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OZET

BALKABAGI KABUGUNDAN CEVRE DOSTU YONTEMLER
KULLANILARAK B-KAROTEN EKSTRAKSIYONU VE ELDE EDILEN
EKSTRAKTIN ENKAPSULASYONU

Keziban Kiibra GUNGOR
Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN
Haziran 2021; 69 sayfa

Bu tez kapsaminda balkabagi kabugundan B-karoten ekstraksiyonunda hekzan
gibi petrol bazli ¢dzgenlere alternatif olarak cevre dostu ¢ozgen ve yontemlerin
kullanilabilirliginin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ¢ézgen olarak
aycicek yagi kullanilmig, ekstraksiyon islemi ise geleneksel yontem ve ultrases
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica yiizey aktif maddelerin ekstraksiyon iizerindeki
etkisi de arastirilmis olup tiim yontemlerin optimum kosullar1 Cevap Yiizey Metodu ile
belirlenmistir. Elde edilen B-karotence zengin aycicek yaginin aljinat kiirecikleri
yontemiyle enkapsiilasyonunun optimizasyonu yapilmis ve -karotence zengin bu yagin
mayonez Uretiminde kullanilabilirligi de arastirilmistir.

Arastirma sonuclarma gore balkabagi kabuklarindan aycicek yagi kullanilarak
geleneksel yontemle f-karoten eldesinde en uygun kosullar 60 °C ve 3 saat, ultrasonik
ekstraksiyon sartlar1 ise 44°C, 28 dakika, %42 genlik ve %1 besleme orani olarak
belirlenmistir. Aygicek yagi kullanilarak [-karoten ekstraksiyonunda verimlilik
acisindan en etkili sonug ¢oziicii olarak mikroemiilsiyon sistemin kullanilmasi ile elde
edilmis olup, test edilen emiilgatérlerden %0.148 lesitin ve %1.852 PGPR kullanilmasi
durumunda en yiiksek B-karoten kazanimina ulasilmistir.

Zenginlestirilmis yagin aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyonunun
optimizasyonunda B-karoten verimliligi ile sekil homojenligi a¢isindan en uygun sartlar;
%1 aljinat konsantrasyonu, 1:1 (aljinat:zenginlestirilmis yag) besleme orani, 1.5 cm
yiikseklik ve 74 pL/dk akis hiz1 olarak belirlenmistir. Aljinat kiirecikleri yontemiyle -
karotence zengin yagin enkapsiilasyonunun depolama siiresince [-karoten
degradasyonunu engelledigi goriilmiistiir. 55 °C’de, 15 giinliikk depolama siiresi
sonrasinda aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiile edilen zenginlestirilmis yag ve
serbest formdaki B-karotence zengin aygigcegi yagmin depolama baglangicina gore [3-
karoten kaybi sirastyla %14.42 ve 25.81 olarak belirlenmistir.

B-karotence zengin aygicek yagi kullanilarak {iretilen mayonez panelistler
tarafindan islem gérmemis yag ile iiretilen mayoneze gore daha ¢ok begenilmis olup,
panelist yorumlarindan iirliniin turuncu-sarimsi rengi albenisini ve begenilirligini
arttirmis oldugu sonucuna ulasilmistir. Mayonezde bulunan [-karotenin depolama
stabilitesi ac¢isindan da olumlu sekilde etki ettigi, Ozellikle birincil oksidasyon
tirtinlerinin olusumunu azalttig1 gorilmustiir.
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ABSTRACT

EXTRACTION OF p-CAROTENE FROM PUMPKIN PEEL USING
ENVIRONMENTALLY METHODS AND ENCAPSULATION OF THE
EXTRACT OBTAINED

Keziban Kiibra GUNGOR
MSc Thesis in Food Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mehmet TORUN
July 2021; 69 pages

In this study, it is aimed to investigate the usability of environmentally solvents
and methods as an alternative to petroleum-based solvents such as hexane in the
extraction of B-carotene from pumpkin peel. For this purpose, sunflower oil was used
as a solvent, and the extraction process was carried out by using traditional and
ultrasound methods. Additionally, the effect of surfactants on extraction was researched
and optimum conditions of all methods were determined by the Response Surface
Method. Optimization of the encapsulation of the obtained B-carotene-loaded sunflower
oil by alginate bead method was made and the usability of this B-carotene-loaded
sunflower oil in mayonnaise production was also investigated.

According to the results of the research, the optimum conditions for obtaining 3-
carotene from pumpkin peel using sunflower oil with the traditional method were
determined as 60 °C and 3 hours, and optimum ultrasonic extraction conditions were
determined as 44 °C, 28 minutes, 42% amplitude and 1% feed rate. The most effective
result in terms of efficiency in f-carotene extraction using sunflower oil was obtained
by using the microemulsion system as the solvent, and the highest -carotene gain was
achieved when 0.148% lecithin and 1.852% PGPR were used among the emulsifiers
tested.

Optimum conditions in terms of -carotene efficiency and shape homogeneity in
the optimization of the encapsulation of the loaded oil with the alginate beads method
determined as a 1% alginate concentration, 1:1 (alginate:loaded oil) feed ratio, 1.5 cm
height and 74 pL/min flow rate. It was observed that encapsulation of B-carotene-loaded
oil by the alginate beads method prevented the degradation of B-carotene during storage
process. At 55 °C, the loss of B-carotene was determined as 14.42% and 25.81%,
respectively after a 15-day storage period, compared to the start of storage of loaded oil
and free-form B-carotene-loaded sunflower oil encapsulated by alginate beads.

The mayonnaise produced using -carotene-loaded sunflower oil was liked more
by the panelists than the mayonnaise produced with untreated oil, and it was concluded
from the panelist comments that the orange-yellowish color of the product increased its
appeal and likability. It has been observed that B-carotene in mayonnaise has a positive
effect on storage stability, especially reducing the creation of primary oxidation
products.
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ONSOZ

Gliniimiizde gida ve ¢evre basta olmak tizere farkli disiplinlerin en 6nemli ugras
alanlarindan biri gida isleme atiklarindan katma degerli iiriin liretme stratejilerinin
gelistirilmesidir. Atik degerlendirmenin ¢evre acisindan etkisinin yaninda katma degerli
bir iiriin tiretilmesi durumunda ekonomik anlamda da 6nemli bir etkisi olabilmektedir.
Ancak atik degerlendirme amacli kullanilan yontemlerin insan saglig1 ve ¢evre kirletici
etkisinin olmamasi da iizerinde durulmasi gereken bir diger husustur. Bu bilingle tez
kapsaminda diinyada bir¢ok iilkede endiistriyel olarak islenen balkabaginin atigindan
cevre dostu yontemlerle B-karoten eldesi yapilarak elde edilen iiriiniin degerlendirilme
olanaklar1 arastirilmistir. Tez c¢iktilarmmin  konu ile ilgili ¢alismalarda bulunan
arastiricilara ve sektore faydali olmasini dilerim.

Bu calismayr tez konum olarak Oneren, akademik tecriibelerini esirgemeden
akademik hayatimda basarili olmam adina yardimlarimi esirgemeyen, yiiksek lisans
O0grenimim sirasinda ve tez ¢aligmalarim boyunca gosterdigi her tiirlii destek, anlayis ve
yardimmdan dolay1 ¢ok degerli hocam Saym Dr. Ogr. Uyesi Mehmet TORUN’a en
icten tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimin caligmalarinda laboratuvar imkanlarini kullanmama olanak saglayan
Prof. Dr. Ahmet KUCUKCETIN ve Dog. Dr. Irfan TURHAN’a, ¢alismalarim sirasinda
bana yardimlarini esirgemeyen hocalarim Gida Miihendisi Doktor Ferhan BALCI
TORUN’a, Gida Yiiksek Miihendisi Handan BASUNAL’a ve Ogr. Gor. Emrah
EROGLU’na, c¢alisma arkadaslarim Giilderen COSGUN’a, Merve OZDEMIR’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim hayatim boyunca yanimda olan, manevi ve maddi olarak desteklerini
esirgemeyen en biiyik destekeilerim olan annem Meryem GUNGOR, babam Nevzat
GUNGOR’e ve kardesim Hidayet GUNGOR ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

uL : Mikrolitre
cm : Santimetre
dak : Dakika

g : Gram

kg > Kilogram

L . Litre

m : Metre

mg : Miligram
mL : Milimetre

S : Saniye

sa : Saat
Kisaltmalar

A - Alan

KD : Kiiresellik degeri
KM : Kuru madde
P : Cevre

p-AD . p-Anisidin degeri
PD : Peroksit degeri

Pred-R? : Tahminlenmis regresyon katsayisi

R? : Regresyon katsayisi

R2d2| . Diizeltilmis regresyon katsayisi
SD : Serbestlik derecesi

SF . Sekil faktori
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1. GIRIS

Cucurbitaceace familyasina ait bir meyve olan balkabagi ilk olarak Amerika’da,
daha sonra Asya’da yetistirilmeye baslanmis olup giiniimiizde Cin, Hindistan, Rusya ve
Ukrayna en fazla tiretim yapilan tilkeler haline gelmistir (Singh ve Kumar, 2020).

Balkabagiin turuncu rengi bilesimindeki karotenoidlerden ve ozellikle de B-
karotenden kaynaklanmaktadir. Yiiksek miktarda B-karoten igeren balkabaginda daha
diisiik miktarda lutein, likopen ve a-karoten bulunmaktadir (Seo vd. 2004). Balkabagi
saglik acisindan pek ¢ok fonksiyonel 6zellik gosterse de en 6nemli etkisinin A vitamini
eksikligini 6nlemesi oldugu bildirilmektedir (Atef, 2012; Maran vd. 2013).

Ulkemizde daha cok tatli yapiminda kullanilan balkabag diinyada pek ok iilkede
piire, regel, corba gibi gidalarin formiilasyonuna giren bir iriin olup, bazi iilkelerde
meyve suyu tretiminde degerlendirilirken bazi iilkelerde ¢ekirdeginden yag tiretmek
amaciyla da yetistirilmektedir. Balkabaginin islendigi iiriinler sonrasinda kabuk ve
cekirdek gibi kisimlari atik olarak olusmakta, ¢ekirdekleri yag elde etmek amaglh
kullanilirken kabuklar ise hayvan yemi olarak kullanilmakta, endiistride bir
degerlendirme sekli tam olarak bulunmamaktadir (Song vd. 2018). Balkabaginin
tiketilen kismi agirlikca %72-76’sim1 olustururken endiistriyel olarak islenmesi
sirasinda iglem farkliliklarina bagli olarak %2.6-16 arasinda kabuk ve %3.1-4.4 arasinda
ise ¢ekirdek yan iiriin olarak olugsmaktadir (Rico vd. 2020). Ozellikle pektin, seliiloz ve
diyet lifince zengin olan balkabagi kabuklarmin fenolik madde ve -karotenlerden ileri
gelen antioksidan ozellige sahip oldugu da bildirilmektedir (Hussain vd. 2021). C.
moschata tiirii balkaginin meyve eti, ¢ekirdek ve kabuk kisimlariin B-karoten igeriginin
sirasiyla 5.70 mg/kg, 7.15 mg/kg ve 68.30 mg/kg oldugu rapor edilmistir. Balkabag1
kabugunun yiiksek miktardaki karotenoid ve 6zellikle de B-karoten icermesinden dolayi
farkli sekillerde de degerlendirilmesinin miimkiin oldugu disiiniilmektedir. f-karotenin
lipofilik karakterde bir bilesen olmasi nedeniyle ekstraksiyonunda siklikla kullanilan
cozgenlerden biri n-hekzandir. Petrol karigimlarindan kontrollii fraksiyonel damitma
yontemiyle iiretilen ve tiretim kolaylig1 nedeniyle tercih edilen n-hekzan Avrupa Birligi
iilkelerinde REACH (Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi)
Tiiziigii olarak bilinen ydnetmelik kapsamimda CMR3 (Kanserojen, Mutajen, Ureme
icin Toksik Madde) olarak simiflandirilmis ve reprotoksik kategori 2 seklinde
adlandirilmistir. Benzer bir siniflandirma FDA (Amerika Yiyecek ve Igecek Idaresi)
tarafindan da yapilmistir. Ayrica Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) tarafindan hekzan tehlikeli bir hava kirletici olarak siniflandirilmis olup, n-
hekzana mesleki maruziyetin norolojik semptomlara neden olabilecegi bildirilmistir
(Radi ve Abbasi 2018). Bu nedenlerle hekzana alternatif yesil ekstraksiyon
yontemlerinin ve ¢evre dostu c¢ozgenlerin (yesil c¢ozgen) kullanilabilecegi ¢6ziim
onerileri olduk¢a onemli goriilmektedir (Chemat vd. 2019). Nitekim bu tez kapsaminda
diinyada bir¢ok iilkede endiistriyel olarak islenen balkabagi atig1 olan kabuklardan (-
karoten ekstraksiyonunda aygicek yagmin kullaniminin arastirtlmasi amaglanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda ekstraksiyon verimliligini arttirmak icin ultrases destegi ile
mikroemiilsiyon sistemlerin kullanilabilirligi de aragtirilmistir. Ayrica elde edilen (-
karotence zengin aycicek yaginin depolama stabilitesini arttirmak i¢in enkapsiilasyonu
ve yagin model gidada kullanilabilirligi de tez kapsaminda arastirilan diger konular
olmustur.
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Ayrica tezde B-karoten kazaniminda geleneksel kosullarin (sicaklik ve siire)
optimizasyonu, ve elde edilen B-karotence zengin aygigcek yaginin aljinat kiirecikleri
yontemi ile enkapsiilasyonu ve mayonezde kullanilabilirligi arastirilmistir.

Ekstraksiyonda kullanilan ¢6zgenler temel olarak petrol bazli olup, bunlardan biri
olan n-hekzan lipofilik yapisi nedeniyle, bitkisel yaglarda ¢6ziinen fitokimyasallarin
ekstraksiyonunda siklikla kullanilir. Gida endiistrisinde hem insan sagligi hem gevre
acisindan riskli olmasi nedeniyle, geleneksel ekstraksiyonda g¢evre dostu yontemler
kullanilarak enerji tiiketimini azaltan ve organik ¢dzgen kullanimini ortadan kaldirarak,
yenilebilir bitki kaynaklarinin kullanilmas1 6nem kazanmistir. Yapilan bu tez
calismasinda geleneksek ekstraksiyon yontemi yerine ultrases destekli ekstraksiyon ve
yiizey aktif maddelerinin kullanilmasiyla aygicegi yagi icerisinde gerceklesen
ekstraksiyon verimliliginin arttirilabilirliginin miimkiin oldugu baz1 c¢aligmalar
sonucunda ortaya konmustur.

Bu tezde g¢evre dostu eckstraksiyon uygulamasina ek olarak [-karotence
zenginlestirilmis yag biinyesindeki B-karotenin stabilitesinin kararsiz olmasiyla gevre
kosullarina kars1 koruma ve kontrollii salinimi igin enkapsiilasyon isleminin
gerceklestirilerek depolama stabilitesinin  arttirllmasi amacglanmigtir. Bu amagcla
enkapsiilasyon i¢in zeginlestirilmis yagin aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyonu
ve serbest formdaki zenginlestirilmis yagin depolama stabilitesi belirlenmistir.

Zenginlestirilmis yagin ayrica mayonez yapiminda kullanilarak, mayonez
tretiminde kullanilan aygicegi yagma alternatif olup olamayacagi model gida
iretiminde incelenmistir. Ayrica depolama sirasinda f-karotence zenginlestirilmis yag
kullanilarak iiretilen mayonezin geleneksel mayoneze goére toplam oksidasyon
derecelerinin karsilagtirilmas: ve duyusal analizde tiiketicilerin genel begeni durumlari
belirlenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Balkaba@

Balkabagi adi biiyilk kavun anlamma gelen Yunanca kokenli “Pepon”
kelimesinden tiiretilmistir. Fransizlar “Pepon” kelimesini, “Pompon ”a, Ingilizler ise
“Pompion ”a uyarlamislar, daha sonralar1 ise Amerikan kolonileri tarafindan “ion” eki
akrabalik anlamina gelen “kin” ile degistirilerek balkabagi bugiinki “Pumpkin” adinm
almistir (Dhiman vd. 2009). Balkabagimnin yer aldigi Cucurbitaceace familyasinda
yaklasik 130 cins ve 800’den fazla tiir bulunmakta (Kulczynski vd. 2019) olup bitkinin
taksonomik siniflandirilmasi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Balkabaginin taksonomik siniflandirmasi (Kaur vd. 2019).

Boliim Tohumlu Bitkiler

Alt Bolilm Kapali Tohumlular (Magnoliophyta)
Simif Iki Cenekliler (Magnoliopsidia)
Takim Cucurbitales

Familya Cucurbitaceae

Cins Cucurbita

Yaygin tiirler C. moschata, C. pepo, C. maxima

Cucurbitaceace familyas1 igerisinde Cucurbita moschata, Cucurbita pepo,
Cucurbita maxima, Cucurbita mixta ve Cucurbita facifola gibi balkabag: tiirleri
bulunmakta, bu tiirlerden &zellikle Cucurbita pepo, Cucurbita maxima ve Cucurbia
moschata diinyada pek ¢ok iilkede ekonomik anlamda yaygin olarak yetistirilmektedir
(Dhiman vd. 2009). Cucurbita moschata, tarih 6ncesi ¢aglardan beri yetigirilen 6nde
gelen bir tiir olup, ilk olarak Amerika’da daha sonra ise Asya’da (6zellikle Cin’de)
tiretimi yapilmaya baglanmistir. Giiniimiizde balkabag: iiretiminde Cin ilk sirada yer
alirken onu Hindistan, Rusya, Ukrayna ve ABD takip etmekte olup bu iilkeler 2019
yilinda yapilan 27.7 milyon tonluk toplam diinya balkabag: iiretiminin %60°lik kisminm
gerceklestirmistir (Singh ve Kumar, 2020). Ulkemizde ise 2019 yilinda 92319 ton kabak
tretimi gergeklestirilmis (Cizelge 2.2), Sakarya, Ankara ve Diizce O6nemli kabak
ireticisi illerimiz olmustur.

Cizelge 2.2. Yillara gore balkabagi iiretimi (TUIK 2019)

Yil Ekilen alan (dekar) Uretim miktar1 (ton)
2010 39.936 89.368
2011 41.489 93.099
2012 41.506 93.612
2013 41.057 95.076
2014 40.816 93.672
2015 40.604 95.363
2016 40.372 96.268
2017 37.894 89.737
2018 36.040 87.207
2019 36.950 92.319
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Balkabagi Temmuz-Eyliil aylarinda ¢igek agmakta, meyveleri ise ¢igeklenme
donemine bagli olarak Agustos-Ekim aylarinda olgunlasmaktadir (Kulczynski vd.
2019). Balkabag1 meyvelerinin boyut ve sekilleri gdzle goriiliir farkliliklar gostermekte,
ortalama meyve agirligi 1 ile 10 kg arasinda degismekte hatta bazen 20 kg’a kadar
ulagmaktadir (Dhiman vd. 2009; Kaur vd. 2019). Hasat edilen balkabaklarinin dis kismi1
sert bir kabuk, i¢ kisminda yumusak etli kisim ve ¢ok sayida ¢ekirdek bulunmaktadir.
Cizelge 2.3°de oOzellikleri ve detayli bilesimi verilen balkabagi meyvesinin ¢esit,
yetistirildigi bolge, iklim kosullar1 ve zirai uygulamalar gibi faktorlere bagl olarak 100
graminda %85-90 su, %2.0-2.1 protein, %0.3-0.6 yag, %1.4-3.5 nisasta, %1.1-2.7 diyet
lifi ve 8-27 mg C vitamini bulunmaktadir (Dhiman vd. 2009). Balkabagi ayrica
karotenoidler, polifenoller (flavonoller ve fenolik asitler), tokoferoller, mineraller (K,
Ca, Mg, Na, CI, S, P) ve vitaminler (C, By, By, B3 ve By) gibi biyoaktif bilesikleri de
icermektedir (Kulczynski vd. 2019). Balkabag1 ¢ekirdekleri yiiksek miktarda protein ve
yag ihtiva etmesinin yaninda ayrica fosfor, magnezyum, bakir ve ¢inko gibi mineraller
yoniinden de zengin olmasindan dolayr c¢ekirdek yagi gida takviyesi olarak da
kullanilmaktadir (Kaur vd. 2019).

Cizelge 2.3. Balkabaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Dhiman vd. 2009)

Ozellik Miktar
Agirlik, g 3730.0+£67.71
Uzunluk, cm 32.6+2.32
Cap, cm 69.1£2.05
Meyve eti: kabuk: ¢ekirdek 23:6:1
Nem, % 92.20
Suda ¢oziiniir kuru madde, °Bx 9.2+0.01
pH 4.5+0.01
[-Karoten, mg/100 g 11.2+0.02
Pektin, % 1.2+0.01
Diyet lifi, % 0.66+0.03
Vitamin, mg/100 g

C 9

E 1.06
B 0.05
B, 0.11
Bs 0.60
By 16
Mineral, mg/100 g

Ca 10

P 30
Mg 38

Na 5.6

K 139

S 16

Cl 4
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Balkabagmin parlak sari-turuncu rengi karotenoidlerlerden ileri gelmektedir.
Balkabagindaki ana karotenoid bileseni (>%80) -karoten olup daha az miktarda lutein,
likopen ve a-karoten igermektedir. Zengin bir karoten kaynagi olan balkabagi, A
vitaminin eksikliginin 6nlenmesinde faydali olmaktadir (Seo vd. 2004). Balkabaginda
bulunan karotenoidler fitokimyasal bilesenler arasinda yer almakta ve immiin sistemi
gelistirme, viicuttaki lipit diizeyini azaltma, iltihapt Onleme, kan basincini diisiirme,
karacigeri koruma, kanser hiicresi olusumunu azaltma ve mikroorganizma gelisimini
onleme gibi etkilerinin oldugu bildirilmektedir (Atef 2012; Maran vd. 2013).

