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OZET

MIKROENKAPSULASYON PARAMETRELERININ KEKIK
YAGINDA BULUNAN TiMOL VE KARVAKROL ICERIGi
UZERINE ETKILERI

KARAGOZLU, Meltem

Yiiksek Lisans Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ozgiil OZDESTAN OCAK
Ikinci Danismani: Dog. Dr. Bugra OCAK
Eyliil 2017, 103 sayfa
Bu calismada, kompleks koaservasyon yontemi kullanilarak tannik asit ile

sertlestirilmis, jelatin/arap zamki duvarli kekik yagi iceren mikrokapsiiller elde
edilmistir. Bu kapsamda, mikrokapsiillerin yag yiki (%), yag igerigi (%),
mikroenkapsiilasyon verimi (%), salim orani (%), DPPH ile antioksidan aktivite,
toplam fenolik madde, renk analizi ve morfolojik analizleri gergeklestirilmistir.
Kapsiillenen kekik yaginda timol ve karvakrol miktarlar ile lutein icerigi yiiksek
performansli s1vi kromatografisi (HPLC) yardimi ile belirlenmistir. Ayrica seftali
suyu tretimi gergeklestirilmis ve elde edilen seftali suyuna optimum kosullarda
tiretilen mikrokapsiiller ilave edilmistir. 7 giinlik depolama siiresince kontrol
orneginde ve zenginlestirilmis ornekte pH Ol¢limii ile toplam mezofilik aerobik
bakteri sayimi yapilmistir. GC/MS analizi ile kekik esansiyel yagi baslica ugucu
bilesenlerinin a-pinen, karvakrol ve timol oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
mikroenkapsiilasyon verimine (% 70,09 + 1,86) sahip olan mikrokapsiiller
optimum kosul olarak belirlenmistir. Jelatin ve tannik asit miktarlari arttirilinca,
kekik esansiyel yaginin mikrokapsiillerden salimi azalirken, mikrokapsiillerdeki
kekik esansiyel yagi miktar1 arttirilinca salimin arttig: tespit edilmistir. Kekik yagi
miktar1 mikrokapsiillerde arttik¢a, timol ve karvakrol miktarlari ile antioksidan ve
toplam fenolik madde miktarlarinda artis gozlenmistir. Kekik esansiyel yaginin
lutein pigmentini icermedigi belirlenmistir. Optimum kosulda iiretilen
mikrokapsiillerin seftali suyuna ilave edilmesi ve depolanmasi Orneklere
antimikrobiyal 6zellik kazandirmistir. Elde edilen tiim sonuglar istatistiksel olarak
degerlendirilmistir (p<0,05).

Anahtar  sozciikler: Jelatin, arap zamki, kompleks koaservasyon,
mikroenkapsiilasyon.






ABSTRACT

THE EFFECT OF MICROENCAPSULATION PARAMETERS ON
THYMOL AND CARVACROL CONTENT OF THYME OIL

KARAGOZLU, Meltem

MSc in Food Eng.
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozgiil OZDESTAN OCAK
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Bugra OCAK
September 2017, 103 pages

In this research, microcapsules containing thyme oil using gelatin/arabic
gum wall materials, crosslinked with tannic acid were obtained. In this context,
the oil loading (%), oil content (%), microencapsulation efficiency (%), release
rate (%), antioxidant activity with DPPH, total phenolic compound, colour value
and morphological analyzes of the microcapsules were performed. Thymol and
carvacrol amounts and lutein content in the encapsulated thyme oil were
determined with the help of high performance liquid chromatography (HPLC). In
addition, peach juice production was carried out and microcapsules produced
under optimum conditions were added to the obtained peach juice. During 7 days
of storage, pH measurement and total mesophilic aerobic bacteria counts were
performed in the control samples and the enriched samples. It was determined that
the major volatile components of thyme essential oil by GC/MS analysis were a-
pinene, carvacrol and thymol. Microcapsules, which have the highest
microencapsulation efficiency value (70.09 % =+ 1.86), was determined as
optimum condition. It has been found that the release increased as the amount of
thyme essential oil in the microcapsules increased, while the amounts of gelatin
and tannic acid increased, the release of thyme essential oil from the
microcapsules reduced. As the amount of thyme oil increased in microcapsules,
amounts of thymol and carvacrol, antioxidant and total phenolic contents were
increased. Thyme essential oil did not contain lutein pigment. Samples have been
gained antimicrobial properties by addition to the peach juice of the
microcapsules produced in optimum conditions and storage. All the results were
evaluated statistically (p<0.05).

