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FARKLI FENOLIK BILESIKLERIN ENKAPSULASYONUNDA BAZI
GAMLARIN ETKILERININ BELIRLENMESI

OZET

Fenolik bilesikler, insan ve hayvan saglig1 tizerindeki olumlu etkileri sebebiyle giinliik
diyette onemli bir yere sahiptir. Faydali etkilerine karsin gida proseslerine karsi
dayanikli degillerdir. Is1, 151k ve oksijenden etkilenerek yapilarinda bozulmalar
meydana gelebilmektedir. Bu ¢alismada kapsaminda farkli hidrofilik/hidrofobik
ozelliklere sahip fenolik bilesiklerin degisik viskoziteye sahip kivam arttiricilarla
iyonik jelasyon yoOntemine gore mikroenkapsiilasyonu amaglanmigtir. Yapilan
caligmada dort ¢esit duvar materyali (aljinat, aljinat-gam arabik, aljinat-karragenan ve
aljinat-guar gam) ve yedi ¢esit fenolik bilesik (tannik asit, klorojenik asit, gallik asit,
p-kumarik asit, kafeik asit, naringin ve hesperidin) kullanilmistir. Kullanilan kivam
arttiricilar yapilan reolojik analizlerin neticesinde dokuz ¢esit gam arasindan en diisiik,
en yiiksek ve ortanca viskozite degerlerine sahip olanlardan secilmistir. Fenolik
bilesiklerin se¢iminde ise farkli ¢oziliniirliige sahip olanlar tercih edilmistir. Kullanilan
gamlarin viskozitelerindeki farkliligin ve 6zellikle suda ¢oziiniirliikk agisindan farkli
fenolik bilesiklerin kullanilmasimin enkapsiilasyon verimine etkileri arastirilmistir.
Ayrica elde edilen kapsiillerin partikiil boyutlar1 ve sisme hizlar1 belirlenmistir.

Fenolik bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliiklerinin azalmasiyla enkapsiilasyon verimlerinin
arttig tespit edilmistir. Calismada kullanilan fenolik bilesikler arasinda ¢oziiniirliigi
en yiiksek olan tannik asidin enkapsiilasyon verimi %28,4+0,3 iken, ¢Oziinlirligl en
diisiik olan hesperidinin enkapsiilasyon verimi ise %88,7+0,7 olarak saptanmistir. Bu
caligmada yapilan farkli bir denemede jellesme banyosunda 6z materyal bulunmayan
gamsiz-gallik asit mikroenkapsiillerinin enkapsiilasyon etkinlikleri %33,96+0,42
bulunurken, yar1 konsantrasyonda 6z materyal eklenenlerin %63,25+0,20 ve esit
konsantrasyonda 6z materyal eklenen kapsiillerin ise %~89,05+0,62 olarak
bulunmustur. Kivam arttiric1 kullanilmadan iretilen mikroenkapsiillerin partikiil
hacimleri 0,54+0,01 mm? iken, gam arabik, karragenan ve guar gam kapsiillerinin
partikiil hacimlerinin ise sirastyla 0,71+0,02, 0,75+0,03, 1,14+0,03 mm?® oldugu
belirlenmistir. Sigme hizi caligmasinda ise sadece guar gam iceren kapsiillerin
hacimlerinde bir artis oldugu diger formiilasyonlarda ise herhangi bir degisiklik
olmadig1 gozlemlenmistir.

Bu caligmada elde edilen bulgular neticesinde enkapsiilasyonu gerceklestirilecek olan
0z materyalin enkapsiilasyonun gergeklestigi fazdaki ¢ozilintirliigliniin 6nemli oldugu
ve verimi etkiledigi anlasilmaktadir. Verim kayiplarinin engellenmesi amaciyla belirli
konsantrasyonlarda 6z materyalin enkapsiilasyonun ger¢eklestigi ortama eklenmesinin
yararli oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Fenolik bilesik, enkapsiilasyon, kivam arttirici, aljinat, iyonik
jellesme, reoloji.
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DETERMINATION OF THE EFFECTS OF SOME GUMS ON THE
ENCAPSULATION OF DIFFERENT PHENOLIC COMPOUNDS

SUMMARY

Phenolic compounds have an important place in the daily diet because of their positive
effects on human and animal health. Despite beneficial effects, they are not resistant
to food processing. Being affected by heat, light and oxygen, deformations can occur
in their structures. In this study, according to ionic gelation method
microencapsulation of phenolic compounds with various hydrophilic/hydrophobic
properties with different thickening agents that have diverse viscosity is aimed. In the
study, four types of wall materials (alginate, alginate-gum arabic, alginate-carrageenan
and alginate-guar gum) and seven kinds of phenolic compounds (tannic acid,
chlorogenic acid, gallic acid, p-coumaric acid, caffeic acid, naringin and hesperidin)
were used. The thickeners used were selected among the nine types of gums having
the lowest, highest and median viscosity values at the conclusion of the rheological
analyzes made. In the choice of the phenolic compounds, those having different
solubility are preferred. The effect of the thickening agents with different viscosities
and especially the use of different phenolic compounds, in terms of water solubility on
encapsulation efficiency, have been investigated. In addition, particle sizes and
swelling rates of the obtained capsules were determined.

It was determined that decreased water solubility of phenolic compounds increased the
encapsulation efficiency. Among the phenolic compounds used in this study, the
encapsulation efficiency of tannic acid, having the highest water solubility, was
28.4+0.3%, while the encapsulation efficiency of hesperidin, having the lowest water
solubility, was 88.7+0.7%. In different experiment in this study, encapsulation
efficiency of alginate-gallic acid microencapsules not containing the core material in
the jelling bath were found as 33.96:+0.42%, the ones that added half concentration of
core materials were 63.25+0.20%, and the capsules that added equal concentration of
core material were found as 89.05+0.62%. The particle volumes of microencapsules
produced without using thickeners were identified as 0.54+0.01 mm®, while the
particle volumes of gum arabic, carrageenan and guar gum capsules were identified as
0.71£0.02, 0.75+£0.03, 1.14+0.03 mm?. In the swelling rate analysis, increase in
volumes of capsules was observed only in guar gum containing capsules, where there
was no change in other formulations.

According to results of this study, it was understood that the solubility of the core-
material in the phase of encapsulation process is important and it affects the
encapsuation efficiency. It has been shown that adding specific concentration of the
core material to the phase that encapsulation occur to prevent efficiency losses is
beneficial.

Keywords: Phenolic compound, encapsulation, thickening agent, alginate, ionic
gelation, rheology.
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1. GIRIS

Gida endiistrisinde  enkapsiilasyon uygulamalari bazi faydalar1 sebebiyle
kullanilmaktadirlar. Bu faydalar arasinda, sivi 6z materyallerinin enkapsiile edilerek
kat1 halde saklanabilmeleri, ¢esitli dis etkilere kars1 dayanikliligin artirilmasi, ugucu
bilesiklerin yanabilirliklerinin Oniine gegilmesi, gida isleme esnasinda diger
bilesiklerile etkilesime girilmesinin dnlenmesi, tiriiniin gorsel ve duyusal niteliklerinin

artirilmasi, 6z materyallerin kontrollii salim1 gibi birgok 6zellik yer almaktadir [1, 2].

Enkapsiilasyon teknolojisinde vitaminler, mineraller, proteinler, enzimler, probiyotik
ve prebiyotikler, aromalar, yag asitleri, antioksidanlar gibi ¢esitli degerli bilesikler 6z
materyal olarak kullanilarak enkapsiile edilmektedirler. Duvar materyali olarak da
sodyum aljinat, gam arabik, karragenan gibi gamlar, jelatin, kazein, albiimin gibi

proteinler ve ayrica bazi karbonhidrat, seliiloz ve lipidler kullanilabilmektedir [3, 4].

Enkapsiilasyon teknikleri, kullanilacak 6z ve duvar materyallerine gore cesitlilik
gostermektedir. Hedeflenen amaclara gore enkapsiilasyon yontemi seg¢ilmektedir.
Cesitli amaglara gore iyonik jelasyon, piiskiirterek kurutma, akigskan yatak kaplama,
emiilsiyon, ekstriizyon, koaservasyon, lipozom kaplama, ko-kristalizasyon gibi

yontemler kullanilabilmektedir [3].

Onemli gida bilesenleri arasinda yer alan fenolik bilesikler bitkilerdeki ikincil
metabolitlerdir. Kimyasal yapilarinda aromatik halkalar bulunduran bu bilesikler

polifenoller olarak da adlandirilabilmektedirler [5].

Fenolik bilesikler, insan ve hayvan sagligi tizerindeki olumlu etkileri sebebiyle giinliik
diyette onemli bir yere sahiptir. Faydali etkilerine karsin gida proseslerine karsi
dayanikli degillerdir. Is1, 151k ve oksiyenden etkilenerek yapilarinda bozulmalar
meydana gelebilmektedir. Ayrica mide pH’s1 ve ¢esitli enzim ve nutrientlerden de
etkilenebilen fenolik bilesiklerin faydalarindan yararlanabilmek i¢in muhafazalar

Onem tagimaktadir [6, 7].

Bu ¢alismada, farkli ¢oziiniirliige sahip fenolik bilesikler (tannik asit, klorojenik asit,

gallik asit, p-kumarik asit, kafeik asit, naringin ve hesperidin), kalsiyum ve aljinat



capraz baglanmasi prensibine dayanan iyonik jelasyon yontemi uygulanarak
mikroenkapsiile edilmistir. Ayrica iretilen boncuklarin duvar materyal yapisini
giiclendirmek i¢in ti¢ farkli kivam arttiric1 (gam arabik, karragenan ve guar gam) ayri
ayr1 enkapsiilasyonlarda kullanilmistir. Kullanilacak gamlar1 belirlemek amaciyla
dokuz farkli gam ¢esidinin reolojik analizleri gerceklestirilmis ve 50 s kesme hizinda
goriiniir viskoziteleri analiz edilmistir. Elde edilen verilere gore en diisiik, ortanca ve

en yliksek viskozite degerlerine sahip gamlar se¢ilmistir.

