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ONSOZ
Bu projenin ana amaci, visne posasindan Oziitlenen fenolik maddelerin mikro ve
nanoemiilsiyon olusturularak kaplanmasi ve elde edilen kapsiillerin fizikokimyasal
ozelliklerinin, mide ve bagirsak sivilar igerisindeki salinimlarinin ve saklama sirasindaki
stabilitelerinin arastirilmasidir. Ayrica, olusturulan kapsiiller keke eklenerek kekin pisirilmesi
sirasindaki stabiliteleri ve kek kalitesi tizerindeki etkileri de arastirilmistir. Fenolik
bilesenlerin saklanmalar1 ve islenmeleri sirasinda kolayca bozulduklar1 bilinmektedir. Bu
projeyle visne posasindan elde edilen fenolik maddelerin basariyla kaplanmasi miimkiin
olmustur. Bu sekilde fenolik bilesenlerin dayanikliligini arttirmak, istenilen ortamda serbest
birakilmalarini saglayabilmek ve kotii tatlarint maskelemek miimkiin olmustur. Elde edilen
sonuglar kapsiillerin ileride fonksiyonel gida Dbileseni olarak kullanilabilecegini

gostermektedir. Bu galisma ayrica nanoemiilsiyon iiretimi igin yeni bir yaklasim sunmaktadir.

TOVAG 1100071 numarali proje kapsaminda TUBITAK tarafindan techizat, sarf malzeme,
hizmet ve yliksek lisans 6grencilerine burs destegi verilmistir. Projede elde edilen sonuglardan
iki adet uluslararasi makale ¢ikartilmis, iki adet uluslararasi sempozyumlarda ve iki adet

ulusal sempozyumlarda bildiri sunulmustur.
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OZET

Mikro veya nano boyutta kapsiil olugturma islemi hassas gida bilesenlerini 1s1, nem, oksijen
ve pH’ya kars1 gerektiginde sisteme salinincaya kadar korumaktadir. Bu islem, gidalara
zenginlestirme amaciyla eklenen maddelerin istenmeyen tatlarini da maskelemektedir.
Literatrde, fenolik maddelerin nano boyutta enkapsilasyonu ve bu Kkapsiillerin gidanin
icerisine konularak pisme sirasindaki stabilitelerinin arttirilmasinin incelenmesi konusunda
calisma yoktur. Projenin ana amac1 vigne posasindan 6ziitlenen fenolik bilesenlerin mikro ve
nanoemiilsiyon olusturularak kaplanmasi ve elde edilen Kkapsullerin fizikokimyasal
ozelliklerinin, biyoyararliliginin ve saklama sirasindaki stabilitelerinin arastirilmasidir.
Olusturulan kapsiiller keke eklenerek kekin pisirilmesi sirasindaki stabiliteleri ve kek kalitesi
tizerindeki etkileri de arastirilmistir. Visne posasindan elde edilen fenolik bilesenler
maltodekstrin ve arap zamki karisimi kullanilarak kaplanmis ve dondurmali kurutucuda

kurutularak kapsiiller olusturulmustur.

Kapsiil hazirlamada degisken olarak farkli maltodekstrin:arap zamki oranlari, fenolik
Oziit:kaplama maddesi oranlar1 ve ultrason siiresi secilmistir. Fenolik oziit:kaplama maddesi
orant 1:20 olan ve 20 dakika ultrason ile islem gorerek hazirlanan mikrokapsiillerin, daha
kiiglik parcagik boyutuna ve daha yiiksek verime sahip olduklar1 bulunmuslardir. Arindirma
islemiyle (emiilsiyon ig¢indeki yabanci pargaciklarin 2 dakika 10000 dev/dk hizda
santrifiijlenerek emiilsiyondan uzaklastirilmasi) nanoemiilsiyon elde etmek miimkiin
olmustur. Arindirma islemi hem pargacik boyutunu kiigiiltmiis hem de kapsul olusturma
verimini arttirmistir. Mikroemiilsiyondan hazirlanan kapsiillerin verimi %85-90 arasinda iken
nanoemiilsiyondan hazirlanmis kapsiillerde verim %95-98 arasindadir. Arap zamki kullanimi

parcacik boyutunu mikroemiilsiyonlarda 3,229 pm’den 1,735 pm’ye, nanoemulsiyonlarda ise



0,370 um’den 0,125 um’ye diistirmiistiir. Kapsiil olusturma islemi fenolik maddelerin
saklama ve pisirme stabilitelerini ve yapay mide ve bagirsak sivisi igindeki salinimlarini
olumlu olarak etkilemistir. Keke kapsil eklemenin kalite Uzerinde olumsuz etkisi

bulunmamistir. Ayrica kapsiil kullanimi fenolik maddelerin kotii tadin1 maskelemistir.

Anahtar kelimeler Arap zamki, Kkapsiil olusturma, fenolik madde, maltodekstrin,

nanoteknoloji, ultrason, visne
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ABSTRACT

Micro or nanoencapsulation protects sensitive food ingredients against heat, moisture, oxygen
and pH until they are released to the system. It can mask the unwanted taste of nutrients that
are added to the foods for food fortification purposes. There is no study in literature about the
nano-encapsulation of phenolic compounds and their usage in foods. The main objective of
the study is to encapsulate the phenolic compounds extracted from sour cherry pulp in micro
and nano size and to investigate the physicochemical properties, bioavailability and storage
stability of nano-capsules. In addition, these capsules will be incorporated into the cakes and

their baking stability will be evaluated.

In capsule preparation step, different maltodextrin to gum arabic ratios, different phenolic
extract to coating ratios and ultrasound time were used as variables. Microcapsules containing
phenolic content to coating material ratio of 1:20 and prepared by using 20 min of
ultrasonication had the smallest particle size and the highest encapsulation efficiency. It was
possible to obtain nanoemulsion by means of purification (to remove foreign particles from
emulsions by centrifugation for 2 min at 20000 rpm). Purification both decreased particle size
and increased encapsulation efficiency. The encapsulation efficiency of capsules prepared
from micro and nanoemulsions are 85-90% and 95-98%, respectively. Usage of gum arabic
decreased particle size from 3.229 um to 1.735 pm in microemulsions and from 0.370 pm to
0,125 pm in nanoemulsions. Encapsulation had a positive effect on storage and baking
stability and bioavailability. Incorporation of capsules into cake had no adverse effects on
cake quality. In addition, usage of capsules masked the bad flavor of phenolic compounds.

Key Words Gum arabic, Encapsulation, phenolic compounds, maltodextrin, nano-

technology, ultrasound, sour cherry
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GIRIS
Calismanin ana amaci visne posasindan oOziitlenen fenolik bilesenlerin mikro ve
nanoemiilsiyon olusturularak kaplanmasi ve elde edilen kapsiillerin fizikokimyasal
ozelliklerinin, biyoyararliliginin (yapay mide ve bagirsak sivilarinda) ve saklama sirasindaki
stabilitelerinin arastirtlmasidir. Ayrica, olusturulan kapsiillerin keke eklenerek kekin

pisirilmesi sirasindaki stabiliteleri ve kek kalitesi iizerindeki etkileri de aragtirilmstir.

Fenolik maddelerin insan sagligina ¢ok faydali oldugu bilinmektedir. Ancak fenolik bilesenler
1s1ya, 1s18a, oksijene, pH'ya karsi ¢cok hassastirlar ve kolay bozulabilmektedirler. Bu amagla

fenolik bilesenlerin kapsiillenerek dayanikliligin arttiritlmasi 6nemlidir.

Sentetik antioksidanlar gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu
antioksidanlarin toksik olmasi ve tiiketicilerin yapay katki maddesi icermeyen {iriin tiiketmeye
yonelmesi gida antioksidanlari i¢in dogal ve gilivenli kaynaklar bulma gerekliligini
dogurmustur. Visne iilkemizde ¢ok iiretilen ve eksi tadindan dolayr genellikle visne suyu
olarak tiiketilen fenolik icerigi yiiksek bir meyvedir. Visne suyu iiretiminin atik maddesi olan
vigne posasi da fenolik bilesenler icermektedir. Modern toplumlarin yasam bigimi dogal iiriin
tiiketimine yonelik sekillendigi i¢cin bu posanin igerisinde yer alan fenolik maddeler
oziitlenerek kaplandiginda, posa dogal antioksidan olarak kullanilma imkani bulabilecek ve

bilingli gida toplumlar tarafindan aranan bir katki maddesi olabilecektir.

Visne posasindan fenolik bilesenlerin elde edilerek mikro ve nano boyutlarda kapstllenmesi
konusunda literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir. Bu calismayla kapsiil olusturma islemi

sayesinde fenolik bilesenlerin saklama ve pisirme stabilitelerinin arttirilmasi, istenilen

12



ortamda serbest birakilmalarinin saglanmasi ve istenmeyen tadlarinin engellenmesi miimkiin
olmustur. Bu proje, elde edilen kapsiillerin ileride fonksiyonel gida bileseni olarak
kullanilabilecegi konusuna 1s1k tutmaktadir. Ayrica, elde edilen sonuglar atik gida maddesinin

degerlendirilmesi hususunda Tiirkiye’ye hem bilimsel hem ekonomik yonden art1 saglayabilir.
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GENEL BIiLGILER

Meyve ve sebzeler cok 6nemli besin kaynaklaridir. Saglik agisindan ¢ok faydali olduklari igin
stk tiiketilmeleri gerekir. Antioksidan maddeler meyve ve sebzelerde bulunan 6nemli
besinlerdendir. Patojen, parazit ve zararli boceklere karsi koruyucu 6zellik gosterirler (ROSA
ve ark, 2010; SINGLETON ve Esau, 1969). Viicuda fenolik bilesenlerin alinimi kanser gibi
bircok kronik hastaliga (EBERHARDT ve ark, 2006; KUNTZ ve ark, 1999; VEERIAH ve
ark 2006) ve kalp ve damar hastaliklarina (HERCBERG ve ark, 1999; YARDIM-AKAYDIN

ve ark, 2003) kars1 riskleri azaltmaktadir.

Meyve ve sebzelerin raf 6mirlerini arttirmak ve daha uzak bolgelere iletilmelerini saglamak
amaciyla taze meyve ve sebzelere alternatif olarak meyve suyu gibi Grlnler elde edilmektedir.
Meyve suyu iiretimin yan Uriinii olarak posa agiga ¢ikmaktadir. Meyve ve sebzelerde oldugu
gibi posalar da bol miktarda antioksidan icermektedir (KHOO ve ark, 2011; MULABAGAL

ve ark, 2009).

Fenolik bilesenler molekiiler yapilarindaki doymamis baglardan dolayr oksitlenmeye, 1s1ya,
1518a, ve enzimatik aktivitelere kars1 ¢cok hassastirlar (SAENZ ve ark, 2009; ZHENG ve ark,
2011). Posalardan oziitlenen fenolik bilesenlerin etkinligi saklama dayanikliligina,
biyoyararliligina ve fenolik maddenin biyoaktifligine baghdir. Bu yiizden, meyvelerden veya
sebzelerden Oziitlenen fenolik bilesenlerin kapsiiller icerisinde saklanmasi Onerilmektedir
(SAENZ ve ark, 2009). Bir biyoaktif madde biyopolimerin igine hapsedildiginde oksijen, 151k,
su veya diger etkenlerle etkilesimi azalmaktadir (DESAI ve Park, 2005). Bunlara ek olarak,

fenolik maddelerin kotii tat ve kokularindan dolay1 gidalar i¢inde direkt kullanimi miimkiin
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degildir. Kapsiil olusturma islemi ile fenoliklerin istenmeyen tat ve kokular1 gizlenerek

kullanim alanlar arttirilmaktadir (ZHENG ve ark, 2011).

