II. SUT YAGININ EMULSIYON STABILITESI
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Molekuller arasindaki kuvvetler; gaz, kati ve sivilarda, gaz,
kati ve sivi molekullerini bir arada tutan molekiller
arasindaki kuvvetlerdir.

Kohezyon; ayni cins molekuller arasinda olusan molekuller
arasi cekim kuvvetleridir.

Adhezyon; farkli cins molekuller arasinda olusan molekdller
arasi cekim kuvvetleridir.

itme ve c¢ekme kuvvetleri; molekillerin birbirleriyle
etkilesmelerinde hem itme hem ¢cekme kuvvetleri rol oynar.

Iki molekil yakin olacak seklide bir araya getirilirse, her iki
moleklldeki zit yuklerin ayni cins yuklerden fazla olarak
molekullerin birbirine yaklastirmasi, bir molekulin digerine
cekilmesine neden olur.



Eger molekuller birbirine ¢cok yaklasirsa dis yuk bulutlari
birbiriyle temas eder ve molekdiller birbirini iter.

Cekme kuvvetleri, molekdilleri birarada tutabilmek icin

Itme kuvvetleri, molekullerin birbiri icerisine girmemesi icin
gereklidir.

Itme ve cekme kuvvetleri, belirli bir denge mesafesinde yani
yaklastk 3-4 A° arasinda esittir Bu pozisyonda iki
molekllin potansiyel enerjisi minimumdur ve sistem en
stabil durumdadir.

Hidrojen Baglari; bu bag hidrojen atomu ile kuvvetli elektro
negatif atom ya da elektro negatif atomu iceren molekil
arasinda goruldr.



Van der Waals Kuvvetleri; nétral ve kimyasal yonden doymus
molekuller arasinda zayif elektriksel etkilesmelerden dogan
kisa mesafeli cekim kuvvetleridir.

Ylzey ve yuzeylerarasi olaylarda etkilidir.

Iki faz arasindaki sinirin tanimlanmasinda;
- yuzeylerarasi

- arafaz

- arayluzey

gibi terimler kullanilir.



Yizey Gerilimi

Molekuller arasi cekim kuvvetleri nedeniyle ortaya cikar.
Sivilarin baslica 6zelliklerinden biridir.

Bir sivi damlasinda sivi kitlesi icindeki herhangi bir molekdil,
kendini cevreleyen molekullerce butin yénlerde esit cekim
kuvvetlerinin  etkisi altindadir. Bu, kohezyon c¢ekim
kuvvetleridir.

Surface
tension




Bir sivi damlasinin ylzeyinde yani gaz/sivi arafazinda bulunan
molekduller, iki farkl cekim kuvvetinin etkisindedir.

I. Yluzeydeki molekdller, alttaki ve yanlarindaki diger sivi
molekullleri arasindaki kohezyon c¢ekim kuvvetleri
nedeniyle i¢ tarafa cekilmektedir.

Il. Yizeydeki molekuller diger fazi (gaz) olusturan molekuller
arasindaki adhezyon cekim kuvvetleri nedeniyle disa dogru
cekilirler.




Arafaz gaz/sivi arafazi oldugunda;
Adhezyon kuvvetleri < kohezyon kuvvetleri’ dir.

Dolayisiyla, sivi yuzeyindeki moleklller dengesiz cekim
kuvvetleri etkisi altindadir.

Sonucta; yuzeydeki molekdulleri sivinin icine dogru ceken bir
kuvvet meydana gelir. Sivi birim hacimde en klcuk ylizey
alanina sahip kuresel bir sekil alir.

Yizeyin iceri dogru cekilmesine ve sivinin
damla/kire seklini almasina neden olan

kuvvete “ylizey gerilimi” denir.




Yuzeyler arasi gerilim

Iki sivi fazin biraraya geldigi sistemde, ylizeylerarasi bir bélge
olusur.

