyasaya siiriiliir.
Ambalaj olarak, saray helvasinin 6zelliklerini koruyacak nitelikte kagit, selofan,
aliminyum, mevzuata uygun plastik esaslt maddeler veya bunlarin kombinasyonlari

kullanilir (TSE, 1992). En yaygin olarak kullanilan i¢ ambalaj malzemesi selofandir.



Karisim
hazirlanmasi

Karistirma

Agartma

Cekme

Kaliplama

Presleme

Kesme

Ambalajlama

Sekil 2.1: Saray helvasi tiretimi (Karaman ve dig., 2004).

2.1 Unlu Sekerlemelerin Raf Omriine Etki Eden Faktorler

Genel olarak sekerlemeler diger gida iirlinlerine gore daha dayanikhidirlar ve daha
uzun raf dmriine sahiptirler (Kilcast ve Subramaniam, 2000). Depolama siiresince
tiriiniin raf omriinii etkileyecek faktorler iirlinlin bilesimi, depolama kosullar1 ve

ambalaj tiirtidiir.

Uriin bilesimi gida bozulmalar1 iizerinde olduk¢a etkili bir faktordiir. Unlu
sekerlemelerin bilesimindeki yiiksek seker orami bozulmalarda kritik bir rol
oynamaktadir. Sekerin hal degistirmesiyle iirlinde yapisal bozukluklar meydana
gelebilir (Kilcast ve Subramaniam, 2000). Sekerli {irlinlerin bir kismi camsi1 yapiya

sahiptir ve bu yapinin korunmasi {iriiniin yapisal kalitesi agisindan énemlidir. Cams1



hal nem ve sicakliga bagli olarak zamanla kaugugumsu hale ve bu halden de kristal
hale gegebilir. Bu hal degisimleri sonucunda camsi haldeki {iriiniin sahip oldugu sert,

berrak ve gevrek yap1 yumusak, mat ve yapiskan bir duruma gelebilir.

Camsi1 hal ve su aktivitesi farkli kriterler olsa da beraber incelenmeleri gidalarin
dayaniklilig1 ve raf 6mrii hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Ozellikle diisiik su
aktivitesine sahip gidalarda raf omriinii belirleyen faktor olarak su aktivitesi segilse
bile kristalizasyon gibi reaksiyonlar da raf omriinii olumsuz etkileyebilir ve bu
etkinin incelenmesi i¢cin camsi gegis sicakligi degerlendirmeye alinmalidir (Roos,
2007). Cams1 hal ozellikle seker orani yiiksek gidalarda goriiliir ve yapisal kalite
acisindan onem tagir. Bir {iriiniin cams1 yapiya sahip olabilmesi i¢in amorf yapida
olmasi gerekir. Kaynatilmis ve hizli sogutulmus sekerler camsi yapi olustururlar. Bu
sekerleri igeren iiriinler sert yapidadir ve berrak bir goriiniise sahiptirler. Camsi
yapinin elde edilmesi igin sekerle asirt doygun ¢ozeltinin yiiksek sicakliklara kadar
kaynatilip hizlica sogutulmasi gerekir bdylece kristal yap1 saglanmadan ara bir hal
olan camsi hal elde edilir. Son iiriinde yaklasik %1-2 oraninda su kalir (Kilcast ve
Subramaniam, 2000). Hal diyagramlar1 gidalarin hangi sicaklik ve nemde hangi
halde olduklarmni belirlemede faydali olurlar. Ozellikle sekerlerin hangi kosullarda
camsi, kaugugumsu veya kristal yapida olduklarinin belirlenmesi igin oOzellikle
kullanilirlar (Labuza ve Hyman, 1998). Sekil 2.2'de genel olarak bir hal diyagrami

Ornegi verilmistir.



Kavnama sicaklhif pizgisi de

" Cozelti

Kristal arimea siclkhf gizpisi

Donma swcakhii gizesisi

Buz ve asir
doymus cozelti

Sicaklik (°C)

Camsi

Tg
0% 100%

Kuru Madde (%)

Sekil 2.2: Hal diyagrami 6rnegi (Tg camsi gegis sicakligi, Tmg nem igermeyen kristal
halin erime sicaklif1, Tqq nem igermeyen iiriinlerin camsi gegis sicakligi)

(Labuza ve Hyman, 1998).

Sekil 2.2°de goriildiigii gibi nem igermeyen gidalarda cams1 gegis sicakligt en yiliksek
degerdeyken iiriin nem aldikca camsi gegis sicakligi da diismektedir. Bu durum
gidalarin saklanmasi acisindan nem absorpsiyonunun engellenmesinin 6nemini
vurgulamaktadir. Camsi1 yap1 igeren gida liriinlerinin camsi gegis sicakliginin altinda
saklanmasi1 ve nem aliminin 6nlenmesi durumunda hal degisimleri engellenir ve bu
sekilde iiriin yapist korunur. Susuz glukoz, sukroz ve nigastanin camsi gecis
sicakliklart sirasiyla 31, 62 ve 243 °C olarak bildirilmistir (Bhandari ve Howes,
1999).

Depolama kosullar1 raf émrii {izerinde etkili olan bir baska faktdrdiir. Uriiniin bagil
nemi ile depolama ortaminin bagil nemi arasindaki farka bagli olarak iirlin nem
alabilir veya nem kaybedebilir. Unlu sekerlemeler géz 6niine alindiginda tiriinlerin
diisiik nem igerigi sebebiyle ortamdan nem alma ihtimali olup bu durumda baslica

yapisal bozulmalar olmak tizere ¢esitli bozulmalar gézlenebilir.

Dogru ambalaj secimi her {iriin acisindan kaliteyi muhafaza etmek i¢in en 6nemli
unsurdur. Diisiik nem igerigine sahip unlu sekerlemeler i¢in kullanilacak ambalaj
iriiniin bu 6zelligini korumasina yardimei olup iirliniin nem almasin1 engellemelidir.

Diger acidan oksidasyon riskine karsi oksijen gegirgenligine de dikkat edilmelidir.



2.2 Depolama Siiresince Goriilebilecek Bozulmalar

Unlu sekerlemeler iiriin igerigi ve iiretim yontemi bakimindan diisiik su aktivitesine
sahiptir. Mikrobiyolojik bozulmalarin 0,6'dan daha diisiik su aktivitesi degerlerinde
gerceklesmedigi gbézoniine alinarak unlu sekerlemelerde depolama siiresince
mikrobiyolojik bozulma beklenmemektedir. Ancak fiziksel ve kimyasal bozulmalar
meydana gelebilir.

Diisiik ve orta nemli gidalarin kalite 6zelliklerini korumak i¢in su aktivitesinin tek
basina yeterli olmadigi, sicakligin ve gidanin bilesiminde bulunan sekerlerin su tutma
Ozelliklerinin de kaliteye etkisi gézoniinde bulundurulmasi gerektigi bildirilmektedir
(Evranuz ve Kilig, 2006). Sekerler nem igerigine bagli olarak hal degisimlerine
ugrayabilir, bu da baslica fiziksel bozulma olmak {izere iiriindeki tiim bozulmalarin

hizinm etkileyebilir.

Unlu sekerlemelerde meydana gelebilecek en Onemli bozulma tiiri fiziksel
bozulmalardir. Nem ve sicaklik degisimlerine bagli olarak fiziksel bozulmalar

meydana gelebilir.

Seker kristalizasyonu, yiiksek seker iceren gidalarin kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Ozellikle {iretimden sonra camsi halde olan ve o yapida kalmasi
istenen gidalarin nem almasi ya da sicakligin artmasi ile kristalizasyon olabilecegi
gibi molekiiler hareketliligin artmasiyla kaliteyi olumsuz etkileyecek diger
reaksiyonlarin da hizlarmin artmasina sebep olabilir (Labuza ve Hyman, 1998).
Belirli bir sicaklik ve nem degerinden sonra seker iceren gidalarda yapiskanlik
goriilebilir. Yapiskanlik ve kristalizasyon tiiketici goziinde olumsuz etki yapar
(Labuza ve Hyman, 1998). Ayrica camsi haldeki sekerin kristallenmesi sonucunda su
aci8a cikar ve bu su ile sekerler daha da yapigkan bir hale gelir (Mathlouthi, 2001).
Saray helvas1 gibi gevrek ve agizda dagilmasi beklenen bir {irlinde yapiskanlik

gorlilmesi istenilmeyen bir durumdur.