Keywords: Gelatin, gum arabic, complex coacervation, microencapsulation.
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1. GIRIS

Kekik (Thymus vulgaris L.) tilkemizde iiretimi yapilan tibbi ve aromatik
bitkiler i¢inde ilk siray1 alan bir bitkidir. Kekik, bitkisel yem katkis1 ve ugucu
yaglarin bilinen bir kaynagidir. Kekik ugucu yagi, aroma ve gida endiistrisinde ve
ayrica parfiim ve kozmetik iiretimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kekik
ucucu yagmin antioksidan ve antimikrobiyal aktiviteleri ¢ogunlukla karvakrol,
sinemaldehit, timol, geraniol ve 6jenoliin varligina baglanmaktadir (Bakry et al.,
2016). Ozellikle biyolojik aktivitelere katkida bulunan kekik ugucu yaginin
bilesenleri arasinda timol ve onun izomeri karvakrol bulunmaktadir. Timol (2-
izopropil-5-metilfenol) kekik ugucu yaginda bulunan baslica monoterpen
fenoliidiir. Timol ve Kkarvakrol, anti-inflamatuar, bagisiklik diizenleyici,
antioksidan, antibakteriyel ve antifungal 6zellikler gostermektedirler (Angelov et
al., 2013). Bu nedenle, timol ve karvakrol agiz ¢alkalama sularinda, sabunlarda ve
kremlerde farmasotik bilesik olarak kullanilmaktadirlar (Sipailiene et al., 2006;
Bakry et al., 2016).

Bitkilerden elde edilen esansiyel yaglar, dogal ugucu bilesenlerin
karisimlaridirlar. Dogal ugucu bilesenler, bitkiye karakteristik koku verirler ve
biyoaktif bilesenlerin ortak kaynaklaridirlar (Bakry et al., 2016). Esansiyel yaglar,
gida, tekstil, parfimeri, kozmetik, tarim ve ilag endiistrisinin degerli
bilesenlerdendir. Genelikle, esansiyel yaglarin bircok bileseni kararsiz ve ugucu
stvilardir ve 1s1, oksidasyon, kimyasal etkilesimler ve buharlagsma sonucu duyusal
algryr degistirebilmektedirler (Xiao et al., 2014a). Ugucu bilesenlerin kayb1
ozellikle oksijene, 1518a, neme ve 1siya maruz birakildiginda s6z konusudur.
Yaglar ile zenginlestirilmis bir iirliniin kalitesi, oksidatif bozulma, hos olmayan
tat, istenmeyen lezzet ve serbest radikallerin olusumu nedeniyle
bozulabilmektedir. Bu degisiklikler, gelistirilen iiriinlerin raf stabilitesi, duyusal
ozellikleri ve genel kabul edilebilirlikleri iizerinde olumsuz etkiye sahiptirler

(Velasco et al., 2003; Bakry et al., 2016).

Ucucu yaglarin biyolojik ve fonksiyonel 6zelliklerini korumak ve ucucu yag
igeren dogal saglikli iiriinleri gelistirebilmek i¢in mikroenkapsiilasyon teknolojisi

uygun bir secenektir (Bakry et al., 2016). Ozellikle son yillarda fonksiyonel



gidalarin 6neminin giderek artmasi ile birlikte mikroenkapsiilasyon islemi gida
sektorii i¢in daha ¢ok anlam ifade etmeye baslamistir (Kunz et al., 2003; Kog vd.,
2010). Mikroenkapsiilasyon yontemlerinden biri olan koaservasyon ile elde edilen
mikrokapsiiller, yiiksek yiikleme kapasitesine (% 99'a kadar) ve sicaklik, siirekli
salim veya mekanik strese bagli milkemmel kontrollii salim &zelliklerine sahiptir.
Bu sebeple koaservasyon benzersiz ve gelecek vaat eden bir mikroenkapsiilasyon
yontemidir (Gouin, 2004; Dong et al., 2011; Siow and Ong, 2013).

