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Doktora Tezi
Kabak Cekirdegi Yaginin Mikroenkapsiilasyonunun Optimizasyonu
Zeynep AKSOYLU OZBEK

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Pelin GUNC ERGONUL

Bu calismada soguk pres kabak c¢ekirdegi yagi, farkli oranlarda peyniralti suyu
proteini, maltodekstrin ve gam arabikten meydana gelen 18 duvar materyali
kombinasyonu ile dondurarak kurutma yontemi kullanilarak enkapsiile edilmis ve
mikrokapsiillerin oksidatif stabiliteleri 20°C sicaklikta 12 hafta boyunca incelenmistir.
Enkapsiilasyon veriminin, ¢oziiniirliigiin ve toplam ¢oklu doymamis yag asitleri
miktarinin maksimize edilmesi amaciyla D-optimal karigim tasarim deseni
kullanilarak optimum duvar materyali kombinasyonu ortaya ¢ikarilmistir.

Olusturulan tiim emiilsiyonlarin stabilitesinin oldukc¢a yiiksek oldugu, ilk 24
saat boyunca herhangi bir faz ayriminin meydana gelmedigi, 48 saat sonunda ise
emiilsiyondan ayrilan krema yiiksekliginin %13.65-35.28 arasinda degisim gosterdigi
belirlenmistir. Emiilsiyonlarin tiimiiniin, Newton tipi olmayan akis 6zelliklerine sahip
oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyonlardaki yag damlaciklarinin biiyiikliikleri 1.11—
1.84.00 pm arasinda degismis ve bimodal dagilim gostermistir.

Mikrokapsiillerin diizensiz sekillere ve son derece gozenekli, pliriizli ylizey
yapilarina sahip olduklari, rekonstitiie mikrokapsiillerin biiyiikliiklerinin 25.65-70.50
um arasinda degistigi ve emiilsiyonlara benzer sekilde, pargacik biiytikliiklerinin
bimodal dagilim gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica, mikrokapsiillerin akabilirlik
ozelliklerinin oldukca kotii oldugu anlagilmistir. Mikrokapstillerin suda ¢oziiniirliikleri
%25.44-36.09 arasinda degisim gostermistir. Mikroenkapsiilasyon islemi, soguk pres
kabak cekirdegi yagmin tekli ve coklu doymamis yag asitleri, o— ve y—tokoferol ve

toplam fenolik madde miktarlarinda azalmaya sebep olmustur.

Depolamanin basinda mikrokapsiillerin nem igerikleri %2.65-3.72 arasinda
iken, depolamanin sonunda %3.22—4.66 araligina ylikselmistir. Su aktivitesi degerleri
de ayn1 sekilde artmistir. Deneme—6, Deneme—10 ve Deneme—17 gibi enkapsiilasyon
veriminin yiiksek oldugu denemelerden ekstrakte edilen ylizey yaglar1 ve enkapsiile
yaglarda oksidasyon daha yavas meydana gelmistir. Optimum duvar materyali
kombinasyonunun %13.5757 peyniraltt suyu proteini, %4.24381 maltodekstrin ve
%2.18044 gam arabikten olustugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: kabak cekirdegi yagi, mikroenkapsiilasyon, optimizasyon

2018, 290 sayfa
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ABSTRACT

PhD Thesis
Optimization of Microencapsulation of Pumpkin Seed Oil
Zeynep AKSOYLU OZBEK

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Pelin GUNC ERGONUL

In this study, cold—pressed pumpkin seed oil was encapsulated with wall
material combination consisting of different ratios of whey protein, maltodextrin and
gum arabic by freeze—drying. The oxidative stability of microcapsules was
investigated at 20°C during 12 weeks. By using D—optimal mixture design to
maximize encapsulation efficiency, solubility and total content of polyunsaturated
fatty acids, optimum wall material combination was found.

The stabilities of all emulsions were quite high. In the first 24 hours, no phase
separation was detected. After 48 hours, the heights of cream separated from emulsions
ranged between 13.65-35.28%. All of the emulsions were characterized by non—
Newtonian type (pseudoplastic, shear—thinning) flow characteristics. The droplet sizes
of oil globules ranged between 1.11-1.84 um and showed bimodal distribution.

Microcapsules had irregular shapes and extremely porous and rough surfaces.
The size of reconstituted microcapsules ranged between 25.65-70.50 um and showed
bimodal distribution. Moreover, the flowability properties of microcapsules were
considerably poor. The solubilities in water of microcapsules ranged between 25.44—
36.09%. Microencapsulation led to decrease in monounsaturated, polyunsaturated
fatty acids, a— and y—tocopherols and total phenolic contents of cold—pressed pumpkin
seed oil.

The moisture contents of microcapsules increased from 2.65-3.72% to 3.22—
4.66% throughout the storage. The water activity values also increased similarly.
Oxidation of surface and encapsulated oils extracted from trials with higher
encapsulation efficiency such as Run—6, Run—10 and Run—17 progressed slowly. The
optimum combination of wall material consisted of 13.5757% whey protein,
4.24381% maltodextrin and 2.18044% gum arabic.

Keywords: pumpkin seed oil, microencapsulation, optimization

2018, 290 pages
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1. GIRIS

Kabak; salatalik, kavun ve karpuz ile birlikte kabakgiller (Cucurbitaceae)
familyasinda yer alan bir sebzedir [1]. Son on yillik donem incelendiginde (2006—
2016), FAOSTAT verilerine gore kabak tretiminin %63.90°1 Asya, %14.20’s1
Avrupa, %11.90’1 Amerika, %8.80’1 Afrika ve %1.20’si Okyanusya Bdlgesi’nde
gerceklestirilmektedir. Uretim miktarlarina gore iiretici iilkeler ise Cin, Hindistan,
Rusya, Amerika, Ukrayna, Misir, Meksika, Italya, Kiiba ve Tiirkiye olarak
stralanmaktadir [2]. 2016 yilinda Tiirkiye’de 351.550 ton sakiz kabagi; 96.268 ton bal
kabagi ve 42.181 ton c¢erezlik kabak olmak fiizere toplam 489.999 ton kabak
yetistirilmistir [3].

Kabak cekirdegi Tiirkiye’de genellikle ¢erezlik olarak degerlendirilmektedir;
fakat son yillarda saglik {izerine olumlu etkilerini ortaya koyan ¢aligmalarin sayisinin
artmasiyla birlikte iilkemizde kabak ¢ekirdegi yagina olan tiiketici talebinde de artis
meydana gelmistir. Kabak ¢ekirdegi, yliksek miktarda protein (%30.23) ve yag
(%49.05) icermektedir [4]. Kabak c¢ekirdeginin saglik iizerine olan olumlu etkilerinin,
lipit kisminda bulunan doymamis yag asitleri, hidrokarbonlar (6zellikle skualen),
fitosteroller, karotenoidler, tokoferoller, baz1 mineraller ve fenolik bilesiklerden ileri
geldigi diisiiniilmektedir [5,6]. Bu degerli bilesenler sayesinde kabak cekirdegi ve
kabak ¢ekirdegi yagmin; antidiyabetik, antihipertansif (kan basincini diisiiriicii),
hipolipidemik/antihiperlipidemik (kandaki yag oranmi diisiiriicii), antihelmintik
(parazit enfeksiyonlarini 6nleyici), hipokolesterolemik (kandaki kolesterol diizeyini
azaltic1), antikanserojen, antibakteriyel ve antioksidan etkilere sahip oldugu

bildirilmistir [7,8].

Enkapsiilasyon, kati, s1vi ya da gaz bir maddenin bagska bir madde igerisine
hapsedilmesi ve bdylece birka¢ nanometreden birka¢ milimetreye kadar degisen
caplara sahip parcaciklarin elde edilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir [9,10]. Gida
endistrisinde enkapsiilasyon genellikle dis ortamla etkilesimi azaltarak biyoaktif
bilesenlerin korunmasi, biyoaktif molekiillerin veya canli hiicrelerin kontrollii salimu,
istenmeyen lezzetin maskelenmesi, kaplanan maddenin daha kolay bir sekilde
tasinmasit ve bir maddenin buharlagma ya da transfer hizin1 azaltmak amaciyla

yapilmaktadir [11,12]. Esansiyel yaglar gibi aromatik bilesenler; balik yagi, siit yagi,

1



tereyag1 gibi kati ve sivi yaglar; antioksidanlar, vitamin ve mineraller, koruyucular ve
renk maddeleri gibi gida katki maddeleri; enzimler, probiyotik bakteriler ve doymamis
yag asitleri gibi biyoaktif bilesenler genellikle kapsiillerin 6z kismini (i¢ faz)
olusturmaktadir. Maltodekstrin, modifiye nisasta, siit proteinleri (peyniralti suyu
(PAS) proteini ve kazein), jelatin, gam arabik, siklodekstrin ve lipozomlar ise kaplama

maddeleri olarak tercih edilmektedir [13].

Enkapsiilasyonda kullanilan yontemler fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal
yontemler olmak iizere {i¢ ana baslik altinda toplanmaktadir. Fiziksel yontemler
piiskiirterek kurutma (5-5000 um), piiskiirterek sogutma/dondurma, akiskan yatak
kaplama (20-1500 um), ekstriizyon, kokristalizasyon, santrifiij ekstriizyon (400-2000
um); dondurarak kurutma (liyofilizasyon) (150-2000 pum); kimyasal ydntemler
molekiiler inkliizyon ve polimerizasyon (arayiiz polimerizasyonu 0.5-1000 pm; in—
situ polimerizasyon 0.5—1100 um); fizikokimyasal yontemler ise koaservasyon (basit

koaservasyon 20-500 pm; kompleks koaservasyon 1-500 pm) ve lipozom

kullanimidir (0.02—-3 pm) [14-18].

Maliyetin diisiik olmast ve ekipmanlarin kolay bulunmasindan dolay1 aktif
bilesenlerin enkapsiilasyonunda en yaygin sekilde kullanilan yontem olarak 6ne ¢ikan
puskiirterek kurutma, 1siya karst hassas gidalar i¢in uygun bir yontem degildir [19]
[20]. Ornegin, balik yag: igeren bir emiilsiyonun piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
edilmesi sonucunda, islem sirasindaki yiiksek sicakligin sebep oldugu oksidasyondan
dolay1 hassas bilesenlerin zarar gordiigii belirlenmistir [21]. Piiskiirtmeli kurutucudan
farkl olarak, dondurarak kurutma igleminin diistik sicakliklarda yapilmasi ve ortamda
oksijenin bulunmamasi, iirlinii oksidasyon ve diger kimyasal degisimlerin sebep
oldugu bozulmalardan korumaktadir [22]. Bu avantajlari, dondurarak kurutma
teknolojisini; probiyotikler, coklu doymamis yag asitleri ve renk maddeleri gibi son
derece hassas bilesenlerin enkapsiilasyonu i¢in tercih edilen bir yOntem haline
getirmektedir [23,24]. Ancak, islem maliyetinin yiiksek ve piiskiirtmeli kurutucuya
kiyasla kurutma siiresinin uzun olmasi, dondurarak kurutma isleminin enkapsiile

gidalarda kullanimini sinirlandirmaktadir [25].

Yapilan bu calisma ile kabak g¢ekirdeklerinden, biyoaktif bilesenlerin en iyi
sekilde korunmasini saglayan soguk pres yontemiyle yag elde edilmistir. Saglik

tizerine olumlu etkileri olan doymamis yag asitlerini yiiksek miktarda igeren kabak
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cekirdegi yagi, farkli oranlarda karbonhidrat—protein bilesenlerinden olugsan duvar
materyali karigimi ile kaplanarak liyofilizasyon yontemiyle enkapsiilasyonu optimize
edilmistir. Optimizasyon sayesinde, enkapsiilasyon veriminin maksimize oldugu
optimum duvar materyali kombinasyonlar1 tespit edilmistir. Mikroenkapsiilasyon
isleminin uygulanmasi ile bu degerli yagin oksidatif stabilitesinin arttirilarak raf
Omriiniin uzatilmas1 amaclanmistir. Ayrica enkapsiilasyon islemi sonunda siv1 yagin,
toz sekline doniismiis olmasi kullanim ve depolama kolayligini da getirmistir. Yapilan
12 haftalik depolama ile enkapsiilasyon isleminin, soguk pres kabak ¢ekirdegi yaginin

oksidatif stabilitesi lizerine etkisi belirlenmistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Kabak Cekirdegi Yag

Kati ve s1v1 yaglar, insan ve hayvan beslenmesinde temel bilesen olarak yer
almaktadirlar [26]. En zengin enerji kaynagi olmalarinin yani sira insanlarda tokluk
hissi yaratmak, yagda ¢oziinen A, D, E ve K vitaminleri i¢in tasiyici ortam olmak,
esansiyel yag asitlerini icermek ve izolasyon malzemesi gorevi yaparak viicut
sicakligini korumak yaglarin diger 6nemli fonksiyonlaridir [27]. Yemeklik kat1 ve sivi
yaglar hayvansal ya da bitkisel kaynakli olabilir. Giinlimiizde diinya kat1 ve sivi yag

tiretiminin %80’ini bitkisel s1v1 yaglar olusturmaktadir [28].

Bitkisel yaglar, meyveden veya tohumdan elde edilmektedir. Kolza, ay¢icegi,
soya fasulyesi ve susam gibi tohumlardan pres yontemi ile ya da ¢dzgen ekstraksiyonu
ile yag elde edilirken, zeytin ve palm meyvesinden genellikle pres yontemi ile yag elde
edilmektedir [29]. Fiziksel yontemlerin etkinliginin diisiik olmas1 ve son zamanlarda
organik ¢ozgenlerin insan ve ¢evre sagligi lizerine muhtemel olumsuz etkileriyle ilgili
kaygilarin artmasindan dolay1 siiperkritik akigskan ekstraksiyonu da yag {iiretiminde
kullanilmaya baglanmistir [30,31]. Yiiksek kalite ve saflikta {iriin elde edilmesi, hizl
bir ekstraksiyon iglemi olmasi ve diisiik sicakliklarda yapilabilen bir islem oldugu i¢in
yuksek sicaklikta zarar goren bilesiklerin korunmasini (iirliniin aromasinin
olugmasinda rol oynayan ugucu bilesikler gibi) saglamasi gibi avantajlarina ragmen
yatirrm maliyetlerinin yiiksek olmast gida proseslerinde siiperkritik akiskan

ekstraksiyonunun kullanimini kisitlamaktadir [32,33].

Bazi bitkisel yaglar, saglik iizerine olumlu etkiler gosteren biyoaktif bilesenleri
yiksek miktarlarda igerdikleri icin “6zel yag (specialty oil)” olarak
siniflandirilmaktadirlar [34]. Kolza, kanola, findik, ¢uha c¢igegi, aspir, ceviz, keten
tohumu, iizim ¢ekirdegi, mera kopiigli (meadowfoam), ay¢icegi, susam, zeytin, piring
kepegi ve palm meyvesi yag1 6zel yaglara drnek olarak verilebilir [35]. Bu yaglarda
bulunan biyoaktif bilesenler karotenoidler (B-karoten, likopen, lutein), coklu
doymamis yag asitleri (linoleik asit, a-linolenik asit, y-linolenik asit,), steroller
(kampesterol, stigmasterol, B-sitosterol), skualen ve tokollerdir [34]. Ozel yaglar gibi
fonksiyonel gidalar tiiketen kisilerin “dogal” ve “giivenli” gidalara olan egilimleri g6z
onlinde bulunduruldugunda bu yaglar i¢in en uygun iiretim yonteminin soguk pres

oldugu anlagilmaktadir.



Codex Alimentarius’a gore soguk pres yaglar, yaga 1s1 uygulamak ve yagin
icerigini degistirmeksizin, siirekli veya kesikli ¢aligan presler gibi mekanik
yontemlerle elde edilen yaglar olarak tanimlanmaktadir. Bu sekilde elde edilen yaglar
yalnizca su ile yikanarak, coktiiriilerek, filtrelenerek ya da santrifiij edilerek
saflastirilabilmektedirler [36]. Daha ileri rafinasyon islemlerine ihtiya¢ duymayan
soguk pres yaglar, cozgenle ekstrakte edilen yaglardan daha iistiin duyusal 6zelliklere
ve besin kalitesine sahiptir [37]. Ayrica yagin elde edildigi ¢ekirdek ya da meyvede
bulunan fakat rafinasyonla yagdan uzaklastirilan dogal antioksidanlar gibi faydali
bilesikler, soguk presle elde edilen yaglarda daha yiiksek miktarlarda bulunmaktadirlar
[38,39]. Soguk pres yaglarin sahip oldugu karakteristik lezzet, 6zel aroma ve yogun
renk gibi 6zellikler bu yaglara olan ilgiyi arttirmaktadir [40]. Bunlarin yani sira, soguk
pres yaglarda vitamin, provitamin, fitosterol, fosfolipit, skualen ve bazi1 yag asitleri
gibi biyoaktif bilesenlerin biiylik o6l¢iide korunmasi da bu yaglarin tiiketiciler

tarafindan tercih edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [41,42].

Kabakgiller (Cucurbitaceae), diinyada énemli bir ticari 6neme sahip yillik ve
cok yillik bitkilerden olusan biiylik bir familyadir [43]. Bu familyanin en bilinen
tiyeleri hiyar (Cucumis sativus L.), kavun (Cucumis melo L.), karpuz (Citrullus
lanatus) ve kabaktir (Cucurbita L.) [44]. Kabak cinsi kendi igerisinde su sekilde
siiflandirilabilir:

a) Bal kabag, kestane kabagi, helvaci kabag : Ingilizce ismi “pumpkin”dir. Eski
Ingilizce’de “pompion” olarak kullanilan bu szciik, Yunanca “pepon” ve Latince
“pepo” sozcligiinden tiiretilmistir ve biiyiik, olgun ve yuvarlak kabak anlamina
gelmektedir.

b) Sakiz kabagi, dolmalik kabak : ingilizce ismi “squash” ya da “zucchini”dir. Bir
Aborjin kelimesi olan ve yesil halde tiikketilen sebze anlamina gelen “askutasquash”
sOzctigiinden tiiretilmistir. Bunlar, cogunlukla yuvarlak bir sekle sahip degillerdir.

¢) Su kabagi, asma kabag: : Ingilizce ismi “gourd”dur. Meyvesi tiiketilmemekle
birlikte, genel olarak siis kabagi olarak yetistirilmektedir [45].

Yukarida anlatilan kabak cesitleri, Sekil 2.1°de gdsterilmistir.



Bal kabag1 / 4 Kestane kabagi
(Cucurbita moschata) (Cucurbita maxima)

'.\ h{

.
Su kabagi
(Lagenaria siceraria)

sakiz kabagi
(Cucurbita pepo subsp.
pepo)

Sekil 2.1 Bazi 6nemli kabak ¢esitleri

Yaglik kabak olarak bilinen Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca (Sekil
2.2), dogal mutasyon sonucu 19. yiizyilda Avusturya’nin Styria bdlgesinde ortaya
cikan Ozel bir cesittir [46]. Bu kabaklar, sonbaharin ortalarinda hasat edilir ve
cekirdekleri hemen %5—7 nem igerigine kadar kurutulur. Geriye kalan, diisiik kaliteye

sahip etli kisimlar ise hayvan yemi olarak kullanilir [47].

Sekil 2.2 Yaglik kabak (Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca)



Styrian ¢esidine ait yaglik kabaklarin en belirgin 6zelligi, iizeri ince bir zarla
kapli, koyu yesil renkli ¢ekirdekleridir. Bu ¢ekirdeklerden elde edilen yag, koyu yesil—
kiremit kirmizis1 bir renge sahiptir [48]. Bunun sebebi bu yagda onemli miktarda
bulunan protoklorofil a, protoklorofil b, protofeofitin a, protofeofitin b gibi tetrapirol
tipi bilesikler ve diisiik miktarda bulunan lutein gibi karotenoid pigmentleridir [47].
Styrian varyetesinden elde edilen kabak c¢ekirdegi yagi, kimyasal bilesiminden
(6zellikle yag asitleri) dolay1 genellikle soguk yiyeceklerde, cogunlukla salata yagi
olarak, Avusturya, Slovenya ve Macaristan’da kullanilmaktadir [49,50]. Cucurbita
pepo subsp. pepo var. Styriaca’nin g¢ekirdeginin %5.20 nem, %41.59 yag, %25.40
protein, %25.19 karbonhidrat, %5.34 kiil ve %2.49 igerdigi belirlenmistir [6].

Yag icerigi %17’ nin lizerinde olan tohum ve ¢ekirdekler “yaglik tohum” olarak
simiflandirilmaktadir [51]. Bu tanim goéz Onilinde bulunduruldugunda kabak
cekirdeginin de yag iiretimi amaciyla kullanilabilecegi anlasilmaktadir. Son
zamanlarda tiiketicilerin “soguk pres” yaglarla ilgili farkindaliginin artmasina bagh
olarak kabak cekirdegi yag1 da kavurma islemine tabi tutulmayan g¢ekirdeklerden bu
yontemle elde edilerek piyasaya siiriilmektedir. Soguk pres yontemiyle elde edilen
kabak c¢ekirdegi yaginin pres sisteminden ¢ikis sicakligi 50°C’nin altinda olmalidir
[52]. Bu yaglar, kavurma islemi sonunda olusan tipik aromadan da yoksun olmalarina
ragmen, kavrulmus cekirdeklerden elde edilen yaglara kiyasla daha yiiksek fiyatlarla
satilmaktadir [53].

Kabak c¢ekirdegi yagmin bilesimini ortaya koyan birgok ¢aligma
bulunmaktadir. Piyasada satilan 12 farkli kabak ¢ekirdegi yagi ile yapilan bir arastirma
sonunda bu yagda en fazla bulunan doymus yag asitlerinin palmitik (C16:0; %12.60—
18.40) ve stearik (C18:0; %5.10-9); en fazla bulunan tekli doymamis yag asidinin
oleik (C18:1; %17-39.50) ve en fazla bulunan ¢oklu doymamis yag asidinin ise
linoleik (C18:2; %36.20-62.80) asit oldugu belirlenmistir [54,55]. Bu dort yag asidi,
kabak cekirdegi yagindaki toplam yag asitleri miktarinin yaklagik %98’ini
olusturmaktadir [56]. Yag asitleri profili diisiiniildiiglinde kabak ¢ekirdegi yagi; ¢igit,
misir, susam, aycicegi ve soya yaginin da bulundugu oleik—linoleik grubunda yer
almaktadir [6]. Bu gruptaki yaglarin doymus yag asidi oran1 %20’yi ge¢mez [27].
Linolenik asit ve daha yiiksek diizeyde doymamis yag asitlerini ¢ok az miktarda

icerdikleri i¢in oksidasyonun sebep oldugu tat ve aroma bozulmalarina karsi da



direngli olan bu degerli yaglar, birinci sinif yemeklik yag olarak tiiketilebilmektedir

[26].

Insan, diyetinde yer alan gidalardan doymus ve tekli doymamis yag asitlerini
sentezleyebildigi halde coklu doymamis yag asitlerini kendi viicudu igerisinde
sentezleyemez [57]. Bu c¢oklu doymamis yag asitleri “esansiyel yag asitleri” olarak
bilinirler ve omega—3 ve omega—6 olmak {izere iki sinifa ayrilirlar [58]. Linolenik asit,
eikosapentaenoik asit (EPA), dokosahekzaenoik asit (DHA) ve dokosapentaenoik asit
(DPA) omega—3; linoleik asit ve aragidonik asit omega—6 grubunda yer almaktadir
[59]. Omega yag asitlerinin beyin gelisimi, bagisiklik sisteminin giiglenmesi ve
koroner kalp rahatsizliklarinin 6nlenmesi gibi olumlu etkileri bulunmaktadir [60].
Linoleik asit miktarinin oldukca yiliksek olmasi, kabak cekirdegi yaginin zengin bir

esansiyel yag asidi kaynagi olarak kullanilabilecegini gostermektedir [61].

Yaglarin sabunlagmayan kismini sterol, terpenik alkol, alifatik alkol, skualen,
hidrokarbon, tokoferol ve karotenoidler olusturmaktadir [62,63]. Kabak ¢ekirdegi
yaginda bol miktarda bulunan ve kolestroliin ve tiim steroid hormonlarin 6nciilii olan
skualen, ¢esitli kanser tiirlerini 6nleyici etkiye sahiptir ve 6nemli bir antioksidandir
[64,65]. Ayrica arsenik, hekzaklorobenzen, fenobarbital gibi ¢ok sayida kimyasalin
zehirli etkisini ortadan kaldirabilmektedir [66]. Stigmasterol gibi fitosteroller ise
kandaki diisiik yogunluklu lipoprotein (LDL) seviyesini diisiirerek kolesterolii
azaltmaktadir [67]. o—tokoferole benzer sekilde vitamin etkisi gosteren tokol ve
tokotrienolleri de igeren E vitamini ¢ok 6nemli bir lipofilik antioksidandir [68]. Bunun
yani sira, kan kolestroliinii azaltic1 etki gostermektedir [69]. Kabak ¢ekirdegi yaginda
en bol miktarda bulunan ise y—tokoferoldiir [70]. Saghk iizerine gosterdigi cesitli
olumlu etkilerden dolay1 kabak c¢ekirdegi yagi, gii¢lii bir nutrasotik olarak kabul
edilmektedir.

2.2.  Lipit Oksidasyonu

Lipit oksidasyonu, yaglarda meydana gelen bozulmalarin en Onemli
nedenlerinden biridir. Yag asitlerinde ¢ift bag sayisinin artmasi, bu baglara oksijenin
etki etme ihtimalini ve bdylece ransit (ac1) tat olusumu riskini artirmaktadir [59].
Ortamda yiiksek sicaklik, 151k ve metaller gibi faktorlerin bulunmasi, lipitlerde

oksidasyonu tetiklemektedir [71].



Lipit oksidasyonu ii¢ temel asamada meydana gelmektedir:
a) Oksidasyonun baglamasi
Bu asamada serbest alkil radikalleri olusmaktadir. Lipitlerde radikal olusumu, bir
hidrojen atomunun koparilmasi i¢in en az enerji gerektiren karbon atomu {izerinden
baslamaktadir. Ornegin; Sekil 2.3’de verilen linoleik asit molekiiliinde (C18:2), C9 ve
Cl12°deki c¢ift baglar, elektronlar1 c¢ekerek Cl11’deki karbon—hidrojen bagini
zayiflatmaktadir [72].

100 kcal/mol 50 kcal/mol 75 kcal/mol

' ! v

CH3 — (CH2)3 —CH2—-CH = CH - CH2 — CH = CH - CH2 — (CH2)s — COOH
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13 12 110 9

CHs — (CH2)s — CH - CH = CH — CH = CH — (CH2)7 - COOH

Serbest radikal

Sekil 2.3 Linoleik asitten serbest radikal olusumu

Bu tepkime kisaca su sekilde gdsterilmektedir:

Oksidasyonu tetikleyici faktor
RH » R* (alkil radikali)
(1s1, 151k, metaller)

b) Oksidasyonun ilerlemesi

Bu asamada ilk olarak, doymamis yag asidinin, kararsiz halde bir hidrojen igeren alkil
radikali, oksijen ile ¢ok hizli bir sekilde tepkimeye girerek peroksi radikallerini
olusturmaktadir (Sekil 2.4). Bunu takip eden ikinci adimda ise hidrojen transferi
(doymamis yag asitlerindeki bagka bir kararsiz hidrojen ya da ortamda varsa
antioksidanlardan) tepkimesi gerceklesmekte ve bunun sonucu olarak da Sekil 2.5°de

goriilen hidroperoksitler meydana gelmektedir [73].
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Sekil 2.4 Peroksi radikalinin olusumu
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CH; — (CH2)4 — CH — CH = CH — CH = CH — (CHz)7 - COOH

| +H*

12 11 10

Hidroperoksit

Sekil 2.5 Hidroperoksit olusumu

Bu zincirleme tepkime kisaca su sekilde gosterilmektedir:
R* + 02 —— ROO?* (peroksi radikali)
ROO*+RH ——* ROOH +R*

¢) Oksidasyonun sonlanmasi
Oksidasyonun son asamasinda, ortamda peroksi radikalleri birikmis durumdadir.

Miktarlarinin artmastyla bu peroksi radikalleri, birbirleri ile tepkimeye girerek radikal
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olmayan (stabil) bilesikler meydana getirmektedirler [73]. Bu adimda meydana
gelebilecek tepkimeler kisaca su sekilde gosterilmektedir [74]:

ROO®*+ ROO* ————» Stabil iiriin

ROO®* +R*
R®+R*

——» Stabil iiriin

——— » Stabil Uirtin

Ozellikle ¢oklu doymamuis yag asitlerinin okside olmasi sonucunda olusan
hidroperoksitler olduk¢a kararsiz bir yapiya sahiptirler. Bu bilesikler, agir metaller ve
metal iyonlar1 varliginda yikima ugramaktadirlar. Bu yikim tepkimeleri sonucunda
aciga cikan bilesikler {i¢ ana grupta toplanmaktadirlar [75]:

a) Hidroperoksitlerin monomerik yikim {riinleri : Hidroksil tiirevleri, siklik
monomerik tiirevler

b) Diisiik molekiiler agirliga sahip bilesikler : Aldehitler, ketonlar, alkoller ve
hidrokarbonlar. Okside olmus yaglarda olusan ransit aroma, bu ugucu bilesenlerden
kaynaklanmaktadir.

c) Yiksek molekiiler agirliga sahip birlesme tiriinleri : Alifatik, monosiklik ya da

bisiklik dimer ya da trimerler.

Tablo 2.1 Yaglarda olusan ikincil oksidasyon iiriinleri [76]

Olusan
ikincil
oksidasyon Oleik asit Linoleik asit Linolenik asit
tiriiniiniin
cesidi
Propanal
Pentanal Butanal
. Oktanal Hekzanal 2-Butenal
Aldehit Nonanal 2—Oktenal 2—Pentanal
2-Dekenal
Dekanal Z—Nonenal. Z—Hekzana}
2,4-Dekadienal 3,6-Nonadienal
Dekatrienal
Metil heptanoat
Metil oktanoat Metil heptanoat Metil heptanoat
Karboksilik Metil 8—okzooktanoat Metil oktanoat Metil oktanoat
. Metil 9—okzononanoat Metil 8—okzooktanoat Metil nonanoat
asit Metil 10—okzodekanoat Metil 9—okzononanoat | Metil 9—okzononanoat
Metil 10—okzo—8—dekenoat Metil 10—okzodekanoat | Metil 10—okzodekanoat
Metil 11-okzo—9-undekenoat
Alkol 1-heptanol 1-Pentanol
1-Okten—3-ol
Hidrokarbon | Heptan Pentan Etan
Oktan Pentan
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Lipit oksidasyonu hizi; ortamdaki oksijen miktari, sicaklik, su aktivitesi ve
ylzey alan1 gibi faktorler tarafindan etkilenmektedir [77]. Lipitlerin oksidatif
stabilitesini artirmak i¢in bu faktorlerin kontrol altina alinmasi1 gerekmektedir. Bu
ylizden, yaglar ve yagh gidalar diisiik sicaklikta depolanmali, modifiye atmosfer
altinda ve iyi bir nem ve oksijen bariyerine sahip ambalajlar ile paketlenmelidir
[59,78]. Ayrica lipit oksidasyonunu yavaslatmak i¢cin dogal ve/veya yapay
antioksidanlarin kullanim1 da olduk¢a yaygindir:

a) Dogal antioksidanlar
e Tokoferol ve tokotrienoller
e Askorbik asit ve askorbat tuzlari
e Fenolik bilesikler
e Karotenoidler
¢ Enzimatik antioksidanlar (glikoz oksidaz, siiperoksit dismutaz, katalaz,
glutatyon peroksidaz)
e Proteinler (transferrin, laktoferrin, albumin)
e Maillard tepkimesi iiriinleri (melanoidinler, Amadori bilesikleri)
e Fosfolipitler (fosfotidilkolin, fosfatidiletanolamin, lesitin)
e Steroller
o Kiikiirt dioksit ve diger siilfitler
e Gamlar (ksantan gam, pektin, guar gam)
b) Yapay antioksidanlar
¢ Biitillendirilmis hidroksianisol (BHA)
¢ BRiitillendirilmis hidroksitoluen (BHT)
e Tersinir biitil hidrokinon (TBHQ)
e Etoksikuin
e (Qallatlar
e Eritorbik asit ve askorbil palmitat [79-82].

Yukarida belirtilen yontemlere ilaveten, son yillarda enkapsiilasyon teknolojisi

de lipit oksidasyonunu yavaslatmak amaciyla kullanilmaktadir.

2.3. Enkapsiilasyon
Enkapsiilasyon, kati, sivi ya da gaz bir maddenin baska bir madde igerisine

hapsedilmesi ve bodylece birka¢ nanometreden birka¢ milimetreye kadar degisen
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caplara sahip parcaciklarin elde edilmesi iglemi olarak tanimlanmaktadir [9,10]. Bu
islem, kapstillerin biiyiikliigiine bagli olarak farkli isimlerle anilmaktadir. Cap1 3—800
um arasinda olan kapsiillerin tiretildigi teknoloji “mikroenkapstilasyon”; ¢capt 10-1000
nm arasinda degisen kapsiillerin elde edildigi teknoloji ise ‘“nanoenkapsiilasyon”
olarak adlandirilmaktadir [83]. King (1995) ise, kapsiilleri enkapsiilasyon sonunda
elde edilen biiytikliiklerine gore lice ayirmistir: 5000 um’den biiyiik olanlar1 “makro”;
1-5000 pum arasinda olanlar1 “mikro” ve 1 um’den kii¢iik olanlar1 “nano” olarak
isimlendirmistir [84]. Kaplanan madde “6z”, “aktif bilesen”, “dolgu”, “i¢ faz” ya da
“yik” olarak adlandirilirken; 06zii g¢evreleyen ikinci madde “duvar materyali”,
“kaplama malzemesi”, “dis faz”, “membran” ya da “kabuk” gibi isimlerle ifade

edilmektedir [85]. Gida endiistrisinde siklikla enkapsiile edilen aktif bilesenler Tablo

2.2’de Ozetlenmistir.
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Tablo 2.2 Gida endiistrisinde enkapsiilasyona ihtiya¢ duyan bazi aktif bilesenler [86]

Aktif Bilesen Ornek Enkapsiilasyonun Potansiyel Avantajlar:

e Sulu ortamlarda kullanimlarini saglar.
Aroma Turunggil e Depolama ve kullanim kolaylig1 saglar.
maddeleri ugucu yaglar1 | e  Kimyasal bozulmay geciktirir.

e Aromanin kontrollii salinimini saglar.

e Farkli ortamlara (matrislere) uyum
Antimikrobiyal Esansiyel saglamalarini kolaylagtirir. o
maddeler yaglar o D?pf)lama ve kullanim kolaylig1 saglar.

e Kotii kokulart maskeler.

e Kimyasal bozulmay1 geciktirir.

e Sulu ortamlarda kullanimlarini saglar.
Antioksidanlar Karotenoidler | © Dfepolama ve kullanim k(.)la.yl.lg 1 saglar.

e Kimyasal bozulmay1 geciktirir.

e Etkinliklerini artirir.

e Midede bozunmay1 geciktirir.
Biyoaktif ... | e Acive buruk tadi azaltir.

. Kolesistokinin . .

peptitler e Salimimin ve bioaktivitenin kontrol altina

alinmasini saglar.

Bilesenlerin olumsuz etkilesimlerini onler.

Oligosakkaritler Kitosan e  Uriin dokusunu iyilestirir.

ve lifler Sindirim sisteminde kontrollii sekilde

salinimi saglar.

Istenmeyen oksidatif tepkimeleri engeller.

Cokelti olusumunu engeller.

Biyoyararlilig1 artirir.

Aci ve buruk tadi azaltir.

Sulu ortamlarda kullanimlarini saglar.

Kullanim kolayligini artirir.

Kimyasal bozulmay1 geciktirir.

Biyoyararlilig1 artirir.

Sulu ortamlarda kullanimlarini saglar.

Kullanim kolayligini artirir.

Kimyasal bozulmay1 (oksidasyon)

geciktirir.

e Sindirim sisteminde Kkontrollii sekilde
salinimi saglar.

e Biyoyararlilig1 artirir.

e Midede bozunmay1 geciktirir.

e Uriinde hiicrenin canli kalma &zelligini
tyilestirir.

Mineraller Demir

Vitaminler D vitamini

o3 yag

Biyoaktif lipitler asitleri

Laktik asit

Probiyotikler bakterileri

Gida endiistrisinde enkapsiilasyonun kullanim amaglar su sekilde siralanabilir

[10]:
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g)

Aktif bilesenlerin, daha rahat bir sekilde kullanilmast ve depolanmasi
(akabilirligin ve karistirma (mixing) 6zelliginin iyilestirilmesi gibi)

Gida isleme sistemi igerisinde aktif bilesenlerin immobilizasyonunun saglanmast
Proses esnasinda ya da son tirlinde aktif bilesenin stabilitesinin iyilestirilmesi
Gilivenligin 1iyilestirilmesi (aroma maddeleri gibi ugucu bilesenlerin alev
alabilirliginin azaltilmasi gibi)

Aktif bilesenlerin 6zelliklerinin degistirilmesi (renk, parcacik boyutu, yagda ya da
suda ¢oziiniir 6zelligin iyilestirilmesi gibi)

Kotili aromanin maskelenmesi

Kontrollii salinimin saglanmasi

Gida endiistrisinde duvar materyali olarak kullanilabilecek bilesenlerin sayisi

kisithidir. Bunun nedeni de ¢ok az bilesenin, gidalarda kullanimlarinin “genel olarak

giivenli/zararsiz kabul edilen (GRAS: generally recognized as safe)” 6zellige sahip

olmasidir [87]. Enkapsiiliin olugsmasi icin aktif bilesen ile duvar materyali arasinda

uyusmazligin olmasi gerekmektedir. Boylece, aktif bilesenin yiizeyinde bir kaplama

olusacaktir. Ornegin; hidrofobik bir aktif bileseni (yag gibi) enkapsiile edebilmek i¢in

hidrofilik duvar materyali/materyalleri kullanilmalidir [88]. Bu konu, Tablo 2.3’de

Ozetlenmistir.
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Tablo 2.3  Hidrofobik ve hidrofilik aktif bilesenlerin enkapsiilasyonunda

kullanilabilecek duvar materyalleri [88]

Polisakkarit | Polisakkarit -

2 . . Bitkisel | Hayvans .
B (modifiye (modifiye Gam rotein | al protein Polimer
= edilmemis) edilmis) P P
=
] ..
= Seker Dekstrin Gam arabik Soyg . Jelatin Poh§ tilen
= proteini glikol
S T o
2 -
o = Nigsasta Siklodekstrin Aljinat Bugd? Y Kazein Polivinil
e g proteini asetat
Q e
_— Q) .
s = Nisasta
L ®
SE| oktenil . Misit | pAs | Polivinil
= = | Glikoz surubu . Pektin proteini .. o
2 g suksinat (zein) proteini | pirolidon
o
< 3 (0SA)
]
=
S PAS
e Maltodekstrin Seliiloz Karragenan proteini
= izolat1
==
s = Lipit Mumlar (vaks) Polimer
£33 Tl
« g =, = Hidrojene yag Bal mumu Selak
;f-:' E § S % Gliserit Parafin Etil seliiloz
° g 5 = ﬂ;’ Fosfolipit Mikrokristalize mum
TE= E Yag asitleri Karnauba mumu
== =

=~ Bitkisel steroller

Bunun yani sira, enkapsiilasyonda kullanilacak teknoloji ve mikrokapsiiliin
(son {iriin) sahip olmasi istenilen 6zellikler de duvar materyallerinin se¢imi esnasinda
g6z Onilinde bulundurulmasi gereken faktorlerdir [89]. Gida enkapsiilasyonunda
kullanilan duvar materyallerinin bazi 6zelliklere sahip olmasi arzu edilir. Bu 6zellikler
asagida siralanmustir:
a) Yiiksek konsantrasyonlarda reolojik 6zelliklerinin iyi olmasi
b) Aktif bileseni etkili bir sekilde emiilsiye edebilmesi ve ortaya ¢ikan emiilsiyonun
korunmasini saglamasi
¢) Islem esnasinda ve depolama siiresince, aktif bilesen ile tepkimeye girmemesi
d) Islem esnasinda ve depolama siiresince, aktif bileseni iyice kaplamasi ve yapimin
icerisinde tutabilmesi
e) Cevresel faktorlere (oksijen, 1s1k, sicaklik ve nem gibi) kars1 aktif bileseni en iyi

seviyede koruyabilmesi
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f) Gida endiistrisinde kullanim1 kabul edilen ¢ozgenlerde (su, etanol gibi)
¢Oziinebilmesi

g) Kontrollii salinim hedefleniyorsa, belirli sartlar altinda bu salinima imkan tanimasi

h) Ucuz olmasi

1) Kolay ulagilabilir olmasi

j) Gidada kullanilabilir saflikta (food—grade) olmasi [9,16].

Bu ozellikler goz Oniinde bulunduruldugunda, gida enkapsiilasyonunda
kullanilan duvar materyalleri dort temel baslik altinda toplanmaktadir [87,90]:
1) Karbonhidratlar

a.  Bitkisel karbonhidratlar

e Fruktoz
e QGalaktoz
e Glikoz
e Maltoz
e Siikroz
e Maltodekstrin
e Nisasta
e Seliiloz
e Gam arabik
e Mesquite gam (Prosopis juliora)
e QGuar gam
e (Galaktomannan
e Siklodekstrin
e Pektin
b.  Mikrobiyal ya da hayvansal karbonhidratlar
e Ksantan gam
e Jellan (gellan) gam
e Dekstran
o Kitosan
c.  Suirilnleri kaynakli (marine based) karbonhidratlar
e Aljinat

e Karragenan

17



2) Proteinler
a. Bitkisel proteinler
e Soya proteini
e Bezelye proteini
e Arpa proteini
e Misir proteini (zein)
e Bugday proteini (gluten)
b. Hayvansal proteinler
e Kazein
e Peynir alt1 suyu proteini
e Jelatin
3) Lipitler
Bitki ve hayvan kaynakl yag asitleri, alkoller, gliseritler, vakslar, fosfolipitler
(lesitin ve selak gibi)
4) Gida safliginda (food grade) polimerler
e Polipropilen
e Polivinil asetat
e Polistiren

e Polibiitadien.

Yukarida listelenen duvar materyallerinin her birinin avantaj ve dezavantajlari
vardir. Bunlar, Tablo 2.4°de listelenmistir [85]. Bu yiizden, neredeyse higbiri, bir duvar
materyalinin sahip olmasi gereken tiim Ozellikleri tasimamaktadir. Bu sorunu
minimize etmek ic¢in, bu duvar materyalleri genellikle kombinasyon seklinde

kullanilmaktadir.
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Tablo 2.4 Siklikla kullanilan duvar materyallerinin 6zellikleri [85]

Duvar Materyalleri

Ozellikleri

Hidrolize nisasta,
muisir surubu

e lyi bir oksijen bariyeri olmalar
¢ Yiiksek konsantrasyonlarda bile diisiik viskoziteye
sahip olmalar1

lr?;ﬁ?)ill’eks trinler ¢ Siirli emiilsiyon stabilize edici etkiye sahip olmalar1
¢ Ekonomik olmalari
e Iyi bir emiilsiyon stabilize edici etkiye sahip
ks Modifiye nisasta, olmalari
E asetilenmis nisasta, e Mevzuattan dolayi, tiim diinyada kullanimina izin
.E mono nisasta fosfat verilmemeleri
g e Ekonomik olmalari
= e Iyi bir emiilsiyon stabilize edici etkiye sahip olmalari
Q e Ucucu bilesenleri etkin bir sekilde muhafaza etmeleri
Gamlar e Ulagilabilirliklerine  bagli  olarak  fiyatlarinin
degisken olmasi
o Safsizlik icerme olasiliklarinin olmast
e Ucucu bilesenleri etkin bir sekilde muhafaza etmeleri
Siklodekstrinler e Harika bir oksijen bariyeri olmalari
e Nispeten pahali olmalari
. | Siit proteinleri e Iyi bir emiilsiyon stabilize edici etkiye sahip olmalari
% Diger proteinler e Etkinliklerinin, pH ve iyonik kuvvet gibi diger
'S | (soya proteini, faktorlere bagli olmasi
E ygrpurta proteini o Alerjik etkiye sahip olmalar1
gibi) e Pahal1 olmalari
Yaglar (siit yag, . Iy1 bir kguo.i.dal s.tabil‘iteye sahip o‘lma%lz'i.rl o
soya yaj gibi) olyi reoloqlk ozellikleri ve nem bariyeri 6zellikleri
¢ Ekonomik olmalari
Polar lipitler . Amﬁﬁlik (hem hidrofilik hem hidrofobik) 6zellige
+ | (monogliserit .sahlp' olr?alar1 o vy - ..
S | fos folipit gliliolipit olyi 'b1r yuzey aktivitesi ve emiilsiyon stabilize edici
= gibi) ’ etkiye sahip olmalari
- e Pahali1 olmalari
e Harika bir nem bariyeri olmalar1
e Piiskiirtmeli  sogutma/dondurma islemleri (erime
Vakslar (mumlar) noktasi>45°C) i¢in uygun olmalar1
¢ Erimis durumda diisiik viskoziteye sahip olmalar1
e Ekonomik olmalari
2.3.1. Duvar Materyalleri

2.3.1.1. Maltodekstrin

Enkapsiilasyonda duvar materyali/materyallerinin se¢imi olduk¢a dnemlidir.

Enkapsiilasyon verimi, farkli depolama kosullarinda stabilite, aktif bilesenin

korunabilme derecesi ve yiizey yapisi gibi ozellikler, duvar materyaline bagli olarak
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degisim gostermektedir [91]. Maltodekstrin, o—1,4 glikozidik baglar1 ile baglanmis o—
p—glikoz iinitelerinden olusan ve dekstroz esdegerligi (DE) 20’den diisiik olan tatsiz
bir sakkarit polimeridir [92]. Ucuz olmasi, notr bir aromaya sahip olmasi, diisiik
viskoziteli ¢ozeltiler olugturmasi ve oksidasyona kars1 iyi bir koruma saglamasi gibi
avantajlarindan  dolayr gida enkapsiilasyon islemlerinde yaygin sekilde
kullanilmaktadir [93]. Emiilsifiye edici 6zelliginin ¢ok diislik olmas1 maltodekstrinin,
tek basina bir kaplama maddesi olarak kullanimini kisitlamakta ve emiilsifiye edici
ozellige sahip gam arabik ya da proteinler gibi bilesenlerle birlikte kullaniminm
gerektirmektedir [94,95]. Yine de kaplama karisimlarina karbonhidratlarin ilave
edilmesi, kuruyan damlaciklarin etrafinda kuru bir kabuk olusumunu arttirarak duvar

matriksinin kuruma 6zelliklerini iyilestirmektedir [96].

Sekil 2.6’da goriildigii gibi, maltodekstrinlerin DE degerinin diismesi ile,
benzer viskozitede bir ¢ozelti elde etmek i¢in ¢ozeltiye eklenebilecek maltodekstrin
miktar1 azalmaktadir [97]. Ozellikle piiskiirtmeli kurutma ile yapilan enkapsiilasyon
islemlerinde, duvar materyalinin konsantrasyonu ile enkapsiilasyon verimi arasinda

dogru orant1 vardir [98].
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Sekil 2.6 Maltodekstrinlerin DE degerlerine bagli olarak viskozitelerinin degisimi [97]

Maltodekstrin, bugiine kadar birgcok farkli aktif bilegsenin enkapsiilasyonunda

duvar materyali olarak kullanilmistir. Bu ¢alismalar Tablo 2.5’de derlenmistir:

20



Tablo 2.5 Maltodekstrinin duvar materyali olarak kullanildig1 bazi enkapsiilasyon

calismalari
Enkapsiile . ..
Edilen Aktif Duvar Materyali Verim (%) | Fnkapsilasyon | ook
. Bilesimi Yontemi
Bilesen
Malt(idel'(strm'-i- oktenil 95.70
siiksinat nigasta
Keten tohumu in + Piiskiirtmeli
L Maltodekstr'm' PAS 62.30 . [95]
yagi proteini urutma
Maltodekstrin + gam
. 75
arabik
Maltodekstrin + sodyum i
kazeinat
Yiiksek derecede
dallanmis siklik dekstrin -
) + sodyum kazeinat Piiskiirtmeli
Balik yagi Kurutma [96]
Yiiksek derecede
dallanmis siklik dekstrin -
+ PAS protein izolati
Sodyum kazeinat -
Maltodekstrin +
modifiye nisasta i tiskii i
Balik yag! y ; § Piiskiirtmeli [99]
Maltodekstrin + PAS ) kurutma
proteini
Maltodekstrin + soya
fasulyesi ¢oziiniir 39.78 — 98.57
polisakkaritleri - .
Oktenil siiksinik anhidrit prsiirmels
nisasta + soya fasulyesi | 47.68 —99.39
- e . R Dondurarak
Balik yagi ¢Oziiniir polisakkaritleri [22]
. kurutma/
Maltodekstrin + soya Spre
fasulyesi ¢oziiniir raniri)lasy on
polisakkaritleri + 28.61-96.10 | © Y
hidroksipropil
betasiklodekstrin
Maltodekstrin + sodyum
3 kazeinat ] Dondurarak
Balik yagi Laktoz + sodyum i kurutma [100]
kazeinat
Maltodekstrin + nohut 33.40
Keten tohumu protein izolati i Dondurarak [101]
yagi Maltodekstrin + 23.17 kurutma

mercimek protein izolati




Maltodekstrin + nohut

Keten tohumu protein izolat1 83.62-83.72 Piiskiirtmeli [102]
yagi Maltodekstrin + 85.61 — 90 42 kurutma
mercimek protein izolati ) )
Maltodekstrin + metil
seliiloz + lesitin 2550
iloddsmn e |
Keten tohumu Piiskiirtmeli [103]
yagi Maltodekstrin + gam kurutma
arabik + PAS protein 87.80
izolat1 + lesitin
Gam arabik + lesitin 90.50
Maltodekstrin + gam A .
Keten tohumu |, ik + ksantan gam + | 71.40-93.20 | Tusklirtmeli )y
yagl . kurutma
lesitin
N Maltodekstrin + gam Piiskiirtmeli
Kolza yagi arabik 79 -93 Kurutma [105]
Maltodekstrin + Piiskiirtmeli
Aycigek yagi h1dr0k51pf0p11 metil 73.13 - 87 Kurutma [106]
seliiloz
Maltodekstrin -
Maltodekstrin + iniilin -
L Maltodekstrin + gam Piiskiirtmeli
Zeytinyag: arabik i kurutma [107]
Gam arabik + iniilin -
Maltodekstrin + gam i
arabik + iniilin
in +
Caatodekstrin | 69.09
o arboksimetil seliiloz Dondurarak
Zeytinyagi Kurut [108]
Maltodekstrin + sodyum urutma
. 36.90
kazeinat
Maltodekstrin + Jelatln + 4235
gam arabik
Sodyum kazeinat + 5208 o .
Zevtinvast laktoz Piiskiirtmeli [109]
yunyas Maltodekstrin + sodyum kurutma
. 38.52
kazeinat
Modifiye nisasta + laktoz 33.43
Maltodekstrin + )
karboksimetil seliiloz
o . .. Dondurarak
Zeytinyagi Maltodekstrin + aljinat - Kurutma [110]

Maltodekstrin + gam
arabik
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Maltodekstrin + sodyum

. 36.90
kazeinat
Ceviz vasi Dondurarak [11]
yag Maltodekstrin + kurutma
karboksimetil seliiloz + 69.09
lesitin
. . Maltodekstrin + I .
Ceviz yagi ve hidroksipropil metil 7 Puskiirtmeli [93]
chia yag1 . kurutma
seliiloz
Maltodekstr.ln + gam 7290 — 72.80
arabik
Maltodekstrin + gam
arabik + glikoz 73.40
Maltodekstrin + gam
arabik + siikroz 73.30
Maltod.ekstrln + gam 69.60
arabik + laktoz I .
Sova vagi Piiskiirtmeli [112]
yayag kurutma
Gam arabik 74.30
Gam ar'ablk + musir 2960
nisastasi
Gam arabik + glikoz 91.80
Gam arabik + misir 7170 — 73.80
nisastasi katilari
Maltw}fﬁg‘;‘ﬁ PAS | mas2-6618 |
Avokado yag1 Pl;i(rl;rtt;n;h [113]
PAS proteini 59.62
M%kadamla Maltodekstrlp + sodyum 3875 Piiskiirtmeli [114]
yagi kazeinat kurutma
Maltodekstr.ln + gam 7761
arabik
Maltodekstrlp + sodyum 93.06
Kirmizi pitaya kazeinat
. . Maltodekstrin + PAS
(Ejder meyvesi) . 90.58 - .
T proteini Piiskiirtmeli
cekirdegi yagi Kurutma [115]
(Hylocereus Gam arabik + laktoz 85.30 u
polyrhizus) Sodyum kazeinat +
96.24
laktoz
PAS proteini + laktoz 90.12
. N Maltodekstrin + gam Piiskiirtmeli
Mandalina yagi arabik 98.40 — 99.60 Kurutma [116]
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Maltodekstrin 30
Portakal . Piiskiirtmeli
kabugu yag! Mesquite gam 80.50 Kurutma [117]
Maltodgkstrm + 60 — 84.60
mesquite gam
Maltodekstrin + oktenil
Yesil kahve siiksinik anhidrit nisasta | o210 2520 | piiskiirtmeli 1]
yagi Maltodekstr.m + gam 22 30 — 84.90 kurutma
arabik
— P -
Kavmlmlfs Maltode.kstrm PAS 79 87 — 86.33 Piiskiirtmeli [119]
kahve yagi izolat1 kurutma
o Maltodekstrin + peynir Piiskiirtmeli
Zencefil yag alt1 suyu proteini ] kurutma [120]
Maltodekstrin - e ;
Linoleik asit - Puskiirtmeli [121]
Gam arabik - kurutma
Maltodekstrin 49 liskii i
Linoleik asit : Puskiirtmeli | 5,
Gam arabik 97 kurutma
Maltodekstrin - Sicak hava
. . . - kurutma /
Linoleik asit Gam arabik - Dondurarak [123]
Pullulan = kurutma
Maltodekstrin + Tween .
80
Fok balig1 yagi B — siklodekstrin + i Piiskiirtmeli [124]
(seal blubber) Tween 80 kurutma
Misir surubu katilar + )
Tween 80
Malt.odekst.rln + 60.22
modifiye nigasta
Maltodekstr.ln + gam 4545
arabik
Biberiye Gam arabik 56.83 Piiskiirtmeli [125]
(esansiyel) yag: Modifiye nigasta 56.79 kurutma
Modifiye nisasta + iniilin 45.45
Gam arabik + iniilin 29.53
Biberiye Maltodekstrin + i Piiskiirtmeli [126]
(esansiyel) yagi modifiye nigasta kurutma
Nane . Piiskiirtmeli
. . Maltodekstrin - [127]
(esansiyel) yagi kurutma
Maltodekstr'lnﬂr PAS 8175 — 85.88
proteini
Kimyon PAS 78.81 Piiskiirtmeli [128]
(esansiyel) yagi Maltodelistrm + yagsiz 63.06 — 69.84 kurutma
sut tozu
Yagsiz siit tozu 74.14




Aroma

. Piiskiirtmeli
maddeleri -
. kurutma
(Durian
meyvesi — Maltodekstrin [129]
Qurzo ) Dondurarak
zibethinus - Kurutma
Murr)
Maltodekstrin 59 - 69.80
Aroma R .
maddeleri (stvi | Oktenil siiksinat nisasta | 83.30 94,30 | Puskiirtmeli 55
. kurutma
peynir aromast)
Maltqdelfstrln.Jr oktenil 7770 —77.90
siiksinat nisasta
Maltodekstrin + gam i
arabik
D — limonen Gam arabik - Riggirtmeli [131]
kurutma
Modifiye nisasta -
Oleoresin Maltodekstrin -
(kakule — . Piiskiirtmeli
Elletaria g ebik ) kurutma [132]
cardamomum) Maltodekstrin + gam i
arabik
Oleoresin Maltodekstrin + gam i Piiskiirtmeli [133]
(kimyon) arabik + modifiye nigasta kurutma
Maltodekstrin -
Maltodekstrin + glikoz - —_ ]
B — karoten Pfkm:meh [134]
Maltodekstrin + galaktoz - urutma
Maltodekstrin + laktoz -
i Piiskiirtmeli
kurutma
. Tambur
B - karoten Maltodekstrin -
kurutucu
i Dondurarak
kurutma
Maltodekstrin 54
Biksin (b.lr Gestt Maltodekstrin + siikroz 42.20 A .
karotenoid) Piiskiirtmeli [135]
(Annatto — Bixa | Maltodekstrin + Tween kurutma
75.10
orellana L.) 80
Gam arabik + siikroz 86.40
Klorofil Maltodekstrin - Puskiirtmeli [136]
kurutma
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Gam arabik

Oktenil siiksinat anhidrit

nisasta
Antosiyanin
(Siyah havug - Maltodekstrin i Piiskiirtmeli [137]
Daucuscarota kurutma
L)
Maltodekstrin -
Antosiyanin
(Safran Gam arabik - Dondurarak [138]
aprag) kurutma
yap Maltodekstrin + gam i
arabik
. Maltodekstrin 86.07 — 93.09
Antosiyanin
(Diken iiztimii — Maltodekstrin + gam B Piiskiirtmeli
Berberis arabik 89.09-96.22 kurutma [139]
vulgaris) Maltodekstrin + jelatin | 87.57 —94.97
Antosi i Maltodekstrin 89.40 — 100 Piiskiirtmeli 140
(nar suyu) Soya fa;ulyem protein 35.80 — 100 kurutma
izolati
Prosiyanidin . I .
(iiziim Maltodekstr.ln + gam 97.70 — 99 70 Piiskiirtmeli [141]
P arabik kurutma
cekirdegi)
Maltodekstrin + gam i
arabik Piiskiirtmeli
Betalain . . kurutma/
(kirmiz1 pancar) Maltodekstrin + pektin - Dondurarak [142]
Maltodekstrin + ksantan ] kurutma
gam
Betalain (mor Maltodekstrin 18.07 - 38.38 o
kaktiis meyvesi Piiskiirtmeli [143]
— Opuntia Maltodekstrin + jelatin | 20.09 — 57.30 kurutma
stricta)
Indikaksantin
(bir ¢esit R .
betalain) (Hint Maltodekstrin - Puskiirtmeli [144]
. . kurutma
inciri - Opuntia
ficus indica)
Maltodekstrin 72.80
Polifenoller Iniilin 74.60
(mor kaktiis R .
meyvesi — Soya protein izolati 79.70 Puskiirtmeli [145]
Opuntia ficus kurutma
P Maltodekstrin + soya
indica) .. 84.70
protein izolat
Iniilin + soya protein 86.50
izolat1
Polifenoller Maltodekstrin i Dondurarak [146]
(kirmiz1 sarap) kurutma
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Polifenoller Maltodekstrin 51.40 — 82.80 Piiskiirtmeli 140
(nar suyu) Soya fagulyem protein 36.60 — 62.80 kurutma
izolati
Polifenoller R .
(Defne Maltodekstrin 70 Pull(skurtmeh [147]
C e urutma
infiizyonu)
Polifenoller I .
(targin Maltodekstrin 85 Puskiirtmeli [148]
S kurutma
infiizyonu)
Polifenoller Piiskiirtmeli
(zeytin posast Maltodekstrin 65-77 K [149]
N urutma
0ziitll)
Maltodekstrin 69 —76 Piiskiirtmeli

Polifenoller . . kurutma/
(yesil cay) B—siklodekstrin 67175 Dondurarak [150]

Maltodekstrin + - kurutma

siklodekstrin 40-¢g
Polifenoller Magp-' oo ol Dondurarak [151]
(sogan kabugu) Maltodekstrin + gam kurutma
F ~51-60
arabik

Polifenoller Maltodekstrin - Piiskiirtmeli
(siyah kus F Kurutma [152]
lizimii posasi) Iniilin . -

Tablo 2.5’den de anlagilacag: iizere, maltodekstrinin, yilizey aktif 6zellige sahip
diger duvar materyalleri ile (PAS proteinleri, jelatin, gam arabik gibi) birlikte
kullanilmasi, o6zellikle yag ve aroma maddelerinde enkapsiilasyon veriminin
yiikselmesine yol a¢maktadir. Boyle kombine duvar materyalleri sistemlerinde,
maltodekstrin, matris olusturucu bilesen; lipit (lesitin) ya da protein bazli diger duvar
materyalleri ise emiilsifiye edici ajan olarak gérev yapmaktadir [153]. Formiilasyona
ylizey aktif 6zellige sahip bilesenlerin ilave edilmesinin yan1 sira, Mongenot ve ark.
(2000), ultrasonik emiilsifikasyonun da maltodekstrin ile stabil emiilsiyonlarin ve
sonu¢ olarak daha etkin enkapsiilasyon islemlerinin elde edilmesine yardimci

oldugunu belirlemislerdir [130].