Ayrica Uriiniin igerigindeki yiiksek yag orani oksidasyona sebep olabilir (Kilcast ve
Subramaniam, 2000). Yag oksidasyonu hem diisiik hem de yiiksek su aktivitesinde
gerceklesebileceginden iirlinlin oksijenle temasi engellenmemisse nem degisimi

kontrol edilmelidir (Labuza ve Hyman, 1998).

Literatiirde saray helvasindaki bozulmalar hakkinda yapilmis bir calisma

bulunmamaktadir. Ancak benzer bir iirlin olarak pamuk seker incelenebilir. Pamuk



seker cams1 yapidaki gidalara iyi bir 6rnektir. Pamuk seker, kristal sukrozun 210°C
tizerinde eritildikten sonra havaya piiskiirtiilerek hizla sogutulmasi ve kurutulmasi ile
amorf camsi bir kat1 hale doniismesi sonucu elde edilmektedir (Labuza ve Labuza,
2004). Yapilan bir calismada, sicaklik ve bagill nemin pamuk sekerin fiziksel
ozellikleri lizerine etkisini incelemek i¢in pamuk seker 25°C sicaklikta ve %0.5 ile
%75 araliginda degisen bagil nemlerde depolanmistir (Labuza ve Labuza, 2004).
Sonuglar incelendiginde %0,5 ile 11 bagil nem araliginda ve 23°C’de depolanan
pamuk sekerin camsi yapisinin en az 12 ay boyunca korundugu, %35 bagil nemde
depolanan pamuk sekerde 3 giin i¢inde ¢okmenin ve kristalizasyonun gerceklestigi,
%45 ve tlzeri bagil nemlerde depolanan pamuk sekerde ise ¢Okme ve
kristalizasyonun 1 giinden daha kisa siire i¢cinde gerceklestigi belirlenmistir (Labuza

ve Labuza, 2004).

Saray helvasina benzerlik gosterebilecek bir bagka ornek olarak igerdigi tereyagi ve
undan dolay1 gofret verilebilir. Gofret, cok az miktarda tereyagi, seker, tuz, sodyum
bikarbonat, un ve su karisitmindan olusan akiskan bir hamurun pisirilmesiyle elde
edilmektedir (Martinez-Navarrete ve dig., 2004). Gofretin gevrek, sert, kirilabilir
fakat ufalanmayan yapida olmasi istenir. Yapilan bir ¢alismada, %6-11 arasindaki
nem seviyelerinin iirlinliin camsi1 halde olmasini ve istenilen fiziksel 6zelliklerin elde
edilmesini sagladig1 tespit edilmistir (Martinez-Navarrete ve dig., 2004). Bu araligin
disinda ise iriiniin istenilen Ozelliklerden uzaklastigi, araligin altinda yapinin
kirilganlastig1 ve araligin iizerinde ise iriiniin kaugugumsu hale gecerek yapisinin

yumusadigi bulunmustur (Martinez-Navarrete ve dig., 2004).



3. SORPSIYON iZOTERMLERI

Nem aligverisi gidalarin kalitesini, raf omriinii ve dayanikliliklarini etkileyen énemli
bir olaydir. Sabit sicaklikta gidanin su igeriginin, su aktivitesine kars1 gosterilmesi ile
elde edilen grafige sorpsiyon izotermi denir. Sorpsiyon izotermleri kullanilarak
belirli bir sicaklik ve basingta gida maddelerinin su aktivitesi ve denge bagil nemi
arasindaki iliski belirlenebilir. iki cesit sorpsiyon izotermi egrisi vardir, nem almarak
cizilen izoterm adsorpsiyon izotermi, nem kaybederek ¢izilen izoterme desorpsiyon
izotermi denir. Gidanin spesifik ylizey alani, gozenek hacmi, gézenek biiyiiklik
dagilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde sorpsiyon izotermleri kullanildig:
gibi depolama ve paketleme kosullarinin se¢imi veya gidanin nem aligverisiyle
etkilenebilecek aroma, renk, doku ve bilesenlerinin en iist diizeyde korunmasi igin
sistemin optimizasyonunda da kullanilmaktadir (Debnath ve dig., 2002). Sorpsiyon
izotermlerinde, genel olarak sabit su aktivitesinde sicaklik arttik¢a, iirliniin absorbe
ettigi su miktar1 azalmaktadir. Ortam sicakligin yiiksek olmasi nem absorpsiyonunu

olumsuz yonde etkileyen bir faktordiir (Isiksal ve dig., 2009).

Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesinde siklikla kullanilan metot izopiestik
yontemdir. Bu yontemde gerekli olan farkli bagil nem ortamlarin1 saglamak icin
doymus tuz c¢ozeltileri kullanilir.  Kullanilan tuz ¢ozeltileri LiCl, CH3COOK,
MgCl12, K2CO3, Mg(NO3)2, NaBr, NaCl, KCI ve BaCl2 olarak 6rneklendirilebilir.
(Isiksal ve dig., 2009).

Gidalar bilesimi ve yapilarindaki farkliliklar nedeniyle nem aligverisinde de
farkliliklar gostermektedirlerdir. Bu nedenle sorpsiyon izotermlerinin sekli de
farklilik gosterir. Genel olarak bes tip sorpsiyon izotermi belirlenmistir (Mathlouthi
ve Roge, 2003). Tip 1, Langmuir izotermi olarak bilinir ve sivilarin gaz
molekiillerlerini absorbsiyonunu gdsterir, belirli bir su aktivitesi degerinden sonra
absorbsiyon gozlenmez; Tip 2, sigmoid izotermi olarak adlandirilir ve ¢oziinebilen
katt igeren iirlinlerde gozlenir, bu izotermde su aktivitesi degeri 1’e yaklastikca
izoterm asimptotik davranis gosterir; Tip 3, Flory-Huggins izotermi olarak bilinir ve

gliserol gibi ¢ozgenlerin absorbiyonunu gosterir, Tip 4, hidrofilik bir katinin nem



almasini1 gosterir ve Tip 5 izotermi Tip 2 ve Tip 3 ile benzerlik gosterir ve B.E.T.

izotermi olarak adlandirilir (Mathlouthi ve Roge, 2003).

Sekerlemeler i¢in diisiik-orta su aktivitelerinde su iceriginin fazla degismedigi ve
belli bir su aktivitesi degerinden sonra ani ve stlirekli bir artis gosterdigi tespit
edilmistir ve bu sonuca bagl olarak seker orani yiiksek olan gidalar genellikle J tipi

sorpsiyon izotermi gosterirler (Tip 3) (Fennema, 1996).

Sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi i¢in birgok esitlik tiiretilmistir. Ancak tiim
gidalar i¢in tiim su aktivite degerlerinde dogru sonu¢ veren bir modelin olmasi
mimkiin degildir. Suyun farkli mekanizmalar ile gida matrikslerine bagli olmasi
bunun sebebidir (Al Muhtaseb ve dig., 2002). Amerikan Ziraat Miihendisleri Dernegi
(American Society of Agricultural Engineers) tarafindan standart sorpsiyon izoterm
modelleri olarak degistirilmis Henderson, Halsey, Oswin ve Guggenheim Anderson—
de Bour (GAB) belirlenmistir (Arslan ve Togrul, 2006).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 Materyaller

Bu calismada kullanilan saray helvasi numuneleri Izmit’te {iretim yapmakta olan Kar
Pismaniye'nin iiretim tesisinden taze olarak satin alinmustir. Uriiniin recetesi Cizelge
4.1°de gosterilmistir. Nem absorpsiyonu igin kullanilan tuzlar Merck KGaA
(DarmStad, Almanya)’dan alinmistir. Depolama kabi olarak disaridan hava girisini

engelleyecek kilitli kapakli kavanozlar kullanilmistir.