Enkapsiilasyon tekniginde kaplama maddesi icerisinde kaplanan maddeye ¢ekirdek madde
denilmektedir. Kaplama malzemesi olarak kullanilan bir¢ok madde vardir. En yaygin olarak
kullanilanlar1 polisakkaritler (nisasta, maltodekstrin, arap zamki ve musir suruplari) ve
proteinlerdir (GIBBS ve ark, 1999; DRUScH ve Schwarz, 2006). Gida endiistrisinde en gok
kullanilan kaplama maddesi maltodekstrindir. Maltodekstrinin tercih edilme sebebi kapladigi
maddeyi amorf camsit matriks i¢ine hapsederek oksidasyondan korumasidir (ERSUS ve
Yurdagel, 2007). Suda ¢oziinebilirler, tatsiz ve renksiz ¢ozelti olustururlar (SAENZ ve ark,
2009). Yaygin olarak kullanilan baska bir kaplama maddesi de arap zamkidir ¢linkii diisiik
viskoziteye ve yliksek emiilgator 6zellige sahiptir (GABASA ve ark, 2007). Kaplama maddesi
olarak maltodekstrin ve arap zamki karigimi kullanimi kapsiillerin nem ¢ekme kapasitesini
azaltarak (SILVA ve ark, 2012) saklama sirasindaki dayanikliklarini artirmaktadir. Son
zamanlarda yapilan galismalarda kaktiis meyvesinden (Opuntia ficus-indica), bogiirtlenden
(Rubus chamaemorus) ve acaiden (Euterpe oleraceae Mart.) oziitlenen fenolik bilesenlerin
mikroenkapsulasyonunun saklama dayanikliligina karsi olumlu etkileri oldugu gosterilmistir
(LAINE ve ark, 2008; SAENZ ve ark, 2009; TONON ve ark, 2009). Fenolik bilesenlerin 1s1l
islemler karsisinda dayaniklili@in1 arastiran ¢alismalar az sayidadir. Garcinia cowa
meyvesinin 6zltiniin mikrokapsiilleri makarna igerisine konulmus ve 1s1l islem karsisinda
kapstillerin kapsiillenmemis 0zUte gore daha dayanikli oldugu goriilmiistiir (PILLAI ve ark,

2012).

Dogal fenolik bilesenler pH'ya ve enzimlere karsi da hassastirlar ve bu durum bu maddelerin

agiz yolu ile alinmasiyla yararhliklarinin azalmasina sebep olur (SANSONE ve ark, 2011).
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Diger yandan SPENCER ve ark (1999) yaptiklar1 c¢alismada yiiksek diizeyde flavonoid
emiliminin ince bagirsakta gerceklestigini gostermislerdir. Fenolik maddelerin gastrik
ortamda (pH=1) ¢Ozlinmeyen ancak ince bagirsakta (pH=6) c¢oziinen kaplama maddesi
icerisine hapsedilmesi agiz yolundan sonra fenolik emiliminin ve dolayisiyla biyoyararliginin

artmasini saglayacaktir.

Mikroenkapsiilasyon konusunda yapilan ¢alismalar olmakla birlikte nanoenkapstlasyon ve
nanoemiilsiyon  hazirlama  konusundaki arastirmalar ¢ok  yetersiz = kalmaktadir.
Nanoenkapsiilasyonun bir¢ok avantaji oldugu icin arastirmalara bu dogrultuda devam
edilmistir. Nanopargaciklar kii¢iik boyutlar1 sayesinde en kiiclik kilcal damarlardan dahi
gecebilmektedir ve boylece hiicre ve doku bosluklarina wulasip hedef organa
gidebilmektedirler. Emiilsiyonun ve kaplanmis fenolik Oziitiin parcacik boyutunu
kigultebilmek igin posadan o6zltlenen polifenoller kaplanmadan ©nce suzilerek Ozitun
icerdigi organik ve inorganik biiylik boyutlardaki yabanci parcaciklardan arimdirilmistir.
Posalar polifenollerin yani sira lifli besin yoniinden de zengindirler (YI ve ark, 2009) ve bu
lifler 1y1 bir filtrasyona ragmen 06ziitiin i¢cinde kalabilmektedirler. Hatta posanin elde edildigi
kaynaga bagl olarak icinde toz ve mineral kristalleri de bulunabilir. Oziitleme ve filtrasyon
islemlerinden sonra Oziitliin igerisinde askida kalmis bircok parcacik bulunmaktadir ve

nanokapsil elde edebilmek icin bunlarin §zitten ayrilmasi gerekmektedir.

Nano-emdilsiyonlar ultrasonikasyon ve yiiksek basingli akiskan gibi yiiksek enerji islemleri ile
olusturulurlar. Genellikle nano-emiilsiyonlarin pargacik boyutlar1 50-200 nm arasinda olanlar
seffaf, 500 nm'ye kadar ulasanlar ise siite benzer bir gérinime sahiptirler (TADROS ve ark,
2004). Dogal antioksidanlarin nanoenkapsiilasyonu konusunda yapilan galismalar sinirl

sayidadir.
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Visneler (Prunus cerasus L.) genel olarak gida sektoriinde visne suyu iiretiminde kullanilir.
Turk Standartlari Enstitiisii'niin verilerine goére 2010 yilinda Tirkiye'de 200.000 ton visne
tretilmistir (TSE, 2012). Eksi tatlarindan dolay1 taze meyve olarak fazla miktarlarda
tilketilemedigi icin visne suyu iiretimi yliksektir. Visne suyu lretiminin yiiksek olusu visne
posasinin fazla olmasina sebep olmaktadir. Bu tiir atik maddelerin geri kullanilmasiyla ilgili
yeni ¢alismalar gelistirmek bir ¢cok acidan faydali olacaktir. Posadan 6ziitlenen polifenolik
bilesenler kapsiillenerek dogal gida katki maddesi olarak kullanilabilir. Fonksiyonel gida
iretiminde, kozmetik ve ila¢ sanayilerinde son zamanlardaki egilim sentetik antioksidanlar
yerine dogal olanlar1 kullanmaktir. Dogal antioksidanlarin tiiketiminin artmasi bu ¢aligmanin
onemini de artirmaktadir. Visne suyu posasindan oziitlenen ve enkapsiile edilmis fenolik
bilesenler gida endiistrisinde verimli bir sekilde kullanilabilir ve sentetik antioksidanlarin
yerini alabilir. Literatlirde meyvelerden oOziitlenen fenolik bilesenlerin enkapsiilasyonu
hakkinda yapilan ¢alismalar mevcut olmasina ragmen (SAENZ ve ark, 2009; ZHENG ve ark,
2011) visneden ve meyve posalarindan oziitlenen fenolik bilesenlerin enkapsiilasyonu iizerine

higbir ¢aligsma yapilmamaistir.

Projenin amac1 visne posasindan Oziitlenen fenolik bilesenlerin mikro ve nanoemiilsiyon
olusturularak kaplanmast ve elde edilen kapsiillerin fizikokimyasal 6zelliklerinin,
biyoyararliliginin (yapay mide ve bagirsak sivilarinda) ve saklama sirasindaki stabilitelerinin
arastirilmasidir. Ayrica, olusturulan kapsiillerin keke eklenerek kekin pisirilmesi sirasindaki

stabiliteleri ve kek kalitesi Uzerindeki etkilerinin arastiritlmasi hedeflenmistir.
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GEREC VE YONTEM

Materyal

Visne posast Karmey meyve suyu fabrikasindan (Konya) alinmistir. Cekirdekler, saplar ve
diger yabanci maddeler posadan ayrildiktan sonra posa -18°C'de saklanmustir. Cekirdek
madde olarak visne posasindan 6ziitlenen fenolik bilesenler kullanilmistir. Kaplama maddesi
olarak maltodekstrin (DE 4.0-7.0) ve arap zamki Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis,
MO, USA) firmasindan alinmistir. Kek yapiminda kullanilan malzemeler yerel marketlerden
alimmistir. Calismada kullanilan diger biitiin maddeler (Galik asit, ABTS, potasyum persiilfat,
sodyum karbonat, DPPH", potasyum karbonat, pankreatin, pepsin, Folin-Ciocalteu fenol

reaktifi, etanol, asetik asit, potasyum kloriir) analitik safliktadir.

Mikrokapsiil icin fenolik 6ziitiin hazirlanmasi

20 g visne posasi tartilmis ve 400 ml etanol:su ile karigtirilmustir. Oziitleme 70 dev/dak
siirekli ¢alkalamal1 su banyosunda (GFL 1086, Burgwedel, Almanya) 30 °C'de 24 saat siire ile
gerceklesmistir. Oziit ilki kaba filtreden ikincisi Whatman 4 filtre kagidindan olmak iizere iKi
kez filtreden gecirilmistir. Filtre edilmis 6ziit vakumlu buharlastiricida (Heidolph Laborota
4000 efficient, Schwabach, Almanya) 40°C'de konsantre edilmistir (P1). Bu konsantre -
18°C'de dondurularak -52°C'de 48 saat boyunca dondurmali kurutucuda kurutulmus ve

fenolik &ziit (FO) elde edilmistir (Sekil 1).
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Nanokapsiil icin fenolik oziitiin hazirlanmasi

Elde edilen konsantre (P1) 5000 (P2) ve 10000 (P3) dev/dak hizlarda 2 dak boyunca
santrifiijlenmis (SIGMA 2-16PK; Sigma Laborzentrifugen GmbH, Osterode am Harz,
Almanya), sivi kismi alinarak buzlukta dondurulmus ve dondurmali kurutucuda -52°C'de 48
saat siire ile kurutulmustur. Santrifijleme hizi 10000dev/dk olan konsantreden elde edilen

ornek armdirilms fenolik dziit (AFO) seklinde ifade edilmistir (Sekil 1).

Oziitleme

Filtreleme

Vakumda buharlastirma

P1
Dondurmali 5000 dev/dak 10000 dev/dak

kurutma santrifiijleme santrifiijleme

1 m

Ogiitme
P2 Dondurmali
l ) kurutma
Fenolik Oziit
(FO)
Ogiitme

Arnmndirilmis Fenolik Oziit
(AFO)

Sekil 1. Fenolik 06ziit elde etmek i¢in akis semasi.
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Kaplama maddesinin hazirlanmasi

Kaplama maddesi olarak maltodekstrin (MD) ve arap zamki (AZ) kullanilmistir. MD sulu
cozeltileri %10, 12 ve 16 (w/w) konsantrasyonlarda hazirlanmistir ve deneyden bir gece dnce
27°C'de ¢alkalamali su banyosunda beklemeye birakilmistir. AZ ¢ozeltileri % 4 ve %8 (w/w)
toplam kati madde miktar1 igerecek sekilde enkapsiilasyon isleminden iki saat Once
hazirlanmistir. Cozeltiler manyetik karistirict (MR 3001K, Heidolph Instruments GmbH &
Co, Schwabach, Almanya) yardimiyla, elde edilecek olan kaplama maddesinin toplam kati
madde miktar1 %10 olacak sekilde (MD:AZ oranlar1 10:0, 8:2 ve 6:4) karistirtlmistir. Nano
boyutta kapsuller elde edebilmek igin GA c¢ozeltisi 10000 dev/dk hizda 2 dk boyunca
santrifiijlenmis, 0,45 pm filtre (Gema Medical S. L., Barcelona, Ispanya) kullanilarak

stiziilmiistiir.