Iki z1t yiiklii biyopolimerden jelatin ve arap zamki biyopolimerlerinin fazla
miktarlarda bulunmasi, biyouyumlu, biyobozunur ve giivenli olmasi nedeniyle
kompleks koaservasyon, hidrofobik aktif maddelerin kapsiillenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Zhang et al.,, 2011; Quan et al., 2013). Kompleks
koaservasyon yoOnteminin temel problemi, koaservatlarin farkli kosullar altinda
oldukca kararsiz olmalar1 ve kimyasal ¢apraz baglanmanin onlar1 saglamlastirmak
icin gerekli olmasidir (Anvari and Chung, 2016). Tannik asit polifenolik bilesik
olup jelatin gibi konformasyonel agidan agik proteinler ile hidrojen baglanmasi ve
hidrofobik etkilesimler yoluyla kompleks yapma yetenegi nedeniyle, giivenli bir
alternatif ¢apraz baglayici olarak kullanilabilmektedir (Xing et al., 2004; Zhang et
al., 2011).

Son yillarda, artan Diinya niifusu ile birlikte toplumda saglikli beslenme
egiliminin gelismesi smirlt olan besin kaynaklarinin daha verimli kullanilmasini
zorunlu hale getirmistir. Cevre kosullarma karst koruma ve stabilitelerinin
gelistirilmesi amaciyla kafur yagi (Chang et al., 2006), giive otu yag: (Prata et al.,
2008), keten tohumu yagi (Liu et al., 2010), nane yag1 (Dong et al., 2011),
yasemin yagi (Lv et al., 2012; 2014), sarimsak yagi (Siow and Ong, 2013),
lavanta yagi (Xiao et al., 2014b), hardal tohumu yag:1 (Peng et al., 2014), hashas
tohumu yag1 (Yang et al., 2015) gibi esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonu ile
ilgili calismalar hizla artmaktadir. Bununla birlikte yapilan literatiir arastirmasi
kapsaminda, kompleks koaservasyon yontemi ile kekik esansiyel yagi
mikroenkapstilasyonunun parametreler tizerine etkileri ile ilgili herhangi bir

caligmaya rastlanilmamustir.



Yapilan calismada, analizlerde kullanilan kekik yagi karakterize edilmis ve
kekik yagi bilesiminde bulunan timol ve karvakrol bilesenlerinin ¢evre kosullarina
kars1 stabilitesini arttirmak amaglanmistir. Bu amagla kekik yagi c¢ekirdek
materyal olarak, jelatin ve arap zamki duvar materyali olarak, tannik asit ise
capraz baglayici ajan olarak kullanilmis ve kekik yaginin kompleks koaservasyon
yontemi ile mikroenkapsiilasyonu gergeklestirilmistir. Literatiirde bu konuda
herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir, bu konuda yapilan ilk calisma olmasi
bakimindan 6zgiin degeri yiliksek bir ¢alismadir. Elde edilen kekik yagi igeren
mikrokapsiiller {izerine mikroenkapsiilasyon parametrelerindeki degisimlerin
etkileri belirlenmistir. Bu kapsamda mikrokapsiillerin yag yiikii (%), yag icerigi
(%), mikroenkapsiilasyon verimi (%), salim orani1 (%), DPPH ile antioksidan
aktivite, toplam fenolik madde ve morfolojik analizleri gergeklestirilmistir.
Kapsiillenen kekik yaginda timol ve karvakrol igerikleri ile lutein miktarlar
yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) yardimu ile belirlenmistir. Ayrica
seftali suyu iretimi gerceklestirilmis ve elde edilen seftali suyuna
mikroenkapsiilasyon verimi en yiiksek olan mikrokapsiiller ilave edilmis,
depolama siiresince kontrol 6rneginde ve mikrokapsiil ilave edilmis 6rnekte pH
olgtimii ile mikrobiyolojik analiz (toplam mezofilik aerobik bakteri sayimi)
yapilmistir. Boylece mikrokapsiil ilavesinin seftali suyunun raf omrii {izerine

etkisi ortaya konulmustur.