Elde edilen mikrokapsiillerin, partikiil boyutu, sisme hiz1 ve enkapsiilasyon verimleri
analiz edilmis ve bu degerler birbirleriyle kiyaslanmistir. Ayrica jellesme banyosuna
belirli konsantrasyonlarda fenolik madde ilave edilerek iiretilen kapsiillerin

enkapsiilasyon verimi sonuclar1 klasik tiretim yontemiyle kiyaslanmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Reoloji

Ilk defa 1928 yilinda Eugene C. Bingham tarafindan kullanilan “reoloji” terimi,
giinlimiizde maddenin 6zellikle bir kuvvete veya gerinime maruz kaldiktan sonraki
deformasyon ve akis bilimi olarak ifade edilmektedir. Tiim materyaller belirli reolojik
ozelliklere sahiptirler ve bu 6zellikler; gida, jeoloji ve madencilik, beton teknolojisi,
zemin mekanigi, plastik isleme, polimerler ve kompozitler, triboloji, boya akisi ve
pigment dispersiyonu, biyomiihendislik, arayiizey reolojisi, yapt malzemeleri,
elektroreoloji ve kozmetik gibi ¢aligsma alanlarinda kullanilmaktadir [8]. Gida alaninda
ise reoloji, gida endiistrisindeki hammadde, ara iiriin ve son {irliniin deformasyon ve
akis calismalar1 olarak adlandirilmaktadir. Reolojik 6zellikler, bir malzemeye
uygulanan gerilme ve miiteakip deformasyon ile zamanin bir fonksiyonu olarak
belirlenir. Reolojik dl¢iimlerde yer alan anahtar parametreler stres ve gerinimdir. Stres,
diger bir ifadeyle gerilim, birim alana uygulanan kuvvet olarak ifade edilir ve yiizeye
uygulanan kuvvetin yoniine gore ¢ekme/gerilme, sikistirma veya kayma gerilimi
olarak smiflandirilir. Birimi Pascal’dir (Pa veya N/m?) ve o ile gdsterilir. Stres sonucu

olusan deformasyona ise gerinim olarak ifade edilir [9].
Viskozite (n), bir akiskanin akmaya karst gosterdigi direncin 6l¢iisiidiir. Viskozite,
uygulanan kayma geriliminin (c) kayma gerinimi hizi, diger bir ifadeyle kayma hizina

(7, 1/s) orani olarak tanimlanmaktadir (Denklem 2.1) [9]. Viskozitenin birimi Pa.s’dir.

o) o
“oy/oc vy (2.1)

N

2.1.1 Reolojik Davrams Modelleri

Newton yasasina gore, ideal viskoz bir sivi igin uygulanan gerilim, kayma gerinim
hiziyla orantilidir, baska bir deyisle, viskozite () kayma hizindan bagimsizdir ve
sabittir. Bu tiir akigkanlar, Newtonyen akigkanlar olarak adlandirilip 2.1°deki

denkleme uymaktadirlar. Bu denkleme uymayan, viskozitenin kesme hizina bagh



oldugu akigkanlar ise Newtonyen olmayan akiskanlar olarak adlandirilir [9].
Newtonyen olmalar akis davraniglarinda viskozitenin degiskenlik gostermesi
sebebiyle, tek bir kayma hizindaki viskoziteyi ifade eden “gdriiniir viskozite™ ifadesi
kullanilmaktadir. Newtonyen olmayan akigkanlar, kendi igerisinde zamana bagh ve
zamandan bagimsiz olarak iki farkli grup altinda smiflandirilabilmektedirler [8].
Zamandan bagimsiz akiskan modelleri Sekil 2.1°de, zamana bagl akiskan modelleri

ise Sekil 2.2°de gbsterilmistir.

Herschel-Bulkley —~ o~ Bingh
" " Bingham

Kayma gerilimi, Pa

Newtonyen
7

e

//"":l— Dilatant

Kayma hizi, 1/s

Sekil 2.1 : Zamandan bagimsiz akigkanlar [8]

Sekil 2.1°de goriildiigli lizere, zamandan bagimsiz akiskanlar 5 grup altinda
toplanmaktadirlar. Viskozitenin, kayma geriliminin kayma hizina oran1 oldugu goz
Oniine alindiginda, newtonyen akis davranisi gosteren madelerin viskozitelerinin
kayma hiz1 artisindan bagimsiz bir sekilde sabit kaldigi, psddoplastik akis davranis
gosterenlerin  kayma hiz1 arttikca viskozitelerinin  diistiigli, dilatantlarin ise
viskozitelerinin arttig1 goriilmektedir. Psodoplastikler ayn1 zamanda kayma incelmesi
davranig1 gosteren maddeler olarak adlandirilirken, dilatanlar ise kayma kalinlagmasi
gosteren maddeler olarak adlandirilmaktadir. Bingham plastikler ise akisa gegmek i¢in
belirli bir kayma gerilmesine ihtiyag duymaktadir. Akis basladiktan sonra kayma
gerilmeleri kayma hizi ile paralel olarak artmakta ve viskoziteleri diismektedir. Plastik
olarak da bilinen Herschel-Bulkley akis tiiriinde ise akis i¢in baslangi¢ kayma
gerilmesine gereksinim duyulmakla birlikte, akistan sonra viskoziteleri kayma hizi

artisiyla azalmaktadir. Su, siit, meyve suyu, bal, yag, newtonyen akis davranigina



sahipken, ksantan gam c¢ozeltileri, portakal suyu konsantresi ve elma piiresi,
psodoplastik, nisasta ¢ozeltileri, dilatant, dis macunu ve domates salgasi, Bingham

plastik, mayonez ve kuru iiztim piiresi ise Herschel-Bulkley akis davranigina sahiptir

[8].

_a— Tiksotropik /
@ /
o
E Zamandan bagimsiz
o
(=]
1)
E
Gl
x /\/./
/f// \\_
_ \ —

Reopektik

Sabit kayma hizinda zaman, s

Sekil 2.2 : Zamana bagl akiskanlar [8]

Sekil 2.2°de goriildiigii iizere sabit kayma hizinda zamana bagli sekilde viskoziteleri
degisen iki tiir akis davranigt vardir: tiksotropik ve reopektik. Tiksotropik davranig
gosterenlerin zamanla kayma gerilmeleri ve dolayisiyla viskoziteleri azalirken,

reopektik davraniga sahip akigkanlarin kayma gerilmeleri ve viskoziteleri artmaktadir

[8].

2.2 Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler, en ¢ok ¢esitlilige, komplekslilige ve genis dagilima sahip bitkisel
sekonder bilesiklerden biridir. Bu bilesikler insan diyetinin ayrilmaz bir parcasini
olusturmakta ve meyve, sebze, baklagiller, baharatlar ve tibbi bitkilerde
bulunmaktadir.  Bitkilerin  sindirimi  dolayisiyla hayvansal dokularda da
bulunabilmektedirler. Fenolik bilesikler, insanlarda biiylime, {ireme, yara onarimi ve
geligsme gibi hayati 6nem tasiyan viicut fonksiyonlari i¢in gerekli olmamasina ragmen,
potansiyel saglik yararlar1 ve kronik hastaliklarin gelisme riskinin azaltilmasi
nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir. Bu islevlerin bir kismi antialerjenik, anti-

aterojenik,  anti-enflamatuar,  antimikrobiyal,  antioksidan,  antitrombotik,



kardiyoprotektif ve vazodilator etkilerdir. Hiicre kanseri proliferasyonunun inhibe
edilmesi, noronlara karst koruma, insiilin salgilanmasinin iyilestirilmesi ve
vaskiilarizasyonun azaltilmasi ve vazodilatasyonun uyarilmasi gibi fenolik bilesiklerin

yararli fizyolojik etkilerini kanitlayan ¢ok sayida in vitro ve in vivo ¢alisma vardir

[10].

2.2.1 Gidalardaki toplam fenolik bilesikler

Fenolik bilesikler ¢ok c¢esitli diyet kaynaklarinda bulunabilmektedirler. Yaban
mersini, visne ve bogiirtlen gibi kirmizi1 meyvelerde, nane, adagay1 ve limon otu gibi
tibbi bitkilerde ve ceviz ve antep fistiZi gibi kabuklu yemislerde yliksek
konsantrasyonda bulunmaktadirlar. Cizelge 2.1°de de goriilebildigi {izere baz1 gida
kaynaklarinda toplam fenolik igerikleri; meyvelerde 50,9-670,9 mg GAE/100 g yas
agirlik, kabuklu yemislerde 457,0-1404,0 mg GAE/100 g kuru agirlik, baklagillerde
35,3-55,7 mg GAE/100 g yas agirlik, sebzelerde 27,7-246,7 mg GAE/100 g yas agirlik,
tibbi bitkilerde 188,0-335,4 mg GAE/100 g yas agirlik ve hububatlarda ise 7,0-15,3
mg toplam fenol/100 g kuru agirlik araliginda degismektedir. Buna gore en yiiksek
toplam fenolik madde igerikgine kuru yemisler sahipken, en diisiik toplam fenolik

madde igerigine hububatlar sahiptir [10].

2.2.2 Fenolik bilesiklerin simiflandirilmasi ve saghga faydalar:

Fenolik bilesikler veya fenolikler, en az bir hidroksil gruba sahip aromatik halka iceren
maddelerdir. Fenolik bilesikler bitkiler aleminde bulunan en yaygin sekonder
metabolitlerdir.  Tanimlanan fenolik  bilesik  sayisi  8.000’den  fazladur.
Smiflandirilmalar1 konusunda farkli yontemler kullanilmaktadir. Cogu fenolik
siniflandirilmasi kimyasal yapilarinin farkliliklarina dayanmaktadir. Fenolik bilesikler
genelden ozele; flavonoidler ve flavonoid olmayanlar seklinde, aromatik halka
sayilarina, karbon iskelet yapilarina ve basit kimyasal yapilarina gore dort farkli
sekilde siniflandirilabilmektedirler [10]. Cizelge 2.2°de fenolik bilesiklerin

siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Sanchez-Moreno (2002) fenolik bilesikleri ¢oziiniirliiklerine gore: ¢oziiniir (basit
fenoller, flavonoidler, zarlara bagl olmayan diisiik ve orta molekiil agirlikli tanenler)
ve ¢oziinmez (kondanse tanenler, fenolik asitler, hiicre duvar1 polisakkaritleri veya
proteinlere baglanan diger diisiik molekiil agirliklt bilesikler) seklinde iki smifa

ayirmistir.  Bu  smiflandirma  fenolik  bilesiklerin  biyoerisilebilirliklerinin



degerlendirilmesi ve gastrointestinal sistemdeki metabolizmalar1 hakkinda bilgi
edinilebilmesi i¢in yararlidir [11]. Gidalardaki diyet fenolik bilesiklerin

siniflandirilmasi ve genel kimyasal yapilar1 Sekil 2.3de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Baz1 6nemli fenolik bilesik gida kaynaklar1 ve toplam fenolik madde igerikleri
[10].