Iliman iklimlerde yetisen balkabagi mevsimlik bir mahsul olmasiyla sonbahar ve
kis aylarinda kolayca bulunmakta ve tiiketime sunulmaktadir. Hasat edilmelerinden
sonra yaklagik 3 aya kadar Oonemli bir degisime ugramadan muhafaza edilebilen
balkabaklarinda yiliksek nem igeriklerinden dolayr bu siireden sonra bozulmalar
goriilebilmektedir (Akintunde 2010). Balkabaklarinin biiyiik olmasi ve soyulmasindaki
zorluklar nedeniyle genellikle tiiketiciye soyulmus ve dilimlenmis olarak kullanima
hazir bir sekilde sunulmaktadir. Ancak, soyulduktan sonra nem kaybi, yuamusama, renk
degisiklikleri ve mikrobiyal bozulmaya daha da duyarli hale gelmektedir
(Roongruangsri vd. 2016; Dirim vd. 2012). Ulkemizde daha ¢ok tatli yapiminda
degerlendirilen balkabaginin diinyada pek c¢ok iilkede piire, ¢orba, meyve suyu, un,
kurutulmus iiriin, keklerde dolgu maddesi ve ¢ekirdeklerinden yag eldesi amagli olarak
endistriyel bir {iriin olarak kullaniminin oldugu bilinmektedir (Atef 2012). Aym
zamanda bilesimindeki maddelere bagli olarak koyulastirici, tatlandiric1 ve renklendirici
olarak da kullanilan balkabag: iilkelerin mutfak kiiltiirlerine bagl olarak atistirmalik
cerez ve kahvaltilik tahil tiriinlerinde de tercih edilmektedir (Dirim vd. 2012; Jamali vd.
2018). Balkabaginin tiiketimi son yillardaki fonksiyonel gidalara olan ilginin artmasiyla
artts gostermistir. Bilesimindeki p-karoten, mineral ve vitaminler bu anlamdaki
tiketimini On plana tesvik etmektedir. Balkabagimin tiiketilen kismi agirlikca %72-
76’sin1 olustururken endiistriyel olarak islenmesi sirasinda igslem farkliliklarina baglh
olarak %2.6-16 arasinda kabuk ve %3.1-4.4 arasinda ise ¢ekirdek yan {irlin olarak
olusmaktadir. Kabak c¢ekirdegi birgok kiiltiirde atistirmalik ¢erez olarak tiiketim
bulurken, yagi mutfaklarda ve farmasotik olarak kullanilmaktadir. Kabak c¢ekirdekleri
bilesimindeki yag asitleri, esansiyel aminoasitler, vitaminler, mineraller (6zellikle
cinko) ve tokoferoller agisindan oldukca Onemli goriilmektedir (Rico vd. 2020).
Ozellikle pektin, seliiloz ve diyet lifince zengin olan balkabagi kabuklarinin fenolik
madde ve f-karotenlerden ileri gelen antioksidan ozellige sahip oldugu da
bildirilmektedir (Hussain vd. 2021). Kim vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢aligmada 3
farkli balkabag tiiriiniin (C. pepo, C. moschata ve C. maxima) farkli kisimlarinin
(meyve eti, ¢ekirdek ve kabuk) B-karoten igerigi arastirilmistir. Caligma sonucunda tiim
tiirlerde kabuklarin B-karoten igeriginin diger kisimlara gore oldukga yiiksek oldugu, C.
moschata tiirii balkaginin meyve eti, ¢ekirdek ve kabuk kisimlarinin -karoten igeriginin
sirasiyla 5.70 mg/kg, 7.15 mg/kg ve 68.30 mg/kg oldugu rapor edilmistir. Yapilan bagka
bir caligmada ise C. maxima tiiri balkabaginin meyve etinin toplam karotenoid
iceriginin 35.2 mg/100g, kabugunun 23.7 mg/100 g ve cekirdeginin ise 8.2 mg/100 g
oldugu bildirilmistir (Hussain vd. 2021). Balkabagi kabugu daha ¢ok hayvan yemi
olarak kullanilmakta olup, bilesimindeki yiiksek miktardaki karotenoid ve 6zellikle de
B-karotenden dolayr farkli sekillerde de degerlendirilmesinin miimkiin oldugu
distiniilmektedir.
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2.2. Karotenoidler ve p-karoten

Karotenoidler, bir¢ok ¢icek, meyve ve sebzede bulunan kirmizi, turuncu ve sari
renk verme Ozelligine sahip olan pigmentlerdir. Karotenoidler sadece bitkiler (algler
dahil) ve siyanobakteriler gibi fotosentetik organizmalar tarafindan degil, ayn1 zamanda
baz1 fotosentetik olmayan bakteri ve mantarlar tarafindan da sentezlenmektedir.
Karotenoidler hem sentezlendikleri organizmalar hem de hayvanlar ve insanlar i¢in
olduk¢a oOnemlidir (Lu vd. 2008). Karotenoidlerin insan sagligi lizerine olumlu
potansiyel etkileri sebebiyle genis capta arastirildigi bilinmektedir. Bu baglamda,
karotenoid kaynaklari, Karotenoidlerin biyoyararliligi ve gastrointestinal sistemdeki
degisimi iizerinde durulan konular arasindadir (Amorim-Carrilho vd. 2014).

Bitkilerdeki karotenoidler hemen hemen tiim plastit tiirlerinde sentezlenmekte ve
fotosentetik membranlarda bulunmaktadir (Lu vd. 2008). Meyvelerin ve sebzelerin
olgunlagmasi sirasinda kloroplastlar kademeli olarak kromoplastlara doniismekte, ayni
zamanda yag asitleri ile birlikte ksantofil esterifikasyonunun artmasiyla birlikte serbest
karotenoid pigmentlerinde kademeli bir azalma meydana gelmektedir (Mendez vd.
2000). Ksantofil esterler genellikle serbest karotenoidlerden daha stabil oldugu igin
karotenoid stabilitesi de bu olusumla artmaktadir (Rodrigues vd. 2017).

Biyosentetik evrede ilk olarak C,o karotenoidi olan fitoen olugmaktadir. Fitoen,
likopen dahil olmak iizere diger asiklik karotenoidlere dehidrojenize edilmekte ve
karotenoidlere doniismektedir (Eroglu vd. 2013). Karotenoidlerin ¢ogu, doniisiimlii tek
ve ¢ift baglardan olusan bir merkezi karbon zincirinden olusmakta ve farkli siklik veya
asiklik u¢ gruplar tasimaktadir. Baglica biyokimyasal iglevleri ve sorumlu olan renkleri
genisgletilmis konjuge cift bag sistemi tarafindan belirlenmektedir (Stahl vd. 2005).
Karotenoidlerin 5 karbonlu sekiz izoprenoid (CsHs) tinitesinin yan yana dizilmesiyle 40
karbonlu (C4oHss) merkezi bir iskeletten olusan (Sekil 2.1) 600°den fazla farkli yapisi
bulunmaktadir (Fennema 1996; Rodrguez-Amaya ve Kmura 2004).
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Izopren grup (CsHs) C4o0 Karotenoidler (8 izopren grup)

Sekil 2.1. Karotenoidlerin yapisi

Karotenoidler iki grupta incelenmektedir. Bunlar sadece karbon ve hidrojen
atomlarindan olusan karotenler (B-karoten, a-karoten ve likopen) ve hidrojenin yan1 sira
molekiilde oksijen (hidroksil, epoksi, karbonil) bulunan ksantofiller (lutein, p-
kriptoksantin, zeaksantin ve astaksantin) olarak siniflandirilmaktadir (Rodrigues vd.
2017). Bitkisel kaynakli gidalarda PB-karoten (balkabagi, havug, brokoli, kirmizi
dolmalik biber), a-karoten (havugta), kapsantin (taze kirmizi biber ve toz biberde),
likopen (karpuz, pembe greyfurt ve domates), lutein (ispanak, briiksel lahanasi, brokoli
ve bezelye) ve biksin (anotto tohumu) yiiksek miktarda bulunmaktadir. Bitkilerde
yaygin olarak bulunan diger karotenoidler ise zeaksantin, violaksantin, neoksantin ve [3-
kriptoksantindir (Fennema, 1996; Rodriguez-Amaya ve Kimura, 2004).
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Karotenoidlerin karbon iskeleti, likopenin yapisina karsilik gelen simetrik bir Cgo
tetraterpenoid hidrokarbon omurgasindan olusmaktadir. Tiim karotenoidler, ¢esitli
reaksiyonlarla likopen (CsHsg) tiirevleri olarak karbon zincirinin uglarina farkli
gruplarin  baglanmasi, hidrojenasyon seviyesindeki degisiklikler, oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin bulunmasi, ¢ift bag sayisi, zincirin uzunlugu, izomerizasyon veya
bu islemlerin kombinasyonlart ile olugsmaktadir (Sekil 2.2). Karotenoidlerin yapisinin en
bliyiik 6zelligi, molekiiliin merkez kismini olusturan uzun ¢ift ve tekli baglarin yer
degistirdigi bir sistemden olusmasidir. Karotenoidlerin rengi icerdikleri konjuge ¢ift
baglardan kaynaklanmakta ve karotenoidlerin renk vermesi i¢in en az yedi konjuge cift
bag gerekmektedir. Nitekim bes ¢ift baga sahip olan fitofluen renksizdir. Konjuge bag
sayist arttik¢a likopen (11 ¢ift bag) kirmizi renk almaktadir. Gida renginin yogunlugu
hangi karotenoidlerin mevcut olduguna, konsantrasyonlarina, fiziksel durumlarma ve
klorofil gibi diger bitki pigmentlerinin varligina veya yokluguna bagh olarak
degismektedir (Erdogan vd. 2013).
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Sekil 2.2. Karotenoidlerin ¢esitleri

Karotenoid bilesikler, molekiiler yapilarinda bulunan konjuge cift bag sayesinde
antioksidan Ozellik gostererek, serbest radikal reaksiyonlarinin olugsmasini dnlemekte
ve/veya lretilen serbest radikalleri ya da reaktif oksijen iirlinlerini baskilayarak,
dokular1 oksidatif ve fotooksidatif hasara karst korumaktadir (Baysal ve Ersus 1999;
Dembinska-Kiec 2005). Karotenoidlerin antioksidan etkileri konjuge ¢ift bag sayisina,
polien zincirinin yapisina ve fonksiyonel gruplara bagli olarak degismektedir
(Dembinska-Kiec 2005). Hidroksil grup igeren Kkarotenoidlerin biyomembranlara
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tokoferollerle birlikte yerlesip, peroksil radikallerinin saldirilarina karsi antioksidan
savunmayi paylastiklari, bu nedenle fosfolipidlerin peroksidasyonunu yavaslatmada B-
karoten gibi hidroksil grup icermeyen karotenoidlerden daha etkili oldugu bildirilmistir.
In vivo ve in vitro modeller, B-karotenin, serbest radikallerin DNA iizerinde olusturdugu
hasara kars1 koruyucu etkisini ortaya koymustur (Dembinska-Kiec 2005). Karotenoidler
kendi dogal ¢evrelerinde, yani canli dokularda bazi koruyucularin bulunmasi ve hiicre
gecirgenliginin ¢ok sinirli olmasi nedeniyle oksidasyona direncglidir. Ancak dokunun
pargalanmasi veya karotenoidlerin sistemden ekstrakte edilmesi bu bilesikleri
oksidasyona duyarl hale getirmektedir. Karotenoidler yliksek derecede doymamisliklari
ile ¢ift bag iceren bilesikler oldugundan kolaylikla okside olabilmektedirler (Fennema,
1996; Rodriguez-Amaya ve Kimura, 2004). Karotenoidler ticari olarak yem katki
maddeleri, hayvan yemi takviyeleri, dogal gida renklendiricileri, besin takviyesi ve son
zamanlarda kozmetik ve farmasotik amaclar i¢in nutrasétikler olarak kullanilmaktadir.
Bu bilesikler, dogal kaynaklardan kimyasal sentez, fermentasyon veya izolasyon
yoluyla ticari olarak iiretilmektedir (Jaswir vd. 2011).

2.2.1. p-karoten tanim ve ozellikleri

Insan saghg acisindan B-karoten (Sekil 2.3), giiclii antioksidan kapasitesi ve
yiikksek provitamin A aktivitesi nedeniyle karotenoid ailesinin en Onemli iiyelerinden
biridir. Insanlar viicutlarinda B-karoten sentezleyemezler ve bu yiizden tiikettikleri
gidalardan elde etmeleri gerekmektedir. f-karoten tath patates, havug, kayisi, portakal,
domates ve balkabagi gibi bircok meyve ve sebzede bulunmakta ve 11 ¢ift baga sahip
olmasiyla turuncu rengi sergilemektedir (Zahra vd. 2016).

Sekil 2.3. B-karoten molekiiliinde C atomlarinin dizilimi

Hidrokarbon zincirinin her iki ucunda bir B-iyonon halkas1 icermesiyle molekiiliin
merkezinden sonra dizilis sirasi ters sekilde oldugundan, simetrik bir goriinimde -
karoten olusmaktadir. B-karotenin iki B-iyonon halkasi, degerli iki provitamin A
aktivitesi igerigine sahiptir (Colle vd. 2016). B-karoten ayrica kardiyovaskiiler hastalik,
g6z hastalig1 ve belirli kanserler dahil olmak iizere cesitli kronik hastaliklarin riskini
azaltic1 biyolojik aktivite gostermektedir (Zhang vd. 2016). Bu 6zelliklerinden dolay1 -
karoten fonksiyonel amacli iretilen gidalarin kullaniminda tercih edilmektedir
(Fernandez-Garcia vd. 2012).

Tiim karotenoidler A vitaminine doniisim ic¢in yapisal gereksinimlere sahip
degildir. Sadece en az bir B-tipi halkaya sahip olanlar oksijenli fonksiyonel gruplar
olmayanlar ve en az 11 karbon atomu igerenler bir polien zinciri ile birlikte A vitaminin
potansiyel Onciileridir. Simdiye kadar tanimlanan 700 dogal karotenoid arasinda sadece
%10’u provitamin A aktivitesi gostermektedir. Bunlarin en onemlileri yiiksek aktivite
seviyeleri kadar bulunabilirlikleri agisindan da a- ve B-karoten, B-kriptoksantin ve bazi
apokarotenoidler dahil olmak tizere bazi ksantofillerdir (Fernandez-Garcia vd. 2012). B-
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karoten, a-karoten ve B-kriptoksantin provitamin A Ozelligi gosteren karotenoidler ve
bunlar disinda kalan karotenoidler provitamin A o&zelligi olmayan karotenoidlerdir
(Sekil 2.4).

N N Y N ANy NN
W \\\\\OH
all trans-3-Carotene W

He all trans-Lutein
= SR N =
= OH
all trans-o-Carotene /@\&&W

I HO all trans-Zeaxanthin
HO . :
all trans-B-Cryptoxanthin
G S R R S

all trans-Lycopene

Sekil 2.4. Provitamin A ve Provitamin A aktivitesine sahip olmayan karotenoidler

Provitamin A aktivitesi gostermesi i¢in karotenoid molekiiliiniin en az bir ikame
edilmis B-iyonon halkasina ve polien zincirindeki metil gruplarmin yeterli sayisina ve
konumuna sahip olmasi gerekmektedir (Eroglu vd. 2013). B-karoten ve a-karoten gibi
“provitamin A” 6zelligi gosteren karotenoidler, A vitaminin birincil oncii kaynaklarini
olusturmaktadir (Lu vd., 2008). Bunlardan -karoten en biiyiik provitamin A (Sekil 2.5)
aktivitesine sahiptir ¢linkii her pigment molekiilii iki retinal tiretmekte ve bu daha sonra
A vitaminine (retinol) indirgenmektedir (Fernandez-Garcia vd. 2012).

all-trans-- carotene

|

all-trans-retinal

(o}

o

all-trans-retinol (vitamin A)

Sekil 2.5. A vitamini (retinol) olusum mekanizmasi

Cizelge 2.4’de bazi karotenoidlerin provitamin A gOsterme aktivitelerinin
dereceleri verilmistir. A vitamini eksikligi, diinyanin bir¢cok yerinde en dikkat gekici
beslenme sorunlarindan biridir. Karotenoidlerin 6nemli biyolojik islevleri gérme,
biiyiime, hiicre farklilasmas1 ve diger fizyolojik siiregler i¢in gerekli olan A vitamini
onciileri olmalaridir (Lu vd. 2008; Fernandez-Garcia vd. 2012).
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Cizelge 2.4. Provitamin A aktivitesine sahip karotenoidler ve provitamin degeri
(Fernandez-Garcia vd. 2012)

Karotenoid tiirleri Yiizde aktivite
trans-pB-Karoten 100
9-cis-p-Karoten 38
13-cis-p-Karoten 53
trans-a-Karoten 53
9-cis-a-Karoten 13
13-cis- a-Karoten 16
trans-B-Kriptoksantin 57
9-cis-Kriptoksantin 27
15-cis-Kriptoksantin 42
B -Karoten-5,6-epoksit 21
y-Karoten 50

2.3. Ekstraksiyon Teknikleri

Ekstraksiyon, karisimda bulunan bir maddenin bir fazdan baska bir faza alinarak
ayirma islemi olarak tanimlanmaktadir. Bir sivi i¢inde ¢oziinmiis halde veya kati
maddede bulunan bir bilesen, c¢oziici ya da ¢oziicii karisimi kullanmak suretiyle
ayrilabilmektedir. Ekstraksiyon islemini etkileyen bir¢ok parametre (ekstrakte edilecek
bilesenin yapisi, materyalin boyutu, ¢ézgen polaritesi, ¢cézgen viskozitesi, sicaklik, siire,
basing) olmakla birlikte proses icin secilen ekstraksiyon yonteminin hizli, kolay
uygulanabilir, ekonomik ve ¢evre dostu olmasi beklenmektedir. Ekstraksiyon, sabit
basing ve sicaklikta bir maddenin iki fazdaki denge derisimlerinin farkli olmasi
durumundan yararlanilarak yapilan bir ayirma islemidir. Ekstrakte edilecek materyalin
bulundugu faza gore ektraksiyon islemi kati-sivi ekstraksiyonu veya sivi-sivi
ekstraksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Eger ekstrakte edilecek bilesen kati ortamda
bulunuyorsa kati-sivi ekstraksiyonu, sivi ortamda bulunuyorsa sivi-sivi ekstraksiyonu
olarak tanimlanmaktadir. Kati-sivi ekstraksiyon isleminde kati ortamdan ayrilmak
istenen madde, bu maddeyi biiyiik 6l¢iide ¢cozebilen bir ¢oziicii yardimiyla alinmaktadir.
Ik olarak fazlar ayrilmakta, daha sonra ¢dziicii ortamdan uzaklastirilmakta ve istenen
madde elde edilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonuna benzeyen bir islem gibi goriinse de
kati-s1v1 ekstraksiyonu daha zor bir islemdir. Bunun nedeni kat1 igerisindeki yayilimin
siv1 icerisindeki yayilimdan ¢ok daha yavas gerceklesmesi ve denge durumunun zaman
almasidir  (Ozgiiner-Kabak, 2019). Ekstraksiyon hem gida bilesenlerinin geri
kazanilmasinda hem de bazi1 gida iirlinlerinin (seker, yag, protein) elde edilmesinde
temel proses asamasi olarak kullanilmaktadir. Ayrica katma degeri yiiksek bazi
iirlinlerin izolasyonu ile (antioksidan, renk, aroma maddeleri vb.) bazi kontaminantlarin
ve istenmeyen bilesenlerin (alkoloidler, kolesterol vb.) gidalardan uzaklastirilmasinda
da kullanilmaktadir (Simsekli, 2010). Ekstraksiyon isleminin verimliligini etkileyen en
Oonemli parametrelerin basinda ¢ozgen secimi gelmektedir. Ekstrakte edilecek bilesenin
kimyasal yapisina uygun olarak se¢ilmesi gereken ¢ozgenlerden en yaygin kullanilanlar
su, organik ¢oziiciiler (hekzan, etil, asetat vb.), alkol (etanol, metanol vb.) ve siiperkritik
hale getirilmis gazlardir. Diger taraftan 6zellikle gida bilesenlerinde organik ¢6zgenlerin
kalint1 kaygis1 ¢ozgen olarak su kullaniminin tercih edilmesine neden olmaktadir.
Ekstraksiyon isleminin yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesi ile ekstraksiyon hizi
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artmaktadir. Sicakligin artmasi ile ekstraksiyon verimi de artmakta ancak yiiksek
sicakliklarda bazi bilesenlerin yapisinda bozunmalar da meydan gelebilmektedir.
Ekstraksiyon isleminde kiitle transferinin kati ve sivi arasindaki ara yiizeyde
gerceklesmesinden dolay1r pargacik boyutunun azalmasiyla ara yiizey artmakta,
dolayisiyla ekstraksiyon hiz1 da artmaktadir (Ozgiiner-Kabak, 2019).

Teknolojideki gelismeler ve bilimsel ¢calismalarin artig géstermesiyle ekstraksiyon
teknikleri artik giiniimiizde geleneksel ve yenilik¢i yontemler olarak 2 gruba ayrilmis
bulunmaktadir. Maserasyon ve soxhelet ekstraksiyonu bilinen en eski ve geleneksel
yontemler olup, 6zellikle bitki etken madde eldesinde enzim destekli, ultrases destekli,
mikrodalga destekli, ohmik destekli, elektriksel alan destekli ve siiper kritik akigkan
ekstraksiyon teknikleri siklikla kullanilir hale gelmistir. Geleneksel yontemlerle
ekstraksiyon; islem siiresinin uzunlugu, 1siya hassas bilesenlerin degradasyonu,
otomasyona uygun olmamasi, ekstrakte edilmek istenen diisiik molekiil agirligina sahip
ucucu bilesenlerin kaybi, ¢ozgenin toksik olmasi ve yiiksek miktarda solvent tiikketimine
bagli olarak ¢evreye olumsuz etkileri gibi dezavantajlara sahiptir (Kutlu vd. 2017). Bu
dezavantajlarin iistesinden gelebilmek icin yeni bir kavram olan yesil ekstraksiyon
teknigi ortaya ¢ikmistir. Enerji tiiketimini azaltan, alternatif ¢oziicii ve yenilebilir dogal
trtinlerin  kullanimina izin veren, glivenli ve yiiksek kaliteli ekstrakt saglayan
ekstraksiyon sistemi tasarimi olarak tanimlanan yesil ekstraksiyon teknigi i¢in 6
maddeden olusan bir standart olusturulmustur. Bunlar:

i) Yenilebilir bitki kaynaklarinin segilmesi ve kullanilmasi hususunda yenilik
getirme,

ii) Baslica su ve tarimsal kaynaklar olmak {izere alternatif ¢oziicii kullanima,

Iii) Yeni teknolojilerin kullanilmasiyla enerji tiiketiminin azaltilmasi ve enerji geri
kazaniminin saglanmasi,

IvV) Birim operatdr sayisinin  azaltilarak giivenli ve kontrollii siireclerle
desteklenmesi,

v) Basta biyo ve tarimsal aritma endiistrisindeki atiklarin {irlin/yan iriin olarak
degerlendirilmesi,

vi) Bulasan olmadan, denatiire olmayan ve biyolojik olarak pargalanabilir ekstrakt
eldesidir (Civan 2018).

Ekstraksiyonda kullanilan ¢ozgenler c¢ogunlukla petrol bazli yenilenemeyen
kaynaklardan elde edilmekte olup bir¢ogu ucucu yapida olan bu organik bilesikler hem
insan saglig1 hem de cevre agisindan riskli olarak goriilmektedir. Ozellikle bitkisel yag
ve yaglarda c¢oziinen fitokimyasallarin ekstraksiyonu amagli siklikla kullanilan
cOzgenlerden biri n-hekzandir. Petrol karisimlarindan kontrollii fraksiyonel damitma
yontemiyle iiretilen ve tiretim kolayli1 nedeniyle tercih edilen n-hekzan Avrupa Birligi
iilkelerinde REACH (Kimyasallarin Kaydi, Degerlendirilmesi, izni ve Kisitlanmasi)
Tiiziigii olarak bilinen ydnetmelik kapsamimda CMR3 (Kanserojen, Mutajen, Ureme
icin Toksik Madde) olarak simiflandirilmis ve reprotoksik kategori 2 seklinde
adlandirlmistir. Benzer bir siniflandirma FDA (Amerika Yiyecek ve Igecek Idaresi)
tarafindan da yapilmistir. Ayrica Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) tarafindan hekzan tehlikeli bir hava kirletici olarak siniflandirilmis olup, n-
hekzana mesleki maruziyetin norolojik semptomlara neden olabilecegi bildirilmistir
(Radi ve Abbasi 2018). Bu nedenlerle yesil ekstraksiyon ve ¢evre dostu ¢dzgenlerin
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(yesil ¢ozgen) kullanilabilecegi ¢6ziim Onerileri daha da 6nemli hale gelmistir (Chemat
vd. 2019).