2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1 Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyon bir materyalin veya materyaller karisiminin baska bir
materyal veya sistem ile kaplanmasini ya da i¢inde hapsedilmesini saglayan bir
teknolojidir (Madene et al., 2006; Kog vd., 2010). Kaplanacak materyal, 6z, aktif
materyal, ¢ekirdek, dolgu ya da i¢ faz, kaplama materyali de duvar materyali,
membran, kabuk, tasiyici, enkapsiilant, matriks ya da dis faz olarak
adlandirilabilmektedir (Xiao et al., 2014a). Sekil 2.1’de mikrokapsiil yapisi

gosterilmistir.

Sekil 2.1 Mikrokapsiil yapis1 (Jamekhorshid et al., 2014)

Kullanilan ¢ekirdek ve duvar materyallerine ve mikroenkapsiilasyon
yontemine bagli olarak mikrokapsiillerin sekilleri ve boyutlar1 arasinda farkliliklar
goriilmektedir. Kapsiiller boyutlarina gére, 5000 pm’den daha biiyiik oldugunda
makrokapsiil, 0,2 ile 5000 um arasinda oldugunda mikrokapsiil, 0,2 um’den daha
kii¢iik oldugunda da nanokapsiil olarak isimlendirilmektedirler (Silva et al., 2014).
Mikrokapsiiller sekillerine gore tek cekirdekli, diizensiz, c¢ok cekirdekli, ¢ok
tabakali ve martiks olarak elde edilebilmektedirler. Sekil 2.2°’de farkli tiplerde
mikrokapsiil morfolojileri gosterilmistir (Gibbs et al., 1999; Gharsallaoui et al.,
2007).
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Sekil 2.2 Farkli tiplerde mikrokapsiil morfolojileri (Gibbs et al., 1999; Gharsallaoui et al., 2007).

Mikroenkapsiilasyon {iiriinlerinin gelisimi, 1950’li yillarda basinca duyarli
karbonsuz kopya kagidinin iiretilmesine yonelik gerceklestirilen arastirmalar ile
baslamigtir (Madene et al., 2006). Mikroenkapsiilasyon teknolojisi giiniimiizde
eczacilik, kimya, gida, kozmetik, parfiimeri, tekstil gibi bircok alanda genis
olgiide kullanilmaktadir (Xiao et al., 2014b). Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin
gida endiistrisinde kullanim amaglar1 ¢ekirdek materyalinin; cevresel faktorlere
(1s1, nem, hava ve 1sik gibi) karst reaktivitesini azaltarak korunmasi,
buharlagsmasinin veya transfer hizinin azaltilmasi, fiziksel 6zelliklerinin modifiye
edilerek kullaniminin kolaylastirilmasi, dogru yerde ve dogru zamanda kontrollii
olarak salimmin saglanmasi, aromasinin maskelenmesi ve kiigiik miktarlarda
kullanimi s6z konusu oldugunda seyreltmenin homojen bir sekilde yapilmasi, bir
karisim igindeki bilesenlerin birbirleriyle reaksiyona girmelerinin 6nlenmesi

olarak 6zetlenebilir (Desai and Park, 2005; Kog vd., 2010).



Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin gida endiistrisinde  kullaniminin
yararlarindan dolay1r probiyotik bakterilerin ve biyoaktif gida bilesenlerinin
mikroenkapstilasyonu ile stabilizasyonu ve elde edilen mikrokapsiillerin gida
iirlinlerine ilave edilmesi ile fonksiyonel gida iiretiminin gelistirilmesi iizerine
birgok calisma yiiriitiillmektedir (Nedovic et al., 2011). Ancak, bu teknolojinin
kullanimini smirlandiran gesitli faktdrler bulunmaktadir. Bu faktorlerin baginda,
uygun mikroenkapsiilasyon yonteminin ve duvar materyalinin se¢imi gelmektedir
(Tatar, 2012).