Grup Gida Kaynagi Toplam Fenolik?
Meyveler Yaban mersini 670,9
Visne 4295
Bogiirtlen 355,3
Erik 303,6
Cilek 2441
Siyah tiziim 213,3
Uziim 184,1
Ahududu 178,6
Kirmizi elma 125,4
Armut 1247
Yesil elma 118,1
Sar1 elma 99,7
Tath kiraz 78,8
Incir 59,0
Seftali 50,9
Kabuklyg Ceviz 1404,0
yemisler
Iran fistig 710,0
Meksika fistig1 566,0
Virginia yer fistig1 457,0
Baklagiller Sar1 fasiilye 55,7
Yesil fasiilye 35,3
Sebzeler Yesil biber 246,7
Kirmizi biber 173,2
Turp 160,0
Kirmizi sogan 154,1
Kirmizi lahana 139,3
Marul 1245
Salata 116,2
Brokoli 101,7
Havug 96,0
Domates 76,9
Yesil Sogan 36,5
Pirasa 27,7
T1ibbi
bitkiler Nane 335,4
Limon otu 303,2
Kekik 299,2
Maydanoz 188,0
Hububatlar® Karabugday unu 15,3
Bugday unu 7,0

@ miligram gallik asit esdegeri/100 gram yas agirhik
® miligram gallik asit esdegeri/100 gram kuru agirlik
¢ miligram toplam fenol/100 gram kuru agirlik



Cizelge 2.2 : Fenolik bilesiklerin aromatik halka sayilarina, karbon iskelet ve basit
kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi [10].

Aromatik
Halka Karbon Iskeleti Grup Adi Basit Kimyasal Yapisi
Sayisi

Bir Ce Basit fenoller Q-OH
Benzokuinonlar o@:o
Ce-C1 Fenolik asitler @COOH
Fenolik aldehitler QCHO
Ce-C2 Asetofenonlar @COCH3
Fenilasetik asitler @—CHZ-COOH

Hidroksisinnamik Q
- : CH=CH-COOH
CoCs asitler

~
Kumarinler
0”0
Fenilpropenler {:>—CH2—CH=CH2
0)

Kromonlar @
Ce-Ca Naftakinonlar O

0

Iki C6-C1-Cs Ksantonlar
0
Ce-C2-Cs Stilbenler O F

o oo

C
O
Antrakinonlar O‘O
@]
Ce-C3-Cs Flavonoidler O O O




Cizelge 2.2 (devam): Fenolik bilesiklerin aromatik halka sayilarina, karbon iskelet
ve basit kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi [10].

Aromatik
Halka Karbon Iskeleti Grup Adi Basit Kimyasal Yapisi
Sayisi
@]
Izoflavonoidler O O
94
Neoflavonoidler
(Ce-Ca): Lignanlar Coklu
Neolignanlar Coklu
Ug veya ;
daha fazla (Ce)n Katesol melaninler Coklu
(Ce-Ca)n Ligninler Coklu
(C6-C3-Ce)2 Biflavonoidler Coklu

Kondanse tanenler

(Ce-C3-Co)n (Proantosiyanidinler)

Coklu

2.2.2.1 Flavonoidler

Flavonoidler gidalarda en yaygin olarak bulunan fenolik bilesiklerdir. Ayrica
meyvelerdeki ana biyoaktif bilesiklerdir. Bir kroman halkasia bagl bir Cis (Cs-C3
Ce) iskeletini igeren bir fenilbenzopiran kimyasal yapisiyla karakterize edilir [12].
Flavonoidler heterosiklik yapilarina gore alt1 gruba ayrilabilmektedirler: flavonoller,
flavanonlar, flavonlar, antosiyaninler, flavanoller ve izoflavonlar. Bu bilesikler
neredeyse tiim bitki tiirlerinde bulunmaktadirlar. Cigeklerdeki sari, kirmiz1 ve mavi
renklerden sorumlu olan bu bilesikler, meyvelerde tozlastiricilart gekmek i¢in 6nemli
rol oynamaktadir. Flavonoidler, gidalarda potansiyel sagligi gelistirici etkileri ile ilgili
olarak en ¢ok incelenen fenolik bilesiklerdir. Epidemiyolojik ¢aligmalar, bitki kaynakli
gidalarin giinlik aliminin 6zellikle gastrointestinal sistemde bazi kanser tiirlerini
onleyebilecegini, Kardiyovaskiiler hastaliklari ve diyabet goriilme sikligini

azaltabilecegini gostermistir [13-15].

Flavonoidler, farkli gida gruplarinda 6nemli miktarlarda bulunurlar. Meyveler, tibbi
bitkiler ve baharatlardan sonra en yiiksek ikinci flavonoid kaynagidir. Kirmizi
meyveler, gidalardaki flavonoidlerin basotkin grubu olan iyi antosiyanin kaynaklaridir

[10].



Flavonoller
Flavanonlar
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Sekil 2.3 : Gidalardaki diyet fenolik bilesiklerin siniflandirilmasi ve genel kimyasal
yapilar [10]

Flavanoller gidalarda monomer (katesinler) ve polimerler (proantosiyanidinler) olarak
bulunurlar. Katesinler, iiziim, bogiirtlen ve elma gibi birgok meyvenin yanisira ¢ayda
onemli miktarlarda bulunmaktadir. Cay katesinlerinin, taze et, kiimes hayvanlar1 ve
baliklarda kiyilmis kas lipit oksidasyonunu inhibe etmede a-tokoferolden daha etkili
oldugu bulunmustur [16].

Turunggillerde yliksek konsantrasyonlarda bulunan flavanonlarin ana aglikonlart;

greyfurttaki naringenin, portakaldaki hesperetin ve limonlardaki eriodictyol’diir [10].

Flavonoller, gidalardaki en yaygin flavonoid tipidir ve ana temsilcileri kaempferol ve
kuersetin’dir [17]. Zengin flavonol kaynaklari arasinda maydanoz, safran, lahana ve

sogan bulunur [10].
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Meyve ve sebzelerde az miktarda bulunan flavonlar, luteolin ve apigeninlerin glikozit
formlarinda bulunmaktadir. Maydanoz ve kekik en onemli kaynaklari temsil
etmektedir [18].

Antosiyaninler biiylik 6l¢iide ¢ilek, dut, kiraz gibi etli ve zarli kabuksuz meyvelerde
bulunur ve biyolojik, farmakolojik, anti-enflamatuar, antioksidan ve kemoprotektif
Ozelliklerin yani1 sira renklendirici 6zelliklere de sahiptirler [19]. Antosiyaninler ¢ogu
meyvenin ve sebzenin rengine katkida bulunurlar; bazilar1 meyvenin dis kisminda
bulunan sar1 renk tonlarindan sorumludur, bazilar1 ise pembeden koyu mor veya koyu
kirmiziya kadar degisen renklere sahiptir ve digerleri arasinda {iziim, miirver, kirmizi
lahana ve bamyada yiiksek miktarlarda bulunurlar [20, 21]. Siyanidin en yaygin
antosiyanindir ve 3-glukozid en aktif antioksidan antosiyaninidir [22]. Siyah ahududu,

miirver, kus kirazi ve bogiirtlen gibi meyvelerde yiiksek miktarlarda bulunur [10].

izoflavonlar, neredeyse sadece baklagillerde, 6zellikle soya ve soya tiirevli iiriinlerde
bulunmaktadir. Izoflavonlar Ostrojen analoglar1 olarak bilinir ve &strojen
reseptorlerine baglanirlar. Ayrica lipit ve kemik metabolizmasi gibi gesitli biyolojik

stiregleri etkileyebilirler [23, 24].

2.2.2.2 Fenolik asitler

Fenolik asitler, bitki kaynakli gidalarda bulunan en yaygin ikinci fenolik bilesik
grubunu temsil etmektedirler. Kus tiziimii, ¢ilek, ahududu ve bektasi tiziimii gibi
meyvelerde yiiksek miktarlarda bulunabilmektedirler. Ayrica kirmizi lahana, salatalik,
havug ve kirmizi pancar gibi sebzelerde de bulunmaktadirlar. Fenolik asitler iki ayirt
edici yapisal karbon cgergevesini igermektedirler. Bunlar aromatik halkalardaki
hidroksil ~ gruplarinin  yerlerinin  farkliligilyla olusan  hidroksisinnamik ve
hidroksibenzoik asitlerdir [25]. Hidroksibenzoik asitlerden daha yaygin olarak
bulunan hidroksisinnamik asitler, bitki meyvelerinin ¢ogu kisminda bulunmakla
birlikte meyve kabuklar1 ve bitki yapraklarinda daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Gidalarda en yaygin olarak bulunan hidroksisinnamik asitler; p-
kumarik, kafeik, ferulik ve sinapik asit iken en yaygin hidroksibenzoik asitler ise p-

hidroksibenzoik, vanilik, siringik ve protokatesuik asittir [26, 27].

Fenolik asitlerin safra salgis1 artisi, kan kolesterolii ve lipit seviyesi azaltimi ve
antimikrobiyal aktivite gibi cesitli biyolojik aktivitelere sahip oldugu bildirmistir.

Fenolik asitler kompleks yapilarda bulundugunda, mukoza tarafindan emilmese de,
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sindirim siireci sirasinda proteinleri, lipitleri ve karbonhidratlar1 oksidatif hasardan
koruyabilmeleri nedeniyle gastrointestinal sistemde ¢oziinmez antioksidanlar olarak

tanimlanmaktadirlar [28].

Kafeik asit en ¢ok bulunan fenolik asittir ve ¢cogu meyvede toplam hidroksisinnamik
asitin ylizde 75'1 ile yiizde 100%inii temsil etmektedir [27]. Kafeik ve kininik asit
birleserek birgok tiirde meyve, sebze ve kahvede yaygin olarak bulunan klorojenik
asidi olustururlar [29]. Saraptaki p-kumarik asit i¢erigi, 1s181n ve iklimin maruziyetine
gore liziimiin genetik faktorlerine daha fazla bagimlidir [30]. Ferulik asit, tahillarda en
fazla bulunan hidroksisinnamik asittir. Ote yandan, yenilebilir bitkilerde
hidroksibenzoik asitlerin igerigi, bazi kirmizi meyveler, siyah turp ve sogan disinda
cok diisiiktiir. Kirmiz1 meyveler, gallik asit, p-hidroksibenzoik asit ve protokatesuik

asitin i¢in uygun kaynaklardir [10].

2.2.2.3 Stilbenler, lignanlar ve tanenler

Flavonoidler ve fenolik asitlere kiyasla, stilben ve lignalar gida fenoliklerinin ortalama
diyet alimina ¢ok az katkida bulunurlar. Tanenler ise daha yiiksek miktarlarda mevcut
olmasima ragmen, zayif ¢oziniirlikklerinin bir sonucu olarak 6ziimsenmesi zordur.
Buna ragmen, bu ii¢ grup, potansiyel biyolojik etkileri nedeniyle énemli fenolik
bilesiklerdendir. Stilbenlerin kanser karsi koruyucu etkiye sahip oldugu ve
lipoproteinleri oksidatif hasara karsi korudugu bildirilmistir. Lignanlar, bagirsak
mikrofloras1 tarafindan potansiyel olarak belirli kanser ve kardiyovaskiiler
hastalikliklarin riskini azaltabilen enterolignanlara doniistiiriilmektedir. Dogru tiirdeki
tanenlerin kiigiik bir miktarmin sindiriminin anti-mutajenik, anti-kanserojenik ve

immiinomodiilasyon aktivitesine sahip oldugu kanitlanmigstir [31-33].