Yesil ekstraksiyon prensiplerine dayali bir ¢ozgenin onemli 6lgiide ¢ozme giiciline
ve segicilige sahip olmasimin yaninda ugucu olmamasi, giivenli, yenilenmesi kolay ve
ekonomik olarak uygulanabilir olmas1 gerekmektedir. Asagida yesil ¢ozgen ile ilgili
bazi Ozellikler ve bu amagh kullanilabilecek ¢ozgenler siralanmistir (Yara-Varon vd.
2017).

1) Biyo-bazl ¢oziiciiler (yenilenebilir kaynaklardan),

i) Cevre dostu ¢oziiciiler (saglikli, giivenilir ve ¢gevre dostu profili),

iii) Su (yenilenebilir ve toksik olmayan),

iv) Sivi polimerler (ugucu olmayan, biyouyumlu, toksik olmayan),

V) Florlu solventler (yanici ve toksik olmayan),

vi) Iyonik sivilar/étektik karisimlar (ugucu olmayan, termal olarak kararli, 6rnegin
imidazolyum tuzlari, kolin asetat),

vii) Siiper kritik akiskanlar (CO,, inert, geri doniistiiriilebilir, yanici olmayan, toksik
olmayan).

Ancak bazi yesil ¢oziiciilerin toksisite (6rnegin iyonik sivilar) veya biyolojik
olarak bozunabilirlik (florlu ¢oziiciiler ve silikonlar) agisindan sorgulandig ile ilgili de
caligmalar devam etmektedir (Kerton ve Marriott 2013). Coziicli olarak kullanilan
bitkisel yaglar ise bu gruplar icerisinde ugucu organik bilesik emisyonlarinin olmamasi,
biyolojik olarak pargalanabilir ve toksik ozellik tagimamalarindan dolay:r birinci grup
olan biyo-bazli ¢6ziicli sinifina girmektedir. Bitkisel yaglar, bilesimleri kokenlerine,
kalitelerine ve elde edildikleri yontemlere gére onemli Olciide degisen polar olmayan
lipofilik sistemlerdir. Bitkisel yaglar birgok bilesen i¢in ideal ¢o6ziicii 6zellikleri tagimasi
nedeniyle yesil ekstraksiyon prensiplerini tasiyan alternatif bir ¢oziici olarak
gosterilmektedir (Yara-Varon vd. 2017).

Son yillarda yenilebilir ticari bitkisel yaglar, besin degerlerini ve organoleptik
niteliklerini iyilestirmek ve ayni zamanda raf Omriinii de uzatmak i¢in bitki
materyallerinden elde edilen biyoaktif bilesiklerle basariyla zenginlestirilmekte veya
aromatize edilmektedir. Ortaya ¢ikan yaglar “aromali yag” ya da “gurme yag” olarak
adlandirilabilmektedir. Bu iirlinlerin tiiketimi, saglikli beslenme agisindan hastaliklar
onlemeye yonelik olumlu etkileri nedeniyle daha fazla ilgi gordiigiinden bir¢ok tilkede
hizla yayilmaya baslamistir. Ayrica, ¢oziiciiniin genellikle bir formiilasyonun, bir
reaksiyonun veya bir 6ziitlemenin ana bileseni oldugu diislintildiiglinde, bitkisel yaglar,
biyoaktif bilesiklerin 6ziitlenmesinde hekzan gibi petrol bazli ¢oziiciilerinin ikamesi i¢in
umutvar alternatifler olarak goriilmektedir (Clark vd. 2015). Cizelge 2.5’de baz1 bitkisel
yaglarin ¢6zgen ve zenginlestirilme amacli kullanildigi ¢alismalar derlenmistir.
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Cizelge 2.5. Bitkisel yaglarin ¢6zgen olarak kullanildigi bazi iirlinler ve ¢alismalar

Yag Cesidi

Kullanilan
Materyal

Hedef Bilesen

Sonu¢

Kaynak

Soya yag1

Sizma-rafine
zeytinyagi
karigimi

Aygicek yagi

Zeytinyagi

S1zma
zeytinyagi

Farkl1 bitkisel
yaglar

Rafine yaglar

Palm yagi

Istakoz

Kekik,
sarimsak,

biberiye

Lamiacea
familyasina
ait bazi
bitkiler
Biberiye,
kekik

Nane, kekik

Karides
atiklari

Algler

Karides
atiklari

Astaksantin

Ucucu yag

Antioksidanlar

Fenolik

bilesenler

Ugucu yaglar

Karotenoidler

Karotenoidler

Astaksantin

En  yiiksek  pigment
ekstraksiyonu ve yag geri
kazanimu, 1:1'lik
yag:kerevit atik
oranindan elde edilmistir.
Kekik ve biberiye ile
zenginlestirmenin yagin
raf Omri ve duyusal
ozellikleri agisindan
olumlu etkisi
gozlenirken, aynm1 etki
sarimsak ile elde
edilememistir.

Satureja hortensis L. ile
zenginlestirilen yaglar raf
omrii agisindan iyi bir
stabilite saglamistir.
Fenolik bilesenlerce
zenginlestirilen yaglarda
acilagsma 6nemli derecede
azaltilirken duyusal
acidan begenirliligi de
arttirmistir.

Yiiksek oranda kekik ile
zenginlestirilen  yaglar
begenilirken, nane yagi
oraninin en diisiik
seviyede kullanilmasi
gerektigi goriilmiistiir.

En yiiksek karotenoid
kazanimi aygicek yagi
kullanilarak elde
edilmistir.

Palm ya@ kullanilarak 90
°C’de 8 saat siireyle
yapilan  ekstraksiyonda
astaksantinin %901
materyalden geri
kazanabilmistir.
Calisma 70 °C’de yapilan
ekstraksiyon  islemiyle
astaksantinin basarili bir
sekilde kazanilabildigini
gOstermistir.

Chen ve
Meyers 1982.

Antoun vd.
1997.

Marinova ve
Yanishlieva
1997.

Damechki vd.
2001.

Moldao-
Martins vd.
2004,

Sachindra ve
Mahendrakar
2005.

Rao vd. 2007.

Handayani vd.
2008.
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Cizelge 2.5’in devami

Yag Cesidi Kullanilan

Materyal Hedef Bilesen Sonug Kaynak

Farkl1 bitkisel Algler Astaksantin Bitkisel yaglar Kang ve Sim

yaglar kullanilarak 25 °C’de 48 2008.
saat stire sonunda
alglerden  astaksantinin
%87.5 tizerinde
verimlilikle
kazanilabildigi
belirlenmistir.

Keten Karides Astaksantin Karistirma uygulanarak, Pu vd. 2010.

tohumu yag1 atiklari 1:1 kati/yag orani, 60 °C
sicaklik ve 60 dakika
stire kullanilarak yapilan
ekstraksiyonla basarili bir
zenginlestirmenin
yapilabilecegi
belirtilmistir.

Aygicek yagi  Zeytin posasi Fenolik Zenginlestirme islemi ile Orozca vd.

bilesenler birlikte yagda acilasma 2011.
agisindan stabilitenin
arttirildigi tespit
edilmistir.

Misir yagi Kekik Antioksidanlar  Zenginlestirilmis ~ nmusir  Karoui vd.
yaginin termal 2011.
stabilitesinin arttig
belirlenmistir.

Aygicek yagi  Zeytin posasi Fenolik Zeytin posasi ekstraktiyla Orozco-Solano

bilegenler zenginlestirilen aygicek vd. 2011.
yagmin kizartma islemi
sirasinda oksidasyona
karst daha  direngli
oldugu sonucuna
ulasilmustir.
Kanola yag1 Zeytin, ceviz Fenolik Zenginlestirilen  kanola Aydeniz ve
agaci bilesenler yagimin duyusal Yilmaz 2012.
yapraklari ozelliklerinde bir degisim
meydana gelmezken

termal-oksidatif
stabilitenin arttirlldig
rapor edilmigtir.

Bitkisel yaglarin ekstraksiyon amagli ¢czgen olarak kullanilmasindaki en dnemli
kisitlardan biri ise yaglarin yiiksek sicakliklarda dahi diflizyon hizlarmin distik
olmasidir. Bu nedenle ultrases, mikrodalga ve siiper kritik gibi tekniklerle
ekstraksiyonun verimliligin arttirilabilmesi miimkiin goriilmektedir (Tsogtoo vd. 2020).
Ultrases destekli ekstraksiyon islem siiresini 6nemli Ol¢lide azaltirken, verimi ve
ekstraktin kalitesini de arttirmaktadir. Kati, sivi ve gazlardan gegebilen, insan kulaginin
isitme sinir1 (20 kHz) lizerindeki yiiksek frekansli ses dalgalari olarak tanimlanan
ultrases, bir ortamda mekanik dalgalarin yayilmasini saglamaktadir (Pico, 2013). Gida
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endiistrisinde ultrases uygulamalar1 diisiik enerjili-yiiksek frekansh ve yiiksek enerjili-
diisiik frekansli olarak iki grupta incelenmektedir. Diisiik enerjili (diisiik giic veya
diisiik yogunluklu) ultrases 5-10 MHz aras1 yiiksek frekanslarda ve 1 W/em? altindaki
diisiik yogunluklarda uygulanmakta, uygulandigi maddede fiziksel ve kimyasal bir
degisime neden olmamaktadir (McClements 1997; Knorr vd. 2004). Yiiksek enerjili
(viiksek gii¢, yiiksek yogunluk) ultrases ise 1 W/cm? degerinden yiiksek yogunlukta ve
18-100 kHz aras1 frekanslarda uygulanmaktadir. Yiksek enerjili ultrases gida
endistrisinde ekstraksiyon, homojenizasyon, emiilsiyon olusturma, donmus gidalarin
¢Oziindiiriilmesinde, sivi gidalardan gazlarin uzaklastirllmasinda, enzim ve
mikroorganizmalarin inaktivasyonunda kullanilmaktadir (McClements 1997; Piyasena
vd. 2003; Kurt 2013).

Gida iiriinlerinde ultrases isleminin meydana getirdigi etkinin temel mekanizmasi
kavitasyondur. Ses dalgasi sivi ortamla karsilastiginda boyuna dalgalar olugturmakta ve
ardigik olarak kasilip gevseme olaylar1 gerceklesmektedir (Sekil 2.6). Sivi igindeki
kiigiik kabarciklar ultrases dalgalarinin gevseme-sikisma hareketleri ile biiylimeye
baslarken ayn1 zamanda genisleme sirasinda sivinin gerginliginin etkisiyle yeni
kabarciklar da olusturmaktadir. Sikistirma ile absorbe ettikleri gazlar sayesinde
kabarciklarin ylizey alanlar1 genislemekte ve ses dalgalarinin etkisiyle kritik bir degere
ulastiginda kabarciklar patlamaktadir ki bu olaya kavitasyon adi1 verilmektedir. (Condén
vd. 2005; Baslar 2011; Kurt 2013). Ultrasesin frekanst ve genligi kavitasyon
olusumunda olduk¢a 6nemli parametreler olup, frekans kabarciklarin boyutunu da
etkilemekte iken, genlik 1ise kavitasyonun yogunlugunu etkilemektedir. Ayrica
sicakligin  yiikselmesiyle birlikte kavitasyon esigi diismekte ve kavitasyon
kabarciklarinin sayisinda artisa neden olmaktadir (Dinger 2014).

Yiiksek basing Sikisma
/\ /\

Zaman

Dusuk basing
—

Gevseme
1
= gh‘.fy/'
Q Qo S
oo O Q) | J&l
Kabarciklarin olusumu Siddetlibir patlama

Sekil 2.6. Kavitasyon olusumu

Ultrases dalgalar1 uygulandigi materyallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirmekte, olusan kavitasyon etkisiyle ekstrakte edilebilir bilesiklerin salinimi
kolaylagsmakta ve bitki hiicre yapisinin bozulmasiyla kiitle transferi kolaylagmaktadir.
Ekstraksiyon sirasinda ultrasesin bir diger etkisi ise bitki dokularinda erozyon olarak
adlandirilan bolgesel hasara yol agmasi ve bu sekilde bitki matrisinde ¢oziiciiniin
difiizyonunu arttirmasidir (Pico, 2013; Torres vd. 2017; Kumar vd. 2021).

Chemat vd. (2012) yaptiklar1 ¢alisma ile yalanci igde (Hippophae rhamnoides)

olarak bilinen meyve posast ile aycicek, zeytin, koza ve soya yaglarimi1 karotenoitce
zenginlestirmisler, karotenid ekstraksiyonunun verimliligini arttirmak icin ultrasesin
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kullanilabilirligini arastirmislardir. Calisma sonucunda maserasyon yontemiyle (oda
sicakliginda, karistirmali, 90 dakika) yapilan ekstraksiyonda elde edilen karotenoid
miktarinin ultrases destegiyle ¢cok daha kisa siirede ve daha yiiksek verimlilikte (>%50)
yapilabildigi sonucuna ulasilmistir.

Havugta bulunan [-karotenin aygigek yagma ekstrakte edildigi baska bir
calismada (Li vd. 2013) ise geleneksel ekstraksiyon yontemiyle 60 dakika boyunca
yapilan eksraksiyon sonucunda ekstrakttaki [-karoten miktar1 321.35 mg/L olarak
belirlenirken, ultrases kullanilarak yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen
ekstraktta ise bu degerin 20 dakika siire sonunda 334.75 mg/L’ye ulastig1 goriilmiistiir.
Calisma sonuglar aygicek yaginin ¢ozgen olarak kullanilmasinda ultrases destegiyle
daha kisa siirede daha yiiksek verimlikte ekstraksiyon yapilabilecegini gostermistir.

Purohit ve Gogate (2015) tarafindan ise problu sistem ultrases ve ultrasonik su
banyosu sistemlerinin havug suyu atiklarindan rafine yaglara f-karoten ekstraksiyonu
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Arastiricilar problu sistem ultrases ile verimliliginin
%83, ultrasonik banyoda yapilan ekstraksiyonda ise verimlilifin %64 oldugunu
belirlemiglerdir. Yapilan baska bir calismada ise nar kabugundan aygicek ve soya
yaglar1 kullanilarak karotenoid ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Ultrases yontemiyle
geleneksel yonteme gore daha kisa siirede ve yiiksek verimlikte ekstraksiyon
yapilabildigi, optimum kosullarin 51.5 °C, %58.8 genlik ve 30 dakika oldugu, ay¢igek
yagmin ¢ozgen olarak kullanimimin daha olumlu sonuglar verdigi rapor edilmistir
(Goula vd. 2017).

Son yillarda c¢evre dostu ¢dzgen olarak iizerinde durulan konulardan biri de
mikroemiilsiyonlardir. Gida teknolojisi alaninda mikroemiilsiyonlara artan ilgi optik
olarak seffaf ve termodinamik olarak kararli dispersiyonlar olusturma kabiliyetleri, hem
lipofilik hem de hidrofilik bilesenler igin yliksek ¢Oziiniirliik kapasiteleri, enzimatik ve
hidrofilik bilesenlerin etkinligini artirma gibi olaganiistii fizikokimyasal 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Diisiik konsantrasyonlardaki yiizey aktif madde molekiilleri; yiizey
gerilimini etkili bir sekilde diisiirme, hidrofobik molekiilleri polar olanlara doniistiirme
ve ekstraksiyon maliyetlerini disiiriirken verimliligi giivenli bir sekilde arttirma
yetenegine sahiptir. Cizelge 2.6’da bazi1 maddelerin mikroemiilsiyonlarla
ekstraksiyonunu konu alan ¢aligmalar verilmistir.

Cizelge 2.6. Mikroemiilsiyonlarin ¢dzgen olarak kullanildig1 bazi ¢aligmalar

Emiilsiyon Kullanilan Ekstrakte Edilen

Tipi Emiilgator Bilesen Sonug Kaynak

Yag/Su Tween 80  B-karoten Havug posasindan Roohinejad
19.6 pg/g oraninda B- vd.2014.
karoten ekstraksiyonu
saglanmis ve hekzana
gore verimliligin
arttirildig
belirlenmistir.

Devami arkada
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Cizelge 2.6’nin devami
Emiilsiyon Kullanilan Ekstrakte Edilen Sonu Kavnak
Tipi Emiilgator Bilesen ¢ y
Yag/Su Lesitin Kanola ¢ekirdek Mikroemiilsiyon Radi ve
yagi yontemiyle %83 Abbasi 2018.
verimlilikte kazanimin
saglandigi belirtilmistir.
Yag/Su Lesitin Likopen Domates  posasindan Amiri-Rigi
mikroemiilsiyonla ve  Abbasi
likopen eldesinde 4 kez 2019.
beslemeli
ekstraksiyonla %88
verimlilik saglanmistir.
Yag/Su Sodyum Lutein Kadife ¢igeginden %85 Jalali-Jivan
dodesil verimlilikte lutein ve  Abbasi
stilfat eldesi yapilmstir. 2019.
Cizelge 2.6’da da verildigi ilizere karotenoidlerin mikroemiilsiyon yontemiyle
basarili bir sekilde ekstrakte edilebildigi goriilmiistir. Emiilgatér varliginda

mikroemiilsiyon sistemlerde organik ve sulu fazlarin birlikte ¢6zgen amagh
kullanilmasiyla olusturulan genis ara ylizey nedeniyle karotenoidlerin kullanilan
matrisden agiga ¢ikartilmasi kolaylastigi bildirilmektedir. Bu durumun en 6nemli nedeni
olarak ise mikroemiilsiyon sistemlerde ekstrakte edilmek istenen molekiillerle yiizey
aktif madde bakimindan zengin alanlarda daha fazla misel olusumu gdsterilmektedir
(Spernath vd. 2006).

Yapilan literatiir taramast sonucunda lipofilik yapidaki karotenoidlerin farkli
materyallerden bitkisel yag igerisine ekstrakte edilebilecegi, ekstraksiyon verimliliginin
ise mikroemdiilsiyon sistemler ve ultrases gibi tekniklerle arttirilabilecegi goriilmiistiir.
Elde edilen karotenoidce zengin bitkisel yag farkli tirlinlere islenerek kullanilabilecegi
gibi iirliniin dogrudan kullanimi da miimkiin goriilmektedir. Ancak eksrakte edilen
bilesenin yag icerisinde stabilitesinin saglanmasi da olduk¢a 6nemli olup bu amacla
enkapsiilasyon isleminin kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.

2.4. Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, hassas bir maddenin veya bir karisimin, koruyucu bir kabuk veya
duvar olusturabilen bagka bir maddenin veya karigimin igerisine hapsedilmesi veya
tutulmasi olarak tanimlanmaktadir. Kaplanan materyal i¢in ¢ekirdek, aktif madde, i¢ faz
veya dolgu gibi terimler kullanilmakta iken kaplama materyaline kabuk, duvar, tasiyici,
kapsiilleyici ajan, membran veya kaplama malzemesi denilmektedir (Gibbs vd. 1999;
Madene vd. 2006; Saifullah vd. 2019). Son yillarda tiiketicilerin fonksiyonel gidalara
yoneliminin artmasi ile birlikte mikroenkapsiilasyon yontemi gida sektorii icin oldukca
Oonem kazanmis ve bu baglamda kati-siv1 yaglar, vitaminler, mineraller, renk bilesenleri,
enzimler ve aroma bilesenleri ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir (Gilingor 2013).
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Gida endiistrisinde mikroenkapsiilasyon teknigi;

* Kaplanan maddenin ¢evresel etmenlerden (is1, 151k, oksijen, nem vb.)
korunmasi,

* Maddenin uguculugunun engellenerek kaybinin 6nlenmesi,

*  Siv1 iirlinleri kati forma doniistiirerek tasima, karistirma ve depolama
kolayliklar1 saglamasi,

+  Uriiniin hedef bdlgesinde ayarlanabilir saliniminin saglanmast,

+ Kaplanacak maddenin tat ve kokusunun maskelenmesi,

* Kaplanan materyalin diger bilesenler ile reaksiyona girmesinin
engellenmesi

* Kiigclik miktarlarda kullanim1 istendiginde seyreltilebilmesi ve
seyreltmenin  homojen bir sekilde saglanmasi gibi amaglarla
kullanilmaktadir (Shahidi ve Han 1993).

Enkapsiilasyon isleminde piiskiirterek kurutma, piiskiirterek sogutma, ekstriizyon
kaplama, akigkan yatakta kaplama, lipozoma hapsetme, koaservasyon ve aljinat
kiireciklerine hapsetme gibi farkli enkapsiilasyon teknikleri kullanilmaktadir (Madene
vd. 2006). Aljinat hidrojel boncuklar gida bilesenleri, enzimler, ilaglar, bitki veya
hayvan hiicreleri gibi biyolojik Oneme sahip molekiilleri kapsiillemek igin
kullanilmaktadir. Aljinat, kahverengi deniz yosununda bol miktarda bulunan jellesen bir
anyonik polisakkarittir (Chan vd. 2011). Aljinik asit, kahverengi deniz yosunlariin
hiicre duvarinda kalsiyum, magnezyum, potasyum ve sodyumun ¢oziinmeyen tuzlari
seklinde bulunmaktadir. Aljinat, a-L-guluronik asit ve B-D-mannuronik asidin bir araya
gelmesiyle olusmaktadir (Goh vd. 2012). Aljinatin temel bir 6zelligi, iki degerlikli
katyonlarin varhiginda aljinat molekiillerini ¢apraz baglayarak bir “yumurta kutusu”
yapist olusturmasidir. Katyonik ¢apraz bagli aljinat hidrojel boncuklar, yiiksek oranda
suyla sisen hidrofilik polimerlerdir (Chan vd. 2011).

\ K,

Sekil 2.7. Aljinat hidrojel olusumu

Aljinat kiirecikleri yonteminde, aljinatin kalsiyum katyonunun varliginda termal
olarak stabil olan ve biyouyumlulugu yiiksek boncuklar olusturulmaktadir. Ca-aljinat
tanecikleri, mikrobiyal hiicrelerin, enzimlerin, hormonlarin, yaglarin, bitkisel
ektraktlarin ve aroma maddelerinin kapsiillenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ca-aljinat kiireciklerinin kapsiilasyon etkinliginde; kapsiil biiyiikliigii, kapsiillerin sekli,
kiitle tasima Ozellikleri, biyouyumlulugu, sisme kapasitesi, ¢Oziiniirlik ve yiizey
morfolojisi 6zelliklerinin etkili oldugu bildirilmektedir (Lee vd. 2013). Aljinat
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kiirecikleri yonteminde boncuk boyutunun kii¢lik olmasi difiizyon sinirlamasi nedeni ile
kapsiilasyonun verimini ve performansini arttirmaktadir. Boncuklarin kiireselligi ise
mekanik ve kimyasal stabilite lizerine oldukga etkilidir. Kiiresel olmayan boncuklarin
kiiresel boncuklara gére mukavemetinin daha az oldugu oldugu bildirilmistir (Hamad
vd. 1999; Lee vd. 2013). Gozyast seklindeki (kuyruklu) kiiresel olmayan boncuklarda
kirilma ve catlamalarin meydana gelerek kapsiiliin agildigi, kiiresel boncuklarin ise

eczacilik, gida ve yem {iriinleri i¢in estetik kaliteyi de arttirdigi belirtilmektedir (Woo
vd. 2007).