Yapilan bir¢cok c¢aligmada, maltodekstrinin dekstroz esdegerligi degerinin,
enkapsiilasyon verimi ve depolama siiresince aktif bilesenin korunmasi lizerine etkili
oldugu tespit edilmistir. Anandaraman ve Reineccius (1986), maltodekstrinin DE
degerinin yiikselmesi ile enkapsiile portakal kabugu yaginin oksidasyona karsi daha
iyi sekilde korundugunu bildirmistir [154]. Benzer sekilde, piiskiirtmeli kurutucu ile

enkapsiile edilen balik yaglarinin enkapsiilasyon veriminin, maltodekstrinin DE degeri
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ile paralel sekilde artis gosterdigi goriilmiistiir [ 155]. Hogan ve ark. (2001), bu iliskinin
sebebini, kuruma esnasinda daha az gézenekli, daha tekdiize ve boylece ¢ozgene karsi
daha dayanikli matrisler olusturan yiiksek DE degerlerine sahip maltodekstrinlerdeki
daha kiiciik yapidaki oligosakkaritler olarak aciklamiglardir [156]. Campelo ve ark.
(2017) ise DE degeri yiiksek maltodekstrinlerin daha diisiik viskoziteye sahip
emiilsiyonlarin elde edilmesine ve bdylece yag damlaciklarinin boyutunun
kiiciilmesine sebep oldugunu belirtmislerdir [157]. Ancak, yiiksek DE sahip
maltodekstrinlerin higroskopik olmasmin, elde edilen enkapsiile tozun fiziksel
ozelliklerini olumsuz etkileyebilecegi unutulmamalidir [158]. Yukarida &zetlenen
calismalardan farkli olarak Kagami ve ark. (2003), ozellikle farkli duvar
materyallerinden olusan kombinasyonlarda, enkapsiile iiriiniin oksidatif stabilitesinin
tyilestirilmesinde maltodekstrinin DE degerinin tek belirleyici olamayacagin ileri

stirmiislerdir [96].

2.3.1.2. Gam arabik

Akasya gami olarak da bilinen gam arabik; galaktoz, arabinoz, ramnoz ve
glukuronik asitten meydana gelen ve ¢esitli Acacia agaclarinin dogal sizintisindan elde
edilen bir hidrokolloiddir [ 159]. Gam arabik; kokusuz, renksiz, tatsiz bir bilesendir; bu
yilizden, ilave edildigi sistemin fiziksel ozelliklerini etkilememektedir [87]. Gam
arabik aslinda heterojen bir maddedir ve iki ana kisimdan olusur: a) Gamin yaklasik
%70’ini olusturan polisakkarit zincirleri ve b) yiiksek molekiiler agirliga sahip ve
yapisinda protein kisimlar1 da igeren molekiiller [160]. Emiilsifiye edici 6zellige sahip
olmasinin sebebi, bilesiminde ¢ok diisiik miktarda da (yaklasik %2) olsa bulunan bu
protein kisimlaridir [161]. Ancak, gam arabik c¢ozeltileri yiliksek sicakliklarda
hazirlanmamalidir; ¢iinkii, yliksek sicaklik, proteinli kisimlarin ¢okerek ¢ozeltiden
uzaklagmasina ve bodylece gamin, emiilsifiye edici Ozelliginin kaybolmasina yol
acmaktadir [162]. Gam arabigin suda ¢oziiniirliigli (yaklasik %50, w/v) oldukca
yiiksektir ve diger gamlara oranla daha diisiik viskoziteli ¢ozeltilerin olusmasini saglar
[163]. Cesitli gamlar ile olusturulan %]1’°lik ¢ozeltilerin viskozite degerleri Tablo
2.6’da verilmistir. Bu 0zelliginden dolay1 piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan
enkapsiilasyon islemlerinde duvar materyali olarak siklikla tercih edilmektedir. Ayrica
pH 2.2°nin iizerinde hafif bir negatif yiike sahip oldugu ve bdylece pozitif yiiklii
molekiillere karst bir ¢ekim olusturdugu i¢in koaservasyonla enkapsiilasyon

uygulamalarinda da kullanilmaktadir [164]. Ancak, gam arabigin pahali bir bilesen
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olmasindan dolay1 koaservasyonla mikroenkapsiilasyon islemlerinde gam arabige
alternatif olarak karboksimetil seliiloz, pektin, karregenan, aljinat ve aljinat tiirevleri

gibi diger negatif yliklii molekiillerin kullanimi1 da gbze ¢arpmaktadir [10,165].

Tablo 2.6 Cesitli gamlarin %]1°lik ¢6zeltilerinin viskozite degerleri [164]

Gam %1’lik cozeltisinin Brookfield RVT 20
rpm’de okunan viskozite degeri (cps)
Guar gam 3500
Keciboynuzu gami (locust bean gum) 3000
Kitre (gum tragacanth) 700
Karragenan (Lambda) 500
Gam arabik 5

Gam arabik, miikemmel bir emiilsifiye edici 6zellige ve film olusturma
yetenegine sahip oldugu ve bircok yag ile ¢ok genis bir pH araliginda stabil
emiilsiyonlar olusturdugu icin yag enkapsiilasyonuna olduk¢a uygun bir duvar
materyalidir [166,167]. Ancak gam arabik, diger bir¢ok yiizey aktif biyopolimere gore
yag—su ara yiizeylerinde nispeten diisiik bir afiniteye sahip oldugundan, dayanikl
emiilsiyonlarin elde edilmesi i¢in daha yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmalidir

[168].

Ucucu bilesenlerin  enkapsiilasyonunda da gam arabik basariyla
kullanilmaktadir. Bunun sebebi, gam arabigin camsi bir 6zellikten ziyade plastik
Ozellige sahip olmasi ve boylece enkapsiilasyon sonucunda aktif bilesenin ylizeyinde
olusan koruyucu matrisin catlamasini énlemesidir [169]. Ornegin; Janiszewska ve
Witrowa—Rajchert (2009) da biberiye yaginin ugucu bilesenlerinin enkapsiilasyonunda
gam arabigin, maltodekstrine kiyasla daha yiiksek bir aroma koruma 6zelligine sahip
oldugunu belirlemistir [170]. Ancak gam arabigin pahali olmasi, bilesiminin ¢evresel
kosullardan biiylik Olgiide etkilenmesi ve kolay erisilebilir 6zellikte olmamasi,
arastirmacilari, gam arabigi baska duvar materyalleri ile birlikte kullanmaya
yoneltmektedir [171]. Gam arabik ile kombine sekilde kullanilan diger duvar
materyalleri aynt zamanda, elde edilen enkapsiile {iriiniin fonksiyonelliginin de
degistirilmesine imkan tanimaktadir. Ornegin; Yeo ve ark. (2005), gam arabik ile
birlikte jelatini de kullanarak aromatik yaglarin ugucu bilesenlerinin, sicakliga bagh

olarak (sicakligin yiikselmesi ile) ¢Ozinlip kontrolli sekilde salinmasin
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saglamiglardir. Burada, duvar materyalinin sicakliga baglh sekilde ¢oziliniirliigliniin

degismesini saglayan duvar materyali olarak jelatin tercih edilmistir [172].

Tablo 2.7 Gam arabigin duvar materyali olarak kullanildig1 enkapsiilasyon ¢aligsmalari

Enkapsiile . ..
Edilen Aktif Duvar Materyali Verim (%) | Pnkapsilasyon | .ok
. Bilesimi Yontemi
Bilesen
Keten tohumu Gam arabik -Helatin 84 Kompleks [173]
yag1 koaservasyon
. . Gam arabik + PAS Kompleks
Aygicek yag proteini i koaservasyon [174]
Gam arabik -
Bah}< yagi (ton PAS protein izolati - Kompleks [175]
balig1) koaservasyon
Gam arabik + PAS i
protein izolati
o . Piiskiirtmeli
Soya yagi Gam arabik 48 — 100 Kurutma [176]
Portakal ve Gam arabik + PAS i Kompleks [174]
limon yag1 proteini koaservasyon
85.10 Piiskiirtmeli
Annatto . kurutma
e Gam arabik [177]
cekirdegi yagi Dondurarak
80
kurutma
Linoleik asit Gam arabik : Pusktirtmeli | ) ¢,
kurutma
Gam arabik 80.66
Gam arabik + oktenil
y . 84.19 - .
Nane vas1 siiksinat nigasta Piiskiirtmeli [179]
yag Guar gam hidrolizat + kurutma
P . 77.56
oktenil siiksinat nisasta
Guar gam hidrolizat 79 98
oleat
Nane yag1 Gam arabik + jelatin - Koaservasyon [180]
Maltodekstrin + gam i
arabik
D — limonen Gam arabik - Puskirtmeli [131]
kurutma
Modifiye nisasta -
Gam arabik 60.20 — 75.30
Limonen Siikroz 420 - 6.40 Dondurarak | )
kurutma
Jelatin 65.10 - 66




Gam arabik + siikroz 27.20-57.10
Gam arabik + jelatin 41.70 - 54.20
Stikroz + jelatin 36.40 — 49.80
Gam ara?b1k-f-sukroz+ 33.40 - 71.80
jelatin
Mentol Gam arabik 68 —72 Piiskiirtmeli 18]
Oktenil siiksinik anhidrit kurutma
. 79 — 87
nisasta
Monoterpenler
(sitral, linalol, R .
—mirsen, Gam arabik - Puskirtmeli [183]
. kurutma
limonen, B—
pinen)
. Gam arabik - R .
((l)(flgif:)l - Maltodekstrin - Pfli(rl:lrtt;n:h [169]
Oktenil siiksinat nisasta -
Oleoresin . Piiskiirtmeli
(kirmiz1 biber) g arably i kurutma [184]
Oleoresin Gam arabik - Piiskiirtmeli [185]
(kirmiz1 biber) Soya protein izolat1 - kurutma
Gam arabik 16.73
Maltodekstrin 36.37
Modifiye nigasta 11.84
Oleoresin Gam arabik + Piiskiirtmeli
(zerdecal) maltodekstrin 11.78 =40.56 kurutma [171]
Gam arab}k + modifiye 3274 — 4523
nisasta
Maltodekstrin 7.96 - 20.72
modifiye nigasta
Gam arabik +
maltodekstrin + modifiye | 31.23 —33.84
nigasta
Gam arabik 57.89
Gam arabik ikame 5361
. maddesi (Amiogum 688) ) Piiskiirtmeli
Vanilin Kurutma [186]
Okside misir nisastasi 60.89
Okside amarant nisastasi 58.61




Betalain . Piiskiirtmeli
(kirmiz1 pancar) Gam arabik i kurutma [187]
Maltodekstrin -
Betalain R .
(kirmiz1 pancar Gam arabik - Puskiirtmeli [188]
suyu) kurutma
Maltodekstrin + gam i
arabik
Gam arabik + )
Biyoaktif maltodekstrin
blle$§nler Maltodekstrin - Piiskiirtmeli
(krosin, lurutma [189]
pikrokrosin, Maltodekstrin + jelatin -
safranal) Gam arabik + i
maltodekstrin + jelatin
o Gam arabik - Piiskiirtmeli
Askorbik asit Piring nisastasi1 + jelatin - kurutma [190]

Tablo 2.7°de gam arabigin duvar materyali olarak kullanildig1 enkapsiilasyon
calismalarinin bazilar1 6zetlenmistir. Gortldiigi tizere, gerek duvar materyalinin
fonksiyonelligini gelistirmek, gerek kullanilacak enkapsiilasyon ydntemine bagh
olarak duvar materyalinin 6zelliklerini degistirmek amaciyla gam arabik genellikle

diger duvar materyalleri ile birlikte kullanilmistir.

2.3.1.3. Peyniralti suyu (PAS) proteini

Gidalarin 6nemli bir bileseni olan proteinler ayn1 zamanda jellesme, kopiirme,
su baglama, sicaklikla pihtilasma, emiilsifiye edici, gidalarda tekstiir olusturma gibi
miikemmel fonksiyonel 6zelliklere sahiptir [14,191,192]. Enkapsiilasyon isleminde
cogunlukla kullanilan ve bu islemde esas gorevleri emiilsifikasyonu saglamak olan

proteinler jelatin, soya proteini, kazein/kazeinat ve PAS proteinleridir [193,194].

Peynir ve kazein iiretiminin bir yan {irlinii olan PAS proteinleri, esas olarak o—
laktalbumin, B-laktoglobulin, immunoglobulin ve serum albiimininden meydana
gelmektedir [87]. B-laktoglobulinin izoelektriki noktast 5.20 iken; o—laktalbuminin
izoelektriki noktas1 4.30—4.70 aralifinda degisim gostermektedir [195]. Kazeinden
farkli olarak PAS proteinleri, her pH’da ¢oziinmekte ve 6zellikle 70°C’nin {izerinde
yogun bir sekilde denatiire olmaktadirlar [196]. Ayrica PAS proteinlerinin, su
icerisinde yag emiilsiyon sistemlerinde sodyum kazeinat ve kazeinden daha etkili bir
emiilsifiye edici ajan oldugu bilinmektedir [197]. Bu ozelligini de igerdigi B—

laktoglobulin ve o—laktalbuminin, yag—su ara ylizeyine tutunma yeteneginin yiiksek
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olmasina borg¢ludur [198]. Kaplama maddesi olarak PAS proteinlerinin kullaniminin
dezavantajlari ise 1s1 ile denatiire olmaya kars1 hassas olmalari ve piiskiirterek kurutma
isleminden Once emiilsiyonun parcacik boyutunu etkilemeleridir [199]. Siit
proteinlerinin, karbonhidratlara kiyasla daha pahali olmalar1 ve tek bir kaplama
maddesinin, istenilen tiim 6zelliklere sahip olmamasindan dolay1 karbonhidrat—protein
karisimlar1 kullanilarak enkapsiilasyon 6zelliklerinin iyilestirilmesine odaklanilmistir
[156]. Fosfolipit ve yagdan olusan bir yiizey aktif ajan olan lesitinin de proteinlerle
birlikte enkapsiilasyon sistemlerinde kullanilmasi emiilsiyon stabilitesi iizerine

sinerjistik bir etki gostermektedir [200].

PAS proteinleri, hem hidrofilik hem hidrofobik hem de suda dagilabilen
(dispers olabilen) bilesenlerin enkapsiilasyonunda kullanilmaktadir [201]. Bugiine
kadar PAS proteinleri ile enkapsiile edilen hidrofobik bilesenler arasinda susuz siit
yagi1[202,203], soya yagi [204], konjuge linoleik asit [205,206], a—linolenik asit [207],
a—tokoferol [208,209], balik yag1 [210-212], aroma bilesenleri (D—limonen, (E)-2—
hekzenal, sinnamaldehit, sitral) [213], etil hekzanoat (bir tiir aroma) [214], chia
esansiyel yagi [215], Ds3 vitamini [216], , E vitamini [217], kantaksantin (bir ¢esit
karotenoid) [218], kuersetin [219] ve annatto (Bixa orellana L.) ¢ekirdegi yagi [220]
bulunmaktadir. Enkapsiile edilen hidrofilik bilesenler arasinda ise 3—metilbiitiraldehit
(bir aroma bileseni) [221], antosiyanin [222-225], prosiyanidin [226], sumak (Rhus
coriaria) aromasi [227], kafein [228], riboflavin (B2 vitamini) [229], folik asit (Bo
vitamini) [230], aroma maddeleri (safranda bulunan krosin ve pikrokrosin) [231],
betalain [232], katesin (epigallokatesin gallat) [233], fenolik bilesenler (Kerkede
bitkisi — Hibiscus sabdariffa L.) [234] yer almaktadir.

PAS proteinleri ayni zamanda mikroorganizmalarin enkapsiilasyonunda da
siklikla tercih edilmektedir. Bakterilerin basarili bir sekilde enkapsiile edilebilmesi
icin jel olusumu ve olusan jelin Ozellikleri biiylik Onem tasimaktadir. PAS
proteinlerinin 1s1 ile denatiire edilmesi ve bunu takiben asit, tuz veya polielektrolitlerle
soguk jellesmenin saglanmasi yoluyla PAS proteinlerinden de jel elde edilebilmektedir
[235]. Is1 ile zarar goren mikroorganizmalarin enkapsiilasyonunda genellikle soguk
jellesme yontemi tercih edilmektedir [236]. Ayrica ortam pH’sinin PAS proteinlerinin
izoelektriki noktalarinin altinda olmas1 durumunda, proteinlerin net yiiklerinin pozitif

olmas1 ve bdylece proteinlerin, negatif yiiklii polisakkarritlerle (aljinat, karragenan,
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pektin gibi) kolayca etkilesime girebilmeleri de PAS proteinlerinin kullanimini tesvik
etmektedir [237]. Proteinlerin kullanildig1 enkapsiilasyon duvar sistemlerinin bir diger
yarar1 da gida proteinlerinin sindirim enzimleri ile hidrolizlenmesi sonucunda, in vivo

birgok olumlu fizyolojik etkiye sahip olan biyoaktif peptitlerin agiga ¢ikmasidir [238].

Enkapsiilasyon etkinligi, mikroorganizmanin susuna bagli olmakla birlikte
PAS proteinleri Bifidobacteria [239], Lactobacillus acidophilus Ki, Lactobacillus
paracasei 126, Bifidobacterium animalis BB—12 [240], Bifidobacterium animalis
subsp. lactis Bb—12 [241], Lactobacillus rhamnosus GG [242,243], Lactobacillus
rhamnosus CRL 1505 [244], Lactobacillus rhamnosus RO11 [245], Lactobacillus
plantarum [246-248], Lactobacillus acidophilus NCIMB 701748 [249] gibi
probiyotiklerin  ve  Saccharomyces  boulardii  [250-252] gibi mayalarin
enkapsiilasyonunda kullanilmistir. PAS proteinlerinin, mikroorganizmalarin ¢evresini
sararak, onlar1 olumsuz kosullara (diisiik pH, safra tuzu gibi) karsi koruduklar

goriilmiistiir [253].

2.3.2. Enkapsiilasyon Yontemleri
Gida endiistrisinde kullanilan enkapsiilasyon yontemleri ii¢ ana baglik altinda
toplanmaktadir: Fiziksel yontemler, kimyasal yontemler ve fizikokimyasal yontemler.
Fiziksel Yontemler
a. Piiskiirtmeli kurutma
e Ortalama pargacik boyutu (um) : 10400 [10]
e Avantajlan
- Islem maliyetlerinin diisiik olmas1
- Ekipmanlarinin kolay temin edilebilmesi
- Islem sartlarinin esnek olmasi [9,166]
e Dezavantajlar
- Gida endiistrisinde tiim piskiirtmeli kurutma islemlerinde su ile
olusturulan formiilasyonlar kullanildig1 igin, enkapsiilasyonda
kullanilan duvar materyalleri suda ¢6ziinmeli [254]
- Islem sirasinda kullanilan yiiksek sicakhigin, 1stya karst hassas
bilesenlere zarar vermesi [166]

- Pargacik boyutlarinin kontroliiniin zor olmas1 [11]

34



e Kullanildigi iirtinler

Yaglar : aycicek yagi [106], zeytinyagi [109], balik yag
[22,99,167,255-258], keten tohumu yag1 [95,102,103,161,259], kanola
yagi [260], kahve yag1 [118,119,261], ceviz yag1 [262], ¢Orek otu yagi
[263], chia yag1 [93,215,264,265], gac (Momordica conchinchinensis)
cekirdegi yagi [266], act kirmiz1 biber (chili) ¢ekirdegi yag1 [267],
Makadamya yag1 [114], avokado yag1 [113], kirmiz1 Pitaya cekirdegi
yagi [115], miirekkep balig1 (squid) yag1 [268]

Ucucu yaglar : kakule (Elettaria cardamomum) [269], mercankdsk
yagt (Origanum vulgare L.) [270-272], biberiye yag1 [126,273,274],
nane yagi [275], mandalina yagi [116], misket limonu yagi1 [276], tar¢in
yagi [277]

Vitaminler : C vitamini [278-281]

Renk maddeleri : f—karoten [282-285], lutein [286], likopen [287],
biksin [135], karotenoidler [288], kantaksantin [218], astaksantin
[289,290], antosiyanin [139,291,292], B—siyanin [293]
Mikroorganizmalar : Saccharomyces cerevisiae var. boulardii [252],
Lactobacillus acidophilus NRRL B-4495 ve Lactobacillus rhamnosus
NRRL B-442 [294], Lactobacillus plantarum [295,296], Lactobacillus
casei [297], Bifidobacterium animalis spp. lactis [298]

Aroma bilesenleri : D-limonen [131], sumak aromasi [299], etil n—
hekzanoat [300]etil hekzanoat [301], sitral ve linalil asetat [302], sitral,
linalol, B—mirsen, limonen, B—pinen [183], etil biitirat, etil kaprilat
[303], kakao aroma bilesenleri [304], ticari ¢ilek aromasi1 ve portakal
aromasi [305]

Diger : skualen [306], mangiferin [307], fenolik bilesikler [308]

b. Piiskiirtmeli sogutma — dondurma

e Ortalama parcacik boyutu (um) : 20-200 [10]

e Avantajlar

Islem maliyetlerinin diisiik olmas1
Uretim kapasitesinin yiiksek olmas1 [309]
Isiya karst hassas olan bilesenlerin zarar gérmeden enkapsiile

edilebilmesi [310]
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e Dezavantajlari

Enkapsiilasyon veriminin diisiik oldugu tirlinlerin elde edilmesi [18]
Bu teknikte duvar materyali olarak bitkisel yag veya onun tiirevleri
kullanildig1 i¢in elde edilen mikrokapstillerin suda ¢oziinememesi [9]
Elde edilen mikrokapsiillerin yiizeyinin piiriizlii olmas1 [310]

Sogutma hizinin ¢ok yiiksek olmasi durumunda, duvar materyalinin
kristalize olmasi ve buna bagli olarak duvar materyalinin bariyer

0zelliginin azalmasi [311]

e Kullanildig: tiriinler

Vitaminler : o—tokoferol [312], askorbik asit [313—-315], D3 vitamini
(kolekalsiferol) [316]

Renk maddeleri : likopen [317]

Mikroorganizmalar : Bifidobacterium animalis subsp. lactis ve
Lactobacillus  acidophilus [318,319], Saccharomyces boulardii,
Lactobacillus  acidophilus ve Bifidobacterium  bifidum [320)],
Bifidobacterium lactis ve Lactobacillus acidophilus [321]

Aroma bilesenleri : limonen, sinamaldehit, metil salisilat [322]
Fenolik bilesikler : gallik asit [323], proantosiyanidin [324]

Diger : zencefil oleoresini [325], kirmiz1 biber oleoresini [326],
fitosteroller (brassikasterol, stigmasterol, kampesterol, sistosterol)

[327]

c. Akiskan yatak kaplama

e Ortalama pargacik boyutu (um) : 5-5000 [10]

e Avantajlan

Aktif bilesenin iizerinde homojen bir duvar tabakasi olusturmasi ve
boylece aktif bilesenin etkili bir sekilde korunmasini saglamasi [328]
Piiskiirtmeli kurutmadan farkli olarak, oldukca farkli cesit ve

ozelliklerde duvar materyallerinin kullanilabilmesi [329]

e Dezavantajlar

Diizglin bir yiizeye sahip olmayan parcaciklarin yilizeyinin zor
kaplanmas1 ve parcacik yiizeyinde tekdiize olmayan kalinlikta duvar
tabakasinin olusmasi [310]

Aktif bilesenlerin dogrudan sicak havaya, birka¢ kez maruz kalmasi
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Boyutlart ¢ok kiigiik (<30 pm) olan parcaciklarin bu sistemde

kaplanamamasi [329]

Kullanildig: iirtinler

Yaglar : balik yagi [330]

Vitaminler : askorbik asit [331]

Renk maddeleri : f—karoten [328]

Mikroorganizmalar : Lactobacillus reuteri [332], Lactobacillus

casei subsp. paracasei [333]

d. Ekstriizyon
Ortalama pargacik boyutu (um) : 7006000 [20]

Avantajlar

Islem maliyetinin diisiik olmas1 [334]

Basit bir islem olmas1 [335]

Aktif bilesenin yiizeyinin, duvar materyali ile tamamen kaplanmasi [9]
Piiskiirtmeli kurutucuya kiyasla, yiizey yapist daha diizgiin (pliriizsiiz)
mikrokapstillerin elde edilmesi [336]

Yiizeyde kalan (enkapsiile edilmemis) aktif bilesenin, bir alkol banyosu
ile yiizeyden uzaklastiritlmasi ve bdylece iriin stabilitesinin artmasi

[337]

Dezavantajlari

Bazi1 durumlarda mikrokapsiil pargacik boyutunun biiytlik ve bu ylizden
mikrokapstillerin bir gidaya entegre edilmesinin zor olmasi [336]
Suda ¢oziinebilir aktif bilesenlerin enkapsiilasyonunda diisiik verime

sahip olmasi [338]

Kullanildig: tirtinler

Yaglar : aycicek yagi [334]

Ucucu yaglar : portakal yagi [339]

Vitaminler : askorbik asit [340], Ki vitamini ve D3 vitamini [341], E
vitamini [342]

Renk maddeleri : fikosiyanin [343]

Mikroorganizmalar : Lactobacillus bulgaricus, Streptococcus
thermophilus [344], Streptococcus lactis, Streptococcus lactis subsp.

diacetylactis Streptococcus cremoris [345], Streptococcus lactis C2,

37



Streptococcus cremoris HP [346], Lactobacillus acidophilus 5,
Lactobacillus casei 01 [347], Lactobacillus plantarum [348],
Lactobacillus rhamnosus GG [349], Lactobacillus acidophilus [350]

Aroma bilesenleri : terpenler [351], tereyagi aromasi (%26 oleik asit,
%20 fraksiyonlarina ayrilmis Hindistan cevizi yagi, %5 emiilgator,
mindr aroma bilesenlerini iceren konsantre tereyagi) ve limonata
aromasi (%64 limon yagi, %13 konsantre limon yagi, %13 sitral, %5

emiilgator, mindr aroma bilesenleri) [352]

e. Kokristalizasyon

Ortalama pargacik boyutu (um) : 3-30 [14]

Avantajlari

Basit bir igslem prosediiriine sahip olmast

Aroma enkapsiilasyonunda siklikla kullanilan diger yontemlere
(koaservasyon ve molekiiler inkliizyon) nazaran daha esnetilebilir ve
ekonomik bir islem olmasi [353]

Enkapsiile edilen aktif bilesenin ¢oziiniirliiglinti, 1slanabilirligini,
stabilitesini ve akabilirligini artirmasi; kek olusturma o6zelligini
azaltmasi [354]

Stvi haldeki aktif bilesenlerin, ek bir kurutma islemine maruz

birakilmaksizin kuru, toz sekline doniistiiriilebilmesi [9]

Kullanildig: tirtinler

Ucucu yaglar : portakal kabugu yagi [354]

Vitaminler : askorbik asit [355]

Mikroorganizmalar : Bifidobacterium longum [356]

Aroma bilesenleri : bal aromasi (2,3-dihidro-3,5-dihidroksi-6-metil-
(4H)-piran-4-one, 6-metilheptil prop-2-enoat, hidroksimetilfurfural, 3-
hidroksi-4-fenilbiitan-2-one) [357], 1,8-sineol (okaliptol) ve a—terpinil
asetat [358]

Mineral maddeler : ¢inko siilfat [359], kalsiyum laktat ve magnezyum
stilfat [360]

Diger : Kakule oleoresini [361], antioksidanlar [362,363], bamya ¢icegi
(Hibiscus sabdariffa L.) ekstrakt1 [364]
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1. Santrifiij ekstriizyon

e Ortalama pargacik boyutu (um) : 500-5000 pm [365]

e Avantajlar

Islem maliyetinin diisiik olmas1

Uretim kapasitesinin yiiksek olmas1 [20]

e Dezavantajlari

Enkapsiile edilecek aktif bilesen oda sicakliginda sivi ise
pompalanabilir 6zellikte olmas1 gerekliligi

Enkapsiile edilecek aktif bilesen kati ise, 80°C’nin altinda eriyebilir
ozellikte olmasi gerekliligi

Kullanilacak duvar materyali/materyallerinin iyi bir film olusturma ve

hizl1 bir sekilde sertlesme 6zelligine sahip olmasi gerekliligi [20]

g. Dondurarak kurutma

Ortalama pargacik boyutu (um) : 20—-5000 [10]

Avantajlar

Istya kars1 hassas olan bilesiklerin (aroma bilesenleri, probiyotikler,
enzimler gibi) enkapsiilasyonuna imkan tanimasi [25]

Son iiriiniin neminin kontrol altina alinabilmesi

Kurutulan f{irtinlerin stabilitesinin ve kalitesinin (renk, doku gibi)
yiiksek olmasi

Elde edilen gozenekli yapi sayesinde, son firiinlerin sulandirilma
(reconstitution) ozelliklerinin yiiksek olmas1 [366]

Kimyasal ya da enzimatik tepkimelerin oldukg¢a kisithh olmasi ve
vitamin kaybinin, diger kurutma yontemlerine kiyasla daha az olmasi

[367]

Dezavantajlari

Kuruma hizinin yavas olmast

Kuruma hizinin yavag olmasi ve vakum kullanilmasindan dolay1 islem
maliyetinin oldukga yiiksek olmasi [20]

Kurutma sonunda iiriinlerin 6giitiilmesi/ezilmesi gerektigi i¢in standart
bir par¢acik boyutunun saglanamamasi [25]

Piiriizlii yapida iriinlerin elde edilmesinden dolayi, aktif bilesenin

cevresel sartlara kars1 yiiksek seviyede korunamamasi [10]
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Kullanildig: tirtinler

Yaglar : zeytinyagi [108,110], ceviz yag [111], balik yag
[22,100,368-373], keten tohumu yagi [101,259], aycicek yagi
[372,374,375], kanola yag1 [376], Safou (Dacryodes edulis) posasi yagi
[377]

Ucucu yaglar : biberiye yagi [378], kakule yag1 [379]

Yag asitleri : dokozahekzaenoik asit [380]

Mikroorganizmalar : Bifidobacterium longum 1941 [381],
Bifidobacterium infantis [382], Lactobacillus delbrueckii subsp.
bulgaricus [383], Lactobacillus casei ATCC 393 [384], Bacillus
subtilis SB-MYP-1 [385]

Aroma maddeleri : limonen [181], Durian meyvesinin aromasi (Durio
zibethinus Murr) [129]

Renk Maddeleri : p—karoten [282,386,387], lutein [388]

Diger : gallik asit [389,390], fenolik bilesikler [391-395], metil linoleat
[396], hidroksisitrik asit [397]

b) Kimyasal Yontemler

a. Molekiiler inkliizyon

Ortalama pargacik boyutu (um) : 0.001-0.01 [10]

Avantajlari

Molekiiler boyutta bir islem olmasi sebebiyle, diger enkapsiilasyon
yontemlerine gore iiriin stabilitesinin daha yiiksek olmasi (iki yil oda
sicakliginda depolama esnasinda ucucu bilesen kaybinin sadece %5
olmasi gibi) [20]

Lipofilik aktif bilesenlerin suda ¢oziiniirliigiinii iyilestirmesi [25]

Dezavantajlari

Bu teknikte duvar materyali olarak kullanilan siklodekstrinlerin pahali
olmasi

Uretim kapasitesinin diisiik olmasi [20]

Islem sonunda olusan kompleksin (siklodekstrin+aktif bilesen)
istenmeyen sekilde serbest kalma ihtimalinin yiiksek olmasi
Enkapsiile edilebilen aktif bilesenlerin apolar ozellikte ve uygun

molekiiler boyutlarda olmasi gerekliligi [398]
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Baz1 ilkelerde siklodekstrinlerin  kullaniminin  yasal olarak

sinirlandirilmis olmasi [10]

e Kullanildig: tiriinler

Ucucu yaglar : kekik yagi [399], sarimsak yag1 [400], nane yag1 ve
lavanta yagi [401], limon yag1 [402]

Renk maddeleri : astaksantin [403,404], kurkumin [405—408], likopen
[409]

Aroma bilesenleri : vanilin [410], trans—sinamaldehit, 6jenol, karanfil
filizi (clove bud) ve tar¢in kabugu (cinnamon bark) oziitleri [411],
ojenol [412—415], sinamaldehit ve timol [416], karvakrol (¢orekotu,
mercankdsk ve kekik yaglarinda biiyiik miktarda bulunan bir aroma
bileseni) [417—419], 2—nonanon [420], timol ve geraniol [421]

Diger : katesin [422,423], rutin [424], kafeik asit [425], klorojenik asit
[426—429], kumarik asit [430], mangiferin [431,432], resveratrol
[433,434], trans—ferulik asit [435]

¢) Fizikokimyasal Yontemler

a. Koaservasyon

e Ortalama pargacik boyutu (um) : 10-800 [10]

e Avantajlan

Yiiksek bir aktif bilesen yiikleme kapasitesine sahip olmasi (%85-90)
[310]

Enkapsiilasyon veriminin yiiksek olmasi

Elde edilen mikrokapsiillerin kontrollii salinim &zelliklerinin
miikemmel olmasi (elde edilen mikrokapsiiller suyla karismaz (water-

immiscible) 6zellikte oldugu i¢in) [436]

e Dezavantajlari

Pahal1 bir yontem olmasi [437]

Elde edilen son firiiniin (koaservat), dar bir pH ve iyonik kuvvet
araliginda stabil olmasi [336]

Bu yontemde kullanilan bazi ¢apraz bag olusturucu ajanlarin (6rnegin;
glutaraldehit) gidalarda kullaniminin bircok iilkede sinirlandirilmis

olmasi [254]
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Kullanildig: tirtinler

Yaglar : keten tohumu yag1 [438], palm yagi [439], chia ¢ekirdegi yagi
[440], ton balig1 yag1 [441], soya yagi, zeytinyagi ve yer fistigi yagi
[442], soya yag1 [443], cay agac1 yag1 [444], sarimsak yag1 [445]
Ucucu yaglar : kekik yagi1 [446], nane yag1 [447], vanilya yag1 [448],
portakal yagi [449,450], yasemin yag1 [451], kisnis yag1 [452], lavanta
yagi [453]

Vitaminler : askorbik asit [454]

Aroma bilesenleri : beta-pinen [455-457]

Diger : nisin [458], ksilitol [459], aspartam [460], siikraloz [461],
siilforafan (brokoli, lahana ve karnabaharda bulunan bir tiir

fitokimyasal) [462]

b. Lipozom tutuklama

Ortalama pargacik boyutu : Birka¢ nanometre—birka¢ mikrometre [463]

Avantajlar

Su aktivitesinin yiiksek oldugu durumlarda bile, suda c¢oziinebilir

ozellige sahip aktif bilesene iyi bir stabilite kazandirmasi [254]

Dezavantajlari

Bu uygulamanin, ticari 6lgekli olmaktan ziyade laboratuvar Olcekli
olmasi [464]

Depolama stiresince fiziksel ve kimyasal stabilitelerinin diisiik olmasi
Enkapsiilasyon verimlerinin diisiik olmasi

Suda ¢oziiniir aktif bilesen iceren lipozomlarda depolama esnasinda

sizmanin meydana gelme ihtimalinin olmasi [10]

Kullanildig: tirtinler

Yaglar : balik yagi [465]

Ucucu yaglar : karanfil yagi1 [466]

Renk maddeleri : kurkumin [467-469], lutein, f—karoten, likopen ve
kantaksantin [470]

Vitaminler : askorbik asit [471]

Aroma bilesenleri : karvakrol, timol, p—simen ve y—terpinen [472],

sinamaldehit [473]
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- Enzimler : kimozin [474], proteaz ve lipaz [475], proteinaz [476], lipaz
[477], B—galaktozidaz [478]
- Diger : nisin ve lisozim [479], nisin [480,481], katesin ve

epigallokatesin gallat [482,483], L—karnozin [484]

Cesitli ve cok sayida teknik bulunmasina ragmen, enkapsiilasyon yontemleri
arasinda kurutmanin kullanildigi islemler daha ¢ok tercih edilmektedir. Ciinkii bunlar;
a) Kolay islemlerdir.

b) Ekipman olanaklar1 olduk¢a genistir.

¢) Uriin hacminde, depolama alan1 hacminde ve nakliye maliyetlerinde azalmaya
sebep olmaktadirlar.

d) Nem igerikleri olduk¢a diisiik {iriinlerin eldesine imkan tanidiklari i¢in son iiriin

stabilitesi son derece yiiksektir [366].

Maliyetin diigiik olmasi ve ekipmanlarin kolay bulunmasindan dolay:1 aktif
bilesenlerin enkapsiilasyonunda en yaygin sekilde kullanilan yontem olarak 6ne ¢ikan
piiskiirterek kurutma, 1s1ya kars1 hassas gidalar i¢in uygun bir yontem degildir [19,20].
Ornegin, balik yagi iceren bir emiilsiyonun piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
edilmesi sonucunda, islem sirasindaki yiiksek sicakligin sebep oldugu oksidasyondan
dolay1 hassas bilesenlerin zarar gordiigii belirlenmistir [21]. Piiskiirtmeli kurutucudan
farkl1 olarak, liyofilizasyon isleminin diisiik sicaklilarda yapilmasi ve ortamda
oksijenin bulunmamasi, iiriinii oksidasyon ve diger kimyasal degisimlerin sebep
oldugu bozulmalardan korumaktadir [22]. Bu avantajlari, liyofilizasyon teknolojisini,
probiyotikler, ¢oklu doymamis yag asitleri ve renk maddeleri gibi son derece hassas
bilesenlerin enkapsiilasyonu i¢in tercih edilen bir yontem haline getirmektedir [23,24].
Ancak, islem maliyetinin yiiksek ve piiskiirtmeli kurutucuya kiyasla kurutma siiresinin
uzun olmasi, liyofilizasyonun enkapsiile gidalarda kullanimini sinirlandirmaktadir

[25].

Liyofilizasyon, ii¢ temel asamadan olugsmaktadir:
a) Dondurma — Buz kristallerinin olusmasi amaciyla iiriiniin dondurulmasidir. Bu
asamada kristalizasyon; sogutma hizina, baglangic konsantrasyonuna ve son
sogutma sicakligina baglidir. Enkapsiilasyon isleminde emiilsiyonlar genellikle (—

18) — (—80)°C sicakliklar arasinda dondurulmaktadir.
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b) Birinci kurutma — “Temel kurutma” ya da “siiblimasyon” olarak da bilinmektedir.
Diisiik basing altinda buz kristallerinin, su buharina doniismesi i¢in enerjinin
kullanildig1 asamadir. Olusan su buhari, daha sonra siiblimasyon yiizeyinden
kurutma hiicresindeki yogusturma sistemine gonderilir.

¢) Ikinci kurutma — “Desorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir. Buz kristallerinin
tamamen siiblimasyona ugradigi birinci kurutma asamasindan sonra,
emiilsiyondaki katilarla etkilesime girdigi icin donmamis olan, bagl (adsorbe) su
uzaklastirilir. Bu asamada katidaki su miktar1 genellikle %10’un altindadir. Yine de
bu asama i¢in harcanan siire tiim islemin etkinligi agisindan 6nemlidir ve bu, birinci
kurutmanin  yaris1  kadardir ya da birinci kurutma siiresine  esittir

[17,108,366,378,485].

Liyofilizasyon isleminde enerji maliyetinin yaklasik %45’ini siiblimasyon,
%26’s1m1 vakum, %25’ini yogusturma ve %4’iinli de dondurma iglemi olusturmaktadir

[486].

Eski ve ucuz bir yontem oldugu i¢in enkapsiilasyon islemlerinde piiskiirtmeli
kurutucu daha c¢ok tercih edilse de son zamanlarda liyofilizasyon teknolojisinin
kullanildig1 aragtirmalarin sayis1 da artis gostermistir. Degerli ve hassas bilesenler olan
limonen gibi aroma maddelerinin, antosiyanin gibi fenoliklerin ya da probiyotik
mikroorganizmalarin  enkapsiilasyonunda liyofilizasyonun kullanim olanaklari
tizerinde durulmustur [146,181,487-489]. Yag enkapsiilasyonu ile ilgili literatiir
incelendiginde ise keten yag1, balik yagi, ceviz yagi, shea (karite) yag1 ve annatto (Bixa
orellana L.) ¢ekirdegi yaginin liyofilizasyonla enkapsiile edildigi caligmalara

rastlanmaktadir [22,101,111,177,220,259,371,490-493].

Minemoto ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir ¢aligmada linoleik asit; gam
arabik, maltodekstrin ve pullulan ile ayr1 ayr1 enkapsiile edilmis ve piiskiirtmeli
kurutma ile liyofilizasyon islemlerinin oksidatif stabilite iizerine etkileri
karsilagtirtlmistir.  Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen orneklerin oksidatif
stabilitesinin, liyofilizasyon ile elde edilen oOrneklerden daha diisilk oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebi olarak ise piiskiirtmeli kurutma yonteminde atomizasyon
esnasinda yiiksek sicakligin kullanilmasi gosterilmistir [123]. Yine Minemoto ve ark.
(1997) tarafindan yapilan baska bir calismada piiskiirtmeli kurutma isleminde

emiilsiyon damlaciklarinin kuruma esnasinda kii¢iildiigii ve bunun, mikrokapsiiller
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icerisindeki lipit pargaciklarinin bir araya gelmesinin sebep oldugu belirlenmistir.
Boylece, yiginin herhangi bir yerinde lipit oksidasyonu basladiginda yiginin diger
kisimlarina da bu oksidasyonun kolay bir sekilde yayildigi goriilmistiir.
Liyofilizasyonda ise emiilsiyon damlaciklariin sekli, kurutmadan 6nceki islem olan
dondurmada sabitlendigi i¢in mikrokapsiil i¢indeki her bir yag parcacigi kaplama
materyali ile kaplanmis ve izole edilmistir. Bu ylizden lipit oksidasyonunun kiigiik bir
parca icinde tamamlandig1r ve yiginda daha fazla ilerlemedigi belirlenmistir [396].
Diger yandan, balik yaginin enkapsiile edildigi farkli bir ¢aligmada ise yiizey yaginin
(enkapsiile edilmemis yag), dondurma islemi sirasinda emiilsiyon stabilitesinin
bozulmasi sonucu agiga ¢ikan kesikli yag tabakasi oldugu belirlenmistir. Ayrica
liyofilizasyon ile elde edilen 6rneklerin mikro yapisinin, piiskiirtmeli kurutucu ve
puskiirtmeli graniilasyon ile elde edilen 6rneklerden daha gozenekli oldugu tespit
edilmigtir. Bunun da havadaki oksijenin, parcacik yiizeyine diflizyonunu

kolaylastirdig1 ve yiizey yaginin oksidasyonunu arttirdigi 6ne stirtilmistiir [22].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Materyal

Bu c¢alismada enkapsiile edilecek aktif bilesen olarak, Yiirekli Gida
San.Tic.Ltd.Sti.’den (Cumra/Konya) temin edilen ve Sekil 3.1°de gosterilen yaglik
kabak ¢ekirdeginden (Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca) (nem: %7.30; kuru
maddede yag: %44.12), soguk pres cihazi (Toper Makine, Izmir) kullanilarak elde
edilen soguk pres kabak ¢ekirdegi yagi kullanilmistir (Sekil 3.2). Kabak cekirdekleri,
iki hafta ara ile 35’er kg olarak temin edilmis ve yag sikimi gergeklestirilmistir. Her
bir 35 kg’lik kabak ¢ekirdegi partisi, bir tekerriir olarak kabul edilmis ve ¢alismada
kullanilan kabak c¢ekirdegi yagi1 2 tekerriir seklinde elde edilmistir. Yag sikimi
esnasinda soguk pres cihazinin sicakligi 40°C olarak ayarlanmistir. Cihazdan alinan
yaglar, sogutmali santrifijjde (Hettich Universal 32R, Almanya) 15°C’de 4000
devir/dk’da 20 dakika (2 kez) santriflij edilmistir (Sekil 3.3). Yaglar, son olarak azot
altinda 750 mL hacimli amber renkli cam siselere alinarak 4°C’de depolanmislardir.
Calismada aktif bilesen olarak kullanilan soguk pres kabak g¢ekirdegi yagiin bazi

fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Sekil 3.1 Calismada soguk pres ile yag eldesinde kullanilan kabak c¢ekirdegi
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Sekil 3.2 Soguk pres cihazi ile elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi

Santrifiij 6ncesi Santrifiij sonrasi Santrifiij sonrasi
kabak ¢ekirdegi yagi kabak ¢ekirdegi yagi kabak ¢ekirdegi yagi

Sekil 3.3 Santrifiij 6ncesi ve santrifiij sonras1 kabak ¢ekirdegi yagi
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Tablo 3.1 Kabak ¢ekirdegi yaginin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal Ozellik Deger
Lovibond R (1) (Kirmiz) 39+£0
Lovibond Y (Sar1) 19+3
Lovibond B (Mavi) 0+0
Lovibond N 0+0
Kirilma Indisi (20°C) 1.45545 £0.02
Serbest Yag Asitligi (% oleik asit) 0.31 +£0.11
Iyot Sayis1 (g/100g) 101.31 +0.37
Peroksit Degeri (meq O2/kg) 4.03+0.10
P — anisidin degeri 1.66 +£0.10
Konjuge dien (%) 0.39 +0.02
Toplam klorofil (mg feofitin a/kg) 2.86+0.16
Toplam karotenoid (mg lutein/kg) 542+041
Toplam antioksidan aktivite (mmol Trolox esdegeri/100 g) 5.50 +£0.65
Toplam fenolik madde (mg gallik asit esdegeri/100 g) 13.25 £ 0.07

Sonuglar, iki tekerriir halinde elde edilen soguk pres kabak cekirdegi yaglarimin tekerriir ortalamalar1 ve standart sapmalari

seklinde tabloda verilmistir.

Calismada duvar materyali olarak kullanilan maltodekstrin (Milkon; DE: 18—
20) Calli Gida Sanayi’den (Istanbul); gam arabik (Nexira Spraygum) Cagdas
Kimya’dan (Istanbul) ve %80 protein igerigine sahip peyniralti suyu (PAS) proteini
ise Tunckaya Kimyevi Maddeler’den (istanbul) temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Duvar Materyallerinin Olusturulmasi

Bu c¢aligmada maksimum enkapsiilasyon veriminin elde edilmesini saglayan
optimum duvar materyali karisiminin bilesimini tespit etmek amaciyla {i¢ bilesenli
(maltodekstrin, gam arabik ve PAS proteini) D—optimal tasarimi kullanilmigtir. D—
optimal tasarimi, 6zellikle eczacilik, kozmetik ve gida alaninda iiriin formiilasyonu
gelistirme calismalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [494]. Diger tasarimlarla
kiyaslandiginda D—optimal tasarimi, daha az sayida deneme igermektedir ve boylece
calisma maliyetini azaltmaktadir [495]. D—optimal tasariminda bilesenlerin oranlari,
alt sinir ve st sinir seklinde kisitlanmaktadir [496]. Bu ¢alismada kullanilan bagimsiz

degiskenlere ait kisitlar Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2 Calismada kullanilan bagimsiz degiskenlere ait kisitlar

Bagimsiz Degisken Alt Simir (%) Ust Smir (%)
A PAS proteini 10 19
B Maltodekstrin 0.50 5
C Gam arabik 0.50 5

Duvar materyali karistmini olusturan bilesenlerin oranlari, Design Expert
(Version 7.0.0, Minneapolis, A.B.D.) programi kullamlarak tespit edilmistir. On
denemeler sonucunda duvar materyali karisiminin toplam kuru madde oraninin %20
olmas1 durumunda, enkapsiilasyon veriminin en list seviyeye ulastig1 belirlenmistir.
Buna bagli olarak, deney tasarimi “A + B + C =20 olacak sekilde sinirlandirilmistir.
Ayrica yine 6n denemeler sonucunda aktif bilesen:duvar materyali oran1 1:20 olarak
sabitlenmigtir. Design Expert programi tarafindan toplam 18 formiilasyon
gelistirilmistir. Bunlardan 8 tanesi farkli; 10 tanesi ise ikili tekrar (Deneme 2/Deneme
7; Deneme 3/Deneme 9; Deneme 5/Deneme 13; Deneme 11/Deneme 18; Deneme

14/Deneme 16) seklindedir. Formiilasyonlarin bilesimleri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3 D—optimal tasarimina gore Design—Expert programi tarafindan olusturulan

duvar materyali karisim1 bilesimleri (%)

Std | Deneme | A : PAS proteini | B : Maltodekstrin C : Gam arabik
10 1 11.980 5.000 3.020
15 2 13.423 5.000 1.577
5 3 19.000 0.500 0.500
3 4 12.945 2.954 4.102
9 5 16.983 0.500 2.517
12 6 14.721 3.608 1.671
14 7 13.423 5.000 1.577
2 8 17.544 1.893 0.563
4 9 19.000 0.500 0.500
7 10 14.500 2.750 2.750
8 11 10.004 4.996 5.000
17 12 11.463 3.904 4.633
11 13 16.983 0.500 2.517
13 14 14.399 0.601 5.000
1 15 16.178 3.322 0.500
6 16 14.399 0.601 5.000
18 17 15.042 2.150 2.808
16 18 10.004 4.996 5.000
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Calismada duvar materyali olarak maltodekstrin, gam arabik ve PAS
proteininden ayri ayri hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir. Cozeltiler, Turasan ve ark.
(2015) tarafindan belirtilen yonteme gore hazirlanmistir [378]. Buna gore,
maltodekstrin ve gam arabik, manyetik karistirictda (WISD WiseStir MSH-20A,
Almanya) 1500 rpm’de 10 dk karistirilarak saf su icerisinde ¢oziindiirilmiistiir. Bu
karbonhidrat ¢6zeltileri daha sonra sicaklik kontrollii calkalamali inkiibatore (IKA KS-
40001, Almanya) alinmis ve 25°C’de 90 rpm’de bir gece boyunca calkalanarak

¢Oziinmenin tam olarak gerceklesmesi saglanmaistir.

PAS proteini, fosfat tampon ¢dzeltisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Fosfat tampon
¢ozeltileri, Kuhlmann (2006) tarafindan belirtildigi sekilde hazirlanmistir [497]. Tlk
olarak 1 M KH2PO4 (monopotasyum fosfat, potasyum dihidrojen fosfat, potasyum
fosfat monobazik) ¢ozeltisinden 21.10 mL ve 1 M K:HPOs (dipotasyum fosfat,
dipotasyum hidrojen fosfat, potasyum fosfat dibazik) ¢ézeltisinden 28.90 mL alinarak
pH=7 olan 50 mL-1 M fosfat tampon c¢ozeltisi elde edilmistir. Daha sonra bu 50
mL’lik ¢ozelti, son derisimi 5 mM olacak sekilde saf suyla seyreltilmistir. Son olarak,
1 M HCI ya da 1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak fosfat tampon ¢ozeltisinin son pH
degeri 7’ye ayarlanmistir. Duvar materyali olarak kullanilan PAS proteini, manyetik
karistiricida 10 dk karistirilarak fosfat tampon ¢ozeltisi icerisinde ¢ozlindiirilmiistiir.
Daha sonra sicaklik kontrollii ¢alkalamali inkiibatore alinmig ve 25°C’de 90 rpm’de
bir gece boyunca calkalanarak ¢dzliinmenin tam olarak gerceklesmesi saglanmistir.
Duvar materyali olarak kullanilan tiim ¢ozeltiler, emiilsiyon olusturma isleminden bir

giin 6nce hazirlanmistir.

3.2.2. Emiilsiyonlarin Olusturulmasi

Belirli oranlarda maltodekstrin, gam arabik ve PAS proteini cozeltileri
paslanmaz c¢elik karistirma kabina alinarak, mekanik homojenizatérde (VELP OV-5,
Italya), 22.000 rpm’de 1 dk boyunca homojenize edilmistir. 1 dk sonunda, bu karisima
soguk pres kabak cekirdegi yagi da (6z:duvar materyali=1:20) yavas bir sekilde ilave
edilerek 22.000 rpm’de 7 dk daha homojenizasyon islemi yapilmistir.
Homojenizasyon islemi esnasinda emiilsiyonlarin sicakligimin 15°C’nin {izerine
¢tkmamasi i¢in karistirma kabi, soguk su banyosu igerisine alinmistir. Elde edilen

emiilsiyonlar, paslanmaz celik tepsilere (58 cmx27 cmx3 c¢m) alinarak (Sekil 3.4-3.9)
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yatay derin dondurucuda (Beko, Tirkiye) 24 saat boyunca -25°C’de

dondurulmuslardir.

Deneme - 1 Deneme - 2

Deneme - 3 Deneme - 4

Deneme - 5 Deneme - 6

Sekil 3.4 Emiilsiyonlar dondurulmadan 6nce (1.Tekerriir/Deneme 1-6)
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Deneme - 7 Deneme - &

Deneme - 9 Deneme - 10

Deneme - 11 Deneme - 12

Sekil 3.5 Emiilsiyonlar dondurulmadan 6nce (1.Tekerriir/Deneme 7—12)
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Deneme - 13 Deneme - 14

Deneme - 15 Deneme - 16

Deneme - 17 Deneme - 18

Sekil 3.6 Emiilsiyonlar dondurulmadan 6nce (1.Tekerrlir/Deneme 13—18)
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Deneme - 1 Deneme - 2

Deneme - 3 Deneme - 4

Deneme - 5 Deneme - 6

Sekil 3.7 Emiilsiyonlar dondurulmadan dnce (2.Tekerriir/Deneme 1-6)
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Deneme - 7 Deneme - §

Deneme - 9 Deneme - 10

Deneme - 11 Deneme - 12

Sekil 3.8 Emiilsiyonlar dondurulmadan 6nce (2.Tekerriir/Deneme 7—12)
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Deneme - 13 Deneme - 14

Deneme - 15 Deneme - 16

Deneme - 17 Deneme - 18

Sekil 3.9 Emiilsiyonlar dondurulmadan 6nce (2.Tekerriir/Deneme 13—18)
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3.2.3. Emiilsiyon Analizleri

3.2.3.1. Emiilsiyon Stabilitesi

Emiilsiyon stabilitesi Carneiro ve ark. [95] tarafindan belirtilen ancak modifiye
edilen yonteme gore belirlenmistir. Hazirlanan emiilsiyonlar 25 mL hacimli meziirlere
alinmig, meziirlerin agizlar1 stre¢ film ile kaplanmis ve bu meziirler oda sicakliginda
bir giin bekletilmistir. 24 saat sonunda emiilsiyonlarda herhangi bir faz ayrim
gbzlenmedigi i¢in, tiipler 24 saat daha bekletilmistir. 48 saat sonunda, emiilsiyonun
tist fazinin yiiksekligi 6l¢iilmiistiir. Emiilsiyon stabilitesi “% ayrilma” seklinde ifade

edilmis olup asagidaki formiile gore hesaplanmistir:

H
% Ayrilma = (H_l) x 100
0

Burada;
Ho, emiilsiyonun baslangic yiiksekligini; Hi, 48 saat sonunda Olgiilen iist faz

yiiksekligini temsil etmektedir.

3.2.3.2. Emiilsiyon Viskozitesi

Emiilsiyon viskozitesi, dijital viskozimetre (Brookfield LVDV-1+, Amerika)
ile LV=2 silindirik spindle’1 kullanilarak 20°C sicaklikta 6l¢iilmiistiir. 15 farkli donme
hizinda (0.6-1.5-3-6-12-30 ve 60 rpm) goriiniir viskozite degerleri (cps)
kaydedilmistir. Daha sonra kayma hiz1 (shear rate) degerleri hesaplanarak viskozite—
kayma hiz1 grafikleri elde edilmistir. Viskozite ile kayma hiz1 arasindaki iligkiyi ortaya
koymak amaciyla, Mitschka [498] tarafindan gelistirilen yontem kullanilarak logkayma
gerilimi)—10g(donme hiz1) grafikleri ¢izilmis ve grafiklerin egimleri, emiilsiyonlarin akis

profil katsayilar1 olarak kabul edilmistir.

3.2.3.3. Damlacik Biiyiikliigii

Homojenizasyon isleminden hemen sonra emiilsiyonlardaki yag
damlaciklarinin biiytikliigi, pargacik boyutu analiz cihaz1 (Malvern MasterSizer 3000,
Ingiltere) kullanilarak Slciilmiistiir. Analiz esnasinda saf suyun igerisine birka¢ damla
emiilsiyon damlatilmig ve cihaza bagli manyetik karistirict ile karistirilmistir. Her bir
ornekte ardistk Olciimler sabitlenene kadar olciime devam edilmistir. Olciimler
esnasinda soguk pres kabak cekirdegi yagmin 20°C’de kirilma indisi 1.4453,
yogunlugu 0.91775 g/cm?® ve saf suyun kirilma indisi 1.3330 olarak kabul edilmistir.
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Emiilsiyon damlacik biiytikligi, “ds,2” degeri ile yani Sauter ortalama c¢ap1 seklinde
ifade edilmistir [95,118]. Bu degerin yanisira, 6l¢iim sonunda elde edilen da3, Dvio,
Dvso ve Dwoo degerleri de verilmistir. Ayrica dagilimin homojenliginin ortaya

¢ikarilmasi i¢in “Span” degerleri asagidaki sekilde hesaplanmustir:

Dy9o - Dy19

Span =
Dyso

3.2.4. Emiilsiyonlarin Dondurarak Kurutma Yontemiyle Kurutulmasi

Dondurulan emiilsiyonlar, frigofrik aragla Gebze’de bulunan TUBITAK
Ulusal Metroloji Enstitiisii'ne nakledilerek Sekil 3.10°da gosterilen sanayi tipi
liyofilizatérde (Millrock Technology, A.B.D.), —80°C’de 24 saat siiblimasyon (birinci
kurutma) ve 24 saat dezorpsiyon (ikinci kurutma) islemine tabi tutularak toplam 48

saatte kurutulmuslardir (Sekil 3.11-3.16).

| Onden Gériiniis Arkadan Goriiniis

Sekil 3.10 Uretimlerin yapildig1 sanayi tipi liyofilizator

Kurutma isleminin tamamlanmasindan sonra iirlinler, ayn1 tepsiler icerisinde
Manisa Celal Bayar Universitesi’ne nakledilmis ve bicakli dgiitiiciide (Retsch GM-
200 Grindomix, Almanya) 50 g’lik partiler halinde 6giitiilerek (3000 rpm—5 sn + 5000
rpm—5 sn) toz haline getirilmislerdir. Son olarak mikrokapsiiller, 190 cc’lik cam
kavanozlara alinmis (Sekil 3.17) ve sogutmali inkiibatorde (WISD WiseCube WIR-
150, Almanya) 20°C’de 12 hafta siire ile depolanmuislardir (Sekil 3.18).

58



Enkapsiilasyonun oksidatif stabilite iizerine etkisini belirlemek amaciyla, enkapsiile
edilmemis soguk pres kabak cekirdegi yagi da ayni sartlar altinda ayni siire

depolanmastir.