2.2.3 Fenolik bilesiklerin gidalardaki dagilimlar:

Fenolik  bilesikler, gidalarin  farkli kisimlarinda esit olmayan sekilde
dagitilmaktadirlar. Cogu gida grubunda fenolikler kabukta, et ve ¢ekirdege oranla daha
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir [10]. Cizelge 2.3te baz1 meyvelerin kabuk
ve et kisimlarindaki toplam fenolik bilesik miktarlar1 gosterilmektedir. Buna gore
meyvelerin kabuklar1 etli kisimlarina oranla 1,6 ila 32,5 kat toplam fenolik bilesik

icermektedir [10].
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Cizelge 2.3 : Baz1 meyvelerin kabuk ve et kisimlarindaki toplam fenolik igerikleri
[10].

Toplam Fenolik Igerikleri

Gida Kaynag: Et Kabuk Kabuk/Et Orani
Yaban mersini? 274,2 3846,9 14,0
Elma? 1309,7 2193,9 1,7
Seftali® 791,6 1288,4 1,6
Kiraz® 331 1494 4,5
Mango® 28,5 927,2 32,5
Portakal® 146,6 639,6 4,4
Erik° 22 163,1 7.4
Nektarin® 415 140,3 3,4

2mg GAE/ 100 g kuru agirlik
® mg GAE/ 100 g yas agirlik
¢ mg toplam fenolik/100g yas agirlik

Fenolik bilesikler ayrica sebzelerin, kabuklu yemislerin ve yulaflarin yenilmeyen
kisimlarinda da bulunmaktadirlar. Ornegin havug yapraklari, sebzenin kendisinden
daha yiiksek fenolik icerige sahiptir (Cizelge 2.4) [10].

Fenolik bilesikler, insan ve hayvan sagligi tizerindeki olumlu etkileri sebebiyle giinliik
diyette onemli bir yere sahiptir. Faydali etkilerine karsin gida proseslerine karsi
dayanikli degillerdir. Is1, 151k ve oksijenden etkilenerek yapilarinda bozulmalar
meydana gelebilmektedir. Ayrica mide pH’s1 ve ¢esitli enzim ve nutrientlerden de
etkilenebilen fenolik bilesiklerin faydalarindan yararlanabilmek i¢in muhafazalarn

Onem tagimaktadir [6, 7].

Cizelge 2.4 : Baz1 gida kaynaklarinin yenilebilen ve yenilemeyen kisimlarindaki
toplam fenolik igerikleri [10].

Sebzeler Et Kabuk Yenilemeyen  Kabul/Et Orani
Havug? 60 660 740 (yaprak) 11,0
Domates® 125 256 - 2,0
Kabuklu Yemisler  Cekirdek Zar Yenilemeyen Kabulggilflrdek
Findik? 406,8 1236,1 - 3,0
Yer fistigi® 92 9174 2759 (kabuk) 99,7
Yulaf Tane Kepek Yenilemeyen Kepek/Tane
Oram
Yulaf tanesi® 30 40 70 (dis kabuk) 1,3

amg GAE/100 g kuru agirlik
b mg KAE/100 g yas agirlik
¢ mg GAE/100 g yas agirlik

Bu tez caligmas1 kapsaminda kullanilan fenolik bilesiklerin oda sicakliginda sudaki

¢oOziiniirliikleri Cizelge 2.5’de verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Fenolik bilesikler ve sudaki ¢oziiniirliikleri [34].

Fenolik Bilesik Coziinirlik (g/100 mL)

Hesperidin 0,002

Naringin 0,05

Kafeik Asit 0,1
p-Kumarik Asit 0,5

Gallik Asit 1,3
Klorojenik Asit 4

Tannik Asit 285

2.3 Mikroenkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, aktif/¢cekirdek/6z materyal olarak adlandirilan bir maddenin (kiigiik
kati partikiiller, sivi damlaciklar veya bir gaz) aktif materyali kapsiil formunda kismen
veya tamamen izole eden, duvar/kaplama materyali veya kapsiilleme ajan1 ad1 verilen

bir malzeme ile ¢evrelenmis oldugu bir fiziksel kaplama igslemidir [35].

Uygulanan farkli enkapsiilasyon yontemlerine ve kullanilan aktif ve kaplayici
materyal ¢esidine gore elde edilen kapsiiller degisiklik morfoloji ve yapilara sahip
olabilmektedirler. Buna gore kapsiil partikiilleri basit bir ¢ati membrani, bir kiiresel
veya dilizensiz morfoloji, coklu ¢eperli yap1 veya ayn1 yapida cok sayida ¢ekirdek gibi
farkli morfolojilere ve yapilara sahip olabilirler (Sekil 2.4) [35].

QO
e o
Q@
OOO

YALIN COK CEKIRDEKLI MATRIS

COK DUVARLI DUZENSIZ

Sekil 2.4 : Enkapsiillerin morfolojik yapilari [35]

Elde edilen kapsiillerin caplarina gore kapsiilasyon islemine farkli isimler

verilmektedir:
Kapsiil cap1 <0,2 um ise nano-enkapsiilasyon,

Kapsiil cap1 0,2-5000 um arasinda ise mikro-enkapsiilasyon,
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Kapsiil ¢ap1 >5000 pm ise makro-enkapsiilasyon [36, 37].

2.3.1 Mikroenkapsiilasyon uygulama amaclari

Gida driinii  gelistirmede kapsiillemenin ¢ok boyutlu amaci olabilmektedir.

Enkapsiilasyon yontemleri genellikle asagidaki nedenlerden bir veya daha fazlasi igin

uygulanmaktadir:

v

Biyoaktif maddelerin kolay isleme ve etkin bir sekilde farkli gida matrislerine
dahil edilmesi; ornegin, suda ¢oziinmeyen ve yagda ¢oziinen bilesiklerin su

bazl gidalarda aktarilmasi.

Biyoaktif maddelerin, stabilitelerini etkileyebilecek kosullarda (1s1k, 1s1, nem,
oksijen, enzim ve diger kimyasallar) islenmesi ve depolanmasi sirasinda
korunmasi. Hassas molekiillerin olumsuz ¢evresel faktorlere maruz kalmasini

azaltarak, biyoaktif maddelerin stabilitesi ve raf 6mrii arttirilmasi.

Biyoaktif bilesenlerin, depolama, tilketim ve sindirim asamalarindaki kontrollii

salinimi.

Aroma maddelerin veya ugucu yaglardaki etken maddelerin evaporasyon ile

kaybinin 6nlenmesi.

Istenmeyen aromalarin maskelenmesi (farkli kaynaklardan elde edilen protein

hidrolizatlarinin ve biyoaktif peptitlerin acilig).

Kapsiillenmis bilesenlerin gida isleme 6zelliklerinin gelistirilmesin (istenilen

tektiir 6zellikleri, higroskopisitenin azaltilmasi, kontrollii askiskanlik).

Biyoaktif bilesenlerin, duyusal ozellikleri modifiye etmek veya insan
viicudunda fizyolojik bir fonksiyon uygulamak i¢in gida formiilasyonlarina

kolayca dahil edilebilecek hammaddelere doniistiiriilmesi [38].

2.3.2 Aktif materyaller

Oz materyaller, kaplanacak spesifik materyal olarak tanimlanir ve dogada siv1 veya

kat1 halde bulunabilirler. Oz veya cekirdek materyal olarak da adlandirilmaktadirlar.

Enkapsiilasyon teknolojisinde vitaminler, mineraller, proteinler, enzimler, probiyotik

ve prebiyotikler, aromalar, yag asitleri, antioksidanlar gibi cesitli degerli bilesikler 6z

materyal olarak kullanilarak enkapsiile edilmektedirler [3, 4]. Cizelge 2.6°de bazi aktif

bilesen 6rnekleri ve gida endiistrisinde kullanim amaglari verilmistir.
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Cizelge 2.6 : Baz1 aktif bilesen ornekleri ve gida endiistrisindeki kullanim
gereksinimleri [39].

Isim Ornekler Enkapsiilasyondaki avantajlari
Aromalar Turunc;{;ll kabuk Depolama ve kullanimi kolaylagtirma
yaglari

Kimyasal bozunmay1 geciktirme
Kontrollii aroma salimi
Antimikrobiyaller Ugucu yaglar Depolama ve kullanimi kolaylastirma
Kimyasal bozunmay1 geciktirme
Kotii-aromay1 maskeleme
Etkilerini arttirma
Antioksidanlar Karotenoidler Depolama ve kullanimi kolaylastirma
Kimyasal bozunmay1 geciktirme
Etkinliklerini arttirma
Biyoaktif peptidler Kolesistokinin Midedeki degradasyonu geciktirme
Acilig1 ve buruklugu azaltma
Salim1 ve biyoaktiviteyi control etme
Oligosakkaritler ve

lifler Kitosan Negatif bilesen etkilesimlerinden kaginma
Uriin tekstiiriinii gelistirme
Sindirim sisteminde kontrollii salim
. : Istenmeyen oksidatif reaksiyonlardan
Mineraller Demir

kaginma
(Cokelmeyi 6nleme
Biyoyararlilig arttirma
Kétii aromay1 ve buruklugu azaltma
Vitaminler D vitamini Kullanim kolayligin1 artirma
Kimyasal bozulmay1 6nleme
Biyoyararlilig1 artirma
Biyoaktif lipitler -3 yag asitleri Kullanim kolayligini artirma
Kimyasal bozulmadan kaginma
(oksidasyon)
Biyoyararlilig1 artirma
Sindirim sisteminde kontrollii salim
Laktik asit

bakterileri Midedeki degradasyondan kaginma

Probiyotikler

Uriindeki hiicre canliligini arttirma

2.3.3 Kaplama materyalleri

Gelistirilmis duvar materyalleri ve teknolojileri ¢ok cesitli fonksiyonel o6zellikleri
barindiran mikroenkapsiilasyonlar gerceklestirilebilmektedir. Mekanik kuvvet, pH
degisimi, sicaklik, enzimatik aktivite, zaman, ozmotik basing vb. etkiler kapsiillenmis
0z materyalin salinimini tesvik edebilmektedir. Bununla birlikte, gida endiistrisindeki
maliyet hususlari, ilag veya kozmetik gibi endiistrilere gore cok daha sikidir.
Mikroenkapsiilasyon metodu ve kaplama mataryali secimi birbiri ile baglantilidir.