Bagimsiz olarak herbir sivinin molekulleri kendi icinde
kohezyon cekim kuvvetleri,

Arayuzeydeki molekdiller ise adhezyon cekim kuvvetlerinin
etkisi altindadir.

Adhezyon ve kohezyon cekim kuvvetleri fakli degerlerde
oldugu icin araylzeydeki degerler dengesiz cekim
kuvvetlerinin etkisi altindadir buda arayuzeyin gerilmesine
neden olur.

Iki sivi tamamen karisabiliyorsa aralarinda yuzeylerarasi
gerilim yoktur.



Yuzeylerarasinin elektriksel dzellikleri

Bir sivi ortamda disperse partikuller elektrik yuki tasir. Bu
yuk cesitli nedenlerle kazanilmis olabilir.

+Partiktlin yizeyindeki kimyasal gruplarin iyonizasyonu (-
NH2 veya —COOH gruplari)

iyonizasyon derecesi pH’ nin fonksiyonudur.

+Cozeltideki iyonlarin secici adsorpsiyonu sonucu kazanilmis
olabilir. Suda dagilmis partikaler hidroksil iyonlarini
adsorbe ederek negatif elektrik yuku ile ytiklenmis olur.

+Partiklil yulzeyine vyuzey aktif madde molekilleri de
adsorplanabilir.

+Partikul ile dispersiyon ortami arasindaki dielektrik sabiti
farki sonucu kazanilmis olabilir.



Emiilsiyon;

birbiri icerisinde karismayan en az iki sividan birinin digeri
icerisinde bir emiulgator/emdilsifiyer yardimiyla damlaciklar
halinde dagilmasiyla olusan homojen gérinumli heterojen
sistemlerdir.

Damlacik halinde dagilan faza “dispers faz” veya “ic faz”
Icinde dagildigi ortama “dispersiyon ortami” veya “dis faz”
denir.

ki tiptir.

- Yag/ su emiulsiyonu; yag damlaciklari su icinde (s(it)

- Su/ yag emiilsiyonu; su damlaciklari yag icinde (tereyagi)



Emulsiyonlar mekanik olarak karistirilirsa;

Iki fazda da damlaciklar olusur. Karistirmanin durdurulmasi ile
damlaciklar bir araya gelerek iki sivi birbirinden ayrilir yani
faz ayrilmasi olur.

Emulsiyonlarda iki sivinin  birbiri icerisinde homojen
karismasini/dagiimasini saglamak Uzere emulgator
(strfaktanlar) kullanilir.

Emulgatorler; molekuler yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik
gruplarini iceren yuzey aktif madde o6zelligine sahip
maddelerdir. Ara yuzey gerilimini azaltarak damlaciklarin dis
fazda kalis suresini artirirlar.



Emdulsiyon stabilitesi

Emaulsiyonun kararhligi ve dayanikhliginin bir gostergesi olup,
faz ayrilmasi meydana gelmeksizin gecen stre olarak da

ifade edilir.
Emulsiyon stabilitesi Gzerine etkili faktorler;
* ic ve dis faz arasindaki yogunluk farki
 fazlar arasindaki ara ylzey gerilimi dominant 6zelliklerdir.

Dolayisiyla emulsiyonlar termodinamik acidan kararsizdir.



Sut ve kremada emtlsiyon stabilitesi Gzerine,
yag ve serum fazi arasindaki yogunluk farkina ilaveten

yag globlil membraninin emdlsifiyer 6zellige sahip olmasi
etkilidir.

1 mL stitte 15 x10° adet yag globuli icerir.

1 mL de yag globulli ve serum fazi arasindaki ara ylzey alani
1.2-2.5m?g!drm.

1 mL sttteki yagin yizey alani 800 cm?,

ara ylizey enerijisi 5 erg/cm? ise, toplam yilizeyde depolanan
enerji 400 erg/mL dir.

*Serbest ara yuzey enerjisi yag globullerinin bir araya
gelmesini onleyecek dizeyde degil, geciktirecek dizeydedir.