Mikrokapsul ve nanokapsiillerin hazirlanmasi

Mikrokapsiil hazirlamak i¢in kurutulmus fenolik 6ziit (FO) ile kaplama maddesi 1:10 ve 1:20
oranlarinda karigtinnlmistir. Bu karisimlar yiiksek hizli homojenizator (IKA T25 digital Ultra-
Turrax, Selangor, Malezya) ile 4000 dev/dk hizda 5 dk karistirilmistir. Daha sonra karisimlar
160 W gucte 20 KHz frekansta ve %50 darbede ultrason (Sonic Ruptor 400, OMNI
International the Homogenizer Company, Kennesaw, GA, ABD) ile farkl siirelerde (5, 10,
15, 20, 25, 30 dk) islem gormiistiir. Ultrason islemi boyunca sicakliginin artmamasi i¢in
emdiilsiyonlar 4°C'de su banyosunun igine konulmustur. Elde edilen emilsiyon dondurmali
kurutucuda 48 saat tutulduktan sonra kaplanmis fenolik 6ziit (KFO) elde edilmistir. Her deney

iki kere tekrarlanmastir.
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Nanokapsiil hazirlamak igin armdirilmis fenolik 6ziit (AFO) ile kaplama maddesi 1:20
oranlarinda karistirilmistir. Hazirlama yontemi mikrokapsiil i¢in anlatilan yontemle aynidir.
Kaplanmis fenolik 6ziit (KFO) ve kaplanmis arindirilmis fenolik 6ziit (KAFQO) -18°C'de

dondurularak saklanmustir.

Keklerin hazirlanmasi

Kontrol kek hamuru un miktari1 bazinda %100 seker, %25 margarin, % 12 siit tozu, %9
yumurta tozu, %3 tuz, %5 kabartma tozu ve %90 su icermektedir. Toplam fenolik madde ve
antioksidan aktiviteleri 6l¢cuimleri igin kek seker eklenmeden hazirlanmistir ¢iinkii sekerin

fenolik madde tayininde yaniltic1 etkisi vardir (WATERHOUSE, 2002).

Kek hamurunu hazirlamak i¢in seker ve yumurta tozu 85 dev/dk hiza 1 dk boyunca mikser
(Kitchen Aid, 5K45SS; Benton Harbor, MI, ABD) ile karigtirtlmistir. Eritilmis margarin
eklenerek ayni hizda tekrar 1 dK siire ile karistirtlmistir ve hiz 140 dev/dk'a ¢ikarilmigtir. Son
olarak hiz tekrar diisiiriilerek 2 dk boyunca karistirilmistir. Kontrol keki bu hamurdan elde
edilmistir. Fenolik maddelerin pisirme sirasindaki dayanikliliklarinin incelenmesi ig¢in 100 g
karisima 500 mg KFO veya KAFO eklenerek karistirilmistir. Ornekler (100 gr) énceden
isitilmig firmda  (Argelik 9411 FT; Argelik, Istanbul, Tirkiye) 175 °C'de 22 dakikada
pisirilmistir. Firindan ¢ikarildiktan sonra kekler 1 saat oda sicakliginda sogumaya

birakilmustir.
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Fenolik oziit, kapsiil ve kekde yapilan analizler

Toplam fenolik madde miktar1 (TFM)

TFM, Folin—Ciocalteau (FC) metodu ile 6l¢iilmiistiir (BERETA ve ark, 2005; SAENZ ve ark,
2009). Bu metodda FC ile sodyum karbonat fenolik maddeler varliginda tepkimeye
girmektedir ve bu olay renk degisimi ile gdzlemlenmektedir. FO'den 100 mg tartilarak 1 ml
etanol:asetik asit:su (50:8:42) karisiminda ¢ozdiiriilmiistiir (SAENZ ve ark, 2009). Bu karisim
vorteks (ZX3, VELP Scientifica, Usmate, MB, Italya) kullanilarak 1 dk boyunca
karistirllmistir ve mikrofiltre (0.45 pm) ile stizilmiistir. Absorbans 760 nm'de UV/VIS
spektrometre T 70, (PG Instruments LTD, ingiltere) kullanilarak 8lciilmiistiir. Standard olarak
galik asit kullanilmis ve sonuglar mg galik asit denkligi (GAE) / g kuru madde olarak

hesaplanmuistir.

Kapsiil viizeyinde bulunan fenolik madde miktar1 (YFM)

YFM da Folin—Ciocalteau metodu ile dl¢lilmiistiir (SAENZ ve ark, 2009). Kapsullerden 100
mg tartilarak 1 ml etanol:su (1:1, v/v) iginde 1 dk boyunca karistirilmistir. Kapsul yuzeyinde

bulunan fenolik madde miktarlar1 toplam fenolik madde analizindeki gibi hesaplanmistir.

Kaplama verimi

Kaplama verimi (KV), kapsiillenmis fenolik madde miktarinin (KFM) toplam fenolik madde
miktarina (TFM) olan oranidir. Kapsiillenmis fenolik 6ziit ise TFM'den YFM c¢ikarilarak

asagidaki denklemde oldugu gibi hesaplanmuistir.

KFM  TFM -YFM y

KV (%) =
TFM TFM

100 1)
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DPPH' metoduyla toplam antioksidan aktivitesi analizi

Toplam antioksidan analizi (TAA) YEN ve Duh (1994)'un ¢aligmasindaki gibi DPPH" (2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil) metoduyla yapilmistir. Orneklerden 100 mg tartilmis, 1 mL
etanol:asetik asit:su (50:8:42) ile 1 dk boyunca vortex (ZX3, VELP Scientifica, Usmate, MB,
Italya) ile karistirilarak ¢oziindiiriilmiis, emiilsiyonun sivi kismu siringa ile ¢ekilerek 0.45
um'lik siringa tipi filtreden gegirilmistir. Daha sonra, 6rnekten 0,1 mL alinmis ve tizerine 3,9
mL 25 ppm DPPH soltsyonu (2.5 mg DPPH'/ 100 ml MetOH) ilave edildikten sonra tepkime
sabit duruma gelinceye dek oda sicakliginda, karanlikta 2 saat bekletilmistir. Tepkime
sonucunda olusan rengin absorbansi, UV-Vis spektrofotometrede (PG Instruments Ltd, T70
UV/VIS Spektrometre, Leichester, Ingiltere) 517 nm’ de Sl¢iilmiistiir. Sahit olarak metanol

kullanilmistir. Ornek icinde kalan DPPH " asagidaki formiil ile hesaplanmustir.

[DPPH Jkatan= [DPPH Ji=0 -[DPPH ]; )
Burada [DPPH "Ji=o baslangigtaki DPPH konsantrasyonunu [DPPH "] ise 1 saat sonraki
DPPH "konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Kalan [DPPH "], antioksidan konsantrasyonu ile orantilidir (PRIOR ve ark, 2005).

TEAC metoduyla toplam antioksidan aktivitesi analizi

SCHLESIER ve ark (2002) fenolik bilesenlerin antioksidan aktivitesi tayininde en az 2 farkli
yontemin kullanilmasiin daha iyi olacagini belirtmislerdir. Bu ylizden DPPH'in yani sira
TEAC metoduyla da Olgiimler yapilmistir. Bu metodda ABTS (2,2'-azino-bis(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulphonik asit)) radikali indirgenerek TROLOX (6-hydroxy-2,5,7,8

tetramethylchroman-2-karboksilik  asit) esdegerliligi  antioksidan aktivitesi (TEAC)
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Ol¢iilmiistiir (MILLER ve ark, 1993; SCHLESIER ve ark, 2002). UV/VIS spektrometre (T 70,
PG Instruments LTD, Ingiltere) kullanilarak absorbanslar okunmustur. Sonuglar mM TEAC/g

kuru madde olarak hesaplanmustir.

Yizey morfolojisi analizleri

Yiizey morfolojisi analizleri igin taramali elektron mikroskobu (JSM-6400 Electron
Microscope JEOL Ltd, Tokyo, Japonya) kullanilmistir. FO, AFO, KFO ve KAFO niin dis

yiizeylerine bakilmistir. Goriintiiler 100x ve 500x biiyiitiilerek elde edilmistir.

Nem cekme derecesi analizi

Fenolik orneklerin ve kapsullerinin nem ¢ekme dereceleri CAI ve Corke (2000) tarafindan
kullanilan metod ile 6lciilmiistiir. Her 6rnek 1 g'1 gecmeyecek sekilde aliiminyum plakalar
tizerinde tartilmis ve 21+2.0 °C'de bulunan desikatorlere konulmustur. Desikatorlere asiri
doymus potasyum karbonat ¢ozeltisi ve asir1 doymus potasyum kloriir ¢ozeltileri konularak
strastyla %43 ve %85 bagil neme sahip ortamlar hazirlanmistir. Nem ¢ekme dereceleri denge

durumuna geldiklerinde ylizde emilen su orani olarak hesaplanmistir.

Parcacik bovutu analizleri

Orneklerin ve emiilsiyonlarm pargacik boyutu dagilimlarmi gérebilmek igin pargacik boyu
analizorii (Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Worcestershire, Ingiltere) kullanilmistir.
Biitlin sonuglar iki deneyin ortalamasi alinarak hesaplanmigtir. Ortalama ¢ap, Sauter ortalama

cap1 olarak ifade edilmis ve D3, olarak gdsterilmistir (Denklem 3). Parcaciklarin 6zgiil yilizey
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alanlari (mz/g) da hesaplanmistir. Span (Aralik) degerinin nasil bulundugu Denklem 4'te

gosterilmistir (ELVERSSON ve ark, 2003).

D.. — Znidi3
32 Znidiz (3)

[d(v,90)—d(v,10)]
d(v,50)

SPAN (ARALIK) = (4)

Denklemlerde n; pargacik sayisi, di pargacik ¢apidir; d(v,90), d(v,50), ve d(v,10) ise toplam
hacmin sirasiyla %90, %50 ve %10 luk kisimlaridir. Diger bir deyisle, [d(v,90) — d(v,10)]

degerlerin bulundugu aralik, d(v,50) ise ortalama captir.

Renk analizleri

Renk ol¢timleri CIE renk skalasinda L*, a* ve b* olarak olgiilmiistiir. Fenolik oziitler ve
kapsuller igin UV-2450 UV-VIS Spectrofotometre (Shimadzu Co, Kyoto, Japonya) cihazi
kullanilmigtir. Kek analizlerinde ise kek i¢i ve kabuk renklerine Minolta renk okuyucu (CR-
10; Japonya) ile bakilmistir. Herbir 6rnek icin 3 olglim yapilmistir. Ayrica denklem 5

yardimiyla AE* hesaplanmuigtir.

AE" =JAL? +Aa™ + Ab” (5)

Referans degeri olarak beyaz BaCl, kullanilmistir.
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Cams1 gecis sicakliginin belirlenmesi

MD, AZ ve kapsiillerin camsi gegis sicakliginin (Ty) belirlenmesi igin diferensiyal taramali
kalorimetre (DTK) (New Castle, A.B.D) kullanilmistir. Analiz i¢in kuru numunelerden 5+0.1
mg tartilarak DTK kabina konulmus ve kapaklar kapatilmistir. Referans olarak bos bir kap

kullanilmistir. DTK -70°C’den 180°C’ye 5°C/dK hizla 1sitilmistir.

Pisirme dayanikliliginin belirlenmesi

Kekten fenolik maddelerin 6zltlenmesi icin, 20 ml etanol:asetik asit: su (50:8:42) c¢ozeltisine
10 g kek eklenmis, cam gubuk yardimiyla karistirilmis ve son olarak da iki kez birer dakikalik
siireglerde ultrason islemine (160 W, 50% darbe) tabi tutulmustur. ilk 1 dakikadan sonra 7.5
mL 6zit 10000 dev/dk hizda 2 dk boyunca santrifiijlenerek, sivi kisim 0.45 umlik filtrelerden
gecirilmistir. TFM ve AA analizleri 6nceden anlatilan metodlar kullanilarak olciilmiistiir.
Pisirme sirasindaki TFM dayanikliigi (%) ve AA dayaniklhiligi (%) baslangictaki ve

pisirildikten sonra kalan miktarlar kullanilarak hesaplanmaktadir

Kekin 6zgil hacimin belirlenmesi

Keklerin 6zgiil hacimleri kolza tohumu metoduyla belirlenmistir (AACC, 1988).