Kullanilacak kaplama materyali veya yontemi gore, uygun metot veya duvar materyali
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secilir. Temel olarak film olusturucu malzemeler olan kaplama materyalleri,
kaplanacak olan malzemeye ve nihai mikrokapsiillerde istenen 6zelliklere bagl olarak
cok ¢esitli dogal veya sentetik polimerlerden segilebilir. Kaplama malzemesinin
bilesimi mikrokapsiiliin fonksiyonel &zelliklerinin ana belirleyicisidir. ideal bir

kaplama materyali agagidaki 6zelliklere sahip olmalidir [1]:

e Yiiksek konsantrasyonlarda iyi reolojik 6zellikler géstermeli ve enkapsiilasyon

sirasinda kolay islenebilir olmalidir.

e Aktif materyali disperse veya emiilsifiye etme ve emiilsiyonu stabilize etme

kabiliyetilerine sahip olmalidir.

e Hem islem sirasinda hem de uzun siireli depolamada kapsiillenecek

malzemeyle reaksiyona girmemelidir.

e Aktif materyali, islem veya depolama sirasinda yapisinda tutma kabiliyetine

sahip olmalidir.

e Kurutma veya ¢oziiciiyii uzaklastirma kosullart altinda kapsiilleme islemi
sirasinda kullanilan ¢6ziicii veya diger materyalleri tamamen serbest birakma

yetenegine sahip olmalidir.

e Oz materyale ¢evre kosullarma (oksijen, 1s1, 151k, nem vb.) kars1 maksimum

koruma saglamalidir.
¢ (ida endiistrisinde kullanilan ¢éziiciilerde ¢oziiniir olmalidir (su, etanol vb.).
e Ucuz ve gidalarda kullanilabilir olmalidir [1].

Kaplama materyalleri olarak; arabik gam, karragenan, guar gam, sodyum aljinat gibi
kivam  arttiricilar,  nisasta,  dekstran, sakkaroz  gibi  karbohidratlar,
karboksimetilseliiloz, metilseliiloz gibi seliilozlar, balmumu, stearik asit, fosfolipid
gibi lipitler, jelatin, albumin ve peyniraltt suyu gibi proteinler kullanilabilmektedir

[40].
2.3.3.1 Enkapsiilasyonda kullamilan kaplama materyalleri

Gam arabik

Akasya gami olarak da bilinen gam arabik, D-glukronik asid, L-ramnoz, D-galaktoz
ve L-arabinoz ile birlikte % 2 civarinda proteine sahip bir polimerdir. Sahip oldugu

yiiksek ¢oziiniirliikk, disiik viskozite, emiilsifiye edicilik ve ugucu bilesenlerin
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tutulumu gibi 6zelliklerinden sebebiyle mikroenkapsiilasyon uygulamalarinda duvar

malzemesi olarak siklikla tercih edilmektedir [4].
Karragenan

Karragenan, kirmizi alglerden alkali ekstraksiyonu ile elde edilmis, suda ¢oziiniir
anyonik bir polisakkarittir. Ticari olarak temin edilebilen karragenan, siilfat
gruplarinin pozisyonuna ve sayisina gore ti¢ gruba ayrilabilir: sirasiyla 1, 2 ve 3 siilfat
gruplar1 tasiyan k-(kappa), 1-(iota) ve A-(lambda) karragenan. Hem - hem de «-
karragenan hidrojelleri iyonik ¢apraz baglanma ile hiicre kapsiillemesi ve kitosan gibi

polikatyonlar ile komplekslerin olusumu i¢in kullanilmaktadirlar [41].
Guar gam

Guar zamki, dogal olarak meydana gelen bir galaktomannan polisakkaritidir. Guar
gamin 6nemli bir su tutma 6zelligine sahiptir. Bu polimerin soliisyonlari ila¢ endiistrisi
gibi alanlarda kontrollii salim amaciyla kullanilmaktadir [42]. Ayrica kozmetik, sos,
salata soslarinda ve dondurmada buz kristallerinin olusumunu engelleyen bir ajan
olarak kivamlastirici olarak kullanilir. Farmasotik formiilasyonlarda guar gam, kati
dozaj formlarinda bir baglayict ve pargalayici olarak, sivi formiilasyonlarda ise

slispansiyon, kivamlastirici ve stabilize edici madde olarak kullanilmaktadir [43].
Aljinat

Aljinat, polianyonik lineer yapilarnin (1,4) baglarinda B-D-mannuroik ve a-L-
guluronik asitler bulunduran bir polisakkarit ¢esidir. Birgok farkli kahverengi deniz
yosunu tiriinden elde edilir ve ayrica iki ¢esit bakteri olan Pseudomonas ve

Azotobacter tarafindan iiretilirler. Deniz yosunundan tiiretildiginde, iiriin temizlenir ve

daha sonra aljinat bir sodyum tuzu ¢6zeltisi ile 6ziitlenir ve ardindan ¢okeltilir [41].

Aljinat, pankreatik hiicrelerin ilk defa basarili bir sekilde enkapsiilasyonunun
bildirilmesinden sonra terapdtik bilesenlerin enkapsiilasyonunda yaygin olarak
kullanilan bir polimerdir. Ayrica canli hiicrelerin mikroenkapsiilasyonunda en ¢ok
calisilan materyal haline gelmistir. Cok degerlikli (6rnegin, Ca?*) katyonlar su bazl
aljinat soliisyonlarina eklendiginde, bu katyonlar bitisik aljinat zincirlerini birbirlerine

baglayarak hizli bir sol-jel gecisine sebep olurlar [41].
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2.3.4 Mikroenkapsiilasyon teknikleri

Birgok enkapsiilasyon islemleri, ilk olarak aktif madde (kati, sivi veya gaz formda)
damlaciklarinin olusturulmasi ve daha sonra bu damlaciklar daha sonra, farkl fiziko-
kimyasal prosesler yoluyla bir gaz veya sivi fazdaki kaplama materyalleriyle
cevrelenmesi prensibine dayanmaktadir [44]. Cizelge 2.7°de bazi yaygin
mikroenkapsiilasyon yontemleri ve temel proses asamalar1 ile birlikte

olusturulabilinen partikiil boyutlar1 gosterilmistir [44].

Gelismis teknikler ve endiistriyel diizeyde 6l¢ek biiyiitme ile birlikte fonksiyonelligi
gelistirmek icin gida bilesenlerinin kapsiillenmesi, hem akademi hem de gida
endustrisi i¢cin mikrokapsiilasyonu c¢ok c¢ekici bir aragtirma alani haline getirmistir

(Sekil 2.5) [38].

Biiskiirtmeli lawutma
Dondurarak kurutma |
Piiskairtmeli sogutma
Elcstriizyon teknoloiileri

Elektrohidrodinamik prosesler /il

Alaskan yatalch kaplama [
Kompleks koaservasyon

Lipozom vezildilleri
Mikrojel partitdilleri
Molekdiiler enkapsiilasyon

0 50 100 150 200 250 300 350 400

m 10 14 05_09 00_04 95 99 w90 94

Sekil 2.5 : 1990-2014 yillar1 arasindaki kapsiilleme tekniklerinin gida sistemlerine
uygulanmasiyla ilgili bilimsel makale sayilar1 [38]

2.3.4.1 Ekstriizyon-iyonik jelasyon yontemi

Kalsiyum-aljinat jeli, cok ¢esitli aktif materyallerin mikroenkapsiilasyonunda bilinen
en iyi ve basit yontemlerden biridir [44]. Kalsiyum iyonlarinin aljinat polimeri igeren
ortama ilave edilmesiyle bir kalyium iyonu iki farkli aljinat molekiiliiniin karboksil
gruplarina baglanir ve aljinat molekiillerinin birlesmesine neden olur [45]. Sodyum
aljinatin kalsiyum ilavesinden sonra olusan ‘yumurta kutusu’ yapis1 Sekil 2.6‘da

gosterilmistir.
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Cizelge 2.7 : Baz1 yaygin mikroenkapsiilasyon teknikleri, iiretim asamalar1 ve partikiil boyutlar1 [44]

Teknik

Proses asamalar1

Partikiil
boyutu (um)

Piiskiirtmeli kurutma

Akigkan yatak kaplama

Piiskiirtmeli sogutma

Eriyik enjeksiyon

Eriyik ekstriizyon

Emiilsifikasyon

Cok katmanli emiilsiyon
hazirlama

Koaservasyon

Ekstriizyon veya
damlatma ile mikrokiire
hazirlama

Emiilsifikasyonla

mikrokiire hazirlama

Lipozom kaplama

Hizli genlesme veya
siiperkritik akigkan

Dondurarak veya vakumla
kurutma

MR RW O NMDPRLONM O PONDROND P

=W

=

RrOoR~ON

N

Sulu kaplama ¢6zeltilerinde aktif maddenin
¢oziinmesi veya dagitilmasi

Atomizasyon

Dehidrasyon

Aktif katinin akigkanlastiriimasi

Sprey kaplama

Dehidrasyon veya sogutma

Aktif maddenin 1sitilan lipit ¢ozeltisinde ¢ozlinmesi
veya dagitilmasi

Atomizasyon

Sogutma

Kaplama materyallerinin eritilmesi

Aktif materyalin kaplama materyali igerisinde
¢ozilinmesi veya dagitilmasi

Filtreden gegirme

Sogutma ve dehidrasyon

Kaplama materyallerinin eritilmesi

Aktif materyalin kaplama materyali igerisinde
¢ozilinmesi veya dagitilmasi

Cift vidali ekstriiderden gegirme

Sogutma

Oziin ve emiilgatdrlerin su veya yag fazinda
¢cozlinmesi

Yag ve su fazlarinin kayma stresi altinda karistirilmasi

Yag fazinda lipofilik aktif material ve iyonik
emiilgatorlerle o/w emiilsiyon hazirlanmasi

Zat yuklii polielektrolitler iceren sulu ¢ozeltiyle
karigtirilmasi

Serbest polielektrolitlerin fazlaligini kaldirmasi (istege

bagli)

2 ve 3 numarali adimlarin tekrarlanmasi

Yag fazinda lipofilik aktif materyal ile o/w
emiilsiyonlarinin hazirlanmasi

Tiirbiilent kosullarda karistirma

Uglii karismaz fazing uyarilmasi

Sogutma

Capraz baglama (opsiyonel)

Aktif maddenin aljinat ¢zeltisinde ¢6ziinmesi veya
dagitilmast

Jellesme banyosuna damlatma

Yag fazindaki biyopolimer ile suyun emiilsifiye
edilmesi

Kayma stresi kosullarinda jellestirici maddenin
eklenmesi

Su fazindaki lipit molekiillerinin su veya yag
fazindaki aktif madde ile karistirilmasi
Ekstriizyon veya yiiksek kayma ile boyutlarin
kiigiiltiilmesi

Serbest aktiflerin uzaklastirilmasi (opsiyonel)
Stiperkritik akiskan icerisinde dagilmis veya sismis
kaplama materyali ile birlikte aktif materyal
dispersiyonu olugturma

Kaplama materyalinin aktif material iizerine
¢Okelmesi

Aktif material ile kaplama materyalinin suda
cozelmesi veya dagitilmasi

Orneklerin dondurulmast

Diisiik basing altinda kurutma

Ogiitme (opsiyonel)

10-400

5-5.000

20-200

200-2.000

300-5.000

0,2-5.000

0,2-5.000

10-800

200-5.000

10-1.000

10-1.000

10-400

20-5.000
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Jellestirilmemis . -
sodyum aljinat Kalsiyum aljinat jeli
biyopolimeri yumurta kutusu yapist

Sekil 2.6 : Sodyum aljinatin iyonik jelasyonu sirasinda yumurta kutusu yapisi olusumu
[45]

Bu yontem agirlik¢a %0,6-4,0 sodyum aljinat ile 6z materyal sulu ¢dzeltisini igeren
damlaciklarin 0,05-1,5 M kalsiyum kloriir ¢ozeltisi iceren jellesme banyosuna
damlatilmasindan olugmaktadir. Damlama aparati olarak; pipet, siringa, titresimli
nozul, piskiirtme nozulu, jet kesici, atomize disk, koaksiyal hava akim1 veya elektrik
alan kullanilabilmektedir (Sekil 2.7) [44]. Genel olarak damlatma aletine ve aljinat
¢ozeltisinin viskoelastisitesine baglh olarak, ¢aplar1 0,2-5 mm araliginda partikiiller

elde edilmektedir.