Cizelge 4.1: Saray helvasi iiretim regetesi.

Bilesen Miktar (%)
Seker 65
Un 20
Yag 15

4.2 Saray Helvasinin Sorpsiyon izotermlerinin Belirlenmesi

4.2.1 Sorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi

Saray helvasinin absorpsiyon izotermi 25 ve 35°C'de gravimetrik metot kullanilarak
belirlenmistir. Analizler ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Iki sicaklik i¢in %22
ile %90 bagil nem aralifinda sekiz bagil nem diizeyini saglamak amaciyla asiri
doymus tuz ¢ozeltileri (CH3COOK, MgCl2, K2CO3, Mg(NO3)2, NaBr, NaCl, KCI
ve BaCl2) depolama kaplarinin i¢inde hazirlanmistir. Kullanilan tuz ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi i¢in gereken tuz ve su miktarlari ile bu sicakliklarda elde edilen su
aktivitesi degerleri Cizelge 4.2'de verilmistir. Ug tekrarli olarak hazirlanan saray
helvast numuneleri (21 g) her saklama kabindaki ¢ozeltinin {izerindeki bosluga
yerlestirilen bir platform iizerinde olacak sekilde birer adet konularak kaplarin
agizlan kapatilmistir. Kiif olusumunu engellemek amaci ile su aktivitesi 0,75’ten
fazla olan kavanozlardaki ¢o6zelti kaplarina iki damla toluen ilave edilmistir.

Hazirlanan kavanozlar sicakligt 25 ve 35°C’ye ayarli inkubatore konularak,
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orneklerin denge nemine erismesi beklenmistir. Orneklerin denge nemine erisip
erismedigi iki giinde bir yapilan tartimlarla kontrol edilmistir. Iki tartim arasindaki
fark 2 mg/g kuru kiitle degerinden diisiik oldugu anda dengeye geldigi kabul
edilmistir (Labuza, 1984). Orneklerin denge nemine gelmesi 25°C'de 12 giin 35°C'de
ise 18 giin siirmiistiir. Ornekler dengeye geldikleri giinkii tartimlar ile ilk giinkii
tartimlar arasindaki fark hesaplanip 6rneklerin ne kadar su absorbe ettigi ve son nem
miktar1 hesaplanmistir. Farkli sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri, % bagil neme

kars1 kuru bazda % nem igeriginin grafige gegirilmesiyle elde edilmistir.

Cizelge 4.2: Doymus tuz ¢ozeltilerinin farkli sicakliktaki su aktivitesi degerleri
ve ¢Ozelti icin gerekli su ve tuz miktarlari.

Cozelti bilesimi

. . Su Aktivitesi

( “aﬂ‘;‘)‘dg“rmus’ (Bertuzzi ve dig., 2007)
Tuz Cozeltisi Su (ml) Tuz(g) 25°C 35°C 45°C
CH3;COOK 37,5 100 0,237 0,216 0,198
MgCl, 12,5 100 0,329 0,318 0,308
K,CO3 45 100 0,443 0,436 0,430
Mg(NO3), 15 100 0,536 0,516 0,497
NaBr 35 100 0,653 0,638 0,624
NaCl 30 100 0,762 0,743 0,726
KCI 40 100 0,934 0,855 0,791
BaCl, 35 125 0,900 0,881 0,867

4.2.2 Sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi

Gidalarda su sorpsiyon izotermlerini belirlemek amaciyla 6nerilen modeller Cizelge
4.3’te gosterilmistir (Arslan ve Togrul, 2006). Saray helvasinin iki farkli sicakliktaki
deneysel adsorpsiyon verileri Oswin, Henderson, Halsey, Iglesias ve Chirife, Caurie,
Chung ve Pfost, Kuhn ve Bradley sorpsiyon esitliklikleri ile modellenmistir.
Adsorpsiyon modellerinin parametreleri (A, B, C ve MO0), deneysel verilerden lineer
olmayan regresyon analizi ile SPSS 13.0 (IBM, ABD) programi kullanilarak
belirlenmistir. Modellerin uygunlugu, regresyon katsayis1 (R2), ortalama bagil hata
(MRE), ortalamanin standart hatas1 (SEM) ile belirlenmistir. MRE ve SEM sirasiyla

asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir.
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MRE — %Z |Mdeneysel_Mtahminlenen (41)

Mtahminlenen

— . 2
SEM — \/Z(Mdeneysel :;tahmmlenen) (42)

Bu esitliklerde, Mdeneysel ve Mtahminlenen sirayisla deneysel ve tahminlenen nem

icerigi degerleri, N deneysel veri sayis1 ve df serbestlik derecesidir.

Cizelge 4.3: Su sorpsiyon izotermlerinin matematiksel modellenmesinde
kullanilan bazi modeller (X; denge bagil nemi, Xm; tek katman
nem miktar1, aw; su aktivitesi, C, K, A, B, nl ve n2 model
parametreleridir) (Arslan ve Togrul, 2006).

Model Matematiksel Denklem
GAB X = Xm CKa,,/[(1 —Ka,)(1 —Ka,, + CKa,)]
BET X=XmCa,/[(1-0a,)d—a,+Ca,)
Henderson i In(1 — aw)]1/3
A
Iglesias ve 1
Chl”fe X = ln[X + (XZ + X0_5)2] =a+ baw
Oswin Aw g
X=A
1= aw]
1
Halsey . .-
B [ln(aw)
Peleg X = Ka,,™ + K,a,,™?)
Smith X=cl-c2In(1—-a,)
Caurie X =exp(a + ba,,)

4.3 Saray Helvasin Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.3.1 Nem miktar

Saray helvasinin nem miktarin1 belirlemek amaci ile homojen hale getirilmis 4 g
numune darasi alinmig aliiminyum nem kaplarina tartilmistir ve 70°C’ye ayarlanmis
etlivde kurutulmustur. Tartim degerleri sabitlenene kadar her yarim saatte bir tartim
yapilmistir. Saray helvasinin nem miktari, ilk agirlik degerinden son agirlik degerinin

c¢ikarilmasi ile hesaplanmastir.
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4.3.2 Su aktivitesi

Taze saray helvasi numunesinin su aktivitesini dlgmek icin 5 g saray helvasi
numunesi tartilmig ve homojen hale getirilmistir. Su aktivitesi dijital su aktivite

cihaz1 (Protimeter, PLC, Ingiltere) yardimiyla oda sicakliginda dl¢iilmiistiir.

4.3.3 Tekstir analizi

Saray helvasinin sertligi, tekstiir cihazi (Texture Analyzer Plus, Lloyd Instruments,
Ingiltere) kullanilarak belirlenmistir. Olgiimlerinde 50 ve 100N’luk yiik hiicresi
kullan1lmis ve penetrasyon medoduna gore dl¢iim yapilmistir. Ornegin ortasina denk

gelecek sekilde ayarlanmis 2 mm c¢apli metal prob kullanilmistir.

4.3.4 Renk analizi

Saray helvasinin renk Olc¢timleri renk Olgiim cihazi ile (Konica Chromameter CR-
400, Minolta, Japonya) gerceklestirilmistir. Ol¢iim sonucu L*, a* ve b* renk
degerleri elde edilmistir. L* degeri parlakligi, +a* degeri kirmiziyi, -a* degeri yesili,
+b* degeri sarty1 ve —b* degeri maviyi gostermektedir. Kalibrasyon i¢in beyaz
seramik tabla kullanilmistir. Toplam renk degisimi (AE*), taze saray helvasinin

degerleri referans alinip asagidaki formiille hesaplanmistir (4.3) (Telis ve Navarrete,

2009).