Kekin tekstiir profilinin belirlenmesi

Keklerin sertligi, ¢ignenebilirligi ve sakizimsiligi tekstiir analizor cihazi (TAPlus; Lloyd
Instruments, Bognor Regis, Ingiltere) ile Slciilmiistiir. Sogumus kekin i¢ kismindan Kip
seklinde (25x25x25 mm) numune alinmistir ve 50 N uygulanarak 55mm/dk hizda 10 mm lik

silindirik ug ile orjinal kalinliginin %25'1 kadar sikistirilmstir.
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Kekin duyusal analizleri

Panelde 30 kisi kullanilmistir. Panelistlere 3 farkli kek tattirilmistir. Bir tanesi kontrol keki
(higbir &ziit icermeyen kek), digerleri ise KFO ve KAFO iceren keklerdir. Keklerin tat, renk
ve tekstlrleri; 1 (en kotu) ile 5 (en iyi) arasinda not verilerek degerlendirilmistir. Sonuglar her

Ozellik i¢in verilen notlarin ortalamasi alinarak bulunmustur.

In vitro salimim testleri

Biyoyararliligin belirlenmesi i¢in yapay mide sivist (YMS) ve yapay bagirsak sivist (YPS)
kullanilarak (US Pharmacopoeia, 2000) kaplanmamis ve kaplanmis fenolik 6ziitlerin in vitro
saliimlarina bakilmistir. Her iki sivida da 1.5 mL'lik mikro-santrifiij tlipleri kullanilmagstir.
Her tiip 100 mg 6rnek ile 1.4 mL YMS yada YBS icermektedir. YMS ve YBS igeren tupler 2
saat boyunca 37°C'de calkalamali su banyosunda 80 dev/dk hizda inkiibe edilmistir. Daha
sonra 0.45 um'lik filtrelerden gecirilmis ve YMS i¢in NaOH c¢ozeltisi, YBS icin HCI ¢ozeltisi
eklenerek notralize edilmistir. 15 dakika bekledikten sonra yapay sivilara gecen fenolik

miktart hesaplamak i¢in Folin-Ciocalteu spektrofotometrik yontemi kullanilmustir.

Istatistiksel analizler

Mikroenkapsiilasyon deneylerinde degisken olarak MD:AZ orani, ¢ekirdek madde:kaplama
maddesi oran1 ve ultrasonikasyon siiresi segilmistir. Sonuglar arasindaki farki gorebilmek igin
ic yonlii varyans analizi (ANOVA) kullanilmistir. Saklama kosullarindaki dayaniklilik igin
iki yonli ANOVA uygulanmistir. Degisken degerler fenolik ornek cesidi ve saklama

suresidir. Istatistiksel olarak fark bulundugu takdirde Duncan ¢oklu karsilastirma ydntemiyle
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karsilagtirma yapilmistir (p< 0.05). Analizlerde SAS 9.1 (SAS Institute Inc., NC, ABD)

programi kullanilmistir. Kullanilan biitiin degerler en az iki tekrarin ortalamalaridir.

BULGULAR VE TARTISMA

Proje {ic kistmdan olusmaktadir. Ilk kisimda visne posasindaki fenolik bilesenler
Ozitlendikten sonra kaplama maddeleri icerisine hapsedilerek mikrokapsuller elde edilmistir.
Mikrokapsullerin fizikokimyasal ve morfolojik 6zellikleri incelmistir. Calismanin ikinci
kisminda nanokapsiiller elde edilmis ve kapsiillerin fizikokimyasal ve morfolojik 6zellikleri
belirlenmistir. Son kisimda ise mikro ve nanokapsiiller oda sicakliginda saklanirken ve kek
hamuru icerisine eklendiklerinde pisirilme sirasindaki stabiliteleri tespit edilmistir. Ayrica,

kapsullerin mide ve bagirsak sivisi i¢indeki salinimlart aragtirtlmigtir.

Mikrokapsul elde edilmesi ve fizikokimyasal ve morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

Kapsiil olusturmak icin secilen parametreler maltodekstrin (MD): arap zamki (AZ) orani,
ultrason ile igslem siiresi ve fenolik madde (FM): kaplama maddesi (KM) oranlaridir. Elde
edilen kapsullerde kaplama verimi, antioksidan analizi, renk, yiizey morfolojisi, pargacik

boyut analizi, nem ve camsi gegis sicakligl analizleri yapilmustir.

Mikrokapsullerin kaplama verimi

Fenolik 6ziitiin sahip oldugu toplam fenolik madde miktar1 (TFM) 91,29 mg galik asit/gram
kuru maddedir. TFM, fenolik madde (FM) : kaplama maddesi (KM) oran1 1:10 olan érnekler
icin 45.65 mg galik asit/gram kuru madde ve 1:20 olan drnekler i¢in 30.43 mg galik asit/gram
kuru madde olarak tespit edilmistir. Kaplama verimini hesaplamak igin yiizeydeki fenolik
madde miktarinin (YFM) 6l¢iilmesi gereklidir. Bir kapsiiliin yiizeyinde ne kadar az miktarda
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fenolik madde kalmis ise kaplama islemi o kadar verimli olmus demektir. Tablo 1 ultrason
stiresinin ve fenolik madde : kaplama madde oranin yiizeydeki fenolik madde miktarina olan

etkisini gostermektedir.

FM:KM orant 1:10 ve 1:20 olan orneklerde kaplama verimi agisindan onemli bir fark
bulunmaktadir (p<0.05). Sekil 2’de goriildiigii gibi FM:KM oran1 1:10’dan 1:20’ye
degistiginde, diger bir deyisle kaplama maddesi arttik¢a verimin arttigr goriilmiistiir. FM:KM
orant 1:20 oldugunda verim degisik MD:AZ oranlar i¢in %78.8-92.3 arasinda degisirken
FM:KM orani1 1:10 oldugunda ise %69.4-77.8 arasindadir. Kaplama maddesi arttik¢a daha iyi
bir kaplama yapilabilmesi beklenen bir sonuctur. FM:KM oran1 1:10 oldugunda kaplama
maddesine arap zamkinin eklenmesi veya ultrason siiresinin artmasi verimi énemli derecede
etkilememistir (p>0.05). Ote yandan FM:KM oran1 1:20 oldugunda arap zamkinin eklenmesi
verimi arttirmigtir. Arap zamki ¢ekirdek madde etrafinda bir tabaka olusturarak cekirdek
maddenin hava ile temasina engel olmaktadir (THEVENET, 1988). Arap zamki yiizey aktif
madde 6zelliginden dolay1 kaplama maddesi olarak kullanilmaktadir (KAUSHIK ve ROOS,
2007). Diger taraftan 8:2 ve 6:4 MD:AZ oranlar1 arasinda verim agisindan 6énemli bir fark

bulunmamustir.
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Tablo 1. Degisik MD:AZ oraninin, FM:KM oraninin ve ultason siiresinin (US) kapsiillerin antioksidan aktivitesi, YFM ve rengine olan etkileri

TEAC DPPH YFM
FM:KM MD:AZ US (mmol TEAC/g  (ppm DPPH/g (mgG.A./g L* a* b* AE*
kuru madde) kuru madde) kuru madde)

1:20 10:0 15  121,7+8,65b" 2,04+0,052b 6,45+0,380b 48,74+0,170a  18,20+0,310b  13,52+0,030a  56,00+0,250b
1:20 10:0 20  113,74£3,22b 1,85+0,050b 4,24+0,020b 50,08+0,500a  17,40+0,070b  13,35+0,000a  54,50+0,480b
1:20 10:0 25 107,0£1,24b 2,04+0,150b 4,20+0,055b 51,36+0,230a  17,80+0,260c  13,84+0,240a  53,60+0,050b
1:20 8:2 15 111,3+6,86b 1,87+0,084b 3,00+0,286bc 52,81+1,100a  17,20+0,700b  13,52+0,095a 52,00+1,980b
1:20 8:2 20  106,2+5,05b 1,87+0,020b 3,52+0,355hc 50,40+0,270a  18,30+0,120b  14,05+0,055a  54,70+0,270b
1:20 8:2 25  105,2+2,05b 1,73+0,160b 3,18+0,285hc 50,18+2,240a  17,80+0,560c  14,05+0,215a 54,70+2,260b
1:20 6:4 15 110,1£1,33b 1,83+0,130b 3,58+0,050c 49,34+2,695a  18,10+0,110b  13,40+0,520a  55,50+2,360b
1:20 6:4 20  106,0+2,98b 1,78+0,015b 2,36+0,185¢ 49,63+0,030a  18,20+0,350b  13,91+0,400a  55,30+0,180b
1:20 6:4 25 101,5+1,43b 1,98+0,175b 2,73+0,065c¢ 47,63+1,130a  18,10+0,490c  13,45+0,905a 57,00+0,660b
1:10 10:0 15  181,445,30a 2,90+0,050a 13,60+1,060a 45,48+0,205b  19,98+0,160a  13,59+0,190a  59,63+0,085a
1:10 10:0 20 170,4+10,28a 2,80£0,230a 14,00£1,670a 47,09+0,050b  19,57+0,240a  13,60+0,200a  58,01+0,150a
1:10 8:2 15  179,4+0,50a 2,83+0,195a 12,20+1,120a 45,31+0,040b  19,67+0,715a  13,63+0,420a  59,69+0,300a
1:10 8:2 20  165,5%4,92a 2,8040,230a 10,30+1,390a 46,98+2,350b  19,41+0,060a  13,63+0,230a  58,07+1,790a
1:10 6:4 15  181,7+2,42a 2,85+0,050a 11,70+1,300a 46,67+2,800b  19,39+0,255a  13,70+0,645a  58,38+2,480a
1:10 6:4 20 162,6+13,24a 2,62+0,205a 10,10+1,160a 46,44+0,505b  19,26+0,200a  13,42+0,175a  58,46+0,325a

* Ayni1 kolonda bulunan farkli harfler (a, b) birbirlerinden 6nemli derecede farkli degerleri gostermektedirler (p < 0.05).
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Daha genis aralikta (5-30 dakika) ultrason siresinin enkapsilasyon verimi (zerine olan
etkisini incelemek amaciyla kaplama karigimi olarak MD:AZ oram1 8:2 ve fenolik
Oziit:kaplama maddesi oran1 1:20 olan 6rnek secilmistir (Sekil 3). 5. ve 10. dakikalardaki
verimin, 15, 20 ve 25. dakikalara gore daha yliksek olmasinin sebebi ultrason siiresinin yeterli
olmamasidir. Kisa siirede 6rnek hem yeteri kadar parcalanamamakta hem de daha buyuk
parcalara sahip olmakta hem de uygun homojenlige ulasamamaktadir. Parcacik boyutu ile
ylzey cekirdek madde konsantrasyonu arasinda ve dolayisiyla verim arasinda iliski oldugu
gosterilmistir (JAFARI ve ark., 2007a). YFM arasinda 15-25 dakika boyunca 6nemli miktarda
degisim olmamaktadir. 30 dakika boyunca ultrason uygulandiginda ise verim azalmustir.
Ultrason siiresinin optimum zamani olarak en yiiksek verimi veren ve aralarinda ¢ok fazla
fark bulunmayan ultrason sirelerinden 15, 20 veya 25. dakikalardan birisi secilebilir. Ancak
optimum surenin belirlenmesi igin parcacik boyut analizi veya ylizey morfoloji analizlerine de

bakilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2. Degisik MD:AZ oranmi karisimlariyla kaplanmis ve degisik FM:KM orani1 olan
orneklerin kapsul verimlerinin ultrason suresine gore degisimi

(A): 6:4 1:207, (0): 8:2 1:20%, (0): 10:0 1:20°, (A ): 6:4 1:10°, (m): 8:2 1:10°, (#): 10:0 1:10°
*Degisik harfler iceren formiilasyonlar (a, b, c) istatistiksel olarak birbirinden farklidir

(p<0.05).

32



95

90 - +a +
a
a

‘n.‘?‘
E
9 B
>
o]
E
=
o
o c
X B0 A +

75 -

70 T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35

Ultrason siiresi (dk)

Sekil 3. MD:AZ oram 8:2 olan karisimla kaplanmis ve FM:KM oran1 1:20 olan 6rneklerin
kapsul verimlerinin ultrason siiresine gore degisimi
Degisik harfler igeren formiilasyonlar (a, b, c) istatistiksel olarak birbirinden farklidir

(p<0.05).