2.1.1 Mikroenkapsiilasyon yontemleri

Gida bilesenlerinin mikroenkapsiilasyonu isleminde ¢esitli yontemler
mevcuttur (Nedovic et al., 2011). Mikroenkapsiilasyon yonteminin se¢imi; gerekli
partikiil biiytikligi, ¢ekirdek ve kaplama materyalinin fizikokimyasal ozellikleri,
salim mekanizmalari, islem maliyeti gibi belirli uygulamalara ve parametrelere
baghdir (Mahdavi et al., 2014; Mahdavi et al., 2016). Mikroenkapsiilasyon
yontemleri kimyasal ve fiziksel olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Fiziksel
yontemlerde, fizikokimyasal ve fizikomekanik olarak smiflandiriimaktadirlar
(Ghosh, 2006). Cizelge 2.1’de mikroenkapsiilasyon isleminde sik kullanilan

yontemler verilmistir.

Cizelge 2.1 Mikroenkapsiilasyonda kullanilan yontemler (Ghosh, 2006)

Fiziksel Yontemler
Kimyasal Yontemler

Fizikokimyasal Fizikomekanik
e Ara yiizey e Koaservasyon e Piiskiirterek kurutma
polimerizasyonu e Sol-jel yontemi e Dondurarak kurutma
e In-situ o Siiperkritik akigkan e Sicak eriyik yontemi
polimerizasyonu yontemi (Ekstriider metodu)

¢ Akiskan yatakta kaplama

e Santrifiij yontemi

e Rotasyonal silispansiyon ayirma
(Doéner disk metodu)

¢ Elektrostatik yontem




2.1.1.1 Koaservasyon vontemi

Koaservasyon, ortamin sicaklik, iyon siddeti, pH ve polarite gibi fiziko-
kimyasal 6zelliklerini degistirerek ¢ekirdek etrafinda polimerin birikmesini
saglayan bir yontemdir (Silva et al., 2014). Bu yontem, polimerler ve tuzlar
arasindaki elektrostatik etkilesime dayanmaktadir. Polimerce zengin (koaservat)
ve polimerce fakir fazdan sivi-sivi faz ayrimi bu etkilesim neticesinde

gerceklesmektedir (Celli et al., 2015).

Koaservasyon, en eski ve en yaygin kullanilan mikroenkapsiilasyon
yontemlerinden biridir (Bakry et al., 2016). Koaservasyon terimi, Latince’de yigin
anlamma gelen “acervus” kelimesinden tiiremistir (Jamekhorshid et al., 2014).
Koaservasyon, yiiksek sicakliklar veya organik ¢oziiciiler gerektirmeyen, diger
yontemlere nazaran basit ve disiik maliyetli bir islemdir. Koaservasyon
yonteminin sadece kolloid ve elektrolit konsantrasyonlarinin ve pH’nin sinirh
araliklan icerisinde gerceklesmesi bu islemin en O6nemli dezavantajlarindandir

(Silva et al., 2014).

Koaservasyon islemi, basit ve kompleks koaservasyon olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Basit koaservasyonda tek bir polimer kullanilmaktadir ve bu
polimer suya kars1 daha yiiksek afiniteye sahip olan maddelerin (tuzlar, alkoller)
ilave edilmesi ile ayrilmaktadir (Martins et al., 2009; Celli et al., 2015). Kompleks
koaservasyonda iki ya da daha fazla polimer kullanilmaktadir (Madene et al.,
2006). Kompleks koaservasyon, ¢ozeltiler i¢inde veya kolloid olarak bulunan bu
z1it yikli polimerlerin ¢ekim kuvvetleri ile gergeklesmektedir (Martins et al.,
2009; Ocak vd., 2011). Fizikokimyasal, kalinlik ve mikro yap1 gibi duvar
materyali 6zellikleri, mikrokapsiil davranislarinin (kararlilik, tekrar dagilabilirlik,
mikroenkapsiilasyon verimi vb.) belirlenmesinde kilit rol oynamaktadirlar. Bu
sebeple, koaservasyon isleminin basarili olabilmesi igin, duvar materyalinin
se¢imi ve duvar materyali bilesenleri arasindaki etkilesim ¢ok 6nemlidir (Katona
et al., 2010). Jelatin ve arap zamki sistemi, kompleks koaservasyon isleminde en
cok kullanilan biyopolimer ¢iftidir (Ach et al., 2015). Jelatin izoelektrik
noktasinin altindaki pH degerlerinde pozitif yiikliidiir ve negatif yiiklii olan arap
zamki ile kompleks olusturabilmektedir (Buldur, 2012). Bu sistemde, jelatin ve