Durante vd. (2012) tarafindan Durum bugday kepegi yagi sodyum aljinat
kullanilarak enkapsiile edilmis ve Ornekler 25 °C’de depolanmistir. Depolamanin 15.
giiniinde enkapsiile edilmemis olan 6rneklerde -karoten degradasyonu baslangica gore
%80 olarak belirlenirken, bu oran enkapsiile edilmis olan 6rneklerde %40 olarak tespit
edilmistir. Zhang vd. (2016), nanoemiilsiyon formda ve aljinat kiirecikleri yontemiyle
enkapsiile ettikleri f-karoten ekstraktlarinin stabilitesini incelemisler ve enkapsiilasyon
isleminin degradasyon acisindan stabiliteyi 6nemli oranda arttirdigini belirlemislerdir.

Astaksantin oleorezinlerinin aljinat kiirecikleri yontemiyle enkapsiilasyonunu
konu alan ¢alisma sonucunda arastiricilar aljinat ve CaCl, konsantrasyonlarinin elde
edilen partikiil boyutu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu, aljinat/oleoresin orani
ve ylizey aktif madde konsantrasyonunun astaksantin salim hizin1 6nemli derecede
etkiledigini belirlemislerdir (Niizawa vd. 2019). Han vd. (2020) tarafindan yapilan ve
misir yaginin B-karotence zenginlestirildigi ¢calisma sonucunda ekstraktin stabilitesinin
aljinat kiirecikleri yontemiyle arttig1, 30 giin depolama siiresi sonunda 4, 25 ve 37 °C'de
kiireciklerdeki B-karoten degradasyonun sirasiyla %10, %19 ve %23 oldugu rapor
edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Tez kapsaminda kullanilan balkabagi (C. moschata) kabuklar1 Antalya’da kabak
tatlis1 iiretimi yapan bir restauranttan temin edilmis, balkabaklarinin soyulmasinin
ardindan elde edilen kabuklar zaman kaybetmeden Akdeniz Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi Gida Miihendisligi Laboratuvari’na getirilerek hizli bir sekilde -80 °C’de
dondurulmustur. Dondurulmus olan kabuklar daha sonra dondurarak Kkurutucuda
(OPERON FDU&FDB, Kore) -70°C sicaklik ve 40 mmHg mutlak basingta ~%4 kuru
madde igerigine kadar kurutulmustur. Orneklerde homojen bir boyutu elde edebilmek
icin Kurutulan tozlar 500 um’lik eleklerden gecirilmis ve bu boyutun altindakiler
materyal olarak kullanilmistir. Calismalara kadar gecen silirede oOrnekler plastik
posetlerde -80 °C’de muhafaza edilmistir. Ekstraksiyon amagli kullanilan aygicek yagi
(Yudum, Balikesir, Tiirkiye) marketten satin alinmistir. Tez kapsaminda yapilan
analizlerde kullanilan kimyasallar analitik saflikta Sigma-Aldrich (Darmstadt, Almanya)
ve Merck (Darmstadt, Almanya) firmalarindan temin edilmistir.

Sekil 3.1. Calisma sirasinda kullanilan balkabagi cesidi
3.2. Metot
3.2.1. Geleneksel yontemle p-karoten ekstraksiyonu

Balkabagi kabuklarindan aygicek yagi kullanilarak geleneksel sartlarda B-karoten
ekstraksiyonu optimum islem sartlar1 (sicaklik ve siire) Design Expert 10 (Stat-Ease Co.
Mineapolis, ABD) paket programi kullanilarak Response Surface Optimal (custom)
Design deneme desenine goére belirlenmistir (Cizelge 3.1). Olusturulan bu deneme
desenindeki tiretimlerde balkabagi kabugu:aygigek yagi oran1 daha onceki laboratuvar
caligmalarinda yapilan 6n denemeler dogrultusunda %1 olarak belirlenmis olup; sicaklik
(30-60 °C) ve siire (5-180 dk) bagimsiz degiskenler olarak segilmistir. Bu degiskenlere
ait sinir degerleri yapilan 6n denemeler ve literatiirde yer alan bilimsel arastirmalarin
sonucunda belirlenmistir. Deneme desenine gore [3-karoten ekstraksiyonunda sicaklik ve
slirenin etkisi arastirilmig, islem kosullarinin optimizasyonu i¢in cevap olarak B-karoten
miktar1 kullanilmigtir. Ekstraksiyon calkalamali su banyosunda (Daihan WSB-30,
Giiney Kore) 150 rpm karistirma hizinda aygice8i yagi igerisinde gergeklestirilmistir.
Ekstraksiyon isleminden sonra 250 mL’lik cam kavonazolardan alinan 6rnekler falkon
tiplere aktarilmis olup, cam kavanozun c¢eperinde kalan ornekler 5 mL yag ile
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yikanarak alinmistir ve daha sonra elde edilen 6rnekler 15.000 rpm, 4°C’de 10 dk
stireyle santrifiij edildikten sonra hekzan ile seyreltilip spektrofotometrede (Shimadzu
UV-vis 160A) 446 nm dalga boyunda, aygicek yagi:hekzan karisimina (1:4) karsi
absorbanst okunmustur. Tezin amaci organik c¢dzgenlere alternatif aycicek yaginin
kullanilabilirliginin arastirilmasi oldugu i¢in optimum noktada ayni sartlarda aygicek
yag1 yerine n-hekzan kullanilarak da bir ekstraksiyon gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. B-karoten ekstraksiyonun optimum kosullarinin belirlenmesinde kullanilan
deneme deseni

No Sicaklik (°C) Siire (dk)
1 45 92.5
2 30 180
3 60 92.5
4 45 92.5
5 60 92.5
6 45 5
7 60 5
8 45 5
9 30 92.5
10 30 92.5
11 60 180
12 45 92.5
13 30 5
14 45 180
15 45 92.5
16 45 180

3.2.2. Ultrases yontemiyle p-karoten ekstraksiyonu

Ultrases ile B-karoten ekstraksiyonu optimum islem sartlari Design Expert 10
(Stat-Ease Co. Mineapolis, ABD) paket programi kullanilarak Response Surface
Optimal (custom) Design deneme desenine gore belirlenmistir (Cizelge 3.2).
Olusturulan bu deneme desenindeki ekstraksiyonlarda kabuk:aycicegi yagi oram (%]1-
5), sicaklik (30-60 °C), genlik (% 20-60), siire (30-1800 s) olarak bagimsiz degiskenler
olarak se¢ilmis, islem kosullarinin optimizasyonu i¢in cevap olarak B-karoten degerleri
kullanilmastir.

21



MATERYAL VE METOT K. K. GUNGOR

Cizelge 3.2. Ultrases destekli pB-karoten ekstraksiyonunda optimum kosullarin
belirlenmesinde kullanilan deneme deseni

No Sicaklik (°C) Genlik (%) Siire (dk) Siire (s) Oran (%)
1 45 40 15.25 915 1
2 30 20 15.25 915 5
3 30 60 30 1800 5
4 30 60 0.5 30 5
5 45 40 15.25 915 1
6 60 40 15.25 915 3
7 45 20 0.5 30 1
8 60 60 0.5 30 1
9 60 60 15.25 915 5
10 30 20 30 1800 1
11 45 20 0.5 30 3
12 60 60 30 1800 1
13 45 20 30 1800 3
14 60 40 15.25 915 3
15 60 20 30 1800 5
16 30 20 0.5 30 1
17 45 40 15.25 915 5
18 45 60 0.5 30 3
19 45 20 30 1800 3
20 30 20 0.5 30 5
21 30 60 15.25 915 1
22 45 40 15.25 915 5
23 60 20 15.25 915 1
24 60 20 0.5 30 5
25 60 40 15.25 915 3

Ultrases destekli ekstraksiyon 13 mm proplu ve 20 kHz sabit frekansta galisan
ultrases cihaz1 (VC750, 750 W, Sonic and Materials, Inc., Mewtown, Conn., A.B.D.) ile
cift cidarli beher kullanilarak gerceklestirilmistir. Ultrasonik ekstraksiyon sirasinda asiri
1sinmay1 Onlemek amaciyla uygulamalar sirasinda ¢ift cidarli beher igerisinden su
sirkiilasyonu su banyosuyla (RW-3025 Lab Copanion, Kore) saglanmistir ve 6rneklerin
sicakliginin yiikselmemesi icin ekstraksiyon siiresi boyunca termometreyle kontrol
edilmistir. Ekstrakte edilen 6rnekler falkon tiiplere aktarilarak 15.000 rpm, 4°C’de, 10
dk siireyle santrifiij edildikten sonra hekzan ile seyreltilip 446 nm’de spektrofotometre
kullanilarak absorbans Ol¢iimleri aycicek yagi:hekzan karisimma (1:4) Kkarst
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Ultrases destekli ekstraksiyonda kullanilan sistem
3.2.3. Mikroemiilsiyon yontemiyle p-karoten ekstraksiyonu

Geleneksel yontemle balkabagi kabugundan [-karoten ekstraksiyonunda
belirlenen en uygun sartlarda (60 °C ve 3 saat) ¢ozgen olarak mikroemiilsiyon bir sistem
kullanilarak ekstraksiyon denemesi gerceklestirilmistir. Bu amagla emiilsiyon igerisinde
yiizey aktif maddelerin (lesitin ve PGPR) oram1i Mixture Optimal (custom) Design
deneme desenine (Cizelge 3.3) gore belirlenmistir. Deneme desenine gore lesitin ve
PGPR maddelerinin karisimdaki miktarlarinin B-karoten ekstraksiyonuna etkisi
arastirilmistir. Emiilsiyon Orneklerinin hazirlanmasinda oncelikle %2 emdiilgator olucak
sekilde deneme desenindeki lesitin-PGPR miktarlar tartildiktan sonra karigim 50 mL su
icerisinde 1sitmali manyetik karistiricida 42 °C+£2’de 15 dk siireyle homojenize
edilmistir. Daha sonra ultraturrax yardimiyla 14000 rpm’de 5 dk boyunca 50 mL yag
damlalar halinde ilave edilmis, ardindan 11000 rpm’de 2 dk siireyle tekrar
homojenizasyon yapilmistir. Karisim islemi bittikten sonra 1 gram toz balkabagi kabugu
ornegi (%1, kabuk:emiilsiyon) emiilsiyona ilave edilerek 11000 rpm’de 1 dk boyunca
karistirllmistir. Elde edilen karisim geleneksel ekstraksiyon yontemiyle belirlenen
optimum sartlarda 60°C’de 3 saat boyunca su banyosunda 150 rpm’de karistirilarak
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyon siiresi sonunda 250 mL’lik cam
kavanozlardan alian ornekler falkon tiiplere aktarilmis, kavanozlarin kenarinda kalan
ornek i¢in 10 mL aycicek yagi kullanilarak ornegin tamaminin tiiplere aktarimi
saglanmistir. Daha sonra ayirma isleminin gergeklesmesi icin karigim 15.000 rpm,
4°C’de, 20 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Santrifiij edilen karisimin yagh
kismindan alinarak gerekli seyreltmeler hekzan ile yapilmis ve 446 nm dalga boyunda
aycicegi yagi-hekzana karsi absorbans okumasi gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.3. Yiizey aktif madde kullanim oraninin optimizasyonuna ait deneme deseni

No Lesitin (%) PGPR (%)
1 0.675 1.325

2 2 0

3 0 2

4 1 1

Devami arkada
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Cizelge 3.3’lin devami

No Lesitin (%) PGPR (%)
5 0 2

6 2 0

7 1.325 0.675

8 1 1

9 0.5 15

3.2.4. Aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyon isleminin optimizasyonu

B-karotence zengin yag ekstraktinin aljinat  kiirecikleri yontemi ile
enkapsiilasyonunda ekstriizyon yontemi kullanilmistir. B-karoten kapsiillerinin
olusturulmasi sirasinda aljinat ¢dzeltisinin damlatilmasi i¢in siringa pompast (Thermo
Fisher Syringe Fusion 100) ve siringa (500ul, 22 G, Thermo Syringe) kullanilmistir.
Enkapsiilasyonun optimizasyonunda Design Expert 10 paket programinda olusturulmus
cevap yiizey metodu (optimal custom design) kullanilmigtir. Bu yontem ile -karotence
zengin yag ekstraktinin enkapsiilasyon verimine ve farkli konsantrasyonlardaki aljinat
cozeltilerinin elde edilen Kapsiillerin sekline etkileri ile, besleme orani, aljinat
¢ozeltisinin akis hizi, damlama yiiksekliginin etkileri incelenmistir (Cizelge 3.4).

Cizelge 3.4. [-karotence zengin ekstraklarin aljinat kiirecikleri yontemi ile
optimizasyonuna ait deneme deseni

Aljinat Besleme Oram  Yiikseklik

No Konsantrasyonu (%) (%) (cm) Akis Hiz (uL/dk)
1 2 50 1 50
2 1.5 50 1 5
3 2 20 5 5
4 1.5 20 5 50
5 2 33 5 100
6 1.5 20 1 100
7 1 20 1 5
8 1 50 10 5
9 2 50 10 5
10 1 33 5 50
11 1.5 20 5 50
12 2 33 1 5
13 1 20 10 100
14 2 20 1 50
15 1 33 5 50
16 1.5 20 10 5
17 1 33 5 50
18 1.5 50 10 100
19 1.5 25 1 5
20 1 50 1 100
21 2 50 1 100

Devami arkada
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Cizelge 3.4’lin devami

Aljinat Besleme Oram  Yiikseklik
No Konsantrasyonu (%) (%) (cm) Akis Hizi (uL/dk)
22 1.5 50 10 100
23 2 20 10 100
24 2 33 5 100
25 2 33 10 50

Islem kosullarinin optimizasyonu igin cevap olarak; elde edilen kapsiillerin sekil
faktorii ve kiiresellik degeri ile B-karoten miktari kullanilmistir. Aljinat ¢dzeltisinin
konsantrasyonu yapilan literatiir taramas1 dogrultusunda 6n denemeler ile belirlenmistir.
Yapilan 6n denemelerde %1.0, 2.0 ve 3.0’liik aljinat ¢ozeltileri ile ekstrakt:aljinat (1:1,
1:2, 1:3, 1:4, 1:5) oranlar1 hazirlanmis ve bu cozeltiler ile kapsiilasyon denemeleri
gerceklestirilmistir.  Yapilan denemelerde %3’liikk aljinat ¢ozeltisi ve 1:5’lik
ekstrakt:aljinat oranlarinda kapsiillerinin olugsmadig1 gézlenmis ve deneme deseni %l,
%1.5, %2’lik aljinat cozeltileri ile 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ekstrakt:aljinat oranlari ile
gerceklestirilmistir. Bu amagla farkli konsantrasyonlarda (%1-1.5-2) hazirlanan aljinat
cozeltilerine %20, 25, 33 ve 50’lik B-karotence zengin ekstrakt eklenmis ve 15000 d/dk
hizda 5 dakika ultraturaks ile homojenizasyon islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen
homojen aljinat-ekstrakt karisimi siringa pompa ile manyetik karistiricida balik yardimi
ile karigmakta olan %2’lik CaCl; ¢ozeltisine damlatilmistir. Olusan kapsiiller yarim saat
daha CaCl; ¢ozeltisinde bekletildikten sonra saf suya alinmis ve kapsiillerin sertlesmesi
icin ayn1 karistirma hizinda 10 dk bekletilmistir. Saf sudan siiziilen kapsiiller, kurutma
kagidinda 10 dk kurutulduktan sonra kapsiillerde P-karoten analizi yapilmis ayrica
mikroskop ile kapsiillerin biiyiikliikk ve sekilleri belirlenmistir.

3.2.5. Aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiile edilen 6rneklerin depolanmasi

Optimum kosullarda iiretilen aljinat kiirecikleri yontemi ile kapsiillenen pB-
karotence zengin yag ve serbest formdaki B-karotence zengin aygigcegi yagi 55 °C’de
hizlandirilmis depolama testi ile 15 giin boyunca depolanmistir. Depolamanin 0., 6., 9.,
12. ve 15. giinlerinde enkapsiile edilen 6rneklerin B-karoten miktarlar1 analiz edilerek
depolama siiresindeki 3-karoten degisimi incelenmistir.

3.2.6. p-karotence zenginlestirilmis aycicek yaginin mayonez iiretiminde kullanim

Geleneksel yontemle optimum ekstraksiyon sartlarinda elde edilen p-karotence
zenginlestirilmis ay¢icegi yagi kullanilarak mayonez iiretimi gergeklestirilmistir. Ayrica
mayoneze kazandirilan bazi fizikokimyasal 6zellikler ve duyusal 6zellikler agisindan
karsilastirma yapabilmek i¢in zenginlestirme amagh kullanilan yagdan dogrudan bir
mayonez iiretimi de yapilmistir. Mayonez iiretiminde %75 yag, %10 yumurta sarisi1, %1
seker, %1 tuz, %4 sirke, %2 limon suyu, %2 hardal ve %5 su kullanilmistir. Bu
oranlarin belirlenmesinde Evanuarini vd. (2015) ile Huang vd. (2016) tarafindan yapilan
caligmalar dikkate alinmistir. Seker, tuz, hardal, yumurta saris1 oncelikle ultraturaksda
15000 d/dk hizda 1 dk siireyle karigtirilmig, daha sonra yag akis hiz1 4-5 mL/dk olacak
sekilde biiret yardimiyla karisima eklenmistir. Karigim islemi bittikten sonra kalan
sirke, limon suyu ve su ilave edilerek ultraturaksda tekrar karistirilarak mayonez tiretim
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islemi tamamlanmistir. Mayonezler {iretildikten sonra 100 g olarak cam kavonozlara
aktarilip etiivde depolamaya alinmistir.

Sekil 3.3. Laboratuvar sartlarinda mayonez iiretimi
3.2.7. Mayonezlerin depolanmasi

Zenginlestirilmis aycicek yagi ve dogrudan aygigcek yagi (kontrol) kullanilarak
tiretilen mayonez ornekleri 60 °C’de hizlandirilmig depolama testi ile 3 giin boyunca
depolanmistir. Bu hizlandirilmis oksidasyon testi Haniff vd. (2020) tarafindan belirtilen
yonteme gore secilmistir. Depolamanin 0., 1., 2., ve 3. giinlerinde oksidasyona bagli
olusabilecek tiriinler olan peroksit (PD) ve p-anisidin (p-AD) degerleri dlgiilerek toplam

oksidasyon degeri (Totox, TV) hesaplanmis olup, ayrica depolama sirasindaki renk
degerleri degisimi de dl¢lilmiistiir.

3.3.  Yapilan Analizler
3.3.1. p-karoten miktar

Orneklerin B-karoten degerleri spektrofotometrik olarak belirlenmis ve sonuglar
toplam karotenoid, esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 3.1). Orneklerin

absorbanslart 446 nm dalga boyunda spektrofotometrede okunmus ve esitlikten
yararlanilarak 6rneklerin B-karoten degerleri belirlenmistir.

Toplam karotenoid, mg/100g= @1000 (3.0)

Burada;
A: Ekstrakta saptanmis absorbans degeri
Sf: Seyreltme faktorii

¢ Ekstinksiyon katsayisi
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3.3.2. Oksidasyon testleri

Mayonez 6rneklerinin depolanmasi ve ekstraksiyon iglemi sirasinda oksidasyona
bagl olusmasi muhtemel oksidasyon iiriinleri olan peroksit (PD) ve p-Anisidin (p-AD)
degerleri ol¢iilerek toplam oksidasyon degeri (Totox, TV) asagidaki esitlik (3.2)’e gore
hesaplanmistir (Li vd. 2014).

TV=2PD + p-AD (3.2)

Geleneksel ve B-karotence zenginlestirilmis mayonez 6rneklerinin p-anisidin ve
peroksit degerlerini belirlemek amaciyla drneklerin yaglari alinmistir. Bu amagla 10 g
mayonez 50 mL’lik falkon tiiptinde tartilip, su banyosunda 80°C’de 2 saat bekletildikten
sonra 10000 g ve 4°C’de 10 dk siireyle santrifiij edilmistir. Ayrilan yag toplanip
peroksit ve p-anisidin analizlerinde kullanilmistir.

3.3.2.1. Peroksit degeri

0.1 g yag 50 mL’lik erlene tartilip {lizerine 10 mL asetik asit/izooktan (3:2)
eklenerek mayonez yaglari tamamen ¢dziiliinceye kadar karistirilmistir. Uzerine 0.25
mL doymus KI (Potasyum Iyodiir) eklenerek 1 dk karanlikta beklemeye birakildiktan
sonra yavasca calkalanmistir. 10 mL distile su eklenerek, karigim sodyum tiyosiilfat
(0.01 N) ile 0.5 mL nisasta (%0.5) indikatorliigiinde titre edilmistir. Peroksit degeri
(PD) asagidaki formiile gére hesaplanmistir (Tontul 2011).

PD (miliekvivalent Oy/kg yag) = (S-B)xNx1000 / Ornek agirlig (3.3)
Esitlikte;
S: Ornek igin harcanan sodyum tiyossiilfat ¢dzeltisi hacmi (mL)
B: Kor i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ézeltisi hacmi (mL)
N: Sodyum tiyosiilfatin normalitesi
3.3.2.2. p-Anisidin degeri

Mayonez Orneklerinden ekstrakte edilen yagdan yaklasik 0.3 g tartilip n-hekzan
ile 25 mL’ye seyreltilmis ve hazirlanan bu ¢ozeltinin absorbansi (A;) n-hekzan
varhiginda Ol¢lilmiistiir. Daha sonra n-hekzan icerisinde hazirlanan yag ¢ozeltisinden
alan 2.5 mL ¢o6zelti, 0.5 mL p-Anisidin ¢ozeltisi karistirtlmistir. Karanlikta 10 dakika
bekletildikten sonra 350 nm dalga boyunda UV spektrofotometresinde absorbanslari
(A2) ol¢iilmiis ve p-Anisidin degeri asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Goliikgii 2006).

p-AD = 25x[1.2X(A2- A1)]/Ornek agirhig (3.4)
3.3.3. Renk analizi

Mayonez Orneklerinin renk degerleri depolama siiresi boyunca Minolta
Colorimeter CR-400 (Konica Minolta, Japonya) renk Olger cihazi ile Olglilmiistiir.
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Renk, L~ (koyuluk-aciklik), a" (yesillik-kirmizihk) ve b  (mavilik-sarilik) renk
parametreleri cinsinden ifade edilmistir.

3.3.4. Aljinat Kkiirecikleri yontemi ile elde edilen p-karoten Kkapsiillerinin
boyutlarinin ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karoten kapsiillerinin boyut ve
morfolojisinin belirlenmesinde stereo-mikroskop (Stemi 2000-C, Zeiss, Almanya) ve
AxioCamERc5 model kamera (Stemi 2000-C, Zeiss, Gottingen, Germany)
kullanilmistir. Kapsiillerin boyut oSlgiimleri Zeiss (Carl Zeiss Microscopy GmbH,
Almanya) programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen aljinat kiireciklerinin
sekillerinin tanimlanmasinda, kiiresellige ne kadar yakin oldugunun tanimlanabilmesi
icin sekil faktorii (SF) ve kiiresellik degeri (KD) verileri hesaplanmistir. Sekil faktorii ve
kiireselligin hesaplanmasinda asagida verilen esitlikler kullanilmistir (Lee vd. 2013).