Mikrokapsullerin antioksidan aktiviteleri

Elde edilen fenolik 6ziitun ve fenolik 0zt iceren kapstllerin antioksidan aktivitesini 6lgmek
icin DPPH ve TEAC methodlar1 kullanilmistir. TEAC metoduyla elde edilen sonuglar ile
DPPH metoduyla elde edilen sonuglar arasinda korelasyon bulunmustur. (Korelasyon

katsayist 0,98 dir). Fenolik 6ziitiin antioksidan aktivitesi (AA) 7,09 ppm DPPH/g kuru madde

33



ve 458 mmol TEAC/g kuru madde olarak belirlenmistir. Tablo 1 de goriildiigii gibi, FM:KM
oraninin antioksidan aktivite degeri lizerinde O6nemli bir etkisi vardir. Ultrason siresinin
artmast antioksidan aktivitesini onemli derecede etkilememistir (Tablo 1). Ayrica ayni
ultrason siiresine tabi tutulan ve degisik oranlarda MD ve AZ ile kaplanan Orneklerin

antioksidan aktivitelerinde 6nemli farklar gézlenmemektedir.

Mikrokapsillerin yiizey morfolojisi

Yiizey morfolojisi analizleri i¢in taramali elektron mikroskopu kullanilmistir. Sekil 4 fenolik
0ziit ve mikrokapsiillerin (FM:KM oran1 1:10) goriintiilerini géstermektedir. Fenolik 6ziit ve
kapsiilleriin diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir. MD:AZ orani 6:4, 8:2 ve 10:0 olan

orneklerin goruntuleri birbirine benzemektedir.

Sekil 5 FM:KM oran1 1:20 olan 6rneklere aittir. Sekil 5 ile Sekil 4 karsilastirildiginda
FM:KM orani1 1:20 oldugunda pargacik boyutunun kiiciildiigii goriilmektedir. Bu FM:KM
orant 1:20 olan oOrneklerin daha iyi karigmalariyla agiklanabilir. Ultrason siiresinin 15
dakikadan 20 dakikaya c¢ikartilmasi Orneklerin parcacik boyutunun kuglUlmesine neden
olmustur. 20. ve 25. dakikalarda 15. dakikaya gOre daha kii¢iik parcalarin elde edilmesinden

dolay1, parcacik boyut analizi 20 ve 25 dakikalik ultrason siireleri i¢in yapilmistir.
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Sekil 4. Farkli MD:AZ orani karigimlariyla kaplanmig, FM:KM orani 1:10 olan 6rneklerin

taramali elektron mikroskobu analiz goriintiileri (a): 10:0, (b): 8:2, (c): 6,4.
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Sekil 5. Farkli MD:AZ orami karisimlariyla kaplanmig, FM:KM orami 1:20 olan 6rneklerin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerinin ultrason siiresine gore degisimi

(a):10:0, 15dk., (b):10:0, 20dk., (c):8:2, 15dk., (d):8:2, 20dk., (e):6:4, 15dk., (f):6:4, 20dK.
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Parcacik Boyutu Analiz Sonuclari

Taramal1 elektron mikroskobu sonuclarina goére 20 dakikalik ultrason siiresinde 15 dakikaya
gore daha kiigiik parcaciklar elde edilmistir. Bu nedenle pargacik boyut analizinde 20 ve 25
dakikalik ultrason siireleri tercih edilmistir. Sekil 6’da ultrason isleminin pargacik boyutunu
kiictlttiigii acikca goriilmektedir. Ultrason islemi uygulanmayan fenolik 6ziitiin pargacik
boyutu, ultrason islemi uygulanan orneklere gOre daha biiyiiktiir. Disiik frenkanstaki
ultrasonun etki mekanizmasi akustik kavitasyon ile agiklanabilir (LI ve Fogler, 1978). Diger
bir deyisle, basing degisimiyle mikro-boyuttaki baloncuklarin olusmast ve daha sonra
patlamasiyla yiiksek seviyede tiirbulans olugsmaktadir. Tiirbulans daha kiiciik pargaciklarin

olusmasina neden olmaktadir.

Ayrica, Sekil 6’dan anlasildigr gibi arap zamki igeren Orneklerin pargacik boyutlar1 sadece
maltodekstrin (MD:AZ: 10:0) iceren Orneklerden daha kigcuktir. TONON ve ark. (2009)
caligmalarinda arap zamkinin emiilgator 6zelliginden dolay1 emiilsiyondaki pargaciklarin

birlegsmesine ve biiyiik parcaciklarin olusmasina engel oldugundan bahsetmektedir.
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Sekil 6. Fenolik 6ziitiin ve farklit MD:AZ orani karisimlariyla kaplanmig, FM:KM oran1 1:20
olan, 20 dakika ultrason islemi uygulanan 6rneklerin parcacik boyutlarinin hacimlerine gore
dagilimi.

(....): FO, (----):10:0, (mem®mmm):8:2, (memm):6:4.

20 ve 25 dakika ultrason islemi uygulanan ornekler arasindaki parcacik boyutunu
karsilagtirabilmek igin Sauter ortalama g¢ap1 (Ds;) ve 0zgul ylzey alanlarinin bulundugu
bilgiler Tablo 2’de verilmistir. Ultrason siiresinin 20 ve 25 dakikaya c¢ikartilmasinin
orneklerin parcacik boyutlarini ¢cok fazla degistirmedigi goriilmektedir (Tablo 2). DELMAS
ve ark (2011) ultrason kullanarak nano boyutta emilsiyonlar hazirlamis ve ultrason siiresinin
parcacik boyut degisimi iizerindeki etkisinin eksponensiyal denkleme uydugunu gostermistir.
Baska bir deyisle, ultrason siiresinin artmasi belli bir siireye kadar parcacik boyutu azaltmakta
ancak daha sonra parcacik boyutu sabit kalmaktadir. Ultrasona tabi tutulmayan fenolik

Oziitlinlin pargacik boyutu ultrasonla islem goren kapsiillere gore daha buyuktir. Kapsullerin
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0zgiil ylizey alani fenolik 6ziite gére daha biiyiiktiir. Bunun nedeni emiilsiyon i¢inde yer alan
kiigiik parcaciklarin yiizey alanini arttirmasidir. Degisik formiilasyonlarin pargacik boyutu

tizerine 6nemli bir etkisi bulunmamustir.

Renk Sonuclan

Fenolik oziitiiniin L*, a* ve b* renk degerleri sirasiyla 34,46 20,07 ve 11,67 olarak
Ol¢iilmiistiir. Fenolik oziitiin rengi kapsiillerle karsilastirildiginda enkapsiilasyonun L*
degerini arttirdig1 ve a* degerini azalttig1 goriilmektedir. Bunun nedeni kapsiillerde kullanilan
maltodekstrin ve arap zamkinin beyaz rengindendir. Maltodekstrinin ve arap zamkinin
renkleri seffaf oldugundan dolayi, kaplama maddesi icindeki oranlarimin degismesi renk
lizerinde 6nemli degisiklige sebep olmamaktadir. Ozellikle L*, b* ve AE degerleri arasinda

biiylik farkliliklar goriilmemektedir (Tablo 1).

Renk analizlerindeki farkli sonuglar FM:KM oranlar1 arasindaki farkliliktan olusmaktadir.
FM:KM orani1 1:10 olan 6rneklerin a* degerleri 1:20 olanlara gore daha yiiksek ¢ikmaktadir.
Bunun sebebi ise fenolik 6ziit:kaplama maddesi oran1 1:10 olan 6rneklerde, kirmizi renkli
olan fenolik 6ziitiin kaplama maddesi icerisinde daha yogun sekilde bulunmasidir. FM:KM
orani 1:10 olan 6rneklerin, 1:20 olanlara gore L* degerlerinin daha diisiik ¢ikmasinin sebebi
ise FM:KM oran1 1:20 olan 6rneklerde, fenolik 6ziitiin kaplama maddesi igerisinde daha az
miktarda bulunmasidir. Tablo 1 incelendiginde renk zerinde ultrason suresinin cok fazla

etkili olmadig1 agikca goriilmektedir.

39



Nem Miktar1 Analiz Sonuclari

Orneklerin nem miktarlarma bakildiginda ise aralarinda nemli derecede farkin bulunmadig

gozlenmektedir. Degerler %3-4 arasinda degismektedir.

Camsi1 Gegis Sicakligi Analiz Sonuclari

Orneklerin cams1 gecis sicakliklarimi bulabilmek i¢in diferansiyel taramali kalorimetre cihazi
kullanilmistir. Ornekleri hazirlamada kullanilan arap zamki ve maltodekstrinin de cams1 gegis

sicakliklarina bakilmistir. Sonuglar Tablo 3’te goriilmektedir.

MD:AZ oraninin degigmesi camsit gecis sicakligini degistirmemektedir. FM:KM oram 1:20,
ultrason siiresi 20 dakika ve MD:AZ orani 10:0 olan 6rnegin camsi gecis sicakligi 58,48°C ve
MD:AZ oram1 6:4 olan Ornegin camsi gecis sicakligl ise 58,44°C’dir. Arap zamki ve

maltodekstrin degerleri literatiirdeki degerlere benzemektedir (TONON ve ark., 2009).
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Tablo 2. Fenolik 6ziit (FO) ve degisik MD:AZ oranlariyla kaplanmis ve FM:KM oran1 1:20 olan emiilsiyonlarin pargacik boyut analizi

FO 10:0 MD:AZ 8:2 MD:AZ 6:4 MD:AZ
20 min 25 min 20 min 25 min 20 min 25 min
D32 (Um) 5,78£0,015a*  1,65+0,072b 1,55+0,008b  1,61+0,124b 1,42+0,076b 1,51+0,101b 1,53+0,123b
Ozgiil yiizey alan1 (m%/g)  1,22+0,180b 3,66+0,160a 3,87+0,020a  3,75+0,285a 4,23+0,220a 3,99+0,265a 3,95+0,315a
Span (Aralik) 3,29+0,020b 5,83+1,100a 6,37+0,005a  5,50+0,313a 5,38+0,943a 6,52+0,363a 6,24+0,133a

**Ayni satirda degisik harfler igeren ornekler (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir.
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Tablo 3. Farkli MD:AZ oranlann olan, FM:KM oran1 1:20 olan ve 20

dakika ultrason siresi uygulanan ornekler ile AZ ve MD nin camsi gegis

sicakliklar
Cams1 Gegis
MD:AZ U.S.(dk.) FM:KM Sicakligr (°C)
10:0 20 1:20 58,48
6:4 20 1:20 58,44
Arap Zamki 77,56
Maltodekstrin 58,28

Nanoemiilsiyon ve kapsiil olusturulmasi

Oziitleme islemi sonunda elde edilen fenolik madde 6ziitii icerisinde ¢oziinebilen lifler ve
mineral maddeler gibi yabanci maddeler de bulunmaktadir. Oziit iki kez filtreden gegirildigi
halde bu maddeler 6ziit igerisinde kalabilmektedir. Fenolik 6ziit i¢ginde bulunan bu yabanci
maddelerin pargacik boyutlar1 ¢ok biiyiik oldugu i¢in ultrasonla islem gdérmesine ragmen
parcacik boyutu yeterince kiiclilmemektedir. Bu nedenle elde ettigimiz mikrokapsiillerin
boyutunu daha fazla kiicililtmek i¢in posay1 on islemden gecirip Oncelikle posanin pargacik

boyutunun kii¢iiltiilmesine karar verilmistir.