AE* = \[(AL)? + (Aa*)? + (Ab*)? (4.3)

4.3.5 Yiikseklik ve hacim

Saray helvasmin yiiksekligi Ol¢iilmiistiir. Paralel kenar prizma seklindeki saray

helvasiin hacmi taban alani ve yiiksekliginin ¢arpimi ile bulunmustur.

4.3.6 Oksidasyon analizi

Saray helvas1 numunelerinde depolama siiresince meydana gelen yag oksidasyonu
tiyobarbitiirik asit (TBA) yontemi ile belirlenmistir (Tarladgis ve dig.,1960). Bu
yonteme gore, distilasyon ile oksidasyon iirlinii olarak malondialdehit ayrilarak
toplanmis ve 2-tiyobarbitiirik asidin (TBA) malondialdehitle verdigi reaksiyon
sonucu olusan kirmizi renkteki Uriiniin spektrofometrik olarak Ol¢iilmesi ile

oksidasyon diizeyi belirlenmistir.
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Analizler yapilirken 30 g saray helvasi 50 ml distile su ile karistirilip daha sonra bu
karigima 47,5 ml distile su ve 2,5 ml 4N HCI eklenmistir. Elde edilen karigim
Kjeldahl tiiplerine eklenip daha iyi karisma saglamak ve kopiiklenmeyi engellemek
icin cam boncuklar eklenmistir. Distilasyon kabinda 50 ml distilat toplanincaya
kadar kaynama islemine devam edilmistir. Distilattan 10 ml deney tiipiine alinmig ve
tizerine 5 ml 0,02 M TBA eklenip karistirilmistir. Ayrica dlglimlerde kor olarak 10
ml saf su ile 5 ml 0,02 M TBA karisim1 kullanilmistir. Biitlin tiipler kaynatilmis su
banyosunda 35 dakika bekletilmis ve ardindan sogutulmustur. Ornegin absorbansi
spektrofotometrede 538 nm dalga boyunda kére karsihik okunmustur. Olgiimler
sonrast elde edilen absorbans degerleri K sabiti ile ¢arpilip TBA sayis1 veya 1000 g
trlindeki mg TBA ile reaksiyona giren madde (TBARS) olarak belirtilmistir.
Tarladgis ve dig. (1960)’nin yaptig1 calismaya gore K sabiti asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanmistir. Formiildeki M, malonaldehitin molekiil agirligidir. 10°
rakami1 g malonaldehitin mg malonaldehite ve 1 g iriinin 1000 g {irline

doniistiirmeyi ifade etmektedir.

__mol/5ml distilat 10° % 100
o optik yogunluk o6rnek agirigt % Geri kazamim

(4.4)

Kalibrasyon grafigi cizilirken kullanilan standart ¢ozeltiler dietil asetal (Merck,
Almanya) kullanilarak hazirlanmistir. Stok olarak 10-3 M ¢6zelti hazirlanmis ve 5 ml
¢ozelti icindeki mol sayist 0,4x10-8 ile 2x10-8 araliginda olacak sekilde
seyreltilmistir. K sabiti hesaplanirken kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil 4.1'de

gosterilmistir.
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y =0,1479x

0,30 R2=Q 995;/
0,25 /

0,20

Absorbans (538 nm)

0,05 &

0,00 / . . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Dietilasetal (10 mol/5 ml)

Sekil 4.1: TBA metodunda kullanilan kalibrasyon grafigi.

Malonaldehit mol agirligi 72 g ve iirtin agirhigi 30 g olarak alinmistir. Geri kazanim,
belirtilen metot uygulanarak, homojenizasyon esnasinda iiriin {izerine 10-8 mol
malonaldehit iceren 5 ml standart c¢ozelti eklenmis ve metottaki islemler
uygulanmistir. Taze tiriinden ve standart ¢ozeltiden Slgiilen absorbans degerlerinin
toplamina yapilan deneme sonucunda 6l¢iilen absorbans degeri oranlanmis ve bunun
sonucunda metodun geri kazanimi %73 olarak hesaplanmistir. Biitiin bu degerler
4.4'te belirtilen formiilde yerine koyuldugunda 4.5’te goriilen formiil elde edilmis K
sabiti 2,24 olarak bulunmustur.

50 mldistilat
100

Toml distilat) 10°
X 72X —X— (4.5)
30 73

(1078 /5ml distilat)x (10 ml distilat)x(
o 0,1479

K

Spektrofotometrede dlgiilen degerlerle K sabitinin ¢arpilmasi sonucunda 1000 gram

saray helvasinda ka¢ mg TBARS bulundugu belirlenmistir.

4.3.7 X-sim kirmimi (XRD)

Taze ve depolanan saray helvasi numunelerinin fiziksel halini belirlemek i¢in X-151m1
cihazt (Miniflex, Rigaku, Japonya) kullanilmistir. Numune ezilip karistirilarak
homojen hale getirilmistir. Cihazin numune kabini doldurulmus ve yiizey
diizlestirildikten sonra X-1sin1 siddeti, 5°-50° 2-theta acis1 araliginda 1°/dk hiz ile
okunmustur. Bilgisayar programi ile grafikler ¢izilmistir. Olgiim yapilirken
kullanilan theta agis1 X-1s1ninin 6rnek iizerine gelis agisidir. Kristal yapilarda atom

veya molekiil dizilimine bagl olarak belirli a¢1 degerlerinde 1sinlar kirilir ve bu ag1
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degerleri grafiklerde pik olarak goriiniir. Camsi yapilarda ise belirli bir atom dizilimi
olmadigi icin her agida kirmmim gézlenir ama belirgin pikler bulunmaz. Ayrica camsi
yapilarda Olgiilen X-1s1mm1 siddeti kristal yapilara gore daha diisiiktiir. Saray
helvasinda gozlenen sertlesmenin sebebini arastirmak i¢in hal degisimleri
incelenmistir. Bunun i¢in 25°C’de %24, %33 ve %54 bagil nemde, ve 35°C’de %22,

32 ve 52 bagil nemde saklanan numunelerin Sl¢iimii yapilmistir.

4.3.8 istatiksel analiz

Istatistiksel analizler Minitab (Minitab Release 17.0) programi yardimiyla
yapilmistir. Bagil nemin 6rnegin 6zelliklerine etkisinin belirlenmesi i¢in 0,05 6nem
diizeyinde tek yollu varyans analiz (ANOVA) yapilmis ve ortalamalar Tukey testi ile

karsilastirilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Saray Helvasinn Sorpsiyon Ozellikleri

5.1.1 Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Sorpsiyon izotermleri ¢izilirken farkli bagil nem ortamlarinda bekletilen saray
helvasi numuneleri dengeye geldikten sonra tartim yapilmistir. Bu tartim ile ilk
tartim arasindaki fark kazanilan nem olarak baglangi¢c nem miktarina eklenmis ve son
nem miktar1 belirlenmistir. Su aktivitesi degerleri denge nemini saglayan su aktivite
degerleri olarak alinmistir. Saray helvasinin 25°C'deki gézlemlenen ve tahminlenen
adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.1'de, 35°C’deki 06zlemlenen ve tahminlenen

adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.2°de gosterilmistir.

30
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Sekil 5.1: Saray helvasinin 25°C’deki sorpsiyon izotermleri.
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Sekil 5.2: Saray helvasinin 35°C’deki sorpsiyon izotermleri.

Saray helvasmin sorpsiyon izotermleri incelendiginde iki sicaklikta da benzer bir
egilim gosterdigi gortilmektedir. Su aktivitesi 0,2-0,6 araliginda oldugunda fazla bir
artig goriilmese de 0,6’dan yiiksek su aktivitesi degerlerinde ani ve biiyiik bir artig
goriilmektedir. Bu tip bir izoterm grafigi, daha c¢ok sekerli iiriinlerde goriilen Tip 3
izotermi olarak degerlendirilebilir (Mathlouthi ve Roge, 2003). Elde edilen izoterm,
Mathlouthi ve Roge (2003)’nin de calistigi sukrozun sorpsiyon izotermine
benzemektedir. Yiiksek bagil nem degerlerinde dengeye getirilen saray helvasi

numunelerinin krema gibi kivamli akiskan bir yap1 kazandig1 gézlenmistir.