SF =24 (3.5)
PZ

KD = Dmax—DmL:n (36)
Dmax+Dmin

Esitliklerde;

A = Alan

P =Cevre

Dmax= Merkezden ge¢en maksimum ¢ap (mm)
Dmin = Merkezden gecen minimum ¢ap (mm)
3.3.5. Duyusal analiz

Tez kapsaminda firetilen B-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak iiretilen
mayonezin yeni bir {irin  olarak tiiketiciler  tarafindan ne  oranda
begenilecegi/begenilmeyecedi yapilan duyusal testle belirlenmistir. Duyusal panel
Akdeniz Universitesi, Gida Miihendisligi Béliimii’'nde gdrev yapan lisansiistii dgrenciler
ile gerceklestirilmistir. Bu amagla sigara kullanmayan panelistler se¢ilmis,
panelistlerden dogrudan aygigek yagi (kontrol) ve optimum kosullarda B-karotence
zenginlestirilmis aycicek yagi kullanilarak elde edilen mayonezleri parlaklik, renk,
kivam (kasikla), kivam (agizda), piirtizsiizliik, eksilik, tuzluluk, tathilik, yaglilik, ransit
tat, koku, aroma, lezzet ve genel begeni acisindan 1 (Asirt kotii)-9 (Mikemmel)
arasinda puanlamalar1 istenmistir. Bu degerlendirme kriterleri Wendin vd. (1999)
tarafindan mayonezde yapilan duyusal analiz géz oniinde bulundurularak seg¢ilmistir.
Puanlama skalasinda her bir rakamin karsilik geldigi skala form tizerinde belirtilmistir.

3.3.6. listatistiksel analizler

En uygun ekstraksiyon sartlari Design Expert 10.0 (Stat-Ease Co., Mineapolis,
ABD) paket programi kullanilarak belirlenmistir. Depolama sirasindaki yapilan
analizlerden elde edilen veriler varyans analizine tabi tutulmus olup, énemli bulunan
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farkliliklar Duncan Coklu Karsilagtirma Testi ile ortaya koyulmustur (Diizgiines vd.
1987). Istatistiki hesaplamalar SAS Institute (Cary, NC, ABD) tarafindan hazirlanan
“The SAS system for Windows V7” isimli istatistiksel yazilim kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Aycicek Yagi Kullamilarak p-karoten Ekstraksiyonunda Optimum Sicakhk
ve Siirenin Belirlenmesi

Bu tez kapsaminda endiistriyel bir yan iiriin olan balkabagi kabugundan f-
karotenin geri kazanilarak atigin degerlendirilmesi hedeflenmistir. Tezin balkabagi
kabugunun degerlendirme olanaginin arastirilmasi yaninda onemli diger hedefi ise,
kazanimin ¢evreye en az diizeyde etkisi olan yaklagimlarla gerceklestirilmesi olmustur.
[B-karotenin yagda ¢6ziinen bir pigment olmasi sebebiyle ekstraksiyonunda genel olarak
hekzan kullanilmaktadir. Ancak hekzanin gerek insan sagligina gerekse de ¢evreye olan
olumsuz etkileri dolayisiyla amaca yonelik ¢ozgen olarak bu tez kapsaminda aygicek
yagi kullanilmistir. Ekstraksiyonun en uygun sicaklik ve siire degerleri ise [-karoten
kazanimi {izerinden Design Expert 10 programi kullanilarak karigim desenine
(Response Surface Optimal custom) gore belirlenmistir. Bu kapsamda 16 farkli deneme
yiriitiilmiis ve denemelerden elde edilen B-karoten sonuglarina ait veriler Cizelge 4.1°de
verilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde ekstraktlarin B-karoten igeriklerinin 74.73-108.15

0 0

mg/100 g KM arasinda degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Deneme desenine goére elde edilen ekstraktlarin igerdigi [B-karoten
miktarlar

No Sicaklik (°C) Siire (dk) B-karoten (mg/100 g KM)
1 45 925 99.00
2 30 180 93.35
3 60 925 102.25
4 45 925 105.07
5 60 925 102.18
6 45 5 88.07
7 60 5 89.66
8 45 5 86.37
9 30 925 87.38
10 30 925 91.91
11 60 180 103.01
12 45 925 101.35
13 30 5 76.93
14 45 180 108.15
15 45 925 74.73
16 45 180 104.85

Kim vd. (2012) balkabaginin farkli kisimlarininin f-karoten igerigini arastirdiklari
calisma sonucunda C. moschata tiirii balkaginin meyve eti, g¢ekirdek ve kabuk
kisimlarinin B-karoten igeriginin sirastyla 5.70 mg/kg, 7.15 mg/kg ve 68.30 mg/kg
oldugunu rapor etmislerdir. Balkabaginin igerdigi p-karoten miktar1 gesit, yetistigi
bdlgenin iklim kosullari, zirai uygulamalar (sulama, giibreleme vb.), meyvenin olgunluk
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derecesi, analiz sartlar (ekstraksiyon, ¢ézgen, metot vb.) vb. faktorlere gore degisiklik
gostermekle birlikte her iki ¢aligmada da C. maxima tiirii balkabaginin kullanildigi géz
oniinde bulunduruldugunda aradaki o©nemli fark analiz edilen Orneklerin nem
degerleriyle iliskilendirilmistir. Nitekim tez kapsaminda materyal olarak dondurarak
kurutulmus balkabagi kabuklari (nem miktari ~%4) kullanilmis ve sonuglar kuru madde
agirligr tizerinden verilmis olup, s6z konusu calismada ise sonuglar yas agirlik
tlizerinden verilmistir.

Cizelge 4.2’de aygicek yagi kullanilarak balkabagi kabugundan [-karoten
eldesinde ekstraksiyon {lizerine bagimsiz degiskenlerin etkisini gosteren ANOVA
tablosu verilmistir. Modellerin istatistiki 6nem diizeyi %95 giiven araliinda F-degeri
(p<0.05) ile belirlenmis ve modelin degerlendirmesinde model uyumsuzlugu, saf hata,
varyasyon katsayist (CV), tahmini hatalarin karelerinin toplami (PRESS), regresyon
katsay1s1 (R?), diizeltilmis regresyon katsayisi (R%42), tahmini belirleme katsayis1 (Pred-
R?) ve yeterli kesinlik parametreleri kullamlmustir. Deneysel verideki model tarafindan
aciklanabilen varyasyonun toplam varyasyona orani regresyon katsayisi (R?) olarak
tanimlanmakta ve modele yeni terimlerin eklenmesi ile bu terimler istatistiksel olarak
Oonemsiz olsa bile Rz’yi her zaman arttirmaktadir. Bu sebeple diizeltilmis regresyon
katsayisnin (R%z1) modele yeni terimler eklenmesinde kullamlmasi énerilmektedir.
R2d2| ve R? degerlerinin birbirine yakin olmas1 modellerin istatistiksel olarak 6nemsiz
terimleri icermedigini gostermektedir. Varyasyon katsayis1 deneysel verilerdeki kalinti
varyasyonun ortalamaya bagli bir Sl¢iisii olup, biiylik varyasyon katsayist degerleri,
verilerin ortalamadan g¢ok fazla saptiklarini; kii¢iik varyasyon katsayisi degerleri ise
verilerin hemen hemen ortalamayla ayni1 degere sahip oldugunu gostermektedir (Lazi¢
2004). Kalintilar, rastgele hata teriminin davranisini yansittigi i¢in bu varyasimlarin test
edilmesinde ve modelin uygunlugunun belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadirlar.
Pred-R>, PRESS ve vyeterli kesinlik degerleri ise modelin daha sonra yapilacak
uygulamalarda bir tahminleme modeli olarak kullanilabilmesi i¢in 6nemli olup elde
edilen bu degerler de tez kapsamindaki ANOVA sonuglarina ait ¢izelgelerde verilmistir.
Yeterli kesinlik degerlerinin 4’den biiyiik olmasi, PRESS degeri ile R2d2| ve Pred-R®
degerlerinin birbirine yakin olmasi1 (aradaki fark<(0.2), se¢ilen modelin tahminleme
acisindan uygun oldugunu optimum nokta etrafinda 6nemli bir egrilik gostermektedir.
Lineer olmayan modellerde bu egriligin tahminlenmesi ve uygun bir model segcildikten
sonra ise modelde optimum noktanin arastirilmasi i¢in genellikle ikinci dereceden
polinomiyal modeller kullanilmaktadir. Bu veriler disinda ANOVA ¢izelgelerinde
cevaplar iizerine bagimsiz degiskenlerin etkilerini gosteren kalintt hata, deneysel
dizaynin merkez noktasinda yapilan gozlemlerin tekrarlanmasiyla saf deneysel hata ve
model uygunsuzlugu (lack of fit) sonuglarina da yer verilmistir. Nitekim en uygun
modelin, matematiksel formunun uygunsuzlugu (lack of fit) icin dnemsiz ve regresyon
modeli i¢in 6nemli olmasi1 gerektigi bildirilmektedir (Myers ve Montgomery, 1995;
Gilingor 2013).

Onerilen model denkleminin R? ve R%y degerleri sirasiyla 0.6577 ve 0.4897;
model uygunsuzlugu degeri ise 0.9658 olarak bulunmustur. Varyans analiz sonuglari
incelendiginde PB-karoten degerleri iizerine sicaklik (p<0.05) ve siirenin (p<0.01)
istatistiki a¢idan 6nemli derecede etkili oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon sonunda
elde edilen B-karoten miktarini veren ve regresyon analizi sonucunda elde edilen formiil
asagidaki Esitlik 4.1°de verilmistir.
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B-karoten (mg/100 g KM)= 67.78997 +0.39605xS1caklik +0.097605xSiire (4.1)

Cizelge 4.2. B-karoten miktar1 iizerine bagimsiz degiskenlerin etkisini gdsteren
ANOVA tablosu ve ekstraksiyonun [-karoten miktari i¢in model uygunlugunun test
edilebilmesi i¢in kullanilan istatistiksel degerler

Varyasyon

Kaynaklar1 SD Kareler toplami F degeri p degeri
Model 2 865.85 8.20 0.0050"
A-Sicaklik 1 282.34 5.35 0.0378"
B-Siire 1 583.51 11.05 0.0055 "
Kalinti 13 686.62
Model uyumsuzlugu 6 100.83 0.20 0.9658
Saf hata 7 585.79
Toplam 15 1552.47
Model R? R2dzl Pred-R? CV % PRESS J eterli
esinlik
Lineer  0.6577 0.4897 0.4418 7.68 866.64 9.203

“p<0.05 seviyesinde istatistiki agidan énemli, - p<0.01 seviyesinde istatistiki agidan énemli

Islem degiskenlerinin elde edilen P-karoten miktar1 iizerindeki etkilerinin
gozlemlenebilmesi i¢in elde edilen modeller kullanilarak yanit yilizey grafikleri
olusturulmus ve bu grafikler Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1 incelendiginde
ekstraksiyon sicakliginin ve siiresinin artmasiyla aygigek yagi icerisinde [p-karoten
degerlerinin arttig1 gozlenmis, optimum ekstraksiyon sicakliginin 60 °C ve siiresinin
180 dakika oldugu belirlenmistir. Carkifelek meyvesi kabuklarindan bitkisel yag
kullanilarak karotenoid ekstraksiyonunun konu alindig: bir ¢calismada 30 °C’de 8 saat
sonunda 830 pug/100 g karotenoid, 45 °C’de 5saat sonunda 990 pg/100 g karotenoid elde
edilmistir. Arastiricilar ekstraksiyon sicakliginin 60 °C’ye arttirilmasiyla ise ilk 30
dakika icerisinde karotenoidlerin %54’tintin (739 pg/100 g) ekstrakte edilebildigini,
siirenin 3 saate cikartilmasiyla ise verimin yaklasik %80’e ¢iktigint belirtmislerdir.
Karotenoid ekstraksiyonunda sabit siirede sicakliktaki artisla karotenoidlerin
ekstraksiyon veriminin doyma noktasina kadar arttig1, benzer sekilde sabit sicaklikta da
ekstraksiyon siiresinin artmasi ile verimin arttigi gozlemlenmistir. Sicaklik artisiyla
verimin artmasi yagin viskozitesinin azalmasma bagli olarak diflizyonun artmasi ile;
ekstraksiyon siiresinin uzamasi ile verimin artmasi ise ¢ozgen ile katinin uzun siireli
temasi ile iliskilendirilmistir (Chutia ve Mahanta 2021). Parjikolaei vd. (2015), karides
islem atiklarindan aygigek yagi kullanarak astaksantin ekstraksiyonunu arastirdiklari
calismada 3 farkli sicaklikta (25, 45 ve 70 °C) ekstraksiyon gerceklestirmisler ve
sicakligin 25 °C’den 70 °C’ye artmasiyla astaksantin miktarinin 8.6 mg/kg’dan 14.7
mg/kg’a arttigini belirlemislerdir. Arastiricilar bu durumu sicakligin artmasiyla ¢ézgen
olarak kullanilan yagin viskozitesinin azalmasina bagl olarak diflizyon katsayisinin
artis1 ve kiitle transfer hizinin artmasi ile iliskilendirmislerdir. Sachinra ve Mahendrakar
(2005) tarafindan karides atiklarindan farkli bitkisel yaglar kullanilarak karotenoid
ekstraksiyonu sartlarinin optimizasyonu iizerine yapilan ¢alismada 40-100 °C arasindaki
sicakliklarin ve 60-180 dk arasindaki siirelerin ekstraksiyon verimi iizerine etkileri
arastirilmistir. Calisma sonucunda karotenoid ekstraksiyonunda en iyi sonug¢ veren
yagin aycicek yagi oldugu, karotenoid miktarinin en yiiksek 70 °C sicaklik ve 150 dk
stirede elde edilebildigi goriilmiistiir. Aragtiricilar 70 °C ekstraksiyon sicakligina kadar
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ekstrakttaki karotenoid miktarinin arttigini, bu sicaklik {izerinde ise degradasyona bagl
karotenoid miktariin azaldigini belirtmislerdir.

3-karoten (mg/100g KM)

180

A: Sicaklik

Sekil 4.1. Ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin -karoten miktari (mg/100g KM) iizerine
etkisinin yiizey fonksiyonu

4.2. Aycicek Yag Kullamlarak B-karoten Ekstraksiyonunda Ultrases islem
Sartlarimin Optimizasyonu

Bitkisel yaglarin B-karoten ekstraksiyonunda ¢6zgen olarak kullanilmasi; g¢evre
dostu olmasi, ¢ozgen uzaklastirmaya gerek olmadigi i¢in daha az enerji tiiketimi,
kirletici icermeyen Ve denatiire olmayan ekstrakt iiretilebilmesi gibi avantajlar sunmasi
yaninda bitkisel yaglarin tek basina kullanilmasinda bazi engeller bulunmaktadir. Bu
engellerin basinda yaglarmn yiiksek viskozitesinden dolay: difiizyon katsayilarinin diisiik
olmas1 ve bundan dolay1 istenilen verimliligin saglanamamasi gelmektedir. Her ne
kadar yiiksek sicakliklarda uzun siire ekstraksiyonlarda viskozite azalmasina bagh
olarak verimlilik artsa da bu kosullarda yiiksek sicakliga bagh p-karoten degradasyonu
da s6z konusu olabilmektedir (Chutia ve Mahanta, 2021). Bu nedenle ultrases gibi
difiizyonu ve Kkiitle transferini arttiracak tekniklerle beraber bitkisel yaglarin ¢ozgen
olarak kullanilmasmin verimlilik agisindan daha etkili olacagi disiiniilmektedir.
Nitekim tez kapsaminda ultrases destekli bitkisel yag kullanilarak [-karoten
ekstraksiyonunun optimum sartlart belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla Response
Surface Optimal (custom) Design cevap yiizey metodu kullanilarak ekstraksiyon
sicakligi (30-60 °C), genlik (%20-60), siire (0.5-30 dk) ve balkabagi kabugu:aycicek
yag1 orani1 (%1-5) bagimsiz degiskenlerine gore deneme deseni olusturulmus, cevap
olarak B-karoten kazanimi kullanilmistir. Programin verdigi 25 denemeden elde edilen
ekstraktlardaki B-karoten miktarna iliskin veriler Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge 4.3
incelendiginde ekstraktlarin f-karoten degerlerinin 32.72-118.44 mg/100 g KM arasinda

o

degistigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. B-karoten ekstraksiyonunda ultrasonik ekstraksiyon yontemi sartlarinin
optimizasyonu

No Sicakhik  Genlik Siire Siire Oran p-karoten
O (%) (sn) (dk) (%) (mg/100 g KM)
1 45 40 915 15.25 1 118.44
2 30 20 915 15.25 5 51.96
3 30 60 1800 30 5 94.93
4 30 60 30 0.5 5 61.39
5 45 40 915 15.25 1 111.30
6 60 40 915 15.25 3 86.70
7 45 20 30 0.5 1 77.03
8 60 60 30 0.5 1 97.35
9 60 60 915 15.25 5 69.93
10 30 20 1800 30 1 103.14
11 45 20 30 0.5 3 84.38
12 60 60 1800 30 1 105.61
13 45 20 1800 30 3 99.52
14 60 40 915 15.25 3 73.97
15 60 20 1800 30 5 69.39
16 30 20 30 0.5 1 76.10
17 45 40 915 15.25 5 83.21
18 45 60 30 0.5 3 95.79
19 45 20 1800 30 3 104.57
20 30 20 30 0.5 5 32.72
21 30 60 915 15.25 1 109.89
22 45 40 915 15.25 5 105.71
23 60 20 915 15.25 1 103.62
24 60 20 30 0.5 5 44.37
25 60 40 915 15.25 3 88.41

Cizelge 4.4°de ultrases ile aygicek yagi kullanilarak balkabagi kabugundan (-
karoten eldesinde bagimsiz degiskenlerin etkisini gosteren ANOVA tablosu verilmistir.
Varyans analizi sonucunda R? ve R%y degerleri sirasiyla 0.9085 ve 0.7803 olarak
bulunmustur. Model denkleminin yeterli kesinlik degerini gdsteren deger 10.45 ve
model uyumsuzlugu degeri ise 0.3163 olarak belirlenmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde
ultrases destekli ekstraksiyon boyunca p-karoten degerleri iizerine genligin p<0.05
seviyesinde; ekstraksiyon siiresi ve besleme oranmin ise p<0.01 seviyesinde etkili
oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon sonunda elde edilen pB-karoten miktarini veren ve
regresyon analizi sonucunda elde edilen formiil asagidaki Esitlik 4.2°de verilmistir.
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p-karoten (mg/100 g KM)= -98.28044 +7.41428xSicaklik +1.39677xGenlik
+0.036670xSiire  —8.20150xOran —  0.011791xSicaklikxGenlik  —2.72718x10™
XSicaklikxSiire —0.020927xS1caklikxOran ~1.11224x10*xGenlikxSiire
+0.029439xGenlikxOran +6.81640x10™*xSiirexOran —0.074189xS1caklik? —5.52680x10°
3xGenlik? —4.44262x10°xSiire? —0.052886x0ran’ (4.2)

Cizelge 4.4. B-karoten degeri lizerine bagimsiz degiskenlerin etkisini gosteren ANOVA
tablosu ve ultrasonik ekstraksiyonun B-karoten degeri i¢in model uygunlugunun test
edilebilmesi i¢in kullanilan istatistiksel degerler

Varyasyon

Kaynaklar1 SD Kareler toplamn  F degeri p degeri
Model 14 10613.94 7.09 0.0018"
A-Sicakhk 1 5.85 0.055 0.8198
B-Genlik 1 982.47 9.19 0.0127"
C-Siire 1 1851.65 17.32 0.0019”
D-Oran 1 3775.45 35.31 0.0001™
AB 1 147.41 1.38 0.2676
AC 1 111.16 1.04 0.3320
AD 1 4.63 0.043 0.8393
BC 1 44.10 0.41 0.5352
BD 1 17.18 0.16 0.6969
CD 1 13.23 0.12 0.7323
A? 1 1160.35 10.85 0.0081"
B? 1 9.55 0.089 0.7712
c? 1 33.13 0.31 0.5900
D? 1 0.17 1.59x10° 0.9690
Kalint1 10 1069.31

Model uyumsuzlugu 5 653.31 1.57 0.3163
Saf hata 5 416.08

Toplam 24 11683.25

Model R? R’dzl Pred-R° CV% PRESS Yeterli kesinlik
Quadratic 0.9085 0.7803 0.2615  12.03  8627.58 10.45

p<0.05 seviyesinde istatistiki agidan nemli,  p<0.01 seviyesinde istatistiki agidan énemli

Islem degiskenlerinin elde edilen B-karoten miktar1 iizerindeki etkilerinin
gozlemlenebilmesi i¢in elde edilen modeller kullanilarak yanit yilizey grafikleri
olusturulmus ve bu grafikler Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde
ekstraksiyon sicakligi ve ultrases genliginin ikisinin birlikte azalmasiyla B-karoten
miktarinin azaldigi, 45 °C’yi ge¢meyen ekstraksiyon sicakliklarinda ise genligin
artmastyla birlikte p-karoten miktariin en yiiksek miktarda kazanabildigi
goriilmektedir. Benzer iliski sicaklik-siire interaksiyonunda da gdzlenmis olup, orta
derece ekstraksiyon sicakliginda (yaklasik 45 °C) siirenin artmasiyla birlikte ekstrakte
edilen B-karoten miktarinin arttig1 goriilmistiir. Ekstraksiyonda kullanilan balkabagi
kabugu:aycigcek yagi orani ile ekstraksiyon sicakligi arasindaki iligki irdelendiginde ise
orta derecedeki sicaklikta sabit ¢6zgen miktarinda beslenen kabuk miktarinin
azalmastyla ekstraksiyon veriminin artti§1 sonucuna ulagilmaktadir. Ekstraksiyon siiresi
ve ultrases genliginin interaksiyonunda ise bu iki bagimsiz degiskenin artmasiyla
ekstrakte edilen B-karoten miktarmin arttigr belirlenmistir. Ekstraksiyonda kullanilan
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balkabag1 kabugu:aycicek yagi oranmin genlik ve siire olan interaksiyonlarinda ise;
oranin azalmasiyla ekstraksiyon veriminin arttigi, genlik ve silirenin ise bu
interaksiyonlarda onemli olmadigi sonucuna ulasilmistir. Aycicek yagi kullanilarak
ultrases destekli yapilan ekstraksiyonda en yiiksek B-karoten kazanimi agisindan
optimum sicaklik 44°C, siire 28 dakika, genlik %42 ve balkabag1 kabugu:aycicek yagi
orani ise %1 olarak belirlenmistir. Chutia ve Mahanta (2021) tarafindan carkifelek
meyvesi kabuklarindan bitkisel yag kullanilarak ultrases destekli karotenoid
ekstraksiyonun arastirildigi calisma sonucunda en yiiksek karotenoid miktarinin 50
°C’de 50 dakika ekstraksiyon siiresi sonunda elde edildigi belirlenmistir. Arastiricilar
ekstraksiyon veriminin sicaklik artisiyla 50 °C’ye kadar arttigini sonrasinda ise
azalmaya bagladigini tespit etmislerdir. Bu durum sicakligin artmasi ile yagin
viskozitesinin azalmasi ve akigkanliginin artmasina bagli olarak ¢dzgenin kati
matrislerden gecisinin kolaylasmasina ve ekstrakte edilebilir lipofilik bilesiklerin
difiizyon katsayilariin artmasiyla iliskilendirilmistir. Yiiksek sicakliklardaki azalma ise
hiicre safsizliklarinin ¢oziinmesi ve bazi diger bilesenlerin de ayrigsmasi seklinde
aciklanmistir. Nar atiklarindan aygigek yagi ve soya yagi kullanilarak ultrases destegiyle
karotenoid geri kazaniminin arastirildigi ¢alismada optimum sartlar olarak 51.5 °C
sicaklik, %58.8 genlik ve 30 dk siire belirlenmistir. Calismada ayrica genligin %40
seviyesine kadar verimlilik agisindan olumlu etki gdsterdigi bu seviyeden sonra ise
olumsuz yonde bir etkinin olustugu belirtilmistir. Olumlu etki genligin artmasiyla artan
kavitasyon sonucu kati-s1vi temasinin artmasi ve bu sayede ¢ézgenin matrise niifuzunun
kolaylasmasi ile, olumsuz etki ise daha da yiiksek genlik seviyelerinde kavitasyonun
bilesenlerin degradasyonuna neden olmas ile agiklanmistir (Goula vd. 2017). Li vd.
(2013), ultrason destekli karotenoid ekstraksiyonunda hekzana alternatif ¢oziicii olarak
aycicegi yagl kullandiklar1 bir ¢alismada ultrases destegiyle geleneksel yonteme gore
ekstraksiyon siiresinin 6nemli derecede azaldigini, 40 °C sicaklik ve 20 dk siirenin [3-
karoten verimliligi agisindan en iyi sonug verdigini rapor etmislerdir.
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1111111

R-karoten (mg/100g KM)
R-karoten (mg/100g KM)

B: Genlik

3-karoten (mg/100g KM)
3-karoten (mg/100g KM)

3-karoten (mg/100g KM)
3-karoten (mg/100g KM)

B: Genlik

Sekil 4.2. Ekstraksiyon sicakligi, genlik, besleme orani ve ekstraksiyon siiresinin (-
karoten degerleri (mg/100 g KM) iizerine etkisinin yiizey fonksiyonlar1
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4.3. Mikroemiilsiyon  Yontemiyle Balkabagi  Kabugundan  p-karoten
Ekstraksiyonunda Emiilgatorlerin Etkisinin Belirlenmesi

Mikroemiilsiyonlar yapilarinda bulundurduklar1 ylizey aktif maddelerden dolay1
su ve yag fazini1 termodinamik agidan dengede tutan sistemlerdir. Mikroemiilsiyonlar
lipofilik ve hidrofilik karakterdeki bilesenler i¢in 1iyi bir ¢0ziicii ortam
olusturmaktadirlar. Mikroemiilsiyonlarin ¢dziicii giiclerinin en 6nemli nedenlerinden
biri ylizey aktif maddelerin ¢oziicii-ekstrakte edilecek matriks arasindaki ara yiizey
gerilimini azaltmalarindan ileri gelmektedir. Bununla birlikte mikroemiilsifiye
ekstraksiyon ortamimin arayiiz 6zellikleri yiizey aktif maddelerin misel olusturma
yeteneklerine baglidir. Ayrica ylizey aktif maddelerin bitki hiicre duvarlarina niifus
etmesiyle, bitki matrisi igerisinde hapsedilmis olan yag molekiilleri, yiizey aktif madde
uclartyla kompleksler olusturmakta, bu da daha diisiik viskoziteli ve daha yiiksek
diftizyon 6zelligine sahip siirekli fazin olusumuna yol acarak ekstrakte edilmek istenen
bilesenlerin (6zellikle yagda ¢oziiniir bilesenler) ekstraksiyonunu kolaylagtirmaktadir
(Jalali-Jivan vd. 2020).