Sekil 2.7 : Mikroenkapsiilasyonda kullanilan damlatma araglari [44]
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Sekil 2.7°de jet kesici, pipet veya titresimli nozul, atomize disk, koaksiyal hava akim1

ve elektrostatik potansiyel sirasiyla a, b, ¢, d ve e harfleriyle gosterilmistir.

Yapilan bu calisma kapsaminda farkli hidrofilik ve hidrofobik 6zelliklere sahip fenolik
bilesiklerin degisik viskoziteye sahip gamlarla enkapsiilasyonu amaglanmis ve
ozellikle suda coziiniirliik agisindan farkli fenolik bilesiklerin enkapsiilasyonunda
literatiire dnemli katki saglanmasi1 hedeflenmistir. Bu baglamda elde edilen kapsiillerin

verimleri, partikiil boyutlar1 ve sisme hizlar1 belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada kullanilan fenolik bilesikler (tannik asit, klorojenik asit, gallik asit, p-
kumarik asit, kafeik asit, naringin ve hesperidin), kivam arttiricilar (gam arabik, pektin,
karboksimetil seliiloz, metil seliilloz, karragenan, kec¢iboynuzu gami, jellan gam,
ksantan gam ve guar gam) ile birlikte sodyum aljinat, kalsiyum kloriir ve asetik asit

Sigma firmasindan, metanol ise Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1 Kivam Arttirict Se¢imi

Kullanilacak kivam arttiricilart belirlemek amaciyla 9 ¢esit gamin %1°lik (w/v)
cozeltilerinin akis diyagrami ve goriiniir viskozite degerleri gibi reolojik 6zellikleri
belirlenmistir. Bu reolojik dzelliklere gore en diisiik, orta ve en yliksek degerlere sahip

3 ¢esit gam mikroenkapsiilasyon iiretiminde kullanilmak iizere se¢ilmistir.

Reolojik analizler Anton Paar/MCR-302 marka/model cihaz kullanilarak
gergeklestirilmistir. Olgiim ucu olarak CP25-2 konik plaka kullanilmistir. Iki plaka
arasindaki mesafe 0,106 mm’dir. Kayma hiz1 1-100 s araliginda lineer olarak
artirllmustir. Olgiimler 25 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Kayma hizina karsilik
kayma stresi ve viskozite grafikleri ¢izilerek akis diyagramlari elde edilmistir. Ayrica
50 st kayma hizindaki goriiniir viskozite degerleri kaydedilmistir. Tiim reolojik

analizler 2 tekrar 4 paralel olarak gerceklestirilmistir.

3.2 Mikroenkapsiilasyon Islemi

3.2.1 Mikroenkapsiil iiretimi

Cizelge 3.1°de gorildiigii gibi dort ¢esit duvar materyali karigimi hazirlanmis ve
iclerine kuru madde cinsinden (km) %5 fenolik bilesik ilave edilerek homojen bir
sekilde karistirilmistir. Her bir fenolik bilesik ¢esidi i¢in bu iiretim setleri 2 tekrar
olacak sekilde gergeklestirilmistir. Duvar materyali ve fenolik bilesik karisim
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Jeio Tech/MSP-1 mekanik karistirict ve Daihan/HG-

15D homojenizatérden yararlanilmistir.
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Cizelge 3.1 : Mikroenkapsiilasyon iiretim formiilasyonu.

Duvar Materyali Oz Materyal
Uretim 1 %2 (w/v) sodyum aljinat %S5 (km) fenolik bilesik
%?2 (w/v) sodyum aljinat + %0,5

L . o

Uretim 2 (W/v) gam arabik %5 (km) fenolik bilesik

Uretim3 02 (Whv) sodyum aljinat + %05 s\ ook bilesik
(w/v) karragenan

Uretim4 02 (Whv) sodyum aljinat + %05 s\ ook bilesik

(w/v) guar gam

Mikroenkapsiillerin iiretiminde Oral (2017) metodu modifiye edilerek kullanilmistir
[46]. Hazirlanan duvar ve 6z materyal karisimi Goldman/AR-03 siringa pompast
yardimiyla 2 mL/dk akis hizinda +4 °C’deki %2 (w/v)’lik 150 mL kalsiyum kloriir
cozeltisine damlatilmistir. Enkapsiilasyonun saglikli  gergeklestirilebilmesi ve
damlaciklarin birlesmemesi amaciyla damlatma isleminin baslangicindan itibaren
CaCl; ¢ozeltisi manyetik karistirici ile 250 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Her
5 dakikada akis durdurulmus ve 1 dakika daha karistirilmistir. Daha sonra boncuklarin
yer aldig1 CaCl; faz1 siizge¢ yardimiyla siiziilerek boncuklar toplanmis ve bir kasnak
tizerindeki tiilbente dizilerek ¢eker ocak altinda oda sicakliginda 24 saat kurumaya
birakilmistir. Kuruyan boncuklar tartilarak cam tiiplere alinmis ve analizlerde
kullanilmak iizere muhafaza edilmistir. Her bir iiretim setinde 20 mL’lik duvar ve 6z

materyal karigimi mikroenkapsiile edilmis ve toplamda 2 tekrar tiretilmistir.

3.2.2 Konsantrasyon denemesi

Yukaridaki planlanan ¢alismaya ek olarak Cizelge 3.2’deki iiretim formiilasyonuna
gore iiretim yapilmistir. Kalsiyum klortir ¢ozelti icerisine, duvar-6z materyal karigimi
icerisindeki fenolik bilesigin yar1 ve esit konsantrasyonlarina denk gelecek sekilde
fenolik bilesik ilave edilmistir. Bu ¢alismada fenolik bilesik olarak sadece gallik asit

kullanilmigtir. Uretim asamasindaki parametreler yukaridaki yontem ile birebir

aynidir.
Cizelge 3.2 : Konsantrasyon denemesi formiilasyonu.
Duvar materyali Oz materyal Kalsiyum Kloriir fazi
Uretim A w2 (V\;/I\j/i)nz(;dyum %5 (km) gallik asit %)(21%\//9 \QI Ici:lilgs!izt-l-
Uretim B 2 (V\;/I\j/i)nz(;dyum %5 (km) gallik asit %2 (V\éjl(:lll)li(k:aacs:iltz +x1
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3.3 Mikroenkapsiil Analizleri

3.3.1 Partikiil boyutu analizi

Elde edilen mikroenkapsiillerin goriintiileri Leica EZ4-E stereozoom mikroskop
kullanilarak 8 ve 35 biiyiitmede elde edilmistir. Rastgele sec¢ilmis 40 adet
mikroenkapsiil kullanilarak her bir duvar materyali ¢esidi i¢in ayr1 ayr1 goriintiiler
kaydedilmis ve mikroenkapsiillerin c¢aplart LibreOffice Draw (siirim 6.1.0)
kullanilarak Slciilmiistiir. Olgiimlerde her bir boncuk icin birbirine dik iki eksen
cizilmis ve ortalamalar1 alinmistir. Elde edilen ¢ap ortalamalariyla kiirenin hacmi

formiiliine kullanilarak mikroenkapsiillerin hacimleri hesaplanmistir [46].

3.3.2 Sisme hiz1 analizi

On bes adet rastgele se¢ilmis boncuklar 6 mm’lik petri kabina alinmis ve tizerlerine 10
mL saf su eklenmistir. Bu boncuklarin 8 biiyiitmedeki mikroskop goriintiileri 0, 5, 10,
20, 40 ve 60. dakikalarda alinmistir. Boncuk caplar1 LibreOffice Draw (siiriim 6.1.0)

kullanilarak 6l¢iilmiis ve ortalama hacimler hesaplanmistir [46].

3.3.3 Verim analizi

Elde edilen kuru mikroenkapsiiller 50 mg/L fenolik bilesik icerecek sekilde bir behere
tartilmistir. Boncuklarin {izerine 30 mL metanol-su (1:1) karisimi ilave edilmis ve
Daihan/HG-15D homojenizator kullanilarak 4500 rpm’de 2 dakika boyunca
karistirilmis ve ultrasonik su banyosunda (Daihan/WUC-D10H) 1 dakika boyunca
karistirilarak soniklenmistir. Kat1 partikiiller ¢oktiikten sonra sivi faz 50 mL’lik balon
jojeye aktarilmigtir. Daha sonra kalan boncuk partikiillerin {izerine yaklasik 20 mL
¢oziicii ilave edilerek bu basamaklar tekrar edilmistir. Balon jojenin hacmi 50 mL’ye
tamamlandiktan sonra Velp Scientifica/Classic vorteks karistiricida 2000 rpm’de 10
saniye boyunca karistirilmig ve 0,45 pm’lik siringa filtrelerden gecirildikten sonra 2

mL’lik viallere alinarak analize hazirlanmistir.

Tiim boncuk {iretimleri i¢in fenolik bilesen verim analizleri Agilent/Infinity 1260
marka/model HPLC cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. C18 kolonu (15x4,6 mm,
5 um) ve DAD dedektorii kullanilmistir. Akis hizi 1 mL/dk, kolon sicakligr 30 °C
secilmistir. Dalga boyu tannik asit, gallik asit, naringin ve hesperidin i¢in 280 nm, p-
kumarik asit i¢in 300 nm, klorojenik asit ve kafeik asit i¢in ise 320 nm’dir. Mobil faz

olarak %1 asetik asitli ultra saf su (A) ve metanol (B) kullanilmistir. Tannik asit,
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klorojenik asit, gallik asit, p-kumarik asit ve kafeik asit mikroenkapsiil ekstraktlari i¢in
Cizelge 3.3’teki gradiyen akis programi uygulanmistir. Naringin ve hesperidin
analizlerinde ise mobil faz olarak metanol kullanilmustir. Elde edilen sonuglar standart

fenolik bilesik kromatogramlari ile kiyaslanmustir.