Saray helvasinin 35°C’deki izoterminde sabit su aktivitesinde 25°C’deki izoterm ile
kiyaslandiginda daha az nem absorbe ettigi gozlenmistir. Sicaklik, gidalarin nem
sorpsiyon Ozelliklerini etkileyen oOnemli bir faktordiir. Genel olarak, sabit su
aktivitesi degerlerinde, sicaklik arttikga denge nem miktar1 azalmaktadir (Gabas ve
dig., 2007). Bu durum sicakligin artmasiyla molekiiller arasindaki mesafenin de
artmas1 ve aralarindaki ¢ekim giiciiniin azalmasi ile nem alma egiliminin azalmasi ile
aciklanmistir (Bejar ve dig., 2012). Bir bagka agiklamaya gore ise, baglanan su
miktarr, gidalarin igerigindeki su baglama o6zelligine sahip hidrofilik gruplarin
varligina ve bunlarin sayisina gore artmakta veya azalmaktadir (Isiksal ve dig.,
2009). Sicaklik artisi ile, suyu baglayan hidrofilik gruplarinin sayisi azaldigi ve
hidrofobik gruplarin sayisinin arttigr ongoriilmektedir. Boylece sicaklik artarken

gidalarin nem absorplama kabiliyetleri de azalmaktadir.
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Adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi sirasinda, bazi bagil nemlerde 6rneklerin
dengeye gelmesi icin gereken siirede Orneklerde hal degisimi (camsi-kristal)
meydana geldigi tespit edilmistir. Bu durum adsorpsiyon izotermlerinin kullaniminda
gozdniinde bulundurulmalidir. Orneklerin denge nemine gelmesi igin gereken siire
kisaltilarak bu durum Onlenebilir. Bunun i¢in 6rnek miktar1 azaltilabilir ve drnegin

dinamik kosullarda dengeye ulagsmasi saglanabilir.

5.1.2 Sorpsiyon izotermlerinin modellenmesi

Saray helvasinin adsorpsiyon verileri, Smith, Oswin, Henderson, Halsey, Chung ve
Pfost, Bradley, Kuhn, Iglesias ve Chirifie ve BET esitlikleri kullanilarak
modellenmistir. Modellerin istatiksel olarak uygunlugunun belirlenebilmesi igin,
regresyon katsayist (R?), ortalama bagil hata (MRE) ve ortalama standart hatasi
(SEM) parametreleri kullanilmistir. Uygun model seg¢ilirken elde edilen sonuglardaki
R2 degerinin 1°e en yakin, MRE degerinin en diisiik ve SEM degerinin de 0’a en
yakin degerlerde olmasina dikkat edilmistir. Saray helvasinin sorpsiyon
izotermlerinin modellenmesi kullanilan esitliklerin model parametreleri ve model

uygunluk parametreleri Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1: Saray helvasiminsorpsiyon model parametreleri.

Model Model Uygunluk

Parametreleri Parametreleri
Model T (°C) A B R? MRE SEM
25 21,7404 25,3834 0,7460 29,07 3,57
Smith 35 25,9884 34,8122 0,5230 68,95 8,16

25 7,8193 0,4632 0,8874 14,66 2,15
Oswin 35 6,3233 0,5862 0,7350 28,80 7,03

25 0,0333 1,4355 0,8271 18,25 2,94
Henderson 35 0,0690 11,1969 0,6397 33,48 8,17

25 19,7734 1,6646 0,9160 11,97 1,79
Halsey 35 6,5474 1,2647 0,7975 25,50 6,21

25 2,1475 0,1382 0,8685 23,10 2,57
Chung&Pfost 35 1,3768 0,0951 0,6520 58,95 6,97

25 1,7504  0,8869 0,8685 27,20 2,76
Bradley 35 0,9501 0,9399 0,6520 90,65 8,63

25 4,4048 17,7736 0,4919 39,06 5,05
Kuhn 35 4,9891 19,0355 0,2790 82,31 10,04

25 33,9790 -0,0602 0,8586 11,22 0,99
Harkins-Jura 35 17,2195 -0,1358 0,5485 18,31 4,34

25 49874 2,2923 0,9374 10,57 1,77
Iglesias&Chirifie 35 0,7643 4,0681 0,8524 30,65 4,54

Sonuglar incelendiginde, modeller arasinda 25°C i¢in Iglesias & Chirifie, Henderson
ve Halsey metotlarinin, 35°C i¢in de Iglesias & Chirifie ve Halsey metotlarinin en iyi
sonuglar1 verdigi goézlenmektedir. Halsey metodu Tip 3 sorpsiyon izotermlerinde
gozlenir ve nisasta iceren gidalarin davranisini gosterir ve Iglesias & Chirifie metodu

yiiksek oranda seker iceren gidalarda goriilmektedir (Andrade et al., 2011).
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5.2 Saray Helvasimn Fiziksel ve Kalite Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.2.1 Tekstiir analizi

Tekstiir, saray helvasinin yapisi hakkinda bilgi veren bir kalite 6zelligidir ve 6zellikle
raf Omriinii dogrudan etkiledigi i¢in dikkate alinmasi gereken bir Ozelliktir.
Depolama sirasinda saray helvasinda meydana gelebilecek degisimler {iriiniin
tekstlirel Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyip iriiniin raf Omrii azaltabilir.
Depolama sicakligi 25 ve 35°C oldugunda saray helvasinin farkli nemlerdeki sertlik

degerleri Cizelge 5.2'de gosterilmistir.

Cizelge 5.2: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarmnin sertlik degerleri.'?

Sicakhk
25°C 35°C

Bag(‘oge“‘ Sertlik (N) Bag(‘('ygem sertlik (N)

Kontrol 1,240,132 Kontrol 1,240,132
24 8,85+0,89" 22 22,00+0,29"
33 5,1620,62° 32 52,16+1,06°
44 11,15 1,15 44 42,18 +3,68°
54 9,73 +1,48" 52 28,74 +5,05"
65 4,38 +0,73° 64 23,42 £1,87°
76 0,65+0,08° 74 1,52 £0,13°
83 0,25+0,07° 86 0,13 +0,04%
90 0,04+0,002° 88 0,100,042

! Ortalama + standart sapma
2 Aynmi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhidir (P < 0,05)

Saray helvasinin depolama baslangicinda bulunan sertlik degeri 1.20 N'dur.
Sonuglar incelendiginde iki sicaklikta da baslangicta sertlikte hizli bir artis ve daha
sonra nem degeri yiikseldik¢e bir azalig goriilmiistiir. En yliksek sertlik degeri
sicaklik 25°C oldugunda %44 bagil nemde, 35°C oldugunda %32 bagil nemde
saptanmustir. Ozellikle en yiiksek ii¢ bagil nem degerindeki drnekler iyice yumusayip
akigskan bir hale gelmislerdir. Sicaklik arttik¢a iirliniin sertliginde meydana gelen
degisimlerin daha fazla oldugu saptanmistir. Sonuglar istatistiksel olarak

incelendiginde iki sicaklik i¢in de son {i¢ bagil nem degerinin baslangi¢c degeri ile
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benzerlik gosterdigi tespit edilmis, farkliliklar orta bagil nem degerlerinde

gozlenmistir.