59



Deneme - 5 Deneme - 6

Sekil 3.11 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (1.Tek./Deneme 1-6)
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Deneme - 12

Sekil 3.12 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (1.Tek./Deneme 7—12)
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Deneme - 17 Deneme - 18

Sekil 3.13 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (1.Tek./Deneme 13—-18)
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Deneme - 6

Sekil 3.14 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (2.Tek./Deneme 1-6)
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Deneme - 9

Deneme - 11 Deneme - 12

Sekil 3.15 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (2.Tek./Deneme 7—12)
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Deneme - 17 Deneme - 18

Sekil 3.16 Emiilsiyonlar dondurularak kurutulduktan sonra (2.Tek./Deneme 13—-18)
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Sekil 3.18 Mikrokapsiillerin sogutmali inkiibatore alinarak depolanmast
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3.2.5. Mikrokapsiil (toz) Analizleri

3.2.5.1. Toplam Yag Ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis drnekten, vida kapakli erlene 4 g alinmus ve iizerine, sicaklig1 65°C
olan 40 mL saf su ilave edilmistir. Bu karisim kuvvetli bir sekilde ¢alkalandiktan sonra
tizerine %25°lik NH4OH’ten 8 mL ilave edilmistir. Elde edilen karisim, sicakligi 65°C
olan calkalamali su banyosunda (Termal H11900, Tiirkiye) 20 dk boyunca 200
devir/dk hizla calkalanmistir. Islem sonrasinda oda sicakligina sogutulan karisima
asagida verilen sekilde li¢ asamali s1vi—sivi ekstraksiyonu (250 mL hacimli ayirma
hunisi yardimiyla) uygulanmstir:
a. 20 mL etanol — 50 mL dietil eter — 50 mL n—hekzan
b. 10 mL etanol — 50 mL dietil eter — 50 mL n—hekzan
c. 50 mL dietil eter — 50 mL n—hekzan

Her bir ¢ozgen ilavesinden sonra, erlende bulunan karigim kuvvetli bir sekilde
calkalanmis ve 250 mL hacimli ayirma hunisinde faz ayrim gerceklestirilmistir. Ust
fazlar, 500 mL hacimli baska bir ayirma hunisinde toplanmistir. U¢ asamali s1vi—s1vi
ekstraksiyonunun tamamlanmasindan sonra 250 mL hacimli ayirma hunisi, 25 mL
dietil eter ve 25 mL n—hekzan ile son kez yikanmistir. 500 mL hacimli ayirma
hunisinde toplanan iist faz kismina, bir miktar susuz Na2SOs ilave edilmis ve ayirma
hunisi kuvvetlice ¢alkalanmistir. Bu faz, daha sonra Whatman No:1 filtre kagidindan
stiziilerek daras1 bilinen 500 mL hacimli bir balona aktarilmistir. Czgen kismi, donerli
buharlastiricidda (IKA RV-10, Almanya) buharlastirildiktan sonra azot gazi ile
muamele edilmistir. Balon, son olarak 105°C’deki etiivde (Memmert UNB400,
Almanya) sabit agirliga ulasincaya dek kurutulmustur [499]. Sonug, gravimetrik

olarak hesaplanmis ve “% toplam yag” olarak ifade edilmistir.

3.2.5.2. Yiizey Yagi Ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis 6rnekten vida kapakli erlene 5 g alinmis ve iizerine 200 mL n—
hekzan ilave edilmistir. Oda sicakliginda, manyetik karistiricida yiiksek devirde 15 dk
karistirlmigtir. Islem sonunda erlendeki karisima susuz Na2SOs ilave edilmis ve
kuvvetli sekilde karistirilmistir. Daha sonra Whatman No:1 filtre kagidindan stiziilerek
daras1 bilinen 250 mL hacimli bir balona aktarilmistir. Cézgen kismi, donerli

buharlastiricida buharlastirildiktan sonra azot gazi ile muamele edilmistir. Balon, son
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olarak 105°C’deki etiivde, sabit agirliga ulagincaya dek kurutulmustur [499]. Sonug,

gravimetrik olarak hesaplanmis ve “% yiizey yag1” olarak ifade edilmistir.

3.2.5.3. Enkapsiile Yag Ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis ornekten, ilk olarak yiizey yag1 ekstrakte edilmistir. Ayn1 drnek,
daha sonra toplam yag ekstraksiyonu iglemine tabi tutularak mikrokapsiiliin igerisinde
bulunan enkapsiile yag elde edilmistir. Enkapsiile yaglar, depolama siiresince yapilan

oksidasyon analizlerinde kullanilmistir.

3.2.5.4. Enkapsiilasyon Verimi

Enkapsiilasyon verimi, asagidaki formiile gére hesaplanmistir [118]:

. L Toplam yag miktar1 - Yiizey yag1 miktari
Enkapsiilasyon verimi (%) = —r X100
Toplam yag miktar1

3.2.5.5. Rekonstitiie Parcacik Biiyiikliigii

Rekonstitiie mikrokapsiillerin ortalama pargacik biiytikliigii, parcacik boyutu
analiz cihazi (Malvern MasterSizer 3000, Ingiltere) kullanilarak o6l¢iilmiistiir. Bir
miktar toz 6rnek saf suyun igerisine alinmis ve islem siiresince cihaza bagli manyetik
karistirict ile karistirilmistir. Her bir 6rnekte ardisik dlgiimler sabitlenene kadar l¢time
devam edilmistir. Olgiimler esnasinda soguk pres kabak ¢ekirdegi yagmm 20°C’de
kirilma indisi 1.4453, yogunlugu 0.91775 g/cm?® ve saf suyun kirilma indisi 1.3330
olarak kabul edilmistir. Parcacik biiytikliigli, “d4,3” degeri ile yani De Brouckere
ortalama ¢api seklinde ifade edilmistir [113]. Bu degerin yanisira, 6l¢lim sonunda elde
edilen d4.3, Dvio, Dvso ve Dvoo degerleri de verilmistir. Ayrica dagilimin homojenliginin

ortaya c¢ikarilmasi i¢in “Span” degerleri asagidaki sekilde hesaplanmustir:

Dy9o - Dy10

Span =
Dyso

3.2.5.6. Parcacik Morfolojisi
Mikrokapsiilllerin yiizey yapisi, Izmir Katip Celebi Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvar—Taramali Elektron Mikroskobu Laboratuvari’nda yer alan

taramal1 elektron mikroskobu (Carl Zeiss 300VP, Almanya) ile gériintiilenmistir.
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3.2.5.7. Yigin Yogunlugu ve Sikistirtlmis Yogunluk

Mikrokapsiillerin y18in yogunlugu ve sikistirilmis yogunluk degerleri, Chinta
ve ark. [500] tarafindan belirtilen ve Quispe-Condori ve ark. [259] tarafindan modifiye
edilen yonteme gore belirlenmistir. 3 g (mo) 6rnek, 25 mL hacimli bir cam meziire
huni yardimiyla aktarilmistir. Meziiriin i¢ duvarlarina yapisan tozlarin da yigina
alinabilmesi i¢in meziire ¢ok hafif sekilde vurulmustur. Silindir igerisindeki hacim

(Vo) direkt okunmus ve y1gin yogunlugu asagidaki formiile gére hesaplanmistir:

m
Y1gin Yogunlugu (pa) (g/mL) = V_O
0

Sikistirilmis yogunlukta ise, ayni meziir igerisindeki ornek, sabit bir hacme

(Vn) ulasincaya dek sikistirilmis ve asagidaki formiile gore hesaplama yapilmistir:

m
Sikistirilmis yogunluk (pr) (g/mL) = V_O

n

3.2.5.8. Akabilirlik
Mikrokapsiillerin akabilirligi, Carr’s Indeks (CI) ve Hausner Oran1 (HR) ile
degerlendirilmistir [259].

ci= 2r=P5 4100
Pr

HR= —
Px

3.2.5.9. Islanabilirlik

Mikrokapsiillerin 1slanabilirlik degerleri, Jinapong ve ark. [501] tarafindan
bildirilen yonteme gore belirlenmistir. 250 mL hacimli behere 25°C sicaklikta olan
100 mL saf su koyulmustur. Beherin iizerine gelecek sekilde, biiret ayagina bir cam
huni yerlestirilmis ve huninin alt noktasi ile beher icerisindeki su yiizeyi arasindaki
mesafe 10 cm olarak sabitlenmistir. Cam huninin igerisine bir deney tiipii
yerlestirilerek huninin alt ¢ikis1 kapatilmistir. Cam huninin igerisinde bulunan deney
tiipiiniin ¢evresine 0.1 g toz drnek tartilarak koyulmustur. Deney tiipiiniin kaldirilmas1

ve boylece toz Ornegin suyun ylizeyine diismesi ile es zamanli olarak sayag
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calistirllmistir.  Toz pargaciklarinin  suyun yiizeyinden tamamen kaybolmasi

(1slanmasi) i¢in gereken siire saniye olarak kaydedilmistir.

3.2.5.10. Coziiniirliik

Mikrokapsiillerin ¢6ziiniirliigii, Eastman ve Moore [502] tarafindan gelistirilen
ve Cano-Chauca ve ark. [503] tarafindan degistirilen yonteme gore belirlenmistir. 1 g
toz O6rnek, 100 mL su igeren paslanmaz ¢elik karistirma kabina sahip blendira (Waring,
A.B.D.) alinmis ve 5 dakika yiiksek hizda karistirilmistir. Cozelti daha sonra
santrifiijde (Hettich Universal 32R, Almanya) 3000 rpm devirde 5 dakika santrifiij
edilmistir. Ust fazdan 25 mL alinmis ve darasi bilinen bir nem kabma aktarilarak,
105°C sicakliktaki etiivde sabit agirhiga ulasincaya dek kurutulmustur. “%

¢oziinlirliik” gravimetrik olarak hesaplanmuistir.

3.2.5.11. Soguk Ekstraksiyon

Enkapsiilasyon isleminin kabak c¢ekirdegi yagmin yag asitleri bilesimi,
tokoferol bilesimi ve toplam fenolik madde miktar1 tizerine etkilerini ortaya
koyabilmek i¢in mikrokapsiillerden Calvo ve ark. [108] tarafindan belirtilen soguk
ekstraksiyon yontemi degistirilerek yag ekstrakte edilmistir. Bu amagla, 20 g toz
ornek, kapakli bir cam kavanoza alinmis ve lizerine 300 mL n—hekzan ilave edilmistir.
Yag ekstraksiyonunu saglamak amaciyla bu karisim, ¢alkalamali inkiibatdre alinarak
oda sicakliginda 1 saat 125 rpm’de ¢alkalanmistir. Siire sonunda karisim, Whatman
No:1 filtre kagidindan siiziilerek darasi bilinen 500 mL hacimli bir cam balona
almmigtir. Cozgen doner buharlastiricida vakum altinda  30°C  sicaklikta
uzaklagtirllmigtir. Cézgenin tamamen uzaklastirilmasi i¢in balon, son olarak azot gazi

ile muamele edilmistir.

3.2.5.12. Yag Asitleri Bilesimi

Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginin ve mikrokapsiillerden soguk
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen yaglarin yag asitleri metil esterleri, AOCS [504]
yontemine gore elde edilmistir. Ilk olarak 0.1 g yag drnegi, 25 mL hacimli santrifiij
tipline tartilmistir. Bunun ardindan, santrifiij tiipiine 0.5 mL 2 N metanollii KOH
¢oOzeltisi ve 2.5 mL kromatografik saflikta n—hekzan ilave edilmistir. Santrifiij tiipii 30
sn boyunca, vorteks cihazinda (WISD WiseMix VM-10, Giiney Kore) en yliksek
devirde karistirilmistir. Daha sonra bu tiipler, santrifiij cihazina alinarak (Hettich Eba

8S, Almanya) 6000 rpm devirde 10 dk boyunca santrifiij edilmistir. Ustteki yag asidi
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metil esterleri fazi, pipet yardimiyla alinarak gaz kromatografisi viallerine

aktarilmistir. Gaz kromatografisi cihazinin 6zellikleri ve analiz sartlar1 asagida

verilmistir:

Cihazin markasi : Agilent Technologies 6890N (Palo Alto, CA, A.B.D.)
Kolon : SP-2380 fused silika kapiler kolon (uzunluk: 60 m; i¢ cap:
0.25 mm; film kalinligi: 0.2 um) (Supelco, Bellefonte, PA, A.B.D.)

Dedektor : Alev iyonizasyon dedektorii

Tastyici gaz : Azot

Tasiyict gaz akis hizi : 1 mL/dk

Enjeksiyon hacmi  : 1 puL

Split oran1 0 1:20

Firin sicakligi : [1k 1 dk 120°C°de tutulmus; daha sonra dakikada 6°C artarak
240°C’ye yiikseltilmis ve 240°C’de 15 dk calisiimustir.

Enjektor sicaklign  : 250°C

Dedektor sicakligr : 250°C

Bu sartlar altinda ilk olarak 37 tane yag asidi metil esteri bilesenini igeren
standart (Supelco 37 Component FAME Mix, Bellefonte, PA, A.B.D.) gaz
kromatografisi cihazinda analiz edilmistir ve her bir yag asidi metil esterinin alikonma

stireleri belirlenmistir. Standarda ait kromatogram Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19 37 adet yag asidi metil esterini i¢eren standarda ait kromatogram
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Kabak c¢ekirdegi yaginda teshis edilen yag asitlerinin alikonma zamanlari:
C6:0=3.778; C8:0=3.960; C10:0=4.208; C12:0=5.002; C14:1=5.623; C16:0=6.464;
C16:1=6.838; C17:0=7.599; CI17:1=8.101; C18:0=8.940; C18:1n9t=9.136;
C18:1n9¢c=9.444; C18:2n6t=9.661; C18:2n6c=10.128; C18:3n6=10.458;
C18:3n3=10.712; C20:1=12.234; C21:0=13.993; C20:4n6=24.285; C24:0=30.117,
C24:1=38.426.

Daha sonra, ayni sartlar altinda 6rnekler gaz kromatografisi cihazinda analiz
edilmis ve elde edilen pikler, standarttaki pikler ile alikonma siirelerine bagl olarak

kiyaslanarak teshis edilmistir. Sonuglar “% alan” olarak ifade edilmistir.

3.2.5.13. Tokoferol Bilesimi

Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagmin ve mikrokapsiillerden soguk
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen yaglarin tokoferol bilesimleri, IUPAC [505]
yontemine gore belirlenmistir. 2 g yag 6rnegi, 25 mL hacimli balon jojeye tartilmis ve
hacim ¢izgisine kadar propanol/n—hekzan (0.5:99.5; v/v) ile seyreltilmistir. Ornek
iyice ¢Oziindiiriildiikten sonra, gozenek c¢api 0.45 pm olan siringa ucu filtreden
gegirilerek amber renkli sivi kromatografisi viallerine alinmigtir. Stvi kromatografisi
cithazinin 6zellikleri ve islem sartlar1 asagida verilmistir:
Cihazin markasi : Agilent Technologies 1260 Infinity (Santa Clara, CA, A.B.D.)
Kolon : Hypersil HS (uzunluk: 250 mm; i¢ ¢ap: 4.6 mm; kolon dolgu
maddesinin pargacik boyutu: 5 um) (Hichrom, Reading, ingiltere)
Kolon sicakligi : 20°C
Dedektor : Diyot array dedektor
Dalgaboyu  :292 nm
Hareketli faz  : Propanol/n—hekzan (0.5:99.5; v/v)
Akis hizi : 0.9 mL/dk

Ilk olarak, o—, -, y— ve 6—tokoferol standartlar1 ayr1 ayr1 sivi kromatografisi
cihazinda analiz edilmis ve her bir tokoferol izomerinin alikonma siiresi belirlenmistir.
Dort tokoferol izomerinin birarada bulundugu standart karigimina ait kromatogram
Sekil 3.20°de gosterilmistir. Daha sonra, yag ornekleri sivi kromatografisi cihazinda
analiz edilmistir. Orneklerde elde edilen piklerin alikonma siireleri, standartlarin

alikonma stireleri ile karsilastirilarak tokoferol tanimlamasi yapilmistir. Her bir
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tokoferol standardi igin kalibrasyon grafikleri ¢izilmis (Sekil 3.21-3.24) ve

orneklerdeki tokoferol miktarlar1 “mg/100 g” cinsinden hesaplanmustir.

Alfa-tokoferol
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Sekil 3.20 Dort tokoferol izomerini igeren standard karisimina ait kromatogram
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Sekil 3.21 o—tokoferol standardina ait kalibrasyon grafigi (250—1000 ppm)
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Sekil 3.22 B—tokoferol standardina ait kalibrasyon grafigi (25-100 ppm)
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Sekil 3.23 y—tokoferol standardina ait kalibrasyon grafigi (100—400 ppm)
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Sekil 3.24 6—tokoferol standardina ait kalibrasyon grafigi (25—-100 ppm)

3.2.5.14. Toplam Fenolik Madde

Enkapsiile edilmemis kabak g¢ekirdegi yaginin ve mikrokapsiillerden soguk
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen yaglarin toplam fenolik madde igerikleri,
Gutfinger [506] tarafindan kullanilan Folin—Ciocalteu yonteminde degisiklik yapilarak
belirlenmistir. 2.5 g yag, 25 mL hacimli kapakli santrifiij tiipiine tartilmis ve burada, 5
mL n-hekzanda ¢oziindiiriilmiistiir. Santrifiij tiipiiniin igerisine daha sonra 5 mL
metanol/su (60:40; v/v) ilave edilmis ve vorteks cihazinda en yiiksek devirde 2 dk
boyunca karistirilmistir. Siire sonunda, santrifiij cihazina alinan tiipler, 3500 devirde
10 dk boyunca santrifiij edilmistir. Islem bittikten sonra, igerisinde yagin ¢oziindiigii
hekzan {ist faz1 atilmis ve metanolik alt fazdan 1 mL, 25 mL hacimli balon jojeye
alinmistir. Balon jojeye daha sonra 5 mL saf su ve 0.5 mL Folin—Ciocalteu ayiraci
ilave edilerek 3 dk karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda 1 mL sodyum karbonat
cozeltisi (%35°1lik; w/v) ilave edilmis ve hacim ¢izgisine kadar saf suyla seyreltilmistir.
Balon joje icerisindeki karisim 2 saat karanlikta bekletilmis ve siire sonunda,
absorbansi spektrofotometrede (Shimadzu UVmini—1240, Kyoto, Japonya) kore
(icerisinde yag ya da standart olmayan karigim) kars1 725 nm’de okunmustur. Farkli
konsantrasyonlarda gallik asit ¢ozeltileri hazirlanarak gallik asit kalibrasyon grafigi
olusturulmus (Sekil 3.25) ve sonuglar, “mg gallik asit esdegeri (GAE)/100g” cinsinden

ifade edilmistir.
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Sekil 3.25 Gallik asit kalibrasyon grafigi (0.2—1.6 ppm)
3.2.6. Depolama Analizleri

3.2.6.1. Nem Icerigi

Mikrokapsiillerin nem miktarlarinda meydana gelen degisimler, {iretimin ilk,
4., 8. ve 12. haftasinda mikrokapsiillerin 105°C sicakliktaki etiivde (Memmert
UNB400, Almanya) sabit agirliga ulasincaya dek kurutulmasiyla gravimetrik olarak

belirlenmistir ve sonuglar “%” olarak ifade edilmistir.

3.2.6.2. Su Aktivitesi (aw)
Mikrokapsiillerin aw degerlerinde meydana gelen degisimler, tiretimin ilk, 4.,
8. ve 12. haftasinda su aktivitesi 6l¢lim cihazi (Rotronic Hygropalm, Bassersdorf,

Isvigre) kullamilarak 25°C sicaklikta belirlenmistir.

3.2.6.3. Peroksit Degeri (PV)

Enkapsiilasyon islemine tabi tutulmamis yag, mikrokapsiillerin igerisinde
enkapsiile edilmis yag (enkapsiile yag) ve mikrokapsiillerin igerisinde enkapsiile
edilemeyip yiizeyde kalmis yaglarin (ylizey yagi) peroksit degerleri, Tontul ve Topuz
[507] tarafindan modifiye edilen resmi AOCS (American Oil Chemists’ Society)
yontemi (Cd 8b-90) kullanilarak belirlenmistir [508]. Yaklasik 0.3 g yag ornegi,
kapakli erlene tartilmis ve 10 mL asetik asit/kloroform ¢ozeltisi (3:2; v/v) igerisinde
¢Oziindiiriilmiistiir. Daha sonra, erlene 0.5 mL doymus KI ¢dzeltisi ilave edilmis ve

erlen 1 dk boyunca karistirilmistir. Siire sonunda, erlene 10 mL distile su ve indikator

76



olarak 0.5 mL nisasta ¢ozeltisi (%1°lik; w/v) ilave edilmistir. Elde edilen karigim, mavi
renk kaybolana dek 0.002 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Peroksit

degeri, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmstir:

(S-B) x N x 1000
W

Peroksit Degeri (meq peroksit/kg yag) =

Burada;

S = 0rnegin titrasyonunda harcanan sodyum tiyostilfat ¢ézeltisinin miktar: (mL)
B = koriin titrasyonunda harcanan sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin miktar1 (mL)
N = sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi

W = 6rnek miktari (g)

3.2.6.4. Konjuge Dien (K232) Degeri

Enkapsiilasyon islemine tabi tutulmamis yag, mikrokapsiillerin igerisinde
enkapsiile edilmis yag (enkapsiile yag) ve mikrokapsiillerin igerisinde enkapsiile
edilemeyip yiizeyde kalmig yaglarin (yiizey yagi) konjuge dien degerleri, resmi AOCS
yontemi (Ti 1a—64) kullanilarak belirlenmistir [508]. Buna gore, 250 mg yag ornegi,
50 mL hacimli balon jojeye tartilmis ve spektrofotometrik safliktaki izooktan
icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Balon joje, oda sicakliginda karanlik ortamda 15 dk
bekletilmistir. Siire sonunda, ¢ozeltinin absorbansi spektrofotometrede izooktana karsi

234 nm’de okunmustur. K232 degeri, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmaistir:

0.84 x (AS_ K0)

bxc

Kas (%) =

Burada;

As = drnegin absorbansi

Ko = ester gruplart i¢in diizeltme katsay1s1 (0,07)
b = kiivet uzunlugu (1 cm)

¢ = 0rnek konsantrasyonu (g/L)

3.2.6.5. P-anisidin Degeri
Enkapsiilasyon islemine tabi tutulmamis yag, mikrokapsiillerin igerisinde
enkapsiile edilmis yag (enkapsiile yag) ve mikrokapsiillerin igerisinde enkapsiile

edilemeyip ylizeyde kalmis yaglarin (ylizey yagi) p—anisidin degerleri, Tontul ve
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Topuz [507] tarafindan degistirilen resmi AOCS yontemi (Cd 18-90) kullanilarak
belirlenmistir [508]. 0.3 g yag 6rnegi, 10 mL hacimli balon joje igerisine tartilmis ve
spektrofotometrik safliktaki n—hekzan igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Bu ¢dzeltinin
absorbansi (A1), spektrofotometrede n—hekzana karsit 350 nm’de okunmustur. Daha
sonra, bir deney tiipiine bu ¢ozeltiden 5 mL alinmis ve ilizerine 1 mL p—anisidin
cozeltisi (glasiyal asetik asit icerisinde %0.25°1ik; w/v) ilave edilmistir. Ayn1 sirada,
baska bir deney tiipii igerisine 5 mL n—hekzan alinmis ve {izerine 1 mL p—anisidin
cozeltisi ilave edilmistir. Deney tiiplerinin kapaklar1 kapatilarak karistirilmis ve oda
sicakliginda karanlikta 10 dk bekletilmistir. Stire sonunda, 1.deney tiipiinde yer alan
yagli ¢ozeltinin absorbansi (Az2), 2.deney tiipiinde hazirlanan n—hekzanli ¢ozeltiye
karst spektrofotometrede 350 nm’de okunmustur. P-anisidin degeri, asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanmustir:

25X (1.2 X Ay_Aq)
w

pAV =

Burada;

W = 6rnek miktar1 (g)

3.2.6.6. Toplam Oksidasyon (Totoks) Degeri

Toplam oksidasyon degeri, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmstir:

Totoks Degeri = 2 x (Peroksit degeri) + p-anisidin degeri

3.2.7. Deney Tasarimi ve Optimizasyon

Karigim deney tasarimai; faktorlerin, bir karisimin bilesenleri oldugu ve yanitin,
karisimdaki her bir bilesenin oranina bagli bir fonksiyon oldugu 6zel bir yanit ylizey
deney tasarim yontemidir. Karigim deney tasariminda yanit, bilesenlerin oranlarina
bagli olarak degisiklik gostermekle birlikte, bilesenlerin toplam1 daima sabittir [S09].
Bu tip tasarimlarin en sik kullanildigi alan, birden fazla girdinin bir araya getirilmesi
ile bir {riiniin elde edildigi iiriin formiilasyonlaridir [510]. D—optimal tasarim, bir
karisim tasarim ¢esididir. Bilesenlerin (bagimsiz degiskenlerin) araliklart ayni
olmadiginda ya da kisitlar ile ¢alisilmasi gereken karmasik (kompleks) bir alan s6z
konusu oldugunda optimal karisim tasarimlari tercih edilmelidir [511]. Bu ¢alismada
en yliksek enkapsiilasyon verimi, ¢oziintirliik ve toplam ¢oklu doymamais yag asitleri

iceriginin elde edilmesini saglayan optimum duvar materyali formiilasyonunu
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belirlemek i¢in D—optimal tasarim yontemi kullanilmigtir. Bugiline kadar yapilan
benzer ¢aligsmalar arastirilarak PAS proteini, maltodekstrin ve gam arabik bagimsiz
degiskenler olarak secilmistir. Bagimsiz degiskenlerin, 6n denemeler sonucunda

belirlenen alt ve iist sinir degerleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4 D—optimal tasarim yontemindeki bagimsiz degiskenlerin sinir degerleri

Bagimsiz Degisken Alt Simir (%) Ust Smir (%)
A PAS proteini 10 19
B Maltodekstrin 0.5 5
C Gam arabik 0.5 5

Bu calisma kapsaminda kullanilan D-optimal tasarim ydnteminde kisit
“A+B+C=%20" olarak belirlenmistir. Enkapsiilasyon verimi, ¢dziiniirliikk ve toplam
coklu doymamis yag asitleri miktar1 optimizasyon c¢alismasinin bagimli degiskenleri
yani yanit olarak secilmistir. Bu projede optimizasyonun amaci, enkapsiilasyon
veriminin, ¢Ozilinlirligiin ve ¢oklu doymamig yag asitleri miktarinin maksimize
edildigi li¢ bilesenli optimum duvar materyali formiilasyonunun belirlenmesidir.
Design Expert Ver 7.0.0 yazilimi kullanilarak 18 deneme formiilasyonu olusturulmus
ve enkapsiilasyon verimi sonuclart degerlendirilmistir. Dig faktorlerin  sebep
olabilecegi etkileri minimize etmek amaciyla, denemeler, yazilim tarafindan

belirlenen rastgele siraya gore gerceklestirilmistir.

Calismanin optimizasyon kisminda, uygun istatistiksel modelin belirlenmesi
i¢cin enkapsiilasyon verimi sonuglari Design Expert Ver. 7.0.0. programi kullanilarak
degerlendirilmistir. Oncelikle, “kareler toplam1” tablosu, “uyum eksikligi (lack of fit)”
testleri, “diizeltilmis regresyon katsayist (Adj—R?)” ve “tahminlenen regresyon
katsayis1 (predicted R?)” degerleri incelenerek onerilen model belirlenmistir. Daha
sonra, bu modelin uygunlugu ANOVA tablosu olusturularak irdelenmistir. p—degeri
0.05’den biiyiik olan model terimleri, “6nemsiz” kabul edilerek model hiyerarsisi géz
onlinde bulundurulmak kaydiyla modelden ¢ikartilmistir. Asagidaki kriterler
degerlendirilerek modelin uygunluguna karar verilmistir:

e Modelin p—degeri < 0.05 olmal1 (yani 6nemli olmali)
e Uyum eksikligi p—degeri > 0.05 olmal1 (yani 6nemsiz olmali)
e Yeterli kesinlik (adequate precision) degeri > 4 olmali

e (Adjusted R?— Predicted R?) < 0.2 olmal1 [511].
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Yukarida belirtilen kriterlere bagl olarak yapilan degerlendirmeler sonucunda
tespit edilen uygun model kullanilarak, enkapsiilasyon veriminin, ¢6ziiniirliigiin ve
toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktarinin maksimize edilecegi optimum duvar
materyali karigiminin bilesimi (A+B+C) belirlenmistir. Modellerin uygunlugunun
belirlenmesi, optimizasyon ve grafiklerin elde edilmesi amaciyla Design Expert Ver.

7.0.0. programi1 kullanilmistir.

3.2.8. Istatistiksel Degerlendirme

Calisma iki tekerrlir ve analizler {i¢ paralel seklinde gergeklestirilmistir.
Olusturulan 18 formiilasyonun emiilsiyon, mikrokapsiil ve depolama siiresince
incelenen kalite 6zellikleri SAS Ver. 8.2. (SAS Institute, Cary, NC, A.B.D.) programi
kullanilarak istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Emiilsiyon (emiilsiyon stabilitesi,
emiilsiyon viskozitesi, emiilsiyon damlacik boyutu) ve mikrokapsiil ozellikleri
(pargacik biiyiikliigii, yigin yogunlugu, sikistirilmis yogunluk, Carr indeks, Hausner
orani, akabilirlik, 1slanabilirlik, ¢6ziiniirliik, yag asitleri bilesimi, tokoferol bilesimi ve
toplam fenolik madde igerigi), tamamen rastgele desen kullanilarak analiz edilmistir.
Depolama siiresince periyodik olarak yapilan analizler (nem igerigi, su aktivitesi,
peroksit degeri, konjuge dien degeri, p—anisidin degeri, totoks degeri) ise 19 x 4
faktoriyel desen kullanilarak analiz edilmistir. Burada; 1. faktor uygulama cesidi
(enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagi, Deneme—1, Deneme—2 gibi), 2.faktor ise
depolama siiresi (0., 4., 8. ve 12.hafta) olarak kabul edilmistir. Faktoriyel desen
kullanilarak degerlendirilen parametrelerde, istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) olan
faktorler icin en kiiciik 6nemli fark (LSD) degeri 0=0.05 seviyesinde hesaplanmuistir.
Cesit x depolama stiresi etkilesiminin 6nemli oldugu durumlarda, her bir faktor (¢esit
ve depolama siiresi) i¢in ayr1 bir LSD hesaplamasi ve harflendirme yapilmamustir.
Etkilesimin 6nemsiz oldugu durumlarda, her bir faktor i¢in LSD hesaplanmig ancak
sadece istatistiksel olarak dnemli olan faktor/faktorler i¢in harflendirme yapilmustir.
Veriler, Fisher’s LSD yontemi kullanilarak kiyaslanmistir (p<0.05). Pearson
korelasyon katsayilar1 ve p degerleri SAS Ver.8.2. paket programinda PROC CORR

prosediirii kullanilarak hesaplanmistir.

3.2.9. Kullamlan Kimyasal Cozeltiler
Metanollii potasyum hidroksit : 11.20 g potasyum hidroksit, 100 mL hacimli

balon joje igerisine tartilmis ve balon jojenin hacim ¢izgisine kadar kromatografik
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safliktaki metanol ile seyreltilmistir. Elde edilen bu ¢dzeltinin konsantrasyonu 2 N

olarak hesaplanmistir (molekiil agirl1gipotasyum hidroksit = 56 g/mol).

Tokoferol stok ¢ozeltileri : a—, f—, y— ve d—tokoferol stok ¢ozeltileri, 1000
ug/mL (1000 ppm) konsantrasyona sahip olacak sekilde propanol/n—hekzan (0.5:99.5;
v/v) igerisinde ¢oziindiirlilerek hazirlanmistir. Daha sonra bu stok c¢ozeltiler

seyreltilerek farkli konsantrasyonlara sahip ara stok ¢ozeltiler elde edilmistir.

Sodyum karbonat : 35 g sodyum karbonat, 100 mL hacimli balon joje
icerisine tartilmis ve balon jojenin hacim ¢izgisine kadar saf suyla seyreltilmistir. Elde

edilen bu ¢ozeltinin konsantrasyonu %35 (w/v) olarak hesaplanmistir.

Gallik asit stok cozeltisi : 0.1 g gallik asit, 100 mL hacimli balon joje icerisine
tartilmig ve balon jojenin hacim ¢izgisine kadar spektrofotometrik safliktaki metanol
ile seyreltilmistir. Elde edilen bu ¢ozeltinin konsantrasyonu 1000 ug/mL (1000 ppm)
olarak hesaplanmustir. Daha sonra bu stok c¢ozelti seyreltilerek farkl

konsantrasyonlara sahip ara stok ¢ozeltiler elde edilmistir.

Sodyum tiyosiilfat : Yaklasik 0.49-0.50 g sodyum tiyostlfat—5—hidrat, 1 L
hacimli balon joje icerisine alinmis ve balon joje hacim ¢izgisine kadar, kaynatilmig—
sogutulmus saf su ile seyreltilmistir. Elde edilen bu ¢6zeltinin konsantrasyonu 0.002

N olarak hesaplanmistir (molekiil agirligisodyum tiyosiifat-5-hidrat = 248.19 g/mol).

P—anisidin : 0.25 g p—anisidin, 100 mL hacimli balon joje icerisine tartilmig
ve balon jojenin hacim c¢izgisine kadar glasiyal asetik asit ile seyreltilmistir. Elde

edilen bu ¢ozeltinin konsantrasyonu %0.25 (w/v) olarak hesaplanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Emiilsiyon Karakterizasyonu

4.1.1. Emiilsiyon Stabilitesi

Enkapsiilasyon islemi siiresince emiilsiyon stabilitesinin saglanmasi, yiiksek
bir yag enkapsiilasyon veriminin elde edilmesi i¢in énemli bir adimdir [512]. Bu
calismada emiilsiyon stabilitesi, emiilsiyondan ayrilan krema yiiksekligi olarak ifade
edilmis olup ilk 24 saat icerisinde emiilsiyonlarda herhangi bir ayrilma meydana
gelmemis olup kinetik olarak stabil bir 6zellik gostermislerdir. Oda sicakliginda 48
saat sonunda ise emiilsiyonlarin iizerinde olusan krema yiiksekligi %13.65-35.28
arasinda degisim gostermistir (Tablo 4.1). Duvar materyali kaplamasi bilesiminin, 48
saat sonunda emiilsiyon stabilitesi lizerine etkisi istatistiksel olarak oOnemlidir
(»<0.05). Krema yiiksekliginin (%ayrilmanin) fazla olmasi emiilsiyon stabilitesinin

diisiik oldugu anlamina gelmektedir.

Tablo 4.1 Emiilsiyonlarin 48 saat sonunda emiilsiyon stabilitesi degerleri (%)

Deneme Emiilsiyon Stabilitesi (% ayrilma)
Deneme — 1 27.98 + 2.98%
Deneme — 2 26.99 + 3.31%
Deneme — 3 14.52 4+ 3.35M
Deneme — 4 21.31 +0.91dfeh
Deneme — 5 17.69 + 1.36%"
Deneme — 6 23.00 + 0.27°4f
Deneme — 7 25.07 + 1.25%¢
Deneme — 8 19.77 + 0.72¢fehi
Deneme — 9 13.65+0.31
Deneme — 10 21.11 + 4.449¢feh
Deneme — 11 3528 £2.81°%
Deneme — 12 23.40 + 1.61°%f
Deneme — 13 15.48 + 1.19¢hi
Deneme — 14 18.62 + 1.48¢feh
Deneme — 15 22.03 + 2.98¢defe
Deneme — 16 18.06 + 1.3¢fehi
Deneme — 17 20.91 + 1.38dfeh
Deneme — 18 34.45 +2.78®

Ayn siitun igerisinde farkl iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Uc farkli bilesenden meydana gelen bu duvar materyalinin yer aldig1

emiilsiyonlarda stabilite, elektrostatik kuvvetler dolayisiyla olusan protein—
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karbonhidrat kompleksleri tarafindan etkilenmektedir [513]. Protein ve polisakkariti
birarada iceren emiilsiyon sistemlerinde proteinler, su—yag ara ylizeyinde adsorbe
olmus birincil katmani olustururken, hidrofilik polisakkaritlerin protein kapli yag
damlaciklarinin dis yiizeyinde, emiilsiyonun stabilizasyon o6zelliklerini iyilestiren

ikincil bir katman1 olusturdugu diistiniilmektedir [514].

Genel olarak bu parametre, formiilasyondaki emiilsifiye edici 6zellige sahip
bilesenlerin —PAS proteini ve gam arabik— toplam miktar1 ile ters orantili olarak
degismistir (Sekil 4.1). Gam arabik gibi polielektrolitler, elektrostatik ¢ekim, hidrojen
baglar1 ya da Van der Waals kuvvetleri yoluyla proteinler ile etkilesim kurarak
emiilsiyon stabilitesini artirabilirler. Ayrica, yiiksek bir molekiiler agirliga sahip
olmasina ragmen gam arabik, dallanmis yapisi sayesinde su—yag ara yiizeyine hizli bir
sekilde niifuz eder ve PAS proteini ile birlikte ara yiizeyi yogun bir sekilde sarmalar
[215]. Matsumura ve ark. [515], ylizey aktif bir 6zellige sahip olmayan ya da ¢ok az
sahip olan maltodekstrinin emiilsiyon stabilitesi tizerine olumlu etkisini, maltodekstrin
cozeltisinin, emiilsiyon igerisindeki yag globiillerinin biraraya toplanmasini
engelleyen viskoz yapist ile aciklamiglardir. Ancak, bu calismada elde edilen
emiilsiyonlarin viskoziteleri arasinda belirgin bir fark goézlenememistir. Ayni
emiilsifiye edici ajan toplamina sahip olmasina ragmen, Deneme—11/Deneme—18 ve
Deneme—1/Deneme—2/Deneme—7’in  stabiliteleri arasindaki belirgin fark, bu
denemelerin bazilarinda ara yiizeye adsorbe olmus PAS proteini ve gam arabik
arasinda meydana gelen dengeli dagilimin, bu biyopolimerler arasinda daha kuvvetli
bir etkilesim olugmasina sebep olmasi ve bunun da daha giiclii bir ara ylizey

membraninin olugsmasina yardimei olmasti ile agiklanabilir [215].
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Sekil 4.1 Emiilsiyon stabilitelerinin, emiilsifiye edici ajanlarin toplam miktarina bagh

olarak degisimi

Carneiro ve ark. [95] tarafindan yapilan c¢alismada, rotor stator tip
homojenizator ile olusturulan su—igerisinde—keten tohumu yagi emiilsiyonlarinda 24
saat sonunda sadece PAS proteini—-maltodekstrin karisiminda faz ayrimiin meydana
geldigi (%16.80) tespit edilmistir. Silva ve Meireles [493], annatto (Bixa orellana L.)
cekirdegi yagi ve iniilin ile ultrasonikator kullanarak olusturduklar1 emiilsiyonlarda 24
saat sonunda ayrilmanin %0-7 arasinda degistigini belirlemistir. Frascareli ve ark.
[261] ise 24 saat sonunda yalnizca %26 ve %30 gibi yiiksek yag igerigine sahip
emiilsiyonlarda faz ayrimi oldugunu, diger kahve yagi—gam arabik emiilsiyonlarinin
oldukga stabil oldugunu bildirmislerdir. Calismamizda olusturulan emiilsiyonlarda ilk
24 saat sonunda faz ayrimi olmadigi diisiiniildiigiinde, bu calismadan elde edilen
stabilite sonu¢larinin daha once yapilan ¢alismalarin sonuglart ile uyum igerisinde

oldugu goriilmektedir.

Homojenizasyon esnasinda yag, olduk¢a kiiciik damlaciklar halinde
parcalanmakta ve duvar materyali bu damlaciklarin etrafin1 gevreleyerek onlarin

biraraya gelmesini ve kiimelesmesini engellemektedir [516]. Yiiksek basing
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homojenizasyon, ultrasonik homojenizasyon ya da mikrofluidizasyon gibi kuvvetli
homojenizasyon islemlerinin kullanildig1 emiilsiyonlarda ¢ok daha kiiciik boyutlara
sahip yag globiilleri elde edilmekte ve bu da kinetik olarak daha dayaniklh
emiilsiyonlarin olugmasina yardimci olmaktadir [168]. Diger yandan, Kuhn ve Cunha
[517], yiikksek basing homojenizasyonla olusturduklari keten tohumu yagi—PAS
proteini emiilsiyonlarinin en az 9 giin stabil kaldigin1 fakat homojenizasyon basincinin
artmasiyla yag damlaciklarinin yiizey alaninda ve emiilsiyon sicakliginda meydana

gelen artisin, birincil oksidasyon {iriinlerinin olugmasina sebep oldugunu bildirmistir.

4.1.2. Emiilsiyon Viskozitesi

Emiilsiyon  viskozitesi  0Ozellikle pilskiirtmeli kurutma ydntemiyle
enkapsiilasyonun yapildigi ¢calismalarda, atomizasyon agamasinda sorun yaganmamast
acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir [166]. Diger yandan, emiilsiyon viskozitesinin
optimum bir noktaya kadar artmasi, yag damlaciklarimin emiilsiyon igerisindeki
hareketini azaltacagi, boylece emiilsiyon stabilitesini ve enkapsiilasyon verimini
olumlu yonde etkileyecegi i¢in gereklidir [13]. Gida emiilsiyonlarinin reolojik
ozellikleri emiilsiyon igerisindeki dispers faz (bu calismada dispers faz yag) miktarina,
siirekli faz1 olusturan bilesenlerin reolojik 6zelliklerine, damlacik boyutuna, yag
damlaciklar1 arasindaki kolloidal etkilesimlere (itme ve ¢ekme kuvvetlerine bagh
olusumlar; yag damlaciklarinin biraraya gelerek viskoziteyi artirmalari gibi) ve
damlaciklarin sahip oldugu elektriksel yiike baglidir [168]. Polavarapu ve ark. [518]
yaglari meydana getiren serbest yag asitleri, fosfolipitler, di— ve monogliseritler ve
peptitler gibi mindr bilesenlerin, yag damlaciklarinin ara yiizey o6zelliklerini ve
boylece, emiilsifiye olmus yag damlaciklar1 arasindaki etkilesimi degistirerek
viskozite tizerine etki goOsterdiklerini ileri siirmiislerdir. Bu ¢aligmada olusturulan

emiilsiyonlarin, kayma hizina baglh degisimleri Sekil 4.2°de gdsterilmistir.

Birgok gida emiilsiyonunun viskozitesi, kayma hizi miktarina veya kayma
hizinin uygulanma siiresine bagl olarak degisiklik gosterdigi i¢in genel olarak gida
emiilsiyonlar1 Newton tipi olmayan akis 6zelligi sergilemektedir [168]. Sekil 4.2°de
de goriildiigii tizere, olusturulan emiilsiyonlar Newton tipi olmayan (non—Newtonian),
pseudoplastik (kayma ile incelen) akiskan &zelligine sahiptir (O<akis profil
katsayisi<l). Yani, uygulanan donme hizinin artmasina bagli olarak emiilsiyonlarin

viskozitesinde azalma oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyonlarin viskoziteleri arasinda
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belirgin bir fark gozlenmemistir. Hazirlanan emiilsiyonlarda farkli miktarlarda
bulunan PAS proteini ve gam arabik, sahip olduklar1 yiiksek molekiil agirligindan
dolay1 yapilarina daha fazla miktarda su baglamaktadirlar. Bu sayede emdiilsiyon
viskozitesini artiric1 etki gostermektedirler [95,256]. Diger yandan, formiilasyonda
kullanilan yiiksek dekstroz esdegerlikli maltodekstrin (DE=20), kisa zincirli yapilara
sahip oldugu i¢in daha az miktarda su baglayarak ve dispers fazi olusturan yag ile daha
iyi etkilesime girmek vasitasiyla yag damlaciklarinin  boyutunu kiigiilterek
viskozitenin azalmasina sebep olmaktadir [156,157,519]. Ornegin; Campelo ve ark.
[157], sadece PAS proteini ile olusturulan su—igerisinde—yag emiilsiyonunun
viskozitesinin, PAS proteini+maltodekstrin ile olusturulan emiilsiyonlardan daha
yuksek oldugunu bildirmislerdir. Aym ¢alismada, maltodekstrinin dekstroz esdegeri
diistikce emiilsiyon viskozitesinin arttigt da belirlenmistir [157]. Ancak,
calismamizda ii¢ farkli duvar materyali bileseninden meydana gelen emiilsiyonlarda,

viskozitenin tek bir faktor tarafindan etkilenmesi miimkiin degildir.

0,06 Run-1
j ——Run-2

0.05 ——Run-3

i —Run-4
1 —Run-5
0,04 —Run-6
Run-7
Run-8
——Run-9
——Run-10
—Run-11
—Run-12
Run-13

r Run-14
O'.................7..|....|....|....| Run-15
0 5 10 15 20 25 30 35 —Run-16
——Run-17

Kayma hiz1 (1/sn) —Run-18

—T —T

0,03

0,02

Viskozite (Pa.s)

0,01

Sekil 4.2 Emiilsiyon viskozitelerinin, kayma hizina bagl degisimleri

Kayma ile incelen akiskanlarda akis profil katsayis1 (n), 0 ile 1 arasinda
olmalidir [520]. Tablo 4.2de verilen n degerleri incelendiginde, ¢alisma kapsaminda

hazirlanan emiilsiyonlarin kayma ile incelen 0Ozellikte akigskanlar oldugu
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dogrulanmaktadir.

Tablo 4.2 Emiilsiyonlarin akis profil katsayilar1 ve regresyon katsayilari

Deneme AKis Profil Katsayisi (n) R?
Deneme — 1 0.41 0.88
Deneme — 2 0.40 0.94
Deneme — 3 0.42 0.89
Deneme — 4 0.41 0.88
Deneme — 5 0.36 0.86
Deneme — 6 041 0.92
Deneme — 7 0.41 0.87
Deneme — 8 0.37 0.89
Deneme — 9 0.39 0.91
Deneme — 10 0.41 091
Deneme — 11 0.44 0.90
Deneme — 12 0.37 0.89
Deneme — 13 0.37 0.92
Deneme — 14 0.41 091
Deneme — 15 0.42 0.89
Deneme — 16 0.39 0.90
Deneme — 17 041 0.88
Deneme — 18 0.45 0.98

Tonon ve ark. [161], keten tohumu yaginin; Frascareli ve ark. [261], kahve
yaginin enkapsiilasyonu icin gam arabik ile olusturduklar1 emdiilsiyonlarin
viskozitelerinin, kayma geriliminden bagimsiz oldugunu ve bu yiizden Newton tipi
akis ozelligi gosterdigini bildirmislerdir. Benzer sekilde Carneiro ve ark. [95]
tarafindan gerceklestirilen arastirmada, keten tohumu yaginin enkapsiilasyonu i¢in
maltodekstrin; gam arabik, PAS proteini ya da iki farkli modifiye nisasta ile biraraya
getirilerek duvar materyali olarak kullanmilmistir. Bir ¢esit modifiye nisasta haricinde
(Hi—Cap), maltodekstrinin diger bilesenlerle olusturdugu tiim su igerisinde—keten
tohumu yag1 emiilsiyonlarinin Newton tipi akiskan 6zelligi gosterdigi belirlenmistir.
Ayrica, bir kalinlastirict ajan olan gam arabigin maltodekstrin ile birlikte kullanildig1
emiilsiyonlarin, en yiiksek viskoziteye sahip olduklart da tespit edilmistir [95]. Yesil
kahve yagi ile yapilan benzer baska bir ¢aligmada ise maltodekstrin+modifiye nisasta
(3 farkli modifiye nisasta) ve maltodekstrintgam arabik kombinasyonlar1 duvar
materyali olarak kullanilmigtir.  Bir ¢esit modifiye nisasta (Capsul) disinda,
olusturulan tiim emiilsiyonlarin Newton tipi akis 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir
[118]. Olusturulan emiilsiyonlarin Newton tipi akigkan oldugunu bildiren birgok yag

enkapsiilasyon c¢alismasinin aksine, Rodea—Gonzalez ve ark. [215], chia (Salvia
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hispanica L.) esansiyel yaginin enkapsiilasyonu amaciyla hazirladiklart PAS
proteini+gam arabik ve PAS proteini+mesquite gam igerisinde yag emiilsiyonlarinin
diisiik ve yliksek kayma hizlarinda Newton tipi, orta kuvvetli kayma hizlarinda ise
pseudoplastik (kayma ile incelen) 6zellik gosterdigini belirtmislerdir. Arastirmacilara
gore, flokiile olmus (yag damlaciklarinin kiimelestigi) emiilsiyonlarda, bekleme (rest)
ya da denge halinde iken tersinir (reversible) bir yap1 olusmaktadir. Boyle bir sisteme
bir kayma kuvveti uygulandiginda bu yapinin parcalanmasi sonucu viskozite,
uygulanan kayma kuvvetine gore degismekte ve emiilsiyon da kayma kuvvetine bagh
degisen bir o6zellik gostermektedir [215]. Zeytinyaginin enkapsiilasyonu {iizerine
yapilan bir ¢aligmada, maltodekstrin, maltodekstrin+gam arabik, maltodekstrin+iniilin
ve gam arabik+iniilinden olusan farkli duvar materyalleri olusturulmustur.
Emiilsiyonlarin pseudoplastik 6zellik gosterdigi ve emiilsiyonda gam arabik
miktarinin artmasi ile viskozitede de artisin meydana geldigi goriilmiistiir [107].
Ixtania ve ark. [264] da sodyum kazeinat+laktoz icerisinde chia yag1 emiilsiyonlarinin
pseudoplastik 6zellik gosterdigini bildirmislerdir. Benzer durum, PAS proteini+gam
arabik karisimi igerisinde zeytinyagi emiilsiyonu icin de tespit edilmistir [521].
Literatiirdeki c¢alismalar incelendiginde su—igerisinde—yag emiilsiyonlarinin,
emiilsiyonu olusturan bilesenlerin 6zelliklerine bagli olarak farkli akis 6zelliklerine

sahip olabildikleri anlasilmaktadir.

4.1.3. Damlacik Biiyiikliigii

Emiilsiyon stabilitesinin ve buna bagli olarak enkapsiilasyon veriminin yiiksek
olmasi, emiilsiyondaki damlaciklarin biiyilikliigiiniin kontrol altina alinmasi ile
miimkiin olmaktadir. Emiilsiyonun damlacik biiytikliigli ve emiilsiyon stabilitesi;
biyopolimerlerin 6zelliklerine (¢esit, konsantrasyon, molekiiler agirlik, yapisindaki
reaktif grup varligi gibi), cozgenin 6zelliklerine (pH, tuzlar ve sicaklik), aktif bilesenin
duvar materyaline oranina ve homojenizasyon sartlarina (kayma hizi, kayma hizinin
uygulanma siiresi, kullanilan homojenizatoriin ¢esidi) bagh olarak degistirilebilir
[522]. Yag damlaciklarinin kiiglik olmasi; mikrokapsiiliin duvar matriksi i¢ine bu yag
damlaciklarinin daha etkin bir sekilde hapsedilmesine ve bdylece, elde edilen

emiilsiyonun daha stabil olmasina yardime1 olmaktadir [99].

Emiilsiyonlardaki ~ damlaciklarin ~ biiyiikliigii ~ farkli  terimlerle ifade

edilebilmektedir. Yiizey agirlikli ortalama gap olarak bilinen Sauter ¢api1 (ds2), daha
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fazla yiizey alanina sahip olan kii¢iik damlaciklarin varligina kars1 daha hassastir
[523]. Hacim agirlikli ortalama ¢ap olan De Brouckere c¢api (ds43) daha biiylik
damlaciklarin 6l¢iimii i¢cin daha uygun bir parametredir ve biraraya toplanmis
damlaciklarin varligin1 gdsteren iyi bir indikatordiir [524]. Dvio, Dvso ve Dvoo degerleri
ise sirastyla, ortamdaki damlaciklarinin %10’unun; %350’sinin ve %90’min bu
degerlerden daha kiiclik ¢aplara sahip oldugunu isaret etmektedir [525]. Bu terimler,
Sekil 4.3°de bir pargacik boyut dagilim grafigi lizerinde anlatilmistir. Span degeri ise
emiilsiyondaki damlacik boyutu dagiliminin genisligi hakkinda fikir vermektedir. Bu
degerin kiiclilmesi, parcacik boyut dagilimmn daha dar bir alana yayildigim1 yani

parcacik biiyiikliiklerinin homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir [526,527].
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Sekil 4.3 Pargacik boyut analizinde kullanilan terimler [525]

Bu ¢alismada elde edilen emiilsiyonlarin damlacik biiyiikliigiiniin (d32) 1.11-
1.84 um arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Emiilsiyonlardaki damlaciklarin
%10’ unun biiyiikliglnin 0.41-0.58 um’den; %50’sinin biyiikligiinin 1.93-3.78
pm’den ve %90’ 1nin biytikligiiniin 8.11-12.90 pm’den kiiciik oldugu goriilmiistiir.
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4°de goriildiigii lizere, formiilasyon bilesimlerinin, damlaciklarin

ds2, da3, Dvao), Dviso), Dvoo)y ve span degerleri tizerine etkisi istatistiksel olarak
onemlidir (p<0.05).
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Tablo 4.3 Emiilsiyonlarin ds2, d4.3 ve Dva0) degerleri

Deneme ds.2 (um) d43 (nm) Dvao) (pm)
Deneme — 1 1.84 +£0.28% 6.67 + 0.612 0.51 + 0.082¢
Deneme — 2 1.55+0.28% 4,55+ 0.78% 0.58 +£0.06%
Deneme — 3 1.57 + 0.60° 6.04 + 1.232bcd 0.56 +0.01%
Deneme — 4 1.25+0.07% 3.79 + 0.42¢% 0.50 + 0.022b<d
Deneme — 5 1.52 + 0.012b<d 6.00 + 0.142b<d 0.41+0.01¢
Deneme — 6 1.57 +0.192¢ 5.20 + 0.852bcde 0.57 + 0.04%°
Deneme — 7 1.31 + 0.06° 6.26 + 3 .182cd 0.51 + 0.03%¢
Deneme — 8 1.25+0.18% 5.00 4+ 1.11bcde 0.49 + 0.052cd
Deneme — 9 1.23 +0.15¢% 5.36 + 1.232bcde 0.48 + 0.044
Deneme — 10 1.11 +0.28¢ 3.31+£0.98° 0.44 + 0.10
Deneme — 11 1.31 + 0.06>¢ 5.00 + 0.80Pcde 0.53 +0.012>¢
Deneme — 12 1.32 +0.01b<d 7.70+£1.27% 0.52 +0.012
Deneme — 13 1.48 + (0.2820<d 7.00 + 0.572¢ 0.54 + 0.05%
Deneme — 14 1.25+0.08%¢ 6.98 + 0.95%¢ 0.53 + 0.06%
Deneme — 15 1.30+0.01%¢ 5.69 + 1.002bcde 0.51 +0.012
Deneme — 16 1.30 +0.12¢ 5.66 + 1.722bcde 0.50 + 0.012b<d
Deneme — 17 1.82+0.16% 7.16 + 1.48 0.53 +0.012
Deneme — 18 1.73 + 0.03%° 5.76 + (.592bcde 0.55 +0.02%°

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.4 Emiilsiyonlarin Dv(so), Dv(e0) ve span degerleri

Deneme Dvs0) (um) Dv o) (nm) Span
Deneme — 1 3.78 £0.12% 12.90 £1.70° 3.27 £0.324
Deneme — 2 2.76 £ 0.53%¢ 10.71 + 1.55%<d 3.70 £ 0.17°
Deneme — 3 2.29 £ 0.04" 11.20 + 0.427bcd 4.66+0.11%°
Deneme — 4 1.96 £ 0.19° 8.68 £0.47% 4.20 + (.18
Deneme — 5 2.34£0.16" 11.33 £0.81%¢ 4.69 +£0.66
Deneme — 6 3.00 + 0.23%¢ 11.90 £ 1.27% 3.77 £0.1354
Deneme — 7 2.32£0.15% 11.13 £ 2,097 4.63£1.21%°
Deneme — 8 2.25+0.61° 11.25 £2.91%¢ 4.79 £0.02%°
Deneme — 9 2.14+0.4° 10.54 + 0.932bcd 4.76 £ 0.59%
Deneme — 10 1.93 +£ 0.55° 8.11+2.124 3.99 + 0.097cd
Deneme — 11 2.67 £0.87* 9.22 + 1.24b 3.37 £0.63%
Deneme — 12 2.45£0.26" 12.85 £ 0.64° 5.06 £0.28*
Deneme — 13 2.60 + 0.28" 12.05 £ 0.35% 4.46 + 0.36%°
Deneme — 14 2.55 +0.40" 12.80 £ 0.57° 4.96 + 0.57°
Deneme — 15 2.32 £0.02% 11.50 £ 2,128 4.76 £ 0.96
Deneme — 16 2.58 £0.79" 10.94 + 1.928bcd 4.14 + (.57
Deneme — 17 3.35+0.83% 11.80 £ 1.27%¢ 3.43 £ 0.46%

Deneme — 18

2.99 £ 1.05%°

11.63 £ 1.17%¢

3.89 + 1.017cd

Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Bu calismada hazirlanan emiilsiyonlardaki damlacik biiyiikliiklerinin bimodal
dagilim (iki modlu, ¢ift tepeli dagilim) gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.4). Yiiksek
hizli kanstiricilar ile homojenize edilen emiilsiyonlarda daha homojen bir boyut
dagiliminin (monomodal/unimodal dagilim) yakalanmas1 oldukea giictiir. Carvalho ve
ark. [528] da yesil kahve yagimin mikroenkapsiilasyonu amaciyla yiirtttiikleri
arastirmada, Ultra—Turrax ile homojenize ettikleri emiilsiyonlarin damlacik
blyiikliiklerinin bimodal dagilim gosterdigini bildirmislerdir. Daha etkili bir
homojenizasyon yontemi olan yliksek basing homojenizatoriin uygulandig: baska bir
enkapsiilasyon calismasinda ise emiilsiyonlarin damlacik biiytikliiklerinin 0.41-0.43

um arasinda oldugu ve monomodal bir dagilim gosterdikleri tespit edilmistir [S18].
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Sekil 4.4 Bir emiilsiyonun (Deneme—13, 2.tekerriir) damlacik boyut analiz grafigi

Damlacik boyutunu etkileyen en Onemli faktorlerden biri kullanilan
homojenizasyon tekniginin c¢esididir. Cogunlukla emiilsiyonlar Ultra—Turrax gibi
yiiksek hizli karistiricilar ile hazirlansa da son yillarda ultrasonikasyon, yiiksek basing
homojenizasyon ve mikrofluidizasyon ydntemlerinin homojenizasyon amaclh
kullanim1 da artmaya baslamistir. Vanzo ve ark. [119], Ultra-Turrax ile degisen
oranlarda maltodekstrintPAS proteini+kahve yagi ile olusturduklari emiilsiyonlarin
damlacik biiyiikliiklerinin (d32) 3.85—4.05 arasinda oldugunu ve duvar materyali
bilesiminin bu parametre {izerine istatistiksel olarak bir etkisinin olmadigini

belirtmiglerdir. Tonon ve ark. [161], Ultra—Turrax ile olusturduklar1 gam arabik—keten
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tohumu yag1 emiilsiyonlarinda damlacik biiytikliigiiniin (ds2) 2.27-4.77 um arasinda
oldugunu ve emiilsiyonun kuru madde miktarinin artmasi ile damlacik biiyiikliigiiniin
azaldigmmi tespit etmislerdir. Bu etkiyi ise gam arabik miktarinin artmasiyla
emiilsiyonun viskozitesinin artmasina ve bdylece hareketleri azalan damlaciklarin
biraraya gelememeleri ile aciklamislardir. Benzer bir agiklama, Ultra—Turrax ile
homojenize ettikleri gam arabik—kahve yagi emiilsiyonlarinda damlacik
biiytlikliigiiniin (ds2) 2.90-5.18 um arasinda degistigini tespit eden Frascareli ve ark.
[261] ve Ultra—Turrax ile hazirladiklar1 maltodekstrin+gam arabik+Moringa oleifera
yagl ve maltodekstrintPAS proteini+tMoringa oleifera yagi emiilsiyonlarinda
damlacik biiytikliigiiniin (d3,2) 1.94-4.92 um arasinda degistigini tespit eden Premi ve
Sharma [529] tarafindan da yapilmistir [261,529]. Keten tohumu yagi ile yapilan bagka
bir ¢aligmada, Ultra—Turrax ile yapilan homojenizasyon sonunda emiilsiyondaki yag
damlaciklarinin biiyiikligiintin (d32) 1.73-2.19 pm arasinda oldugu belirlenmistir.
Tonon ve ark.’nin [161] aksine, farkli duvar materyallerinin sebep oldugu viskozite
farkliliginin yanisira her bir duvar materyalinin sahip oldugu emiilsifiye edici
ozelliklerin de damlaciklarin biiytikliigii izerine etki ettigi bildirilmistir [95]. Rodea—
Gonzalez ve ark. [215], emiilsiyonda ara yiizey gerilimi lizerine etki etmek vasitasiyla
damlaciklarin olugmasi i¢in ara yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi isleminin, duvar
materyalini olusturan biyopolimerler tarafindan etkilendigini; biyopolimerlerin
konsantrasyonu sifirdan artmaya basladik¢a, ara ylizey geriliminin hizla azaldigini ve
bu azalmanin, bir sinir degere kadar devam ettigini fakat bir siire sonra, biyopolimer
konsantrasyonunda meydana gelen artigin, ara ylizey gerilimi lizerine etkisinin ¢ok az
oldugunu ifade etmislerdir. Turasan ve ark. [378], ylksek hizl1 karistirict ile yaptiklar
homojenizasyon sonunda damlacik biiytikliiklerinin (d32) 0.5-10 um arasinda,
ultrasonikasyonla gerceklestirdikleri homojenizasyon sonunda ise 0.187-0.255 pm
arasinda degistigini ve ultrason uygulamasinin, damlacik boyutunun azaltilmasi
tizerine olumlu etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Zungur ve ark. [530], Ultra—Turrax
ile homojenize ettikleri emiilsiyonlarda span degerlerinin 0.946-3.684; ultrasonikator
ile yaptiklar1 homojenizasyon sonucunda span degerlerinin 0.399-5.574 arasinda
oldugunu belirlemislerdir. Jafari ve ark. [99] ise mikrofluidizasyon yontemiyle yapilan
homojenizasyon isleminin, ultrasonikasyon ile yapilan homojenizasyon isleminden
daha etkili bir sekilde damlacik boyutunu kiigiilttiigiinii bildirmislerdir. Etkili bir
homojenizasyon islemi olan yiiksek basing homojenizator ile yapilan bir ¢alismada,

sodyum kazeinattlaktoz+chia yagi emiilsiyonlarinda damlacik biiytikliiklerinin
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d32=0.21-029 pm, d43=0.23-0.38 um arasinda degistigi ve uygulama basincinin
artmasiyla damlacik boyutunun azaldig1 goriilmistir [264]. Benzer sekilde,
Laohasongkram ve ark. [114], yliksek basingla yapilan homojenizasyonda uygulama
basincinin ve duvar materyalinin aktif bilesene oranimin artmasiyla emiilsiyondaki
damlacik biiyiikligiinlin azaldigini belirtmislerdir. Maltodekstrinin farkli modifiye
nisastalar ya da gam arabikle birlikte kullanildig1 yesil kahve yagi emiilsiyonlarinda,
Ultra—Turrax ile yapilan homojenizasyonda damlacik biiytikliiklerinin (ds2) 2.02-2.33
um; Ultra—Turrax’1 takiben gergeklestirilen yiiksek basing homojenizasyonundan
sonra ise damlacik biiyiikliiklerinin 1.05-1.51 pm arasinda oldugu belirlenmistir
[118]. Yiksek basing homojenizasyonun emiilsiyon O6zellikleri {izerine etkisinin
arastirildigr bir caligmada, 20 mPa basing altinda 7 kez homojenize edilen PAS
proteini—keten tohumu yagi emiilsiyonlarinda damlacik biiyiikliigiiniin (ds4,3) 2.17
pm’den 0.93 pm’ye, span degerinin 1.62’den 0.89’a diistiigii; fakat, homojenizasyon
isleminin 80 mPa basing altinda yapilmasi1 durumunda span degerinin 1.33’ten 5.91°¢
yukseldigi ve pargacik dagiliminin bimodal hale geldigi goriilmiistiir [S17]. Bunun
sebebi, damlacik biiytikliigiiniin kiiclilmesiyle ara yiizey alaninin artmasidir. Damlacik
biiyiikliigii belirli bir degerin altina indiginde, damlaciklarin ylizeyini tamamen sarmak
icin yeterli duvar materyali olmadigindan damlaciklar, etraflarindaki diger damlaciklar
ile tekrar biraraya gelme egilimi gostermektedirler [531]. Boylece, yer yer olusan
damlacik kiimeleri yliziinden biiyiiklik dagilimi homojenligini yitirmektedir.
Ozellikle protein bilesenleri iceren emiilsiyonlarin, asir1 yiiksek basing altinda
homojenizasyona maruz kalmasi, emiilsiyon sicakliginin artmasina ve bundan dolay1
proteinlerin denatiire olmasina sebep olabilmektedir. Denature olan proteinlerin,
emiilsifiye edici Ozellikleri azalmakta ve bdylece emiilsiyon stabilitesi diiserek
damlaciklarin biiyiikliikleri artmaktadir [517]. Bu yiizden, protein bilesenleri iceren

emiilsiyonlarin homojenizasyonuna dikkat edilmelidir.