Ara ytizey gerilimi sivi fazlarin bir araya gelmesini engelleyen
bir kuvvettir.

Iki sivi faz arasindaki ara yuzey geriliminin artisina paralel,
bu fazlardan birinin digeri icinde dagiimasi icin gerekli
enerji duzeyi de artar.

Sut ve krema emdulsiyonlarinda, yag globullerinin yapisal
organizasyonundaki veya Uc¢ boyutlu dagilimlarindaki
degisimler fiziksel kararsizlik olarak tanimlanir.

Sut/krema emdiilsiyonlarinda sicaklik ve zamana bagimli, faz
ayrismasina kadar ilerleyebilen kararsizlik sorunlari
ortaya cikabilir.



Kararsizlik tipleri;

a. Yagin ayrilmasi (kremalasma, creaming)
Flokulasyon (flocculation)

Koalesens (coalescens)

Faz ayrilmasi (breaking)
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Yag globullerinin parcalanmasi/bolinmesi (distruption)



a. Kremalasma

Bir emulsiyonda suspanse partikiller, yercekimin etkisi altinda
ic ve dis faz arasindaki yogunluk farkina bagli olarak dibe
cokme veya ustte toplanma egilimi sergiler.

Yagin yogunlugu 0.93 g/cm3

Sut serumunun (plazma) yogunlugu 1.036 g/cm3 olmasi,
yagin yuzeyde toplanmasina yani kremalasmaya neden olur.
Ayrica,

Kremalasma hizina etki eden faktorler;
* Yag icerigi
* Kesme kuvveti,

Likit/ kristal yag orani

Globul boyutlari

Surekli fazin viskozitesi vb.



Emaulsiyonlarda kremalasma hizi Stokes Yasasi ile aciklanur.
V= (P;-P,)T? xg
18 n

V= kremalasma hizi

= globul ¢capi

P1= dispers fazin yogunlugu (kg/ m3)

P2 = dispersiyon ortaminin yogunlugu (kg/ m3)
n= dis fazin viskozitesi (kg/ m,s)

g= yer cekimi ivmesi (m2/s)



Sutte yag globullerinin ylzeye ylikselme hizi, bagimsiz bir
globullin stokes yasasina gore hesaplanan hizindan fazladir.

Bunun nedeni;

Yag globulleri biraraya gelerek bulyuk ktmeler olusturur.
Olusan kumelerin yuzeye dogru yukselmeleri bagimsiz
globullerden daha hizhdir.

Kremalasmada olusan flokiller mekanik etkiyle yeniden
dispers duruma gelebilirler. Cinklu yag globul membrani
tahrip olmamistir.



b. Flokulasyon

Agregasyon; kolloidal intereksiyonlar

olmadiginda (Brownian hareketi gibi) yag globullerinin
birarada bulunmasidir.

Flokulasyon; bir araya gelen yag globullerin tc¢ boyutlu
kiimeler olusturmasidir.

Flokulasyonda kiimeler zayif/ gevsek yapidadir. Karistirma ile
floklar dagilir yani geri dontsumludur.

Globullerin carpismasi sonucu meydana gelir.
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c. Koalesans

Birbiri ile temas halindeki iki veya daha fazla lipit damlacigi
arasindaki film sit/kremada oldugu gibi yag globul
membraninin parcalanmasi sonucu damlaciklarin birleserek
tek bir damla haline dontusmesine koalesans olarak
tanimlanir.

Emaulsiyonlarda dispers faz ara yuzey gerilimini azaltma
egilimindedir. Ara yuzey geriliminin yani serbest enerjinin
azaltilmasi damlaciklarin bir araya gelmesiile saglanir.



e Bir vyag/su emdilsiyonu olmasina karsin, sit/kremada
koalesansin gelisimi  klasik yag/su (6rn:zeytinyagi/su)
emulsiyonlarindan farkhdir.

Bunun baslica nedeni;

Yag globullerinin fosfolipit-protein niteligindeki bir membranla
kusatilmasi ve bu membranin emdulsifiyer 6zellige sahip
olmasidir.