Taze saray helvasi depolama baslangicinda gevrek, kirilgan ve agizda dagilan bir
yapiya sahiptir. Yapilan ¢alismada, nem igerigi yiikseldik¢e yapisinin dnce sertlestigi
sonra da yumusadigi gozlenmistir. Bu degisimlerin saray helvasinin bilesiminde
bulunan seker ve yagdan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Saray helvasinin
bilesiminde bulunan seker nem aldik¢a yapiskan hale ge¢cmis ve ({irliniin ig
yapiskanligini artirarak daha biitiin bir yapiya sebep olmustur. Sertligin arttigi bu
degerlerde sekerin 6nce kaugugumsu sonra da kristal yapiya ge¢mesi ile yapiskanlik
artmistir. Bu asamadan sonra nem artis1 sekerin ¢oziinmesine sebep olarak {iriiniin
yumusamasina sebep olmus olabilir. Sicaklik arttikca tereyagin yumusamasi ile
birlikte yapinin gevsemesi sonucunda da sertlikteki degisimler daha fazla meydana

gelmis olabilir.

5.2.2 Renk analizi

Son iiriinde renk tiiketici iizerinde dogrudan etki saglayan onemli bir 6zelliktir.
Saray helvasimin L*, a* ve b* degerleri lizerinde bagil nemin etkisinin oldugu
saptanmistir. Elde edilen sonuglarda L* degeri parlakligi, +a* degeri kirmiziligi ve -
a* degeri yesilligi, +b* degeri sariligi ve —b* degeri de maviligi belirtmektedir (See
ve dig., 2007). Taze saray helvasinin L*, a* ve b* degerleri sirasiyla 84,72, -0,69 ve
13,99 olarak bulunmustur. Sonuglara bakildiginda L* ve b* degerleri iki sicaklik
i¢cin benzer davranig gostermistir ve farkliliklar oldukca azdir. Fakat a* degerinde iki
sicaklik benzer davranig gostermistir. 25 ve 35°C’de saklanan saray helvalarinin L*,
a* ve b* degerleri Cizelge 5.3, 5.4 ve 5.5’te gosterilmistir. Ayrica Cizelge 5.6’da

toplam renk degisimi (AE*) sonuglari bulunmaktadir.
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Cizelge 5.3: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin L* degerleri."

Sicakhik
25°C 35°C
Bagil Nem L* Bagil Nem L*
(%) (%)

Kontrol 80,37+0,73% Kontrol 80,37+0,73%
24 80,32+1,35° 22 78,52+0,50%°
33 77,431,162 32 77,40+0,86"
44 77,90+0,61° 44 77,24+0,24
54 77,89+1,02° 52 77,8120,84%
65 77,11£0,55% 64 78,76+1,39%
76 73,80+1,03" 74 69,06+1,53°
83 61,96+2,18° 86 55,93+1,05¢
90 58,25+1,6" 88 53,27+0,84¢

! Ortalama + standart sapma
2 Aynmi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhidir (P <0,05)

Cizelge 5.4: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin a* degerleri.™

Sicakhk
25°C 35°C
Bagil Nem - Bagil Nem -
(%) (%)

Kontrol -0,46+0,05° Kontrol -0,46+0,0452
24 -0,45+0,04° 22 -0,35+0,05°
33 -0,35+0,05° 32 0,37+0,05"
44 -0,32+0,02° 44 0,83+0,14°
54 0,24+0,096" 52 0,99+0,1°
65 0,37+0,058" 64 0,9940,17°
76 1,00+0,054° 74 2,45+0,075"
83 1,13+0,23¢ 86 3,44+0,24°
90 1,19+0,07° 88 3,84+0,1"

! Ortalama + standart sapma
2 Aymi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhidir (P < 0,05)
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Cizelge 5.5: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin b* degerleri."

Sicakhk
25°C 35°C
Bagil Nem b* Bagil Nem b*
(%) (%)

Kontrol 14,84+0,28° Kontrol 14,84ﬂ:0,28ab
24 14,80+0,76° 22 16,98+1,5°
33 16,15+0,19% 32 17,72+0,57°
44 16,34+0,67" 44 17,64+0,44°
54 17,26+0,20° 52 17,95+0,37°
65 17,06+0,48" 64 17,63+0,63°
76 16,25+0,11° 74 16,21+0,48%
83 12,90+0,33° 86 13,23+0,75"
90 11,90+0,29° 88 13,77+0,22°

! Ortalama + standart sapma
2 Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhidir (P < 0,05)

Cizelge 5.6: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin AE* deg“g,erleri.12

Sicakhk
25°C 35°C
e DN
Kontrol 0 Kontrol 0
24 0,54 + 0,342 22 2,88 +0,85°
33 3,22 40,35 32 4,23 +0,09°
44 2,90 + 0,25° 44 4,40 + 0,39°
54 3,01 +0,03° 52 428 +0,01%
65 4,03 +0,21° 64 3,59 + 0,04
76 6,88 + 0,26° 74 11,76 £ 0,60°
83 18,58 + 1,16 ¢ 86 24,81 + 0,26°
90 22,38 +0,70° 88 27,46 + 0,08°

! Ortalama + standart sapma
2 Aym siitundaki farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farklidir (P < 0,05)
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Genel olarak bakildiginda ortam neminin artmasi ile L* degeri azalmakta yani iiriin
daha koyu renkte olmaktadir. Yine parlakliktaki azalmanin %64 bagil nemde
basladig1r bunun altindaki bagil nemlerde iiriiniin parlakligin1 raf émrii boyunca

koruyabildigi goriilmiistiir.

Fildisi renkteki saray helvasinin pozitif b* degerinde olmasi beklenir ve sonuglar da
bu dogrultuda elde edilmistir. Bagil nem %064 ’ten yiiksek oldugunda ise renkteki
koyulasma ile b* degerinde diisiis meydana gelmistir. Yiiksek nemlerde {iriin sari
rengini kaybedip kahverengine doniismiistiir. Renkteki en belirgin degisim a*
degerinde goriilmiistiir. Yiiksek nemlerdeki koyulagma ile kirmizililik diizeyinde

artis gorilmiistir.

Ortalamalar karsilastirildiginda, %64 bagil nem degerine kadar bagil nemin L*
degeri iizerinde bir farklilik yaratmadigi fakat %75 bagil nem ve iizerinde bagil
nemin sonuglar iizerinde farkliliga sebep oldugu goriilmiistiir. Bu bagil nem degeri
ayrica Uriinlerin koyulasmaya basladigi degerdir. a* ve b* degerlerinde iki sicaklik
karsilastirilirsa farkli bagil nemlerde 25°C'deki numunelerin 35°C'deki numunelere
gore daha az farklilik gosterdigi goriilmiistiir. L* degerinde iki sicaklik i¢in de %64
bagill nem degerine kadar sonuclarin benzerlik gosterdigi bu degerden sonra
farkliliklarin bagladig1 gozlenmistir. b* degerlerinde 25°C igin %76, 35°C i¢in %74
bagil nem degerlerine kadar sonuglar benzerlik gostermistir. a* degerinde sicakligin

artmasi bagil nemde daha fazla farkliliga sebep olmustur.

Toplam renk degisimi incelendiginde iki sicaklik i¢in de %74 bagil nemden sonra
bliylik bir renk degisimi oldugu goriillmektedir. Saray helvalarinda esmerlesme
reaksiyonu bu degerlerin yiiksek olmasina sebep olmustur. Ayrica sicaklik artikca

toplam renk degisimi de artmistir.

Renk, tiiketici tarafindan ilk goriilen 6zellik oldugu icin iirliniin begenilmesinde
dogrudan etkilidir ve bu ylizden en 6nemli parametrelerden biridir. Genel olarak
saray helvasi fildisi renkte parlak bir {irlindiir. Depolama sicakligir ve bagil nemine
bagl olarak iiriinde olusabilecek Maillard reaksiyonu {iriiniin rengini degistirerek
tilkketici begenisini olumsuz yonde degistirebilir. Sherwin ve Labuza (2003)'nin
yaptig1 calismada 25°C'de saklanan model sistemlerde en yiiksek esmerlesme hizinin
0,65-0,75 su aktivitesi degerlerinde goriildiigii belirtilmistir. Literatiirdeki bu

sonuglar yapilan ¢aligma ile paralellik gostermektedir.
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5.2.3 Hacim analizi

Saray helvas1 numunelerinin 25 ve 35°C'de yiikseklik ve hacim degisimleri Cizelge
5.7 ve Cizelge 5.8'de gosterilmistir. Saray helvasimin sekli depolama siiresince
korunmasi gereken dnemli 6zelliklerinden biridir. Saray helvasinin baslangi¢ hacmi

21,4 cm® ve yiiksekligi 1,9 cm olarak olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.7: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin hacim degerleri.