Calismamizda elde edilen damlacik biiyiikliigli sonuglari, literatiirde yiiksek
hizli karistiricr ile yapilan benzer ¢aligmalarin sonuglari ile uyum igerisindedir. Farkl
denemelerin damlaciklarinin biiyiikliikleri arasindaki fark, calismamizda elde edilen
ve aralarinda belirgin bir fark tespit edilemeyen viskozite sonuglar1 ile
iligkilendirilememistir. Emiilsiyonu olusturan yag damlaciklarinin etrafinin ¢ok
katmanli bir duvar materyali ile ¢evrelendigi bu ¢aligmada, damlacik biiyiikligiiniin,

emiilsiyondaki protein—karbonhidrat bilesenleri arasinda meydana gelen farkh
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etkilesimler (sterik veya elektrostatik kuvvetler) tarafindan etkilendigi ve bu yiizden
viskozite gibi tek bir parametre ile agiklanamadigir disiiniilmektedir. Damlacik
biiylikliigiiniin, formiilasyondaki farkli bilesenlerin olusturdugu sinerjistik etkiler

tarafindan etkilenebildigi daha 6nce Omar ve ark. [104] tarafindan da ileri siiriilmiistiir.

4.2. Mikrokapsiil Karakterizasyonu

4.2.1.Rekonstitue Parc¢acik Bityiikliugii

Calismada elde edilen iiriinler, dondurularak kurutulduktan sonra ogiitiilerek
boyut kiigtiltme islemi gergeklestirilmistir. Rekonstitiie mikrokapsiillerin biiyiikliikleri
(ds3) 25.65-70.50 pum arasinda degisim gostermektedir. Kwak [83], parcacik
blytikliigi 8-300 pm arasinda degisen kapsiillerin  “mikrokapsiil”; bu
mikrokapsiillerin elde edilmesine olanak saglayan islemin ise “mikroenkapsiilasyon”
olarak adlandirildigini belirtmistir. Bu tanim g6z oniine alindiginda, bu ¢aligmada elde
edilen kabak ¢ekirdegi yagi i¢eren kapsiiller, “mikrokapsiil” olarak tanimlanmaktadir.
Span degerlerinin 6.07-18.63 arasinda olmasi, parcacik biiyiikliiklerinin homojen
olmadigin1 ortaya koymaktadir. Span degerinin kiiciik olmasi, mikroparcacik
biiyiikliiklerinin birbirine yakin (homojen) olmasi ve bunun da, {riiniin akabilirlik
ozelliklerini olumlu etkilemesi agisindan dnemlidir [529]. Bigakli 6giitiiciide yapilan
boyut kiiciiltme islemi, cok farkli biiyiikliiklere sahip mikrokapsiillerin ortaya
cikmasina sebep olmustur. Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da goriildiigli lizere, farklh
denemelerde elde edilen mikrokapsiillerin d43, ds2, Dv(i0), Dvs0) ve Dvoo) degerleri
arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (»<0.05). Tablo Ek A.1 tablosunda verilen
Pearson korelasyon katsayilar1 ve p degerleri incelendiginde, pargacik biiyiikliigiiniin
tanimlanmasinda kullanilan parametreler (ds.2; d43; Dvoo, Dvio, Dvso, span) ile duvar
materyali olarak kullanilan hammaddeler arasinda anlamli iligkiler tespit
edilememistir. Ancak, bu ¢alismada emiilsiyonlar dondurarak kurutulduktan sonra
pellet yapidaki son {iriinlerin 6giitiildiigii ve esasen, 6glitmenin Tablo 4.5 ve Tablo
4.6’da verilen pargacik Dbiiylikliigli parametreleri tizerine etkili oldugu

unutulmamalidir.
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Tablo 4.5 Rekonstitiie mikrokapsiillerin ds.2, d4,3 ve Dvao) degerleri

Deneme d4,3 (um) d3,2 (um) DV(10) (um)

Deneme — | 28.00 + 1.20° 0.27 + 0.04° 0.09 + 0.02°
Deneme — 2 36.60 + 5.40°% 0.30 + 0.02° 3.53 + 3.44°
Deneme — 3 38.40 + 6.90°% 0.31+0.10° 0.44 + 0.04°
Deneme — 4 32.90 + 4.70% 0.60 + 0.27° 1.32 +1.20%
Deneme — 5 51.00 + 9.30°° 0.28 + 0.03° 0.10+0.01°
Deneme — 6 28.75+ 0.85° 0.29 + 0.02° 0.10+0.01°
Deneme — 7 32.75 + 0.05% 0.29 + 0.03° 0.10+0.01°
Deneme — 8 70.50 + 5.00? 0.24 + 0.04° 0.08 + 0.02°
Deneme — 9 68.30 + 2.60? 0.23 +0.03° 0.08 +0.01°
Deneme — 10 25.65+ 1.35° 0.27 + 0.02° 0.09 +0.01°
Deneme — 11 30.10 + 1.50% 0.28 +0.01° 0.09 +0.01°
Deneme — 12 28.35 4+ 1.55¢ 0.34 +0.05° 0.13 +£0.03°
Deneme — 13 27.15 4+ 0.65° 0.28 + 0.05° 0.09 + 0.02°
Deneme — 14 65.50 + 2.30%° 0.27 +0.01° 0.09 + 0.01°
Deneme — 15 33.30 + 4.40% 0.24 + 0.03° 0.08 +0.01°
Deneme — 16 67.25 + 6.05 0.29 +0.01° 0.10 +0.01°
Deneme — 17 44.50 + 12.70 0.24 +0.01° 0.08 +0.01°
Deneme — 18 32.45 + 3.95% 0.37+0.01° 0.14+0.01°

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.6 Rekonstitiie mikrokapstillerin Dvso), Dv9o) ve span degerleri

Deneme Dv o) (um) Dv o) (nm) Span
Deneme — | 6.90 + (.78 87.85 + (0.85bcdef 12.87 + 1.332
Deneme — 2 17.05 + 6.252 91.85 + 0.35bcde 6.06 + 2.40?
Deneme — 3 10.05 + 6.25% 86.70 + 9.50°def 15.02 + 10.29?
Deneme — 4 13.56 + 6.55% 93.15 + 3.15bcde 8.75 + 4.08°
Deneme — 5 9.45+4.16% 96.80 + 5.20%0d 18.63 + 6.27°
Deneme — 6 9.46 + 2.74% 84.60 + 1.30%f 9.71 +2.68°
Deneme — 7 8.49 + 3.52% 88.95 + 7.75bcdef 12.19 + 4.132
Deneme — 8 10.17 + 1.44% 101.85+2.15% 10.19 + 1.232
Deneme — 9 7.49 + 2322 85.05 + 4.95%f 12.78 + 4.622
Deneme — 10 7.94 + 0.47% 74.75 + 4.25° 10.13 +1.18?
Deneme — 11 9.47 +2.63% 95.15 + 0.25%bcd 10.88 + 3.052
Deneme — 12 8.35+3.15% 90.25 + 0.65%de 12.55 + 4.66
Deneme — 13 9.07 + 3.84% 79.05 + 6.55¢F 10.98 + 5.372
Deneme — 14 6.42 +0.35° 108 + 3.00? 16.83 + 0.452
Deneme — 15 5.35+0.78° 96.70 + 6.30%°d 18.63 + 3.90°
Deneme — 16 10.93 + 3.77® 98.50 + 3.5020<d 10.13 + 3.16®
Deneme — 17 5.84 + 1.69° 100.50 + 7.50%¢ 19.18 + 6.822
Deneme — 18 9.22 + 1.992 94,95 + 3.852bcd 10.70 + 1.892

Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Heinzelmann ve ark. [371], dondurarak kurutma yontemiyle elde ettikleri balik
yag1 mikrokapsiillerinin  bilyiikliiglinin ~ 30-100 um arasinda degistigini
bildirmislerdir. Farkli polimerlesme derecesine sahip iki farkli iniilinin duvar
materyali ve annatto (Bixa orellana L.) g¢ekirdegi yagmin aktif bilesen olarak
kullanildig1 bagka bir enkapsiilasyon ¢alismasinda ise dondurarak kurutma yontemiyle
elde edilen mikrokapsiillerin biiyiikliigiintin (d43) 101 ve 158 pum, span degerlerinin
2.4 ve 2.3 oldugu belirlenmistir. Aragtirmacilar, parcacik biiylikliiglinii gz 6niinde
bulundurarak, calismada elde edilen pargaciklarin mikro seviyede oldugunu ve bu
ylizden “mikropargacik” olarak adlandirilabileceklerini ifade etmislerdir [493]. Yine
annatto ¢ekirdegi yagi ile gergeklestirilen baska bir ¢alismada dondurarak kurutma ile
elde edilen mikrokapsiillerin parcacik biiyiikliiklerinin (ds43) 204 ve 387 um, span
degerlerinin 2.3 ve 2.2 oldugu belirlenmistir [220]. Dondurarak kurutma ile elde edilen
mikrokapsiillerin daha biiyiik pargacik biiyiikliigiine sahip olmasi, mikrokapsiiliin
icine hapsedilen aktif bilesene diflize olacak oksijene karsi daha genis bir bariyer
saglarken; 6gilitme esnasinda olusan ve mikrokapsiiliin i¢ine kadar uzanan gozenekler

ise oksijen difiizyonunu kolaylastirmaktadir [282].

Piiskiirtmeli kurutma ile yapilan enkapsiilasyon islemlerinde daha kiigiik
biiytikliiklere ve daha homojen bir dagilima sahip pargaciklar elde edilebilmektedir.
Keten tohumu yaginin piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiilasyonu amaciyla yapilan bir
aragtirmada, mikrokapsiillerin pargacik biiytikliiklerinin (d4,3) 17.43-28.20 pm ve span
degerinin 1.94-3.29 arasinda oldugu tespit edilmistir [532]. Kog¢ ve ark. [533], duvar
materyali olarak maltodekstrin, PAS proteini ve maltodekstrintPAS proteinini
kullandiklar1 zeytinyagi enkapsiilasyonu ¢aligmasinda (piiskiirtmeli kurutucu),
mikrokapsiillerin parcacik biyiikligiiniin (ds43) 10.83-55.98 um; span degerinin
1.927-10.87 arasinda degistigini ve pargacik biiyliklilk dagiliminin bimodal dagilim
gosterdigini bildirmislerdir. Botrel ve ark. [256], 2’den kiiclik span degerlerinin,
puskiirtmeli kurutma ile yapilan proseslerde dar bir biiyiikliik dagilimi gostergesi (yani
pargacik biiytikliikleri homojen) oldugunu belirtmislerdir. Piiskiirtmeli kurutucu ile
yapilan enkapsiilasyon islemlerinde parcacik biiyiikliigii daha kontrol edilebilir bir
parametredir. Ornegin, sabit bir atomizasyon hizinda emiilsiyon viskozitesinin
artmastyla birlikte atomizasyon esnasinda daha biiyliik damlaciklarin olustugu ve

bdylece son iirliniin parcacik biytikliigiiniin arttigi bildirilmistir [95]. Emiilsiyonun
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kuru madde oraninin artmasi da viskoziteyi artirdig1 icin benzer sekilde parcacik

bliyiikliigiinde artisin meydana geldigi belirlenmistir [161].

Daha oOnce dondurarak kurutma yoOntemiyle gergeklestirilen yag
enkapsiilasyonu c¢alismalar1 incelendiginde, bu c¢alismada elde edilen rekonstitiie
parcacik bliylikliigii sonuglarinin uyumlu oldugu anlasilmaktadir. Piiskiirtmeli
kurutucu ile yapilan calismalarin sonuglari ile kiyaslandiginda ise, bu ¢alismada elde
edilen mikrokapsiillerin biiyiikliiklerinin daha yiiksek oldugu ve dagilimin homojen

olmadig1 goriilmistiir.

4.2.2. Parcacik Morfolojisi

Parcacik biiyiikligli gibi mikrokapsiiliin morfolojik yapisi da akabilirlik,
dagilabilirlik, yogunluk ve stabilite gibi kalite ozelliklerini etkileyen onemli bir
parametredir [534]. Liyofilizatérde kurutulduktan sonra ¢giitiilen mikrokapsiillere ait
taramal1 elektron mikroskobu gériintiileri Sekil 4.5-4.10°da verilmistir. Inceleme
sonucunda, kabak ¢ekirdegi yagi iceren mikrokapsiillerin diizensiz bir sekle ve
plriizlii, goézenekli, delikli, yer yer kirik bir yiizey yapisina sahip olduklari
belirlenmistir. Mikrokapsiillerin bu gézenekli yapisinin, donma esnasinda olusan ve
daha sonra siiblimasyonla buharlagtirilan buz kristallerinin geride biraktig1 bosluklar
sebebiyle meydana geldigi diisiiniilmektedir [370]. Diizensiz sekilli mikrokapsiillerin
oksijen ve neme kars1 koruyuculuklariin orta derecede; 1s1ya karsi1 koruyuculuklarinin
1yi; basing ve 1518a karsi koruyuculuklarinin ise mitkemmel oldugu ileri siiriilmiistiir

[535].
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Sekil 4.5 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (1.Tekerriir/ Denemel-Deneme6)
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Sekil 4.6 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (1.Tekerriir/Deneme7-Deneme12)
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Sekil 4.7 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (1.Tekerriir/ Denemel3—Denemel8)
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Sekil 4.8 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (2. Tekerriir/ Denemel-Deneme6)

101



Deneme - 12

Sekil 4.9 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (2. Tekerriir/ Deneme7-Deneme12)
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Sekil 4.10 Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri (2. Tekerriir/ Denemel3—Denemel8)
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Anwar ve Kunz [22], dondurarak kurutma yontemiyle elde ettikleri balik yag:
mikrokapstllerinin olduk¢a gdzenekli, diizensiz bir yapiya sahip olduklarini tespit
etmislerdir. Bu mikroyapisindan dolayr mikrokapsiillerin, oksijen diflizyonunu
kolaylastirdigr ve bunun da, 6zellikle pargacik ylizeyindeki yaglarin hizla okside
olmasina sebep oldugu ifade edilmistir. Benzer sekilde Silva ve ark. [110] da,
liyofilizatorde elde ettikleri zeytinyagi—limon suyu mikrokapsiillerinin, tepeciklerin ve
¢okiintiilerin bulundugu diizensiz bir yiizey yapisina sahip oldugunu bildirmislerdir.
Mikrokapsiillerin yiizeyinde goriilen deliklerin ise liyofilizasyon sirasinda uzaklagan
su ile iliskili olabilecegi ileri siiriilmiistiir. Kabak c¢ekirdegi yaginin enkapsiilasyonu
amactyla yiriitiilen bir ¢alismada, piskiirtmeli kurutucuda elde edilen
mikrokapstillerin kiiresel bir yapiya ve homojen, piiriizsiiz bir ylizeye sahip oldugu,
ancak liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin yiizeyinin gozenekli ve sekillerinin
de diizensiz oldugu goriilmistiir. Enkapsiile edilmeye ¢alisilan aktif bilesen ile ¢evresi
arasinda, dondurarak kurutma sonucunda olusan gézenekli yapiya sahip bu bariyerin
aktif bileseni, uzun bir depolama siirecinde etkili bir sekilde koruyamayacagi ifade
edilmistir [536]. Calismamizda elde edilen mikrokapsiillerin oksidasyon indislerinin
depolama siiresince belirgin sekilde ylikselmesi, pargaciklarin sahip oldugu morfolojik

yapiyla iligkilendirilebilir.

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen kabak cekirdegi yagi mikrokapsiillerinin
sahip oldugu diizensiz sekil ve piiriizli gozenek yapisi, liyofilizatdorde kurutulan
tirlinlerin tipik bir 6zelligidir. Benzer fiziksel yapilar, daha 6nce dondurarak kurutma

yontemi ile yapilan enkapsiilasyon ¢alismalarinda da gézlenmistir.

4.2.3. Yigin Yogunlugu ve Sikistirilmis Yogunluk

Y18in yogunlugu; toz ya da gozenekli bir materyalin kiitlesinin, gézeneklerin
icerisindeki hava, kurutulmus kati madde ve nemi de igeren goriinen hacim degerine
boliinmesi ile elde edilmektedir [537]. Yigin yogunlugu, ozellikle 6glitme ya da
kurutma islemiyle elde edilen bir son {iriiniin; depolama, isleme, paketleme ve nakliye
ozellikleri hakkinda fikir vermesi agisindan énemli bir parametredir [20]. Ornegin,
yigm yogunlugu disiik iiriinlere kiyasla, ayni1 hacimdeki bir alana y1§in yogunlugu
yiiksek olan tiriinlerden daha fazla miktarda depolama yapilabilmektedir [95]. Ayrica,
depolama siiresince stabilite, dagilabilirlik (dispersibility), akabilirlik, ¢oziintirliik ve

diger kuru bilesenlerle karisabilme gibi fonksiyonel 6zellikleri de yigin yogunlugu
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verileri ile tahmin edilebilmektedir. Y1g8in yogunlugu; pargaciklar arasindaki hava,
parcacik biiyiikliigii ve dagilimi, parcacik sekli, elektrostatik kuvvetler ve nem igerigi
tarafindan biiyiik dl¢iide etkilenmektedir [538]. Toz bir {iriiniin y1gin yogunlugunun
diisiik olmasi, pargaciklar arasinda bulunan havanin fazla oldugu anlamina
gelmektedir [161]. Parcaciklar arasinda kalan havanin fazla olmasi ise iriiniin

depolama stabilitesini etkileyen oksidatif tepkimeleri tetiklemektedir [539].

Bu ¢alismada elde edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunlugu degerlerinin 0.22—
0.32 g/mL arasinda oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.7). Duvar materyali bilesiminin,
mikrokapstllerin y1gin yogunlugu degerleri iizerine etkisi istatistiksel olarak 6nemlidir
(p<0.05). Kiigiik parcaciklar, bosluklar1 daha iyi doldurabildigi icin, parcacik
biiyiikliigii daha az olan tozlarin yi1gin yogunlugu degerleri daha yiiksektir [540].
Calismamizda da parcacik biiyiikliigli (d4;3) ile yigin yogunlugu arasinda negatif bir
korelasyon oldugu tespit edilmistir (Pearson r=0.54865, p=0.0005). Ornegin; y1gin
yogunlugu en diisilk deneme olan Deneme-9, en biiyiik parcacik biyiikligii (d4;3)
degerine sahipken; en diisiik parcacik biiyiikliigli degerine sahip Deneme—10 en

yiiksek y18in yogunluguna sahiptir.

Tablo 4.7 Mikrokapsiillerin y18in ve sikistirilmig yogunluk degerleri

Deneme Yigin Yogunlugu (g/mL) | Sikistirilmis Yogunluk (g/mL)
Deneme — | 0.31 + 0.04%¢ 0.60 +0.012
Deneme — 2 0.25 + (.0120d 0.52 + 0.032bed
Deneme — 3 0.25 + (.012b<d 0.48 +0.015d
Deneme — 4 0.26 + (0.0320cd 0.53 + (0.0220<d
Deneme — 5 0.24 + (0.025<d 0.50 + (.052b<d
Deneme — 6 0.31 +0.03%° 0.54 + (.012bcd
Deneme — 7 0.27 + 0.0120d 0.53 + (0.0220cd
Deneme — 8 0.23 +0.029 0.51 + (.032bed
Deneme — 9 0.22 +0.01¢ 0.46 +0.01¢
Deneme — 10 0.32 +0.07° 0.56 + (0.052b<d
Deneme — 11 0.28 + 0.012b<d 0.54 + (.022bcd
Deneme — 12 0.31 + 0.042b¢ 0.58 + (.03
Deneme — 13 0.32 + 0.05% 0.59 + 0.03%
Deneme — 14 0.24 +0.01%¢ 0.47 +0.01°%
Deneme — 15 0.25 + (.012bed 0.52 + (.012bed
Deneme — 16 0.24 + 0.02%¢ 0.52 + 0.102bcd
Deneme — 17 0.25 + (.012bed 0.51 + (.072bcd
Deneme — 18 0.28 + (0.0120d 0.49 + (0.02b<d

Ayni siitun igerisinde farkl iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalar ile birlikte verilmistir.
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Carneiro ve ark. [95] da piskiirtmeli kurutucu ile elde ettikleri
maltodekstrintPAS  proteinitketen tohumu yag1 mikrokapsiillerin  y18in
yogunlugunun 0.28 g/cm’, maltodekstrintgam arabik+keten tohumu yag1
mikrokapsiillerinin y1gm yogunlugunu 0.40 g/cm’ oldugunu belirlemislerdir. Kog ve
ark. [533], piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiile ettikleri zeytinyagi mikrokapsiillerinin
y1gin yogunluklarmin 205530 kg/m? arasinda degistigini ve duvar materyalinde PAS
proteini miktarinin artmasiyla yigin yogunlugunun yiikseldigini bildirmislerdir.
Benzer sekilde Kim ve Morr [541], piiskiirtmeli kurutucu kullandiklari portakal yagi
enkapsiilasyonu ¢aligmasinda, duvar materyali olarak PAS proteini kullanilan
mikrokapsiillerin y1gin yogunlugunun 0.13 g/mL; gam arabikli mikrokapsiillerin y1gin
yogunlugunun 0.27 g/mL oldugunu; bu farkin sebebinin ise gam arabik bazli
mikrokapsiillerin kuruma esnasinda daha fazla kiiclilmesi (biiziismesi) oldugunu
belirtmistir. Tatar [542], piskiirtmeli kurutucu ile elde ettigi balik yagi
mikrokapsiillerinin  y1gm yogunlugu degerlerinin 0.367-0.429 g/cm® arasinda
degistigini ve hemiseliiloz iceren mikrokapsiillerin y1gin yogunlugunun daha yiiksek
oldugunu ifade etmistir. Bae ve Lee [113], piiskiirtiilerek kurutulan avokado yagi
mikrokapsiillerinde yi1gmm yogunlugunun 0.25-0.28 g/cm’ arasinda oldugunu ve
formiilasyonda maltodekstrin orani arttik¢a yogunlugun da arttigini bildirmistir. Bunu
da, maltodekstrin miktar1 yiiksek mikrokapsiillerde meydana gelen topaklasma veya
sonu¢ olarak hacimde azalmaya yol agan yapisal ¢okmeler ile iliskilendirmislerdir.
Benzer sekilde, calismamizda da elde edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunlugu ile
maltodekstrin miktarlar1 arasinda pozitif bir iliski oldugu tespit edilmistir (Pearson
r=0.34508; p=0.0393) (Tablo Ek A.1). Diger yandan, Shamaei ve ark. [262],
puskiirtmeli kurutucuda sadece yagsiz siit tozu ile enkapsiile edilen ceviz yagi
mikrokapsiillerinin y1§m yogunlugunun (290-366.67 kg/m?), yagsiz siit tozu+Tween
80 (300-366.07 kg/m®) ve yagsiz siit tozu+maltodekstrin (303.01-370.13 kg/m?) ile
enkapsiile edilen ceviz yagi mikrokapsiillerinin yigin yogunlugundan daha diisiik
oldugunu belirlemislerdir. Bu farklilig1 da sadece yagsiz siit tozu kullanilan ceviz yagi
mikrokapsiillerin nem igeriginin, yagsiz siit tozu+Tween 80 ve yagsiz siit
tozu+maltodekstrin kullanilarak enkapsiile edilen ceviz yagi mikrokapsiillerinin nem
igeriginden diisiik olmasiyla agiklamislardir. Piiskiirtmeli kurutucudan farkli olarak,
dondurularak kurutulan iirtinler 6giitiildiigii icin, pliskiirtmeli kurutucuda elde edilen
tirtinlerin baz1 fiziksel O6zellikleri {lizerinde etkili olan duvar materyalini olusturan

bilesenlerin cinsi, orant ya da duvar materyali:aktif bilesen orani gibi faktorlerin
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dondurarak kurutulan urinlerin fiziksel Ozellikleri tlizerine etkili olmasi zaten

beklenmemektedir.

Quispe—Condori ve ark. [259], zein—keten tohumu yag1 emiilsiyonlarini hem
piiskiirtmeli kurutma hem de dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile etmislerdir.
Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunlugunun 272.85 ve
282.14 kg/m?; aymi formiilasyonla dondurmali kurutucuda kurutulanlarin yigin
yogunlugunun ise 309.18 ve 350.05 kg/m> oldugunu belirlemislerdir. Ayni calismada,
puskiirtmeli kurutucuda elde edilenlerin y18in yogunlugu iizerine duvar mateyali:yag
orani etkili iken, dondurmali kurutucuda elde edilen mikrokapsiillerin {izerine etki
eden herhangi bir faktor saptanamamigstir. Quispe—Condori ve ark.’nin [259] aksine,
Ogrodowska ve ark. [536], maltodekstrintPAS proteini+guar gam+kabak ¢ekirdegi
yagindan olusan emiilsiyonlarin piiskiirtmeli kurutucuda kurutulmasiyla elde edilen
mikrokapsiillerin y18in yogunlugunun 314-352 kg/m? arasinda, dondururak kurutma
ile elde edilen mikrokapsiillerin yigin yogunlugunun 158 kg/m® oldugunu tespit

etmislerdir.

Sikistiritlmis  yogunluk degeri, toz {riinlerin akabilirligi hakkinda fikir
edinilmesini saglayan Carr Indeks ve Hausner orani verilerinin hesaplanmasi igin
Olciilmiistiir. Sikistirmadan dolay1 yogunluk degerinde biiyiik bir artigin meydana
gelmesi, toz tiriinde gozlenebilecek olasi akabilirlik problemlerinin isaretcisidir [543].
Calismamizda, sikistirmadan dolay1 tozlarin yogunluk degerlerinde meydana gelen
artis %73.98-119.12 arasinda degisim gostermistir. Bu degerler gbz Onilinde
bulunduruldugunda, elde edilen mikrokapsiillerin akabilirlik 6zelliklerinin zayif
olmast beklenmektedir. Calismamizda elde edilen mikrokapsiillerin sikistirilmig
yogunluk degerlerinin 0.46—0.60 g/mL arasinda oldugu goriilmektedir (Tablo 4.7).
Duvar materyali bilesiminin, mikrokapstillerin sikigtirilmig yogunluk degerleri tizerine
etkisi istatistiksel olarak onemlidir (p<0.05). Ancak, farkli tiretimler arasindaki bu
farkin asil sebebinin, 6glitme esnasinda ¢ok homojen biiyiikliige sahip toz iirlinlerin
elde edilememesi oldugu diisiiniilmektedir. Yi18in yogunluguna benzer sekilde,
pargacik biylikligl (ds43) ile sikistirllmis yogunluk degerleri arasinda negatif bir
korelasyon oldugu tespit edilmistir (Pearson »=—0.42213; p=0.0103) (Tablo Ek A.1).
Yiiksek sikistirilmis yogunluk degerine sahip tozlarin, kiiclik kaplarda daha fazla

miktarda depolanabilmesi biiyiik bir avantajdir.
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Holgado ve ark. [544], dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile ettikleri
rafine aygicek yag1 mikrokapsiillerinin sikistirilmis yogunluklarmin 616 ve 659 kg/m?
oldugunu tespit etmislerdir. Lipofilik bir molekiiliin piiskiirtmeli kurutucu ile
enkapsiilasyonu icin farkli duvar materyallerinin kullanildig1 bir arastirmada,
mikrokapsiillerin  sikistirilmis  yogunluklarmin  560-650 kg/m® arasmda degisim
gosterdigi  belirlenmistir [107]. Piiskiirtmeli kurutucu ile yapilan bagka bir
enkapsiilasyon  caligmasinda  ise ~ PAS  proteini+trehaloztaygicek  yagi
mikrokapsiillerinin ~ sikistirilmis  yogunlugunun 543 kg/m?, sodyum
kazeinat+trehaloz+aycgigcek yagi mikrokapstllerinin sikistirilmis yogunlugunun 542
kg/m?® oldugu tespit edilmistir [194]. Modifiye nisasta (nisasta oktenil siiksinat) ve
trehalozun duvar materyali olarak kullandildig1 bir ¢alismada, piiskiirtmeli kurutucu
ile elde edilen kanola yag1 mikrokapsiillerinin sikistirilmig yogunluk degerlerinin 472—
655 kg/m® arasinda oldugu bildirilmistir [539]. Yine piiskiirtmeli kurutucu ile elde
edilen portakal yagi mikrokapsiillerinin sikistirilmis yogunluk degerlerinin 0.21-0.46
g/mL arasinda degistigi belirlenmistir [541]. Premi ve Sharma [529], pliskiirtmeli
kurutucu ile elde ettikleri Moringa oleifera yagi mikrokapsiillerinin sikigtirilmis
yogunluk degerlerinin 0.56-0.74 g/cm® arasinda degistigini belirlemistir. Ayni
arastirmacilar, maltodekstintgam arabikten olusan mikrokapsiillerin sikigtirilmis
yogunluk degerlerinin, maltodekstrin+tPAS proteininden olusan mikrokapsiillerden
daha yiiksek oldugunu da ifade etmislerdir. Piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen keten
tohumu yagi mikrokapsiillerinin sikistirilmis yogunluk degerlerinin 0.516—0.584

g/cm’® arasinda oldugu goriilmiistiir [545].

Literatiirde dondurarak kurutma yontemi ile yapilan yag enkapsiilasyonu
calismalarinin  biiyilkk bir kisminda mikrokapsiillerin yogunluk degerlerinin
irdelenmedigi goriilmiistiir. Bu yiizden, diger bir kurutma yontemi olan piiskiirtmeli
kurutucu ile yapilan yag enkapsiilasyonu calismalarinin sonuglariyla kiyaslama
yapilmistir. Bu caligmada elde edilen yi8in yogunlugu ve sikistirilmis yogunluk

degerlerinin, literatiirde yer alan degerler ile benzerlik gosterdigi anlasilmistir.

4.2.4. AkKabilirlik
Akabilirlik s6z konusu oldugunda iki cesit tozdan s6z etmek miimkiindiir:
kohezif olan tozlar ve kohezif olmayan (serbest sekilde akabilen) tozlar. Kohezif

olmayan tozlarda parcaciklar aras1 kuvvetler géz ardi edilebilecek sekilde dnemsizdir.
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Kuru ya da pargacik biiyiikliigi 100-200 um iizerinde olan bir¢ok toz iirlin kohezif
olmayan tozlar sinifina girmektedir [546]. Akabilirlik {izerine etki eden kuvvetler; yer
cekimi kuvveti, siirtiinme kuvveti, kohezyon (Van der Waals ve kapiler kuvvetlerinden
kaynakli pargaciklar arasi ¢ekim) ve adhezyon (parcacik ile duvar arasindaki ¢ekim)
kuvvetleridir [547]. Akabilirlikle ilgili sorunlar, niteligi ne olursa olsun bir¢ok kohezif
toz tlirlinde meydana gelebilir. Ancak bu sorunlar; yapiskan maddelerin varligi
(6rnegin, yaglar), higroskopik yap1 ve sicaklik gibi faktorlerden biiyiik Olgiide
etkilendikleri i¢in toz gida iiriinlerinde daha sik meydana gelmektedir [20]. Bir {iriiniin
akabilirlik 6zellikleri; Carr’s indeks, y1gin ag1s1 (angle of repose), Hausner orani ya da
sikigtirma testi gibi ¢esitli ampirik yontemler kullanilarak belirlenebilmektedir [548].
Bu calismada tozlarin akabilirlik 6zellikleri, Carr’s Indeks ve Hausner orani degerleri
kullanilarak irdelenmistir. Tozlarin, bu degerlere gore siniflandirilmasi Tablo 4.8’de

verilmigtir.

Tablo 4.8 Akabilirlik 6zelliklerine gore toz tirlinlerin siniflandirilmasi [259]

Carr’s Indeks Hausner Oram AKabilirlik Ozelligi
<10 1.00-1.11 Miikemmel
11-15 1.12-1.18 Iyi
16 — 20 1.19-1.25 Orta
21-25 1.26 —1.34 Vasat
26 —31 1.35—-1.45 Zayif
32-37 1.46 —1.59 Cok zay1if
>33 > 1.60 Cok Kotii

Calismada elde edilen mikrokapsiillerin Carr’s indeks ve Hausner orani
degerleri lizerine, farkli formiilasyonlarin etkisinin istatistiksel olarak Onemsiz
(p>0.05) oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.9). Carr’s Indeks degerleri 43.18-53.13;
Hausner oram1 degerleri 1.76-2.18 arasinda degismektedir. Elde edilen
mikrokapsiillerin akabilirlik 6zelliklerinin olduk¢a zayif oldugu anlagilmaktadir.
Parcacik biiytlikliigii azaldik¢a birim kiitle bagina diisen pargacik yiizey alani artmakta
ve bu, ylizey kohezif kuvvetlerinin etkilesimi i¢in daha fazla yiizey alaninin olusmasini
saglamaktadir. Etkilesimin artmasi ile kohezyon kuvveti artmaktadir. Sonug olarak,
pargactk  blylikliglinlin  azalmasi, toz iriiniin  akabilirlik  6zelliklerini
kotiilestirmektedir [549]. Ancak, ¢alismamizda mikrokapsiillerin pargacik biiytikligii
(da3) ile Carr’s Indeks (Pearson =0.35733; p=0.0324) ve Hausner orani (Pearson
r=0.34552; p=0.0390) degerleri arasinda zayif pozitif iliskiler oldugu saptanmistir
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(Tablo Ek A.l.). Denemeler arasindaki bazi istisnalar, bu korelasyonun zayif
¢ikmasina neden olmaktadir. Ornegin, parcacik biiyiikliigii en fazla olan Deneme—9’un
Carr’s Indeks (51.79) ve Hausner orani (2.08) degerleri, pargacik biiyiikliigii daha az
olan bazi denemelerden (Deneme—1, Deneme—6 gibi) daha yiiksektir. Bu yiiksek
degerler, Deneme—9’un sahip oldugu yiiksek nem (%3.72) ve ylizey yag1 (%8.68) ile
iliskilendirilebilir. Nem igeriginin ve ylizey yaginin yiiksek olmasi, toz {riiniin
akabilirlik 6zelliklerini olumsuz etkileyen faktorlerdir [105,529]. Bu o0rnek;
Fitzpatrick ve ark.’nin [549] da belirttigi gibi akabilirlik 6zelliginin, pargacik
biiyiikliigii tarafindan 6nemli sekilde etkilenmesine ragmen, parcaciklarin yiizey
ozellikleri gibi diger faktorlerin de akabilirlik {izerine etkili oldugunu ortaya
koymaktadir. Toz iirtinlerin akabilirliginin yiizey ile ilgili bir 6zellik oldugu ve yiizey
bilesiminin (kompozisyonunun) de akabilirlik niteligini etkiledigi unutulmamalidir
[550]. Diger yandan, diisiik y18in yogunlugu, toz {iriiniin kohezif oldugunun yani
akabilirlik 6zelliginin zayif oldugunun bir isaretidir [551]. Mikrokapsiillerin y1gin
yogunlugu ile Carr’s Indeks (Pearson r=—0.73222; p<.0001) ve Hausner oranlari
(Pearson =0.67731; p<.0001) arasinda kuvvetli negatif bir korelasyon oldugu tespit
edilmistir (Tablo Ek A.1).

Tablo 4.9 Mikrokapsiillerin Carr’s Indeks ve Hausner oran1 degerleri

Deneme Carr’s Indeks Hausner Oram
Deneme — 1 49.17 £ 6.36* 2.00 +0.25%
Deneme — 2 51.96 + 1.04% 2.09 £ 0.05°
Deneme — 3 48.96 £ 1.04* 1.96 + 0.04%
Deneme — 4 52.38 +4.76% 2.12+0.21°
Deneme — 5 52.05+1.122 2.09 £ 0.05°
Deneme — 6 43 .88 + 6.02° 1.81 +0.20%
Deneme — 7 48.87 £2.22% 1.97 +£0.09?
Deneme — 8 53.13+1.132 2.14 £ 0.05°
Deneme — 9 51.79 +£1.79% 2.08 +£0.08?
Deneme — 10 4321 £7.79% 1.80 +£0.25%
Deneme — 11 4746 £ 3.58° 1.92 +£0.13%
Deneme — 12 4721 +8.32% 1.95+0.31%
Deneme — 13 46.14 £ 4 .96° 1.88+0.17%
Deneme — 14 49.97 £+ 0.04* 2.00+0.01°
Deneme — 15 52.04 + 0.04% 2.09+0.01°
Deneme — 16 53.20+5.97% 2.18+0.28?
Deneme — 17 50.67 £ 5.59% 2.06 +£0.23°
Deneme — 18 43,18 £ 0.98* 1.76 £ 0.03%

Ayn siitun igerisinde farkl iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Duvar materyali olarak zeinin kullanildig1 keten tohumu yag1 enkapstilasyonu
calismasinda, piiskiirtmeli kurutucu ile iiretilen mikrokapstillerin Hausner oranlarinin
1.53 ve 1.68, Carr’s Indekslerinin 34.40 ve 40.14; dondurarak kurutma yontemiyle
elde edilen mikrokapsiillerin Hausner oranlarinin 1.42 ve 1.57 ve Carr’s Indekslerinin
29.04 ve 35.19 oldugu bildirilmistir [259]. Turchiuli ve ark. [552], piskiirtmeli
kurutucu ile elde edilen ve pargacik biiyiikliigii kiigiik oldugu i¢in akabilirlik 6zellikleri
de zayif olan mikrokapsiilleri aglomerasyon islemine tabi tutmuslardir. Parcacik
biiylikliigii artmasina ragmen toz iirlinlin akabilirlik 6zelliginde bir iyilesme meydana
gelmedigini goézlemlemisglerdir. Bu sonucu da, aglomeratlarin piiriizlii ve diizensiz
sekilli bir yapiya sahip olmasi ile agiklamiglardir. O ¢alismada elde edilen sonuglarin
aksine, Domian ve ark. [194], aglomerasyon islemi uygulanan ay¢icek yagi
mikrokapsiillerinin akabilirlik 6zelliklerinin (Hausner orani=1.12—1.23), piiskiirtmeli
kurutucuda elde ettikleri mikrokapsiillerden (Hausner orani=1.21-1.54) daha iyi
oldugunu ileri slirmiiglerdir. Bagka bir calismada yine Turchiuli ve ark. [107],
piiskiirtmeli kurutucu ile elde ettikleri yag mikrokapsiillerinin kohezif ve buna bagl
olarak zayif akabilirlige (Carr’s Indeks=29-43, Hausner orani=1.42-1.75) sahip
oldugunu belirtmislerdir. Premi ve Sharma [529], piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiile
ettikleri Moringa oleifera yag kapsiillerinde duvar materyali olarak
maltodekstrintPAS proteini kullanildiginda akabilirlik 6zelliklerinin kotii (Carr’s
Indeks: 19.67-26.78; Hausner oram: 1.27-1.36); maltodekstrin+gam arabik
kullanildiginda akabilirlik 6zelliklerinin daha iyi (Carr’s indeks: 13.51-17.39;
Hausner orant: 1.14-1.21) oldugunu ifade etmislerdir. Bu farkliligin sebebi olarak da
mikrokapstillerin nem ve yiizey yagi iceriklerini isaret etmislerdir. Balik yag1 lizerine
yapilan bir arastirmada, piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen balik yagi
mikrokapsiillerinin Carr’s Indeks degerlerinin 24.58-33.72 ve Hausner orani
degerlerinin 1.29-1.45 arasinda oldugu ve bu degerlerin, duvar materyali olarak
kullanilan balik jelatini ve maltodekstrin miktarindan etkilendigi belirlenmistir [553].
Biitiin bu caligmalara benzer sekilde, seker pancarindan elde edilen pektinle
piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile edilen balik yag1 mikrokapsiillerinin Carr’s indeks

degerlerinin 2938 arasinda degisim gosterdigi bildirilmistir [554].

Bugiine kadar yapilan yag enkapsiilasyonu ¢aligmalar1 incelendiginde,

enkapsiile yaglarin akabilirlik o6zelliklerinin zayif oldugu anlasilmaktadir. Bu
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calismada elde edilen sonuglarin da literatiirdeki benzer calismalarin sonuglari ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4.2.5. Islanabilirlik

Pargacikli ya da toz halindeki gida iirtinleri tiikketilmeden Once genellikle
sulandirilirlar. Bir gida iirlinliniin sulandirilma 6zelligi hakkinda fikir edinilmesini
saglayan bazi parametreler vardir. Bunlar sirasiyla 1slanabilirlik, batabilirlik,
dagilabilirlik (dispers olabilirlik) ve ¢oziiniirlikktlir [555]. Pargacik biyiikligi 100
um’den kiiclik olan toz iiriinlerde pargaciklar arasi bosluk daha az oldugu i¢in bu
tozlarm 1slanmalar1 zordur [538]. Parcacik biiyiikliigiinilin yanisira, ylizeyde yag varligi
gibi parcacik ylizeyi Ozellikleri de 1slanabilirligi etkilemektedir [546]. Islanabilirlik
ayrica yogunluk, piiriizlilik, yiizeyin elektriksel yiikii, yiizey alan1 ve amfipatik

maddelerin varlig1 gibi faktorlere baglh olarak degisiklik gosterebilmektedir [105].

Tablo 4.10 Mikrokapsiillerin suda 1slanabilirlik siireleri

Deneme Islanabilirlik (sn)
Deneme — 1 146 + 1.00%
Deneme — 2 160.25 £ 1.75'
Deneme — 3 269.75 +1.25%
Deneme — 4 151.75 £ 0.75
Deneme — 5 242,75 £ 0.25°¢
Deneme — 6 199.50 + 0.50f
Deneme — 7 161.25 +£4.75'
Deneme — 8 250.75 £ 0.75°
Deneme — 9 267.75+1.752
Deneme — 10 183.25 £ 0.75%
Deneme — 11 134.25 £ 0.75™
Deneme — 12 143 + 2.004
Deneme — 13 24325 +3.75¢
Deneme — 14 171.75 £ 1.75"
Deneme — 15 230.75 + 4.25¢
Deneme — 16 174.25 + 0.25"
Deneme — 17 210.25 £ 2.25°
Deneme — 18 137.25 +3.25™

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalar ile birlikte verilmistir.

Calismada elde edilen mikrokapsiillerin 0.1 graminin 100 mL suda 1slanma
siirelerinin  134.25-269.75 saniye arasinda degistigi goriilmektedir (Tablo 4.10).
Duvar materyali bilesiminin, 1slanabilirlik 6zelligi iizerine etkisi istatistiksel olarak
onemlidir (p<0.05). Ogrodowska ve ark. [536], iki farkli yontemle (piiskiirtmeli
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kurutma ve dondurarak kurutma) elde ettikleri kabak c¢ekirdegi yagi
mikrokapstllerinin 1slanma siiresinin 180 saniyeden yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Balik yagimin gam arabik, hemiseliiloz ve gam arabik+hemiseliiloz ile
puskiirtmeli kurutucuda enkapsiile edildigi bir arastirmada, mikrokapsiillerin (1 gram)
tamamen 1slanmast i¢in gereken siirenin 9.53-16.17 dakika arasinda degistigi ve
formiilasyonda hemiseliiloz miktarinin artmasiyla islanma siiresinin de artis gosterdigi
belirlenmistir [542]. PAS proteini+iniilin ile pliskiirtmeli kurutucuda enkapsiile edilen
biberiye esansiyel yagi mikrokapsiillerinin (1 gram) 1slanabilirlik siirelerinin 37-303
saniye arasinda oldugu bildirilmistir. Duvar materyalinde iniilin miktarinin artmastyla
1slanma siiresinin kisaldigi goriilmiistiir. Arastirmacilar bu sonucun, iniilin i¢eren
mikrokapstillerin yiiksek nem i¢ermesi ve hidrofilik karaktere sahip olmasi ile iliskili
olabilecegini ileri siirmiislerdir [273]. Benzer bir aciklama, avokado yagim
maltodekstrintPAS proteini izolat1 ile pliskiirtmeli kurutucu kullanarak enkapsiile
eden Bae ve Lee’den [113] de gelmistir. Arastirmacilar, mikrokapsiillerin (1 gram)
islanabilirlik ~ siirelerinin = 7.61-18.05 dakika arasinda oldugunu ve duvar
formiilasyonunda maltodekstrin miktarinin artmasi ile mikrokapsiillerin hidrofilik
niteliginin giiclenerek suyun, parcaciklar arasina penetrasyonunun kolaylastigin1 ve

boylece 1slanabilirlik siiresinin kisaldigini ifade etmislerdir [113].

Tablo Ek A.1’de goriildiigii gibi, mikrokapsiillerin 1slanabilirlik siiresi,
formiilasyonda yer alan tiim bilesenlerin miktarlarindan giiglii bir sekilde
etkilenmektedir. Ornegin; formiilasyondaki PAS proteini miktarmin artmasina baglh
olarak mikrokapsiillerin 1slanma siireleri de artmaktadir. Bunun aksine, karbonhidrat
bilesenleri olan maltodekstrin ve gam arabik miktarinin artmasi, 1slanma siiresinin
azalmasina sebep olmaktadir (Sekil 4.11). Ayrica, duvar materyali formiilasyonundaki
toplam karbonhidrat bilesenleri  (maltodekstrintgam arabik) miktar1 ile
mikrokapsiillerin 1slanabilirlik 6zelligi arasinda da c¢ok kuvvetli negatif bir iliski

oldugu tespit edilmistir (Pearson /=0.96591; p<.0001).
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Sekil 4.11 Mikrokapsiillerin 1slanabilirlik siirelerinin, duvar materyalindeki toplam

karbonhidrat (maltodekstrin+gam arabik) miktarina baglh degisimi

Nisasta sodyum oktenil siiksinat ve nisasta sodyum  oktenil
siiksinat+trehalozun duvar materyali olarak kullanildig1 bir yag enkapsiilasyonu
calismasinda, piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen mikrokapsiillerin (16.70 gram)
1slanabilirlik siiresinin, iki formiilasyon haricinde (9 saniye), 300 saniyenin iizerinde
oldugu belirlenmistir [539]. Fildt ve Bergenstihl [556], parcacik yiizeyinde bulunan
yagin, par¢acik ylizeyinin hidrofobiklesmesine sebep oldugunu ve bunun da yiizey ile
parcaciga niifuz eden su arasindaki temas agisini artirdigini ifade etmislerdir. Suyun
parcaciga niifuz hizi ile temas agis1 arasinda ters bir iligki oldugu i¢in bu aginin artmasi,
1slanabilirlik 6zelligini olumsuz etkilemektedir. Benzer sekilde, de Barros Fernandes
ve ark. [126] da mikrokapsiillerin yag miktarinda meydana gelen artisin, 1slanma
stirelerini arttirdigini tespit etmislerdir (1 g toz=772—-1856 saniye). Calismamizda elde
edilen mikrokapsiillerin enkapsiilasyon verimlerinin diismesi, mikrokapsiil
ylizeyindeki yagi miktarinin artmasi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla,
enkapsiilasyon veriminin de 1slanabilirlik siiresini belli bir oranda etkiledigi
diisiiniilmektedir (Pearson r=-0.40298; p=0.0148) (Tablo Ek A.1). Botrel ve ark.
[557], piskiirtmeli kurutucuyla iirettikleri balik yag1 mikrokapsiillerinin (0.1 gram)
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1slanma siirelerinin 40-253 saniye arasinda degisim gosterdigini ifade etmislerdir.
Ayni arastirmacilar, PAS proteini ve suda ¢Oziiniir karbonhidratlar gibi hidrofilik
bilesenlerin suya ilave edilmesiyle bu bilesenleri i¢eren tozlarin baslangicta ¢cok hizl
bir sekilde 1slandiklarini ve dis1 1slak—i¢i kuru 6zellikte topaklar1 olusturma egiliminde
olduklarini belirtmiglerdir. Olusan bu topaklar ise suyun pargaciklar arasina niifuz

etmesini engelleyerek o iiriiniin 1slanabilirlik 6zelligini azaltmaktadir.

Yukaridaki caligmalarda goriildiigii iizere, analiz esnasinda kullanilan numune
miktar1 ¢aligmalar arasinda farklilik gostermektedir. Bu yiizden, ¢caligmamizda elde
edilen 1slanabilirlik sonuclarinin, 1 gram numune ile yapilan diger calismalarin
sonugclari ile kiyaslanmasi anlamli degildir. Ancak, ¢alismamizda elde edilen sonuglar,
0.1 gram numune i¢in 1slanabilirlik siiresinin belirlendigi ve Botrel ve ark. [557]
tarafindan yiiriitiilen arastirmada elde edilen sonuglar ile benzerlik gostermektedir.
Bazi aragtirmacilarin aksine, kabak c¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin 1slanabilirlik
stireleri ile tozlarin nem icerikleri arasinda anlamli bir iliski tespit edilememistir. Bu
calismada mikrokapsiillerin 1slanabilirlik siiresini etkileyen faktorlerin, duvar

materyalini olusturan bilesenlerin miktar1 ve yiizey yag1 miktari oldugu anlagilmstir.

4.2.6. Coziiniirliik

Cozilintirlik, toz pargaciklarini olusturan bilesenlerin suda hangi oranda
¢Oziindiiklerini ifade eden bir kavramdir. Bu 6zellik esas olarak, tozun kimyasal
bilesimine ve fiziksel durumuna bagl olarak degismektedir [546]. Kabak ¢ekirdegi
yag1 mikrokapsiillerinin suda ¢ozilintirlik degerleri %25.44-36.09 arasinda degisim
gostermektedir (Tablo 4.11).

115



Tablo 4.11 Mikrokapsiillerin ¢oziintirliikk degerleri

Deneme Coziiniirliik (%)
Deneme — 1 32.75 +0.20
Deneme — 2 30.94 +0.18%
Deneme — 3 25.58 £0.17¢
Deneme — 4 31.74 + 0.05%
Deneme — 5 27.63 + 0.064
Deneme — 6 29.56 + 0.04¢h
Deneme — 7 30.74 + 0.10%f
Deneme — 8 26.63 + 0.24/
Deneme — 9 25.44 4+ 0.18%
Deneme — 10 29.82 + 0.04
Deneme — 11 36.09 + 0.65%
Deneme — 12 33.40 + 0.36°
Deneme — 13 27.88 +0.05'
Deneme — 14 29.15£0.17%"
Deneme — 15 28.62 + 0.07™
Deneme — 16 30.09 + 0.02¢2
Deneme — 17 29.17 + 0.07¢
Deneme — 18 35.28 +£0.09*

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Porras—Saavedra ve ark. [558], parcacik yiizeyinde protein miktarinin
artmasiyla 1slanma siiresinin uzadigini ileri siirmiislerdir. Bunun sebebi olarak da
protein—protein birlesimini (association) tetikleyen ve bdylece c¢oziiniirliglin
azalmasina yol acan hidrofobik etkilesimleri isaret etmislerdir. Bu c¢alismadaki
mikrokapstillerin ¢oziiniirlik degerleri ile duvar materyalini olusturan bilesenler
arasindaki iliskiye ait korelasyon katsayilari Tablo Ek A.1’de verilmistir.
Formiilasyondaki protein miktart ile ¢oziiniirliik arasinda ters bir iliski oldugu
goriilmistiir (Pearson =-0.98890; p<.0001). Protein miktarinda meydana gelen artis,
mikrokapstllerin ¢ozliniirliigiiniin azalmasina yol agmistir. Maltodekstrin ve gam
arabik ise 1slanabilirlik 6zelliginde oldugu gibi ¢oziiniirliik 6zelligini de iyilestirmistir
(swrastyla Pearson r=0.75881; p<.0001; Pearson r=0.75280; p<.0001). Piskiirtmeli
kurutma ya da dondurarak kurutma gibi yontemler kullanilarak elde edilen nem igerigi
diisiik tiriinlerde karbonhidratlarin cogunlukla amorf halde bulundugu bilinmektedir
[305]. Amorf niteligin artisi, toz iiriiniin sudaki ¢ozlniirliigiinii de artirmaktadir [S03].
Formiilasyondaki karbonhidrat bazli duvar materyallerinin ¢6ziiniirliik {izerine olan

olumlu etkilerinin, bu durum ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir.

116



Bir toz gidanin sulandirilma niteligini ortaya koyan verilerden biri,
1slanabilirlik ile birlikte ¢oziiniirliikktiir. Bu yiizden, duvar bilesenlerinin bu iki
parametre lizerine yaptigi etkiler birbirine benzemektedir. Her bir denemenin
formiilasyon bilesimi ve bunlara bagli olarak mikrokapsiillerin ¢oziiniirliiglinde
meydana gelen degisim grafiksel olarak Sekil 4.12’de gosterilmistir. Hizli bir sekilde
1slanan toz {iriiniin su ile etkilesimi yiiksektir ve boyle bir iirliniin ¢oziiniirliigiiniin de
ylksek olmas1 beklenmektedir. Kabak c¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin ¢éziiniirliigii
ve 1slanabilirligi arasinda kuvvetli bir negatif iliskinin oldugu goriilmiistiir (Pearson

r=—0.93489; p<.0001).
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Sekil 4.12 Her bir denemenin bilesimi ve mikrokapsiillerin ¢6ziiniirliik degerleri

PAS proteini, maltodekstrin ve modifiye nisasta kullanilarak piiskiirtmeli
kurutucuda {iretilen nar ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin ¢6ziiniirliigiiniin %97’den
yiiksek oldugu bildirilmistir [559]. Gergeklestirilen bir diger aragtirmada, piiskiirtmeli
kurutucuda enkapsiile edilen biberiye esansiyel yag1 mikrokapsiillerinin
¢oOziiniirliiklerinin %43.60—48.90 arasinda oldugu bildirilmistir. Mikrokapstildeki yag

miktarinin artmasiyla pargaci@in hidrofobik karakterinin giiclendigi ve su ile
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etkilesiminin ve ¢ozilinlirliigiiniin de azaldig1 ifade edilmistir [126]. Yine biberiye
esansiyel yagi iizerine yapilan baska bir ¢alismada ise piiskiirtmeli kurutucu ile elde
edilen mikrokapsiillerin ¢oziiniirliiklerinin -~ %42.38—46.57 arasinda degistigi
bildirilmistir [125]. Bezelye proteini izolat1 ile piiskiirtmeli kurutucu kullanilarak elde
edilen keten tohumu mikrokapsiillerinin ¢oziintirliiklerinin %8.69-10.90 arasinda
degisim gosterdigi tespit edilmistir [560]. Botrel ve ark. [256], PAS proteini, PAS
proteini+maltodekstrin ve PAS proteini+iniilin kombinasyonlariyla piiskiirtmeli
kurutucuda Trettigi balik yagi mikrokapsiillerinin ¢oziiniirligliniin %78.70-79.70
arasinda oldugunu ve boyle yiiksek bir ¢oziiniirliigiin, duvar materyali olarak
kullanilan ve suda ¢oOziiniirliigii yiiksek olan karbonhidrat ve protein bilesikleri
sayesinde elde edildigini belirtmislerdir. Gac meyvesi (Momordica cochinchinensis
Spreng) yaginin PAS proteini ve gam arabikle piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
edilmesiyle olusan toz iiriinlin suda ¢6ziiniirlilk indeksinin %84.76-92.28 arasinda
degisim gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen bu ¢ok yiiksek sonuglar ise, gam arabigin
yapisinda bulunan yiiksek molekiil agirlikli arabinogalaktan ile hidrofobik polipeptit
zinciri arasinda kendiliginden olusan giiclii polisakkarit—protein etkilesimi ile

iligkilendirilmistir [561].