Tim bu bilgiler neticesinde tez kapsaminda aycicek yaginin ¢ozgen olarak
verimliligini arttirmak i¢in bir diger c¢evre dostu yontem olan mikroemiilsiyon
sistemlerin P-karoten ekstraksiyonundaki etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu
asamada aycicek yagi kullanilarak geleneksel yontemle yapilan ekstraksiyon
denemesinin optimum sartlari (60 °C, 3 saat, %1 balkabag1 kabugu:aycicek yagi orani)
uygulanmis, en uygun soya lesitini:polyglycerol polyricinoleate (PGPR) orani karigim
desenine gore en yiiksek B-karoten kazanimi {izerinden belirlenmistir. Optimizasyonda
kullanilan deneme desenine gore iiretilen 6rneklerin B-karoten degerleri Cizelge 4.5’de
verilmistir. Cizelge incelendiginde elde edilen ekstraktaki p-karoten miktarinin
lesitin:PGPR  miktarma gére 67.82-160.93 mg/100g KM arasinda degistigi
gorilmektedir.

Cizelge 4.5. Deneme desenine gore emiilgator oranlarinin [-karoten ekstraksiyonu
lizerine etkisi

No Lesitin (%) PGPR (%) B-Karoten (mg/100 g KM)
1 0.675 1.325 137,26

2 2 0 79,33

3 0 2 147,99

4 1 1 106,94

5 0 2 160,93

6 2 0 77,72

7 1.325 0.675 67,82

8 1 1 72,50

9 0.5 15 138,49

Cizelge 4.6’da mikroemiilsiyon yontemiyle [-karoten eldesinde bagimsiz
degiskenlerin (lesitin:PGPR miktar1) etkisini gosteren ANOVA tablosu verilmistir.
Cizelge incelendiginde B-karoten sonuglarmmin model ile istatistiki agidan Onemli
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seviyede uyumlu oldugu, model uyumsuzlugunun ise 6énemsiz oldugu belirlenmistir.
Onerilen model denkleminin R? ve R% degerleri sirasiyla 0.9236 ve 0.8777 olarak
hesaplanmistir. Istatistiksel agidan 6nemli varyasyon kaynaklar1 kullanilarak quartic
mixture model esitligi elde edilmis ve Esitlik 4.3°de verilmistir.

p-karoten (mg/100 g KM)= 78.69030xLesitin +154.45321xPGPR -91.51672xLesitin
XPGPR -261.13940xLesitinxPGPRx(Lesitin-PGPR) 4.3)

Cizelge 4.6. B-karoten miktar1 {izerine bagimsiz degiskenlerin etkisini goOsteren
ANOVA tablosu ve ekstraksiyonun fB-karoten miktart i¢in model uygunlugunun test
edilebilmesi i¢in kullanilan istatistiksel degerler

Varyasyon Kareler .. o .
Kaynaklari SD toplam F degerl p degeri
Model 3 9945.88 20.14 0.0032"
Linear Mixture 1 8063.96 48.98 0.0009™
AB 1 961.24 5.84 0.0604
AB(A-B) 1 1138.34 6.91 0.0466"
Kalinti 5 823.22

Model uyumsuzlugu 2 145.16 0.32 0.7475
Saf hata 3 678.06

Toplam 8 10769.10

Model R? R%dzI Pred-R> CV % PRESS Yeterli kesinlik
Cubic 0.9236  0.8777 0.8286 11.68  1845.31 10.54
Mixture

“p<0.05 seviyesinde istatistiki agidan 6nemli, ~ p<0.01 seviyesinde istatistiki agidan énemli

Islem degiskenlerinin elde edilen PB-karoten miktar1 iizerindeki etkilerinin
gozlemlenebilmesi i¢in model kullanilarak olusturulan yanit ylizey grafigi Sekil 4.3°de
gosterilmistir. Sekil incelendiginde lesitin miktarinin diisiik, PGPR miktarinin ise
yiksek oldugu karigim oraninda p-karoten kazanimimin en yiiksek oldugu
goriilmektedir. Nitekim program tarafindan optimum nokta olarak %0.148 lesitin ve
%1.853 PGPR karisimi belirlenmistir. Soya lesitini ve PGPR’nin HLB (Hidrofilik-
lipofilik denge degeri) degerleri (4-7 arasinda) birbirlerine yakin olsa da lesitinin %0.1
ile %0.3 arasinda bir konsantrasyonda kullanildiginda kayma gerilimi tizerinde ihmal
edilebilir bir etkiye sahip oldugu, %0.3 ile %0.5 arasinda kayma gerilimini arttirdigy;
PGPR’nin ise lesitinin aksine kayma gerilimini azalttigi bildirilmistir (Stroppa vd.
2012). Nitekim tez kapsaminda elde edilen sonuglardan da mikroemiilsiyon igerisinde
PGPR oranmin artip lesitin oraninin azalmasiyla kiitle transferinin arttigin1 sdylemek
mimkiindiir. Roohinejad vd. (2014) tarafindan yapilan ve havu¢ posasindan
mikroemiilsiyon yontemiyle B-karoten ekstraksiyonunu konu alan ¢alismada emiilgator
olarak Tween 80 kullanilmis ve ekstraksiyon veriminin hekzan kullanimina gore arttig1
tespit edilmistir. Arastiricilar mikroemiilsiyon yontemiyle ekstraksiyonun dondurarak
kurutulmus havu¢ posasi drneklerinin rehidrasyonuna neden oldugunu ve bu sayede
hiicre i¢ basincinin artarak hiicrelerin genisledigini ve B-karoten difiizyonunun arttigini
bildirmislerdir. Ayrica mikroemiilsiyonlarin sahip oldugu kiiciik partikiillerin hidrofilik-
lipofilik 6zelliklere sahip hiice membranindan karotenoidlerin gegisini hizlandirdigini;
mikroemiilsiyonun igerdigi suda ¢dziiniir yiizey aktif maddenin (Tween 80) ise hekzan
veya yag gibi daha hidrofobik bir siviya kiyasla hiicrelerden maddelerin gegisini
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kolaylastirdigit  rapor edilmistir.  Yalanci igde posasindan  karotenoidlerin
ekstraksiyonunun arastirildigi bir diger calismada ise yag/su emiilsiyonu igerisinde
ekstraksiyon veriminin organik ¢oziicli ve yaga gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Bunun nedeninin ise yag/su emiilsiyonlarinin diisiik viskozite, termodinamik stabilite ve
yiiksek ¢Ozilniirliik kapasitesi dahil olmak iizere fizikokimyasal 06zelliklerinden
kaynaklandig1 belirtilmistir.

1,000 — 200 —

207 | N\
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Prediction 157,822
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A: Lesitin 0 0,2 0,4 0,6 0,8 A: Lesitin 0 0,2 0,4 0,6 0,8

B: PGPR 0,8 0,6 0.4 0,2 0 B: PGPR 0,8 0,6 0,4 0,2 0

Sekil 4.3. Lesitin ve PGPR oranlarinin B-karoten miktar1 (mg/100 g KM) iizerine
etkisinin yiizey fonksiyonlari

4.4. Ekstraksiyon Yontemlerinin Optimum Sartlarinin Dogrulanmasi ve Elde
Edilen Zenginlestirilmis Yagin Peroksit Degerlerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda oOncelikli olarak ¢evre dostu bir ¢ozgen kullanarak balkabagi
kabugundan [-karoten ekstraksiyonunun saglanmasi, ardindan ultrases teknigi ve
mikroemiilsiyon yaklagimlar1 ile de ekstraksiyon verimliliginin arttirilmasi
hedeflenmistir. Bu anlamda her bir proses i¢in kritik islem sartlarinin en uygun degerleri
Cevap Yiizey Metodu ile belirlenmistir. Aycicek yaginin ¢dzgen olarak kullanildigi ve
geleneksel ekstraksiyon sartlart altinda yapilan ¢alisma sonucunda en uygun sicaklik 60
°C ve silire 3 saat olarak belirlenmistir. Bu kisimda besleme orani optimizasyonu
yapilmamis, uygun balkabagi kabugu:ayg¢igek yagi oranina yapilan 6n denemeler
sonucunda karar verilmistir. Optimum sartlarda teorik olarak B-karoten miktar1 109.12
mg/100 g KM hesaplanmis, bu sartlarda yapilan deneme sonucunda ise deneysel deger
99.83 mg/100 g KM olarak belirlenmistir (Cizelge 4.7). Tezin birincil amact hekzan
yerine aycicek yaginin kullanilabilirligi oldugu igin ayni sartlarda hekzan kullanilarak
da bir ekstraksiyon gergeklestirilmis ve bunun sonucunda ekstraktta 125.75 mg/100 g
KM B-karoten’e ulagilmistir. Aycigcek yagi ve hekzan kullanilarak yapilan ekstaksiyon
sonucunda elde edilen degerler karsilastirildiginda aygicek yagi ile hekzana gore
%79.39 verimlilikte bir [-karoten ekstraksiyonunun yapilabildigini soylemek
miimkiindiir. Carkifelek meyvesi kabuklarindan bitkisel yag kullanilarak karotenoid
ekstraksiyonunun konu alindig1 bir ¢alismada 30 °C’de 8 saat sonunda 830 pg/100 g
karotenoid, 45 °C’de S5saat sonunda 990 ug/100 g karotenoid elde edilmistir.
Arastiricilar  ekstraksiyon sicakliginin 60 °C’ye arttirilmasiyla ise ilk 30 dakika
icerisinde karotenoidlerin %54 linlin (739 pg/100 g) ekstrakte edilebildigini, siirenin 3
saate ¢ikartilmasiyla ise verimin yaklasik %80’e ciktigini belirtmislerdir. Karotenoid
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ekstraksiyonunda sabit siirede sicakliktaki artisla karotenoidlerin ekstraksiyon veriminin
doyma noktasina kadar arttig1, benzer sekilde sabit sicaklikta da ekstraksiyon siiresinin
artmasi ile verimin arttigi gozlemlenmistir. Sicaklik artisiyla verimin artmasi yagin
viskozitesinin azalmasina bagli olarak difiizyonun artmasi ile; ekstraksiyon siiresinin
uzamasi ile verimin artmasi ise ¢O0zgen ile katinin uzun stlireli temas: ile
iliskilendirilmistir (Chutia ve Mahanta 2021). Kang ve Sim (2008) tarafindan alglerden
farkli bitkisel yaglar (Soya yagi, misir yagi, iiziim c¢ekirdek yagi ve zeytinyagi)
kullanilarak yapilan astaksantin ekstraksiyonu sonucunda verimliligin %87.5-93.9
arasinda oldugu bulunmustur. Yapilan iki ¢alisma karsilastirildiginda verimliligin tez
kapsaminda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun temel nedenlerinden biri ¢ézgen
disindaki ekstraksiyon sartlarinin (sicaklik, besleme orani, siire ve karistirma hizi)
farklilig1 olsa da yagin ¢esidi de bu sonug iizerinde etkili olabilmektedir. Ekstraksiyon
verimliliginin kullanilan yagin tipi, polaritesi, ig¢erdigi fosfolipid miktar1 ve yag
asitlerinin zincir uzunluguna bagl olarak degistigi bildirilmektedir (Chutia ve Mahanta
2021).

Cizelge 4.7. Deneysel ve teorik verilerin (mg/100 g KM) karsilastirilmasi

Aycicek yagi bazh  Aycicek yag bazh

geleneksel ultrases destekli blzlzlll: Z(Esl:;l;ll:;)ilosn
ekstraksiyon ekstraksiyon Y
Teorik 109.12 125.04 157.82
Deneysel 99.83 127.93 149.71
Farkhilik (%) 8.52 2.31 5.14

Verimliligin arttirllmasima yonelik tez kapsaminda oOncelikle ultrases destekli
ekstraksiyon planlanmis ve bu plan dogrultusunda islemin bazi parametreleri (sicaklik,
stire, besleme orani ve genlik) optimize edilmistir. Cevap Yiizey metoduna gore yapilan
ve B-karoten miktarinin cevap olarak alindigr 25 farkli deneme sonrasinda optimum
kosullar olarak 44 °C sicaklik, 28 dakika, %42 genlik, %1 besleme orani (balkabagi
kabugu:aycicek yagi orani) olarak belirlenmistir. Teorik olarak belirlenen sartlarda
yapilan deneme sonrasinda B-karoten miktar1 125.04 mg/100 g KM olarak bulunmustur
(Cizelge 4.7). Bu sonuglar ¢bézgen olarak aygicek yagmin kullanildigi p-karoten
ekstraksiyonunda ultrases destegiyle daha diisiik sicakliklarda ¢ok daha kisa siirede
organik ¢Ozgene gore dahi oldukca verimli bir ekstraksiyonun yapilabilecegini
gostermistir. Li vd. (2013) tarafindan havuctan aygicek yagi kullanilarak ultrases
destegiyle gergeklestirilen calisma sonucunda hekzan kullanilarak geleneksel kosullarda
yapilan ekstraksiyon ile elde edilen ekstraktta B-karoten miktar1 321.36 mg/L olarak
belirlenirken, ultrases destegiyle aygicek yagi kullanilarak yapilan ekstraksiyon sonucu
elde edilen ekstraktta ise P-karoten miktar1 334.75 mg/L olarak bulunmustur.
Aragtiricilar taze havucglardan karotenoidlerin ekstraksiyonunda alternatif ¢oziicii olarak
aycicek yagmin iyi bir potansiyel oldugunu, ultrasonik kavitasyonun ise karotenoid
ekstraksiyonunun verimliligi iizerinde olduk¢a Onemli bir etki gosterdigini rapor
etmislerdir.

Calismalarda balkabagi kabugundan yesil solvent kullanilarak p-karoten
ekstraksiyonu amacli uygulanan bir diger yaklasim ise mikroemiilsiyon olmustur. Bu
asamada geleneksel yontemin optimum kosullarinda (60 °C, 3 saat, %1 besleme orant,
150 rpm karistirma) ¢ozgen olarak yag/su emiilsiyonu kullanilmig ve emiilsiyon
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olusturmada %2 oraninda emiilgator kullanilmistir. Kullanilan %2’lik emtilgatoriin gesit
ve orani (lesitin ve PGPR) ise karisim desenine gore Cevap Yiizey Metodu ile
belirlenmis, program tarafindan -karotenin en yiiksek kazanilabildigi optimum karisim;
%00.148 lesitin ve %1.853 PGPR olarak hesaplanmistir. Teorik olarak verilen karisimda
emiilgator kullanilarak hazirlanan mikroemiilsiyon ile yapilan ekstraksiyon sonrasinda
ise 157.82 mg/100 g KM pB-karoten elde edilmistir (Cizelge 4.7). Sonuglar
incelendiginde mikroemiilsiyon sistem ile -karoten ekstraksiyonunun aygicek yagi ve
hekzana gore yaklasik %20 oraninda arttirilldigi gortilmektedir. Mikroemiilsiyon
sistemlerin daha iyi bir ¢0ziiniirliik kabiliyetine sahip olmasi, emiilgatér bakimindan
zengin ortamlarda daha fazla misel olusumu ile iligkilendirilmektedir (Jalali-Jivan vd.
2020). Jalali-Jivan ve Abbasi (2020) tarafindan yapilan ve kadife ¢igeginden
mikroemiilsiyonlar kullanilarak lutein ekstraksiyon verimliliginin arastirildigi bir
calisma sonucunda organik ¢dzgene goére sadece aygigek yagi kullanilarak yapilan
ekstraksiyonda lutein kazaniminin %58 oldugu, lesitin ile olusturulan mikroemiilsiyon
sistemlerde bu kazanimlarin oranin degisimine bagli olarak %96-108 arasinda oldugu
rapor edilmistir.

Ekstraksiyonda kullanilan yaglarda ekstraksiyon sirasindaki isisal islemlere ve
ultrason Kkavitasyonuna bagli olarak radikal driinlerin olusabilme potansiyeli
bulunmaktadir. Bu nedenle ekstraksiyonda kullanilan aycicek yaginda ve her bir
yontemin optimum sartlarinda elde edilen zenginlestirilmis ay¢igek yaglarinda peroksit
analizi yapilmistir. Yaglarin baslangic peroksit degeri 3.30 mEq Oj/kg yag olarak
bulunmus, geleneksel sartlarda (60 °C ve 3 saat) zenginlestirme yapilmis yaglarda 3.44
mEq O,/kg yag, ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen zenginlestirilmis yagda ise
bu deger 4.01 mEq Oy/kg yag olarak belirlenmistir. Kodeks Alimentarius Standardi’na
gore yaglarin gida gilivenligi agisindan peroksit degerinin 15.0 mEq Oy/kg yag altinda
olmasi gerektigi bildirilmektedir (Anonim 1999). Bu sonu¢ zenginlestirme amagh
uygulanan yoOntemlerin ¢6zgen olarak kullanilan aygicek yagi ilizerinde peroksit
degerleri agisindan risk unsuru tasgimadigini gdstermektedir. Sonuglar incelendiginde
ultrases isleminin baglangic peroksit degerini geleneksel yonteme gore daha fazla
arttirdig1 goriilmektedir. Goula vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alisma sonucunda aygicek
yaginin 5.68 mEq Oy/kg yag olan baslangi¢ peroksit degerinin ultrases islemiyle 6.22
mEq Oy/kg yag’a arttig1 goriilmiistiir. Arastiricilar bitkisel yag igerisinde bulunan bakir
gibi metal iyonlarimin kavitasyonla birlikte oksiradikal bilesenlerin olusumundan
sorumlu oldugunu bildirmislerdir.

45. p-karotence Zenginlestirilmis Aycicek Yagimin Aljinat Kiirecikleri Yontemi
ile Enkapsiilasyonu ve Islem Sartlarinin Optimizasyonu

Tez kapsaminda aygigek yagi biyorafineri olarak da adlandirilan yaklasimla
balkabag1 kabugu B-karotenlerince zenginlestirilmistir. Elde edilen zenginlestirilmis
yagin kullanilabilirligi agisindan [-karotenin stabilitesinin saglanmasinin da 6nemli
oldugu degerlendirildigi i¢in yagmn aljinat kiirecikleri yoOntemiyle enkapsiilasyonu
calisilmis ve islem kosullarinin (aljinat konsantrasyonu, besleme orani, yiikseklik ve
akis hizi) optimum sartlari Cevap Yiizey Metodu ile belirlenmistir. Optimizasyon
denemelerinin cevabi olarak B-karoten kazanimi ile 6zellikle depolama asamasinda
etken maddenin salimimi tizerindeki etkisi nedeniyle kiireciklerin sekil ve kiiresellik
degerleri kullanilmastir.
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45.1. Aljinat Kapsiillerinin p-karoten miktarlarinin modelin yanmit1 olarak
incelenmesi

Cizelge 4.8’de yapilan 25 deneme sonucunda elde edilen aljinat kiireciklerinin -
karoten miktarlar1 verilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde alijinat konsantrasyonu (%2)
ve besleme oraninin (%50) en yiiksek oldugu denemelerde (1, 9 ve 21) kiiresel yapinin
olusmadigi, diger deneme sartlar1 kullanilarak elde edilen aljinat kapsiillerinin $-karoten
miktarlarmin ise 0.068-0.597 mg/100 g kapsiil arasinda degistigi goériilmektedir. En
yiiksek B-karoten degeri (0.597 mg/100 g kapsiil) %1.5 aljinat, %50 besleme orani, 1
cm yiikseklik ve 5 mL/dk akis hizinin kullanildig1 sartlarda elde edilen orneklerde; en
diisiik B-karoten degeri (0.068 g/100 Q) ise %2 aljinat, %20 besleme orani, 10 cm
yikseklik ve 100 mL/dk akis hizinin kullanildigi sartlarda elde edilen o6rneklerde
gorilmistir.

Cizelge 4.8. Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen mikrokapsiillerin B-karoten
miktarlar

No Kons'z\:{';paa:y ony Besleme Oram Yiikseklik Akis Hizi B-karoten )
(%) (%) (cm) (uL/dk) (mg/100 g Kapsiil)

L 2 50 1 50 2.0.
2 1.5 50 1 5 0.597
3 2 20 5 5 0.108
4 15 20 5 50 0.335
5 2 33 5 100 0.473
6 15 20 1 100 0.288
! 1 20 1 5 0.216
8 1 50 10 5 0.281
9 2 50 10 5 a.o.
10 1 33 5 50 0.493
11 15 20 5 50 0.206
12 2 33 1 5 0.360
13 1 20 10 100 0.268
14 2 20 1 50 0.083
15 1 33 5 50 0.502
16 15 20 10 5 0.252
17 1 33 5 50 0.448
18 15 50 10 100 0.418
19 15 25 1 5 0.298
20 1 50 1 100 0.397
21 2 50 1 100 a.0.