Sicakhk
25°C 35°C
Bagil Nem . 3 Bagil Nem . 3

(%) Hacim (cm?) (%) Hacim (cm?)
Kontrol 21,11 £ 0,372 Kontrol 21,11 £ 0,372
24 21,37 +£0,29° 22 20,65 + 0,932
33 20,29 + 0,272 32 20,23 + 0,812
44 21,30 +0,29° 44 20,60 + 0,35%
54 21,18 + 0,83% 52 20,34 + 0,64%
65 20,39 +0,31° 64 20,03 + 0,86%
76 20,44 + 0,652 74 19,48 + 1,502
83 16,86 + 0,28" 86 13,57 + 0,28"
90 14,97 + 1,08" 88 12,03 £ 0,66°

! Ortalama + standart sapma
2 Ayni situnda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farklidir (P < 0,05)
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Cizelge 5.8: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin yiikseklik degerleri.™

Sicakhik
25°C 35°C
Bag(})gem Yiikseklik (cm) Bag(‘(lygem Yiikseklik (cm)
Kontrol 1,97 +0,05° Kontrol 1,97 + 0,052
24 1,93 + 0,09° 22 1,93 + 0,09
33 1,93 + 0,05 32 1,90 + 0,00
44 1,97 + 0,05° 44 1,87 + 0,09
54 1,97 + 0,05 52 1,90 + 0,08?
65 1,87 + 0,05 64 1,87 £ 0,052
76 1,87 + 0,09% 74 1,80 £ 0,00°
83 1,70 = 0,00™ 86 1,43 +0,05°
90 1,53 +0,09° 88 1,27 +0,05"

! Ortalama + standart sapma
2 Aym siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhidir (P <0,05)

Sonuglar incelendiginde sicaklik arttikca hacimdeki azalmanin da arttig1
goriilmektedir. En biiyiik diisiisler en yiiksek iki nem ylizdesinde olmuslardir. Diger
nem miktarlarinda 6nemli bir farklilik goriilmemekle birlikte saray helvasinin
hacminde ufak diistisler gozlenmistir. Bagil nemin %75’e kadar artirilmasi hacimde
onemli diizeyde bir degisim yaratmamis, daha yiiksek bagil nemlerde hacimde
azalma meydana gelmistir. Bagil nemin %75’ten az oldugu kosullarda iirtindeki
sekerin yapiskanlhiginin artmasi hacimde onemli diizeyde bir degisime sebep
olmamistir. Ancak %75’ten daha yiiksek nem diizeylerinde sekerin ¢oziinmesi
sonucunda hacimde azalma meydana gelmistir. Sicakligin artmasi ile hacimde bir
azalma meydana gelmistir, bu da tereyagin yumusamasi ile iliskilendirilebilir.
[statistiksel incelenme yapildiginda hacim ve yiikseklik degerlerinin benzer davranis
sergiledigi, 25°C i¢in %84 ve %90 bagil nem, 35°C i¢in de %86 ve %88 bagil nem

degerleri disindaki sonuclar arasinda farklilik olmadig: tespit edilmistir.
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5.2.4 Oksidasyon analizi

Icerdigi yag sebebiyle saray helvasinda oksidasyon meydana gelmesi
beklenmektedir. Ozellikle diisiik su aktiviteli gidalarda yag oksidasyonu riskinin
artmasi bu 6zelligin incelenmesini gerektirmektedir. Saray helvast numunelerindeki

oksidasyon degerleri 25 ve 35°C'deki degisimi Cizelge 5.9'da gosterilmistir.

Cizelge 5.9: 25 ve 35°C'de saklanan saray helvalarinin oksidasyon degerleri."

Sicakhk
25°C 35°C
Bag(‘ol/g em (TBC/)Alg!sd?nsg 11000 Bag(‘(',/ol\;em (TI;)AI\(I;IS ?:)g/;)lnooo

g saray helvasi) g saray helvasi)

Kontrol 0,134 +0,0014% Kontrol 0,134 +0,0014%
24 0,129 + 0,0014° 22 0,109 + 0,0022°
33 0,101 + 0,0028" 32 0,091 + 0,0022°
44 0,075 + 0,0012° 44 0,071 + 0,0008°
54 0,075 + 0,0008° 52 0,073 +0,0017¢
65 0,088 + 0,0043¢ 64 0,091 + 0,002°
76 0,095 + 0,0016™ 74 0,094 + 0,0014°
83 0,325 + 0,0024° 86 0,342 + 0,0022°
90 0,393 + 0,0048" 88 0,355 + 0,0029"

! Ortalama + standart sapma
2 Aynmi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel olarak birbirlerinden
farkhdir (P < 0,05)

Taze saray helvasindaki malonaldehit miktar1 0,134 TBARS mg /1000 g saray
helvast olarak bulunmustur. Yag oksidasyonu bagil nemin 25°C icin %44-54 ve
35°C i¢in de %44-%52 oldugu kosullarda en diisiik diizeyde gerceklesirken, daha
diisiik ve yiiksek bagil nem kosullarinda artis gostermistir. Bu durum oksidasyon-su
aktivitesi iligkisine uyumludur. Saray helvast numunelerindeki TBARS miktarlarinin

iki sicaklik i¢in de benzer sonuglar1 verdigi goriilmektedir.

Yag oksidasyonu sonucunda acilagma tatl bir iirlinde istenmeyecek bir durumdur ve
engellenmelidir. Diisiik su aktivitesine sahip olan saray helvasi normal kosullarda
bile yag oksidasyonu riski tasirken yiiksek nemli ortamda saklanmasiyla bu risk raha

da artmaktadir.
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5.2.5 X-1stm Kirimimi

X-151m1 Olglimlerinde grafikler incelenirken camsi yapidaki maddelerin net pikler
gostermeyip her agida tepki vermesi ve kristal yapida ise iiriine bagli olarak belirli
acilarda net pikler vermesi beklenir. Taze saray helvasinin X-1smn1 kirmimi 6l¢timii
Sekil 5.3'te gosterilmistir. Bu grafige gore saray helvasinin baslangicta camsi halde
oldugu belirlenmistir. Saray helvasinin temel bilesenlerinden olan kristal siikrozun
X-151m1 Olgtim grafigi Sekil 5.4 'te gosterilmistir.

Siddet (sayim/sn)

800 ‘

A |
i WWW
AN g

1

200~ fN _
?WWM # |

f

0 \ | \ \
10.000 20.000 n an 40.000 50.000

2-theta(®)

Sekil 5.3: Taze saray helvasinin X-1g1n1 kirnimi grafigi.

Siddet (sayim/sn)
20000 |
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10000~ -
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0 J v L_,N"\J l'n.f'ULﬂl |LA..J ' L\u\.«—'\.-l\_.l,_...-/v\.d\zl lV\/\-\..;—.zJLn/\.f’M V\»MW
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2-theta(®)

Sekil 5.4: Sukroz X-1s1m1 kirmimi grafigi.
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Saray helvasinda meydana gelen sertlesmenin sebebini agiklayabilmek icin, sertligin
en yiksek oldugu bagil nem ve bunun altinda ve {listiinde olan iki bagil nem
degerindeki orneklerde X-151m1 kirmimi 6l¢iimleri yapilmistir. 25°C°de %24, 33 ve
54 bagil nemlerdeki, 35°C’de %22, 32 ve 52 bagil nemlerdeki drneklerde dlgiimler
yapilmistir. 25°C’de %24 ve 33 bagil nemlerde, 35°C’de %22 bagil nemde camsi
yapt, 25°C'de %54 bagil nem degerinde ve 35°C’de %32 ve 52 bagil nem
degerlerinde olan 6rneklerde kristal yap1 goriilmiistiir. 25°C ve %24 bagil nemdeki
numunenin X-isim1 kirmimi  grafigi Sekil 5.5°te, 25°C ve %33 bagil nemdeki
numunenin X-isin1 kirmimi grafigi Sekil 5.6’da, 25°C ve %54 bagil nemdeki
numunenin X-1sin1 kirmimu grafigi Sekil 5.7°de, gosterilmistir.