Ayrica, sut lipitlerinin buylk bir kismini  olusturan
trigliseridlerin kompozisyonundaki yag asitlerinin donma
sicakliklarinin farkhligi da etkilidir.

Yag asitleri genis bir sicaklik diliminde -40 °C ile +40 °C
arasinda kismen likit kismen kristal formdadir. Dolayisiyla,
likit ve kristal fazlari iceren yag globullerinin bir araya
gelmesi kismi koalesans olarak tanimlanir.



Kismi koalesans; kristal ag iceren iki veya daha fazla yag
globuliiniin biraraya gelmesidir. Ozellikle likit ve kristal
fazlarin dengede oldugu sicaklklarda (6rn: yayiklama
sicakligi) belirgindir.

* Yag globulinden disari ¢cikmis yag kristali, birbirine yakin
globuller arasindaki film tabakasina girmesi veya nufus
etmesi sonucu globuller bir araya gelerek duzenli sekli
olmayan agregatlar olusur.

* Agregatladaki globuller sekillerini kismen koruyabilir. Clinku
kristaller icindeki kristal ag globullerin tam anlamiyla
kaynasmasini onler.

Kismi koalesans da on kosul; yag globultiinde bir kristal agin
bulunmasidir.



Kismi koalesans Uzerine etkili faktorler

a. Yag globullerine kuvvet uygulanmasi;

Uygulanan kuvvete (kesme kuvveti) bagimli, yag globullerinin
birbirleriyle carpisma orani artmaktadir.

Ayrica, uygulanan kuvvetle vyag globullerinden cikan
kristallerin globuller arasindaki film tabakasina nifuz
olasihgini artirarak kismi koalesans hizini artirir.

Ancak, kesme kuvvetinin ylksek olmasi kismi koalesansi
azaltmaktadir.



b. Yag oraninda artis;
Yag oraninin artmasi globullerin kiimelesmesini artirmaktadir.

Yag oraninin artmasi globullerin arasindaki mesafe kisalmakta
ve yag globullerinin birbirleriyle carpisma orani artmaktadir.

c. Likit ve kristal yag fazlari arasindaki oran;

Kismi koalesans olusumunda en belirleyici faktordur. Kristal ve
likit yag fazlari arasinda uygun bir dengenin bulunmasi
gerekir.

Eger yag globulleri kristal icermez ise, koalesans meydana
gelmez. Kristal faz fazla oldugunda ise, likit fazin yetersizligi
nedeniyle globullerin birarada tutunmasi mumkuin degildir.



d. Yag globullerinin boyutlari;

Bluyuk globullerin buyidk yag kristalleri icermesi nedeniyle
klicuk globullere gére kismi koalesans daha hizli olusur.

e. Yag globul membran o6zellikleri;

Agregasyonun degisik tiplerine karsi yag globullerinin
sergiledigi fiziksel stabilite bayluk 6lcude vyag globul
membranina bagldir.

YGM dogal yapisini korumasi durumunda agregasyona karsi
stabildir YGM dan fosfolipidlerin  polar uclarinin
uzaklastirilmasi ile yag sizintisi ortaya c¢ikar. Bu durum
agregasyona karsi yag globullerinin  stabilitelerinin
korunmasinda membranin 6zglin yapisindaki degisimlerin
onemini ortaya koymaktadir.



f. Yag globullerinin boliinmesi /parcalanmasi;

Mekanik etkiler sonucu (homojenizasyon vb.) yag globulleri daha
klicik boyutlu globullere parcalanir. Olusan yeni globullerin
yluzey alanlarinin fazla olmasi nedeniyle, orijinal membran
materyali tum globullerin etrafini kusatmaz.