Cizelge 3.3 : Gradiyen akis programi.

Zaman (dk) %A %B
0 50 50
5 40 60
6 50 50
16 50 50

3.4 istatistiksel Analizler

Tim istatistiksel analizler RStudio (stirim 1.1.456) programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Mikroenkapstilasyonda kullanilacak gamlarin segiminde gamlarin
goriinlir viskozitelerinin karsilastirilmasinda, farkli duvar materyali kullanilarak
iretilen mikroenkapsiillerin hacimlerinin karsilastirilmasinda ve farkli duvar materyali
ve fenolige sahip mikroenkapsiillerin verimlerinin karsilagtirllmasinda tek faktor
varyans analizi gerceklestirilmistir. Gruplar arasindaki farkliliklarin tespitinde ise
Tukey ¢oklu karsilastirma testi uygulanmistir. Farkli duvar materyalleriyle iiretilmis
boncuklarin sisme hizi calismasinda ise zamana bagli hacim iliskileri basit lineer

regresyon analizleriyle belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Kivam Arttiricilarin Reolojik Ozellikleri

4.1.1 Akis diyagramm

Bu calisma kapsaminda 9 kivam arttirici ¢esidinin akis davraniglar1 Sekil 4.1 ve Sekil
4.2°de verilmistir. Lineer bir sekilde artis gosteren (1-100 s™) kayma hizina karsi
kayma stresi ve viskozite degerleri elde edilerek grafikler olusturulmustur. Elde edilen
bu grafiklere gore tiim kivam arttirict gesitlerinin kayma incelmesi (psddoplastik)
davranis1 gosterdikleri goriilmektedir. Kesme hiz1 arttik¢a kivam arttirici ¢ozeltilerinin

kesme stresi artarken viskozite degerleri azalmaktadir.

® Gam arabik ® Pektin CMC MC ® Karragenan
® Kegiboynuzu gami @ Jellan gam @ Ksantan gam ® Guar gam
100000
10000
o

Kayma Stresi, mPa
(=Y
8
°

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Kayma Hizi, 1/s

Sekil 4.1 : Kayma hizina kars1 kayma stresi grafigi

Marcotte ve ark. farkli sicaklik ve konsantrasyonlarda hidrokolloidlerin reolojik
ozelliklerinin belirlenmesiyle ilgili yapmis olduklari ¢aligmada %1 konsantrasyondaki
karragenan, pektin ve ksantan gam ¢ozeltilerinin 20 °C’deki akis diyagramlari ve 50 s°

> deki goriiniir viskoziteleri bu calismada elde edilen degerlerle parallel ¢ikmustir [47].
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Sekil 4.2 : Kayma hizina kars1 viskozite grafigi

Yaseen ve dig. (2005) yaptiklari ¢alismada, %0,5 konsantrasyonda hazirlanan kivam
arttiric1 ¢dzeltilerinden 4 °C’de ve 10 s™ iizerindeki kayma hizlarinda gam arabik,
pektin ve metil seliilozun newtonyen akis davramigi gosterdigi, CMC, guar gam,
karragenan ve kegiboynuzu gaminin ise psodoplastik akis davranisit gosterdigi ifade

edilmistir [48].

Karboksimetil selilloz ve aljinat ¢dzeltileri ile bunlarin karisgimlarinin  farkl
sicakliklardaki reolojik ozelliklerinin arastirildigi ¢alismada Gomez-Diaz ve Navaza
(2004), bu c¢ozeltilerin tim durumlarda psddoplastik davranis gosterdigini tespit
etmislerdir [49].

4.1.2 Goriniir viskozite

Gam gesitlerinin 50 s? kayma hizindaki goriiniir viskoziteleri Sekil 4.3’te
gosterilmektedir. Bu verilere gére gam arabik 1,0 mPa.s ile en diisiik, guar gam ise
549,6 mPa.s ile en yliksek viskozite degerine sahiptir. Karragenan ise 139,1 mPa.s

viskozite degeri ile dokuz cesit kivam arttirici arasinda ortanca sirada yer almaktadir.

28



600 i

500
400
h
300
g
200 f
e

100 q I

a b c

; LI
: < &

Sekil 4.3 : Gorliniir viskozite degerleri

Viskozite, mPa.s

4.2 Mikroenkapsiillerin Ozellikleri

4.2.1 Partikiil boyutu degerleri

Dort farkli formiilasyona gore tiretilen mikroenkapsiillerin partikiil hacimleri Sekil
4.4’te verilmistir. Buna gore kivam arttirici ilavesi olmadan (gamsiz) tiretilen
mikroenkapsiiller ortalama 1,00+0,01 mm partikiil ¢ap1 ile en kii¢iik degere sahipken,
guar gam ilave edilerek olusturulan boncuklar 1,27+0,01 mm boncuk ¢api ile en biiyiik
degere sahiptir. Gam arabik ve karragenan ilave edilerek tiretilen mikroenkapsiillerin
partikiil caplart ise sirasiyla 1,10+0,01, 1,12+0,01 mm degerlerine sahiptir. Partikiil
cap1 sonuglar1 standart hata degerleriyle birlikte verilmistir. EK A’da firetilen tiim

boncuklar1 8 ve 35 biiyiitmeli mikroskop goriintiileri verilmistir.

Oral (2017) yaptig1 ¢alismada jelatin, jelatin + %5 maltodekstrin ve jelatin + %10
maltodekstrin kullanarak elde ettigi kapsiillerin partikiil hacimlerini sirasiyla

0,69+0,12, 1,19+0,24, 1,93+1,48 mm? olarak bulmustur [46].

Sugiura ve ark. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada mikro-nozul kullanarak 50-200 um ¢ap

araliginda kalsiyum-aljinat boncuklari elde etmislerdir [50].

Karaoglan (2011) farkli oranlarda aljinat ve kitosan kullaranak {irettigi
mikrokapsiillerin ¢aplarini, kitosan ilavesiz (sadece aljinat) i¢in 3,57+0,09 mm, 15 g/L
aljinat-10 g/L kitosan i¢in 3,60+0,10 mm, 15 g/L aljinat-5 g/L kitosan i¢in 3,74+0,09
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mm, 10 g/L aljinat-10 g/L kitosan igin 3,51+0,09 mm ve 10 g/L aljinat-5 g/L kitosan
igin 4,09+0,09 mm olarak tespit etmistir [51].

c
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Sekil 4.4 : Mikroenkapsiillerin partikiil hacimleri
4.2.2 Sisme hiz1 degerleri

Farkli duvar materyalleriyle elde edilmis mikroenkapsiillerin sisme hizi sonuglari
Sekil 4.5’te verilmistir. Bu sonuglara gore guar gam ilave edilerek iiretilen
mikroenkapsiiller diger duvar materyalleri ¢esitlerine gore istatistiksel olarak 6nemli
derecede sisme gosteren tek formiilasyon olmustur (p=0,011). EK B’de duvar

materyalleri ¢esitlerinin sisme hizlarina ait mikroskop goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.5 : Mikroenkapsiillerin sisme hizlar
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Oral (2017) gerceklestirdigi calismada elde ettigi jelatin, jelatin + %5 maltodekstrin
ve jelatin + %10 maltodekstrin kapsiillerinin sisme hizlarini sirastyla 0,2556, 0,3748,
0,3647 mm?®/dk. olarak tespit etmistir [46].

George ve Abraham (2006) aljinat ve guar gam kullanarak elde ettikleri
mikrokapsiilleri ¢apraz baglanma sonrasinda dondurarak veya ortam kosullarinda
kurutmustur. Dondurarak kurutulan kapsiiller bagirsak pH’sinda ortam kosullarinda

kurutulan kapsiillere oranla ¢ok daha fazla sisme gosterdigi ifade edilmistir [43].

Almeida ve Almeida (2004) yaptiklar1 ¢alismada, aljinat kalsiyum boncuklarinin
asidik ortamda sismedigi, notr ortamda ise sisme egilimi gosterdigi belirtilmistir.
Ayrica ortamdaki fosfat iyon varliginin boncuklardaki sismeyi arttirdigi ve yapidaki

asinmay1 baslattigi ifade edilmistir [52].

4.2.3 Mikroenkapsiillerin verim degerleri

Dort cesit duvar materyali ve yedi gesit fenolik bilesikler kullanilarak tiretilen 28 farkli
mikroenkapsiiliin enkapsiilasyon verimi sonuglart Sekil 4.6’da verilmistir. Gruplar
arasindaki istatistiksel farkliliklar1 gosteren harflendirmeler Sekil 4.6’daki siitunlarin
tizerine yerlestirilmistir. Buna gore kii¢iik harfler bir duvar materyalindeki farkl
fenolik bilesikler arasindaki kiyaslamalar1 gosterirken, biiyiik harfler ise bir fenolik
bilesigin farkli gamlarladaki kiyaslanmasini gostermektedir. Farkli harfler istatistiksel
olarak farkliligi temsil etmektedir (p<0,05). Grafik incelendiginde hesperidin harig
diger tiim fenolik bilesikler icin enkapsiilasyon verimleri gamlardaki viskozite
degerleriyle paralel olarak artis gostermektedir. Ayni sekilde grafikte x ekseninde
soldan saga dogru fenolik bilesiklerin sudaki ¢oziintirliiklerinin diistiigii gbz Oniine
alindiginda 6z materyalin ¢ozilinilirliigliniin azalmasinin enkapsiilasyon verimini

arttirdigr soylenebilmektedir.

Yapilan bu c¢alismada en diisiik enkapsiilasyon verimi gamsiz olarak iiretilen tannik
asitte %28,4+0,3 olarak bulunurken, en yiiksek enkapsiilasyon verimi %89,3+0,4 ile

guar gam ilaveli hesperidin enkapsiillerinde elde edilmistir.

Hidrofilik bir fenolik bilesik olan oleuropein sodyum aljinat ve +3 °C’deki kalsiyum
kloriir ¢ozeltisi kullanilarak mikroenkapsiile edildigi bir calismada enkapsiilasyon

verimi %44,66+0,78 olarak tespit edilmistir [46].
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Sekil 4.6 : Mikroenkapsiillerin fenolik verimleri

George ve Abraham (2006) farkli konsantrasyonlarda aljinat ve guar gam
karisimlarinin kalsiyum kloriirle ¢apraz baglandigi ¢alismalarinda bovine serum

albuminin enkapsiilasyon verimini %39-58,5 araliginda saptamiglardir [43].

Tavlasoglu (2016) kara havug ekstraktlarini aljinat ve pektin kullanarak
mikroenkapsiile ettigi c¢alismada, farkli aktif madde oranlarinin enkapsiilasyon
verimlerini etkiledigini ortaya konmustur. Ayni ¢alismada, en yiiksek enkapsiilasyon
verimi %71,07 ile %1 pektin - %] aljinat karigimmin kullanildigi denemede elde
edilirken, %2 aljinat kullanilan denemelerde enkapsiilasyon verimleri farkli aktif

madde oranlarina gore %46,66-65,29 arasinda tespit edilmistir [53].