Siddet (sayim/sn)
600 T T T T T T

| w fiyh

’ WMWWWMWWWWW
M‘*‘ _
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|
10.000 20.000

| |
30.000 40.000 50.000

2-theta(®)

Sekil 5.5: 25°C ve %24 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-151m kirinimi
grafigi.
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Siddet (sayim/sn)
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Sekil 5.6: 25°C ve %33 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1sin1 kirinimi
grafigi.
Siddet (sayim/sn)
1200— | : . | .
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8001 A / | ]
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|
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S
-
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Sekil 5.7: 25°C ve %54 bagil nemde saklanan saray helvasinin X-1sin1 kirinimi
grafigi.

35°C ve %22 bagil nemdeki numunenin X-1s1n1 kirinimmi grafigi Sekil 5.8’de, 35°C
ve %32 bagil nemdeki numunenin X-1s1n1 kirmimi grafigi Sekil 5.9°da, 35°C ve %52

bagil nemdeki numunenin X-1g11 kirmimi grafigi Sekil 5.10°da, gosterilmistir.
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Siddet (sayim/sn)
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Sekil 5.8: 35°C ve %22 bagil nemde saklanan saray helvasimin X-1s1n1 kirmimi

grafigi.
Siddet (sayim/sn)
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Sekil 5.9: 35°C ve %32 bagil nemde saklanan saray helvasimin X-1s1n1 kirmimi

grafigi.
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Siddet (sayim/sn)
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Sekil 5.10: 35°C ve %52 bagil nemde saklanan saray helvasimin X-1g1mm1 kirinimu

grafigi.

Sekil 5.11'de kristal yapinin elde edildigi li¢ kosul (25°C ve %54 bagil nem, 35°C ve
%32 ve %52 bagil nem) grafikleri beraber gosterilmistir. Bu tli¢ kosulda da ayn1 ag1
degerlerinde ayn1 pikler elde edilmistir. Bu grafikler ile saray helvasinin baglangigta
cams1 halde olup, 25°C’de %55 bagil nemde ve 35°C'de ise %32 bagil nemde
kristallendigi soylenebilir. Sicakligin artmasi ile kristalizasyon daha diisiik nem
seviyelerinde meydana gelmistir. Labuza ve Labuza (2004)’nin yaptiklar1 ¢alismada
elde ettikleri camsi haldeki pamuk sekerin X-1g1n1 grafigi ile bu ¢aligmada kullanilan
saray helvasinin baslangic kosulundaki X-1s1mm1 grafikleri benzer davranis
sergilemistir. Depolama bagil nemi arttikga pamuk seker, kristal sukroz ile ayn1 ag1
degerlerinde pikler vermeye baglamistir ve nem arttikca da bu pikler kristal sukroz
ile bire bir aym1 noktaya gelmistir (Labuza ve Labuza, 2004). Yapilan c¢aligmada
25°C ve %54 bagil nem ile 35°C ve %32 bagil nemde saklanan saray helvalarinin

sukroz ile benzer ag1 degerlerinde pikler verdigi gortilmiistiir.
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Siddet (sayim/sn)

2000 .

1500 -

1000 .

500 -

|
30.00 40.00 50.00
2-theta(®)

Sekil 5.11: 25°C ve %54 bagil nem, 35°C ve %32 ve %52 bagil nemde saklanan

| 1 |
10.00 20.00

saray helvasinin X-1s1n1 kirinimi grafikleri (Kirmizi - 25°C ve %54 bagil
nem, Yesil - 35°C ve %32 bagil nem, Mavi - 35°C ve %52 bagil nem).
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6. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, geleneksel bir iirlinlimiiz olan saray helvasinda goriilebilecek
bozulmalara depolama bagil nemi ve sicakliginin etkisi incelenmistir. Ayrica tirliniin
sorpsiyon izotermi elde edilmis ve modellenmistir. Bu amagla, iki farkli sicaklikta ve
farkli bagil nem kosullarinda dengeye getirilen saray helvasimin hacim, sertlik ve
renk Ozellikleri ile oksidasyon diizeyi Olciilmiis ve degerlendirilmistir. Sertlikte
meydana gelen degisimlerin sebebinin arastirilmasi i¢in X-1s1n1 kirinimui 6lgtimleri ile

fiziksel haldeki degisimler incelenmistir.

Saray helvasinin 25 ve 35°C’de elde edilen sorpsiyon izotermleri benzer
bulunmustur. Sicaklik artis1 liriin tarafindan absorbe edilen nem miktarini azaltmastir.
Modelleme sonuglari incelendiginde, 25°C i¢in Oswin, 35°C i¢in Iglesias ve Chirifie
modelleri en uygun sonucu vermistir. Iki sicaklik degeri i¢cin ortak bir model
secilmek istenirse Halsey modelinin en iyi model oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon
izotermlerinin olusturulmasi sirasinda, bazi bagil nemlerde dengeye ulagsmak icin
gereken siirede Orneklerde hal degisimi (camsi-kristal) meydana geldigi tespit
edilmistir. Ornegin denge nemine ulagmast igin gereken siire kisaltildig1 takdirde bu
durum Onlenebilir. Bunu saglamak i¢in, denemeler daha az bir 6rnek miktar ile ve

dinamik kosullarda yapilabilir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda, saray helvasinin hacim ve renginde bagil nemin
%74’ten diisiik oldugu kosullarda 6nemli diizeyde bir degisiklik olmadigi, %74 ’ten
daha yiiksek bagil nem diizeylerinde hacimde diisiis ve renkte koyulasma meydana
geldigi gozlenmistir. Sertlik degerinde 25°C’de depolanan orneklerde %44, 35°C’de
depolanan Orneklerde %32 bagil nem diizeyine kadar artis, bu bagil nem
degerlerinden daha yiiksek nem diizeylerinde ise bir azalis meydana gelmistir.
Yiiksek bagil nem kosullarinda karsilasilan hacim diisiisii sertlik Slgiimleri ile de
desteklenmektedir. Bu durum iirlinlin  yapisim1  koruyamayip dagildigini
gostermektedir. Uriinde farkli bagil nemlerde elde edilen oksidasyon sonuglari,

oksidasyon ile su aktivitesi arasindaki iligki ile uyumlu bulunmustur.
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X-1s1m1 kirinimi Slgiimleri ile saray helvasinin baslangigcta camsi halde oldugu ve
bagil nem artisina bagli olarak kristallendigi belirlenmistir. Sicaklik 25°C oldugunda
%54, 35°C oldugunda ise %32 bagil nemde kristallenme meydana geldigi
saptanmustir. Uriindeki bu hal degisimlerinin iiriiniin sertligindeki degisim ile iliskili

oldugu saptanmustir.

Bu ¢aligsma ile elde edilen sonuglar, depolama ortaminin sicaklik ve bagil neminin
saray helvasinin kalitesi {izerinde &nemli etkileri oldugunu gdstermektedir. Uretilen
triintin ilk glnkl kalitesini korumasi istendiginde bu parametreler kontrol altina
alimmali ve uygun bir ambalaj ile muhafaza yapilmaldir. Ileride yapilacak
calismalarda, {iriin ambalaj igerisinde normal ve farkli iklim kosullarinda raf omrii
boyunca depolanarak depolama siiresinde meydana gelen kalite degisimleri

incelenebilir.
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