Devami arkada
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Cizelge 4.8’in devami

Aljinat Besleme Oram  Yiikseklik ?Ilzs p-karoten
Konsantrasyonu (%) (%) (cm) (uL/dk) (mg/100 g kapsiil)
22 1.5 50 10 100 0.595
23 2 20 10 100 0.068
24 2 33 5 100 0.209
25 2 33 10 50 0.508

*a.0: Aljinat olugsmadi.

Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karoten kapsiillerinin kazanimina ait
ANOVA sonuglart Cizelge 4.9°da verilmistir. Cizelge 4.9 incelendiginde sonuglarin
model ile istatistiki agidan Onemli seviyede (p<0.05) uyumlu oldugu, model
uyumsuzlugunun ise 6nemsiz oldugu belirlenmistir. Onerilen model denkleminin R? ve
R? dz1 degerleri sirastyla 0.4779 ve 0.3550 olarak hesaplanmistir. 3-karoten kazanimi i¢in
istatistiksel a¢idan 6nemli varyasyon kaynaklari kullanilarak asagidaki Linear model
esitligi elde edilmistir (Esitlik 4.4).

p-karoten (mg/100 g kapsiil)= 0,16328 -0,057656xAljinat Konsantrasyonu +
8,44614X10'3XBesleme Oram —1,81114X10'3XY1'ikseklik +1,11024X10'4XDamlama Hiz:

(4.4)

Cizelge 4.9. B-karoten degerleri ilizerine bagimsiz degiskenlerin etkisini gosteren
ANOVA tablosu ve aljinat kiirecikleri ile enkapsiilasyonunda B-karoten miktar: i¢in
model uygunlugunun test edilebilmesi i¢in kullanilan istatistiksel degerler

Varyasyon Kaynaklari SD Kareler toplam F degeri p degeri

Model 4 0.24 3.89 0.0202"

A-Aljinat 1 0.011 0.69 0.4171

Konsantrasyonu

B-Besleme Orani 1 0,19 12.25 0.0027"

C-Yiikseklik 1 8.56x10™ 0.054 0.8184

D-Akis Hizx 1 3.78x10™ 0.024 0.8786

Kalint1 17 0.27

Model uyumsuzlugu 12 0.21 1.43 0.3644

Saf hata 5 0.060

Toplam 21 0.51

Model R? Rdzl Pred R’ Cv% PRESS Yo
esinlik

Linear 0.4779 0.3550  0.0090 37.28 0.51 5.498

"p<0.05 seviyesinde istatistiki agidan 6nemli, p<0.01 seviyesinde istatistiki agidan 6nemli

Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen kapsiillerin B-karoten miktarina
bagimsiz degiskenlerin etkisinin daha net goriilebilmesi i¢in olusturulan yanit yiizey
grafikleri Sekil 4.4’de gosterilmistir. Grafikler irdelendiginde besleme orani ve aljinat
konsantrasyonu interaksiyonunda besleme oraninin artmasiyla B-karoten miktarinin
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arttig1; aljinat konsantrasyonunun yiikseklik ve akis hizi ile olan interaksiyonlarinda ise
aljinat konsantrasyonunun azalmasiyla B-karoten miktarinin arttigi anlasilmaktadir.
Benzer sekilde astaksantinin aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyonunun
yapildig1 bir caligmada aljinat konsantrasyonunun artmasiyla enkapsiilasyon veriminin
azaldig1 belirlenmis olup, arastiricilar bu durumu aljinatin kapladig1 alanin artmasinin
polimer matris igindeki serbest hacmin azalmasina ve daha kiigiik gozenek boyutlarina

sahip kompakt bir yapiya doniismesine neden oldugu ile agiklamislardir (Niizawa vd.
2019).

3-karoten (mg/100 g kapsdil)
3-karoten (mg/100 g kapsuil)

A: Aljinat Konsantrasyonu2 2% B:Besleme Orani A: Aljinat Konsantrasyonu2

o
©

3-karoten (mg/100 g kapstil)

A: Aljinat Konsantrasyona.2 D: Akis Hizi

15

Sekil 4.4. Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karoten kapsiillerinin yanit yiizey
grafikleri

45.2. Aljinat Kkapsiillerinin morfolojik o6zelliklerinin modelin yamit1i olarak
incelenmesi

Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen kapsiillerin morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi icin sekil faktorii (SF) ve kiiresellik degerleri (KD) hesaplanmis ve elde
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edilen sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir. Elde edilen aljinat kapsiillerinin kiiresellige
ne kadar yakin oldugunu gosteren (SF) degeri, 1’e ne kadar yakinsa kapsiillerin o kadar
miikemmel bir kiiresellik gosterdigini ifade etmektedir. Aljinat kiirecikleri degerlerinin
SF degeri sifira yaklastikga ise kapsiillerde kuyruk olusumu gerg¢eklesmektedir. SF
degeri genellikle kiiresel ve elips seklindeki partikiillerin  tanimlanmasinda
kullanilmaktadir. KD degeri ise bir kiirenin en uzun ve en kisa ¢aplarinin birbirine orani
ile miikemmel bir kiirenin degeri sifir olarak ifade edilirken, bu degerin 1’¢ yaklasmasi
kiirenin seklinin uzadigini ifade etmektedir. KD daha ¢ok gozyasi ve armut seklindeki
partikiiller i¢in kullanilmakta olup, KD<0.05 partikiillerin kiiresel oldugu kabul
edilmektedir (Lee vd. 2013). Kiiresellik degeri en diisiikk ylizey/hacim oraninin
saglanmasinda 6nem arz etmektedir. Nitekim Morales vd. (2017) ve Piornor vd. (2017)
yiizey alaninin difiizyon hizinda etkili bir rol oynadigini, kiireselligin sifira yakinliginin
bir birim hacim bagina daha az yiizey alanini ifade ettigini bdylece diflizyonun
azaldigin1 bildirmislerdir. Tiim bu bilgiler dogrultusunda SF degeri 1’e yakin, KD
degeri ise sifira yakin olan Kkapsiillerden [-karoten salimiminin daha yavas
gerceklesecegi sonucuna ulasilmaktadir. Bu bakimdan bu degerler aljinat kiirecikleri
yontemi ile p-karotence zengin yag enkapsiilasyonunda cevap olarak
degerlendirilmistir.

Cizelge 4.10. Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen mikrokapsiillerin morfolojik
ozelliklerini veren kiiresellik degerleri ve sekil faktori

Aljinat Besleme  Yiikseklik Akis Hizi  Kiiresellik kil
No Konsa?(;; ?SVO”” Oram (%) (cr$1) (uf/dk) Deegs:ri FSEtarii
1 2 50 1 50 a.o. a.o.
2 15 50 1 5 0.180 0.787
3 2 20 5 5 0.062 0.818
4 15 20 5 50 0.006 0.881
5 2 33 5 100 0.201 0.678
6 15 20 1 100 0.135 0.719
7 1 20 1 5 0.036 0.762
8 1 50 10 5 0.040 0.864
9 2 50 10 5 a.o. a.o.
10 1 33 5 50 0.026 0.814
11 15 20 5 50 0.029 0.858
12 2 33 1 5 0.211 0.686
13 1 20 10 100 0.043 0.812
14 2 20 1 50 0.058 0.800
15 1 33 5 50 0.049 0.808
16 15 20 10 5 0.020 0.813
17 1 33 5 50 0.037 0.824

Devami arkada
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Cizelge 4.10’devam
No Kon S’ggt'?:styonu Besleme  Yiikseklik Akis Hizn  Kiiresellik  Sekil
(%) Oram (%) (cm) (nL/dk) Degeri Faktorii
18 15 50 10 100 0.086 0.800
19 15 25 1 5 0.046 0.831
20 1 50 1 100 0.028 0.826
21 2 50 1 100 a.o. a.o.
22 15 50 10 100 0.040 0.859
23 2 20 10 100 0.044 0.861
24 2 33 5 100 0.212 0.656
25 2 33 10 50 0.053 0.842

*aljinat olugmadi.

Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilmis f-karotence zengin yag kapsiillerinin
bagimli degiskenleri olan sekil faktorii ve kiiresellik degerlerine ait ANOVA analiz
sonuclar1 Cizelge 4.11°de verilmistir. ANOVA analiz sonuglara gore hem sekil hem
de kiiresellik degerleri i¢in model uyumsuzlugu 6nemsiz (p>0.05) ve model ise onemli
(p<0.01) olarak bulunmustur. Varyans analiz sonuglar1 incelendiginde sekil faktori
lizerine aljinat konsantrasyonu, besleme orani, yiikseklik ile aljinat konsantrasyonu x
besleme orani, yiikseklik x akis hizit ve aljinat konsantrasyonunun ikili
interaksiyonlarinin 6nemli derecede (p<0.01) etkili oldugu goriilmektedir. Kiiresellik
degeri Tlzerine aljinat Kkonsantrasyonu, besleme orani, yiikseklik ile aljinat
konsantrasyonu x besleme orani, besleme orant x akis hizi ve akis hizimin ikili
interaksiyonlarinin 6nemli derecede (p<0.01) etkili belirlenmistir. Ayrica yiikseklik x
akis hiz1 ve yiiksekligin ikili interaksiyonlarinin p<0.05 6nem derecesinde kiiresellik
degeri lizerinde etkili oldugu sonucuna ulasilmstir.
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Cizelge 4.11. Aljinat kiirecikleri ile elde edilen B-karoten kapsiillerinin sekil faktorii ve kiiresellik degerleri lizerine bagimsiz degiskenlerin
etkisini gosteren ANOVA tablosu ve model uyumsuzlugun test edilebilmesi i¢in kullanilan istatistiksel veriler

Sekil Faktorii Kiiresellik Degeri

Varyasyon Kaynaklari SD E?;:II‘;: F degeri p degeri SD Ei::lrfn: F degeri p degeri
Model 14 0.27 17.92 <0.0001" 14 0.23 39.34 <0.0001™
A-Aljinat Konsantrasyonu 1 0.059 56.09 <0.0001™ 1 0.074 178.63 <0.0001™
B-Besleme Orani 1 0.011 10.71 0.0084™ 1 0.030 71.87 <0.0001™
C-Yiikseklik 1 0.020 18.55 0.0015 1 0.016 38.81 <0.0001™
D-Akis Hizi 1 5.114x10* 0.48 0,5028 1 3.106x10°® 7.540x10° 0.9325
AB 1 0.088 83.45 <0.0001” 1 0.042 102.16 <0.0001™
AC 1 1.453x10° 1.37 0.2684 1 1.539x10°° 3.73 0.0821
AD 1 1.161x10° 1.097x10° 0.9742 1 3.345x10° 0.081 0.7815
BC 1 5.351x10* 0.51 0.4933 1 8.683x10”’ 2.108x107 0.9643
BD 1 1.002x10° 0.95 0.3535 1 0.011 27.34 0.0004™
CD 1 0.017 15.95 0.0025™ 1 3.800x107® 9.22 0.0125
A? 1 0.011 10.19 0.0096™" 1 1.252x10°® 3.04 0.1119
B? 1 7.565x10® 7.149x10° 0.9934 1 2.211x10™ 0.54 0.4806
c? 1 6.073x10* 0.57 0.4662 1 2.161x10° 5.25 0.0450"
D? 1 9.293x10° 8.78 0.0142" 1 0.011 26.52 0.0004™
Kalinti 10 0.011 10 4.120x1073
Model uyumsuzlugu 5 8.223x107 3.49 0.0984 5 2.503x10° 1.55 0,3215
Saf hata 5 2.359x107 5 1.616x10°
Toplam 24 0.28 24 0.23

2 2 cVv Yeterli Model R?dzl Pred- CV PRESS VYeterli
Model R“dzl Pred-R % PRESS Kesinlik R? % kesinlik
Quadratic 0.9617 0.9080 0.4170 424  0.16 16.05 Quadratic  0.9822 0.9572 0.7551  19.88 20.37

“"p<0.05 seviyesinde istatistiki agidan dnemli, ~ p <0.01 seviyesinde istatistiki agidan énemli
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Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karotence zengin yag kapsiillerinin
sekil faktorii ve kiiresellik degerlerinin regresyon analiz sonucunda elde edilen
denklemleri Esitlik 4.5’de ve Esitlik 4.6’da verilmistir.

Sekil Faktorii= -0,028218 +0,90618xAljinat Konsantrasyonu +0,017267xBesleme
Orani -0,013582xYiikseklik +7,22559X10'4XAkls Hiz1 -0.012909xAljinat
KonsantrasyonuxBesleme Orami +5,35123x10%xAljinat KonsantrasyonuxYiikseklik -
1,43172x10°xAljinat KonsantrasyonuxAkis ~ Hizi -9,49585x10 °xBesleme
OranixYiikseklik +1,27194X10'5XBeslerne OranixAkis Hiz1 +1,75084%x10
*XYiikseklikxAkis Hizi -0,20205xAljinat Konsantrasyonu? +7,14966x10 'xBesleme
Orani® +7,07884x10*xYiikseklik® -2,12635x10°x Akis Hizi* (4.5)

Kiiresellik degeri= 0,24863 -0,34708xAljinat Konsantrasyonu -5,32950x10*xBesleme
Oram1  +0,020132xYiikseklik -3,65364x10“xAkis Hiz1  +8,91200x10°xAljinat
KonsantrasyonuxBesleme Orani -5,50592x10xAljinat KonsantrasyonuxYiikseklik -
7,68526x10°xAljinat KonsantrasyonuxAkis Hizi -3,82516x10°xBesleme
OranixYukseklik -4,26511X10‘5XBesleme OranixAkis Hiz1 -8,30637x10
>xYiikseklikxAkis Hizi +0,068855xAljinat Konsantrasyonu® -3,86529x10°xBesleme
Orani® -1,33538x10>x Y iikseklik? +2,30539x10°x Akis Hizi® (4.6)

Sekil faktorii ve kiiresellik degerlerine ait yanit yiizey grafikleri Sekil 4.5’de ve
Sekil 4.6’da gosterilmistir. Sekil 4.5 incelendiginde aljinat konsantrasyonunun besleme
orani, ylikseklik ve akis hizi ile ayr1 ayr1 olan interaksiyonlarinda aljinat konsantrasyonu
azalirken besleme oraninin, yiiksekligin ve akis hizinin artmas: ile sekil faktorii
degerleri 1’e yaklasmustir. Yiiksekligin besleme orani ve akis hizi ile olan ayr1 ayri
interaksiyonlarinda ise yiikseklik artarken besleme oranmin azalmasi ile sekil faktorii
degeri 1’e yaklasmis; yiikseklik azalirken akis hizinin artmasi ile sekil faktorii degeri
1’den uzaklasmigtir. Chan (2011) yaptiklar1 ¢alisma sonucunda aljinat konsantrasyonu
ve kapsiillenen yag oranmin kiireciklerin sekli tizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu,
aljinat konsantrasyonunun (%1.5-2.5) artmasiyla ve kullanilan yag oraninin %50 olmasi
durumunda elde edilen kapsiillerin kiiresel, daha fazla aljinat konsantrasyonunun
arttirllmasinin ise kuyruklu aljinat kiireciklerinin olusumuna neden olacagini rapor
etmiglerdir. Corek otu yagmin aljinat kiireciklerine enkapsiilasyonunu konu alan bir
calismada akis hizinin artmasiyla damlacik boyutu ve kiiresellik faktoriiniin de arttig
belirlenmistir (Azad vd. 2020). Sekil 4.6’da verilen kiiresellik degerine etki eden
interaksiyonlar incelendiginde ise 6zellikle aljinat konsantrasyonunun besleme orani ile
interaksiyonunda her iki degerin artmasi ile kapsiillerin kiiresellik degerlerinin 0’dan
uzaklastigi gozlenmistir. Diger taraftan aljinat konsantrasyonu azalip yiikseklik
arttiginda ise kiiresellik degeri 0’a yaklasmaktadir. Yiikseklik degerinin besleme orani
ve akis hizi ile ayr1 ayri interaksiyonlarinda ise besleme oraninin azalmasi veya akis
hizinin ara degerlerde olmasi ile kiiresellik degerinin 0’a yaklastigi goriilmektedir.
Besleme orani ile akis hizinin iligkisi incelendiginde ise akis hiz1 degerinin azaldig1 ve
besleme hizinin arttig1 noktalarda kiiresellik degeri 0’dan uzaklagmaigstir.
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Sekil Faktorl

C: Yukseklik

Sekil Faktorl
Sekil Faktori

C: Yikseklik

Sekil Faktorl
Sekil Faktorl

C: Yukseklik

Sekil 4.5. Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen PB-karoten kapsiillerinin sekil
faktorli degeri i¢in yanit ylizey grafikleri
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Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karotence zengin yag kapsiillerinin
morfolojik yapisina iliskin dlgiilen sayisal degerler ve bu degerlerin kullanilmastyla elde
edilen veriler bir 6nceki boliimde verilmistir. Her bir deneme desenine gore elde edilen
kapsiillerin goriintiileri stereo-mikroskop (Stemi 2000-C, Zeiss, Gottingen, Almanya) ve
AxioCamerC5 kamera (Stemi 2000-C, Zeiss, Gottingen, Almanya) sistemi ile ayrica
aliarak bu goriintiiler Sekil 4.7°de gosterilmistir. Verilen goriintiiler incelendiginde 1,
9, 21 numarali deneme desenindeki aljinat kapsiilleri olugsmadig1 i¢in bir goriintii elde
edilememistir. Fakat elde edilen diger goriintiilerin, kiiresellik ve kuyruk olusumu
acisindan sayisal verileriyle genel olarak uyumlu oldugunu séylemek miimkiindiir.

Sekil 4.7. Aljinat kiirecikleri yontemi ile elde edilen B-karoten kapsiillerinin goriintiileri
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Sekil 4.7 nin devami

Aljinat kiirecikleri yontemi ile PB-karotence zenginlestirilmis ayci¢ek yaginin
enkapsiilasyonunda P-karoten miktarinin en yiiksek, sekil faktoriiniin en yiiksek ve
kiireselligin en diisiik degerlerinin cevap olarak kullanilmasiyla elde edilen optimum
sartlar; %1 aljinat konsantrasyonu, %50 besleme orani, 1.5 cm yiikseklik ve 74 pL/dk
olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda B-karoten miktari, sekil faktorii ve kiiresellik
degerleri teorik olarak sirasiyla 0.534 mg/100 g kapsiil, 0.881 ve 0.005 olarak
hesaplanirken, yapilan iiretim sonrasinda bu degerler sirasiyla 0.527 mg/100 g kapsiil,
0.878 ve 0.002 olarak bulunmustur.

4.6. Aljinat Kiireciklerinin Depolanmasi

Optimum sartlarda tretilen B-karotence zenginlestirilmis aljinat kiirecikleri ile
kontrol olarak serbest formda p-karotence zengin aygicek yagi ekstraktt 55°C’de 15 giin
boyunca depolanmistir. Depolamanin 0., 6., 9., 12., ve 15.giinlerinde aljinat kiirecikleri
ve zenginlestirilmis yag Orneklerinde [-karoten analizi yapilmigtir. Bdylelikle
hizlandirilmis  depolama  kosulundaki  p-karoten  degredasyonu  izlenmistir.
Hizlandirilmis depolama sartlart Zhang vd. (2016)’ya gore belirlenmistir. Orneklerin
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depolama boyuncaki pB-karoten degisimleri Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekil
incelendiginde enkapsiile edilmis olan yagdaki B-karoten kaybimin serbest formdaki
yaga gore depolama sirasinda daha fazla oldugu gorilmektedir. Depolama siiresi
sonunda serbest formdaki yagdaki p-karoten kaybi %25.81 olarak belirlenirken,
enkapsiile edilmis olan yagda bu kayip %14.42 olarak belirlenmistir.

120 A

100 F

(e
o
1

B-karoten degisimi (%)

40
------- Zenginlestirilmis yag
20 1 Enkapsiile yag
0 T T T 1
0 5 10 15 20

Depolama siiresi (giin)

Sekil 4.8. Orneklerin depolama siiresine bagl B-karoten degisimleri

Cizelge 4.12°de orneklerin depolama siiresine bagli olarak B-karoten degerlerinin
ortalamalarina ait varyans analizi sonuclar1 verilmistir. Varyans analizi sonuclar
incelendiginde B-karoten degerleri lizerine enkapsiilasyon isleminin, depolama siiresinin
ve bu degiskenlerin birbirleriyle olan interaksiyonunun énemli derecede (p<<0.01) etkili
oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.12. Depolama siiresine bagli olarak orneklerin B-karoten degerlerine ait
varyans analiz sonuglari

Varyasyon kaynaklari SD KO F
Enkapsiilasyon 1 347.96 966.05
Depolama siiresi 4 407.69 1131.86"
Enkapsiilasyon x Depolama siiresi 4 31.62 87.78"
Hata 20 0.36

("), p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Zhang vd. (2016), aljinat kiirecikleri yontemi ile B-karoten enkapsiilasyonunu
arastirdiklar1 c¢alismada nanomiilsiyon formda p-karoten ekstraktini ve 2 farkli
konsantrasyonda aljinat kullanarak (%0.5 ve %1) elde ettikleri kapsiilleri 55°C’de 12
giin siireyle depolamiglardir. Depolama siiresi sonunda nanoemiilsiyon formdaki B-
karoten ekstraktindaki B-karoten degradasyonu %0.2 olarak belirlenirken, %0.5 ve %1
aljinat konsantrasyonlarinda elde edilen kapsiillerde ise degradasyon sirasiyla %38 ve
%55 olarak belirlenmistir.
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4.7. p-karotence Zenginlestirilmis Aycicek Yagi Kullamlarak Mayonez Uretimi
ve Mayonezin Bazi Ozelliklerinin Belirlenmesi

Son yillarda yenilebilir ticari bitkisel yaglarin besin degerlerini ve organoleptik
niteliklerini iyilestirmek ve ayni zamanda raf Omriinii de uzatmak i¢in bitki
materyallerinden e¢lde edilen biyoaktif bilesenlerle basariyla zenginlestirildikleri
goriilmektedir. Elde edilen diriinlerin tiiketimi, saglikli beslenme agisindan hastaliklari
onlemede yardimci olmaya yonelik kapasiteleri nedeniyle daha fazla ilgi gordiigiinden
bircok iilkede de hizla yayillmaya baslamistir. Tez kapsaminda [-karotence
zenginlentirilmis olan aygigcek yagi bilesiminde en fazla yagin bulundugu iiriinlerden
biri olan mayonez iretiminde kullanilmis, elde edilen {irtiniin (Sekil 4.9) duyusal
ozellikleri ile depolama siiresince (hizlandirilmis depolama testi) renk degerleri ve
oksidasyon tiriinleri (peroksit degeri, p-anisidin degeri ve totox degeri) lizerindeki etkisi
incelenmistir. Test edilen her bir parametreye ait sonuglar asagida ayr1 basliklar altinda
verilmigtir.