arap zamki 35 °C (jelatinin jellesme sicakligi) iizerinde bir sicaklikta



karigtirilarak, pH 4’e¢ ayarlanmig sulu faz icinde c¢ozilmektedir. Sistem
sogutuldugunda, c¢apraz baglanma gerceklesmekte ve faz ayrimi meydana
gelmektedir. Emiilsiyona benzer sekilde, koaservatlari toz formda elde etmek igin
kurutma islemi uygulanabilir (Celli et al., 2015). Sekil 2.3’de kompleks

koaservasyon igleminin akis diyagrami verilmistir.

Sulu arap zamky
Yag phzeltisi
Suicinde » Capraz Mikrokapsiillen
vag oguma =y bagama — toplama
em ilsiyonu
Sulu jelatin pH't ayatlama
phzelfis (444)

Sekil 2.3 Kompleks koaservasyon igleminin akis diyagrami (Jamekhorshid et al., 2014).

Kompleks koaservasyon yonteminin diger yontemlere gore en Onemli
avantaji, ¢ok yiliksek mikroenkapsiilasyon verimine (% 99'a kadar) ve kontrollii
salim olanaklarina sahip olmasidir (Gouin, 2004; Jun-xia et al., 2011; Ocak,
2012). Ayrica, bu yontem ile mikrokapsiillenmis yaglar1 elde etmek basit,
Olceklenebilir, diisiik maliyetli, solvent icermeyen ve tekrarlanabilirdir. Bu
nedenle, kompleks koaservasyon endiistriyel 6l¢cekte mikrokapsiillerin {iretimi i¢in

kullanilmaktadir (Xiao et al., 2014a; Bakry et al., 2016).

Sekil 2.4’de gorildiigii gibi, kompleks koaservasyon yontemi ile etken
maddelerin (yaglarin) mikroenkapsiilasyonu ve mikrokapsiillerin elde edilmesi
asagidaki asamalardan olugmaktadir. Sekil 2.4’de yesil daireler yagi, ¢cevresindeki
siyahlar ise protein ve polisakkaritleri gostermektedir. Kompleks koaservasyon ile
yaglarin mikroenkapsiilasyonunda ilk asama, proteinlerin izoelektrik noktasi
iizerindeki pH degerinde ve jellesme noktasi iizerindeki sicaklikta protein ve
polisakkarit gibi iki farkli polimeri bulunduran sulu ¢o6zelti igerisinde yagin
emiilsiyon haline getirilmesidir. Ikinci asama, proteinin izoelektrik noktasi

altindaki pH degerine ¢ozeltinin diisiiriilmesi ile zit yiiklii polimerler arasindaki



elektrostatik ¢ekim sonucunda ¢dziinmeyen polimerce zengin fazdan sivi fazin
ayrilmasidir. Ugiincii asamada, jellesme sicakliginin altinda yapilan kontrollii
sogutmanin ardindan, hidrofobik olan yag damlaciklarinin gevresinde polimerce
zengin fazin birikmesinden dolay1r duvar olusumu meydana gelmektedir. Son
asamada, capraz baglayict ajanlarin eklenmesi ile mikrokapsiillerin duvarinin

sertlesmesi saglanmaktadir (Piacentini et al., 2013; Bakry et al., 2016).