Agregasyona karsi yag globullerinin stabilitesinin artma
nedenleri;

* Yag globul boyutlarinin kiictiimesi ve globul sayisinin artmasi

* Ara yuzeylere adsorbe edilen yuzey aktif maddeler nedeniyle
ara yuzey gerilimin azalmasi,

* Adsorbe edilen protein niteligindeki unsurlara bagli globuller
arasindaki kolloidal itmelerin artmasi



g. Faz ayrismasi;

Ic ve dis fazin yani yag ve serum fazinin birbirinden geri
donustimsiz olarak ayrilmasidir.

Faz ayrilmasinda, yag globul membraninin tahrip olmasi ve

yagin sivi fazda bulunmasi (kristal icermemesi) belrileyici
faktordar.

Faz ayrilmasi gerceklesmisse, yag globulleri dispers duruma
getirilemez.



Soguk aglutinasyon

Dusuk sicakliklarda, stt yag globulleirnin bir araya gelme
mekanizmasi diger agregasyon tiplerinden farkhdir. Bu tip
agregasyona “soguk aglutinasyon” denir.

40 °C den dusuk sicakliklarda meydana gelir. En belirgin ortaya
ciktigi sicaklik 5 °C dir.

Soguk aglutinasyonda belirleyici etki kryoglogulinler
(cryoglobulins) den kaynaklanir. Kryoglobulinler, baslica 1gM
olmak tzere, immunoglobulinler ve lipoprotein karisimidir.

lgM aglutinin fonksiyonuna sahiptir.Yani IgM antijenleri flokile
ederek biraraya gelmesini saglayan bir antikor olarak kabul
edilir.



Kryoglobulinlerin c¢cozinurlikleri 37 2C nin altinda oldukca
dusuktur. Presipite (cokme) olma 6zelligi 37 2C nin altinda
artar.

Sut sogutuldugu zaman, kryoglobulinler yag globul ylizeylerine
presipite olur. Bunun sonucu yag globulleri birbirine
yvapisarak buyuklikleri 1 mm’ye kadar ulasan kiimeler olusur.

Ayrica presipite olmus globullerin olusturdugu ag vyapisi
(kimeler) icerinde vyag globullerinin tutulmasi da
aglutinasyonun gelismesine neden olur. Olusan kimeler
yukari dogru hareket ederek vyaklasik 20 dk. icerisinde
ylzeyde belirgin bir krema/kaymak tabakasi olusur.



*Dusuk sicakliklarda, kremalasma hizli gerceklesir.

Bunun nedeni; kryoglobulinlerin sicakliga bagimli yag globul
ylzeyine presipite olmalaridir.

e Soguk sutun karistirilmasi ile tum kryoglobulinlerin yag
globul ylizeyine presipitasyonu hizlanir.

Ancak 40 2C ‘in tUzerinde kryoglobulinler yag globul ylzeyinden
ayrilarak tekrar serum fazina gecerler. Bu kosullarda
aglutinasyon meydana gelmez.

- Kuvvetli karistirma (uzun sire kuvvetli etki aglutinleri
inaktive eder),

- Kryoglobulinlerin denaturasyonu ( 70 eC /1 dk. veya 77 eC
/20 dk.)

- Asitlik gelisimi,
aglutinasyonu olumsuz yonde etkiler.



e Kremalasma hizi  ve orani Uzerine kryoglobulin
konsantrasyonu etkilidir.

Ornegin; immunoglobulin miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle
kolostrumda kremalasma hizi normal sutten daha fazladir.

* lyonik glc artisi, yag globul boyutlari ve yag oranindaki artis
vag  globullerinin  carpisma hizinin  artirdigindan
kremalasmayi hizlandirir.

* Buyuk globuller buylk agregat olusturma egilimindedirler.



Sonuc

- Sogutma ile kryoglobulinler vag globul membran
yuzeylerine presipite olurlar.

- Bu durum vyag globullerine yapiskan 0zellik kazandirir.
Boylece yag globdlleri bir araya gelerek kimelesir (flokule
olurlar).

- yag globil membran proteinlerinden kaynaklanan
elektriksel itmeler kiimelesmeyi engelleyemez.