Diger bircok fizikokimyasal 6zellik gibi ¢oziiniirliik de ¢esitli faktorlere bagh
oldugu icin bugiine kadar yapilan yag enkapsiilasyonu caligmalarinda c¢ok farkli
sonuglar elde edildigi goriilmektedir. Literatiirdeki sonuglar goz Oniinde
bulunduruldugunda, c¢alismamizda elde edilen kabak c¢ekirdegi yagi
mikrokapsiillerinin ¢oziiniirlikklerinin kabul edilebilir oldugu anlagilmistir. Suda
coziinlirliik o6zelligine sahip olmayan kabak c¢ekirdegi yagi enkapsiile edilerek
coziintirliik 6zelligi iyilestirilmis ve boylece diger gidalara entegre edilebilme ihtimali

artirilmastir.

4.2.7. Yag Asitleri Bilesimi

Proje kapsaminda aktif bilesen olarak kullanilan ve soguk pres yontemiyle elde
edilen kabak ¢ekirdegi yagmin bilesimi Tablo 4.12°de verilmistir. Yagda yiiksek
miktarda linoleik (C18:2) ve oleik asit (C18:1) bulunmaktadir. Bu iki yag asidi, toplam
yag asitlerinin yaklasik %80’ini olugturmaktadir. Bunlari, daha sonra palmitik (C16:0)
ve stearik asit (C18:0) takip etmektedir. Kabak ¢ekirdegi yagi, ¢coklu doymamis yag
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asitleri bakimindan da son derece zengin bir kaynaktir (toplam yag asitlerinin yaklagik

%4471,

Tablo 4.12 Soguk pres kabak cekirdegi yaginin yag asitleri bilesimi

Yag Asidi Miktar (%)

C6:0 — Kaproik asit Iz miktarda
C8:0 — Kaprilik asit Iz miktarda
C10:0 — Kaprik asit 0.01
C12:0 — Laurik asit 0.11
C14:1 — Miristoleik asit 0.01
C16:0 — Palmitik asit 11.11
C16:1 — Palmitoleik asit 0.15
C17:0 — Heptadekanoik asit 0.08
C17:1 — Margoleik asit 0.03
C18:0 — Stearik asit 6.70
C18:1 — Oleik asit (0—9) 37.03
C18:2 — Linoleik asit (0—6) 43.67
C18:3 — Linolenik asit (0—3) 0.18
C20:1 — Eikosenoik asit (0—9) 0.40
C21:0 — Heneikosanoik asit 0.09
C20:4 — Arasidonik asit (0—6) 0.10
(C24:0 — Lignoserik asit 0.21
C24:1 — Nervonik asit (0—9) 0.10

Y Doymus yag asitleri 18.32

¥ Tekli doymamis yag asitleri 37.72

X Coklu doymamis yag asitleri 43.96

Younis ve ark. [562], Eritre’de farkli bolgelerde yetisen bes farkli kabak
cekirdeginden elde ettikleri yaglarda %43-51.90 oraninda linoleik asit (C18:2),
%28.30—-35.50 oraninda oleik asit (C18:1), %4.80-8.20 oraninda stearik asit (C18:0)
ve %0.17-0.30 oraninda linolenik asit (C18:3) bulundugunu tespit etmislerdir.
Ardabili ve ark. [6], Iran’da yetistirilen kabak ¢ekirdeginden ekstrakte ettikleri yagda
%39.84 linoleik asit, %38.42 oleik asit, %10.68 palmitik asit, %8.67 stearik asit,
%0.68 linolenik asit ve %0.58 palmitoleik asit (C16:1) bulundugunu belirlemislerdir.
Kore’de farkli kabak tiirleri lizerine yapilan bir arastirmada, Cucurbita pepo tirii
kabagin ¢ekirdek yaginda %36.40 linoleik asit, %32.40 oleik asit, %12.97 palmitik
asit, %4.67 stearik asit, %0.39 arasidik asit ve %0.23 miristik asit (C14:0) bulundugu
goriilmiistiir [563]. Makedonya’da yiriitillen bir calismada, Cucurbita pepo tiri
kabaktan farkli ¢ozgenlerle elde edilen ¢ekirdek yaglarinin %40.22-45.05 arasinda
linoleik asit, %35.55-37.42 oraninda oleik asit, %9.65-10.88 oraninda palmitik asit,
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%74.68-5.40 arasinda stearik asit, %2.88—5.22 arasinda linolenik asit ve %0.74-0.95
arasinda arasidik asit icerdikleri ifade edilmistir [564]. Slovenya ve Italya’da ticari
olarak satilan 12 farkli kabak cekirdegi yagi ile gerceklestirilen bir arastirma
sonucunda yaglarin %44.30-51.58 oraninda linoleik asit, %33.60-42.59 oraninda
oleik asit, %9.13—13.35 arasinda palmitik asit, %0.22—0.62 arasinda linolenik asit,
9%0.27-0.55 arasinda stearik asit ve %0.27—0.38 arasinda arasidik asit icerdikleri
ortaya konulmustur [54]. Sirbistan’da soguk pres yontemiyle elde edilen 6 farkli kabak
cekirdegi yagmin igeriginde %37.30—44.50 oraninda linoleik asit, %37.10—43.60
oraninda oleik asit, %11.20—15.50 oraninda palmitik asit, %5.20—6.20 oraninda stearik
asit, %0.10-0.30 oraninda linolenik asit ve %0.10-0.40 oraninda behenik asit (C22:0)
bulundugu bildirilmistir [42]. Polonya’da yetistirilen 6 farkli Cucurbita pepo tiirline
ait kabaktan elde edilen ¢ekirdek yaglarinin igeriginde %42-59.20 oraninda linoleik
asit, %22.90-36.20 oraninda oleik asit, %10.70—12.80 oraninda palmitik asit, %5.28—
6.99 oraninda stearik asit ve %0.22-0.36 oraninda linolenik asit bulundugu
belirlenmistir [565]. Tunus’ta soguk pres kabak c¢ekirdegi yagi ile yiiriitiilen
arastirmada, yagin %50.88 linoleik asit, %25.82 oleik asit, %14.83 palmitik asit,
%6.68 stearik asit ve %0.43 arasidik asit icerdigi tespit edilmistir [566]. Kulaitiené ve
ark. [567], Litvanya’da yetisen ii¢ farkli kabak ¢ekirdeginden soguk pres ile elde
ettikleri yaglarin %64.65—67.24 arasinda linoleik asit, %16.01-18.33 arasinda oleik
asit, %11.83—-11.87 arasinda palmitik asit, %3.18-3.58 arasinda stearik asit, %0.24—
0.34 arasinda linolenik asit, %0.23-0.36 arasinda dokosatetraecnoik asit (C22:4),
%0.24—0.25 arasinda arasidik asit (C20:0), %0.19-0.20 arasinda dokosahekzaenoik
asit (C22:6), %0.11-0.13 arasinda eikosenoik asitten (C20:1) meydana geldigini
bildirmislerdir. Kabak cekirdegi yaginin yag asitleri bilesimini ortaya koyan onceki
calismalar incelendiginde, projede kullanilan kabak cekirdegi yaginin yag asitleri
bilesiminin, daha dnce yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar ile uyumlu oldugu

goriilmiistiir.

Enkapsiile edilmemis ve mikrokapsiillerden soguk ekstraksiyonla elde edilen
kabak c¢ekirdegi yaglarinin doymus yag asitleri bilesimi Tablo 4.13—4.15‘de
verilmistir. Enkapsiilasyon islemi sonucunda kabak cekirdegi yaginin kaproik asit
(C6:0), kaprilik asit (C8:0), kaprik asit (C10:0), laurik asit (C12:0), palmitik asit
(C16:0), heptadekanoik asit (C17:0), stearik asit (C18:0), heneikosanoik asit (C21:0),

lignoserik asit (C24:0) ve toplam doymus yag asitleri miktarlarinda degisim meydana
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geldigi goriilmiistiir. Lignoserik asit (C24:0) haricinde diger tiim doymus yag asitleri
ve toplam doymus yag asitleri miktarlarinda meydana gelen degisimler, istatistiksel
olarak 6nemlidir (p<0.05). Genel olarak, farkli denemeler (formiilasyon) sonucunda
elde edilen degisimler de birbirinden farklidir. Enkapsiilasyon sonrasinda, doymus
yag asitleri arasinda en belirgin degisim kaproik asit (C6:0), kaprilik asit (C8:0), kaprik
asit (C10:0) ve laurik asitte (C12:0) gdzlenmistir.

Tablo 4.13 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yaginin
doymus yag asitleri bilesimi (%)

Deneme C6:0 C8:0 C10:0
(Kaproik asit) (Kaprilik asit) (Kaprik asit)
KCY 0.004 + 0.00" 0.005 =+ 0.00¢ 0.01 + 0.008
Deneme — 1 0.11 + 0.00%e 0.04 +0.01° 0.15 + 0.00%%
Deneme — 2 0.11 + 0.00%fe 0.04 +0.01° 0.16 +0.01°d
Deneme — 3 0.08 +0.01" 0.04 + 0.01° 0.11 +0.01f
Deneme — 4 0.13 + (.012b<d 0.04 +0.01% 0.18 + (.02
Deneme — 5 0.12 + 0.00°%f 0.05 + 0.00% 0.17 + 0.0020¢d
Deneme — 6 0.13 + (0.0020ed 0.07 + 0.022 0.16 + 0.00°<d
Deneme — 7 0.12 + 0.00°%f 0.05 + 0.02% 0.15 + 0.00°%
Deneme — 8 0.11 + 0.00%fe 0.06 + 0.01% 0.12+0.01°f
Deneme — 9 0.10+0.01h 0.06 + 0.00% 0.12 + 0.02¢f
Deneme — 10 0.14 +0.012% 0.05 + 0.00% 0.18 +0.012
Deneme — 11 0.12 + 0.0204f 0.05 + 0.00% 0.15+0.01%%
Deneme — 12 0.14 + 0.00%° 0.05 + 0.00% 0.17 + 0.0020¢d
Deneme — 13 0.14 + 0.00%° 0.05 + 0.00% 0.18 +0.012¢
Deneme — 14 0.15 + 0.00? 0.05 + 0.00% 0.20 + 0.00?
Deneme — 15 0.10 + 0.00" 0.05+0.01% 0.14 + 0.01%f
Deneme — 16 0.15 + 0.00? 0.05 + 0.00% 0.19 + 0.00%
Deneme — 17 0.14 + 0.00%° 0.05+0.01% 0.17 + 0.002°cd
Deneme — 18 0.12 + 0.00°df 0.05 + 0.00% 0.15 +0.01¢%

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalar ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.14 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yaginin

doymus yag asitleri bilesimi (%) — devam

Deneme C12:0 C16:0 (HeptCa}iZi?anoik
(Laurik asit) (Palmitik asit) asit)
KCY 0.11 +0.00' 11.11 +0.28° 0.08 + 0.00¢
Deneme — 1 0.50 = 0.019fe 11.93 £0.17% 0.11 +0.00%
Deneme — 2 0.53 £ 0.01°4f 12.00 + 0.25% 0.11 +£0.01%
Deneme — 3 0.38 +£0.03" 11.75+0.21° 0.10 = 0.00°
Deneme — 4 0.60 = 0.06" 12.18 £ 0.27% 0.11 +£0.01%
Deneme — 5 0.57 +0.01% 12.19 + 0.05%® 0.11 +0.00%
Deneme — 6 0.57 = 0.02¢ 12.29 + 0.03% 0.11 +0.00%
Deneme — 7 0.54 + 0.04°4f 12.02 +£0.19% 0.11 +0.00%
Deneme — 8 0.45 +0.021" 11.86 + 0.09° 0.10 £ 0.00°
Deneme — 9 0.43 £0.07¢ 11.84 +0.05° 0.10+0.01°
Deneme — 10 0.58 + 0.04° 12.16 £0.31% 0.11 +0.00%
Deneme — 11 0.54 + 0.04°% 12.27 + 0.34% 0.11 +0.00%
Deneme — 12 0.59 + (.03 12.28 +0.23% 0.11 +0.00%
Deneme — 13 0.61 + 0.028¢ 12.19 £ 0.15% 0.11 +0.00%
Deneme — 14 0.70 £ 0.03* 12.48 +£0.252 0.12 +0.00?
Deneme — 15 0.47 £0.01°% 12.07 £ 0.09% 0.10 £ 0.00°
Deneme — 16 0.66 = 0.01%° 12.26 £ 0.17% 0.11 +0.00%
Deneme — 17 0.59 +0.01°4 12.20 £ 0.10% 0.11 +0.00%
Deneme — 18 0.52 + 0.04°f 12.08 + 0.20% 0.11 +0.00%

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:

Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.15 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginin

doymus yag asitleri bilesimi (%) — devam

C18:0 C21:0 C24:0
Deneme . . (Heneikosan | (Lignoserik > Doymus Y.A.
(Stearik asit) . . .
oik asit) asit)

KCY 6.70+0.17° | 0.09 +0.00° 0.21 +0.00* 18.32 + 0.46°
Deneme — 1 6.85+0.08%" | 0.11+0.01° 0.26 +£0.05* 20.04 + 0.30>
Deneme — 2 6.82£0.09* | 0.10£0.00" | 0.24 +0.05° 20.10 + 0.45%
Deneme —3 | 6.85+0.15% | 0.09 + 0.00° 0.27 £ 0.04* 19.66 + 0.35¢
Deneme —4 | 6.88+0.01° | 0.09 + 0.00° 0.25+0.03* 20.46 =+ 0.427bd
Deneme —5 | 6.97 £0.08° | 0.10+0.00® | 0.26 £ 0.05° 20.53 £ 0.017d
Deneme —6 | 7.01 £0.00° | 0.09 + 0.00° 0.23 £ 0.05* 20.67 + 0.03%
Deneme — 7 7.16 +£0.07* | 0.09 +0.00° 0.25 +£0.02% 20.48 £ 0.317cd
Deneme -8 | 6.93+0.08% | 0.09 +0.01° 0.23 +£0.01* 19.95 + 0.13%
Deneme —9 | 6.94+0.13% | 0.09 + 0.00° 0.25 £0.01* 19.93 + 0.07%
Deneme — 10 | 7.08 £0.06*® | 0.09 + 0.00° 0.23 £ 0.00* 20.61 =+ 0.43%cd
Deneme — 11 | 7.00 £ 0.11%*° | 0.09 + 0.00° 0.24 +0.01* 20.57 + 0.523b«d
Deneme — 12 | 6.89 +£0.03% | 0.09 + 0.00° 0.23 £0.01* 20.55 £ 0.25%%<d
Deneme — 13 | 7.06 £0.12%° | 0.09 +£0.01° 0.25 £ 0.05* 20.67 + 0.27%
Deneme — 14 | 7.09 +£0.07% | 0.09 £ 0.00° 0.28 £0.01* 21.16 £0.35%
Deneme — 15 | 6.98 +£0.16" | 0.09 + 0.00° 0.26 £ 0.01* 20.26 £ (.27
Deneme — 16 | 7.14£0.19% | 0.09 + 0.00° 0.25 £0.01* 20.90 + 0.38%
Deneme — 17 | 7.16+£0.10° | 0.10+0.00® | 0.25+0.01° 20.77 £ 0.20%¢
Deneme — 18 | 6.99 +£0.14°° | 0.09 + 0.00° 0.27+0.01* 20.38 £ 0.413%d

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1

Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Enkapsiilasyon Oncesi ve enkapsiilasyon sonrasi, soguk pres kabak ¢ekirdegi
yaginda bulunan tekli doymamis yag asitleri Tablo 4.16 ve Tablo 4.17°de verilmistir.
Kabak ¢ekirdegi yaginda en bol miktarda bulunan tekli doymamais yag asidi olan oleik
asit (C18:1) miktar1 enkapsiilasyon isleminden etkilenmistir. Tekli doymamis yag
asitlerinden miristoleik asit (C14:1), palmitoleik asit (C16:1), margoleik asit (C17:1)
ve oleik asit (C18:1) miktarlarinda enkapsiilasyon islemi sonunda meydana gelen
degisim istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05). Enkapsiilasyon islemi, eikosenoik asit
(C20:1) miktarinda belirgin bir artisa sebep olmamustir. Oleik asit (C18:1) miktari
enkapsiilasyon islemiyle birlikte azalmistir; fakat bu azalma iizerine, duvar
materyalinin bilesimi —PAS proteini, maltodekstrin ve gam arabik miktari— 6nemli bir
etki yapmamistir. Enkapsiilasyon islemi, kabak c¢ekirdegi yaginin toplam tekli

doymamis yag asitleri miktarinda %1.62-2.47 oraninda azalmaya yol agmustir.
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Tablo 4.16 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin tekli

doymamis yag asitleri bilesimi (%)

Deneme C14:1 C16:1 C17:1
(Miristoleik asit) | (Palmitoleik asit) (Margoleik asit)
KCY 0.01 + 0.00° 0.15+0.014 0.03 £ 0.00°
Deneme — 1 0.05 + 0.00% 0.19 + 0.00% 0.04 +0.00*
Deneme — 2 0.05 = 0.00% 0.20 = 0.00°d 0.04 +0.00*
Deneme — 3 0.04 £ 0.00° 0.19 + 0.02¢ 0.04 +0.00*
Deneme — 4 0.06 £ 0.01° 0.27 +£0.03* 0.04 +0.00*
Deneme — 5 0.06 £ 0.00° 0.20 £ 0.01°% 0.04 +0.00*
Deneme — 6 0.06 + 0.00° 0.27 +£0.03* 0.04 + 0.00*
Deneme — 7 0.05 + 0.00% 0.22 £ 0.027%¢ 0.04 +0.00*
Deneme — 8 0.04 £ 0.00° 0.20 + 0.02° 0.04 +0.00*
Deneme — 9 0.04 +£0.01° 0.19£0.01%4 0.04 +0.00*
Deneme — 10 0.06 + 0.00° 0.24 £ 0.03% 0.04 +0.00*
Deneme — 11 0.05 + 0.00% 0.22 +0.01%¢ 0.04 + 0.00*
Deneme — 12 0.06 + 0.00" 0.19 £ 0.00% 0.04 +0.00*
Deneme — 13 0.06 + 0.00° 0.20 = 0.00° 0.04 + 0.00*
Deneme — 14 0.07 = 0.00* 0.26 £ 0.01* 0.04 +0.00*
Deneme — 15 0.04 £ 0.00° 0.20 + 0.02° 0.04 +0.00*
Deneme — 16 0.06 + 0.00° 0.22 + 0.028¢ 0.04 +0.00*
Deneme — 17 0.06 £ 0.00° 0.23 £0.01% 0.04 +0.00*
Deneme — 18 0.05 = 0.00% 0.25 + 0.02% 0.04 + 0.00*

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1

Ayni siitun igerisinde farkli {istel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.17 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin tekli

doymamis yag asitleri bilesimi (%)

Deneme C18:1 (Eigjsﬂeolioik C24:1 2, Teldi
(Oleik asit) asit) (Nervonik asit) | Doymamis Y.A.
KCY 37.03+0.11* | 0.40 +0.02° 0.10 £ 0.01° 37.72 +0.11°
Deneme—1 | 36.21 £0.01° | 0.42+0.01? 0.11 £ 0.00° 37.02 £ 0.02°
Deneme —2 | 36.24+0.17° | 0.41+0.012 0.11 +0.00? 37.04 £0.15°
Deneme — 3 36.2+0.03° | 0.42+0.01° 0.11+0.01° 37.02 + 0.05°
Deneme —4 | 36.08 +0.10° | 0.41+0.01? 0.10+0.01° 36.96 + 0.06°
Deneme —5 | 36.12+0.06° | 0.42 + 0.00° 0.11 + 0.00 36.95 + 0.06°
Deneme — 6 | 36.21+0.06° | 0.42+0.01° 0.10 + 0.00? 37.11+0.03°
Deneme —7 | 36.08+0.12° | 0.42+0.01° 0.11 + 0.00 36.92 +0.10P
Deneme — 8 | 36.14+0.05° | 0.41 +0.00 0.07 + 0.02° 36.91 + 0.08°
Deneme —9 | 36.23+0.21° | 0.42+0.01° 0.11 = 0.00? 37.04 +0.21°
Deneme — 10 | 35.94+0.34° | 0.41 +0.00° 0.10+0.01° 36.79 + 0.31°
Deneme — 11 | 36.03+£0.13° | 0.41 +0.00° 0.10 £ 0.00? 36.86 +0.11°
Deneme — 12 | 36.14+0.12° | 0.41 +0.00° 0.10 +0.01° 36.95 +0.12°
Deneme — 13 | 36.11 £0.05° | 0.40 + 0.00? 0.11 +0.00° 36.92 + 0.04°
Deneme — 14 | 35.95+0.06° | 0.41 +0.00 0.11 +0.01? 36.84 £ 0.06°
Deneme — 15 | 36.22+0.02° | 0.41 + 0.00 0.11+0.01° 37.03 +0.01°
Deneme — 16 | 36.12+0.11° |  0.40 + 0.00° 0.10 + 0.00? 36.95 +0.13°
Deneme — 17 | 36.05+0.31° | 0.41 +0.00° 0.11+0.01° 36.90 + 0.31°
Deneme — 18 | 36.11 £0.04° | 0.41 +0.00? 0.11+0.01? 36.97 +0.01°

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1

Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Enkapsiilasyon isleminin, ¢oklu doymamis yag asitleri iizerine etkisi Tablo

4.18°de 6zetlenmistir. Kabak ¢ekirdegi yaginin %40’ indan fazlasini, ¢oklu doymamis

yag asitlerinden biri olan linoleik asit (C18:2) olusturmaktadir. Enkapsiilasyon islemi,

bu yag asidinin azalmasina sebep olmustur ve bu azalma, istatistiksel olarak 6nemlidir

(p<0.05). Diger yandan, arasidonik asit (C20:4) miktarinda gézlemlenen degisim,

Deneme-7 disinda istatistiksel olarak &nemsizdir (p>0.05). Icerdigi doymamus

baglarin fazla olmasindan dolayi stabiliteleri diisiik oldugu bilinen ¢oklu doymamis

yag asitlerinin toplam miktarinda enkapsiilasyon sonucu meydana gelen azalma

(%1.46—4.46), tekli doymamis yag asitlerinin toplam miktarinda meydana gelen
azalmadan (%1.62-2.47) daha fazladir (Tablo 4.19).
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Tablo 4.18 Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin ¢oklu

doymamis yag asitleri bilesimi (%)

C18:2 C18:3 C20:4 Y Coklu
Deneme (Linoleik asit) (Linolenik | (Arasidonik Doymamis
asit) asit) Y.A
KCY 43.67 + 0.40? 0.18+0.04°> | 0.10+0.01° | 43.96+0.352
Deneme — 1 | 42.54+0.23%4 | 0.29+0.08 | 0.12+0.00° | 42.94 + 0.31Pcde
Deneme —2 | 42.50 + 0.36*°% | 0.20+ 0.00® | 0.12 4+ 0.01° | 42.82 + 0.355de
Deneme — 3 42.95+0.25% | 0.25+0.06®° | 0.11+0.01° | 43.32+0.30%
Deneme —4 | 4228 +0.37°% | 0.18+0.01°> | 0.11+0.01° | 42.58 + 0.36"d°
Deneme —5 | 42.22 +0.04*% | 0.19+0.02%° | 0.12 +0.00° | 42.52 + 0.05cde
Deneme — 6 41.93+0.07°% | 0.18+0.01° | 0.12+0.00° | 42.23 +0.07°%
Deneme —7 | 42.26+0.21%% | 0.22+0.01%° | 0.14 +0.02* | 42.63 + 0.24bcde
Deneme — 8 42.82+0.07% | 0.20+0.02* | 0.11 +0.00° | 43.13 +0.05%¢
Deneme —9 | 42.76 +0.26*¢ | 0.16+0.00° | 0.11 4+ 0.00° | 43.04 + 0.26%>¢
Deneme — 10 | 42.26 +0.07°% | 0.23 +0.05%® | 0.11 +0.00° | 42.60 + 0.12b¢de
Deneme — 11 | 42.24 +0.36>% | 0.21 +0.05%® | 0.11 +0.00° | 42.57 & 0.4]bcde
Deneme — 12 | 42.22 +0.38% | 0.17+0.01°> | 0.11 +0.00° | 42.50 + 0.37°de
Deneme — 13 | 42.09 +0.29*% | 0.18+0.01°> | 0.12+0.00° | 42.39 + 0.28Pcde
Deneme — 14 | 41.71 +0.28¢ 0.18+0.01° | 0.11+0.00° | 42.00+ 0.29°
Deneme — 15 | 42.40 +0.23%4 | 0.17+0.01°> | 0.11+0.00° | 42.68 + 0.220¢de
Deneme — 16 | 41.87+0.51% | 0.17+0.00° | 0.11+0.00° | 42.14+0.51%
Deneme — 17 | 41.98+0.45°¢ | 0.23+0.06® | 0.12+0.00° | 42.33 +0.50%%
Deneme — 18 | 42.38 +0.42%% | 0.16+0.01°> | 0.114+0.00° | 42.66 + 0.42°¢d°

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1
Aynu siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

126



Tablo 4.19 Enkapsiilasyon sonucu kabak g¢ekirdegi yaginin toplam doymus, tekli

doymamis ve ¢oklu doymamis yag asitleri miktarinda meydana gelen %degisim

Toplam Doymus Toplam Tekliv Toplam Cokluv
Yag Asitleri Doymanus Yag Doymarms Yag
Deneme Miktarindaki 'As1tler1 . .As1tler1 .
%Degisim* Miktarindaki Miktarindaki
%Degisim* %Degisim*
Deneme — 1 9.39 -1.86 -2.32
Deneme — 2 9.72 -1.80 -2.59
Deneme — 3 7.31 -1.86 -1.46
Deneme — 4 11.68 -2.01 -3.14
Deneme — 5 12.06 -2.04 -3.28
Deneme — 6 12.83 -1.62 -3.94
Deneme — 7 11.79 -2.12 -3.03
Deneme — 8 8.90 -2.15 -1.89
Deneme — 9 8.79 -1.80 -2.09
Deneme — 10 12.50 -2.47 -3.09
Deneme — 11 12.28 -2.28 -3.16
Deneme — 12 12.17 -2.04 -3.32
Deneme — 13 12.83 -2.12 -3.57
Deneme — 14 15.50 -2.33 -4.46
Deneme — 15 10.59 -1.83 -2.91
Deneme — 16 14.08 -2.04 -4.14
Deneme — 17 13.37 -2.17 -3.71
Deneme — 18 11.24 -1.99 -2.96

* Enkapsiilasyon sonunda miktarda meydana gelen % degisim, azalma seklinde ise verinin oniine (-) isareti koyulmustur.

Enkapsiile edilmemis ve enkapsiile edilmis kabak ¢ekirdegi yaglarinin toplam
doymus, tekli doymamis ve c¢oklu doymamis miktarlart (%) Sekil 4.13°de
Ozetlenmistir. Enkapsiilasyon islemi sonunda kabak ¢ekirdegi yaginin toplam doymus
yag asitleri miktar1 artarken, toplam tekli ve c¢oklu doymamis yag asitlerinin
miktarlarinda azalma meydana gelmistir. Enkapsiilasyondan sonra, doymus yag
asitlerinin oransal miktarlarinda meydana gelen artisin, oksidasyondan dolayi tekli ve
coklu doymamis yag asitlerinin oransal miktarlarinin azalmasi ile iligkili olabilecegi

distiniilmektedir [568].
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Sekil 4.13 Enkapsiile edilmemis ve enkapsiile edilmis kabak cekirdegi yaglarinin

toplam doymus, tekli doymamis ve ¢oklu doymamais yag asitleri miktarlari

Ogrodowska ve ark. [536], kabak ¢ekirdegi yaginin toplam doymus yag asitleri
miktarinda meydana gelen artisin  puskiirtmeli  kurutucu ile elde ettikler
mikrokapsiillerde %10.30-14.50 arasinda; dondurarak kurutma yontemiyle elde
ettikleri mikrokapsiillerde ise %12.70 oldugunu tespit etmistir. Ayrica, enkapsiilasyon
islemi sonrasinda, kabak cekirdegi yaginin oleik asit (C18:1) miktarinin %19.20’den
%21.40’a yiikseldigi ve toplam tekli doymamuis yag asitleri miktariin da %8.80-11.50
oraninda artti§1 bildirilmistir. Ogrodowska ve ark.’dan [536] farkli olarak,
calismamizda dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile edilen kabak ¢ekirdegi
yaginin doymamis yag asitlerinden oleik asit (C18:1) miktarinda azalma; miristoleik
asit (C14:1), palmitoleik asit (C16:1), margoleik asit (C17:1), eikosenoik asit (C20:1),
nervonik asit (C24:1), arasidonik asit (C20:4) ve bazi denemelerde linolenik asit

(C18:3) miktarlarinda artis meydana geldigi belirlenmistir.

Ceviz yagimin dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile edilmesi sonucunda
toplam doymus yag asitleri miktarinin %9.99’dan %10.36’ya kadar yiikseldigi
belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada enkapsiile edilmeyen ceviz yaginda palmitik asit

(C16:0) miktar1 %7.06 iken, mikrokapsiillerde %7.02-7.23 arasinda degisim
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gostermistir. Arastirmacilar, ceviz yagmin yag asidi bilesiminin, dondurarak kurutma
yontemiyle yapilan enkapsiilasyon isleminden c¢ok hafif sekilde etkilendigini ileri
stirmiislerdir [111]. Benzer sekilde, calismamizda da enkapsiilasyon sonucunda kabak
cekirdegi yaginin toplam doymus yag asitleri miktarinda belirgin bir artisin (%7.31—

15.50) s6z konusu oldugu gorilmiistiir.

Klaypradit ve Huang [212], dondurarak kurutma yontemiyle gergeklestirdikleri
enkapsiilasyon isleminin, balik yaginin eikosenoik asit (C20:1) miktarinda (%6.10’dan
%12.40’a) ve aragidonik asit (C20:4) miktarinda (%2.20°den %2.98°¢) belirgin bir
artisa sebep oldugunu tespit etmistir. Nervonik asit (C24:1) miktarinda da kiigiik bir
artis (%1.50’den %1.70’e) gozlenmistir. Toplam doymus yag asitleri miktarinin
%33.10’dan %30.70’e ve toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktarinin %35.30’dan
%29.70’e indigi ve toplam tekli doymamis yag asitleri miktarinin ise %28.10’dan
%33.40’a yiikseldigi belirlenmistir.

Sun—Waterhouse ve ark. [569], zeytinyagini kafeik asit esliginde ko—
ekstriizyon teknigiyle enkapsiile edip 2 farkli sicaklikta (20°C ve 37°C)
depolamislardir. Enkapsiilasyon islemi sonucunda zeytinyaginin palmitik asit (C16:0)
miktart %9.44’ten 9.38’e, palmitoleik asit (C16:1) miktar1 %0.44’ten %0.43’e, oleik
asit (C18:1) miktar1 %80.66’dan %80.65’¢, linolenik asit (C18:3) miktar1 %0.64 ten
%0.61 e inerken, stearik asit (C18:0) miktar1 %1.72’den %1.74 e, linoleik asit (C18:2)
miktart %6.26’dan %6.28’e ve arasidik asit (C20:0) miktar1 %0.33’ten %0.34’e
yiikselmistir. Ayn1 ¢alismada, zeytinyagmin toplam doymus yag asitleri miktarinin
%11.49’dan %11.46’ya, toplam tekli doymamis yag asitleri miktarinin %81.10’dan
%81.07’ye ve toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktarinin %6.90’dan %6.89°a
indigi belirlenmistir. Sun—Waterhouse ve ark. [569] tarafindan bir ¢oklu doymamis
yag asidi olan linoleik asit (C18:2) ve yine Klaypradit ve Huang [212] tarafindan
doymamig yag asitleri olan eikosenoik asit (C20:1) ve arasidonik asit (C20:4)
miktarlarinda enkapsiilasyon sonrast gozlemlenen artisa benzer sekilde,
enkapsiilasyon isleminin kabak c¢ekirdegi yaginda bulunan bazi doymamis yag
asitlerinin (C17:1-margoleik asit, C20:1—eikosenoik asit, C20:4—aragidonik asit gibi)

miktarinda artisa sebep oldugu ¢alismamizda belirlenmistir.

Zeytinyaginin  dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile edildigi bir

arastirmada, palmitik asit (C16:0) miktarinin %10.96’dan %10.42’ye, stearik asit
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(C18:0) miktarinin %3.79’dan %3.59’a, linoleik asit (C18:2) miktarinin %4.96’dan
%4.76’ya inerken, oleik asit (C18:1) miktarinin %77.88’den %78.87’ye yiikseldigi
belirlenmistir. Enkapsiilasyon islemi toplam doymus yag asitleri miktarinin
azalmasma (%15.45’den %14.69’a) ve toplam tekli doymamis yag asitleri
(%78.94°den %79.94’¢) miktarinin artmasia yol a¢cmustir; fakat toplam c¢oklu
doymamis yag asitleri miktarinda herhangi bir degisim gbézlenmemistir.
Aragtirmacilar, protein bazli duvar materyallerinin tekli doymamis yag asitlerini;
karbonhidrat bazli duvar materyallerinin ise linoleik asit (C18:2) ve ¢oklu doymamis

yag asitlerini daha etkili sekilde korudugunu ifade etmislerdir [108].

Tablo Ek A.2’de goriildiigii iizere, duvar materyali karisimdaki gam arabik
miktar1 ile kaproik asit (C6:0), kaprik asit (C10:0), laurik asit (C12:0), palmitik asit
(C16:0), heptadekanoik asit (C17:0) ve palmitoleik asit (C16:1) arasinda istatistiksel
olarak 6nemli (p<0.05) pozitif korelasyonlar oldugu anlasilmaktadir. Toplam ¢oklu
doymamig yag asitlerinin miktar1 ise gam arabik varligindan olumsuz sekilde
etkilenmektedir (Tablo Ek A.3). Bu sonug, Calvo ve ark. [108] tarafindan tespit edilen
karbonhidrat bazli bilesenlerin linoleik asit ve toplam ¢oklu doymamis yag asitlerini
daha iyi korudugu ciktis1 ile Ortlismemektedir. Calismamizda duvar materyalini
olusturan bilesenlerin, duvar materyalindeki toplam protein bilesenlerinin ve toplam
karbonhidrat bilesenlerinin miktarlar1 ile yag asitlerinin miktarlari arasinda anlaml bir

iliski saptanamamustir.

4.2.8. Tokoferol Bilesimi

Kabak c¢ekirdegi yaginin en Onemli bilesenlerinden biri tokoferollerdir.
Tokoferollerin esas gorevi, oksidasyon reaksiyonlarini inhibe etmektir [570]. Bunun
yanisira, kolesterol, kardiyovaskiiler hastaliklar ve kanseri Onleyici etkileri de
bulunmaktadir [571]. Caligmada kullanilan soguk pres kabak g¢ekirdegi yaginin ve
enkapsiile edilmis yaglarin a—, y— ve toplam tokoferol miktarlari ve enkapsiilasyon
islemi sonucunda bu bilesenlerde meydana gelen % degisim Tablo 4.20°de verilmistir.
Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginda 91.30 mg/100g o—, 180.89 mg/100g y—
tokoferol olmak tizere toplam 281.10 mg/100g tokoferol bulundugu tespit edilmistir.
Bir diger deyisle, kabak ¢ekirdegi yaginin tokoferol iceriginin yaklasik %64 inii y—

tokoferol izomeri meydana getirmektedir.
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Ardabili ve ark. [6], Iran’da yetistirilen Cucurbita pepo subsp. pepo var.
Styriaca cinsi kabaktan elde edilen c¢ekirdek yagmin 882.62 mg/kg o—tokoferol
icerdigini tespit etmistir. Makedonya’da yiiriitiilen bir arastirmada, Cucurbita pepo
tiirii kabaktan elde edilen ¢ekirdek yaginda 38.59 mg/kg a—tokoferol ve 115.20 mg/kg
y—tokoferol bulundugu goriilmistir [564]. Jeznach ve ark. [572], Litvanya’da
yetistirilen bes farkli kabaktan elde edilen ¢ekirdek yaglarinin 106.80—150.5 pg/g arasi
a—tokoferol, 144.70-214.20 ng/g aras1 B—tokoferol, 272.90-356.50 pg/g aras1 y—
tokoferol ve 2.60-3.90 pg/g arasi o—tokoferol icerdigini belirlemislerdir. Tunus’ta
yetistirilen yerel bir kabak ¢esidinden elde edilen kabak ¢ekirdegi yaginda a—tokoferol
miktarinin 128 mg/100g, y—tokoferol miktarinin 113.66 mg/100g ve o-tokoferol
miktarinin 177 mg/100g oldugu tespit edilmistir [573]. Rabrenovi¢ ve ark. [42], 6
farkli soguk pres kabak cekirdegi yaginda yaptiklar incelemede, yaglarin 2.55-5.20
mg/100g arast a—tokoferol, 3.39-10.44 mg/100g aras1 6—tokoferol ve 29.92-53.60
mg/100g aras1 (P+y)-tokoferol icerdiklerini ortaya c¢ikarmiglardir. Slovenya ve
Avusturya’da ticari olarak satilan 12 farkli kabak ¢ekirdegi yag ile gerceklestirilen bir
calismada, yaglarin (a+y)-tokoferol miktarlarinin 181-875 mg/kg arasinda degisim
gosterdigi belirtilmistir [54]. Polonya’da yetistirilen Cucurbita pepo tiiriine ait 6 farkl
kabaktan elde edilen ¢ekirdek yaglarinda 0.97-6.52 mg/100g o—tokoferol, 0.17—1.29
mg/100g B-tokoferol, 2.17-33.80 mg/100g y—tokoferol ve 1.44—6.73 mg/100g &—
tokoferol bulundugu tespit edilmistir [565]. Hirvatistan’da satilan iki farkli markaya
ait soguk pres kabak ¢ekirdegi yaglarinin incelendigi ¢aligma sonunda, Brozni¢ ve ark.
[574], yaglarda o—tokoferol miktarinin 10.10-11.50 mg/kg, y—tokoferol miktarinin
251-332.90 mg/kg ve o—tokoferol miktarinin 2.20-2.30 mg/kg arasinda degistigini
ifade etmislerdir. Rafinasyonun kabak cekirdegi yaginin bilesenleri lizerine etkisini
aragtiran Tsaknis ve ark. [575] ise, yagda sadece 126 mg/kg o—tokoferol tespit
ettiklerini ve bu miktarin da rafinasyon islemi sonucunda azaldigini (78 mg/kg)
belirtmislerdir. Bu ¢alismalardan farkli olarak, Butinar ve ark. [576], kabak ¢ekirdegi
yaginda a—tokomonoenol (4.40-17.60 png/g), y-tokomonoenol (32-118.70 pg/g) ve y—
tokotrienol (1.60—6.90 ng/g) izomerlerini de teshis etmislerdir.

Literatlirdeki calismalarin sonuglar1 ile kiyaslandiginda, calismamizda
kullanilan kabak ¢ekirdegi yaginin oldukga yiliksek miktarda o— ve y—tokoferol i¢erdigi
belirlenmistir; fakat bazi c¢alismalarin aksine, kabak g¢ekirdegi yaginda p— ve &—

tokoferol izomerleri tespit edilememistir. Elde edilen sonuglar, sadece Rezig ve ark.
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[573] tarafindan Tunus’ta gergeklestirilen bir ¢alismanin sonuglar1 (a—tokoferol=128
mg/100g, y—tokoferol=113.66 mg/100g, o6—-tokoferol=177 mg/100g) ile paralellik
gostermektedir. Ancak, Konya’da yerel bir iireticiden temin edilen kabak ¢ekirdeginin,
yag eldesine yonelik gelistirilen 6zel bir ¢esit oldugu ve ayrica, tarimsal liriinlerin
kimyasal bilesimi {izerine gevresel etkenler ve giibreleme gibi iglemlerin de etkisinin
bliyiik oldugu g6z oniinde bulundurulursa, literatiir ile calisma sonuglar1 arasinda

farkliliklarin olmasi olagan karsilanmistir.

Enkapsiile edilmemis kabak g¢ekirdegi yaginda 91.30 mg/100g a—tokoferol
bulunurken, enkapsiilasyon islemi bu bilesende %1.68—13.52 oraninda bir kaybin
meydana gelmesine yol agmistir. Enkapsiilasyon isleminin, kabak ¢ekirdegi yaginin
a—tokoferol igerigi iizerine etkisi istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) bulunmustur.
Enkapsiile edilmemis kabak g¢ekirdegi yaginin y—tokoferol miktar: 180.89 mg/100 g
iken, mikrokapsiillerden ekstrakte edilen yaglarin y—tokoferol miktarlar1 134.88—
157.42 mg/100g arasinda degisim gostermistir (Tablo 4.20). Deneme-18 disindaki
tim cesitlerde y—tokoferol iceriginde goézlemlenen azalmanin, istatistiksel olarak
onemli (p<0.05) oldugu goriilmiistiir. Ancak, duvar materyallerinin bilesimi, bu
azalma tiizerine ayirt edici bir etki gostermemistir. Enkapsiile edilmemis yagda 281.10
mg/100g toplam tokoferol bulunuyorken, enkapsiilasyon islemi toplam tokoferollerin
%13.18-22.36 oraninda kayba ugramasina yol agmistir. Deneme—9 ve Deneme—18
disindaki tiim denemelerin toplam tokoferol miktarlarinda meydana gelen azalma,
istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) bulunmustur. Enkapsiilasyon sonrasinda meydana
gelen %degisimler g6z Oniinde bulunduruldugundai y—tokoferole kiyasla, o—
tokoferoliin, enkapsiilasyon isleminden daha az zarar gordiigii anlasilmaktadir. Bu
sonuca paralel olarak, Farias ve ark. [577] da duvar materyali olarak maltodekstrin
(DE20)+jelatini kullanarak dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile ettikleri o—
tokoferoliin miktarinda hemen hemen hi¢ degisim meydana gelmedigini
belirlemislerdir. Farkli izomerlerin enkapsiilasyon isleminden farkli sekilde
etkilenmelerinin sebebi, kimyasal yapilarindan dolay1 her bir izomerin, enkapsiilasyon

islemine kars1 hassasiyetinin farkli olmasidir [578].
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Kabak ¢ekirdegi yaginin hem piiskiirterek hem de dondurarak kurutma
teknikleriyle (duvar materyali kombinasyonu= %15.90 maltodekstrin+%3.90 PAS
proteini+%0.50 guar gam) enkapsiile edildigi bir ¢aligmada, piiskiirtmeli kurutucuda
elde edilen mikrokapsiillerin o—tokoferol i¢eriklerinde %56.30—-59.60, (y+6)—tokoferol
miktarlarinda %55.30-68.70, toplam tokoferol miktarlarinda ise %55.10—66.90
oraninda azalmanin meydana geldigi belirlenmistir. Diger yandan, dondurarak
kurutma yontemiyle liretilen mikrokapsiillerin a—tokoferol miktarinda %71.20, (y+06)—
tokoferol miktarinda %69.80 ve toplam tokoferol igeriginde %70 oraninda kayip
oldugu tespit edilmistir. Arastirmacilar, dondurarak kurutma yonteminde gézlemlenen
yiiksek kaybin, dondurarak kurutma siiresince 6rneklerin hava ile ¢gok uzun siire (72
saat) temas etmesi ile iligkili olabilecegini ileri stirmiislerdir [536]. Ogrodowska ve
ark. [536] tarafindan gergeklestirilen bu arastirmanin sonuglar ile kiyaslandiginda,
calismamizda enkapsiilasyon islemi sonucu tokoferol miktarlarinda meydana gelen
kayip (o—tokoferolde %1.68—13.52; y—tokoferolde %12.97-25.44; toplam tokoferolde
%13.18-22.36) ¢ok daha azdir. Iki calismanin sonuglar1 arasinda goriilen biiyiik farkin
olas1 sebepleri, duvar materyali olarak kullanilan kombinasyonlarin farkli olmasz, aktif
bilesen:duvar materyali oraninin farkli olmasi (Ogrodowska ve ark. [536] tarafindan
yapilan g¢alismada %10.60 yag + %19.80 duvar materyali) ya da kurutma islemi
sonrasinda yapilan Ogiitme esnasinda, mikrokapsiillerin yiizeyinde meydana gelen

kirilma ve gozeneklerin farkli olmasi olarak yorumlanabilir.

Zeytinyagimmin dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile edildigi bir
calismada, bir deneme disinda tiim mikrokapsiillerin o—, f— ve toplam tokoferol
miktarlarinda azalma meydana gelmistir. Enkapsiilasyon sonucunda, zeytinyaginin y—
tokoferol iceriginde ise artis gozlemlenmistir. Ayni arastirmacilar, tokoferollerin
korunmas1 konusunda, protein bazli bilesenlerden (sodyum kazeinat+maltodekstrin)
olusan duvar materyalinin, karbonhidrat bazli bilesenlerden
(karboksimetilseliiloz+maltodekstrin) meydana gelen duvar materyalinden daha etkili
oldugunu belirtmiglerdir [108]. Yine dondurarak kurutma tekniginin kullanildig1 bagka
bir enkapsiilasyon caligmasinda, ceviz yaginin a—tokoferol miktarinin enkapsiilasyon
isleminden ve duvar materyallerinin bilesiminden etkilenmedigi goriilmiistiir. Diger
yandan, y— ve toplam tokoferol iceriklerinde azalma, d—tokoferol miktarinda ise artis
meydana gelmistir. Protein bazli duvar bilesenlerinin kullanildigi mikrokapsiillerde

enkapsiilasyon verimi, karbonhidrat bazli duvar materyalleri ile olusturulan
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mikrokapsiillerden daha diisiik olmasina ragmen, o— ve d—tokoferol izomerlerinin
korunmasi tizerine daha etkili olduklar1 anlasilmistir [111]. Calismamizda da duvar
materyalini olusturan bilesenler ve tokoferol miktarlar1 arasindaki iliski incelenmis,

ancak anlamli bir iligki tespit edilememistir (Tablo Ek A.3).

4.2.9. Toplam Fenolik Madde i¢erigi

Fenolik bilesikler, bitkilerdeki ikincil metabolitlerin temel gruplarindan biridir
[579]. Gidalarin renk ve aroma 6zelliklerinin olusmasina katkida bulunmaktadirlar.
Ayrica, sahip olduklar yiiksek antioksidan aktivite ve katarakt, diyabet, kanser ve
kardiyovaskiiler hastaliklar gibi kronik rahatsizliklar1 6nleyici etkileri sebebiyle son
yillarda oldukca dikkat ¢cekmeyi basarmiglardir [580]. Enkapstilasyon isleminden dnce
kabak ¢ekirdegi yaginin toplam fenolik madde miktarinin 13.25 mg GAE/100g oldugu
belirlenmistir (Tablo 4.21). Kulaitiené ve ark. [567], soguk pres kabak g¢ekirdegi
yaglarinin toplam fenolik madde igeriginin 3.70—6.06 mg GAE/100g arasinda degisim
gosterdigini tespit etmislerdir. Ardabili ve ark. [6], iran’da gerceklestirdikleri
aragtirmada, kabak cekirdegi yaginin toplam fenolik madde igeriginin 6.63 mg
GAE/100g oldugunu belirlemislerdir. Polonya’da yetistirilen Cucurbita pepo cinsi
kabaklardan elde edilen ¢ekirdek yaglarinda 34.30—-113 mg GAE/100g arasi toplam
fenolik madde bulundugu ifade edilmistir. Ayn1 ¢aligmada, kabak ¢ekirdegi yaginda
tanimlanabilen fenolik bilesiklerin kafeik asit, p—kumarik asit, p—hidroksibenzoik asit,
vanilik asit, sinapik asit ve dihidroksibenzoik asit oldugu da bildirilmistir [565].
Andjelkovic ve ark. [581] ise kabak c¢ekirdegi yaginda tirosol, vanilin, ferulik asit ve
luteolinin de bulundugunu tespit etmislerdir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde,
genetik ve cevresel faktorlere bagl olarak kabak cekirdegi yaginin toplam fenolik
madde igeriginin oldukca genis bir aralikta degisim gosterdigi anlasilmaktadir. Bu
calismada bulunan toplam fenolik madde miktarinin, diger ¢alismalarda elde edilen

sonugclar ile yakin oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.21 Enkapsiile edilmemis ve enkapsiile edilmis kabak ¢ekirdegi yaglarinin

toplam fenolik madde igerikleri

Formiilasyon Adi | Toplam fenolik madde (mg GAE/100 g) Y%Degisim*
KCY 13.25 +£0.442 -
Deneme — 1 11.05 +0.70° -16.60
Deneme — 2 11.20 +0.45° -15.47
Deneme — 3 10.44 + 0.22° -21.21
Deneme — 4 10.31 + 0.44° -22.19
Deneme — 5 10.11 +0.29° -23.70
Deneme — 6 10.05 + 0.22° -24.15
Deneme — 7 10.32 + 0.44° -22.11
Deneme — 8 10.51 + 0.62° -20.68
Deneme — 9 10.07 + 0.22° -24.00
Deneme — 10 10.54 +0.27° -20.45
Deneme — 11 10.09 + 0.70° -23.85
Deneme — 12 10.96 + 0.18° -17.28
Deneme — 13 10.72 + 0.43° -19.09
Deneme — 14 10.12 +0.73° -23.62
Deneme — 15 11.02 + 0.65° -16.83
Deneme — 16 10.55 + 0.73° -20.38
Deneme — 17 10.06 + 1.59° -24.08
Deneme — 18 10.11 £0.19° -23.70

KCY: kabak ¢ekirdegi yag1

GAE: Gallik asit esdegeri

Ayni siitun igerisinde farkli iistel harfe sahip degerler arasindaki fark istatistiksel olarak énemlidir (p<0.05).
Sonuglar, standart sapmalar ile birlikte verilmistir.

* Enkapsiilasyon sonunda miktarda meydana gelen % degisim, azalma seklinde ise verinin oniine (-) isareti koyulmustur.

Tablo 4.21°de goriildiigii gibi, enkapsiilasyon islemi, kabak c¢ekirdegi yaginin
toplam fenolik madde miktarinda azalmaya yol agmistir ve bu azalma, istatistiksel
olarak onemlidir (p<0.05). Meydana gelen azalma %15.47-24.15 arasinda degisim
gostermistir. Duvar materyali bilesiminin, toplam fenolik madde iceriginde meydana

gelen azalma {izerine etkisi istatistiksel olarak 6nemli degildir (p>0.05).

Zeytinyagimin ko—ekstriizyon teknigi ile enkapsiile edildigi bir ¢alismada,
antioksidan olarak kafeik asidin ilave edilmedigi grubun toplam fenolik madde
iceriginde enkapsiilasyon sonrasi azalma meydana geldigi belirlenmistir [569]. Baska
bir ¢alismada, kenaf (Hibiscus cannabinus) tohumu yaginin ko—ekstriizyon teknigiyle
enkapsiile edilmesine bagli olarak toplam fenolik madde miktarinin 4.70 mg
GAE/100g’dan 2.20 mg GAE/100g’a duistiigii goriilmiistiir [582]. Benzer sekilde,

corekotu yagmin piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiile edilmesi sonucu toplam fenolik
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madde igeriginin 161.96 mg GAE/100g’dan 158.49 mg GAE/100g’a diistiigii ve
65°C’de 24 giin depolama sonunda enkapsiile edilmeyen yagin toplam fenolik madde
miktarinin 109.90 mg GAE/100g, enkapsiile edilen yagin ise 142.01 mg GAE/100g
oldugu tespit edilmistir [583]. Zungur ve ark. [584], piiskiirtmeli kurutma yontemiyle
elde ettikleri zeytinyagi mikrokapsiillerinin kalite 6zellikleri tizerine 25°C sicaklikta
depolamanin etkisini incelemislerdir. Depolama baslangicinda mikrokapsiillerin
106.69 ppm kafeik asit esdegeri olan toplam fenolik madde miktarmin 180 giin
sonunda 59.13 ppm kafeik asit esdegerine indigini belirtmislerdir. Bu ¢alismalarda ve
calismamizda elde edilen sonuglarin aksine, karanfil esansiyel yaginin hidroksipropil—
B-siklodekstrin ile inkliizyon kompleks olusturmasi yoluyla enkapsiile edildigi bir
calismada, toplam fenolik madde iceriginin 18.59 mg GAE/100g’dan 22.57 mg
GAE/100g’a yiikseldigi belirtilmistir. Bunun da, enkapsiilasyon sonucu karanfil
yagimin suda ¢Ozilinlirligliniin artmasina bagli olarak antioksidan aktivitenin
yiikselmesi ve bdylece fenolik bilesenlerin daha iyi sekilde korunmasi ile iliskili
oldugu one striilmistiir [585]. Tablo Ek A.3’de, duvar materyalini olusturan
bilesenlerin miktar1 ile toplam fenolik madde igerikleri arasindaki iligkiye ait Pearson
katsayilar1 verilmigtir. Duvar materyalini olusturan her bir bilesen ve karbonhidratl
bilesenler (maltodekstrin ve gam arabik) toplami ile toplam fenolik madde miktari

arasinda anlaml bir iligki saptanamamastir.
4.3. Depolamanin Mikrokapsiillerin Kalite Ozellikleri Uzerine Etkisi

4.3.1. Nem I¢erigi

Sicaklikla birlikte nem, kurutulmus tirtinlerin raf dmriinii etkileyen en 6nemli
faktordiir [259]. Gida endiistrisinde bir¢ok kuru iiriin i¢in kabul edilebilir maksimum
nem igerigi %3—4 arasindadir [586]. Gidanin kimyasal stabilitesi iizerine suyun etkisi,
¢ok boyutlu diisiiniilmesi gereken ve tepkimenin tiirline ve sistemin fiziksel
ozelliklerine bagl bir durumdur. Bu yiizden, 6zellikle nem igerigi diisiik {irtinlerde
suyun, kimyasal tepkimeleri nasil etkiledigi ile ilgili tek tarafli bir agiklama yapmak
halen miimkiin degildir [587]. Diger yandan, nem miktar:1 toz iirlinlin akabilirlik ve
1slanabilirlik 6zelliklerini de etkilemektedir [518]. Mikrokapsiillerin nem igeriginde 12
haftalik depolama siiresince meydana gelen degisim Tablo 4.22°de verilmistir.
Dondurarak kurutma yontemiyle elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin

nem igerigi depolamanin baslangicinda %2.65-3.72 arasindadir. Mikrokapsiillerin
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nem igerigi ile PAS proteininin miktar1 arasinda pozitif bir iligki oldugu gortilmiistiir
(Pearson =0.27443; p=0.0009). Literatiirde, mikrokapsiillerin nem igeriginin, duvar
materyalini olusturan bilesenlerin ¢esidi tarafindan etkilendigini ortaya koyan benzer
calismalar yer almaktadir. Ornegin; piiskiirtmeli kurutucu ya da liyofilizator
kullanilarak elde edilen kakule yagi mikrokapsiillerinin yagsiz siit tozu igermesi
durumunda sahip oldugu nemin (%1.39-3.17), modifiye nisasta igermesi durumunda
sahip oldugu nemden (%1.25-3.09) daha yiiksek oldugu bildirilmistir [379]. Benzer
bir sonug, Moringa oleifera yagm maltodekstrintPAS proteini ya da
maltodekstrin+gam arabik ile enkapsiile eden Premi ve Sharma [529] tarafindan da
elde edilmistir. Bu sonucun, amorf durumda proteinlerin su tutma kapasitesinin fazla
olmasi ile iliskili olabilecegi ve bu ylizden, formiilasyonda PAS proteinin artmasiyla
mikrokapsiillerin nem igeriginin de arttig1 ifade edilmistir [529]. Premi ve Sharma
(2017)’nin aksine Calvo ve ark. [111], dondurarak kurutma metoduyla, protein bazli
duvar materyali ile enkapsiile ettikleri ceviz yagi mikrokapsiillerin nem igeriginin
%0.99 ve karbonhidrat bazli duvar materyalinin kullanildigi mikrokapsiillerin nem

igeriginin %3.68 oldugunu bildirmistir.

PAS proteinin mikrokapsiillerin nem igeriginde yarattig1r etkinin aksine,
formiilasyondaki gam arabik miktari ile mikrokapsiillerin nem igerigi arasinda negatif
bir korelasyon oldugu goriilmiistiir (Pearson r=—0.29698; p=0.0003). Gam arabik gibi
hidrokolloidler, suyu hidrojen bagi ile baglayarak difiizyonunu azaltmaktadirlar. Bu
Ozellikleri sebebiyle gidalarin nemini azaltmak i¢in gidalara ilave edilebilmektedirler
[588]. Khazaei ve ark. [138] da antosiyanin enkapsiilasyonu amaciyla ytriittiikleri
calisma sonucunda, duvar materyalinde gam arabik miktarinin artmasina bagl olarak

mikrokapsiillerin nem igeriginde azalmanin meydana geldigini belirlemislerdir.

Kabak c¢ekirdegi yaginin enkapsiile edildigi bir caligmada, piiskiirtmeli
kurutucuda elde edilen mikrokapsiillerin nem igeriginin %3.10—4.14 arasinda degisim
gosterdigi ve liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin nem igeriginin %2.40 oldugu
belirlenmigtir [536]. Dondurarak kurutma teknigiyle elde edilen balik yagi
mikrokapsiillerinin %2.89 ve %3.02 oraninda nem icerdigi bildirilmistir [212].
Quispe—Condori ve ark. [259], ayn1 formiilasyonu kullanarak piiskiirtmeli kurutucuda
tiretilen keten tohumu yagi mikrokapsiillerinin nem iceriginin %3.49 ve %5.06;

liyofilizatérde elde ettikleri mikrokapsiillerin nem igeriginin ise %4.94 ve %5.33
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oldugunu belirtmiglerdir. Yine farkli kurutma yontemlerinin etkilerinin incelendigi
baska bir ¢alismada, liyofilizatorde iiretilen mikrokapsiillerin nem igeriginin %2.70—
3.23; piskiirtmeli kurutucuda fretilen mikrokapsiillerin %2.23-3.01 ve sprey
graniilasyon kurutma ile iretilenlerin ise %2.29-6.59 arasinda degisim gosterdigi
tespit edilmistir [22]. Calismamizda liyofilizatér kullanarak elde edilen
mikrokapsiillerin depolama baslangicinda sahip olduklar1 nem igeriklerinin,
liyofilizatérde gergeklestirilen diger enkapsiilasyon ¢alismalarinda elde edilen

mikrokapsiillerin nem iceriklerine yakin degerlerde oldugu anlasilmaktadir.

Kabak c¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin nem igerigi depolamanin
baslangicinda %2.65-3.72, 4.haftada %2.77-4.07, 8.haftada %3.15-4.32 ve 12.hafta
sonunda %3.22-4.66 arasinda degisim gostermistir. Mikrokapsiillerin nem igerigi
degerleri istatistiksel olarak degerlendirildiginde, modelin 6nemsiz (p>0.05) oldugu
belirlenmistir (Tablo Ek B.45). Bu ylizden, mikrokapsiillerin nem igerigi lizerine her
bir faktoriin (depolama siiresi ve ¢esit) etkisi ve faktorler arasindaki etkilesimin etkisi
istatistiksel olarak irdelenememistir. Depolamanin baslangicinda mikrokapsiillerin

ortalama nem igerigi %3 iken, 12 haftalik depolama sonunda %3.84 e yiikselmistir.