0‘0”7 € P

=

P s @
(i)

(iv) (iii)

Sekil 2.4 Kompleks koaservasyon yontemi ile mikrokapsiil eldesi (Bakry et al., 2016)

2.2 Gida Endiistrisinde Kullamilan Duvar Materyalleri

Uygun duvar materyali se¢imi, arzu edilen mikroenkapsiilasyon verimi,
mikrokapsiil stabilitesi ve uygulanabilirlik agisindan ¢ok dnemlidir (Gongalves et
al., 2016). Ideal bir duvar materyali etken madde ile tepkimeye girmemeli, etken
maddenin kapsiilden sizmasini engelleyip, devamliligini saglayabilmeli, olumsuz
kosullara kars1 ¢ekirdege maksimum koruma saglayabilmeli, hos olmayan tat
icermemelidir (Silva et al., 2014). Ayrica, duvar materyallerinin {iretim maliyeti
her gecen giin hizla arttig1 i¢in, mikroenkapsiilasyon isleminde oncelikli olarak
¢ozgen yerine suda c¢oziinen, en ucuz polimerlerin kullanilmast ve
mikroenkapsiilasyon isleminde basit alet ve minimum isgiicii olmasi
istenilmektedir (Ocak, 2010). Cogu duvar materyali istenen tiim 6zelliklere sahip
olmadig icin iki ya da daha fazla materyali karistirmak gerekmektedir (Silva et
al., 2014). Cekirdek materyaline ve mikrokapsiillerde olmasi istenilen 6zelliklere
bagli olarak, duvar materyalleri karbonhidratlar, seliiloz tiirevleri, gamlar, lipidler

ve proteinler gibi ¢esitli polimerlerden segilebilmektedirler (Buldur, 2012). Gida
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sanayisinde, genellikle karbonhidratlardan; nisasta, modifiye nisasta, dekstrin,
sakaroz, selilloz ve kitosan, gamlardan; arap zamki, aljinat ve karagenan,
lipidlerden; vaks, parafin, hidrojene kat1 ve siv1 yaglar, mono- ve di-gliseritler,
inorganik materyallerden; kalsiyum siilfat ve silikatlar, proteinlerden; gluten,
kazein, jelatin ve albiimin gibi materyaller duvar materyali olarak
kullanilmaktadirlar (Silva et al., 2014).

Jelatin, hayvanlarin derisinden, beyaz bag dokusundan ve kemiklerinden
elde edilen kolajenin kismi hidrolizi ile elde edilmektedir (Meng and Cloutier,
2014). Kullanilan kolajenin kaynagina ve hidrolitik muameleye gore jelatinin tipi
farklilasmaktadir. A tipi jelatin, kolajenin asit ile hidrolizi sonucu elde
edilmektedir ve izoelektrik noktas1 7-9’dur. B tipi jelatin ise, kolajenin alkali
hidrolizi sonucu elde edilmektedir ve izoelektrik noktasi 4,7-5,4’tiir (Giilsiinoglu,
2013). Jelatin viicut sicakliginda, biyouyumlu, biyobozunur, yenilebilir ve
coziinebilir 6zellikliklerinden dolayr gida ve farmasotik uygulamalar icin ideal bir
malzemedir (Devi and Kakati, 2013). Miikemmel film olusturma 6zelligine sahip
olan jelatin mikroenkapsiilasyon igleminde sik¢a kullanilmaktadir (Kaushik and
Roos, 2007). Calvo et al. (2010), jelatinin ilave edilmesi ile mikrokapsiil
duvarinin giiclendigini ve jelatin miktar1 arttirildiginda mikrokapstil igerisindeki

yag miktarinin arttigini bildirmislerdir.

Maji et al. (2007) yaptiklar1 calismada sivrisinek kovucu 6zelligi olan limon
yagini (Zanthoxylum limonella) gevresel etkilerden korumak i¢in gézenekli yapiya
sahip olan jelatin igerisine hapsetmislerdir. Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda
kullandiklar1 jelatin, glutaraldehit ve limon yagi konsantrasyonlarinin elde
ettikleri mikrokapsiillerin salim ozellikleri iizerine etkilerini arastirmislardir.
Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda kullandiklar1 yag miktarinin artirilmasi ile
mikrokapsiillerden yag saliminin arttigini, jelatin konsantrasyonunun ve ¢apraz
baglayici olarak kullanilan glutaraldehit konsantrasyonunun artirilmasi ile salimin

azaldigin tespit etmiglerdir.