Santrifiij Isleminin Emiilsivonun Parcacik Boyutuna Etkisi

Santrifiij isleminin, 6ziitlenmis konsantrenin pargacik boyutuna etkisini gorebilmek icin 3
farkli 6rnek hazirlanmistir. Bu Ornekler; konsantre oziit (P1), 5000 dev/dk. hizda

santrifiijlenmis 6ziit (P2) ve 10000 dev/dak. hizda santrifiijlenmis 6ziit (P3)'tiir. Bu orneklere
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ait analiz sonuclar1 Sekil 7'de goriilmektedir. Santrifiij ile arindirmanin parcacik boyutu
tizerinde 6nemli derecede etkili oldugunu 10000 ve 5000 dev/dk ile santrifujlenen drneklerin
sonuclarina bakarak soylemek miimkiindiir. Santrifiij uygulandik¢a ve doniis hiz1 arttirildik¢a
parcacik boyut grafigi sola (daha kiigiik pargacik boyutu oldugu yone) dogru kaymistir. Bu

durum, asagida denklemi goriilen Stokes Kanunu ile agiklanabilir (LEUNG, 2007).

v o —p)ed’

6
T ©)
Formulde bulunan g merkezkag ivmesi, ps kati pargagiklarin yogunlugu, p_ sivinin
yogunlugu, d parcaciklarin ¢api, p stvinin viskozitesi, v ise ayrilma hizidir. Alt simge olarak

gosterilen "o" ise tek bir parganin ideal seyreltik siispansiyonda diger higbir pargacikla

etkilesime girmedigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 7. Emiilsiyonlarin pargacik boyutu analiz sonuglari. (— —): P3, (—-—): P2, (—): P1.
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Arindirma Isleminin Emiilsiyonun Parcacik Boyutuna Etkisi

Tablo 4’de farkli sekillerde hazirlanmig emiilsiyonlarin pargacik boyutu analiz sonuglari
goriilmektedir. P1, P2 ve P3 arasindaki tek fark merkezkag ivmelerinin farkli olmasidir. P2 ve
P3, oOziitlenmis konsantre olan P1 oOrneginden elde edildiklerinden dolayr P2 ve P3
orneklerinin ilk basta parcacik boyutu dagilimlari, pargacik caplari, yogunluklari ve
viskoziteleri P1 Ornegiyle aynidir. Ancak, daha fazla merkezkag¢ kuvveti uygulandikca
orneklerin parcaciklart daha kiigiik Sauter ortalama ¢apina (Ds3z) sahip olmuslardir. Ama
bunun aksine P3 Orneginin aralifi (span) diger orneklerden ¢ok farkli bir sekilde yiiksek
¢ikmistir. Bunun nedeni bu 6rnegin daha biiyiik ve daha homojen pargaciklar icermesidir. P1
ve P2 Orneklerinde goriilemeyen kiiclik parcaciklar P3 6rneginde gozlenmistir. Boylece
pargacik boyutu dagilimi sola (daha kii¢iik boyut tarafina) kaymustir (Sekil 2). Pargacik
boyutu dagilimindaki sola dogru kayma kiimiilatif hacimde ¢ok belirgin degisiklige sebep
oldugu icin aralik degerlerinin artmasina sebep olmaktadir. Ozgiil yiizey alani, D3, degeriyle

ters orantili oldugu i¢in P3 6rnekleri i¢in belirgin bir sekilde yiiksek ¢ikmistir.

Tablo 4. Agisal hizin emiilsiyonun arindirilmasina olan etkisi

Ormek  Agisalhiz ~ Zaman (dk) D3z (um) Aralik Ozgul ylzey
(dev/dk) alan1 (m%/g)
P1 - - 5,76+0,013a* 3,27+0,007c 1,04+0,007c
P2 5000 2 1,97+0,008b 6,83+£0,017b 3,04+0,017b
P3 10000 2 0,40+0,003c 19,69+0,043a 14,70+0,062a

* Aynmi kolonda bulunan farkli harfler (a, b ve c) birbirlerinden 6nemli derecede farkli

degerleri gostermektedirler (p < 0.05).
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Fenolik 6ziit konsantresinin ve kullanilacak kaplama maddelerinin arindirilmasinin pargacik
boyutuna olan etkisini karsilastirabilmek igin iki farkli fenolik madde; fenolik 6ziit (FO) ve
arindirilmus  fenolik 6ziit (AFO) ile hazirlanmis 6rneklere 2x2 tam faktdriyel tasarim
uygulanmustir. iki farkli kaplama malzemesi olarak %10 maltodekstrin (MD) ve %8 MD ile
%2 Arap zamki (AZ) karisimlart kullamlmustir. Oziitlenmis konsantrenin arindirilmasinin
D3y, aralik ve 0zgiil ylizey alanina olan etkisi istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur
(p<0.001) (Tablo 5). AFO ile hazirlanan emiilsiyonlarin D3, degerlerinin daha kiiciik olmas1
daha kiiciik boyutlarda parcacik igerdiginden dolayidir ki parcaciklarin ¢ogu nano boyuttadir.
Bu sonuca gore, nano-emiilsiyon hazirlamada arindirma isleminin kritik bir basamak oldugu
anlasilmaktadir. Genel olarak sonuglara baktigimizda emiilsiyonlarin pargacik boyutu
dagilimlarinda kaplama malzemesinin 6nemli bir etkisinin olmadigin1 (p>0.05) gormekteyiz
(Sekil 8). Oziitlenmis konsantrede oldugu gibi arindirma islemi emiilsiyonun da araligini
istatistiksel olarak onemli bir sekilde (p<0.05) degistirmistir. Yiiksek aralik degerleri
emiilsiyon i¢inde caplar1 birbirinden farkli olan pargaciklarin varligin1 gostermektedir. Sekil
8'de goriildiigii gibi AFO ile hazirlanan emiilsiyonlar nano boyut araligindadir. Arindirma
isleminden sonra AFO i¢inde kalan biiyiik parcalarin esit bir hacim dagiliminda oldugu
goriilmektedir. Diger bir taraftan, FO ile hazirlanan emiilsiyonlarin pargacik boyutu dagilimi
daha dar bir aralikta degismektedir. JAFARI ve ark. (2007b) yaptigi calismada IKA blender
ile homojenizasyonun ve ultrason isleminin mikron alti emiilsiyon hazirlamada aralig1
artirdigin1 gostermislerdir. Buna ek olarak, arindirma isleminden sonra yabanci maddeler
azaltildigi i¢in ultrasonun enerji yogunlugu artmis, daha ¢ok parcalama ile daha kiglk
kapstiller elde edilmistir. GORDON ve Pilosof (2010) 10 dakika ultrason uygulandiktan sonra
kiiciik parcaciklarin olustugunu gozlemlemislerdir. Emiilsiyonun D3, degerlerindeki diisiis,

ozgiil ylizey alanimin artmasma ve bu da AFO ile hazirlanan emiilsiyonlarin 6zgiil yiizey
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alanlarmin FO ile hazirlananlara gére 6nemli bir sekilde (p<0.001) yiiksek ¢ikmasia sebep

olmustur (Tablo 5).

Hacim (%)
F =S

0.01 0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00
Parcgacik boyutu (pm)

Sekil 8. Fenolik 6ziit (FO) ve armdirilmis fenolik &ziit (AFO) ile farkli kaplama malzemesi
kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin parg¢acik boyutu analiz sonucu.
(—): FO, %10 MD; (- - ): FO, %8 MD-%2 AZ; (— —): AFO, %10 MD; (— - —): %8 MD —

%2 AZ.
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Tablo 5. Farkli kaplama malzemesi ve farkli fenolik 6ziitlerle hazirlanan 6rneklerin parcacik

boyutu analizi sonuglari

Ornek  Kaplama Malzemesi D32 (um) Aralik Ozgiil Yiizey Alani
2
MD (%) AZ(%) (m*/9)
FO 10 0 1,650%0,0720a* 5,8+1,10b 3,66+0,60b
FO 8 2 1,610+0,1260a 5,5+£0,31b 3,75+0,285b
AFO 10 0 0,396+0,0255b 35,9+13,40a 15,20+1,000a
AFO 8 2 0,334+0,0160b 16,5+4,82a 17,70%0,630a

* Ayni kolonda bulunan farkli harfler (a, b ve c) birbirlerinden 6nemli derecede farkli

degerleri gostermektedirler (p < 0.05).

Arindirma Isleminin Kapsiil Verimine Etkisi

Arindirma isleminin amaci sadece emiilsiyonun pargacik boyutunu azaltmak degil aym
zamanda enkapstilasyon verimi lizerine olan etkisini aragtirmaktir. Sekil 9'daki sonuglara gore
arindirma isleminin kapsiil verimi tizerinde istatistiksel olarak 6nemli sekilde (p<0.001) etkisi
vardir. Bu, emiilsiyonda ve konsantrede bulunan pargaciklarin boyutlarinin kii¢tiltiilmesi ve
daha saf numune kullanilmas ile ilgilidir. Parcacik boyutu kiiciildiigii zaman kapsiillerin
ylizeyinde bulunan fenolik madde miktar1 (YFM) azalmakta, bdylece kapsiil verimi
artmaktadir. YFM sonuglar1 Tablo 6'te goriilmektedir. AFO ve FO ile hazirlanan kapsiillerin
YFM sonuglart arasinda 6nemli derecede (p<0.001) fark olusurken, kaplama malzemesinin
degistirilmesi YFM {izerinde etkili olmamistir (p>0.05). JAFARI ve ark. (2007a) yaptiklar
calismada kapsiillerin parcacik boyutu kiigiildiigiinde yiizey yag miktarlarinin diistiigiinii

gostermislerdir. SOOTTITANTAWAT ve ark. (2003) ise puskirtmeli kurutma metoduyla
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yapilan kapsiilleme igsleminde kaplanacak 6rnegin biiylik olusunun ¢ok fazla verim kaybina
neden oldugunu gostermislerdir. Ayrica yiizey yag miktarmin kiiglik parcaciklarda daha az
oldugunu da gostermislerdir. AFO ile hazirlanan kapsiiller FO ile hazirlananlarla
karsilastirildiginda ¢ok daha kiiciik kapsiillere sahiptirler. Kaplama malzemesinin kapsiil

verimini 6nemli derecede etkilemedigi (p>0.05) goriilmektedir.

100

95

90

85

80

Kaplama verimi (%)

75

70

65

60
FO,10% MD FO, 8% MD-2%GA AFO,10% MD  AFO, 8% MD-2%GA

Sekil 9. Fenolik o6ziit ve armdirilmig fenolik Oziitlin farkli kaplama malzemeleriyle

olusturulmus kapsiillerinin verim yiizdeleri.

Degisik harfler igeren formiilasyonlar (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
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Tablo 6. Farkli kaplama malzemesi kullanilarak kapsiillenen AFO ve FO'niin yiizey fenolik

madde miktarlar1 (YFM) ve antioksidan aktiviteleri

Ornek Ad1  Kaplama Malzemesi YFM Antioksidan Aktivitesi

MD (%) AZ (%) (mg GAE/g kurumadde) (ppm DPPH/ g kuru madde)

KFO 10 0 4,24+0,020a* 1,85+0,050a
KFO 8 2 3,52+0,355a 1,87+0,020a
KAFO 10 0 0,74+0,080b 2,01+0,005a
KAFO 8 2 0,64+0,015b 1,91+0,005a

* Ayni kolonda bulunan farkli harfler (a, b) birbirlerinden énemli derecede farkli degerleri

gostermektedirler (p < 0.05).