Tablo 4.22 Mikrokapsiillerin depolama siiresi boyunca nem igerikleri (%)

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
Deneme — 1 2.96 +£0.44 324 +£0.45 3.82+0.29 4.18+0.41
Deneme — 2 2.994+0.53 3.09+0.50 3.46+0.23 3.82+0.14
Deneme — 3 3.57+0.62 3.86 £0.51 3.86+0.73 438+0.52
Deneme — 4 2.844+0.50 3.02+0.37 3.34+0.53 3.86 £0.41
Deneme — 5 2.93+0.53 3.454+0.49 3.51+0.36 3.78 £0.25
Deneme — 6 3.00 + 0.64 3.56+0.21 3.76 £0.31 3.99 +0.37
Deneme — 7 3.10+0.26 3.25+0.26 3.38+0.28 3.52+0.25
Deneme — 8 343 +£1.03 3.72+0.80 3.81+0.81 4.08+0.58
Deneme — 9 372+1.42 4.07+1.19 4.32+0.96 4.66 +0.95
Deneme — 10 3.23 +£0.81 342 +0.78 3.64 +0.60 4.04+0.33
Deneme — 11 2.85+0.85 3.27+0.82 3.57+0.68 3.90 + 0.60
Deneme — 12 2.67£0.48 2.79+0.39 3.08+0.24 3.22+0.32
Deneme — 13 3.00+0.63 3.00+0.63 3.20+0.44 4.13+0.67
Deneme — 14 2.71+£0.25 3.04+0.30 3.15+0.34 3.35+0.18
Deneme — 15 2.71 £0.53 3.14+£0.38 3.33+0.25 3.61 £0.08
Deneme — 16 2.894+0.65 2.99+0.60 3.23+0.46 3.42+0.55
Deneme — 17 2.87+0.70 3.10 £0.63 3.41+0.33 3.68 £0.47
Deneme — 18 2.65+0.62 2.77+0.53 3.18+0.41 3.51+0.12
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Sekil 4.14 Mikrokapsiillerin nem igeriklerinin depolama siiresine bagl degisimi

Ko¢ ve ark. [589], laktoz+sakkaroztjelatin ve pullulant+sakkaroz+jelatin
karisimlariyla liyofilizator kullanarak elde ettikleri balik yagi mikrokapsiillerinin nem
igeriginin 15.glin sonunda artis gostermeye basladigini ve 45.giin sonunda %?2.5’a
ulastigin1 belirlemislerdir. Balik yaginin piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiile edildigi
calismada, mikrokapsiiller farkli nispi nem ve sicakliklarda 18 giin depolanmislardir.
Baslangigta %1.49 olan nem degeri, 18 giin sonunda 20°C sicaklik ve %11 nispi
nemde %]1.28’¢; %33 nispi nemde %2.38’¢ ve %54 nispi nemde %4.97’ye
yiikselmistir [258].

Kuru iirlinlerin depolanmasi siiresince nem igeriklerinde degisimler meydana
gelmektedir. Bu ¢alismada elde edilen kabak ¢ekirdegi mikrokapsiillerinin depolama
boyunca nem miktarlar1 %13.55-41.22 oraninda artmistir. Gida (iirlinlerinin
depolanmas1 sirasinda gozlemlenen nem artist miktarinin, birtakim faktorlere bagh
olarak degisim gosterdigi bilinmektedir. Bunlar, depolama sicaklig1, nispi nem, iirtiniin
sorpsiyon Ozellikleri, {irliniin su aktivitesi ve iirliniin su buhart gegirgenligidir [590].
Calismamizda duvar materyalini olusturan bilesenlerin miktar1 ile mikrokapsiillerin
nem miktarinda meydana gelen artis arasinda dogrudan anlamli bir iliski tespit

edilememistir. Ancak, iriiniin sorpsiyon oOzellikleri, {riinii meydana getiren
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bilesenlerden etkilenmektedir. Bu ylizden, depolama siiresince meydana gelen nem
artisinin  miktar1 iizerine, mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin ve duvar

materyalini olusturan bilesenlerin oranlarinin birlikte etki ettigi diisiiniilmektedir.

4.3.2. Su Aktivitesi

Kurutma, gida {iriinlerinin stabilitesini artirmak icin yaygin sekilde kullanilan
bir yontemdir. Bircok tepkimenin hizi, nem miktarindaki azalmaya bagli olarak
diismektedir. Ancak, gida oksidasyona karsi hassas ise, su aktivitesinin tek tabaka su
iceriginin altina inmesi durumunda oksidasyon hizi artmaktadir [591]. Gidalarda
suyun, lipit oksidasyonuna karst koruyucu etkisinin iki sekilde oldugu
diisiiniilmektedir: metal katalistleri su ile baglayarak etkilerini azaltmak ve peroksitleri
hidrojen bagi ile baglayarak zincir tepkimesini yavaglatmak [592]. Su aktivitesinin ¢ok
diisiik olmast durumunda (aw<0.2) su, metal iyonlarinin g¢evresinde bir tabaka
olusturamadig1 i¢in bu iyonlar, serbest radikal olusumuna sebep olmaktadir ve boylece
oksidasyon hizlanmaktadir [588]. Su aktivitesinin yiiksek olmasi durumunda ise
katalistlerin c¢oziiniirligli artmakta, sistemin viskozitesi azalmakta ve bdylece
polimerlerin ve katalistlerin sistem igerisinde hareketliligi artmaktadir ki bu da
oksidasyonu hizlandirmaktadir [593]. Ancak, tek tabaka nem igerigine yakin bir
noktadaki aw degerinde oksidasyon hizi en aza inmektedir [594]. Ge¢is metallerinin
katalitik etkisindeki azalma, tekli oksijen ve serbest radikallerin yok edilmesi ve/veya
hidroperoksit par¢alanmasiin gecikmesinden dolay1 kurutulmus bir¢ok gida iiriinii
icin genellikle su aktivitesinin 0.2—0.3 oldugu araliklarda lipit oksidasyonu hizi en

dustiktiir [595].

Mikrokapsiillerin aw degerleri istatistiksel olarak degerlendirildiginde, modelin
onemsiz (p>0.05) oldugu belirlenmistir (Tablo Ek B.46). Bu yiizden, mikrokapsiillerin
aw degerleri lizerine her bir faktoriin (depolama siiresi ve gesit) etkisi ve faktorler
arasindaki etkilesimin etkisi istatistiksel olarak irdelenememistir. Mikrokapsiillerin aw
degerleri depolamanin baslangicinda 0.017-0.058; depolamanin 4.haftasinda 0.026—
0.063; depolamanin 8.haftasinda 0.041-0.071 ve depolamanin 12.haftasinda 0.044—
0.079 arasinda degisim gostermistir (Tablo 4.23). Depolama siiresince aw degerinde en
fazla artisin meydana geldigi ¢esit Deneme—4; en az artisin meydana geldigi gesit
Deneme—9’dur. Mikrokapsiillerdeki gam arabik miktar1 ile mikrokapsiillerin aw

degerleri arasinda negatif bir iliski oldugu belirlenmistir (Pearson r=—0.2114;
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p=0.0111). Yani, gam arabik miktarinin artmasi ile mikrokapsiillerin aw degerleri
azalma egilimi gostermektedir. Benzer bir durum, Premi ve Sharma [529] ile Dirim
ve Talih [596] tarafindan da bildirilmistir. Basit sekerler, alkoller, pentozanlar ve
hidrokolloidler gibi su baglama 6zelligine sahip bilesenler, ortamda bulunan protein,
nisasta gibi biiyiik polimerler ile yarisarak suyu biinyelerine baglamakta ve bdylece su
aktivitesini dislirmektedirler [597]. Gam arabigin de bir hidrokolloid oldugu

diisiiniildiiglinde, formiilasyondaki gam arabik miktar1 ile mikrokapsiillerin aw

degerleri arasindaki iliski anlagilabilir duruma gelmektedir.

Tablo 4.23 Mikrokapsiillerin depolama siiresi boyunca aw degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
Deneme — 1 0.043+£0.019 | 0.047£0.018 | 0.060+0.016 | 0.062+0.019
Deneme—2 | 0.037 £0.011 | 0.040£0.011 | 0.054+0.013 | 0.061 +£0.012
Deneme — 3 0.051 £0.015 | 0.052+0.016 | 0.067+0.023 | 0.071 +0.022
Deneme—4 | 0.017 £0.000 | 0.026 £0.002 | 0.047 £0.007 | 0.062+0.017
Deneme — 5 0.049+0.018 | 0.052+£0.018 | 0.062+0.022 | 0.078 £0.030
Deneme—6 | 0.058 £0.017 | 0.060+£0.017 | 0.072+£0.025 | 0.079 +0.027
Deneme—7 | 0.040+£0.017 | 0.044+£0.017 | 0.057+0.017 | 0.059+0.019
Deneme —8 | 0.053+0.021 | 0.059 £0.024 | 0.068 = 0.031 0.073 £0.033
Deneme -9 | 0.058+0.018 | 0.064 +£0.018 | 0.068 +0.021 0.073 +£0.022
Deneme — 10 | 0.049 £0.020 | 0.051 £0.021 | 0.065+0.026 | 0.077 +£0.032
Deneme — 11 | 0.040 £0.016 | 0.042 +£0.017 | 0.049+0.015 | 0.054+0.011
Deneme — 12 | 0.032+0.013 | 0.038 £0.012 | 0.041 +£0.011 0.044 +0.020
Deneme — 13 | 0.044 £0.022 | 0.050+£0.019 | 0.055+0.018 | 0.066+0.026
Deneme — 14 | 0.036 £0.011 | 0.037 £0.011 | 0.045+0.010 | 0.054+0.017
Deneme — 15 | 0.038 £0.012 | 0.044 £0.014 | 0.049 £0.016 | 0.057+0.010
Deneme — 16 | 0.042 £0.018 | 0.054 £0.026 | 0.059 +£0.026 | 0.063 +0.024
Deneme — 17 | 0.046 £0.024 | 0.055+0.028 | 0.059 +£0.028 | 0.064 +0.023
Deneme — 18 | 0.041 £0.020 | 0.045+£0.019 | 0.055+0.026 | 0.066+0.028

Dondurarak kurutma yontemiyle kitosan ve maltodekstrin ile enkapsiile edilen
balik yag1 mikrokapsiillerinin aw degerinin 0.30; kitosan ve PAS proteini ile enkapsiile
edilen mikrokapsiillerin ise 0.32 oldugu tespit edilmistir [212]. Farkli enkapsiilasyon
yontemlerinin, balik yagi mikrokapsiillerinin 6zellikleri iizerine etkilerinin incelendigi
bir ¢alismada, piiskiirtmeli kurutucuda elde edilen mikrokapsiillerin aw degerlerinin
0.16-0.25, liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.22—
0.27 arasinda oldugu belirlenmistir [22]. Diger yandan, Holgado ve ark. [544],
puskiirtmeli kurutucuda elde ettikleri ay¢icek yagi mikrokapsiillerinin aw degerlerinin

(0.25-0.39), liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin aw degerlerinden (0.04-0.06)

142



daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. Silva ve ark. [177] da, Holgado ve ark.
[544] gibi liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin daha diisiik aw degerine (0.036)
sahip oldugunu bildirmislerdir [177]. Bu ¢alismada elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi
mikrokapsiillerinin aw degerlerinin, Holgado ve ark. [544] ve Silva ve ark. [177]
tarafindan elde edilen mikrokapsiillerin aw degerleri ile benzerlik gosterdigi

anlasilmaktadir.

Dondurarak kurutma yonteminde islem siiresinin uzun ve maliyetinin yiiksek
olmasindan dolay1 literatlirde genellikle piiskiirtmeli kurutucu ile gergeklestirilen yag
enkapsiilasyonu ¢aligsmalar1 yer almaktadir. Piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile edilen
oleik asit icerigi yliksek ayc¢icek yagi mikrokapsiillerinin aw degerlerinin 0.26—0.30
arasinda degisim gosterdigi bildirilmistir [598]. Carvalho ve ark. [528], piiskiirtmeli
kurutucu kullanarak elde ettikleri yesil kahve yagi mikrokapsiillerinin aw degerlerinin
0.085-0.263 arasinda oldugunu ifade etmislerdir. Yine piiskiirtmeli kurutucunun
kullanildig1 bir ¢alismada, balik yagi+zeytinyagi mikrokapsiillerinin aw degerlerinin
0.26-0.27 araliginda oldugu goriilmiistiir [518]. Bagyigit ve Cam [599],
maltodekstrintgam arabik ile piiskiirtmeli kurutucuda iiretilen nane esansiyel yagi
mikrokapstillerinin aw degerlerinin 0.144-0.215 arasinda degisim gosterdigini
bildirmistir.  Domian ve Wasak [105], piiskiirtmeli kurutucuda elde edilen
maltodekstrin+gam arabik+kolza yagi mikrokapsiilleri i¢cin daha diisiik aw degerleri
(0.043-0.147) bildirmislerdir. Karaca ve ark. [102] da, piskiirtmeli kurutucu ile
irettikleri keten tohumu mikrokapsiillerinin olduke¢a diisiik aw degerlerine (0.05-0.08)
sahip olduklarini1 belirtmislerdir. Diger yandan Tatar [542], piiskiirtmeli kurutucuda
elde ettigi ve duvar materyali olarak hemiseliiloz i¢eren balik yagi mikrokapsiillerinin
aw degerlerinin oldukca genis bir aralikta (0.044—1.574) degisim gosterdigini tespit
etmistir. Genel olarak degerlendirildiginde, piiskiirtmeli kurutucu ile elde edilen
mikrokapsiillerin aw degerlerinin, liyofilizatorde elde edilen mikrokapsiillerin aw
degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Campelo ve ark. [157], PAS proteini
ve farkli dekstroz esdegerligine sahip maltodekstrinleri duvar materyali olarak
kullanarak, misket limonu esansiyel yagini plskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
etmislerdir. Calisma sonunda, maltodekstrinin hidroliz derecesinin artmasina bagh
olarak mikrokapsiillerin aw degerlerinin arttigt goriilmiistiir. Arastirmacilar bu
sonucun, hidrolize olan karbonhidratlarin kisa zincirlere ve bu yapilarindan dolay1

daha higroskopik bir 6zellige sahip olmalar1 sayesinde yiizeyde daha fazla su
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tutabilmeleri ile iligkili oldugunu ifade etmislerdir [157]. Ancak, bu ¢aligmada elde
edilen kabak cekirdegi mikrokapsiillerinin aw degerleri ile duvar materyalinde

kullanilan maltodekstrin (DE=20) miktar1 arasinda anlamli bir iliski tespit

edilememistir.
0,08 —o—Deneme-1
——Deneme-2
0,07 Deneme-3

—¢«Deneme-4
—¥—Deneme-5
Deneme-6

—+—Deneme-7
——Deneme-8
——Deneme-9
—e—Deneme-10
——Deneme-11
—A&—Deneme-12
—¢Deneme-13
—*—Deneme-14
Deneme-15

0 +————————————71—————— ——Deneme-16
0 4 8 12 Deneme-17
Siire (Hafta) Deneme-18

Sekil 4.15 Mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin depolama siiresine bagl

degisimi

Kog ve ark. [589], laktoztsakkaroztjelatin ya da pullulant+sakkaroz+jelatin
kombinasyonlarini duvar materyali olarak kullanarak dondurarak kurutma yontemiyle
balik yag1 mikrokapsiilleri elde etmisler ve bunlari 6giittiikten sonra karanlik ortamda,
cam kavanoz igerisinde 25°C sicaklikta 45 giin depolamislardir. Laktoz iceren
mikrokapsiillerin aw degerlerinde, depolama siiresince siirekli olarak ¢ok diisiik artiglar
meydana gelmistir. Pullulan igeren mikrokapsiillerin aw degerlerinde ise ilk 30 giin
herhangi bir degisimin meydana gelmedigi fakat 30.glinden sonra belirgin ve hizli bir
artisin -~ gorildigi  bildirilmigtir.  Plskiirtmeli  kurutucu  kullanilarak ~ PAS
proteini+trehaloz (a) ya da sodyum kazeinat+trehaloz (b) ile enkapsiile edilen ay¢icek
yag1 mikrokapsiilleri nispi nemin %64.80 oldugu bir ortamda paketsiz bir sekilde 24
saat depolanmistir. Mikrokapsiillerin depolama baslangicinda 0.059 (a) ve 0.068 (b)
olan aw degerleri, 24 saat sonunda 0.639 (a) ve 0.630’a (b) yiikselmistir [194]. Bu
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calismaya benzer sekilde yiiriitiilen bagka bir ¢aligmada kolza yagi, nisasta sodyum
oktenil siiksinat+trehaloz ile piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile edilmis ve nispi nemin
%64.80 oldugu ortamda paketsiz sekilde 48 saat siireyle depolanmistir.
Mikrokapsiillerin aw degerlerinin depolama baslangicinda 0.057-0.098; 12 saat
sonunda 0.403-0.437; 24 saat sonunda 0.476-0.522 ve 48 saat sonunda 0.493-0.554
arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Arastirmacilar, formiilasyonda molekiiler
agirhig yiksek polimerlerin (modifiye nisasta) miktarinin artmasiyla aw degerlerinin
yiikseldigini, molekiiler agirlig1 daha diisiik sekerlerin (trehaloz) miktarinin artmasiyla

aw degerlerinin diistiigiinii ileri siirmiislerdir [539].

Barroso ve ark. [568], piiskiirtmeli kurutucuda modifiye nisasta kullanarak
enkapsiile ettikleri keten tohumu yagini, agz1 sikica kapatilmig aliiminyum folyo
paketlerine alarak desikator igerisinde oda sicakliginda 4 ay boyunca depolamistir.
Calismada, mikrokapsiillerin aw degerlerinin depolama baslangicinda 0.34; 4 aylik
depolama sonunda ise 0.54 oldugu belirlenmistir. Ayrica arastirmacilar, 0.60’dan
diisik aw degerlerinde mikrobiyal gelisim olmadig icgin, elde edilen bu
mikrokapsiillerin 120 giin boyunca mikrobiyal kalitesini koruyabildigini ifade
etmiglerdir. Yine keten tohumu yagi ile gerceklestirilen bir caligmada, PAS
proteini+laktoz ya da sodyum kazeinat+laktoz ile piiskiirtmeli kurutucuda elde edilen
mikrokapsiiller aliiminyum folyo ile paketlenerek oda sicakliginda 6 ay depolanmustir.
Depolama baslangicinda mikrokapsiillerin aw degerlerinin 0.346-0.358 arasinda
oldugu ve bu degerlerde depolama siiresince belirgin bir degisim gozlemlenmedigi
belirlenmistir [595]. Literatiirde bulunan benzer ¢aligmalarda oldugu gibi, bu projede
elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin de aw degerleri depolama

stiresince stirekli artig gdstermistir.

4.3.3. Peroksit Degeri

Lipit oksidasyonu, ii¢ farkli mekanizma ftzerinden ilerleyerek meydana
gelmektedir: otooksidasyon, fotooksidasyon ve enzimatik oksidasyon. Emiilsifiye
edilmis gidalarda oksidasyonu katalizleyen enzimler genellikle bulunmadig: i¢in
enzimatik oksidasyonun olugmasi pek muhtemel degildir. Gidalarda en yaygin
oksidasyon mekanizmasi otooksidasyondur. Demir ve bakir gibi ge¢is metalleri,
otooksidasyonun onemli katalistleri olarak bilinmektedirler. Bu metaller, doymamis

yaglar1 dogrudan alkil radikallerine parcalayabilmektedirler [600]. Ancak, oldukca
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yavasg ilerleyen bu tepkimenin, lipit oksidasyonunu tetiklemek agisindan ¢ok 6nemli
olmadig1 diisiiniilmektedir [79]. Oksidasyon genellikle tiim yaglarda c¢ok diisiik
miktarlarda bulunan hidroperoksitlerin, metaller tarafindan katalizlenen tepkimeler
sonucunda, reaktivitesi yiiksek peroksil (ROO) ve alkoksil (RO) radikallerine
pargalanmasi ile baglamaktadir. Nispeten polar bir yapiya sahip olan hidroperoksitler,
emiilsiyon sistemlerinde yag damlaciklarinin yiizeyinde birikmektedirler ve bdylece,
sivi fazdaki metal iyonlar1 ve diger prooksidanlarla etkilesime girebilmektedirler

[601].

Gidadan suyun, dondurarak kurutma yontemiyle uzaklastirilmasi sonucunda,
gbzenekli, siinger benzeri ylizeye sahip bir iirlin ortaya ¢ikmaktadir. Kurutulmus
liriiniin bu goézenekli yapisi, oksijenin, gida bilesenlerine ulagimina izin vererek
oksidatif degisimleri hizlandirmaktadir [602]. Bu gdzenekli yapinin yanisira, iiretim
ya da depolama siiresince enkapsiile edilmis doymamis yaglarin oksidasyonunu
etkileyebilecek olan dort temel faktor vardir: sicaklik, su aktivitesi, nem igerigi ve

camsi gegis sicakligi [603].

Bu calismada, depolama siiresince yiizey yaglarinin (enkapsiile edilemeyen
yag) ve enkapsiile yaglarin oksidatif stabiliteleri ayr1 ayri irdelenmistir. Yiizey
yaglarmin peroksit degerleri iizerine, depolama x ¢esit arasindaki etkilesimin
istatistiksel olarak 6nemli (p<0.0001) oldugu gorilmiistir (Tablo Ek B.47).
Depolamanin baslangicinda, enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yaginin peroksit
degeri 4.03 meq O2/kg yag iken, mikrokapsiillerin yiizeyinde bulunan yaglarin peroksit
degerlerinin 5.07—7.43 meq O2/kg yag arasinda oldugu tespit edilmistir (Tablo 4.24).
Peroksit degerinde meydana gelen bu artis, homojenizasyon ya da kurutma esnasinda
oksidasyonun ilerledigini isaret etmektedir. Dondurarak kurutma islemi vakum altinda
gerceklestirildigi i¢in oksidasyonun bu asamada ilerlemis olma olasilig1 diisiiktiir.
Homojenizasyon sirasinda uygulanan yogun mekanik basing ve Kkarigtirma,
emiilsiyonun igerisine oksijenin girmesine sebep olmaktadir. Ayrica homojenizasyon
esnasinda damlaciklarin pargalanmasi ve bunu takiben yag damlaciklarinin yeni bir
diizene girmesi oksijenin, katalistlerin ve lipid oksidasyonu fiiriinlerinin yeni olugan
yag damlaciklari arasinda dagilimini tetiklemektedir. Homojenizasyon sirasinda
damlaciklarin pargalanmasi ve kesme, oksidasyon hizini artirabilen ara yiizey alaninin

genislemesine sebep olmaktadir [604]. Ancak, oksidasyon hiz1 iizerine ara yiizey alani
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kadar ara yiizey bilesiminin de etkili oldugu unutulmamalidir [605]. Oksidatif

degisimlerin tetiklenmemesi i¢cin homojenizasyon sirasinda emiilsiyon sicakligi

35°C’yi gegmemelidir [21].

Tablo 4.24 Depolama siiresi boyunca ylizey yaglarinin peroksit degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 4.02+0.10 8.84 +£0.24 40.06 £ 1.43 71.48 +£0.34
Deneme — 1 727 +0.24 63.99+1.71 105.67 £ 0.66 85.61 £ 1.40
Deneme — 2 7.07£0.14 60.23 +£0.46 98.82 +£1.07 88.88 + 0.37
Deneme — 3 7.26+0.17 79.48 +£0.48 141.22+1.74 92.34 +0.48
Deneme — 4 7.14+£0.10 59.67 +5.40 104.78 £1.19 89.83 + 0.53
Deneme — 5 7.23+0.09 68.55+5.76 116.77 £ 0.81 82.26+1.64
Deneme — 6 5.06+0.22 52.48 +2.10 85.35+4.21 76.18 £1.18
Deneme — 7 6.59+0.39 82.58+0.12 92.10+2.12 86.57+2.75
Deneme — 8 742 +0.11 58.21 +2.83 118.01 £ 2.86 97.21+1.50
Deneme — 9 7.28 £0.23 81.98 +3.26 134.47 +£2.93 99.45 +(0.98
Deneme — 10 5.83+0.18 57.13+1.15 90.36 +1.15 85.45+4.52
Deneme — 11 7.32+0.12 73.29 + (.53 121.70 +£2.53 99.66 +0.52
Deneme — 12 7.19+0.17 71.43 £0.55 107.68 +2.04 88.66+7.74
Deneme — 13 7.29 £0.01 62.40 +0.75 114.32 +1.07 82.67+0.90
Deneme — 14 7.18+0.08 68.94 +4.74 103.17 +1.78 74.86 £ 1.38
Deneme — 15 7.33+0.14 82.31+1.03 115.30 +2.60 76.41 +0.47
Deneme — 16 7.03+£0.10 64.78 +0.40 100.09 + 3.05 80.90 £ 1.29
Deneme — 17 5.89+0.12 64.89 +£2.25 88.16 + 1.26 82.02+1.22
Deneme — 18 7.37+0.06 75.67 £2.56 123.07 £0.41 100.78 £2.82

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:
Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.0001) (Tablo Ek.B.47).
LSD: 6.6863

Sonuglar, standart sapmalar ile birlikte verilmistir.

Depolamanin baslangicinda homojenizasyonun peroksit degerinde sebep
oldugu artisin ardindan, depolamanin 4.haftasinda mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin
peroksit degerlerinde belirgin ylikselmelerin oldugu goriilmiistiir (6—11.5 kat arasinda
arti) (Sekil 4.16). Buna karsin, enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin peroksit
degerinde yaklasik 2 kat artis meydana gelmistir. Mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin
(85.35-141.22 meq O2/kg yag) ve enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin
(40.06 meq O2/kg yag) peroksit degerlerindeki yiikselme, depolamanin 8.haftasinda
da devam etmistir. 4.haftadan 8.haftaya kadar mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin
peroksit degerlerinde meydana gelen artig %11.53—102.75 arasindadir. Depolamanin
12.haftasinda ise tiim mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin peroksit degerlerinde azalma

meydana gelirken, enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin peroksit degerinde
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artis oldugu tespit edilmistir. Depolamanin ilerleyen zamanlarinda peroksit
degerlerinin azalmasi, oksidasyonun birincil iiriinii olan hidroperoksitlerin yikiminin
hizlandiginin ve oksidasyonun ikincil iirlinleri olan ve tat, aroma ve lezzet kayiplarina
yol agan aldehit, keton gibi bilesiklerin olusmaya basladiginin bir gostergesidir.
Depolama siiresince en diislik ortalama peroksit degerine sahip olan grup Deneme—6
(54.77 meq O2/kg yag), en yiiksek ortalama degere sahip olan grup Deneme—-9’dur
(80.80 meq O2/kg yag). Tonon ve ark. [161], diisiik enkapsiilasyon veriminin,
mikrokapsiil ylizeyinde enkapsiile edilmemis sekilde bulunan yilizey yagi miktarinin
fazla oldugunun bir isareti oldugunu ve enkapsiile edilememis yag (yiizey yagi)
miktar1 ile lipit oksidasyonu arasinda bir iligki oldugunu ifade etmislerdir. Bu
calismada elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin yiizey yagi miktari ile
ylizey yaglarimin peroksit degerleri arasinda pozitif bir korelasyon oldugu
belirlenmistir (Pearson 7=0.17027; p=0.0413). Diger yandan, yilizey yaglarinin
peroksit degerleri ile enkapsiilasyon verimi arasinda negatif bir iligki tespit edilmistir
(Pearson r=-0.17098; p=0.0405) (Tablo Ek A.4). Yani, genel olarak enkapsiilasyon
veriminin diigmesine bagh olarak yiizey yagi miktar1 yiikselmistir. Yiizeyde kalan

yagin fazla olmasinin oksidasyon hizin artirici bir rol oynadig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.16 Enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yag1 ve yiizey yaglarinin peroksit

degerlerinin depolama siiresine bagl degisimi

Kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinden ekstrakte edilen enkapsiile yaglarin
peroksit degerleri lizerine, depolama x ¢esit etkilesiminin istatistiksel olarak 6nemli
(»<0.0001) derecede etki ettigi goriilmiistiir (Tablo Ek B.48). Yiizey yaglarinin
peroksit degerleri ile kiyaslandiginda, enkapsiile yaglarin peroksit degerlerinin daha
diisiik oldugu anlasilmistir. Bu sonuca benzer sekilde Baik ve ark. [606] da balik yag:
mikrokapstillerinden ekstrakte edilen yiizey yaglarmin peroksit degerlerinin,
enkapsiile yaglarin peroksit degerlerinden yaklasik 10 kat daha yiiksek oldugunu tespit
etmislerdir. Depolamanin baglangicinda yaglarin peroksit degerleri ortalamasi 5.36
meq O2/kg yag; 4.haftasinda 8.27 meq O2/kg yag; 8.haftasinda 25.65 meq O2/kg yag
ve depolamanin sonunda 34.55 meq O2/kg yag’dir (Tablo 4.25). Depolama siiresince
en diisiik ortalama peroksit degerine sahip olan ¢esit Deneme—6 (12.57 meq O2/kg
yag), en yiiksek degere sahip cesit ise Deneme—9’dur (24.82 meq O2/kg yag). Yiizey
yaglarindan farkli olarak, depolama siiresince tiim enkapsiile yaglarin peroksit

degerleri, enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginin peroksit degerinden daha
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diistiktiir. Bu da, enkapsiilasyon isleminin, kabak c¢ekirdegi yaginin oksidatif
stabilitesini artiran bir muhafaza yontemi oldugunu ortaya koymaktadir. Benzer
sekilde, Le ve ark. [607] da piiskiirtmeli kurutucuda farkli duvar materyalleri ile (PAS
proteini ile birlikte gam arabik, modifiye misir nisastasi, modifiye manyok nisastasi,
maltodekstrin, siikroz, maltoz, laktoz ya da glikoz) enkapsiile edilen ve yiiksek
yogunluklu polietilen paketlere alinarak 60°C sicaklik ve %80 nispi nemde 30 giin
depolanan kabak c¢ekirdegi yaginin peroksit degerlerinin (>30 meq Ox/kg yag),
enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginin peroksit degerinden (125 meq Oaz/kg
yag) daha diisiik oldugunu ve enkapsiilasyonun oksidasyonu etkili sekilde dnledigini
belirtmislerdir. Zhou ve ark. [608], enkapsiilasyon isleminin, ceviz yaginin oksidatif
stabilitesini artiran bir islem oldugunu ortaya koymuslardir. Yiizey yaglarinin aksine,
enkapsiile yaglarin peroksit degerleri 12 hafta boyunca artis gostermistir.
Enkapsiilasyon verimi ile enkapsiile yaglarin peroksit degerleri arasinda negatif bir
iligki oldugu belirlenmistir (Pearson »=—0.25871; p=0.0017). Benzer bir iliski, Tonon
ve ark. [161], Na ve ark. [210] ve Karaca ve ark. [102] tarafindan da elde edilmistir.
Ayrica enkapsiile yaglarin peroksit degerleri ile nem ve su aktivitesi arasinda pozitif
iligkiler oldugu saptanmistir (sirasiyla Pearson 7=0.42760; p<.0001 ve Pearson
r=0.31940; p<.0001) (Tablo Ek A.5). Mikrokapsiillerin nem igeriklerinin ve su
aktivitesi degerlerinin yiikselmesinin oksidasyonu tetikleyici bir etki gdstererek

peroksit degerlerinin yilikselmesine sebep oldugu diistintilmektedir.

Enkapsiilasyon verimi ve oksidatif stabilite arasindaki iligski, mikrokapsiillerin
yilizeyinde bulunan enkapsiile edilmemis serbest yag, enkapsiile edilmis yag ve toplam
yagda meydana gelen degisimleri ayr1 ayri ele alan Ahn ve ark. [609] tarafindan da
irdelenmistir. Bu amaca yonelik olarak, aycicek yagi, dekstrintPAS proteini
izolati+lesitinden olusan duvar materyali ile piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
edilmistir. Depolama ¢alismasi i¢in bu mikrokapsiiller, 250 gramlik partiler halinde
PYREX cam kaplara alinmis ve agzi kapali sekilde 60°C sicaklikta 30 giin boyunca
depolanmustir. 30 giin sonunda, ¢calismada en diislik enkapsiilasyon verimine (%70.20)
sahip ornekten ekstrakte edilen ylizey yaginin peroksit degeri 15.20 meq O2/kg’dan
539.30 meq O2/kg’a, en yiiksek enkapsiilasyon verimine (%96.60) sahip ornekten elde
edilen yiizey yagmin peroksit degeri 8.70 meq Oz/kg’dan 417 meq O/kg’a
yiikselmigtir. Her iki Ornegin enkapsiile yaglarmin peroksit degerleri depolama

baslangicinda birbirlerine oldukga yakinken, 30 giin sonunda sirasiyla 78 meq O2/kg
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ve 58.50 meq Ox/kg’a yiikselmistir. Orneklerden ekstrakte edilen toplam yaglarin
peroksit degerlerinin de depolamanin baslangicinda birbirine yakin oldugu, ancak
enkapsiilasyon verimi diisiik drnekteki toplam yagin peroksit degerinin depolama
siiresince hizla yiikseldigi goriilmiistiir (232.80 meq O2/kg). Buna karsin,
enkapsiilasyon verimi yliksek 0rnegin toplam yagimin peroksit degeri daha yavas bir
hizla yiikselmis ve 30 giin sonunda 88.80 meq Oz/kg’a ulagsmistir. Bu sonuglar gz
oniinde bulunduruldugunda, arastirmacilar, enkapsiilasyon veriminin artmasi ile
mikrokapsiiliin yilizeyinde bulunan serbest yag miktarinin azaldigin1 ve bdylece
peroksit degerinin daha yavas yiikseldigini belirtmislerdir. Ayrica, mikrokapsiillerin
toplam yaglarinda meydana gelen oksidatif degisimlerin, biiyiik dlglide, enkapsiile
yaglardan ziyade serbest yaglarin oksidatif degisim miktarlar1 tarafindan etkilendigini
ifade etmislerdir [609]. Drusch ve ark. [610] da 20°C’de depoladiklar1 balik yag1
mikrokapsiillerinin peroksit degerlerinde ilk haftalarda meydana gelen fazla artistan,
ylizey yaglarinin hizli bir sekilde okside olmasinin sorumlu oldugunu belirtmislerdir.
Daha sonraki haftalarda peroksit degerlerinde meydana gelen artis ise, enkapsiile
yaglarda olusan ve yiizey yaglarina gére daha yavas sekilde ilerleyen oksidasyon ile
iligkilendirilmistir. Velasco ve ark. [374] da enkapsiile edilememis, mikrokapsiiliin
yilizeyinde kalmis olan yiizey yaginda meydana gelen oksidasyonun, enkapsiilasyon
islemine maruz birakilmayan yaglarda meydana gelen oksidasyon ile benzerlik
gosterdigini ve bir noktada baslayan oksidasyonun diger noktalara yayilabildigini
belirtmislerdir. Diger yandan, enkapsiile edilmis yaglarda goézlemlenen oksidasyon
daha farkli bir tavir sergilemektedir. Matriks igerisinde birbirinden bagimsiz sekilde
dagilmis olan enkapsiile yag damlaciklari, mikrokapsiiliin oksijen ge¢irgenligine bagl
olarak farkli hizlarda okside olmakta ve enkapsiile yagin iizerinde olusturulan
koruyucu tabaka sayesinde bu oksidasyon, komsu yag globiillerine yayilamamaktadir

[374] .
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Tablo 4.25 Depolama siiresi boyunca enkapsiile yaglarin peroksit degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 4.02+0.10 8.84+0.24 4006 £143 | 71.48+0.34
Deneme — 1 5.42+0.23 8.06 +0.62 23.82+1.99 | 31.08+0.24
Deneme — 2 5.55+1.04 7.71 £0.35 21.53+£0.22 | 26.19+1.73
Deneme — 3 5.61 +£0.57 9.37+0.14 32.80+1.61 50.05+1.68
Deneme — 4 5.28 +£0.29 7.82+1.03 2422 +1.44 | 3098 +1.40
Deneme — 5 5.39+0.30 8.60+0.28 25.17+1.78 | 3341 +1.12
Deneme — 6 5.05+0.10 6.37+1.06 17.61 £0.84 | 21.25+0.10
Deneme — 7 5.44+0.17 6.88 +0.37 19.31+£1.22 | 22.74+0.53
Deneme — 8 5.60 +0.54 10.04 £ 1.18 27.57+1.80 | 34.72+3.00
Deneme — 9 5.38+£0.40 9.83+1.11 35.03+1.91 49.04 +2.13
Deneme — 10 5.88+0.26 6.47 £0.18 18.10+1.02 | 24.62+1.96
Deneme — 11 5.33+£0.66 9.37 +£0.65 31.38+0.66 | 38.24+0.97
Deneme — 12 5.19+0.33 8.21+0.49 24.02+0.77 | 31.40+0.99
Deneme — 13 5.28+0.10 8.95+£0.61 2532+ 1.13 | 32.38+0.97
Deneme — 14 5.30+0.79 790+ 1.10 24.34+£090 | 30.80+0.41
Deneme — 15 5.42 £ 0.50 9.10+1.02 2628 +£0.74 | 34.09+£0.11
Deneme — 16 5.42+0.70 7.74 £ 0.54 24.09+£0.34 | 30.31+£0.78
Deneme — 17 5.76 +£0.17 6.38 £0.96 16.99+0.90 | 23.22+1.27
Deneme — 18 5.52+0.32 947 +£0.48 2920+ 1.03 | 4048 +£1.63

KCY: Kabak ¢ekirdegi yagi
Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak onemlidir (»p<0.0001) (Tablo Ek.B.48).
LSD: 2.8775

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.17 Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yag1 ve enkapsiile yaglarin peroksit

degerlerinin depolama siiresine bagl degisimi

Baz1 arastirmacilar, duvar materyalini olusturan bilesenlerin ¢esidinin
oksidasyon iizerine etkili oldugunu ileri siirmiislerdir. Ornegin; Carneiro ve ark. [95],
keten tohumu yagini; maltodekstrin+PAS proteini, maltodekstrintgam arabik veya
maltodekstrintmodifiye  nisasta kombinasyonlarim1  kullanarak  piiskiirtmeli
kurutucuda enkapsiile etmislerdir. Oksidatif stabilitenin  belirlenmesi igin
mikrokapstller, agz1 kapali cam viallere alinarak 45°C sicaklikta 4 hafta
depolanmiglardir. Baslangicta tiim mikrokapsiillerde diisiik bir oksidasyonun oldugu
(6.12-8.77 meq peroksit’kg yag) fakat 4 hafta sonunda tiim denemelerin peroksit
degerlerinin yiikseldigi (22.60-24.80 meq peroksit’kg yag) tespit edilmistir.
Aragtirmacilar, mikrokapsiillerin peroksit degerlerinin, duvar materyalinin bilegimi
tarafindan giiclii bir sekilde etkilendigini ifade etmislerdir. Ayni c¢alismada,
maltodekstrin+PAS proteini kombinasyonu ile elde edilen mikrokapsiillerin, en diisiik
enkapsiilasyon verimine sahip olmalarina ragmen, oksidasyona karsi stabilitelerinin

son derece yiiksek oldugu goriilmiistiir [95]. Diger yandan Premi ve Sharma [529],
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puskiirtmeli kurutucuda enkapsiile ettikleri Moringa oleifera yagi tozunu, aliiminyum
ile lamine edilmis polietilen fermuarli posetlere alarak 45°C sicaklik ve %50 nispi nem
altinda 30 giin depolamistir. Depolama sonunda maltodekstrintPAS proteini ile
enkapsiile edilen mikrokapsiillerin peroksit degerlerinin 8.89-9.53 meq peroksit/kg;
maltodekstrin+gam arabik ile elde edilen mikrokapsiillerin peroksit degerlerinin 7.63—
8.07 meq peroksit/kg arasinda oldugu tespit edilmistir. Arastirmacilar, enkapsiilasyon
verimi daha yiiksek olan maltodekstrin+gam arabik kombinasyonu ile elde edilen
mikrokapsiillerin parcacik boyutlarinin da daha biiyiik oldugunu ve bu yiizden, tastyici
ajan icerisine hapsedilen yagin daha etkili bir sekilde oksidasyondan korunmus
olabilecegini ifade etmiglerdir [529]. BOylece Premi ve Sharma [529] tarafindan
bildirilen sonuglar, Carneiro ve ark. [95] tarafindan elde edilen sonuglar ile
catismaktadir. Literatiirde, aym1 duvar materyalleri ya da aktif bilesenlerin
kullanilmasina ragmen degisik ¢alismalar sonunda biribirinden farkli ve hatta birbiri
ile catisan sonuglarin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Mikrokapstillerin oksidatif stabilitesi
arasinda gozlemlenen bu farkliliklara; duvar materyalleri arasinda olusan etkilesimler,
kurutma yontemi, kurutma yonteminde kullanilan parametreler ve depolama sartlari
gibi cesitli faktorler sebep olmaktadir. Duvar materyalleri ile oksidatif stabilite
arasinda bir iliski oldugunu 6ne siiren ¢aligmalarin aksine, bu projede elde edilen
kabak c¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerden ekstrakte edilen yiizey yaglarinin ve
enkapsiile yaglarin peroksit degerleri ile duvar materyalini olusturan bilesenler

arasinda anlaml iligkiler bulunamamistir (Tablo A.4 ve Tablo Ek A.5).

Farkli arastirmacilar, duvar materyali olarak kullanilan bilesenlerin oksidasyon
lizerine olan etkilerini farkl sekillerde agiklamaya ¢alismislardir. Ornegin; Zhang ve
ark. [370], polisakkaritlerin, hidrojen baglar1 ile olusmus ags1 yapilarinin son derece
sik1 bir diizene sahip olmasindan dolay1 oksijene karsi 1yi bir bariyer olusturdugunu ve
bdylece mikrokapsiillerin oksidatif stabilitesini artirdigini 6ne siirmiislerdir. Bae ve
Lee [113], formiilasyona ilave edilen maltodekstrinin oksidatif stabiliteyi artirmasini,
hidrofilik bir bilesen olan maltodekstrinin ortamda bulunmasi sonucunda hidrofobik
Ozellikteki oksijenin duvar matrisinden gecisinin azalmasi ile agiklamistir. Tonon ve
ark. [532] ise, PAS proteini ile enkapsiile edilen keten tohumu yaglarinda,
enkapsiilasyon verimi diisiik olmasina ragmen, daha diigiik peroksit degerlerinin
goriilmesini PAS proteinlerinin ve hidrolizatlarinin antioksidan aktiviteye sahip

olmasi ile iliskilendirmislerdir.
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Ekonomik ve hizli bir yontem olmasindan dolayi, bugiine kadar yag
enkapsiilasyonu ¢alismalarinda siklikla kullanilan piiskiirtmeli kurutucularin en biiyiik
dezavantaji, islem sirasinda uygulanan yiiksek sicaklik ve bunun sebep oldugu
oksidasyon tepkimeleridir. Bu yiizden, kurutmanin hemen sonrasinda bile bu
mikrokapsiillerin peroksit degerleri yiiksek olabilmektedir. Ornegin; Tatar [542],
puskiirtmeli kurutucuda elde ettigi ve agz1 kapali kavanozlarin igerisinde 4°C’de
depoladigr balik yagi mikrokapsiillerinin peroksit degerlerinin depolamanin
baslangicinda 1.83-37.58 meq O2/kg; 30 giin sonunda 34.94-129.57 meq Ox/kg
arasinda degistigini bildirmistir . Tonon ve ark. [161], piiskiirtmeli kurutucunun giris
sicakliginin yiikselmesi ile mikrokapsiillerin peroksit degerlerinin yiikseldigini
bildirmistir. Bu etkiyi en aza indirgemek amaciyla Ahn ve ark. [598], oleik asit igerigi
yiiksek aycicek yagmin piiskiirtmeli kurutucu ile enkapsiilasyonunda antioksidan
kaynagi olarak brokoli, biberiye ve turunggil ekstraktlarinin kullanimini
aragtirmislardir. Agz1 kapali PYREX cam kaplarda 60°C sicaklikta depolanan
antioksidansiz mikrokapsiillerin peroksit degeri 8 haftalik depolama sonunda 50 meq
O2/kg’1 asarken, antioksidanli mikrokapsiillerde bu deger 20 meq O2/kg’1 gegmemistir.
Elde edilen sonuglar 1s18inda arastirmacilar, yag iceren mikrokapstllerin oksidatif
stabilitesini iyilestirmek icin bitkisel ekstraktlarin kullanilabilecegini ileri
stirmiislerdir. Hassasiyeti yliksek iriinlerin enkapsiilasyonu igin, piskiirtmeli
kurutucuya bir alternatif olarak one ¢ikan dondurarak kurutmada gozlemlenen en
bliyiik sorun ise mikrokapsiillerin sahip oldugu gozenekli yiizey yapisidir. Anwar ve
Kunz [22] tarafindan yiiriitiilen bir ¢calismada balik yag1, farkli yontemler (piiskiirtmeli
graniilasyon kurutma, piiskiirtmeli kurutma ve dondurarak kurutma) kullanilarak
enkapsiile edilmistir. Daha sonra mikrokapsiiller, 10 gramlik partiler seklinde, dar
agizli cam siselere alinmis ve siselerin agizlari iyice kapatilarak 21°C sicaklik ve %30
nispi nemli ortamda, karanlikta 8 hafta boyunca depolanmistir. Piiskiirtmeli
graniilasyon ile elde edilen mikrokapsiillerin peroksit degerlerinde depolama siiresince
cok biiylik degisimler gozlemlenmezken (genellikle 20 meq O2/kg’in altinda),
piskiirtmeli kurutucuda iiretilen mikrokapsiillerde maksimum peroksit degerinin
151.65 meq O2/kg ve liyofilizatorde tiretilen mikrokapsiillerde ise 390.38 meq O2/kg
oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar, liyofilizatdrde elde edilen mikrokapsiillerin
sahip oldugu yiiksek peroksit degerlerini, mikrokapsiillerin morfolojik yapistyla

iliskilendirmislerdir. Bu mikrokapsiiller diizensiz, hafif ve son derece piiriizlii bir
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yapiya ve genis ylizey alanina sahiptirler ve bu yiizey 6zellikleri, matriks igerisine
oksijen diflizyonunu kolaylagtirmaktadir [22]. Dzonbo—Gadet ve ark. [377], petri
kaplarinda, %44 nispi nemli ve karanlik bir ortamda 8 hafta depoladiklar1 Afrika
armudu (Dacryodes edulis) ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin oksidatif stabilitesinin
kurutma yontemi tarafindan etkilendigini bildirmistir. Ancak Anwar ve Kunz’dan [22]
farkli olarak, liyofilizatorde enkapsiile edilen yaglarin peroksit degerlerinin 5.haftada
8 meq Ox/kg’t gegmedigini fakat piiskiirtmeli kurutucuda elde edilenlerin peroksit
degerlerinin 10 meq O2/kg’1 astigin1 belirtmislerdir. Bunu da, piiskiirtmeli kurutma
esnasinda ¢dzeltinin 1stnmast ve bu yiizden damlaciklarin stabilizasyonunun bozularak
daha ¢abuk okside olabilen biiyiikk yag globiillerinin meydana gelmesi ile
aciklamiglardir [377]. Heinzelmann ve ark. [100], liyofilizatérde kurutma islemi
bittikten sonra kurutmanin yapildigi hazneye azot gazi verilmesinin, liyofilizatrle
elde edilen mikrokapsiillerin oksijen ile temasin1 azaltarak oksidatif stabiliteyi
artirabilecegini 6ne siirmiistiir. Liyofilizatorde iiretilen mikrokapsiillerin sahip oldugu
gozenekli yapi oksidatif stabiliteyi olumsuz etkiledigi i¢cin yeni yontemler halen
denenmektedir. Ornegin; Karthik ve Anandharamakrishnan [380], dokosahekzaenoik
asit igerigi zengin bir yag pliskiirtmeli kurutma, dondurarak kurutma ve piiskiirtmeli
dondurarak kurutma yontemleri ile enkapsiile etmistir. Enkapsiile edilmemis yag ve
elde edilen kapsiiller, 4°C ve 29°C’de 36 giin depolanmistir. Piiskiirtmeli dondurarak
kurutma yontemi ile iiretilen mikrokapsiillerin sahip oldugu kiiresel ve diizgiin ylizey
yapist sayesinde oksidatif stabilitenin, piiskiirtmeli kurutma ve dondurarak kurutma

yontemiyle elde edilen mikrokapsiillerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, kabak cekirdegi yaginin yiizey yaglarinin peroksit degerlerinin
ilk 8 hafta cok hizli bir sekilde yiikseldigi, 8.haftadan sonra ise hidroperoksitlerin
parcalanmasia bagli olarak bu degerlerin azaldig1 gorilmiistiir. Bu da, ylizey
yaglarinda oksidasyonun ikinci agamasinin hizla meydana geldigini gostermektedir.
Diger yandan, enkapsiile yaglarin peroksit degerleri 12 hafta boyunca siirekli artig
gostermis ama yine de enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin peroksit
degerinden daha diisiik olmustur. Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar
Tebligi’ne (Teblig No:2012/29) gore soguk preslenmis ve natiirel yaglarin peroksit
degeri en ¢ok 15 meq aktif oksijen/kg yag olmalidir [611]. Yiizey yaglar1 ¢ok hizli
sekilde okside oldugu i¢in, depolamanin erken sathasinda yiizey yaglari i¢in bu deger

asilmistir. Enkapsiile yaglarda ise 4.haftada tiim denemelerin peroksit degeri 15 meq
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aktif oksijen/kg’1n altinda iken, depolamanin 8.haftasinda enkapsiile yaglarin tiimiinde
peroksit degeri 15 meq aktif oksijen/kg’in iizerindedir. Zeytinyaginmi piiskiirtmeli
kurutucuda maltodekstrin ve PAS protein izolati ile enkapsiile eden Kog ve ark. [533]
da hermetik olarak kapatilmis aliminyum ile lamine edilmis polietilen paketlerde
60°C sicaklik ve %50 nemli ortamda depoladiklar1 mikrokapsiillerin peroksit
degerlerinin depolamanin 15.giiniinde, tebligde izin verilen degeri asarak yaklagik 40
meq Oz/kg’a ulastigini bildirmislerdir. Genel olarak, enkapsiilasyon verimi yiiksek
denemelerin ylizeylerinde enkapsiile edilmemis sekilde kalan yiizey yagi miktar1 daha
diisiik oldugu ic¢in peroksit degerlerinin de diisiik oldugu tespit edilmistir. Ancak,
mikrokapsiillerin oksidatif stabilitesinin, ylizey yaginda ve enkapsiile yagda meydana
gelen oksidasyonun biitiinlinden etkilendigi goéz ardi edilmemelidir. Bu
mikrokapsiillerin raf dmiirlerinin daha saglikl sekilde belirlenebilmesi i¢in yiizey yagi
ve enkapsiile yagda gerceklestirilen peroksit analizinin, toplam yagda da

gergeklestirilmesi gerektigi diigsiiniilmektedir.

Enkapsiile edilen yaglarin oksidatif stabilitesinin farkli faktorler tarafindan
etkilendigi goriilmektedir. Ancak, bu ¢alismada elde edilen mikrokapsiillerin peroksit
degerlerine yakin sonuclarin elde edildigi calismalar da literatiirde yer almaktadir.
Farkli caligmalarda duvar materyali olarak kullanilan bilesenlerin ¢esidinin ve
miktarinin farkli olmasi, iiretim sartlarinin farkli olmasi ya da son {iriiniin depolama
sartlarmin ~ farkli  olmasi  ¢alismalar arasinda  karsilastirma  yapilmasini
zorlastirmaktadir. Kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin su aktivitesi degerlerinin
olduk¢a diisiik olmasinin ve/veya liyofilizatdrde elde edilen karakteristik yiizey
yapisinin  lipit oksidasyonunu hizlandirict  bir etki gdstermis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Doymamis yag igeriginin yiiksek olmasindan dolay1 piiskiirtmeli
kurutma yontemi yerine dondurarak kurutma ydntemiyle enkapsiilasyonun tercih
edildigi hassas iirlinlerin oksidatif stabilitesinin artirilmasi i¢cin modifiye atmosfer
altinda paketleme, mikrokapsiillerin fiziksel yapisinda degisimlere sebep olan camsi
gecis sicakliklarinin belirlenip depolamanin bu sicaklik altinda gergeklestirilmesi ya
da enkapsiilasyon siirecinde antioksidanlarin prosese ilave edilmesi gibi dnlemler
aliarak mikrokapsiillerin oksidatif stabilitesinin iyilestirilebilecegi diistiniilmektedir.
Ayrica, duvar materyalini olusturan bilesenlerin miktarlarindan etkilenen cams1 gegis

sicakliklarinin da her bir deneme icin ayr1 ayr1 belirlenmesi, camsi bir gida matrisi
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icerisine hapsedilen yaglarda meydana gelen oksidasyonu tetikleyen diger olasi

faktorleri aydinlatmak adina 6nemli bir adim olarak goériilmektedir.

4.3.4. Konjuge Dien Degeri

Coklu doymamis yag asitlerinden {iretilen, hidrojenin koparilmasi ile agiga
¢ikan konjuge dien hidroperoksitlerin 6l¢iimii, lipit oksidasyonunun erken agamalarini
takip etmek amaciyla yapilmaktadir [73]. Peroksit degeri ile birlikte ya da peroksit
degerinin yerine, yag stabilitesinin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir [612]. Hatta
peroksit bilesikleri oldukca kararsiz yapida olduklari i¢in konjuge dien ol¢iimii,
oksidasyon siirecini takip etmek i¢in daha giivenilir bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir
[613]. Ancak, karotenoidlerde konjuge yapidaki ¢ift baglarin varligindan ve bu
baglarin da konjuge dien analizinin yapildig1 dalga boyunda (232 nm) absorbansa
sebep olmasindan dolay1 karotenoid igeren yaglarda yiiksek ve hatali konjuge dien
degerleri elde edilebilmektedir [612]. Bu yontemin kisitlayic1 baska bir yonii de
numunenin yag asidi bilesimine fazla bagimli olmasidir. Coklu doymamis yag asidi
icerigi yliksek olan yaglarin konjuge dien degerleri, coklu doymamais yag asidi igerigi
daha diistik olan baska yaglara gore daha hizli sekilde yiikselmektedir. Bu da, yag asidi
bilesimi farkli olan yaglarin konjuge dien degerlerinin karsilagtirilmasini
zorlagtirmaktadir [614]. Yag c¢esidine ve yagdaki oksidasyona bagli olmakla birlikte,
bitkisel yaglarin konjuge dien degerleri genellikle %0—6 arasinda degismektedir [615].

Depolama siiresince yiizey yaglarinin konjuge dien degerlerinde meydana
gelen degisim Tablo 4.26’da verilmis ve Sekil 4.18’de grafiksel olarak gosterilmistir.
Kabak cekirdegi yag1 iceren mikrokapsiillerden ekstrakte edilen ylizey yaglariin
konjuge dien degerleri iizerine, depolama siiresi x c¢esit etkilesiminin istatistiksel
olarak 6nemli (p<0.0001) derecede etki yaptig1 belirlenmistir (Tablo Ek B.49).
Depolamanin baglangicinda, homojenizasyon esnasinda baslayan oksidasyondan
dolay1 ylizey yaglarinin konjuge dien degerleri, enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi
yaginin konjuge dien degerlerinden daha yiiksektir. Depolamanin ilerleyen siirecinde
ise ylizey yaglarinin oksijene maruz kalan yiizey alaninin daha fazla olmasi sebebiyle
ylizey yaglarinin konjuge dien degerleri, enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin
konjuge dien degerlerinden daha yiiksek olmustur. Enkapsiile edilmemis kabak
cekirdegi yagmin konjuge dien degerinin baslangicta %0.39; 4.haftada %0.42;
8.haftada 9%0.46 ve 12.haftada %0.50 oldugu belirlenmistir. Yiizey yaglarinin konjuge
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dien degerlerinin ise baslangicta %0.47—0.53; depolamanin 4.haftasinda %0.50-0.58;
8.haftasinda 90.54-0.65 ve 12.haftasinda %0.52-0.58 arasinda degisim gosterdigi
tespit edilmistir.

Tablo 4.26 Depolama siiresi boyunca ylizey yaglarinin konjuge dien degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 0.39+0.12 0.42 +£0.01 0.45+0.21 0.50 +£0.01
Deneme — 1 0.51 £0.01 0.53+£0.22 0.59 +0.01 0.52+0.23
Deneme — 2 0.49+0.26 0.51+0.19 0.56 £0.24 0.52 +£0.28
Deneme — 3 0.52+0.32 0.52+0.13 0.65+0.27 0.58 £0.01
Deneme — 4 0.49+0.16 0.51+0.25 0.59+0.20 0.55+045
Deneme — 5 0.52+0.11 0.53+0.01 0.60 +0.01 0.55+0.01
Deneme — 6 0.49 +0.01 0.52+0.01 0.53+0.25 0.54 +£0.02
Deneme — 7 0.48 £0.37 0.52 £0.03 0.54 +0.04 0.52 +£0.01
Deneme — 8 0.53£0.01 0.58 £0.01 0.61 £0.01 0.56 +£0.02
Deneme — 9 0.47+0.14 0.52+0.16 0.64 +£0.01 0.54 +£0.13
Deneme — 10 0.47 £0.11 0.49 +£0.20 0.54+0.14 0.52+0.19
Deneme — 11 0.50 +0.04 0.53 +£0.08 0.63 +£0.08 0.58 +£0.21
Deneme — 12 0.47 £0.20 0.51 £0.01 0.54+0.21 0.52+0.12
Deneme — 13 0.49 +0.07 0.53 +£0.08 0.60+0.14 0.54 +£0.04
Deneme — 14 0.50+0.02 0.53+0.19 0.58 +0.01 0.55+0.18
Deneme — 15 0.49 +0.01 0.50 +£0.03 0.60+0.12 0.54 +£0.01
Deneme — 16 0.49 +0.05 0.51 +£0.07 0.57+0.04 0.53 +£0.02
Deneme — 17 0.49 +£0.04 0.49 +£0.01 0.53 +£0.03 0.52 +£0.03
Deneme — 18 0.51 £0.01 0.54 +£0.02 0.62 +0.09 0.53+0.15

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:

Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak dnemlidir (»<0.0001) (Tablo Ek B.49).

LSD: 0.0317

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.

Peroksit degeri gibi konjuge dien degeri de birincil oksidasyon (iriinleri
hakkinda fikir veren bir deger oldugu i¢in, bu iki veri arasindaki korelasyon
incelenmistir. Yiizey yaglarinin peroksit degerleri ile yiizey yaglarinin konjuge dien
degerleri arasinda kuvvetli bir pozitif iliski oldugu belirlenmistir (Pearson »=0.77947,
p<.0001). Peroksit degerlerinde oldugu gibi, depolamanin 8.haftasinda ylizey
yaglarinin konjuge dien degerleri en yiiksek seviyeye ¢ikmustir. Peroksit degerinde
bahsedildigi lizere, Tonon ve ark. [161], diisiik enkapsiilasyon veriminin, mikrokapsiil
yiizeyinde enkapsiile edilmemis sekilde bulunan yiizey yagi miktarinin fazla
oldugunun bir isareti oldugunu ve enkapsiile edilememis yag (ylizey yagi1) miktari ile
lipit oksidasyonu arasinda bir iliski oldugunu ifade etmislerdir. Mikrokapsiillerin

yilizeylerinde enkapsiile edilememis sekilde bulunan yag miktarlar1 ile ylizey
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yaglariin konjuge dien degerleri arasinda pozitif bir korelasyon oldugu goriilmiistiir
(Pearson 7=0.34984; p<.0001) (Tablo Ek A.4). Yani, genel olarak mikrokapsiiliin
ylizeyinde bulunan yiizey yagi miktarinin artmasi, depolama siiresince ylizey
yaglarinin konjuge dien degerlerinin daha hizli sekilde yiikselmesine yol agmustir.
Bununla baglantili olarak, mikrokapsiillerin enkapsiilasyon verimleri ile yiizey
yaglarinin ortalama konjuge dien degerleri arasinda bir negatif iliski oldugu tespit
edilmistir (Pearson =—0.33275; p<.0001). Enkapsiilasyon veriminin yiikselmesi ile

ylizey yag1 miktar1 genellikle azaldig1 i¢in bu, beklenen bir durumdur.