Sekil 4.9. Mayonez 6rnekleri (A: Islem gérmemis aycicek yagi ile iiretilen mayonez, B:
B-karotence zenginlestirilmis aycicek yagi ile iiretilen mayonez)

4.7.1. Mayonezlerin duyusal o6zellikleri

Tez kapsaminda [-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak iretilen
mayonezin tiiketiciler tarafindan ne 6l¢iide begeni gordiigii yapilan duyusal analiz ile
belirlenmistir. Panelistlere p-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak {iiretilen
mayonezleri, islem gérmemis aycicek yagi ile iiretilen mayoneze gore; parlaklik, renk,
kivam, piirlizsiizliik, eksilik, tuzluluk, tatlilik, yaglilik, ransit tat, koku, aroma, lezzet ve
genel begeni acisindan 1-9 arasinda puan vererek karsilastirmalar1 istenmistir. Panele
katilan 8 kisinin her bir kritere vermis oldugu puanlarin ortalamalar1 alinmasiyla
Cizelge 4.13’de verilen degerler elde edilmistir.

Cizelge 4.13 incelendiginde renk, piiriizsiizlik ve yagllik disinda diger tiim
kriterler agisindan B-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak iiretilen mayonezin
geleneksel mayoneze gore daha fazla puanlar aldigi goriilmektedir. Yapilan duyusal
analiz metoduna gore puan skalasinda 7 puan: iyi’ye karsilik gelirken, 8 puan: ¢ok iyi
olarak degerlendirilmektedir. PB-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak tiretilen
mayonezlerin panelistler tarafindan kivam (kasikla) agisindan iyi, test edilen diger tim
parametreler acisindan ise c¢ok iyi olarak degerlendirildigi goriilmektedir. Ozellikle
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parlaklik, renk, kivam (agizda), plriizsiizliik, tatlilik, ransit tat, koku, aroma, lezzet ve
genel begeni acisindan B-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak iiretilen mayonez
8.50 ve lizerinde puanlar almistir.

Cizelge 4.13. Mayonezlerin duyusal analiz sonuglari

Ozellikler
Mayonez ¢esidi Kivam Kivam PP -
Parlakhk Renk (Kasikla) (Afizda) Piiriizsiizliik Eksilik Tuzluluk
Mayonez 8.00£041 8.50£029 8.00+0.41 8.00£041  8.50+029  7.25%0.25  7.50+0.50
Zenginlestirilmis ¢ 50,79 750025 7752025 8758025 875025 8258025 8251048
mayonez
Ozellikler
Mayonez ¢esidi  + qmk  vaghk  Ransittat  Koku Aroma Lezzet liegr;fl'i
Mayonez 725£048 8.00£0.41  8.0040.41  7.75%025  7.50£029  7.25+025 7.00°:0.00
Ze“%:‘;;fg;‘;lm‘s 8.50£0.50  8.25+0.25  8.50+0.29  8.50£0.29  8.50+029  8.5040.29  8.50%:0.29

Degerler ortalamatstandart hata olarak verilmigtir. Ayni stitundaki farkli harfler ortalamalarain p<0.05 seviyesinde
farkli oldugunu gosterir.

Ayrica her bir kriter i¢in varyans analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.14’de
verilmistir. Cizelge incelendiginde istatistiki agidan mayonezlerin genel begeni 6zelligi
p<0.01 diizeyinde; eksilik, lezzet ve aroma ozellikleri ise p<0.05 diizeyinde farkli
bulunmustur (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.14. Mayonezlerin duyusal analiz sonuglarinin ortalamalarina ait varyans
analiz sonuglar1

Ozellik Varyasyon SD KO F

Mayonez cesidi 1 0.50 1.00

Parlakhk Hata 6 050
Mayonez cesidi 1 0.13 0.43

Renk Hata 6 0.29
Kivam Mayonez cesidi 1 0.13 0.27

(Kasikla) Hata 6 0.46
Kivam Mayonez cesidi 1 1.13 2.45

(Agi1zda) Hata 6 0.46
e e . Mayonez cesidi 1 0.13 0.43

Piiriizsiizliik Hata 6 0.29
- Mayonez ¢esidi 1 2.00 8.007

Eksilik Hata 6 0.25
Mayonez cesidi 1 1.13 1.17

Tuzluluk Hata 6 0.96
Mayonez cesidi 1 3.13 3.26

Tathhk Hata 6 0.96
< Mayonez cesidi 1 0.13 0.27

Yaghlk Hata 6 0.46
. Mayonez cesidi 1 0.50 1.00

Ransit tat Hata 6 050

Devami arkada
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Cizelge 4.14’iin devami

Ozellik Varyasyon SD KO F
S
woma Mwesss 1@
s 1 s
Genel begeni llEI/I;};onez gesidi é gig 27.00

("), p<0.01 seviyesinde ve (), p<0.05 seviyesindeki farklihik ifade eder.
4.7.2. Mayonezlerin depolama siiresine bagh olarak renk degerlerinin degisimi

Mayonezlerin hizlandirilmig ortamda (60 °C) depolama siiresi (0., 1., 2. ve 3. giin)
boyuncaki L~ (parlaklik/koyuluk), a [(+) kirmizilik/(-) vesillik)] ve b~ [(+) sarilik/(-)
mavilik)] renk degerlerinin degisimi Cizelge 4.15°de verilmistir. Cizelge 4.15
incelendiginde kontrol (islem gdrmemis yag ile iiretilen mayonez) orneklerinin L
degerlerinin 75.18-84.94, 8~ degerlerinin (-3.46)-(-2.12) ve b~ degerlerinin ise 10.43-
15.39 arasinda degistigi, PB-karotence zenginlestirilmis yag kullanilarak iiretilen
mayonez Srneklerinin ise L~ degerlerinin 74.19-79.99, a degerlerinin (-2.34)-(-4.37) ve
b degerlerinin ise 25.67-29.87 arasinda degistigi goriilmektedir. Lee vd. (2013)
tarafindan yag1 azaltilmis mayonez {iretimini konu alan bir calismada mayonez
orneklerinin L~ degerlerinin 74.90-81.38; a degerlerinin -0.56-(-1.90) ve b~ degerlerinin
ise 0.88-5.99 arasinda degistigi belirlenmistir. Modifiye nisastanin diisiik yag icerigine
sahip mayonez iiretiminde kullanilabilirliginin arastirildig1 bir calismada ise elde edilen
mayonezin L" degerinin 91.63, a~ degerinin -6.20 ve b" degerinin ise 25.85 olarak
belirlendigi  rapor edilmistir (Thaiudom ve Khantarat 2011). Sonuglar
degerlendirildiginde islem gérmemis yag ile elde edilen mayonezin renk degerlerinin
literatiir ile kismen uyumlu oldugu sdylenebilir. Aradaki farkliliklarin iiretimde
kullanilan ingredientlerin ¢esidinden ve formiilasyondaki oranlarinin farkliliklarindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Mayonezler arasindaki renk degerleri agisindan en
belirgin fark sarilig1 temsil eden b~ degerlerinde goriilmiistir. Kontrol mayonezlerinde
b~ degeri depolama baslangicinda 15.39 olarak belirlenirken, p-karotence
zenginlestirilmis aycicek yagi ile liretilen mayonezlerde ise bu deger yaklasik 2 kat daha
fazla bulunmustur. Bu sonug beklenildigi gibi B-karotenin karakteristik turuncu-sari
renginden kaynaklanmakta olup, B-karotence zengin yag ile liretilen 6rneklerde b degeri

Onemli oranda artig gostermistir.
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Cizelge 4.15. Depolama siiresine bagli olarak mayonezlerin renk degerlerinin degisimi

Renk - Depolama siiresi (giin)
degerleri  Miavonez gesidi 0 1 2 3
Mayonez 84.94+2.50 75.18+0.19 80.70+0.22 77.65+0.59
L degeri p-karotence
zenginlestirilmis 78.25+1.23 79.88+0.05 79.994+0.03 74.19+1.21
mayonez
Mayonez -3.46+0.49 -2.124+0.23 -2.43+0.01 -2.39+0.26
2 deseri p-karotence
g zenginlestirilmis -2.3440.57 -4.30+0.04 -4.37+0.07 -4.10+0.35
mayonez
Mayonez 15.39+0.04 14.09+0.22 11.86+0.21 10.43+0.02
b” degeri p-karotence

zenginlestirilmis 29.87+0.40 28.83+0.18 26.40+0.18 25.67+0.12
mayonez

Cizelge 4.16°da verilen depolama siiresine bagli olarak mayonezlerin L', a ve b
degerlerine ait varyans analiz sonuglar1 incelendiginde L~ degerleri iizerine depolama
stiresi ve mayonez ¢esidi x depolama siiresi interaksiyonunun; a degerleri {izerine
mayonez ¢esidi ve mayonez cesidi x depolama siiresi interaksiyonunun; b degeri
tizerine ise mayonez ¢esidi ve depolama siiresinin p<0.01 seviyesinde 6nemli derecede
etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.16. Mayonezlerin depolama siiresine baglh olarak renk degerlerine ait varyans
analiz sonuglar1

Varyasyon L" degeri a degeri b degeri
kaynaklari SD KO F KO F KO F
l(ﬁ‘)y omez  gesidi ) g,53 397 833 2771 130538 10710.4"
?S)po'ama Sirest o 4019 1122 027 089 2645 217.00”
M x D 3 3487 9747 357 11897  0.18 1.48
Hata 16  3.58 0.30 0.12

(M), p<0.01 seviyesinde farklilik ifade eder.

Renk degerlerinin Duncan Coklu Karsilastirma Testi sonuclar1 Cizelge 4.17°de
verilmistir. Sonuglar incelendiginde mayonezlerin parlaklik degerleri agisindan
aralarinda istatistiki agidan Onemli farkin olmadigi, depolama siiresi ile birlikte
parlakligin azaldigi (81.60’dan 75.92’ye) goriilmektedir. Mayonezlerin a  degerleri
acisindan depolama siiresi ile birlikte istatistiki agidan bir farkliligin olmadigi, b
degerlerinde (sarilik) ise Onemli bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir.
Mayonezler arasindaki sarilik degeri kiyaslandiginda ise p-karotence zenginlestirilmis
yag kullanilarak {iretilen mayonezin beklendigi sekliyle sarilik degerinin islem
gormemis yag ile iiretilen mayoneze gore oldukca yliksek oldugu sonucuna ulasilmistir.
Haniff vd. (2020) tarafindan farkli bitkisel yaglarla iiretilen mayonezlerin kalite
Ozelliklerindeki degisimlerin incelendigi ¢alismada mayonezler 60 °C’de 3 giin siireyle
depolanmis ve depolama siiresi sonunda drneklerin L™ ve b” degerlerinin énemli Slgiide
azaldig1 belirlenmistir. Depolama baslangicinda 69.77 olan L degerinin 3 giin sonunda
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54.36’ya, 22.86 olan b degerinin ise 11.85’e azaldig1r goriilmiistiir. Arastiricilar
belirtilen renk degerlerindeki azalmay:1 {iriinde meydana gelen oksidasyon ile
iliskilendirmislerdir. Tez kapsaminda iiretilen her iki farklt mayonezin de L veb
degerlerinde bir azalis goriilse de, depolama siiresi sonunda bu azalisin B-karotence
zengin yag ile flretilen Orneklerde kontrol Ornegine gore olduk¢a diisiik oranda
gercgeklestigi sonucuna ulagilmistir (Cizelge 4.15). Kontrol 6rneginin depolama sonunda
L" ve b degerleri sirasiyla 84.94’den 77.65’¢ ve 15.39°dan 10.43’¢ azalirken,
zenginlestirilmis yag ile iiretilen mayonezlerin L~ degerleri 78.25°den 74.19’a; b
degerleri ise 29.87’den 25.67°¢ azalmistir. Bulunan bu sonuglar antioksidan aktiviteye
sahip oldugu bilinen B-karotenin oksidasyonu belirli oranda azalttigi ile
iliskilendirilmistir.

Cizelge 4.17. Mayonezlerin depolama siiresine bagli olarak renk degerlerinin
ortalamalarina ait Duncan Coklu Karsilastirma Testi Sonuglari

B-karotence

Mayonez Mayonez  zenginlestirilmis
Cesidi mayonez
L" 79.62°£1.23  78.08°+0.80
Depolama 0 1 2 3
S(‘g‘flens)‘ 81.60%+1.94  77.53°+1.05  80.35°+0.19 75.92°+0.98
B-karotence
Mayonez Mayonez  zenginlestirilmis
Cesidi mayonez
-2.60%£0.20 -3.78"+0.29
Depolama 0 1 2 3
siiresi a a a a
(giin) -2.90°+0.42 -3.21°+0.50 -3.40°+0.44 -3.25°+0.43
B-karotence
Mayonez Mayonez  zenginlestirilmis
Cesidi mayonez
b* 12.94°+0.58  27.69°+0.53
Depolama 0 1 2 3
i‘g‘:’l‘f)‘ 22.63%3.24  21.46°+3.30  19.13°3.25 18.05%+3.41

Degerler ortalama+standart hata olarak verilmistir. Ayn1 satirdaki farkli harfler ortalamalarain p<0.05 seviyesinde
farkli oldugunu gosterir.

4.7.3. Mayonezlerin depolama siiresine bagh olarak oksidasyon iiriinii
degerlerinin degisimi
Emiilsiyonlarin  kimyasal kararsizliligi {izerindeki en Onemli arastirmalar

doymamis yag asitlerinin oksidasyonu iizerinedir. Tiim yiiksek yag igerigine sahip
gidalar gibi mayonezde de doymamis yag asitlerinin oksidasyonu sonucu bozulmalar
meydana gelmektedir. Yaglarin oksidasyonunda ilk olarak doymamis yag asitleri veya
tiirevlerinin oksidasyonu sonucu birincil oksidasyon iiriinii olan hidrojenperoksitler ve
ardindan ikincil oksidasyon fiiriinleri olan aldehitler, ketonlar, alkoller, asitler vb.
maddeler olusmaktadir. Lipid oksidasyonu sonrasinda mayonezde toksik bilesenlerin
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olusumu ile birlikte tiriinde kotii koku ve lezzet olusumu meydana gelmekte ve boylece
tirtiniin raf 6mrii azalmaktadir (Wai vd 2009; Gorji vd 2016). Yaglarda meydana gelen
oksidasyon derecesi birincil oksidasyon {iriinlerinin konsantrasyonu veren peroksit
degeri (PD) ve ikincil oksidasyon firlinlerinin konsantrasyonunu veren p-Anisidin
degerinin (p-AD) belirlenmesiyle hesaplanmaktadir. PD degerinin iki ile ¢arpilip, PAD
ile toplanmasi ile de toplam oksidasyon degeri (Totox) hesaplanmaktadir. Tez
kapsaminda {iretilen mayonez Orneklerinin de depolama siiresince PD ve p-AD’leri
Olgiilerek totox degerleri hesaplanmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.10°de gosterilmistir.

Islem gdérmemis aycicek yag ile iiretilen mayonezlerin totox degerleri depolama
stiresine bagli olarak 25.46-111.40 arasinda degisirken, B-karotence zenginlestirilmis
mayonez orneklerinin bu degerinin 6.29-112.37 arasinda degistigi goriilmiistiir. Farkli
bitkisel yaglarla iiretilen mayonezlerin depolama siiresince (60 °C’de hizlandirilmis
depolama) kalite Ozelliklerinin incelendigi c¢alismada en diisiik peroksit degerinin
karotina adi verilen karotenlerce zengin yag ile iiretilen mayonezlerde bulundugu
belirtilmistir. Bu durum peroksit olusumunu yavaslatabilen karotenoid bilesiginden
gelen yiiksek antioksidan aktivite ile iligkilendirilmistir (Haniff vd. 2020).

60 -

% 50 Aa e

pl=Vi] 1 T

: 331:§51:Z
50 7
<5< 30 | j.:-::.{.j’f::
E’ 13 Ab Ab ::-:::::-:f// 7 Aycicek yag
E E 20 1 3,: :; //’ # Zenginlestirilmis yag

2 10 A];C -Z'{Z-j{';b j-Z'-jZ-;inb f-f{:-:-:%

E 7 o i s

0 1 2 3

Depolama (giin)

18 1 Aa }A,a
g 14 Ab ;1331-31;3-,//
S 12 ~ {:-':'{:%
2 10 - z/‘/" 3:?}2}2:%
E 8 :::::E:::::ﬁ// :::;:::::::’4 * Aygicek yag
%: 6 1 :':::':::'::é :::':::':::? "a Zenginlestirilmis yag

4 7 i

2 1 ;31-33{;3}7'/ I-ji-j;-}j:/:

0 1 2 3
Depolama (giin)

Sekil 4.10. Mayonezlerin peroksit, p-anisidin ve totox degerlerinin degisimi
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Cizelge 4.18°de depolama siiresine bagli olarak mayonezlerin PD, p-AD ve totox
degerlerinin ortalamalarina ait varyans analiz sonuglar1 verilmistir. Varyans analiz
sonugclar1 incelendiginde peroksit degeri ve totox degerleri iizerine; mayonez ¢esidinin,
depolama siiresinin ve bu faktorlerin ikili interaksiyonlarinin 6nemli derecede (p<0.01)
etkili oldugu goriilmektedir. p-Anisidin degerleri iizerine ise sadece depolama siiresinin
etkisi dnemli (p<0.01) bulunmustur.

Cizelge 4.18. Mayonezlerin depolama siiresine bagli olarak peroksit, p-anisidin ve totox
degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

Varyasyon Peroksit degeri p-Anisidin degeri Totox degeri
kaynaklari SD KO F KO F KO F
Mayonez 1 30033 15225°  3.75 165 107080 81.37"
cesidi (M)

Depolama 3 2231.05 1131.017 9525 41777 10782.34 819.35"
siiresi (D) _ .
M X D 3 3904  19.79 267 117 14105 10.72
Hata 16 197 2.28 13.16

(™), p<0.01 seviyesinde farklihik ifade eder.
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5. SONUCLAR

Artik gliniimiizde kaynaklarin verimli ve ¢evreye etkilerinin olabildigince az bir
sekilde kullaniminin 6nemi global olarak farkina varilmis bir konu olup insanlar
tarafindan benimsenen Onemli bir kavram haline gelmistir. Bu bilingle gida
enddistrisinin 6nemli ugras alanlarindan biri de gida isleme sirasinda olusan atiklarin
cevre dostu yontemlerle degerlendirilme olanaklarinin arastirilmasit ve buna yonelik
tekniklerin gelistirilmesidir. Bu biling ve amag¢ dogrultusunda tez kapsaminda diinyada
birgok iilkede endiistriyel olarak islenen balkabaginin atig1 olan kabuklarindan -
karotenin aygigek yagina kazaniminda islem sartlarinin optimizasyonu, elde edilen B-
karotence zengin aygigek yaginin aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyonu ve
mayonezde kullanilabilirligi arastirllmistir. Yapilan galismalar neticesinde elde edilen
sonuclar ve edinilen birikim dogrultusunda bundan sonraki calismalar igin yon
verebilecek Oneriler agagida verilmistir.

- Balkabagi kabuklarindan aygicek yagi kullanilarak geleneksel sartlarda [-
karoten eldesinde test edilen parametreler (sicaklik ve siire) agisindan en uygun
degerler 60 °C ve 3 saat olarak belirlenmistir.

- Geleneksel olarak tez sonucunda belirlenen en uygun sicaklik ve siirede aygigek
yagl ile yapilan ekstraksiyonda balkabagi kabugundan B-karoten kazaniminin
hekzana gore %79.39 verimlilikte gerceklestigi goriilmiistiir.

- Ultrases destegiyle p-karoten kazanim verimliliginin 6nemli o6lgiide
arttirilabildigi, geleneksel yonteme gore 28 dk gibi ¢cok daha kisa siirede yiiksek
miktarda B-karoten ekstrakte edilebilecegi sonucuna ulagilmistir.

- Yapilan optimizasyon sonucunda en uygun ultrasonik ekstraksiyon sartlari;
44°C, 28 dakika, %42 genlik ve %1 besleme orani olarak belirlenmistir.

- Aycicek yagi kullanilarak B-karoten ekstraksiyonunda verimlilik agisindan en
etkili sonug ¢oziicii olarak mikroemiilsiyon sistemin kullanilmasi ile elde edilmis
olup, test edilen emiilgatorlerden %0.148 lesitin ve %1.852 PGPR kullanilmasi
durumunda en yiiksek B-karoten kazanimi1 miktarina ulasilmistir.

- Cozgen olarak kullanilan mikroemiilsiyonun viskozitesini azaltici etkisi olan
PGPR’nin karisimdaki miktarinin artmasi, viskoziteyi arttirici etkisi olan
lesitinin ise azalmasiyla balkabagi kabugundan B-karotenin tagiminin arttid
sonucuna varilmistir.

- Elde edilen p-karotence zengin ekstraktin aljinat kiirecikleri yontemi ile
enkapsiilasyonunda aljinat konsantrasyonunun siirlayici bir faktoér oldugu, ¢cok
yiksek konsantrasyon ve oranlarda aljinat c¢ozeltisiyle enkapsiilasyonun
gerceklesmedigi goriilmistiir.

- Zenginlestirilmis yagin aljinat kiirecikleri yontemi ile enkapsiilasyonunun
optimizasyonunda B-karoten verimliligi ile sekil homojenligi agisindan en uygun
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sartlar; %1 aljinat konsantrasyonu, 1:1 (aljinat:zenginlestirilmis yag) besleme
orani, 1.5 cm yiikseklik ve 74 pL/dk akis hiz1 olarak belirlenmistir.

- PB-karotence zengin aycicek yaglarinin  eldesinde uygulanan islem
parametrelerinin iirlinde peroksit olusumu agisindan 6nemli bir etkiye neden
olmadig1 goriilmiistiir.

- Aljinat kiirecikleri yontemiyle B-karotence zengin yagin enkapsiilasyonunun
depolama siiresince p-karoten degradasyonunu engelledigi goriilmiistiir. 55
°C’de, 15 giinliik depolama siiresi sonrasinda aljinat kiirecikleri yontemi ile
enkapsiile edilen zenginlestirilmis yag ve serbest formdaki B-karotence zengin
aycicegi yagmin depolama baslangicina gore f-karoten kaybi sirasiyla %14.42
ve %25.81 olarak belirlenmistir.

- P-karotence zengin aygicek yagi kullanilarak {iretilen mayonez panelistler
tarafindan islem gormemis yag ile iiretilen mayoneze gore daha ¢ok begenilmis
olup, panelist yorumlarindan iiriinlin turuncu-sarimsi rengi agisindan albenisinin
arttirllmis oldugu sonucuna ulagilmistir.

- Mayonezde bulunan B-karotenin depolama stabilitesi agisindan da olumlu
sekilde etki ettigi, 6zellikle birincil oksidasyon iirlinlerinin olusumunu azalttig
gOrilmiustir.

- Aycicek yaginin balkabagi kabugundan f-karoten kazanimi ic¢in hekzana
alternatif olarak kullanilabilecegi, ancak verimliligin arttirilmasi icin ultrases
disinda enzimatik 6n islemler gibi kiitle transferini arttiracak uygulamalarin da
arastirilmasinin 6nemli olacagi diisiiniilmektedir.

- Ekstraksiyon ¢6zgeni amagh kullanilan mikroemiilsiyon sistemlerde diflizyon
acisindan partikiil boyutunun 6nemli oldugu bu nedenle de partikiil boyutu
kiiciiltmeye yonelik yiiksek basing gibi 6n islemlerin etkisinin arastirilmasinin
gerekliligi kanaatine vartlmustir.

- Ekstraksiyon c¢odzgeni amacghi kullanilan mikroemiilsiyon sistemlerde farkli
emiilgatorlerin kullaniminin arastirilmasinin 6nemli olacagi goriilmiistiir.
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