Arindirma isleminin viizey morfolojisi lizerine olan etkileri

Sekil 10 ve Sekil 11°de fenolik maddelerin ve farkli g¢ekirdek-kaplama malzemesi ile
hazirlanmis kapsiillerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri goriilmektedir. Sekil
10B’de AFO pargaciklarmin yiizeyinin piiriizsiiz oldugu gozlemlenirken FO' niin yiizeyinin
keskin kiriklarla dolu oldugu gériilebilmektedir (Sekil 10A). FO' niin yiizeyinde bulunan
kiiciik pargaciklarin yabancit maddeler oldugu sdylenebilir. Arindirma islemi, ¢aplari 1 ila 100
pum arasinda olan bircok parcacigi emiilsiyondan aymrmustir. FO ve %10 MD kullanilarak
hazirlanan kapsiiller (Sekil 11A) ile %8 MD - %2 AZ (Sekil 11C) kullanilarak hazirlanan
kapsiiller goriintii yapis1 olarak birbirine benzerdir. Ancak %10 MD ile kaplanan AFO
kapsiilleri (Sekil 11B) %8 MD-%2 AZ karigimiyla kaplananlara gére daha biiyiiktiirler (Sekil
10D). Aym kaplama malzemesi ile kaplanan AFO kapsiilleri FO kapsiillerinden daha
kiiciiktiirler. Bunun sebebi ise, AFO' niin elde edildigi emiilsiyonun daha kiigiik parcaciklar

icermesinden, yani AFO' niin parcacik boyutunun FO'niinkinden daha kiiciik olmasidir. Btiin
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bunlara ek olarak, en homojen pargacik boyutu dagilimi AFO'niin %8 MD-%2 AZ karisimiyla

kaplanan kapsiillerinde goriilmiistiir (Sekil 11D).

Arindirma Isleminin Antioksidan Aktivitesi Uzerine Etkisi

Fenolik maddelerin toplam antioksidan aktivitesi FO icin 7.09, AFO icin 6.80 ppm DPPH/g

kuru maddedir. Kapsiillerin toplam antioksidan aktiviteleri lizerinde arindirma isleminin veya

kaplama malzemesinin 6nemli bir etkisi olmadigi gériilmistiir (p > 0.05) (Tablo 6).

Sekil 10. Fenolik 6ziit (A) ve arindirilmis fenolik 6ziitiin (B) taramali elektron mikroskobu

goruntuleri.
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Sekil 11. Kapsiillenmis 6rneklerin taramali elektron mikroskobu gériintiileri. (A): KFO, %10

MD; (B): KAFO, %10 MD; (C): KFO, %8 MD - %2 AZ; (D): KAFO, %8 MD - %2 AZ.

Arindirma Isleminin Renk Uzerine Etkisi

Fenolik maddenin renk analiz sonuglarina gore arindirma islemi Orneklerin L* ve a*
degerlerini arttirmistir (Tablo 7). Aslinda AFO' niin renginin FO' den daha acgik kirmizi
oldugu gozle goriiliir bir sekilde anlasiimaktadir. AFO ile hazirlanan kapstillerin yiizeylerinde
daha az miktarda fenolik madde bulunmasindan dolayr FO ile hazirlanan kapsiillere gére

renkleri ¢ok belirgin bir sekilde (p=0.0013) daha aciktir. Kaplama malzemesinin
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degistirilmesi, MD ve AZ renklerinin seffaf olusundan dolayi, érneklerin renklerinde (L*, a*,

b* ve AE*) 6nemli derecede degisime neden olmamustir. Kapsiillerin a* degerleri kaplanan

fenolik maddenin cinsine gore (AFO yada FO) istatistiksel olarak onemli sekilde degisiklik

gostermistir (P < 0.001). AFO ile hazirlanan kapsiillerin a* degerleri, kaplanmams AFO' de

de oldugu gibi, daha yiiksek c¢ikmistir. Bu sonuglar fenolik Oziitlerin ve kapsiillerin

resimlerinden de goriilmektedir (Sekil 12).

Tablo 7. Fenolik 6ziitlerin ve kapsiillerinin renk analiz sonuglari

Ornek Kaplama Malzemesi L* a* b* AE*
MD (%) AZ (%)
FO* - - 34,5+0,24 20,1+0,09 11,740,03 69,5+0,57
AFQ** - - 31,4+0,17 24,610,12 11,0£0,05 73,7+0,82
KFOQ*** 10 0 50,1+0,35b 17,4+0,05b  13,4+0,01a  54,5+0,34a
KFO 8 2 50,4+0,19b 18,3+0,08b  14,0+0,04a  54,7+0,19a
KAFO**** 10 0 56,0+1,54a 20,8+0,45a  11,0+0,10b  49,6+1,76b
KAFO 8 2 56,2+1,08a 20,7+0,23a  10,8+0,18b  49,6+1,09b

*Fenolik 6zit, **Arindirilmis fenolik 6ziit, ***Kaplanmis fenolik 6ziit, ****Kaplanmis

arindirilmis fenolik 6ziit

Ayni kolonda bulunan farkli harfler (a, b) birbirlerinden 6énemli derecede farkli degerleri

gostermektedirler (p < 0.05).
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Sekil 12. Fenolik 6zut ve kapsullerin resimleri
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Saklama sirasinda stabilitenin ve renk degisiminin belirlenmesi

Kaplanmis ve kaplanmamis fenolik 6ziitiin saklama sirasindaki (iki bagil nemde) stabiliteleri
nem cekme derecesi, TFM miktarindaki azalis ve AA de azalis dlgiilerek belirlenmistir. FO,
AFO, KFO ve KAFO’ niin nem ¢ekme dereceleri iki ayr1 bagil neme sahip ortamda tutularak

Olciilmiistiir. Nem ¢ekme dereceleri Tablo 8'te verilmistir.

Tablo 8. Fenolik maddelerin ve kapsiillerinin iki farkli bagil nemde nem ¢ekme dereceleri (%)

Ornek Bagil nem

43% RH 85% RH
FO 3,71£0,007" 38,20+0,127"
AFO 7,58+0,028 45,61+0,124°
KFO 5,25+0,037° 26,20+0,827°
KAFO 5,70+0,176" 26,17+1,578°

* Ayn1 kolonda bulunan farkli harfler (a, b) birbirlerinden 6nemli derecede farkli degerleri

gostermektedirler (p < 0.05).

Sonuglara baktigimizda, 6rnekler daha yiiksek bagil nemde (%82) tutulduklarinda nem ¢ekme
dereceleri artmistir. Bunun sebebi 6rneklerin tizerinde nemli havanin olusturdugu daha yiiksek
itici giigtiir. AFO'niin her iki bagil nemde de nem ¢ekme derecelerinin FO' niinkinden yiiksek
oldugu bulunmustur. Bunun nedeni arindirma islemi yardimiyla yabanci maddelerin
kalmamasidir. Bu nedenle parcacik boyutu diisiiktiir.  Arindirilma islemiyle O6rnekten

ayrilmayan istenmeyen organik veya inorganik bilesenlerin su ¢ekme dereceleri fenolik
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maddelere gore daha diisiik olabilir. Parcacik boyutu diisiik olan 6rnek daha fazla ylzey
alanina sahip olmakta ve daha ¢ok nem ile temas etmektedir. TONON ve ark (2009) da
yaptiklar1 ¢alismada biiyiik pargacik boyutuna sahip 6rneklerin su ¢ekme kapasitesinin diisiik
oldugunu gostermistir. Kaplanmamis o6rneklerde oldugu gibi kaplanmis 6rneklerde de benzer
bir egilim goriilmektedir. Diger bir deyisle KAFO’niin su ¢ekme kapasitesi KFO’niinkine
gore yiiksek bulunmustur. KAFO nanoemiilsiyondan elde edilmistir. KFO ise mikroemiilsyon
kullanilarak hazirlanmistir. Bu nedenle KAFO’niin parcacik boyutu KFO’ye goére daha
kiiciiktiir. Kiigiik kapsiil boyutu yiliksek nem emilmesine sebep olmaktadir. Diger taraftan
%85 bagil nemde kaplanmis 6rneklerin nem ¢ekme dereceleri arasinda fark bulunmamigtir
(p>0.05). Ote yandan kapsiil olusturarak nem ¢ekme dereces1 6nemli derecede azaltilmistir
(p<0.05). MARTINELLI ve ark (2007) limon tozunun kaplanmasinin nem ¢ekme derecesini
azalttigin1 gostermislerdir. Ayrica, LAINE ve ark. (2008) frambuaz kapsulleri kulanarak
yaptiklar1 caligmada bu calismadaki sonuglara benzer sonuglar elde etmislerdir. Kapsiillerin
diisiik nem ¢ekme derecesine sahip olmast maltodekstrin ve arap zamkinin Suyu sevmeyen

ozellikleri ile aciklanabilir (SILVA ve ark. 2012).

Nem c¢ekme derecesi sonuglarina benzer sonuglar toplam fenolik madde sonuglarinda da elde
edilmistir. Bulunduklar1 ortamin bagil neminin daha diisiik olmas1 Orneklerin daha yavas
bozulmalarini saglamistir (Sekil 13 ve 14). %43 bagil nemde kaplanmis fenolik 6ziitiin TFM
miktarindaki azalma kaplanmamis fenolik 6ziitiin TFM miktarina gore daha yavas olmustur
(p<0.05). Bunun nedeni kaplama maddesinin oksijen ve nemin igeriye niifuz etmesini
engellemesiyle aciklanabilir. Benzer bir sonu¢ agai tozu kaplandiginda elde edilmistir
(TONON ve ark 2009). TONON ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada kullandiklar1 6rnegin
fenolik madde kaybinin ancak kaplama maddesi ile kaplandiklar1 zaman azaldigim

belirtmislerdir. Saklama sirasindaki AFO 6rneklerindeki fenolik madde kayb1 FO érneklerine
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gore daha fazla olmustur. FO arindirlmadig: icin fenolik maddeleri koruyabilen daha fazla
yabanci madde igermektedir. Bu nedenle arindirilmis fenolik 6ziit igindeki fenolik maddeler
daha hizli bozulmaktadir. Diger taraftan kaplanmis drneklerde %43 bagil nemde arindirmanin

fenolik maddelerin azaltilmasi {izerine 6nemli bir etkisi bulumamistir (p>0.05).
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Sekil 13. Toplam fenolik madde miktarinin % 42 bagil nemde saklama sirasindaki degigimi.
(#): FO”, (m): AFO?, (A): KFO® and (e): KAFO®.

Degisik harfler igeren formiilasyonlar (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
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Sekil 14. Toplam fenolik madde miktarinin %83 bagil nemde saklama sirasindaki degisimi

(¢): FO™, (m): AFO?, (A): KFO® and (e): KAFOP.

Degisik harfler i¢eren formiilasyonlar (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).

Sekil 15 ve 16'da bulunan sonuglar genel olarak Sekil 13 ve 14°deki sonuglarla paralellik

gostermektedirler. Bulunduklar1 ortamin bagil neminin daha yiiksek olmasi, drneklerin daha

hizli bozulmalarini saglamistir. Antioksidan aktivitesi sonuglarina goére de her iki ortamda da

en hizli bozulan AFO olmustur. Armdirilmamis fenolik 6ziitiin bozulma hiz1 daha diisiiktiir.

En az antioksidan aktivite kaybi ise KFO &rneklerinde goriilmektedir.
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Tablo 9 ilk 10 giin iginde 6zellikle KFO igin L* ve a* degerlerinin artigim1 gdstermektedir.
Bunun nedeni, ilk 10 giin i¢inde 6rneklerin su ¢gekmeleridir. Su ¢ektikce renkleri acgilarak daha
kirmizi olmaktadir. Fenolik 6ziit yabanci maddelerden arindirildiginda (KAFO) L* degeri
sabit kalsa da a* degeri saklama sirasinda azalmaktadir. Bu azalmanin sebebi kapsiil yiizeyine
yakin yerlerde ve ylizeyde bulunan fenolik maddelerin saklama sirasinda bozulmasi ve

renklerinin ac¢ilmasidir.
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Sekil 15 . Orneklerin antioksidan aktivitelerinin (TAA) % 42 bagil nemde saklama sirasindaki
degisimi.
(#): FO™, (m): AFO?, (A): KFO! and (e): KAFO".

Degisik harfler igeren formiilasyonlar (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
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Sekil 16. Orneklerin antioksidan aktivitelerinin (AA) % 83 bagil nemde saklama sirasindaki

degisimi.
(¢): FO”, (m): AFO?, (A): KFO® and (e): KAFO®.