—o—KCY
—eo—Deneme-1
Deneme-2
—eo—Deneme-3
—o—Deneme-4
Deneme-5
—e—Deneme-6
—e—Deneme-7
—e—Deneme-8
—e—Deneme-9
—e—Deneme-10
—o—Deneme-11
—o—Deneme-12
—o—Deneme-13
Deneme-14
—o—Deneme-15
11— Deneme-16
0 4 8 12 Deneme-17
Siire (Hafta) —e—Deneme-18

0,65 1

0,6 -

0,55 1

0,5 ¢

Konjuge dien (%)

0,45 1

0.4 1

Sekil 4.18 Enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yagi ve yiizey yaglarinin konjuge

dien degerlerinin depolama siiresine bagli degisimi

Depolama siiresince enkapsiile yaglarin konjuge dien degerlerinde meydana
gelen degisim Tablo 4.27°de verilmistir ve Sekil 4.19°da grafiksel olarak
gosterilmigtir. Enkapsiile yaglarin konjuge dien degerleri iizerine istatistiksel olarak
onemli (p<0.0001) sekilde etki eden faktdrler depolama siiresi ve c¢esittir (Tablo Ek.
B.50). Yiizey yaglarinin konjuge dien degerlerine benzer sekilde, depolamanin
basinda, enkapsiile yaglarin konjuge dien degerleri, enkapsiile edilmemis kabak

cekirdegi yagmin konjuge dien degerinden daha yiiksektir. Enkapsiile edilmemis
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kabak ¢ekirdegi yaginin konjuge dien degerinin baslangicta %0.39; 4.haftada %0.42;
8.haftada %0.46 ve 12.haftada %0.50 oldugu belirlenmistir. Enkapsiile yaglarin
konjuge dien degerlerinin depolamanin basinda %0.41-0.47; depolamanin
4.haftasinda 9%0.40-0.46; depolamanin 8.haftasinda %0.43-0.49 ve depolamanin
12.haftasinda %0.43—0.51 arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Yiizey yaglarina benzer sekilde, enkapsiile yaglarin da peroksit degerleri ile
konjuge dien degerleri arasinda kuvvetli bir pozitif korelasyon oldugu gorilmiistiir
(Pearson =0.83588; p<.0001). Enkapsiilasyon veriminin yiikselmesi ile enkapsiile
yaglarin konjuge dien degerlerinde daha kiigiik artislar meydana gelmistir (Pearson

r=0.41487; p<.0001). (Tablo Ek A.5).

——KCY
——-Deneme-1
Deneme-2
——Deneme-3
—*—Deneme-4
Deneme-5
——Deneme-6
——Deneme-7
—0—Deneme-8
—o—Deneme-9
——-Deneme-10
—A—Deneme-11
—<—Deneme-12
—k—Deneme-13
Deneme-14
—+—Deneme-15
037 +—/7——7+—7+—"—F—"—"—-""—""T"—""—"7"—""7— Deneme-16
0 4 8 12 Deneme-17
Siire (Hafta) ——Deneme-18

0,51

0,49 -

0,47 -

0,45 -

0,43 1

Konjuge Dien (%)

0,41

0,39

Sekil 4.19 Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagir ve enkapsiile yaglarin konjuge

dien degerlerinin depolama siiresine bagl degisimi

Calvo ve ark. [108], %15.45 doymus, %78.94 tekli doymamis ve %5.61 ¢oklu
doymamis yag asidinden meydana gelen zeytinyagim1 protein bazli (sodyum
kazeinat+maltodekstrin) ya da karbonhidrat bazlh (karboksimetil
seliiloz+maltodekstrin) duvar materyallerini kullanarak piskiirtmeli kurutucuda
enkapsiile etmislerdir. Bu mikrokapsiiller daha sonra, agz1 kapali, ¢ift katl plastik
cantalara alinarak 37°C’de, karanlik ortamda 11 ay depolanmustir. Depolama siiresince
konjuge dien degerlerinde artis gézlenmistir; fakat protein bazli duvar materyalleri ile
kaplanan mikrokapsiillerin konjuge dien degerlerinin (1.66—1.83), karbonhidrat bazl
duvar materyallerinin kullanildig1 mikrokapstillerden (1.87-2.15) daha diistik oldugu
tespit edilmistir. Arastirmacilar, protein bazli modelin, enkapsiile zeytinyaginin

stabilitesini daha etkili sekilde korudugunu bildirmislerdir [108]. Yine Calvo ve ark.
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[111] tarafindan yiiriitiilen baska bir ¢alismada ise benzer bir sonug, dondurarak
kurutma yontemiyle elde edilen ceviz yagi mikrokapsiillerinde elde edilmistir. Bu
calismada duvar materyali olarak kullanilan bilesenler ile kabak ¢ekirdegi yagi iceren
mikrokapsiillerden ekstrakte edilen ylizey yaglar1 ve enkapsiile yaglarin konjuge dien
degerleri arasindaki iliskiler irdelenmis ve Pearson korelasyon katsayilar1 Tablo Ek

A.4 ve Tablo Ek A.5’de verilmistir.

Ilgili tablolarda goriildiigii iizere, duvar materyali olarak kullanilan bilesenler
ile konjuge dien degerleri arasinda kuvvetli bir iliski tespit edilememistir. Ancak Calvo
ve ark.’nin [111] aksine, protein bilesenlerinin konjuge dien degerlerinin azalmasi
izerine olumlu bir etki yaratmadigi belirlenmistir. Diger yandan, karbonhidrat bazl
bilesenler olan maltodekstrin ve gam arabik miktar ile yiizey yagi ve enkapsiile
yaglarin konjuge dien degerleri arasinda zayif negatif korelasyonlarin oldugu

goriilmiistiir (Tablo Ek A.4 ve Tablo Ek A.5).

Martinez ve ark. [93], chia yag1 (%7.18 oleik asit, %20.10 linoleik asit, %61.80
linolenik asit) ve ceviz yagim (%22.90 oleik asit, %52.40 linoleik asit, %15.20
linolenik asit) piiskiirtmeli kurutucuda maltodekstrin+hidroksimetil seliiloz kullanarak
enkapsiile etmis ve mikrokapsiilleri amber renkli cam siselere alarak 25°C sicaklik ve
%40 nispi nemli ortamda 3 ay depolamislardir. Biitiin mikrokapsiillerin konjuge dien
degerlerinin 90 giin boyunca artis gosterdigi belirlenmistir. Ancak, ayni duvar
materyali ile ayn1 yontemle enkapsiile edilen chia yag1 ve ceviz yaginin konjuge dien
degerleri arasinda biiylik farklilik oldugu belirlenmistir (90.giinde chia yag1 yagi
mikrokapsiiliiniin konjuge dien degeri=10-11; ceviz yagi mikrokapsiiliiniin konjuge
dien degeri=3—4). Arastirmacilar, lipit oksidasyonunun karmasik bir sistem oldugunu
ve oksidasyon indislerinde meydana gelen farkliliklarin, yaglarin sahip oldugu farkl

yag asitleri bilesimi ve doymamislik derecesi ile iligkili oldugunu belirtmislerdir [93].

Liu ve ark. [173], jelatin+gam arabik matrisi i¢cerisine kompleks koaservasyon
yontemiyle hapsettikleri keten tohumu yagini dondurarak kurutmuslardir. Elde edilen
mikrokapsiiller, azot gazi ile kapatilmig amber renkli cam siselerde oda sicakliginda
25 giin depolanmistir. Depolamanin basinda, enkapsiile edilmemis keten tohumu
yaginin konjuge dien degerinin 10.70 pmol/g; mikrokapsiillerin konjuge dien
degerinin 10 pmol/g oldugu tespit edilmistir. Depolama boyunca mikrokapsiillerin

konjuge dien degerinin ¢ok fazla degismedigi goriiliirken, enkapsiile edilmemis yagin
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konjuge dien degeri 20 pmol/g’a yaklasmistir. Bu sonuglar géz Oniinde
bulunduruldugunda, Liu ve ark. [173], jelatin+gam arabik kapsiil tasariminin, oksidatif
bozunmaya kars1 etkin bir koruma sagladigini ifade etmislerdir. Soguk pres keten
tohumu yagi ile gergeklestirilen baska bir ¢alismada modifiye nisasta duvar materyali
olarak kullanilmis ve emiilsiyon, piskiirtmeli kurutucuda kurutulmustur. Enkapsiile
edilmemis keten tohumu yagi ve mikrokapsiiller, koyu cam siselere alinarak oda
sicakliginda 6 ay depolanmistir. Enkapsiile edilmemis yagin konjuge dien degeri,
birincil oksidasyon {iriinlerinin pargalanmasi sonucunda 2.aydan sonra azalirken,
mikrokapsiillerin konjuge dien degerleri 4.aya kadar yavas, 4.aydan sonra ise hizli bir
sekilde artis goOstermigtir. Barroso ve ark. [568] ile Chew ve Nyam [582]
mikroenkapsiilasyon isleminin, konjuge dien olusumunu biiylik 6l¢iide yavaslattigini

ileri stirmiislerdir.

Drusch ve ark. [258], rafine edilmis, soguk pres balik yagmni modifiye
nisastatglikoz surubu karisimini kullanarak piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
etmiglerdir. Elde edilen mikrokapsiiller, agz1 kapali cam kaplara alinarak farkl sicaklik
(5, 20 ve 40°C) ve nispi neme (%11, 33, 48-59 ve 75) sahip ortamlarda 3 hafta
depolanmistir. 5°C’de 17 giin boyunca %11 nispi nemde depolanan mikrokapsiillerin
konjuge dien degerlerinin 32-39.10 mmol/kg yag; %33 nispi nemde depolanan
mikrokapsiillerin konjuge dien degerlerinin 32—40.90 mmol/kg yag ve %59 nispi
nemde depolanan mikrokapsiillerin konjuge dien degerlerinin 32—48.70 mmol/kg yag
arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. 20°C’de %11 ve %33 nispi neme sahip
ortamlarda depolanan mikrokapsiillerin konjuge dien degerleri 40 mmol/kg yagi
asmamis iken, %54 nispi nemli ortamda depolanan mikrokapsiillerde 17.gilinlin
sonunda 50 mmol/kg yag degerine ulasilmistir. 40°C’de 17 giin boyunca %11 nispi
neme sahip ortamda depolanan mikrokapsiillerin konjuge dien degerleri 32—-39.20
mmol/kg yag; %33 nispi neme sahip ortamda depolanan mikrokapsiillerin konjuge
dien degerleri 32-45.10 mmol/kg yag ve %54 nispi neme sahip ortamda depolanan
mikrokapsiillerin konjuge dien degerlerinin 32—-63.40 mmol/kg yag arasinda degistigi
tespit edilmistir.  Arastirmacilar, mikrokapsiillerde meydana gelen lipit
oksidasyonunun belli bir dereceye kadar sicaklik tarafindan etkilendigini, fakat nispi
nemin daha biiylik etkiye sahip bir faktor oldugunu ifade etmislerdir. Nispi nemin
yiiksek oldugu ortamlarda oksidasyonun hizlanma sebebinin de nispi nemin

yukselmesi ile, nem igerigi olduk¢a diisiik olan mikrokapsiillerin nemi absorbe etmesi
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ve bunun sonucu olarak mikroyapisal diizeyde mikrokapsiillerin kismi olarak

¢Oziinmesi (resolution) ve yagin matristen kurtulmasi oldugunu belirtmislerdir [258].

Bu ¢alismada kullanilan kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin konjuge dien
degerlerinin esas olarak enkapsiilasyon verimi tarafindan etkilendigi goriilmiistiir.
Enkapsiilasyon veriminin yiliksek oldugu denemelerin konjuge dien degerlerinin,
enkapsiilasyon verimi diisiik olan denemelerin konjuge dien degerlerinden daha diisiik
oldugu belirlenmistir. Mikroenkapsiilasyon islemi sayesinde kabak cekirdegi yaginda
konjuge dien olusumu yavaglamistir. Mikrokapsiillerin konjuge dien degerlerinin,

kontrollii nispi nemli ortamda depolama ile daha da diisiiriilebilecegi diistiniilmektedir.

4.3.5. P-anisidin Degeri

P—anisidin  testi, oksidasyonun ikinci asamasinda, kararsiz haldeki
hidroperoksit bilesiklerinin pargalanmasi sonucunda olusan yiiksek molekiiler agirliga
sahip doymus ve doymamis karbonil bilesiklerinin (6zellikle 2—alkenal ve 2,4—
alkadienal gibi aldehitler) miktarint 6lgmektedir [62,73,612]. Coklu doymamis yag
asitlerinin fazla oldugu yaglarda, 2—alkenal bilesiklerinin olusma potansiyeli daha
yiiksektir [615]. Bu deger, yagda baslangicta bulunan enal bilesiklerinin miktari
tarafindan etkilenmektedir. Bu yiizden, bir¢ok arastirmaci, bu degerin ayn1 cesit yag
icerisinde kiyaslanmasinin daha dogru olacagini; farkli orjine sahip yaglarin anisidin
degerlerini karsilastirmanin mantikli olmayacaginmi ileri siirmektedir [74,78]. P—
anisidin degerinin 1 olmasi, yaklasik %0.1 oraninda okside materyale karsilik
gelmektedir [616]. Bitkisel yaglarin p—anisidin degerleri ile ilgili bir spesifikasyon
bulunmamaktadir. Ancak eikosapentaenoik asit (C20:5) ve dokosahekzaenoik asit
(C22:6) gibi ¢oklu doymamis yag asitlerini yliksek miktarda igceren balik yagi, balik
cigeri yagli, konsantre balik yag1 ve konsantre balik yag: etil esterleri i¢in Codex
Alimentarius Komisyonu tarafindan maksimum p-anisidin degeri 20 olarak

belirlenmistir [617].

Yiizey yaglarinin p—anisidin degerlerinin depolama siiresince degisimi Tablo
4.28’de verilmis ve Sekil 4.20’de grafiksel olarak gosterilmistir. Depolama siiresi x
cesit arasindaki etkilesim, ylizey yaglarinin p—anisidin degerleri iizerine istatistiksel
olarak 6nemli (p<0.0001) sekilde etki etmistir (Tablo Ek B.51). Depolama siiresinin
ilerlemesi ile mikrokapsiillerin p—anisidin degerleri artmustir. Ozellikle 8.haftadan

sonra, bu artig daha belirgin hale gelmistir. Kabak ¢ekirdegi yaginin ortalama p—
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anisidin degeri 4.34 iken, mikrokapsiillerin ortalama p—anisidin degerleri 9.77-13.12
arasinda degisim gostermistir. Enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin p—
anisidin degerinin depolamanin basinda 1.65; depolamanin 4.haftasinda 2.06;
8.haftada 4.46 ve depolamanin sonunda 9.18 oldugu belirlenmistir. Diger yandan,
mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin p-anisidin degerlerinin ise depolamanin
baslangicinda 2.05-2.92; 4.haftada 4.97—-6.86; 8.haftada 9.97-14.20 ve depolamanin
sonunda 21.67-29.38 arasinda degisim gosterdigi tespit edilmistir. Codex
Alimentarius Komisyonu tarafindan balik yaglar1 i¢in belirlenen iist limit olan 20
degeri, yiizey yaglarinda 8.haftadan sonra asilmistir. Depolamanin her asamasinda,
ylizey yaglariin p—anisidin degerleri, enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin
p—anisidin degerlerinden daha yiiksek olmustur. Peroksit ve konjuge dien gibi diger
oksidasyon indislerinde bahsedildigi lizere, enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagi

ile mikrokapsiillerin p—anisidin degerleri arasindaki bu biiylik farkin sebebi,

homojenizasyon asamasinda oksidasyonun

tetiklenmesi

sonucunda yag globiillerinin yiizey alaninin artmasidir.

Ve

homojenizasyon

Tablo 4.28 Depolama siiresi boyunca yiizey yaglarinin p—anisidin degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 1.65+0.10 2.06+0.10 4.45+0.26 9.17+0.28
Deneme — 1 2.85+0.30 6.82+0.18 13.45+1.08 29.38 +£0.34
Deneme — 2 2.67+0.17 5.86 £ 0.65 1291 +1.12 27.58 +£0.36
Deneme — 3 2.29+0.16 6.45+0.74 15.63 +0.44 24.47 + 1.66
Deneme — 4 2.19+0.13 5.58 +£0.56 14.20 + 0.89 28.05+1.27
Deneme — 5 2.63+0.14 6.16 £ 0.97 11.16 £ 1.23 23.90 +0.98
Deneme — 6 2.13+0.16 6.26 +£0.52 10.61 +£0.46 22.334+0.63
Deneme — 7 2.86+0.31 6.00+0.91 11.81 +£1.09 25.03+1.27
Deneme — 8 2.77+£0.16 5.23+0.83 12.05+0.56 26.13+1.23
Deneme — 9 242 +0.39 6.12+1.09 13.78 £ 0.40 23.61 £2.23
Deneme — 10 2.09+0.11 5.40+0.37 10.78 £0.76 22.09+0.17
Deneme — 11 237+0.18 5.97+0.54 11.38 £ 1.03 23.25+1.96
Deneme — 12 2.45+0.36 5.15+0.69 12.26 £ 0.28 23.93 +£2.06
Deneme — 13 291 +0.25 5.94+0.76 11.73 £1.25 22.52 +0.60
Deneme — 14 2.57+0.46 5.75+0.77 10.34 £ 0.52 2421 +£2.09
Deneme — 15 2.33+0.25 5.22+0.89 10.97 £ 0.53 24.64 +1.89
Deneme — 16 2.37+0.38 5.04 +£0.59 11.29+1.17 2524 +£2.15
Deneme — 17 2.46 +£0.47 497 +0.80 996 +1.72 21.67 +0.88
Deneme — 18 2.04 +£0.59 6.22 +0.96 10.50 +1.22 24.11 +£1.98

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:

Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak dnemlidir (»<0.0001) (Tablo Ek.B.51).

LSD: 2.6683
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—o—KCY
—#— Deneme-1
Deneme-2
—¢— Deneme-3
—#¥— Deneme-4
Deneme-5
—+— Deneme-6
Deneme-7
Deneme-8
—&— Deneme-9
—— Deneme-10
—a&— Deneme-11
—¢— Deneme-12
—*— Deneme-13
Deneme-14
—+— Deneme-15
Deneme-16
Deneme-17
—&— Deneme-18
----- Sinir Deger

P-anisidin

Siire (Hafta)

Sekil 4.20 Enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yagi ve ylizey yaglarinin p—anisidin

degerlerinin depolama siiresine bagl degisimi

12 haftalik depolama siiresince enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yaginin
ve mikrokapsiillerden ekstrakte edilen enkapsiile yaglarin p—anisidin degerleri Tablo
4.29’da verilmis ve Sekil 4.21°de grafiksel olarak gosterilmistir. Depolama siiresi x
cesit arasindaki etkilesimin, enkapstile yaglarin p—anisidin degerleri lizerine olan etkisi
istatistiksel olarak 6nemlidir (»<0.0001) (Tablo Ek B.52). Yiizey yaglarina benzer
sekilde, enkapsiile yaglarin da p—anisidin degerlerinde artiy gdzlenmistir. Ancak bu
artig, yiizey yaglarina kiyasla oldukga diisiiktlir. Bu sonuca paralel sekilde, Omar ve
ark. [104] da, piskiirtmeli kurutucuda elde ettikleri keten tohumu yagi
mikrokapstllerinin ylizey yaglarinin p—anisidin degerlerinin, mikrokapstillerden
ekstrakte edilen enkapsiile yaglarin p—anisidin degerlerinden daha ytiksek oldugunu
tespit etmistir. Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagiin p—anisidin degerinin
depolamanin basinda 1.65; depolamanin 4.haftasinda 2.06; 8.haftada 4.46 ve
depolamanin sonunda 9.18 oldugu belirlenmistir. Mikrokapsiillerden ekstrakte edilen
enkapsiile yaglarin p—anisidin degerlerinin depolamanin baslangicinda 2.52-3.11;
4.haftada 2.06-2.77; depolamanin 8.haftasinda 2.46-3.44 ve 12.haftada 3.20-5.10

arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Codex Alimentarius Komisyonu tarafindan
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balik yaglar1 i¢in belirlenen iist limit olan 20 degeri, depolama siirecinde enkapsiile
yaglarda asilmamistir. Enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yagi ile kiyaslandiginda,

depolamanin ilerleyen siirecinde enkapsiilasyonun, kabak ¢ekirdegi yaginin p—anisidin

degerinin azalmasi {izerine etkili oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.29 Depolama siiresi boyunca enkapsiile yaglarin p—anisidin degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 1.65+0.10 2.06+0.10 4.45+0.26 9.17+0.28
Deneme — 1 191 £0.12 2.30+£0.25 344 +£0.38 3.91+0.36
Deneme — 2 2.08 +£0.15 2.30+0.16 2.88 +£0.24 3.20+0.20
Deneme — 3 1.89£0.26 2.74+£0.52 2.54+0.16 3.63 +£0.39
Deneme — 4 2.09+0.16 2.17+0.12 3.08+0.17 5.10+0.51
Deneme — 5 2.13+0.13 2.57+0.27 3.28+0.38 3.79+0.42
Deneme — 6 2.01 £0.25 2.34+£0.24 2.49 +£0.20 3.21+£0.33
Deneme — 7 2.08+0.16 2.32+0.10 2.65+0.11 3.50+0.24
Deneme — 8 2.05+0.28 2.65+0.27 3.10+0.22 336 +0.26
Deneme — 9 1.99+0.27 2.33+0.34 3.16 +£0.28 3.32+0.41
Deneme — 10 1.93+0.23 225+0.13 2.63+0.11 337+0.18
Deneme — 11 2.11+0.18 221 +0.24 3.24+0.18 3.53+0.33
Deneme — 12 2.08+0.23 2.77 +£0.53 2.98 +£0.39 4.06+0.21
Deneme — 13 2.18+0.29 2.59 +0.39 320+0.19 3.66+0.26
Deneme — 14 1.92+0.23 2.51+0.36 3.16 +£0.29 3.54+0.36
Deneme — 15 2.234+0.28 2.61 +£0.39 246 +£0.16 3.40+0.32
Deneme — 16 2.04+0.32 227+0.23 2.69 +0.38 3.96+0.41
Deneme — 17 1.93+0.20 242 +0.28 2.73+0.31 3.29+0.36
Deneme — 18 2.12+0.18 2.63+0.10 2.88 +£0.40 3.64+0.19

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:

Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak dnemlidir (»p<0.0001) (Tablo Ek.B.52).

LSD: 0.7891

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.21 Enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yagi ve enkapsiile yaglarin p—anisidin

degerlerinin depolama siiresine bagli degisimi

Hogan ve ark. [618] balik yagini, sodyum kazeinat (protein igerigi %85) ve
farkl1 dekstroz esdegerligine sahip karbonhidratlar ile piiskiirtmeli kurutucuda
enkapsiile etmislerdir. Ayrica antioksidan kaynagi olarak emiilsiyonlara troloks (100
ppm veya 500 ppm) ya da o—tokoferol (100 ppm veya 500 ppm) ilave edilmistir. Elde
edilen mikrokapsiiller hava sizdirmaz kaplara alinarak 4°C’de karanlik ortamda 28 giin
depolanmistir. Enkapsiilasyon prosesi ve depolama siiresince, 500 ppm o—tokoferol
ilave edilen 6rnek hari¢, tim numunelerin p—anisidin degerlerinde artis meydana
gelmistir. Depolama sonunda mikrokapsiillerin p—anisidin degerlerinin yaklagik 20—
35 arasinda degisim gosterdigi; en diisiik degere ise 100 ppm a—tokoferol ilave edilen
mikrokapsiillerin sahip oldugu bildirilmistir [618]. Waterhouse ve ark. [619]
tarafindan yapilan arastirmada antioksidan kaynagi olarak kuersetin, dogrudan kanola
yagmma ya da duvar materyali olarak kullanilan aljinata ilave edilmistir.

Mikrokapsiiller, daha sonra 20°C veya 38°C’de depolanmistir. Kuersetinin dogrudan
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kanola yagina ilave edildigi mikrokapsiillerin p—anisidin degerlerinin, kuersetinin
aljinata ilave edildigi gruplardan daha diisiik oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar
bunun; duvar materyaline eklenen kuersetinin, yapisinda bulunan hidrofilik gruplardan
dolay1 aljinat molekiiliindeki tironik asidin hidroksil gruplarina daha kolay baglanmasi
ve boylece mikrokapsiiliin yiizey gerilimini azaltarak oksijenin diflizyon hizinin
artmasina yol agmasi ile iliskili olabilecegini ileri siirmiislerdir [619]. Balik yagi ile
yapilan diger bir caligmada, balik yagi dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiile
edilmistir. Islem sonunda mikrokapsiiller, &giitiilmeden (pellet halinde) ya da
ogiitiilerek agz1 acik sekilde petri kaplarina alinmig ve nispi nemi %30 olan karanlik
bir ortamda 25°C’de 12 hafta depolanmistir. Genel olarak, 6giitmenin, hava ile temasi
artirarak oksidasyonu hizlandirdig: bilinse de 6giitiilmiis durumdaki mikrokapsiillerin
p—anisidin degerlerinin, pellet halindeki mikrokapsiillerden daha diisiikk oldugu
goriilmiistiir. 12 hafta sonunda pellet haldeki numunelerin p—anisidin degerlerinin
yaklagik 100-500; 6giitiilmiis haldeki mikrokapsiillerin ise, bir deneme haricinde, 50—
100 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Arastirmacilar, donma hizinin diismesi
ve damlacik biylkliigiiniin artmasi ile p-anisidin degerlerinin arttigmni ve

mikrokapsiillerin raf dmriiniin azaldigini ileri siirmiislerdir [371].

Konjuge linoleik asidin piiskiirtmeli kurutucuda PAS proteini ile enkapsiile
edildigi bir calismada mikrokapsiiller, sabit nispi neme sahip, agzi kapali cam kaplara
alinarak 45°C’de 60 giin depolanmistir. Depolamanin basinda mikrokapstillerin p—
anisidin degerinin 0.40 oldugu, depolama siiresince siirekli artis gosterdigi ve
60.gliniin sonunda ise 1.15°e yiikseldigi belirlenmistir [205]. Diger yandan, ko—
ekstriizyon teknigiyle elde edilen kenaf (Hibiscus cannabinus) tohumu yagi
mikrokapsiillerinin p—anisidin degerlerinin depolama siiresince biiyiik bir degisim
gostermedigi (25°C’de 28 giin boyunca 2.50—4.10; 65°C’de 24 giin boyunca 3.30-7.20
arasinda) bildirilmistir. Ancak, enkapsiile edilmeyen yagin p—anisidin degerinin
depolamanin sonunda her iki depolama sicakliginda da 11’1 astig1 belirlenmistir.
Arastirmacilar, enkapsiilasyon isleminin, kenaf yagmin oksidatif stabilitesini
artirdigini ifade etmislerdir [582]. Ahn ve ark. [598], oleik asit icerigi yliksek aycigek
yagini dekstrin (DE 8—12)+siit proteini izolati+soya lesitini ile piiskiirtmeli kurutucuda
enkapsiile etmiglerdir. Antioksidan kaynagi olarak bazi bitki ekstraktlar1 da ilave
edilmistir. Mikrokapsiiller, agz1 kapali PYREX cam kaplara alinmig ve 60°C’de 30

giin depolanmustir. Depolama boyunca, tiim mikrokapsiillerin p—anisidin degerlerinde
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artts meydana gelmistir. Antioksidan ilave edilmeyen mikrokapsiillerin 30 giin
sonunda p—anisidin degeri 45’°¢e yaklagmistir. Antioksidan igeren gruplarin p—anisidin
degerleri ise 30.gilin sonunda yaklasik 10 ile 40 arasinda degisim gostermistir. Caligma
sonunda, bitki ekstraktlarinin, mikrokapsiillerde meydana gelen lipit oksidasyonunu

engelleme konusunda etkili oldugu tespit edilmistir [598].

Goyal ve ark. [620] keten tohumu yagimi; PAS proteini+laktoz, PAS
proteini+laktoz+antioksidan (askorbil palmitat) ve sodyum kazeinattlaktoz
karigimlarint duvar materyali olarak kullanarak piskiirtmeli kurutucuda enkapsiile
etmiglerdir. Mikrokapsiiller, aliiminyum folyo paketlere alinarak paketlenmis ve 2
farkli sicaklikta (4°C ve 35°C) 6 ay depolanmustir. Sicakligin yiikselmesi ile p—anisidin
degerleri de daha hizli sekilde artis gostermistir; fakat depolama siiresince
mikrokapsiillerin p—anisidin degeri 20’yi asmamuistir. Aragtirmacilar, siit proteinlerinin
kullanildig1 enkapsiilasyon isleminin, keten tohumu yagim1 oksidasyona Kkarsi
korudugunu belirtmislerdir. Bu koruyucu etkiyi de siit proteinlerinin, serbest radikal
stiplirme ve metal iyonlari1 baglama yetenegi sayesinde sahip oldugu antioksidan
aktivite ile iligkilendirmislerdir [620]. Bu ¢alismada iiretilen kabak g¢ekirdegi yagi
mikrokapstillerinden ekstrakte edilen enkapsiile yaglarin p—anisidin degerleri ile PAS
proteini miktar1 arasinda ¢ok zayif bir negatif iliski oldugu tespit edilmistir (Pearson
r=—0.04292; p=0.0810). Yiizey yaglarmmin p—anisidin degerleri ile PAS proteini
miktar1 arasinda ise bir iligki tespit edilememistir (Pearson »=0.00104; p=0.9901).
Diger yandan Tontul ve Topuz [507], keten tohumu yagi igeren mikrokapsiilleri
oksidasyona kars1 en etkili sekilde koruyan duvar materyali bilesiminin PAS
proteini+maltodekstrin oldugunu bildirmislerdir. Bunun da PAS proteini ve
maltodekstrin arasinda meydana gelen etkilesimlerden kaynaklandigini ileri
stirmiislerdir. Kabak cekirdegi yagi mikrokapsiillerinden ekstrakte edilen enkapsiile
yaglarin p—anisidin degerleri ile PAS proteini+maltodekstrin miktar1 arasinda ¢ok
zay1f negatif bir korelasyon oldugu goriilmiistiir (Pearson »=—0.09170; p=0.2743).
Ancak, ylizey yaglarinda boyle bir iligki tespit edilememistir. Yiizey yaglarinin p—
anisidin degerleri lizerine enkapsiile edilememis yag miktar1 ve oksijenle temas yiizeyi
gibi diger faktorlerin daha biiyiik etki yaptig1 diisiiniilmektedir. Bu yiizden, duvar
materyali olarak kullanilan bilesenler ile yiizey yaglarmmin p-anisidin degerleri

arasinda anlamli bir iligki kurmaya ¢alismak anlamli olmamaktadir.
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Liu ve ark. [173], koaservasyon yontemiyle keten tohumu yagini gam
arabik+jelatin igerisine hapsetmis ve daha sonra, bunlar liyofilizatérde kurutarak toz
haline getirmislerdir. Mikrokapsiiller, agz1 kapali amber renkli cam siselere azot gazi
esliginde alinmig ve oda sicakliginda 25 giin depolanmistir. Enkapstilasyon dncesi ve
enkapsiilasyonun hemen sonrasinda keten tohumu yagmin oksidasyon indisleri
(peroksit degeri, konjuge dien degeri ve p—anisidin) arasindaki farkin olduk¢a az
oldugu belirlenmistir. Ancak depolamanin ilerlemesiyle, enkapsiile edilmemis keten
tohumu yagi ile mikrokapsiillerden ekstrakte edilen yag arasindaki farkin arttigi
goriilmiistiir. Depolamanin sonunda, enkapsiile edilmemis yagin p—anisidin degerinin
6’ya yaklastig1, ancak mikrokapsiillerden ekstrakte edilen yagin p—anisidin degerinin
2’nin biraz tizerinde oldugu tespit edilmistir. Arastirmacilar, olusturulan mikrokapsiil
tasariminin, oksidatif bozunmaya kars1 yeterli derecede koruma sagladigini ifade
etmiglerdir [173]. Farkli piiskiirtmeli kurutma sartlarinin, balik yagi iceren
mikrokapsiillerde lipit oksidasyonu {izerine etkisini aragtiran Drusch ve Berg [621],
depolama siiresince mikrokapsiillerin peroksit ve p—anisidin degerleri arasinda
kuvvetli bir pozitif korelasyon (#=0.941) oldugunu belirlemistir. Bu c¢alismada
liyofilizatorde elde edilen kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapsiillerinin peroksit ve p—
anisidin degerleri arasindaki iliski de irdelenmistir. Yiizey yaglarinin ve enkapsiile
yaglarin peroksit ve p—anisidin degerleri arasinda kuvvetli pozitifiliski tespit edilmistir
(sirastyla Pearson =0.621469; p<.0001 ve Pearson r=0.76389; p<.0001) (Tablo Ek
A.3. ve Tablo Ek A.4). Yiizey yaglarinda bu iliskinin daha zayif olmasi, yiizey
yaglarinda oksidasyonun ¢ok hizli sekilde ilerlemesi ve ozellikle 2.aydan sonra
peroksit degerlerinin azalmasi, p—anisidin degerlerinin ise depolama siiresince siirekli
artmasi ile aciklanabilir. Peroksit degerlerinde meydana gelen bu dalgalanmanin, daha
diisiik bir korelasyon katsayisinin elde edilmesine yol agmis olabilecegi
diistiniilmektedir. Yiizey yaglarindan farkli olarak enkapsiile yaglarda ise gerek
peroksit degerleri gerek p—anisidin degerleri depolama siiresince birbirine benzer
sekilde stirekli artis goOstermistir. Enkapsiile yaglarda degerler arasindaki bu
paralelligin, daha kuvvetli bir iligkinin tespit edilmesine yardime1 olmus olabilecegi

degerlendirilmektedir.

Aktif bilesenin stabilizasyonu i¢in kullanilan yontemler arasindaki farklilik;
enkapsiilasyonda duvar materyali olarak kullanilan bilesenlerin ¢esidi ve oram

arasindaki farklilik, depolama sartlar1 ve lipit oksidasyonunu takip etmek igin
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kullanilan  parametreler arasindaki farkliliklardan dolayi, bugiine kadar
gerceklestirilen diger yag enkapsiilasyonu ¢alismalarinda elde edilen sonuglar ile bu

projede elde edilen sonuglarin kiyaslanmasi oldukga giigtiir.

4.3.6. Toplam Oksidasyon (Totoks) Degeri

Toplam oksidasyon degeri, bir yagin ge¢misi (p—anisidin degeri) ile simdiki
durumunu (peroksit degeri) birlikte ortaya koyan bir veri olarak kullanilmaktadir
[612]. Oksidasyonun ilerlemesi ile peroksitler par¢alanarak, p—anisidin ile tepkime
veren ikincil oksidasyon iiriinlerinin ortaya c¢ikmasina sebep oldugu i¢in Holm,
peroksit degeri ile p—anisidin degeri arasinda bir iliskinin kurulabilecegini ileri
stirmiistiir. Peroksit degerinde meydana gelen bir birimlik artisin, p—anisidin degerinde
meydana gelen iki birimlik artisa esdeger oldugunu ifade etmis ve bunu da “(p—
anisidin degeri) + 2 x (peroksit degeri)” seklinde formiilize etmistir [622]. Bitkisel
yaglarin totoks degerleri ile ilgili bir spesifikasyon bulunmamaktadir. Ancak
eikosapentaenoik asit (C20:5) ve dokosahekzaenoik asit (C22:6) gibi coklu doymamis
yag asitlerini yiiksek miktarda i¢eren balik yagi, balik cigeri yagi, konsantre balik yagi
ve konsantre balik yagi etil esterleri i¢in Codex Alimentarius Komisyonu tarafindan
maksimum totoks degeri 26 olarak belirlenmistir [617]. Diger yandan, kabul edilebilir

en yiiksek totoks degerinin 30 oldugunu ifade eden arastirmacilar da vardir [569,582].

Depolama siiresince mikrokapsiillerden ekstrakte edilen ylizey yaglarinin sahip
olduklar1 totoks degerleri Tablo 4.30’da verilmis, Sekil 4.22°de grafiksel olarak
gosterilmistir. Depolama siiresi x ¢esit arasindaki etkilesimin, ylizey yaglarinin totoks
degerleri lizerine olan etkisi istatistiksel olarak dnemli (»<0.0001) bulunmustur (Tablo
Ek B.53). Yiizey yaglarinin totoks degerleri 8.haftaya kadar artis gostermis, 8.haftadan
sonra ise peroksit degerlerindeki diisiise bagli olarak azalmistir. Depolama boyunca,
enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin totoks degerleri, ylizey yaglarinin totoks
degerlerinden daha diisiik olmustur. Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yaginin
totoks degerinin, depolamanin baslangicinda 9.71; 4.haftada 19.74; 8.haftada 84.58 ve
12.haftada 152.15 oldugu belirlenmistir. Yiizey yaglarinin totoks degerleri ise
baslangigta 12.26-17.62; 4.haftada 111.23-170.09; 8.haftada 181.32-298.07 ve
12.haftada 173.93-225.67 arasinda degisim gostermistir. En yliksek enkapsiilasyon
verimine sahip cesit olan Deneme—6 (enkapsiilasyon verimi %71.04), depolama

siiresince mikrokapsiiller arasinda en diisiikk totoks degerlerine sahip olmustur
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(ortalama totoks degeri=119.87). Diger yandan, Deneme—9 (enkapsiilasyon verimi
%62.84) ve Deneme—3 (enkapsiilasyon verimi %62.41) gibi verimin en diisiik oldugu
denemelerin totoks degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Enkapsiilasyon
veriminin yiiksek oldugu mikrokapsiillerde ylizey yag1 miktar1 daha diisiiktiir. Yiizey
yagl miktarinin artmast ile oksidasyon indisleri olarak kullanilan degerler

ylkselmektedir.

Tablo 4.30 Depolama siiresi boyunca yiizey yaglarinin totoks degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 9.71 £0.28 19.74 + 0.37 84.58 £2.59 152.15+0.97
Deneme — 1 17.39 +£0.20 13479 £3.60 | 224.80+0.24 | 200.60+2.45
Deneme — 2 16.80+0.45 12631+ 1.57 | 210.56+3.27 | 205.34+1.10
Deneme — 3 16.81 £0.17 16541 £1.69 | 298.07+3.91 | 209.14+0.70
Deneme — 4 16.47+0.12 | 12493 +£11.36 | 223.78+3.26 | 207.71 £0.19
Deneme — 5 17.16 £0.10 | 143.26+12.49 | 24470+ 2.86 | 188.44 +4.25
Deneme — 6 12.26 £ 0.60 111.23+4.72 181.32+7.97 | 174.69 +2.99
Deneme — 7 16.04 + 0.48 143.68 +1.14 | 196.02+5.32 | 198.18 +4.23
Deneme — 8 17.62+0.10 121.64 +4.84 | 248.07+£6.28 | 220.57+1.78
Deneme — 9 1698 £ 0.11 170.09+7.60 | 282.74+5.46 | 222.51+4.19
Deneme — 10 | 13.77+£0.24 119.67£1.94 | 191.50 £ 3.05 193.00 £9.22
Deneme— 11 | 17.01 £0.10 152.55+1.61 | 254.77+6.08 | 222.57+3.00
Deneme — 12 | 16.84 +£0.70 148.01 £0.41 | 227.63+3.81 | 201.26 +7.53
Deneme — 13| 17.49 £0.27 130.74 £2.25 | 240.37 +£3.38 187.87 £2.39
Deneme — 14| 1692 £0.31 143.63 £8.72 | 216.68 £4.08 173.93 + 8.67
Deneme — 15| 17.00£0.12 169.83 +£2.95 | 241.57+5.72 177.47 +£2.83
Deneme — 16 | 16.43 +£0.37 134.60+0.22 | 211.49+7.26 187.05+4.73
Deneme — 17 | 14.24 £0.23 134.75+3.70 | 186.28 +£0.80 | 185.73 +1.57
Deneme — 18 | 16.78 £0.46 15756 +4.16 | 256.63+0.41 | 225.67 +3.66

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:
Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.0001) (Tablo Ek B.53).

LSD: 13.7395

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.22 Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagi ve yiizey yaglarinin totoks

degerlerinin depolama siiresine bagh degisimi

Enkapsiile yaglarin depolama siiresince totoks degerlerinin degisimi Tablo
4.31’de verilmis ve Sekil 4.23°de grafiksel olarak gdsterilmistir. Depolama siiresi x
cesit arasindaki etkilesimin, enkapsiile yaglarin totoks degerleri lizerine etkisi
istatistiksel olarak onemli (p<0.0001) bulunmustur (Tablo Ek B.54). Yiizey
yaglarindan farkli olarak, enkapsiile yaglarin totoks degerleri depolamanin sonuna
kadar siirekli artis goOstermistir. Genel olarak, depolama siiresince enkapsiile
edilmemis kabak c¢ekirdegi yagmin totoks degerleri, enkapsiile yaglarin totoks
degerlerinden daha yiiksek olmustur. Enkapsiile edilmemis kabak ¢ekirdegi yaginin
totoks degerinin, depolamanin baglangicinda 9.71; 4.haftada 19.74; 8.haftada 84.58 ve
12.haftada 152.15 oldugu belirlenmistir. Enkapsiile yaglarin totoks degerleri
depolamanin basinda 12.12-13.69; depolamanin 4.haftasinda 15.08-22.72;
8.haftasinda 36.71-73.22 ve 12haftasinda 45.73-103.74 arasinda degismistir.
Enkapsiile yaglarin totoks degerleri ile mikrokapsiillerin enkapsiilasyon verimleri
arasinda negatif bir korelasyon oldugu tespit edilmistir (Pearson r——0.25410;

p=0.0021). Enkapsiilasyon veriminin yiiksek olmasi, yagin, saglam bir kapsiil yapisi
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icerisine hapsedildigini gostermektedir. Olusan bu saglam yapi, yag ile g¢evre
arasindaki etkilesimi de etkili bir sekilde engellemektedir. Bu yiizden, kapsiil

icerisindeki yagda meydana gelen oksidasyon da yavas ilerlemektedir.

Tablo 4.31 Depolama siiresi boyunca enkapstile yaglarin totoks degerleri

Deneme 0.Hafta 4.Hafta 8.Hafta 12.Hafta
KCY 9.71 £ 0.28 19.74 + 0.37 84.58 £2.59 152.15+0.97
Deneme — 1 12.76 £ 0.58 18.44 +1.00 51.10 £ 3.61 66.08 +0.13
Deneme — 2 13.20+2.22 17.72 £ 0.55 45.95+0.69 55.58 £3.26
Deneme — 3 13.13+1.41 21.48+0.23 68.15+3.05 103.74 +£2.97
Deneme — 4 12.65+0.74 17.82 +£2.18 51.53 +£3.06 67.06 +3.31
Deneme — 5 1291+ 0.73 19.79 + 0.83 53.63 £3.94 70.61 +1.83
Deneme — 6 12.12 +0.37 15.08 +£2.35 37.73 +1.88 4573 +£0.14
Deneme — 7 12.97 +£0.18 16.08 + 0.84 41.27+2.55 48.98 + (.81
Deneme — 8 13.25 £ 0.81 2272 £2.10 58.25 +£3.39 72.80+ 6.26
Deneme — 9 12.75 £ 1.07 21.99+ 1.87 73.22+4.10 101.40 + 4.66
Deneme — 10 13.69 +0.28 15.19+0.22 38.83+2.15 52.60 +£3.74
Deneme — 11 12.78 £ 1.13 2096 +1.54 65.99 + 1.50 80.01 +£2.27
Deneme — 12 12.46 +0.43 19.21 £ 0.46 51.02+1.15 66.87 +2.19
Deneme — 13 12.78 £ 0.30 20.49 +0.82 53.84 +2.06 68.44 +2.20
Deneme — 14 12.53 £ 1.36 18.32+2.56 51.85+2.10 65.13+1.17
Deneme — 15 13.07 £ 0.73 20.83 +1.65 55.84 +£1.63 71.60+0.23
Deneme — 16 12.88 £ 1.09 17.78 £ 1.31 50.88 £1.07 64.58 £ 1.96
Deneme — 17 13.46 +0.53 15.20+2.20 36.71 +1.49 49.72 +£2.91
Deneme — 18 13.17 £ 0.82 21.57+0.92 61.28 £2.46 84.53 +3.45

KCY: Kabak ¢ekirdegi yag:
Depolama siiresi x gesit etkilesimi istatistiksel olarak dnemlidir (»p<0.0001) (Tablo Ek B.54).
LSD: 5.8777

Sonuglar, standart sapmalari ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.23 Enkapsiile edilmemis kabak cekirdegi yagi ve enkapsiile yaglarin totoks

degerlerinin depolama siiresine bagh degisimi

Enkapsiile edilmemis kabak c¢ekirdegi yagmin totoks degeri 8.haftada,
mikrokapsiillerin ylizey yaglarinin totoks degerleri 4.haftada ve enkapsiile yaglarin
totoks degerleri 8.haftada Codex Alimentarius Komisyonu tarafindan belirlenen iist

sinir olan 26 nin lizerine ¢ikmuistir.

Tontul [623], farkl1 maddelerle piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile ettigi keten
tohumu yagini, nispi nemi %49 olan ortamda 60°C sicaklikta kapaksiz, plastik petri
kaplarinda 7 giin depolamistir. Depolama siiresince her bir mikrokapsiilden ekstrakte
edilen yaglarin totoks degerleri siirekli artis gostermistir. N—Lok (modifiye
nisasta)+gam arabik (1/3) kombinasyonu ile iiretilen mikrokapsiillerin totoks degeri,
depolamanin 3.gilinlinde 552.48’e ulasmistir. Hi—-Cap (modifiye nisasta)+gam arabik
(1/1) kombinasyonuyla elde edilen mikrokapsiillerin totoks degeri depolamanin
7.gliniinde 369.85; Hi—Cap+PAS protein konsantresi (4/1) 1ile Tretilen
mikrokapsiillerin totoks degeri ise 227.70°e yiikselmistir. Diger yandan,
maltodekstrin+tPAS protein konsantresi (4/1) kombinasyonu kullanilarak enkapsiile
edilen keten tohumu yaglarinin totoks degerleri, depolama boyunca 17.79’un {izerine

cikmayarak kabul edilebilir smirlar (iist limit 26) icerisinde kalan tek deneme
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olmustur. Tontul [623] yaptig1 bu calismada, enkapsiilasyon verimi en yiiksek olan
denemenin, en yiiksek totoks degerine sahip oldugunu belirlemistir. Bu ylizden,
oksidatif stabilitenin sadece enkapsiilasyon verimi ile agiklanamayacagini, duvar
materyali olarak kullanilan bilesenlerin sahip olduklar1 6zelliklerin de oksidatif
stabilite iizerinde etkili olabilecegini ifade etmistir. Ozellikle protein igerigi yiiksek
kombinasyonlarin, piiskiirtmeli kurutucuda yiiksek sicakliga maruz kalmalari ile
olusabilen Maillard tepkimeleri sonucunda ortaya ¢ikan antioksidatif 6zelligin de

mikrokapsiillerin oksidatif stabilitesini etkileyebilecegini belirtmistir [623].

Sahin—Nadeem ve Ozen [559], maltodekstrin+N—Lok (modifiye nisasta)+PAS
proteinini kullanarak piiskiirtmeli kurutucuda elde ettikleri nar cekirdegi yagi
mikrokapsiillerini, 60°C sicakliga ve %49 nispi neme sahip bir ortamda petri kaplar1
icerisine alarak, yaglarin totoks degeri 30’u asincaya kadar depolamislardir.
Depolamanin 4.giiniinde mikrokapsiillerden ekstrakte edilen nar ¢ekirdegi yaginin
totoks degerinin 29.80, 5.giinlinde ise 39.60 oldugu tespit edilmis ve depolama siireci
sonlandirilmistir. Aragtirmacilar, bu hizli ytikselisin, yiiksek depolama sicakliginda
mikrokapsiillerin duvar yapisinda meydana gelen yapisal bozulma ile iligkili

olabilecegini ileri stirmiistiir [559].

Kenaf (Hibiscus cannabinus) tohumu yagmin ko—ekstriizyonla enkapsiile
edildigi bir calismada, mikrokapsiiller 250 mL hacimli amber siselere, azot gazi
esliginde alinarak 25°C sicaklikta 28 giin ya da 65°C sicaklikta 24 giin depolanmustir.
Enkapsiile edilmemis kenaf yagi ise 28 mL hacimli ve {izeri aliiminyum folyo ile
kaplanmis McCartney sisede depolanmistir. Enkapsiile edilmemis kenaf yaginin
totoks degeri 7.40’dan, 65°C sicaklikta 24 giin sonunda 34.50’ye ve 25°C sicaklikta
28 giin sonunda 31.10°a yiikselmistir. 65°C’de depolanan mikrokapsiillerin totoks
degerinin 12°den 15.90’a; 25°C’de depolanan mikrokapsiillerin totoks degerinin ise
12°den 15.60’a yiikseldigi belirlenmistir. Aragtirmacilar, duvar matrisinin nem ve
oksijen bariyeri olarak gérev yapmasindan dolay1 ko—ekstriizyon teknigi ile yapilan

mikroenkapsiilasyonun yag stabilitesini iyilestirdigini belirtmislerdir [582].

Jimenez ve ark. [205], konjuge linoleik asidi, PAS proteinini duvar materyali
olarak kullanarak piiskiirtmeli kurutucuda enkapsiile etmislerdir. Mikrokapsiiller,
farkli doymus tuz cozeltileri ile su aktivitesi degerleri sabitlenen kapali kaplara

almarak 35°C ya da 45°C sicaklikta 60 giin boyunca depolanmislardir.
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Mikrokapsiillerin totoks degerleri depolamanin baslangicinda 8.60 iken, 52 giin sonra
35°C sicaklikta depolanan mikrokapsiillerde 10.50’ye; 45°C sicaklikta depolanan
mikrokapsiillerde 32.40’a yiikselmistir. Benzer sekilde, Sun—Waterhouse ve ark. [569]
da 37°C’de depoladiklar1 zeytinyag1 mikrokapsiillerinin totoks degerlerinin, 20°C’de
depoladiklari mikrokapsiillerden daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Aragtirmacilar ayrica, zeytinyagr mikrokapsiillerine antioksidan olarak kafeik asit

ilave edilmesi ile totoks degerlerinin belirgin sekilde azaldigini bildirmislerdir.

Wanasundara ve Shahidi [124], fok balig1 yagimin piskiirtmeli kurutucu ile
mikroenkapsiilasyonu amaciyla farkli duvar materyallerinin (B—siklodekstrin,
maltodekstrin, misir surubu katilar1) kullanilabilirligini irdelemistir. Enkapsiile
edilmemis fok balig1 yag1 ve elde edilen mikrokapsiiller, kahverengi cam siselere azot
gaz1 esliginde alinarak oda sicakliginda 49 giin depolanmistir. Depolama sonunda
kontrol grubunun totoks degeri 90’a, maltodekstrinli grubunki 75’¢ ve misir surubu
katilar ile iiretilen mikrokapsiillerinki 60°a yaklagsmistir. B—siklodekstrin ile enkapsiile
edilen yaglarin totoks degerinin ise 49.glinde 30’u asmadigr goriilmistiir.
Arastirmacilar, fok baligi yagimin mikroenkapsiilasyonu i¢in en etkili duvar
materyalinin p—siklodekstrin oldugunu, maltodekstrinin ise duvar materyalinden
ziyade bir tasiyict olarak gorev yaptigini ifade etmislerdir [124]. Bu calisma
kapsaminda tiretilen kabak ¢ekirdegi yagi mikrokapstillerinden ekstrakte edilen yiizey
yaglariin ve enkapsiile yaglarin totoks degerleri ile duvar materyali olarak kullanilan
bilesenler arasindaki iliskiler de incelenmis ve Pearson korelasyon katsayilar1 Tablo
Ek A.3 ve Tablo Ek A.4’de verilmistir. Duvar materyali olarak kullanilan bilesenler

ile totoks degerleri arasinda ¢ok zayif iliskilerin oldugu belirlenmistir.

Bu ¢alismada elde edilen kabak cekirdegi yagi mikrokapsiillerinden ekstrakte
edilen ylizey yaglarinin ve enkapsiile yaglarin totoks degerlerinin oldukga yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Enkapsiilasyon veriminin yiiksek oldugu denemelerde bile
oksidasyonun hizli bir sekilde ilerlemesinin, 6gilitme esnasinda mikrokapsiil yapisinin
zarar gormesi ve dondurarak kurutma yontemiyle elde edilen mikrokapsiillerin sahip
oldugu piiriizlii yiizey yapist ile iligkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger yandan, bu
calismada elde edilen mikrokapsiiller gibi nem igerigi diigiik {iriinlerde oksidasyonun
tek bir faktor ile agiklanmasinin miimkiin olmadigi unutulmamalidir. Damlacik

biiylikliigii, su aktivitesi, duvar materyali olarak kullanilan bilesenlerin molekiiler
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agirligl ve polaritesi, ortamda prooksidan ve antioksidan 6zellige sahip bilesenlerin
varligi, duvar bilesenleri arasinda meydana gelen etkilesimler ve/veya camsi gecis
sicakligr gibi birgok farkli faktoriin, mikrokapsiillerdeki oksidasyon hizin1 ve
kinetigini etkiledigi ileri siiriilmektedir [624]. Bu ylizden peroksit degeri, konjuge dien
degeri, p—anisidin degeri ve totoks degeri gibi oksidasyon indislerinde meydana gelen
degisimlerin, sadece duvar bilesenlerinin miktar1 ve enkapsiilasyon verimi ile
aciklanabilmesi mantikli degildir. Ozellikle her bir denemeye ait mikrokapsiillerin
camsi gegis sicakliginin belirlenmesi, depolama siirecinde mikrokapsiillerde meydana
gelen yapisal degisimlerin daha rahat izlenebilmesi ve bu degisimlerin, oksidasyon

lizerine olan etkisini ortaya ¢ikarabilmek agisindan biiylik onem tagimaktadir.
4.4. Duvar Materyali Karisiminin Optimizasyonu

4.4.1. Modelin Olusturulmasi

Calismada ana amag enkapsiilasyon veriminin maksimize edilmesi olmakla
birlikte, mikrokapsiillerin 1slanabilirlik ve ¢oziiniirliik gibi fiziksel ve toplam doymus,
toplam tekli doymamis, toplam ¢oklu doymamis yag asitleri igerigi, toplam tokoferol
icerigi, toplam fenolik madde ve totoks degeri (enkapsiile yag — 0.hafta) gibi kimyasal
ozelliklerinin de iyilestirilmesi hedeflenmistir. Belirlenen ¢alisma alani igerisinde
maksimum enkapsiilasyon veriminin elde edilebilecegi duvar materyali karisiminin
bilesiminin belirlenmesi i¢in D-optimal karisim tasarimi tercih  edilmistir.
Gergeklestirilen denemelere ait duvar materyallerinin bilesimleri Tablo 4.32°de

verilmigtir.
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Tablo 4.32 D—optimal deneme deseni

Deneme A (% PAS proteini) B (% MD) C (%GA)
Deneme — 1 11.980 5.000 3.020
Deneme — 2 13.423 5.000 1.577
Deneme — 3 19.000 0.500 0.500
Deneme — 4 12.945 2.954 4.102
Deneme — 5 16.983 0.500 2.517
Deneme — 6 14.721 3.608 1.671
Deneme — 7 13.423 5.000 1.577
Deneme — 8 17.544 1.893 0.563
Deneme — 9 19.000 0.500 0.500
Deneme — 10 14.500 2.750 2.750
Deneme — 11 10.004 4.996 5.000
Deneme — 12 11.463 3.904 4.633
Deneme — 13 16.983 0.500 2.517
Deneme — 14 14.399 0.601 5.000
Deneme — 15 16.178 3.322 0.500
Deneme — 16 14.399 0.601 5.000
Deneme — 17 15.042 2.150 2.808
Deneme — 18 10.004 4.996 5.000

Tablo 4.32°de verilen bilesimlere gore olusturulan denemelerden elde edilen

yanitlar Tablo 4.33’de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.33’de verilen yanitlarin her biri analiz edilmis ve ANOVA

tablosundaki model ve uyum eksikligine ait p degerleri Tablo 4.34’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.34 Yanitlar icin 6nerilen modellere ve uyum eksikliklerine ait p degerleri

n p—Degeri
Yanit Ol\l/l[i:;ﬁn Prob >F
Model Uyum Eksikligi

Enkapsiilasyon verimi Kiibik <0.0001 0.6801
Islanabilirlik Special kiibik <0.0001 0.0032
Coziiniirliik Kuadratik <0.0001 0.6243
Tekli doymamis y.a. Lineer 0.1143 0.3252
Coklu doymamus y.a. Kiibik 0.0020 0.2469
Toplam tokoferol Special kiibik 0.2611 0.9140
Toplam fenolik madde Lineer 0.3506 0.5260
Totoks Kiibik 0.4678 0.0440

Onerilen modelin, bu yanit1 tahminlemeye uygun bir model olmasi ve elde
edilen denklemin bu amaca ydnelik olarak kullanilabilmesi i¢in modelin 6nemli
(»<0.05) ve uyum eksikliginin 6nemsiz (p>0.05) olmas1 gerekmektedir. Tablo 4.34’¢
bakildiginda, bu sartlar1 saglayan parametrelerin enkapsiilasyon verimi, ¢oziintirliik ve
toplam ¢oklu doymamis yag asitleri oldugu anlagilmistir. Yanit olarak alinabilecegi
degerlendirilen diger parametreler (1slanabilirlik, toplam tekli doymamis yag asitleri
miktari, toplam tokoferol miktari, toplam fenolik madde miktar1 ve totoks degeri) i¢in
uygun modeller bu deneme deseni ile olusturulamamigtir. Bu parametreler i¢in farkl
deneme desenlerinin olusturulmasi gerekmektedir. Denklemlerin elde edilmesi ve
optimizasyon asamalarinda, yanit olarak sadece enkapsiilasyon verimi, ¢oziiniirliik ve
coklu doymamis yag asitleri miktart alinmig olup diger parametreler i¢in ileri adimlara

devam edilmemistir.

Enkapsiilasyon verimlerinin %62.41-71.04 arasinda degisim gosterdigi
goriilmektedir. Daha 6nce dondurarak kurutma yontemiyle yapilan enkapsiilasyon
caligmalarinda verimin balik yaginda %29.40-81.60 [369] ve %28.61-47.68 [22],
ceviz yaginda %36.90-69.09 [111], keten tohumu yaginda %32.68-59.63 [259] ve
%46.20-92.10 [101], zeytinyaginda %36.90—69.09 [108] ve biberiye yaginda
%69.90-96.14 [378] arasinda oldugu bildirilmistir. Kabak ¢ekirdegi yaginda yapilan
ve duvar materyali olarak maltodekstrintPAS proteini+guar gamin kullanildigi bir

calismada ise enkapsiilasyon verimi piiskiirterek kurutma yontemiyle elde edilen
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mikrokapsiillerde %69.40-74 iken dondurarak kurutma yontemiyle elde edilen
mikrokapstillerde %69 olarak tespit edilmistir [536]. Goriildiigi {izere, bu ¢alismada
elde edilen verim sonuclari, literatiirde bulunan benzer calismalarin sonuclar ile
benzerlik gdstermektedir. Ayn1 yontemle kurutulmalarina ragmen, ¢esitli calismalarda
elde edilen verimler arasindaki farklarin bu kadar degisken olmasi (a) duvar
materyallerinin tipinin ve oraninin farkli olmasi; (b) aktif bilesen:duvar materyali
oraninin farkli olmasi ve (c) homojenizasyon yonteminin farkli olmasi (mekanik
homojenizasyon, ultrasonik homojenizasyon, yiiksek basing homojenizasyon gibi) ile

aciklanabilmektedir.

Calisma kapsaminda belirlenen bagimsiz degiskenler ile her bir yanit
arasindaki iligkiyi ortaya koyan modelin belirlenmesi amaciyla regresyon analizi

yapilmistir. Bu analizin her asamasi Tablo 4.35-4.40’da gosterilmistir.