Almeida ve Almeida (2004) yaptiklar1 calismada, %1 aljinat ve %2,5 6z materyal
(pindolol) kullanarak elde ettikleri boncuklarin enkapsiilasyon verimlerini % 84,9
olarak tespit edilmistir. Pindolol 6z materyalin sudaki ¢ozirliigiiniin disik ve
enkapsiilasyon veriminin yiiksek olmasi ile yaptigimiz ¢alisma sonuclar1 benzerlik

gostermektedir [52].

4.2.4 Konsantrasyon denemesi

Mikroenkapsiilasyon  {iretimi  esnasinda  kalsiyum  klorlir = fazina  farkh
konsantrasyonlarda gallik asit 1ilavesinin uygulandigi ¢alisma Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Sekildeki x0, kalsiyum kloriir fazina gallik asit ilavesinin olmadigin,
x1/2, sodyum aljinat ¢ozeltisindeki (gamsiz) gallik konsantrasyonunun yari oraninda

eklendigini, x1 ise kalsiyum kloriir ile bu faza damlatilan sodyum aljinat ¢ozeltisinin
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esit konsantrasyonda gallik asit igerdigini ifade etmektedir. Buna gore kalsiyum kloriir
fazinda 6z materyalin bulunmasinin verimi arttirdig1 goriilmektedir. Ayrica bu fazdaki

0z konsantrasyonun artmasiyla birlikte verimin de yiikseldigi saptanmaistir.
100

80

(2]
o

Verim, %
I
o

x0 x1/2 x1
Konsantrasyon

Sekil 4.7 : Kalsiyum kloriir fazina ilave edilen fenolik bilesik calismasi
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Kivam Arttiricilarin Reolojik Ozellikleri

Kivam arttiricilarin = farkli  konsantrasyonlarda hazirlanan ¢d6zeltilerinin  farkhi
sicakliklardaki reolojik Ozelliklerini inceleyen caligsmalar literatiirde bulunmaktadir.
Bu tez calismasinda da elde edilen sonuglara paralel olarak literatiirdeki ¢aligmalarda
da bu calismadaki kivam arttiricilarin kayma incelmesi davranisi gosterdikleri
goriilmektedir. Analiz edilen dokuz gesit kivam arttiricinin 50 s deki goriiniir
viskoziteleri %1°lik gam arabik, pektin, CMC, MC, karragenan, ke¢iboynuzu gami,
jellan gam, ksantan gam ve guar gam igin sirasiyla 1,0, 5,1, 5,7, 46,9, 139,1, 174,5,
246,5, 282,7, 549,6 mPa.s’dir. Bu viskozite degerleri arasinda sirasiyla en disiik,
ortanca ve en yiiksek viskozite degerlerine sahip olan gam arabik, karragenan ve guar

gam mikroenkapsiilasyonda duvar materyalinde kullanilmak {izere secilmistir.

Kivam arttiricilarin  duvar materyalindeki konsantrasyonu %0,5 (w/v) olarak
secilmistir. Bu secimde daha yiiksek konsantrasyonlarin siringa pompasinda basmada

zorlanmalar yasanmasina neden olmasi etkili olmustur.

Enkapsiilasyonda kullanilan gam arabik, karragenan ve guar gam c¢ozeltilerinin
zamana bagl olarak su bagladigi ve viskozitelerinin arttigi gézlemlenmistir. Bu
konuyla ilgili detayli reolojik analizler ilerleyen c¢alismalarda yapilmasi
planlanmaktadir. Viskozitedeki artisin siringada zorlanmaya sebep olmamasi igin
kivam arttirict maddeler fenolik bilesik ve sodyum aljinattan sonra ilave edilerek

karistirilmis ve bekletilmeden enkapsiilasyon gergeklestirilmistir.

5.2 Partikiil Boyutu

Analiz sonuglarina gore duvar materyaline sodyum aljinatin yanisira kivam arttiric
ilavesi partikiil boyutlarinda artisa neden olmaktadir. Bu artisin kivam arttiricinin
viskozitesiyle paralel olarak yiikseldigi goriilmektedir. Mikroenkapsiil tretimi

sirasinda damlatilan ¢ozelti yogunlugu arttik¢a siringa ucunu terk etmek ve yiizey
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gerilimini kirabilmek i¢in daha biiyilkk damlalarin olustugu ve bu sebepten dolay1

partikiil boyutunun arttig1 diigiiniilmektedir.

5.3 Sisme Hiz1

Sisme hiz1 analizinde gamsiz, gam arabik ve karragenan duvar materyalleri
formiilasyonlariyla iiretilen mikroenkapsiillerin sulu ortamdaki goriintiileri kamerali
mikroskop yardimiyla takip edilmis ve boncuklarda herhangi bir sismenin
ger¢eklesmedigi goriilmistiir (p>0,05). Guar gam kullanilarak {iretilen kapsiillerin
hacimlerinin ise ilk 5 dakika icerisinde arttig1 ve daha sonra neredeyse sabit kaldig
goriilmiistiir. Sigme analizinde saf su kullanilmistir. Fosfat iyonu varliginin ve uygun

ortam pH’sinin sismeyi arttirabilecegi tahmin edilmektedir.

5.4 Enkapsiilasyon Verimleri

Literatiirde farkli ¢6ziiniirliige sahip 6z materyallerinin enkapsiilasyon etkinliklerinin
kiyaslandigi ¢alismaya rastlanmamistir. Bu kapsamda elde edilen verilerin literatiire

onemli katkilar saglayacagi diisiiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmada gamsiz mikroenkapsiiller i¢in ¢oziintirliik degeri en yiiksek olan
tannik asidin enkapsiilasyon etkinligi %28,4+0,3 ile incelenen fenolik bilesikler
arasinda en disiik degere sahip iken, ¢oziintirliik degeri en diisiik olan hesperidinin
enkapsiilasyon etkinligi ise %88,7+0,7 ile incelenen fenolik bilesikler arasinda en
yiiksek degere sahiptir. Coziintirliikteki azalisin enkapsiilasyon etkinliginde artisa
sebep oldugu acikca goriilmektedir. Bu durum gam arabik, karragenan ve guar gam

kullanilarak tiretilen kapsiillerde de benzer bir sekilde gerceklesmektedir.

Kullanilan kivam arttiricilarin viskozitelerinin enkapsiilasyon etkinligi tizerine etkisini
belirlemek amaciyla her bir fenolik ayr1 ayr1 incelenmistir. Gamlarin
viskozitelerindeki artisa paralel olarak enkapsiilasyon etkinliklerinin arttig1

gozlemlenmektedir.

Enkapsiilasyon olusumu esnasinda duvar-6z karisimi siringa ucundan damlayip
kalsiyum kloriir ¢6zeltisi igerisine girdikten sonra yiizeyde aljinat ve kalsiyum
molekiilleri arasinda capraz baglanma yasanmaktadir ve bu capraz baglanma
karistirma boyunca devam etmektedir. Bu esnada bir kisim suda ¢oziiniir 6z materyal

sivt kalsiyum kloriir fazinda ge¢mektedir. Bu gecisler ise enkapsiilasyon isleminin
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etkinligini azaltmaktadir. Yapilan bu calisma ile suda ¢oziiniirliigii diisiikk olan,
hidrofobik, materyallerin bu yontemle yiiksek verimle mikroenkapsiile edilebildikleri
kanitlanmistir. Verimi arttirmak amaciyla aljinatla beraber duvar yapisin
giiclendirmek i¢in kivam arttiricilar ilave edilmektedir. Calismamizda da goriildigi
tizere kivam arttiricilarin verimi arttirdigr ve eklenen kivam arttiricinin viskozitesinin
de Onemli oldugu ispatlanmistir. Ayrica hidrofilik 6z materyallerin su fazina
gegebildikleri gibi kalsiyum Kkloriir fazinda bulunabilecek 6z materyallerin de
kapstillerin igerisine tekrar gegebilecegi diisiinlilerek kalsiyum kloriir fazina duvar
materyali karistminin yari ve esit konsantrasyonlarina denk gelecek sekilde 6z
materyal eklenmistir. Bu deneme sonucunda kalsiyum kloriir fazinda 6z materyal
konulmayan gamsiz-gallik asit mikroenkapsiillerinin enkapsiilasyon etkinlikleri
%33,96+0,42 bulunurken, yar1 konsantrasyonda 6z materyal eklenenlerin
%63,25+0,20 ve esit konsantrasyonda 6z materyal eklenen kapsiillerin ise
%89,05+0,62 olarak bulunmustur. Bu yontemle birlikte hidrofilik materyallerin

aljinat-kalsiyum jelasyonundaki verim diisiikliigiiniin niine gegilebilmektedir.
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EKLER

EK A: Mikroenkapsiil Goriintiileri

4

Sekil A.2 : Tannik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam
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Sekil A.3 : Klorojenik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b)
gam arabik (c) karragenan (d) guar gam

|
. N e

Sekil A.4 : Klorojenik asit kapstillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b)
gam arabik (c) karragenan (d) guar gam
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Sekil A.5 : Gallik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam

_ Jake ot

Sekil A.6 : Gallik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam
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Sekil A.7 : p-Kumarik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b)
gam arabik (c) karragenan (d) guar gam

&

Sekil A.8 : p-Kumarik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b)
gam arabik (c) karragenan (d) guar gam
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Sekil A.9 : Kafeik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam

Sekil A.10 : Kafeik asit kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam
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Sekil A.11 : Naringin kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam

Sekil A.12 : Naringin kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam

46



Sekil A.13 : Hesperidin kapstillerinin mikroskop goriintiileri (x8): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam

Sekil A.14 : Hesperidin kapsiillerinin mikroskop goriintiileri (x35): (a) gamsiz (b) gam
arabik (c) karragenan (d) guar gam
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EK B: Sisme Goriintiileri

Sekil B.1 : Gamsiz mikroenkapsiillerin sisme goriintiileri (x8): (a) 0dk (b) 5dk (c) 10dk
(d) 20dk (e) 40dk (f) 60dk

Sekil B.2 : Gam arabik mikroenkapsiillerin sisme goriintiileri (x8): (a) 0dk (b) 5dk (c)
10dk (d) 20dk (e) 40dk (f) 60dk
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Sekil B.3 : Karragenan mikroenkapsiillerin sisme goriintiileri (x8): (a) 0dk (b) 5dk (c)
10dk (d) 20dk (e) 40dk (f) 60dk

Sekil B.4 : Guar gam mikroenkapsiillerin sisme goriintiileri (x8): (a) 0dk (b) 5dk (c)
10dk (d) 20dk (e) 40dk (f) 60dk
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