Degisik harfler igeren formiilasyonlar (a, b) istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.05).
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Tablo 9. Saklama sirasinda kapsullerin renk degerlerinin (%42 bagil nemli ortamda) degisimi

Saklama KFO KAFO

Sdresi L* a* b* AE* L* a* b* AE*
0 50,79 17,83 13,29 53,98 5596 2155 11,11 50,26
10 51,61 18,75 14,36 53,82 57,38 22,31 12,19 49,59
20 50,98 18,78 14,44 54,43 56,93 22,24 12,36 50,01
31 51,25 18,65 14,57 54,19 56,99 22,18 12,75 50,04
40 51,32 18,53 14,80 54,15 57,12 22,32 12,95 50,05
50 51,86 18,49 14,61 53,60 57,23 22,21 13,05 49,93
60 51,68 18,20 15,00 53,76 57,12 22,25 13,45 50,13

Kapsiillerin pisirilme sirasindaki stabiliteleri ve kek kalitesi

Kekler pisirildikten sonra igerisinde kalan TFM ve TAA Tablo 10’da verilmektedir. Bu
degerler pisirmeye kars1 olan dayaniklilig1 gdstermektedir. Isil islem sirasinda kaplanmis olan
Orneklerde bile fenolik maddelerin bozuldugu Tablo 10’da goOrilmektedir. Ancak
enkapsiilasyon isleminin fenolik maddelerin korunmasinda kaplanmamis orneklere gore
onemli etkisi bulunmustur (p<0.05). Bu bize kaplama maddelerinin 1siyla bozulmaya karsi
koruyucu etkisinin oldugunu gostermektedir. Makarna igerisine kaplanmig Garcinia Cowa
0ziitli konuldugunda 6zelliklerinin korundugu bir bagka calismada da gosterilmistir (PILLAI
ve ark., 2012). Nano ve mikroemiilsiyon ile hazirlanan kapsiiller iceren keklerin TFM ve

TAA bozulma yiizdeleri arasinda fark bulunmamamustir.
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Tablo 10. Keklerin 175 °C de 22 dakika pisirilmesinden sonra kalan TFM ve

TAA yizdeleri
Kek numunesi Kalan TFM (%) Kalan TAA (%)
FO iceren 22,2+0,69" 8,9+0,35"
AFO iceren 15,1%0,59° 2,0+£1,03
KFO igeren 30,7+2,53° 20,7+2,45°
KAFO igeren 30,4+2,15° 18,6+4,09%

* Ayni1 kolonda bulunan farkli harfler (a, b, ¢) birbirlerinden 6nemli derecede farkli degerleri

gostermektedirler (p < 0.05).

Enkapsiilasyon isleminin kek kalitesi (tekstlir ve hacim) iizerine olan etkisini aragtirmak igin

kek igerisine kapsiil ve fenolik 6ziit konulmustur. Renk oOl¢limleri AE* cinsinden ifade

edilmistir (Tablo 11). AFO ve FO iceren keklerin kabuk rengi birbirinden 6nemli derecede

farkli bulunmustur (p<0.05). Bunun nedeni AFO nin kirmiz1 renginden dolayidir (Tablo 7).

Ote yandan kapsul iceren kek 6rneklerinin kabuk rengi kontrol keklerin kabuk renginden

farklt bulunmamistir. Keklerin i¢ renkleri birbirinden farkli degildir (p>0.05). Bunun nedeni

eklenen kapsiil miktarinin olduke¢a kiiclik olmasindandir (yaklasik olarak 1:180 fenolik 6ziit

veya kapsil agirligikek agirligl). Ayni nedenden dolayr keklerin 6zgiil agirligt benzer

bulunmustur (Tablo 11).
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Tablo 11. Kek kalite ozellikleri

Kek 6rnegi AE* Sertlik (N) Yapiskanlik (N) Cignenebilirlik Ozgiil hacim
ic Kabuk (N) (cm®/g)
Kontrol 22,4+0,70°  18,2+1,65° 1,92+0,133°  0,0073x0,00031®°  0,029+0,0026® 1,99+0,025%°
FO igeren 23,5+0,35° 22,9+1,55® 1,76+0,093*  0,0058+0,00026°  0,022+0,0010°  2,12+0,009
AFO iceren 23,1#0,10°  259+0,70° 1,71#0,070*  0,0061+0,00068°  0,024+0,0034%*  2,12+0,033"
KFQ iceren 22,6+0,35° 20,8+0,05™ 1,85+0,034*  0,0070+0,00033  0,028+0,0017®  1,96+0,030%
KAFO igeren 22,240,65° 19,1+0,20" 1,98+0,039*°  0,0075+0,00006*°  0,031+0,0002*°  1,91+0,088"

* Ayni1 kolonda bulunan farkli harfler (a, b, C) birbirlerinden énemli derecede farkli degerleri gostermektedirler (p < 0.05).

62



Kek igerisine fenolik madde kapsiillerinin eklenmesinin tiiketici tarafindan iirliniin begenilip
begenilmedigini arastirmak amaciyla duyusal analiz gerceklestirilmistir. On deneylerde
kaplanmamis 0ziit eklenen keklerde istenmeyen aci bir tat oldugu belirlenmistir. Bu nedenle
duyusal analizler kapsiil iceren keklerle ve higbir sey icermeyen kontrol kekleriyle

yapilmistir.

Panelistler tarafindan verilen puanlar Tablo 12°de verilmistir. Keklerin tat ve tekstiir sonuglari
kapsiil eklendiginde degismemistir (p>0.05). Tablo 11°de de goriildigli iizere kapsiil
eklenmesi tekstiir 6l¢iim sonuglarini da etkilememistir. Kapsil ilavesinin keklerin tadini
degistirmemesi kapsiillerin fenolik maddelerin kotii tadini maskeledigini gostermektedir.
Sadece renk agisindan kapsiil eklenmesinin etkisi goriilmiistiir Keklerin hafif pembe olusu
panelistler tarafindan begenilmistir ve bu nedenle kontrol kekleri en diisiik renk puaninin
almistir. Sonug olarak keklere kapsiil eklenmesi kalitelerini olumsuz olarak etkilememistir.

Ustelik renk acisindan begenilmelerine neden olmustur.

Tablo 12. Kapsiil i¢eren keklerin duyusal analiz sonuglari

Kek 6rnegi Puanlar

Tat Renk Tekstir
Kontrol 3,27 2,67° 3,27°
KFO igeren 3,27° 3,90 3,27°
KAFO igeren 3,83 4,20 3,83

* Ayni kolonda bulunan farkli harfler (a, b) birbirlerinden 6nemli derecede farkli degerleri

gostermektedirler (p < 0.05).
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Kapsiillerin biyoyararhhg:

Fenolik maddelerin biyoyararliligini tespit etmek igin fenolik dziitlerin ve kapsiillerin mide ve
bagirsak sivilar icerisindeki salmimlari incelenmistir. FO, AFO, KFO, KAFO 6rneklerinin
mide ve bagirsak sivisi i¢cindeki salinimlar1 Tablo 13’de goriilmektedir. Fenolik bilesenlerin
mide sivist igerisindeki (pH=1.2) salinim1 bagirsak sivist i¢indeki (pH:6.8) sindirimine gore
daha azdir. Bu sonuglar SANSONE ve arkadaslar1 (2011) tarafindan elde edilen sonuglarla
benzerdir. Kapsiillerden fenolik maddelerin salinimi kaplanmamis fenolik maddelerin
salimmmindan daha azdir ki bu istenilen bir sonugtur (p<0.05). Bu sonug, kaplama
maddelerinin ¢oziliniirliiklerinin  diisik pH’da az olmasiyla aciklanabilir. Nano ve
mikrokapsiiller i¢inden fenolik maddelerin farkli miktarda salimimi kapsiillerin pargacik
boyutunun farkli olmasiyla agiklanabilir. Diger taraftan kapsiiller arasinda bagirsak sivisinda
fenolik maddelerin salinimi arasinda fark bulunmamustir (p>0.05). Bagirsak sivisinda fenolik
madde salinim1 kaplanmamis 6rneklerde kaplanmiglara oranla daha ¢ok olmustur. Ancak, bu

fark mide sivisinda oldugu kadar belirgin degildir.

Tablo 13. Kaplanmis ve kaplanmamis fenolik 6ziitiin mide ve bagirsak sivisinda

salinimi
Ornek Salinim (%)
Mide Sivisi Bagirsak sivisi
FO 26,79+0,760”" 47,07+2,191%
AFO 41,09+0,575% 49,22+1,884%
KFO 11,88+0,163" 31,74+2,569°
AKFO 14,41+0,334° 38,28+2,924"

* * Ayni1 kolonda bulunan farkli harfler (a, b, c) birbirlerinden 6nemli derecede farkli

degerleri gostermektedirler (p < 0.05)..
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SONUCLAR

Visne posasindan elde edilen fenolik maddelerin basariyla kaplanmasi miimkiin olmustur.
Fenolik madde:kaplama maddesi oraninin azaltilmasi enkapsiilasyon verimini arttirmigtir ve
kapsiillerin pargacik boyutunu azaltmistir. Arap zamkinin kullanimi enkapsiilasyon verimini
arttirmistir. En yiiksek verimi ve en diislik parcacik boyutunu veren optimum enkapsiilasyon
kosulu ve formiilasyon 8:2 MD:AZ orani, 1:20 fenolik madde kaplama maddesi orani ve 20

dakika ultrason siiresi olarak belirlenmistir.

Bu proje sonucunda aritma isleminin nanoemiilsiyon elde etmek icin dnemli bir basamak
oldugu bulunmustur. Aritilmayan o6ziit mikro boyuttayken aritma islemiyle nanoboyutta

emiilsiyon elde edilmistir. Arindirma ayni zamanda enkapsiilasyon verimini de arttirmigtir.

Enkapsiilasyon islemi fenolik maddelerin saklama sirasindaki stabilitelerini arttirmistir.
Ayrica enkapsiilasyon fenolik maddelerin mide sivisinda ¢oziinmesine kars1 direng saglarken
bagirsak sivisindaki salinimlarina engel olmamistir. Mikroemiilsiyondan elde edilen kapsiiller
ile nanoemulsiyondan edilen Kkapsiiller arasinda saklama ve 1sil islem stabilitesi arasinda
onemli bir fark bulunmamustir. Fenolik maddelerin kotii bir tadi olmasina ragmen kapsiil
olusturuldugu zaman keklerin tadi ve diger kalite paramtereleri olumsuz olarak
etkilenmemistir. Ancak kapsiil olusturulan Orneklerin pisme stabiliteleri yine de fazladir. Bu
nedenle bu kapsiillerin kullanimi fonksiyonel gida iiretiminde 6zellikle dondurma gibi yiksek
1s1 gerektirmeyen gidalarda Onerilebilir. Projede iiretilen kekler nanokek olarak
adlandirilabilir ¢unki bu kekler nanoteknolojiden faydalanarak elde edilen kapsilleri

icermektedir.
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Bu calismanin devaminda vigsne posasi disinda baska meyve posalarindan fenolik madeler
oOziitlenerek kapsiil olusturulabilir. Nanoemiilsiyon olusturmak igin ultrason yerine yuksek
basinglt mikroakigkan yontemi kullanilabilir. Ayrica elde edilen kapsiillerin kek disindaki

degisik gidalar i¢indeki stabiliteleri de calisilabilir.
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Kapsul hazirlamada degisken olarak farkli maltodekstrin:arap zamki oranlari, fenolik
6zlt:kaplama maddesi oranlari ve ultrason suresi segilmistir. Fenolik 6zut:kaplama maddesi
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islemiyle (emdlsiyon icindeki yabanci pargaciklarin 2 dakika 10000 dev/dk hizda
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bulunmamistir. Ayrica kapstl kullanimi fenolik maddelerin kétl tadini maskelemistir.
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