Tablo 4.35 Enkapsiilasyon verimi i¢in model kareler toplami

Varyasyon | Kareler SSZ?:EZI;:( Kareler F p—Degeri
Kaynag1 | Toplamm (df Ortalamasi | Degeri | Prob > F

Ortalama— 1 ¢} 149 15 1 81109.15

Toplam

Dogrusal—

Ortalama 9.19 2 4.59 0.78 0.4782

Kuadratik= 1 ¢4 ¢ 3 26.88 | 39.05 | <0.0001

Dogrusal

Special

kiibik— 0.44 1 0.44 0.63 0.4456

Kuadratik

Kiibik—

Special 7.22 3 2.41 32.28 | <0.0001 | Onerilen

kiibik

Kalinti 0.60 8 0.075

Toplam 81207.25 18 4511.51

Tablo 4.35’de bu yanit i¢cin modeller karsilagtirilmigtir. Tabloda gorildigi

tizere, kuadratik—dogrusal ve kiibik—special kiibik modeller, enkapsiilasyon veriminin
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tahminlenmesi agisindan 6nemlidir (p<0.05); fakat en yiiksek dereceli polinomiyal

model 6nerildigi i¢in “kiibik—special kiibik” model kiyaslamas1 6nerilmistir.

Tablo 4.36 Enkapsiilasyon verimi i¢in modellerin uyum eksikligi testi

Varyasyon | Kareler Slgzl:::zlslik Kareler F p—Degeri
Kaynag1 | Toplamm (df) Ortalamasi | Degeri | Prob>F
Dogrusal 88.46 10 8.85 97.83 | <0.0001
Kuadratik 7.81 7 1.12 12.34 0.0069
Special
Kiibik 7.36 6 1.23 13.57 0.0058
Kiibik 0.14 3 0.048 0.53 0.6800 | Onerilen
Saf Hata 0.45 5 0.090

Burada, uyum eksikligi 6nemsiz olan (p>0.05) kiibik model 6nerilmistir.

Tablo 4.37 Model uyum istatistigi

Varyasyon | Standart 2 Diizeltilmis | Tahminlenen
Kaynag Sapma R R’ R? PRESS
Dogrusal 243 0.0937 | -0.0272 -0.3445 131.90
Kuadratik 0.83 0.9158 0.8807 0.8144 18.20
Special 0.84 | 09203 | 0.8769 0.7763 21.95
kiibik
Kiibik 0.27 0.9939 0.9871 0.9638 3.55 Onerilen

Model uyum istatistikleri incelendiginde, diizeltilmis R? ve tahminlenen R?
degerlerinin en yiiksek ve kalint1 hata kareler toplami (PRESS) degerinin en diisiik

oldugu kiibik model 6ne ¢ikmustir.
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Tablo 4.38 Enkapsiilasyon verimine ait nerilen kiibik modelin ANOVA tablosu

Serbestlik oo,
Varyasyj)n Kareler Derecesi Kareler F Degeri p-Degeri
Kaynagi Toplam (df) Ortalamasi Prob >F
Model 97.48 8 12.19 178.38 | <0.0001 | Onemli
-
Dogrusal | 19 2 4.59 67.26 | <0.0001
karigim
AB 5.48 1 5.48 80.18 <0.0001
AC 5.33 1 5.33 77.97 <0.0001
BC 5.21 1 5.21 76.31 <0.0001
ABC 5.79 1 5.79 84.80 <0.0001
AC(A-C) 5.58 1 5.58 81.67 <0.0001
BC(B-C) 6.94 1 6.94 101.66 | <0.0001
Kalint1 0.61 9 0.068
*Uyum . .
A 0.16 4 0.041 0.45 0.7705 | Onemsiz
eksikligi
*Saf hata 0.45 5 0.090
Toplam 98.10 17

Kiibik model istatistiksel olarak ilk degerlendirildiginde “AB(A-B)” terimi, bu

modelde 6nemsiz oldugu icin (p>0.05), bu terim hiyerarsik yapiya zarar vermeden

modelden ¢ikarilmis ve modifiye edilen kiibik model igin tekrar ANOVA tablosu

olusturulmustur. Bu ylizden, Tablo 4.38’de verilen ANOVA tablosunda bu terim yer

almamaktadir.

Tablo 4.39°dan anlasilacag1 {izere,

duvar materyali karisimi

bilesiminin, enkapsiilasyon verimi {izerine etkisini belirleyen kiibik model istatistiksel

olarak dnemlidir (p<0.0001).
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Tablo 4.39 Model uygunlugunun degerlendirilmesinde kullanilan istatistiki veriler

Standart Sapma 0.26
Ortalama 67.13
Varyasyon Katsayisi (C.V.) (%) 0.39
PRESS 2.34
R? 0.9937
Diizeltilen R? (Adj—R?) 0.9882
Tahminlenen R? (Pred-R?) 0.9761
Tekrar Edilebilirlik Katsayis1 (Adeq Precision) 44.480

C.V. (coefficient of variation) degeri, standart sapmanin ortalamaya boliinmesi ile elde
edilir. Bu katsayimin yiiksek olmasi; verilerin, ortalamanin ¢evresinde biiyiik bir alana
yayildigim1 gosterirken; kiiclik olmast (<%10) ise veri noktalarindaki tiim degerlerin
ortalamaya yakin noktalarda yer aldigini belirtmektedir [625]. PRESS (prediction
error sum of squares) degeri; yeni bir deneme yapildiginda bu modelin, yanit1 ne kadar
iyi tahminleyebilecegi hakkinda bilgi verir ve kiigiik PRESS degerlerinin elde edilmesi
arzu edilir. Tekrar edilebilirlik katsayis1 (Adeq Precision) ise tahminlenen en biiyiik
yanit degeri ve en kiiclik yanit degeri arasindaki farkin, tahminlenen tiim yanitlarin
ortalama standart sapmasina boliinmesi ile elde edilir. Bu degerin 4’{in iizerinde
olmasi, tahminleme asamasinda bu modelin iyi bir performans gosterecegini isaret
etmektedir [626]. C.V. ve PRESS degerlerinin diisiik olmasi; diizeltilen R? ve
tahminlenen R? degerlerinin yiiksek olmasi; tekrar edilebilirlik katsayisinin 4’iin
lizerinde olmasi ve (Diizeltilen R? — Tahminlenen R?) farkinin 0.2°den diisiik olmasi
dolayistyla, enkapsiilasyon verimi iizerine duvar materyali karisimi bilesiminin
etkilerini tahminleyen kiibik modelin istatistiksel agidan kabul edilebilir oldugu ortaya
koyulmustur. Enkapsiilasyon verimini tahminleyen kiibik modelde yer alan terimlere

ait regresyon katsayilar1 (L—pseudo bilesenler bi¢iminden) Tablo 4.40°da verilmistir.
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Tablo 4.40 Kiibik modeldeki terimlerin regresyon katsayilari

Bilesen Regresyon Katsayisi (Coefficient Estimate)
A —PAS 62.63
B -MD 38.89
C-GA 190.10
AB 50.60
AC —231.97
BC —-199.20
ABC 375.02
AC(A-O) 161.09
BC(B-C) 235.03

Regresyon katsayisi pozitif olan terimler, optimizasyondaki yanit iizerinde
olumlu (sinerjistik) bir etkiye sahipken, negatif olan terimler ise yanit lizerinde
olumsuz (antagonistik) bir etkiye sahiptirler [627]. Tablo 4.40°daki regresyon
katsayilar1 incelendiginde, enkapsiilasyon verimi {izerine en 6nemli etkinin (p<0.05),
PAS proteini—-maltodekstrin—gam arabik etkilesimi tarafindan yapildigi belirlenmistir.
Enkapsiilasyon veriminin PAS proteini, maltodekstrin ve gam arabik oranina baglh

olarak degisimini ifade eden denklem (gercek bilesenler biciminden) asagidaki gibidir:

Enkapsiilasyon Verimi (%) = 2.85677 x PAS — 6.56248 x MD + 115.49396 x GA +
0.63919 x PAS x MD — 9.58008 x PAS x GA —
9.81331 x MD x GA + 0.51443 x PAS x MD x GA +
0.22098 x PAS x GA x (PAS-GA) + 0.32240 x MD x
GA x (MD-GA)

Model tarafindan tahmin edilen yanitlar ile deneysel olarak elde edilen yanitlar
arasindaki iliski Sekil 4.24’de gosterilmistir. Buna gore, tahmin edilen degerler ile

deneysel olarak elde edilen degerler arasinda ¢ok biiytik farklilik bulunmamaktadir.
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Sekil 4.24 Enkapsiilasyon verimi i¢in model tarafindan tahmin edilen yanitlar ile

deneysel verilerle elde edilen yanitlar arasindaki iligki
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A: PAS proteini

B: Maltodekstrin

Sekil 4.25 Enkapsiilasyon verimine ait kontur grafikleri
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Enkapsiilasyon verimine benzer sekilde ¢oziiniirliik yanit1 i¢cin de regresyon analizi

yapilmis ve ilgili tablolar ve grafikler asagida verilmistir.

Tablo 4.41 Coziiniirliik icin model kareler toplami

Varyasyon | Kareler SSZE::ZIST Kareler F p—Degeri
Kaynag | Toplam (df Ortalamasi | Degeri | Prob > F

Ortalama="| 1 6,30 61 1 16230.61

Toplam

Dogrusal= 1 55 ;¢ 2 75.08 | 302.27 | <0.0001

Ortalama

Kuadratik=1 = o 3 0.66 450 | 0.0246 | Onerilen

Dogrusal

Special

kiibik— 0.50 1 0.50 4.43 0.0592

Kuadratik

Kiibik—

Special 0.36 3 0.12 1.08 0.4121

kiibik

Kalint1 0.39 8 0.11

Toplam 16384.50 18 910.25

Tablo 4.41°de ¢oziintirliik i¢in modeller karsilastirilmistir. Tabloda gorildiigu

lzere,

dogrusal-ortalama  ve

kuadratik—dogrusal

modeller, ¢oziiniirliiglin

tahminlenmesi agisindan 6nemlidir (p<0.05); fakat en yiiksek dereceli polinomiyal

model onerildigi i¢gin “kuadratik—dogrusal” model kiyaslamas1 6nerilmistir.
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Tablo 4.42 Coziiniirliik icin modellerin uyum eksikligi testi

Varyasyon | Kareler Slgzl:::zlslik Kareler F p—Degeri

Kaynag1 | Toplamm (df) Ortalamasi | Degeri | Prob>F
Dogrusal 2.89 10 0.29 1.74 0.2807
Kuadratik 0.92 7 0.13 0.79 0.6243 | Onerilen
Special
Kiibik 0.42 6 0.070 0.42 0.8392
Kiibik 0.060 3 0.020 0.12 0.9446
Saf Hata 0.83 5 0.17

Tablo 4.43 Model uyum istatistigi

Varyasyon | Standart 2 Diizeltilmis | Tahminlenen

Kaynad Sapma R R? R? PRESS
Dogrusal 0.50 0.9758 0.9726 0.9607 6.05
Kuadratik 0.38 0.9886 0.9839 0.9672 5.05 Onerilen
Special 034 | 0.9919 | 0.9874 0.9719 433
kiibik
Kiibik 0.33 0.9942 0.9877 0.9631 5.68

Tablo 4.44 Coziinirliige ait 6nerilen kuadratik modelin ANOVA tablosu

Serbestlik ..
Varyasyj)n Kareler Derecesi Kareler F Degeri p-Degeri
Kaynagi Toplami (df) Ortalamasi Prob>F
Model 151.82 3 50.61 343.60 <0.0001 | Onemli
o
coDogrusal | 150,16 | 2 7508 | 509.75 | <0.0001
arisim
AB 1.66 1 1.66 11.30 0.0047
Kalint1 2.06 14 0.15
* ..
Uyum 1.23 9 0.14 0.82 | 0.6241 | Onemsiz
eksikligi
*Saf hata 0.83 5 0.17
Toplam 153.88 17
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Kuadratik model istatistiksel olarak ilk degerlendirildiginde “BC” terimi, bu
modelde 6nemsiz oldugu i¢in (p>0.05), bu terim hiyerarsik yapiya zarar vermeden
modelden ¢ikarilmis ve modifiye edilen kuadratik model i¢in tekrar ANOVA tablosu
olusturulmustur. Elde edilen ANOVA tablosunda gore, AC terimi de 6nemsiz oldugu
i¢in (»>0.05) daha sonra bu terim de modelden ¢ikarilmistir. Bu yiizden, Tablo 4.44°de
verilen ANOVA tablosunda bu terimler yer almamaktadir. Tablo 4.45’den anlasilacagi
tizere, duvar materyali karistmi bilesiminin, ¢oziiniirliik iizerine etkisini belirleyen

kuadratik model istatistiksel olarak 6nemlidir (»<0.0001).

Tablo 4.45 Model uygunlugunun degerlendirilmesinde kullanilan istatistiki veriler

Standart Sapma 0.38
Ortalama 30.03
Varyasyon Katsayis1 (C.V.) (%) 1.28
PRESS 4.06
R? 0.9866
Diizeltilen R? (Adj—R?) 0.9837
Tahminlenen R? (Pred-R?) 0.9736
Tekrar Edilebilirlik Katsayisi (Adeq Precision) 54.263

C.V. ve PRESS degerlerinin diisik olmasi; diizeltilen R?> ve tahminlenen R?
degerlerinin yliksek olmasi; tekrar edilebilirlik katsayisinin 4’{in {izerinde olmasi ve
(Diizeltilen R? — Tahminlenen R?) farkiin 0.2°den diisiik olmasi dolayisiyla,
¢cozlinlirliik tlizerine duvar materyali karisimi bilesiminin etkilerini tahminleyen
kuadratik modelin istatistiksel acidan kabul edilebilir oldugu ortaya koyulmustur.
Cozilinlirliigii tahminleyen kuadratik modelde yer alan terimlere ait regresyon

katsayilar1 (L—pseudo bilesenler bigiminden) Tablo 4.46’da verilmistir.

Tablo 4.46 Kuadratik modeldeki terimlerin regresyon katsayilari

Bilesen Regresyon Katsayisi (Coefficient Estimate)
A —PAS 25.67
B-MD 37.10
C-GA 33.88
AB —6.20

Regresyon katsayilari incelendiginde ¢oziiniirliik lizerine en 6nemli etkinin
(»<0.05), maltodekstrin tarafindan yapildigi belirlenmistir. Coziiniirliigiin  PAS
proteini, maltodekstrin ve gam arabik oranina bagli olarak degisimini ifade eden

denklem (gercek bilesenler biciminden) asagidaki gibidir:
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Coziiniirlik (%) = 1.24788 x PAS + 3.24589 x MD + 2.12227 x GA — 0.076604 x
PAS x MD

Model tarafindan tahmin edilen yanitlar ile deneysel olarak elde edilen yanitlar
arasindaki iligki Sekil 4.26’da gosterilmistir. Buna gore, tahmin edilen degerler ile

deneysel olarak elde edilen degerler arasinda ¢ok biiylik farklilik bulunmamaktadir.

pr

Tahminlenen Deger
u]

Denevsel Deger

Sekil 4.26 Coziiniirlik i¢in model tarafindan tahmin edilen yanitlar ile deneysel

verilerle elde edilen yanitlar arasindaki iligki
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Sekil 4.27 Coziiniirlige ait kontur grafikleri
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Son olarak, toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktar1 yaniti i¢in de regresyon

analizi yapilmis ve ilgili tablolar ve grafikler asagida verilmistir.

Tablo 4.47 Toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktar1 i¢in model kareler toplami

Varyasyon | Kareler SSZE::ZISI;( Kareler F p—Degeri
Kaynag | Toplam (df Ortalamasi | Degeri | Prob>F
Ortalama=| 356954 | 1 32689.54
Toplam
Dogrusal—
Ortalama 0.86 2 0.43 5.67 0.0147
Kuadratik=| ) 53 3 0.21 493 | 0.0186 | Onerilen
Dogrusal
Special
kiibik— 0.12 1 0.12 3.40 0.0923
Kuadratik
Kiibik—
Special 0.22 3 0.074 3.45 0.0715 | Onerilen
kiibik
Kalint1 0.17 8 0.021
Toplam 32691.55 18 1816.20

Tablo 4.47°de toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktart i¢in modeller
karsilastirilmistir. Tabloda goriildiigii lizere, kuadratik—dogrusal ve kiibik—special
kiibik modeller, toplam c¢oklu doymamis yag asitleri miktarinin tahminlenmesi

acisindan onemlidir.
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Tablo 4.48 Toplam c¢oklu doymamis yag asitleri miktar1 i¢cin modellerin uyum

eksikligi testi

Varyasyon | Kareler Slgzl;::zlslik Kareler F p—Degeri

Kaynag1 | Toplam (df) Ortalamasi | Degeri | Prob > F
Dogrusal 1.06 10 0.11 6.68 0.0245
Kuadratik 0.43 7 0.062 3.88 0.0772 | Onerilen
Special
Kiibik 0.31 6 0.052 3.26 0.1076
Kiibik 0.091 3 0.030 1.90 0.2469 | Onerilen
Saf Hata 0.080 5 0.016

Tablo 4.49 Model uyum istatistigi

Varyasyon | Standart 2 Diizeltilmis | Tahminlenen

Kaynagi Sapma R R? R? PRESS
Dogrusal 0.28 0.4305 0.3546 0.1774 1.65
Kuadratik 0.21 0.7448 0.6385 0.4977 1.01 Onerilen
Special 0.19 | 0.8050 | 0.6987 0.5747 0.85
kiibik
Kiibik 0.15 0.9151 0.8195 0.3794 1.25 Onerilen

Model uyum istatistigine gore iki model Onerilmistir. Onerilen her iki modelin

ANOVA tablosu olusturulmus ve model hiyerarsisine dikkat ederek “AB(A-B)”,

“AC(A—C)” ve “BC(B-C)” terimleri modelden ¢ikarilmistir. Bu terimlerin ¢ikarilmasi
ile special kiibik model elde edilmis ve ANOVA tablosu Tablo 4.50°de verilmistir.
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Tablo 4.50 Coklu doymamis yag asitleri miktarina ait special kiibik modelin ANOVA

tablosu
Serbestlik ..
Varyasyj)n Kareler Derecesi Kareler F Degeri p—-Degeri
Kaynagi Toplami (df) Ortalamasi Prob>F
Model 1.62 6 0.27 7.57 0.0021 | Onemli
r——
Dogrusal | ¢ 2 0.43 12.15 | 0.0016
karisim
AB 0.13 1 0.13 3.64 0.0830
AC 0.12 1 0.12 3.40 0.0923
BC 0.031 1 0.031 0.88 0.3686
ABC 0.12 1 0.12 3.40 0.0923
Kalint1 0.39 11 0.036
% .
Uyum 0.31 6 0.052 326 | 0.1076 | Onemsiz
eksikligi
*Saf hata 0.080 5 0.016
Toplam 2.01 17

Tablo 4.51°den anlasilacag1 iizere, duvar materyali karistmi bilesiminin,

toplam c¢oklu doymamis yag asitleri miktar1 iizerine etkisini belirleyen special kiibik

model istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0.05).

Tablo 4.51 Model uygunlugunun degerlendirilmesinde kullanilan istatistiki veriler

Standart Sapma 0.19
Ortalama 42.62
Varyasyon Katsayis1 (C.V.) (%) 0.44
PRESS 0.85
R? 0.8050
Diizeltilen R? (Adj—R?) 0.6987
Tahminlenen R? (Pred-R?) 0.5747
Tekrar Edilebilirlik Katsayisi (Adeq Precision) 9.980

C.V. ve PRESS degerlerinin diisiik olmast; tekrar edilebilirlik katsayisinin 4’iin

lizerinde olmasi ve (Diizeltilen R? — Tahminlenen R?) farkinin 0.2°den diisiik olmasi

dolayisiyla, toplam c¢oklu doymamis yag asitleri miktar1 {izerine duvar materyali
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karisimi bilesiminin etkilerini tahminleyen special kiibik modelin istatistiksel agidan
kabul edilebilir oldugu ortaya koyulmustur. Bu bagimli degiskeni tahminleyen special
kiibik modelde yer alan terimlere ait regresyon katsayilar1 (L—pseudo bilesenler

bigiminden) Tablo 4.52de verilmistir.

Tablo 4.52 Special kiibik modeldeki terimlerin regresyon katsayilari

Bilesen Regresyon Katsayisi (Coefficient Estimate)
A —PAS 43.24
B-MD 44.07
C-GA 43.01
AB -3.87
AC —4.31
BC -3.59
ABC 11.06

Regresyon katsayilar1 incelendiginde, toplam ¢oklu doymamis yag asitleri
miktarinin PAS proteini, maltodekstrin ve gam arabik orani tarafindan énemli 6lgiide
etkilendigi belirlenmistir. Toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktarinin PAS
proteini, maltodekstrin ve gam arabik oranina bagli olarak degisimini ifade eden

denklem (gercek bilesenler bigiminden) asagidaki gibidir:

¥ ¢oklu doymamis yag asitleri (%) = 2.18720 x PAS + 2.80043 x MD + 2.73714 x
GA -0.055403 x PAS x MD —0.060830 x PAS
x GA —-0.19599 x MD x GA +0.015166 x PAS
x MD x GA

Model tarafindan tahmin edilen yanitlar ile deneysel olarak elde edilen yanitlar
arasindaki iligki Sekil 4.28°de gosterilmistir. Goriildiigii ilizere, bazi denemelerde

tahminlenen degerlerden sapmalarin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.28 Toplam ¢oklu doymamais yag asitleri miktar1 icin model tarafindan tahmin

edilen yanitlar ile deneysel verilerle elde edilen yanitlar arasindaki iliski
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Sekil 4.29 Toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktarina ait kontur grafikleri
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Calismada yanit olarak segilen i parametreyi tahminlemeye yoOnelik

olusturulan denklemler Tablo 53°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.53 Karigimi olusturan her bir bagimsiz degiskenin ve bunlarin etkilesimlerinin
enkapsiilasyon verimi, ¢oziiniirlik ve toplam ¢oklu doymamis yag asitleri miktari

lizerine etkilerini gosteren model denklemleri

Parametre Model Denklemi

Enkapsiilasyon | Y = 62.63A +38.90B + 190.10C + 50.60AB — 231.97AC —
verimi 199.20BC + 375.02ABC + 161.09AC(A—C)+235.02BC(B-C)

Coziintirlik Y =25.67A +37.10B + 33.88C — 6.20AB

% coklu
Y =43.24A +44.07B +43.01C - 3.87AB —4.31AC - 3.59BC +
doymamis yag
o 11.06ABC
asitleri

A= PAS proteini, B=maltodekstrin, C=gam arabik
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A: PAS proteini
B: Maltodekstrin
C: Gam arabik

Enkapsiilasyon verimi

A: PAS proteini
B: Maltodekstrin
C: Gam arabik
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Sekil 4.30 Enkapsiilasyon verimi, ¢oziiniirliik ve coklu doymamis yag asitleri miktari

i¢in li¢ boyutlu yiizey grafikleri
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Sekil 4.30°daki ii¢c boyutlu grafiklerde goriildigii tizere, formiilasyon
bilesiminde PAS proteini miktar1 en diisiik (%10.004) ve en yiiksek oldugu (%19)
durumlarda enkapsiilasyon verimi azalmaktadir. Duvar materyali karigiminin en az
%350’si protein bileseninden (PAS proteini) olustugu icin enkapsiilasyon veriminde
meydana gelen degisimlerin muhtemel sebepleri bu bilesen iizerinden ele alinmustir.
Duvar materyali kombinasyonunda, optimum kosullarda belirlenen PAS proteini
miktarindan (> ~%15) daha fazla bu bilesinin bulunmasi halinde enkapsiilasyon
veriminin diismesi, formiilasyondaki toplam karbonhidrat (maltodekstrin ve gam
arabik) miktarinin diismesi ile iliskilendirilebilir. Young ve ark. (1993), amorf haldeki
karbonhidratlarin duvar materyalinde hidrofilik bir dolgu maddesi olarak davrandigini
ve boylece ¢b6zgenin, duvar materyali boyunca diflizyonunu ve dolayli olarak
enkapsiile yaga erisimini kisitlayarak enkapsiilasyon verimini artirdiginm
bildirmislerdir [628]. Ayrica optimum formiilasyon sartlarinin  Gtesinde
formiilasyondaki karbonhidrat bazinin azalmasi ile verimde meydana gelen azalma su
sekilde de agiklanabilir: Calismamizda oldugu gibi —18°C gibi sicakliklarda diisiik
hizla yapilan sogutma islemi, emiilsiyon igerisinde biiyiik buz kristallerinin
olusmasina ve bu kristaller de yag globiillerini birbirinden uzak tutan ara ylizey
yapisinin zarar gormesine sebep olmaktadir [523]. Yapilan bazi ¢aligmalar,
polisakkaritlerin donmaya kars1 koruyucu (kriyoprotektan) bir etkiye sahip oldugunu
ve su—icinde—yag emiilsiyonlarini, donmanin yol agacagi destabilizasyona karsi
koruduklarin1 ortaya koymustur [629,630]. Bu c¢alismada, formiilasyondaki
karbonhidrat kisminin son derece azalmasi ile dondurma esnasinda emiilsiyonlarin
stabilitesi zarar gérmiis ve emiilsiyon yapisinda meydana gelen bu bozulma, verimin

diismesine yol agmis olabilir.

Proteinlerin amfilik ozellikleri g6z Oniine alinarak, bu g¢alismada birincil
emiilsifiye edici ajan olarak PAS proteini, ikincil emiilsifiye edici ajan olarak ise ¢ok
diisiik miktarda proteinli kisma sahip olan (~%10) gam arabik kullanilmistir.
Formiilasyonda optimum miktardan daha az miktarda PAS proteini kullanildiginda,
enkapsiilasyon veriminde azalmanin meydana geldigi belirlenmistir. Bunun; diisiik
protein i¢eriginden dolayr gam arabigin PAS proteini kadar kuvvetli bir emiilsifiye
edici ajan olmamasi1 ve bu yiizden, diisiik protein igerikli duvar materyallerinin
kullanildig1 denemelerde su igerisinde yag emiilsiyonu stabilizasyonunun yeterli bir

sekilde saglanamamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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4.4.2. Optimizasyon

Bu c¢alismanin amaci, daha once farkli yag enkapsiilasyon calismalarinda
kullanilan baz1 duvar materyallerinin biraraya gelmesi ile olusacak optimum duvar
karisimi bilesiminin belirlenerek en yiiksek enkapsiilasyon verimi, en yliksek
¢oziinlirliik ve en yiiksek toplam coklu doymamis yag asitleri miktari ile soguk pres
kabak c¢ekirdegi yagmin dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiilasyonunun
saglanmasidir. Optimum kosullar, olusturulan regresyon modellerinin ¢éziimlenmesi

sonucunda “desirability (istenebilirlik)” fonksiyonu kullanilarak tespit edilmistir.

Calismanin  basinda belirlenen bagimsiz degisken kisitlar1  dahilinde
(10<PAS<19; 0.5<MD<5; 0.5<GA<SS5), yanitlarin maksimize edilmesi icin, Design
Expert tarafindan onerilen istenebilirlik (desirability) degeri en yiiksek olan dort duvar
materyali bilesimi Tablo 4.54’de 6zetlenmis ve bir tanesi Sekil 4.31°de sematize

edilmistir.

Tablo 4.54 Maksimum enkapsiilasyon verimi i¢in optimizasyon sonunda belirlenen

duvar materyallerinin bilesimleri ve yanit olarak seg¢ilen parametrelerin tahminlenen

degerleri
PAS MD GA Enkaps. | Coziiniirlik dozcn‘::::l‘l istenchiliclik
(%) (%) (%) | Verimi (%) (%) yy N 3
13.5735 | 4.24516 | 2.18132 | 70.5419 30.9328 42.6448 0.731
128278 | 5 | 217222 69.3647 31.9337 42.7406 0.709
14.3949 | 4.02374 | 1.58135 | 70.44335 29.9428 42.6295 0.695
14.0749 | 2.04107 | 3.884 68.044 30.2311 42.3532 0.507

Istenebilirlik islevi, kismi yamitlarm boyutsuz bir istenebilirlik skalasina
doniistiiriilmesiyle genel bir yanitin olusturulmasi esasmma dayanmaktadir [631].
Optimum noktada elde edilen herhangi bir iiriiniin —istenebilirlik degeri baz alinarak—
caligmadaki bagimli degiskenlerde amaglanan hedefleri karsilama oranina gore

siniflandirilmasi Tablo 4.55°de verilmistir.
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Tablo 4.55 Istenebilirlik skalasma gore siniflandirma

Istenelv)lll.r lik Kategori Uriin Kalitesi
Degeri
“Istenilen kalite” ya da “memnuniyet” acisindan
1.00 Miikemmel | en {ist nokta; bu noktanin 6tesinde kayda deger bir
farklilik meydana gelmeyecektir
Kabul edilebilir ve miikemmel; olagan dis1 kalite
1.00 — 0.80 Cok 1yi ya da performans; ticari olarak var olan herhangi
bir seyin hayli 6tesinde
B . Kabul edilebilir ve iyi; en iyi ticari kaliteye sahip
0.80-0.63 Iy iriinde bir iyilesmeyi temsil etmektedir.
Tatmin Kabul edilebilir fakat zayif. Spesifikasyon
0.63 -0.37 (memnun) | smirlarina bagh olarak kalite kabul edilebilir fakat
edici iyilestirme arzu edilir.
0.37 — 0.20 Kétii Kal?ul .edllemez. Bu kaliteye sahip {iriinler,
projenin basarisiz olmasina sebep olacaktir.
0.20-0.00 Cok kotii Kesinlikle kabul edilemez

Onerilen ilk ii¢ duvar materyali bilesimi, sahip olduklar1 istenebilirlik degerlerine
(swrastyla 0.731, 0.709 ve 0.695) gore degerlendirildiginde calismanin hedeflerini
yiiksek bir sekilde karsilamaktadir. Optimum olarak belirlenen son bilesim ise, yanitlar
icin belirlenen hedeflere tatmin edici bir sekilde ulasilmasini saglayacak bir

istenebilirlik degerine (0.507) sahiptir.

| | |

L L

10.004 19 05 5 05 5
PAS=13.5735 MD =4.24516 GA=12.18132
6241 7104 B4 36.09 iy 8.3
EV=705149 Gozunarlik = 30.9328 Coklu doymamss y.a. = 42,6448

Desirability = 0.731

Sekil 4.31 En yiiksek istenebilirlik degerine sahip olan formiilasyon bilesiminin rampa

islevi grafikleri ile gosterilmesi
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Desirability

PAS protein

Maltodekstrin

Gam arabik

— 0934157
Enkapsiilasyon verimi

0.515752
Cozinirlik
Coklu doymamg v.a.

Combined 730968

0.000 0250 0500 0.750 1.000

Sekil 4.32 En yiiksek istenebilirlik degerine sahip karigim bilesimi ve bu noktada her

bir yanit ile yanitlarin biitlinlesik etkisinin istenebilirlik degeri

X1 =A=PAS proteini .
X2 = B = Maltodekstrin N
X3 =C = Gam arabik
- %
: L
@
|Enkapsiilasyon verimi ~ 70.5172
ICézﬁnﬁrlﬁk 30.9285
Coklu doymamus v.a. 42 6447 -
X1 13576 -
X5 3 a0 i . B: Maltodekstrin
@
@
®
: ®
. \.\
A: PAS proteini

Sekil 4.33 Kisitlanan ¢aligma bdlgesi icerisinde en yiiksek istenebilirlik degerine sahip

karigim bilesimi ve bu noktada elde edilecegi tahmin edilen bagimli degisken degerleri
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Sekil 4.33’de goriilen kirmizi noktalar, bu calismada gerceklestirilen 18
denemeyi temsil etmektedir. En yiiksek istenebilirlik degerine (0.731) sahip optimum
kosul ise beyaz bayrakla gosterilmistir. Istenebilirlik islevine bagli olarak segilen
optimum duvar materyali bilesiminin %13.5757 PAS proteini, %4.24381
maltodekstrin ve %2.18044 gam arabikten meydana geldigi ortaya koyulmustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen bu ¢alisma kapsaminda, soguk pres kabak ¢ekirdegi yaginin
dondurarak kurutma yontemiyle enkapsiilasyonu amaciyla PAS proteini,
maltodekstrin ve gam arabik kombinasyonunun duvar materyali olarak kullanimi
irdelenmistir. Her bir bilesenin en diisiik ve en yliksek kullanim miktarlari, yapilan 6n
denemeler ile belirlenmistir. Bu c¢alismada yapilan optimizasyonun amaci,
enkapsiilasyon verimini maksimize eden duvar materyali kombinasyonunu tespit
etmektir. Optimum kombinasyonu belirleyebilmek icin Design—Expert paket
programinda D—Optimal karisim deseni kullanilarak 18 formiilasyon olusturulmustur.
Bu formiilasyonlara bagl kalmak sartiyla su igerisinde yag emiilsiyonlari olusturulmus
ve liyofilizatdrde kurutulmustur. Emiilsiyonlar ve mikrokapsiiller baz1 fizikokimyasal
ozellikler bakimindan karakterize edilmistir. Ayrica, mikroenkapsiilasyon igleminin
oksidatif stabilite iizerine etkisini ortaya ¢ikarmak amaciyla mikrokapsiiller, kapakli,
seffaf cam kavanozlara alinarak karanlik ortamda 20°C sicaklikta 12 hafta

depolanmiglardir.

Mekanik homojenizatérde olusturulan su igerisinde yag emiilsiyonlarinin
stabilitelerinin 24 saat boyunca bozulmadigi ve faz ayrimmnin meydana gelmedigi
belirlenmistir. Tiim emiilsiyonlarin, Newton tipi olmayan akis Ozelliklerine sahip
oldugu ve kayma ile incelen sivilar sinifina ait oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyonlarin
damlacik biiyiikliigli dagilimlarinin homojen olmadig1 ve bimodal dagilim gosterdigi

anlagilmistir.

Rekonstitiie mikrokapsiillerin biiytikliiklerinin 25.65-70.50 pum arasinda
degistigi belirlenmis ve bu parametrenin, bigakli 6giitiiciide yapilan 6giitme isleminin
etkinligi tarafindan biiylik Olclide etkilendigi diistiniilmiistiir. Ayrica, liyofilizatorde
elde edilen mikrokapsiillerin diizensiz sekillere ve gozenekli, delikli, kirilgan yiizey
yapilarma sahip oldugu goriilmiistiir. Mikrokapsiillerin; depolama, nakliye ve proses
asamalar1 i¢in biiylik 6nem tastyan akabilirlik 6zelliklerinin son derece zayif oldugu
ortaya konmustur. Mikroenkapsiilasyon isleminin yapilmasi ile kabak g¢ekirdegi
yaginin suda ¢ozlniirliigii artinnlmistir. Diger yandan mikroenkapsiilasyon islemi,

doymus yag asitleri miktarinin artmasina, tekli ve ¢oklu doymamis yag asitleri

miktarlarinin ise azalmasina sebep olmustur. Benzer sekilde, mikroenkapsiilasyon
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sonucunda kabak cekirdegi yaginda bulunan tokoferol izomerlerinin miktarinda ve

toplam fenolik madde igeriklerinde de azalma meydana gelmistir.

Depolama siiresince mikrokapsiillerin nem igerikleri ve su aktivitesi degerleri
siirekli yiikselmistir. Mikrokapsiillerin ylizey yaglarinin peroksit ve konjuge dien
degerleri 8.haftaya kadar arttiktan sonra hizli bir sekilde azalmistir. Enkapsiile yaglarin
peroksit ve konjuge dien degerleri ise depolamanin sonuna kadar devamli artmistir.
Oksidasyonun ikincil {iriinleri hakkinda fikir edinilmesine yardimci olan p—anisidin
degeri, hem ylizey yaglarinda hem de enkapsiile yaglarda depolama boyunca artmistir.
Ancak, enkapsiile yaglarda meydana gelen artis, yilizey yaglarinin p—anisidin
degerlerinde meydana gelen artisa kiyasla oldukg¢a diisiiktiir. Depolama siiresince
mikrokapsiillerin yiizey yaglarinin ve enkapsiile yaglarin totoks degerlerinde meydana
gelen degisim, peroksit ve konjuge dien degerlerinde gozlemlenen degisimlere benzer

sekilde meydana gelmistir.

Mikrokapsiillerin enkapsiilasyon verimleri %62.41-71.04 arasinda degisim
gostermistir. Maksimum enkapsiilasyon verimini veren (%71.09) optimum duvar
materyali kombinasyonunun %14.645 PAS proteini, %3.346 maltodekstrin ve %2.009

gam arabikten meydana geldigi belirlenmistir.

Farkli parametreler arasindaki korelasyonlar incelendiginde, enkapsiilasyon
verimi ile maltodekstrin ve gam arabik miktarlar1 arasinda istatistiksel olarak 6nemli
(p<0.05) pozitif, ancak PAS proteini ile arasinda negatif bir iliski oldugu anlagilmstir.
Mikrokapsiillerin nem miktarlari, PAS proteini miktarinin artmasi ile artarken, gam
arabik miktarinin artmasi ile azalma egilimi gostermislerdir. Ayrica nem miktari ile,
ylizey ve enkapsiile yaglarin peroksit, konjuge dien, p—anisidin ve totoks degerleri
arasinda istatistiksel olarak énemli (p<0.05) pozitif iliskiler oldugu belirlenmistir. Bu
oksidasyon indisleri ile su aktivitesi degeri arasinda da, nem igerigine benzer sekilde,

istatistik olarak 6nemli (p<0.05) pozitif iligkiler tespit edilmistir.

Kabak c¢ekirdegi yaginin dondurarak kurutma yontemiyle mikroenkapsiile
edilmesi ile, 6zellikle yagin enkapsiile edilebilen kisminin oksidatif stabilitesinin
tyilestirildigi belirlenmistir. Ancak, homojenizasyon esnasinda tetiklenen oksidasyon,
mikrokapsiil i¢ine hapsedilemeyen ylizey yaglarinda c¢ok hizli sekilde ilerleme

gostermistir. Mikroenkapsiilasyon islemine ragmen, enkapsiile yaglarin peroksit ve
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totoks degerleri 12 haftalik depolama sonunda, kabul edilebilir iist sinirlarin iizerine
cikmistir. Mikrokapsiillerin oksidatif stabilitelerinin artirilmasi i¢in modifiye
atmosferde paketleme ve farkli antioksidanlarin kullanim olanaklar1 arastirilmalidir.
Ayrica, ilerleyen calismalarda mikrokapsiillerin camsi gegis sicakliklart belirlenerek
her bir denemede elde edilen mikrokapsiile uygun depolama sartlari (sicaklik ve nispi

nem) ortaya ¢ikarilmalidir.
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Tablo EK A.2 Mikrokapsiillerin peyniralti suyu proteini miktari, maltodekstrin
miktari, gam arabik miktari, toplam karbonhidrathi duvar materyalleri miktarlari ile
her bir yag asidinin oransal miktar1 arasindaki iliskilere ait Pearson korelasyon

katsayilar1 ve p degerleri

Toplam
PAS MD GA karbonhidrat
(MD+GA)
o 2031570 | -0.11206 | 0.62399 0.24966
Kaproik asit (C6:0) 0.0607 0.5153 <.0001 0.1420
L 0.06244 | -0.08415 | -0.0832 -0.06670
Kaprilik asit (C8:0) 0.7175 0.6256 0.9616 0.6991
o . 035023 | -0.08204 | 0.64646 0.30967
Kaprik asit (C10:0) 0.0363 0.6343 <.0001 0.0661
o , 2035614 | -0.09809 | 0.67326 0.31205
Laurik g8t (C12:0) 0.0330 0.5692 <.0001 0.0639
. . 2029513 | -0.01213 | 0.48302 025242
G« 5N EL0:0) 0.0806 0.9440 | 0.0028 0.1375
Heptadekanoik asit 045316 | 0.07059 | 0.64503 0.40198
(C17:0) 0.0055 0.6824 <0001 0.0151
L _ 20.01603 | -0.13938 | 0.17642 0.01128
Stearilc asit (SE0) 0.9261 04175 | 0.3034 0.9480
Heneikosanoik asit -0.00366 0.11625 -0.12004 -0.05793
(C21:0) 0.9831 0.4996 0.4856 0.7372
. L 0.00929 | -0.14496 | 0.14219 0.17907
Lignoserik asit (C24:0) 0.9571 03980 | 0.4081 0.2960
. 20.03456 | 0.04769 | 0.00338 2026511
Miristoleik asit (C14:1) 0.8414 0.7824 | 0.9844 0.1181
o 2025646 | 0.01777 | 0.38911 0.43763
Palmitoleik asit (C16:1) 0.1311 0.9180 | 0.0190 0.0076
Heptadesenoik asit 0.00496 0.07567 -0.08984 -0.30823
(C17:1) 0.9771 0.6609 0.6023 0.0674
o , 20.00605 | -0.08335 | 0.09990 0.30989
Oleik asit (C18:1) 0.9720 0.6289 0.5621 0.0659
. - , 0.01077 | 0.08454 | -0.10870 | -0.31449
Eikosenoik asit (C20:1) 0.9503 0.6240 0.5280 0.0618
o , 0.00786 | 0.07885 | -0.09790 | -0.30415
Nervonik asit (C24:1) 0.9637 0.6476 0.5700 0.0713
o , 0.00550 | -0.08024 | 0.07814 0.29844
Linoleik asit (C18:2) 0.9746 0.6418 0.6505 0.0771
. . 0.01032 | 0.08561 | -0.10914 | -0.31406
Linolenik asit (C18:3) 0.9524 0.6196 0.5263 0.0621
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EK.B. Analiz sonuglarina ait ANOVA tablolar1

Tablo EK B.1. Emiilsiyon stabilitesine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 1250.0584 | 73.532847 7.34 <.0001
Hata 18 180.2439 10.013550
Toplam 35 1430.3023

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.873982 14.26592 3.164419 22.18167

Tablo EK B.2. Emiilsiyon damlacik biiyiikliigii — ds 2 degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama ..

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 17 1.59985625 | 0.09410919 2.25 0.0484
Hata 18 0.75286250 | 0.04182569
Toplam 35 2.35271875

R—kare aipryasy ol RMSE Ortalama
Katsayisi
0.680003 14.36441 0.204513 1.423750

Tablo EK B.3. Emiilsiyon damlacik biiylikliigii — d4,3 degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri ProF
Model 17 45.80955556 | 2.69467974 1.82 0.1090
Hata 18 26.66820000 | 1.48156667
Toplam 35 72.47775556

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.632050 21.24664 1.217196 5.728889
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Tablo EK B.4. Emiilsiyon damlacik biiyiikliigii — Dv(10) degerine ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o
Kaynak Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 17 0.06187481 | 0.00363969 1.84 0.1051
Hata 18 0.03565350 | 0.00198075
Toplam 35 0.09752831
R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.634429 8.694862 0.044506 0.511861

Tablo EK B.5. Emiilsiyon damlacik biiyiikliigii — Dv(so) degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o,

Kaynak Derecesi Toplanm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 7.62662222 | 0.44862484 1.67 0.1443
Hata 18 4.82920000 | 0.26828889
Toplam 35 12.45582222

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.612294 20.17177 0.517966 2.567778

Tablo EK B.6. Emiilsiyon damlacik biiyiikliigii — Dv(o0) degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 17 61.0812472 | 3.5930145 1.63 0.1568
Hata 18 39.7048500 | 2.2058250
Toplam 35 100.7860972

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.606048 13.33249 1.485202 11.13972
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Tablo EK B.7. Emiilsiyon damlacik biiyiikliigii — Span degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 17 11.34905556 | 0.66759150 2.10 0.0634
Hata 18 5.7097 0.31720556
Toplam 35 17.05875556

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.665292 13.25547 0.563210 4.248889

Tablo EK B.8. Rekonstitiie pargacik biiytikliigii — d3 2 degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 17 0.23120725 | 0.01360043 1.26 0.3126
Hata 18 0.19357750 | 0.1075431
Toplam 35

R—Kkare v aryasige RMSE Ortalama
Katsayisi
0.544293 34.78992 0.103703 0.298083

Tablo EK B.9. Rekonstitiie pargacik biiytikliigii — d4.3 degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 8667.9325 | 509.878382 9.88 <.0001
Hata 18 928.635 51.590833
Toplam 35 9596.5675

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.903233 17.43721 7.182676 41.19167
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Tablo EK B.10. Rekonstitiie parcacik biiytikliigii — Dv(10) degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 17 24.02561641 | 1.41327155 0.95 0.5372
Hata 18 26.67642483 | 1.48202360
Toplam 35 50.70204125

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.473859 325.7287 1.217384 0.373742

Tablo EK B.11. Rekonstitiie pargacik biiyilikligii — Dv(so)degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 17 260.765825 | 15.3391662 0.63 0.8279
Hata 18 439.20365 | 24.4002028
Toplam 35 699.969475

R—Kkare v aryasige RMSE Ortalama
Katsayisi
0.372539 53.83332 4.939656 9.175833

Tablo EK B.12. Rekonstitiie pargacik biiyiikliigii — Dv(9o) degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 2317.0525 | 136.297206 2.97 0.0135
Hata 18 824.795 45.821944
Toplam 35 3141.8475

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.737481 7.363819 6.769191 91.925
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Tablo EK B.13 Rekonstitiie parcacik biiyiikliigli — Span degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o

Kaynak Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 17 390.0238 | 22.942576 0.59 0.8624
Hata 18 705.874 39.215222
Toplam 35 1095.8978

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.355894 51.12005 6.262206 12.25
Tablo EK B.14. Mikrokapsiillerin y1gin yogunluguna ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 0.0365 0.00214706 1.56 0.1795
Hata 18 0.0248 0.00137778
Toplam 35 0.0613

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.595432 14.00695 0.037118 0.265

Tablo EK B.15. Mikrokapsiillerin sikistirilmis yogunluguna ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 0.05272222 | 0.00310131 1.14 0.3939
Hata 18 0.0491 0.00272778
Toplam 35 0.10182222

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.517787 10.00113 0.052228 0.522222
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Tablo EK B.16. Mikrokapsiillerin Carr’s Indeks degerlerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 17 383.451189 | 22.555952 0.58 0.8633
Hata 18 695.338 38.629889
Toplam 35 1078.789189

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.355446 12.63799 6.215295 49.17944

Tablo EK B.17. Mikrokapsiillerin Hausner oran1 degerlerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 17 0.52068056 | 0.03062827 0.55 0.8876
Hata 18 1.00155 0.05564167
Toplam 35 1.52223056

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.342051 11.84524 0.235885 1.991389
Tablo EK B.18. Mikrokapsiillerin 1slanabilirligine ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 17 75052.8125 | 4414.87132 448.02 <.0001
Hata 18 177.375 9.85417
Toplam 35 75230.1875

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.997642 1.624741 3.139135 193.2083
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Tablo EK B.19 Mikrokapsiillerin ¢oziiniirliigiine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 17 308.0325889 | 18.1195641 76.26 <.0001
Hata 18 4.2767 0.2375944
Toplam 35 312.3092889

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.986306 1.623406 0.487437 30.02556

Tablo EK B.20. Mikrokapsiillerin kaproik asit (C6:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 18 0.03678947 | 0.00204386 15.23 <.0001
Hata 19 0.00255 0.00013421
Toplam S 0.03933947

R—Kkare v aryasige RMSE Ortalama
Katsayisi
0.93518 10.12017 0.011585 0.114474

Tablo EK B.21. Mikrokapsiillerin kaprilik asit (C8:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Pr=F
Model 18 0.00632632 | 0.00035146 1.76 0.1160
Hata 19 0.0038 0.0002
Toplam 37

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.62474 30.88512 0.014142 0.045789
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Tablo EK B.22. Mikrokapsiillerin kaprik asit (C10:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

Kaynak Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 18 0.05788421 | 0.00321579 15.47 <.0001
Hata 19 0.00395 | 0.00020789
Toplam 37 0.06183421

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.93612 9.528784 0.014419 0.151316

Tablo EK B.23. Mikrokapsiillerin laurik asit (C12:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 18 0.58880526 | 0.0327114 16.08 <.0001
Hata 19 0.03865 0.00203421
Toplam S 0.62745526

R—Kkare v aryasige RMSE Ortalama
Katsayisi
0.938402 8.616815 0.045102 0.523421

Tablo EK B.24. Mikrokapsiillerin laurik asit (C16:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 18 3.12393158 | 0.17355175 2.13 0.0553
Hata 19 1.5477 0.08145789
Toplam 37 4.67163158

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.668702 2.366157 0.285408 12.06211
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Tablo EK B.25. Mikrokapsiillerin heptadekanoik asit (C17:0) icerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare ¥ Degeri ProF
Model 18 0.00165789 | 0.00009211 7.00 <.0001
Hata 19 0.00025 0.00001316
Toplam 37 0.00190789

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.868966 3.420359 0.003627 0.106053

Tablo EK B.26. Mikrokapsiillerin stearik asit (C18:0) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

R Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 18 0.56602105 | 0.03144561 1.30 0.2882
Hata 19 0.46 0.02421053
Toplam 37 1.02602105

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.551666 2.231375 0.155597 6.973158

Tablo EK B.27. Mikrokapsiillerin heneikosanoik asit (C21:0) icerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare ¥ Degeri ProF
Model 18 0.00080526 | 0.00004474 3.40 0.0056
Hata 19 0.00025 0.00001316
Toplam 37 0.00105526

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.763092 3.882831 0.003627 0.093421
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Tablo EK B.28. Mikrokapsiillerin lignoserik asit (C24:0) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare ¥ Degeri ProF
Model 18 0.1003158 | 0.00055731 0.38 0.9786
Hata 19 0.0282 0.00142421
Toplam 37 0.03823158

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.262390 15.54105 0.038525 0.247895

Tablo EK B.29. Mikrokapsiillerin toplam doymus yag asidi igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri ProF
Model 18 13.26283158 | 0.73682398 3.41 0.0054
Hata 19 4.09975 0.21577632
Toplam 37 17.36258158

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.763874 2.286336 0.464517 20.31711

Tablo EK B.30. Mikrokapsiillerin miristoleik asit (C14:1) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 18 0.00535789 | 0.00029766 14.14 <.0001
Hata 19 0.0004 0.00002105
Toplam 37 0.00575789

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.930530 8.987421 0.004588 0.051053
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Tablo EK B.31. Mikrokapsiillerin palmitoleik asit (C16:1) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare ¥ Degeri ProF
Model 18 0.0329 0.00182778 3.20 0.0078
Hata 19 0.01085 0.00057105
Toplam 37 0.04375

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.752 11.11475 0.023897 0.215

Tablo EK B.32. Mikrokapsiillerin margoleik asit (C17:1) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri ProF
Model 18 0.00034737 | 0.0000193 2.44 0.0302
Hata 19 0.00015 0.00000789
Toplam 37 0.00049737

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.698413 6.978483 0.00281 0.040263

Tablo EK B.33. Mikrokapsiillerin oleik asit (C18:1) icerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri ProF
Model 18 1.82578947 | 0.10143275 2.59 0.0232
Hata 19 0.7454 0.03923158
Toplam 37 2.57118947

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.710095 0.547615 0.198070 36.16947
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Tablo EK B.34. Mikrokapsiillerin eikosenoik asit (C20:1) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o« .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare ¥ Degeri ProF
Model 18 0.0017821 | 0.00009912 0.77 0.7096
Hata 19 0.00245 0.00012895
Toplam 37 0.00423421

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.42138 2.760774 0.011355 0411316

Tablo EK B.35. Mikrokapsiillerin nervonik asit (C24:1) icerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

R Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 18 0.0027 0.00015 1.39 0.2412
Hata 19 0.00205 | 0.00010789
Toplam 37 0.00475

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.568421 9.892609 0.010387 0.105

Tablo EK B.36. Mikrokapsiillerin toplam tekli doymamis yag asidi igerigine ait

ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri ProF
Model 18 1.341235789 | 0.07451988 2.08 0.0616
Hata 19 0.68215 0.03590263
Toplam 37 2.02350789

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.662887 0.512192 0.18948 36.99395
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Tablo EK B.37. Mikrokapsiillerin linoleik asit (C18:2) i¢erigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 18 7.32053684 | 0.40669649 2.13 0.0559
Hata 19 3.63595 0.19136579
Toplam 37 10.95648684

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.668146 1.032403 0.437454 42.37237

Tablo EK B.38. Mikrokapsiillerin linolenik asit (C18:3) igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplami Kare F Degeri Pr=F
Model 18 0.03993158 | 0.00221842 1.01 0.4933
Hata 19 0.0419 0.00220526
Toplam S 0.08183158

R—Kkare v aryasige RMSE Ortalama
Katsayisi
0.487973 23.7299 0.04696 0.197895

Tablo EK B.39. Mikrokapsiillerin arasidonik asit (C20:4) igerigine ait ANOVA

tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama . .

Kaynak Derecesi Toplamm Kare F Degeri Prok
Model 18 0.0026 0.00014444 1.41 0.2332
Hata 19 0.00195 0.00010263
Toplam 37 0.00455

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.571429 8.809326 0.010131 0.115
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Tablo EK B.40. Mikrokapsiillerin toplam ¢oklu doymamis yag asidi icerigine ait

ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri ProF
Model 18 7.39882632 | 0.41104591 2.03 0.0670
Hata 19 3.8409 0.20215263
Toplam 37 11.23972632

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.658275 1.053310 0.449614 42.68579

Tablo EK B.41. Mikrokapsiillerin o—tokoferol igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o .

Rk Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 18 346.4998263 | 19.2499904 1.09 0.4296
Hata 19 337.07305 | 17.7406868
Toplam 37 683.5728763

R—kare VaifigSyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.506895 4.899303 4.211969 85.97079

Tablo EK B.42. Mikrokapsiillerin y—tokoferol igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 18 5175.17744 | 287.50986 1.09 0.425
Hata 19 5006.59705 | 263.50511
Toplam 37 10181.77449

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.508279 11.05421 16.23284 146.8476
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Tablo EK B.43. Mikrokapsiillerin toplam tokoferol icerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 18 6655.87592 | 369.77088 0.97 0.5263
Hata 19 7261.96285 | 382.20857
Toplam 37 13917.83877

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.478226 8.401869 19.55016 232.6882

Tablo EK B.44. Mikrokapsiillerin toplam fenolik madde igerigine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 18 19.93303158 | 1.10739064 1.70 0.1305
Hata 19 12.3874 0.65196842
Toplam 37 32.32043158

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.616732 7.615899 0.807446 10.60211
Tablo EK B.45. Mikrokapsiillerin nem igerigine ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama o .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 71 29.02119375 | 0.40874921 0.63 0.9716
Hata 72 46.36275 0.64392708
Toplam 143 75.38394375

R-—kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.384978 23.60872 0.802451 3.398958
. Tip III
Kaynak Serbesth.k Kareler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 17 13.59435625 | 0.79966801 1.24 0.2561
Stre 3 13.68679097 | 4.56226366 7.09 0.0003
Cesit*Siire 51 1.74004653 | 0.03411856 0.05 1.000
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Tablo EK B.46. Mikrokapsiillerin aw degerlerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama o

Kaynak Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 71 0.02190633 | 0.00030854 0.40 0.9999
Hata 72 0.0555635 | 0.00077172
Toplam 143 0.07746983

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.282772 52.50408 0.027780 0.052910
. Tip 11
Kaynak Serbestll.k Kall)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam
Cesit 17 0.0102497 | 0.00060292 0.78 0.7079
Siire 3 0.01012941 | 0.00337647 4.38 0.0069
Cesit*Siire 51 0.00152722 | 0.00002995 0.04 1.000
Tablo EK B.47. Yiizey yaglarinin peroksit degerine ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama ..

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 75 236992.5859 | 3159.9011 281.22 <.0001
Hata 76 853.9622 11.2363
Toplam 151 237846.5481

R-kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.996410 5.100858 3.352066 65.71572
. Tip 111
Kaynak Serbestll}( Kalr)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 18 16919.713 939.9841 83.66 <.0001
Stire 3 207901.8072 | 69300.6024 | 6167.54 <.0001
Cesit*Siire 54 12171.0657 | 225.3901 20.06 <.0001
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Tablo EK B.48. Enkapsiile yaglarin peroksit degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 75 28742.42807 | 383.23237 184.15 <.0001
Hata 76 158.1654 2.08112
Toplam 151 28900.59347

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.994527 7.815179 1.442610 18.45908
. Tip III
Kaynak Serbestll.k Kall)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 18 3049.49702 | 169.41650 81.41 <.0001
Siire 3 22263.81923 | 7421.27308 | 3565.99 <.0001
Cesit*Siire 54 3429.11182 | 63.50207 30.51 <.0001

Tablo EK B.49. Yiizey yaglarinin konjuge dien degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 75 0.31648158 | 0.00421975 16.70 <.0001
Hata 76 0.0192 0.00025263
Toplam 151 0.33568158

R-kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.942803 2.990774 0.015894 0.531447
. Tip III
Kaynak Serbesth‘k Kall)‘eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 18 0.11785658 | 0.00654759 25.92 <.0001
Stire 3 0.16190789 | 0.05396930 213.63 <.0001
Cesit*Siire 54 0.03671711 | 0.00067995 2.69 <.0001
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Tablo EK B.50. Enkapsiile yaglarin konjuge dien degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <
Kaynak Derecesi Toplam Kare ¥ Degeri Prok
Model 75 0.14198421 | 0.00189312 5.92 <.0001
Hata 76 0.0243 0.00031974
Toplam 151 0.16628421
R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.853865 4.046963 0.017881 0.441842
. Tip 11
Kaynak Serbestll.k Kall)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam
Cesit 18 0.03220921 | 0.0017894 5.60 <.0001
Siire 3 0.09644211 | 0.03214737 100.54 <.0001
Cesit*Siire 54 0.01333289 | 0.00024691 0.77 0.8414

Tablo EK B.51. Yiizey yaglarinin p—anisidin degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 75 10923.23398 | 145.64312 81.40 <.0001
Hata 76 135.98790 1.78931
Toplam 151 11059.22188

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.987704 12.35917 1.337653 10.82316
. Tip 111
Kaynak Serbestll}( Kalr)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 18 459.66218 25.53679 14.27 <.0001
Siire 3 10100.18857 | 3366.72952 1881.58 <.0001
Cesit*Siire 54 363.38323 6.72932 3.76 <.0001
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Tablo EK B.52. Enkapsiile yaglarin p—anisidin degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama ..

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 75 152.0435974 | 2.0272480 12.96 <.0001
Hata 76 11.8918 0.1564711
Toplam 151 163.9353974

R—Kkare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.927460 13.90448 0.395564 2.844868
. Tip II1
Kaynak Serbestll.k Kall)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam
Cesit 18 22.10394737 | 1.22779708 7.85 <.0001
Siire 3 77.51301842 | 25.83767281 165.13 <.0001
Cesit*Siire 54 52.42663158 | 0.97086355 6.20 <.0001
Tablo EK B.53. Yiizey yaglarinin totoks degerine ait ANOVA tablosu
Serbestlik Kareler Ortalama .

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Pr=F
Model 75 1089689.785 | 14529.197 306.23 <.0001
Hata 76 3605.839 47.445
Toplam 151 1093295.624

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama
Katsayisi
0.996702 4.842007 6.888051 142.2561
. Tip III
Kaynak Serbestll-k Kall)‘eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam
Cesit 18 76673.6913 4259.6495 89.78 <.0001
Siire 3 962965.8498 | 320988.6166 | 6765.45 <0001
Cesit*Siire 54 50050.2444 926.8564 19.54 <.0001
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Tablo EK B.54. Enkapsiile yaglarin totoks degerine ait ANOVA tablosu

Serbestlik Kareler Ortalama <.

Kaynak Derecesi Toplam Kare F Degeri Prok
Model 75 122166.1093 | 1628.8815 187.59 <.0001
Hata 76 659.9142 8.6831
Toplam 151 122826.0235

R—kare Varyasyon RMSE Ortalama

Katsayisi
0.994627 7.411320 2.946707 39.75954
. Tip 11
Kaynak Serbestll.k Kall)'eler Ortalama F Degeri Pr>F
Derecesi Kare
Toplam

Cesit 18 12947.76768 | 719.32043 82.84 <.0001
Siire 3 94247.60298 | 31415.86766 | 3618.06 <.0001
Cesit*Siire 54 14970.73866 | 277.23590 31.93 <.0001
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