Mikroenkapsiilasyon isleminde zamklar, film olusturma ve emiilsifiye edici
ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadirlar. Zamklar arasinda genellikle arap zamki

olarak adlandirilan akasya sakizi miikemmel emiilsifiye edici 6zelligi nedeniyle
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one c¢ikmaktadir. Arap zamki yaklasik % 2 protein ile D-glukuronik asid, L-
ramnoz, D-galaktoz ve L-arabinozu igeren bir polimerdir (Dickinson, 2003;
Gharsallaoui et al., 2007). Arap zamkiin emiilsifiye edici 0Ozelligi protein
fraksiyonunun varligir ile film olusturma oOzelligi ise arabinogalaktan
fraksiyonunun varlig1 ile iligkilendirilmektedir (Tatar, 2012). Ayrica, arap zamki
dogal, toksisitesi olmayan, biyouyumlu ve biyobozunur oldugu i¢in yaygin bir
sekilde  kullanilmaktadir ~ (Buldur, = 2012).  Karabiber  oleoresininin
mikroenkapsiilasyonu ile ilgili yapilan bir ¢alismada, oleoresini arap zamkinin
modifiye nisastadan daha iyi korudugu belirtilmistir (Shaikh et al., 2006).
Linoleik asidin mikroenkapsiilasyonu ile ilgili yiiriitiilen bir ¢alismada da, arap
zamki ile  olusturulan  mikrokapsiillerin = maltodekstrinle  olusturulan
mikrokapsiillere nazaran oksidasyona karst daha direngli oldugu ifade edilmistir

(Minemoto et al., 2002).

2.3 Gida Endiistrisinde Kullamlan Cekirdek Materyalleri

Kapsiillenmis olan klasik gida bilesenleri i¢inde lezzet ajanlar (tatlandicilar,
baharatlar, esansiyel yaglar vb.), gida asitleri ve bazlar1 (sitrik asit, sodyum
bikarbonat vb.), lipidler (bitkisel yaglar, siit yag1 vb.), gida katki maddeleri
(koruyucular, pigmentler vb.), mineraller (kalsiyum ve demir tuzlari vb.),
vitaminler (karoten vb.) ve renklendiriciler bulunmaktadirlar. Tim bu gida
bilesenleri kimyasal, fiziksel ve fizyolojik oOzelliklerine gore farkliliklar
gostermektedirler. Bu nedenle, gida bilesenlerinin mikrokapsiil igerisinde
hapsedilmesi ve stabilitelerinin saglanmasi; etken madde 6zelliklerine (kimyasal
yap1, molekiiler agirlik, polarite, uguculuk vb.), duvar materyali ile etkilesimine
ve mikrokapsiil matriksindeki yerine bagh olarak degismektedir (Augustin and
Hemar, 2009).

Esansiyel yaglar ucucu aroma bilesenlerinden olusmaktadir ve esansiyel
yaglarin ana bilesenleri terpenler, seskiterpenler ve gesitli oksijen tiirevi bilesenler
(alkoller, aldehitler, ketonlar, asitler, fenoller, eterler, esterler vb.) dir. Bu
bilesenlerin tiimii karakteristik bitki kokusundan ve aromasindan sorumlu
bilesenlerdir (Angelov et al., 2013). Esansiyel yaglarin bilesimleri ve miktarlari,

bitkinin cinsine, bitkinin hangi kismindan elde edildigine, iiretim sekline,
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yetistirildigi bolgenin cografi yapisina ve iklime bagli olarak degismektedir

(Angioni et al., 2006; Bayaz, 2014).

Kekik (Thymus vulgaris L.), Lamiaceae familyasina ait olan aromatik ve
tibbi bir bitkidir. Thymus cinsi bitkilerden elde edilen esansiyel yaglarda, farkli
kimyasal bilesime neden olan otuza yakin monoterpen bulunmaktadir (Sakkas and
Papadopoulou, 2017). Kekik esansiyel yagi kimyasal bilesiminde (Sekil 2.5)
bulunan monoterpen fenollerinden en yaygin olanlar1 timol ve onun izomeri
karvakrol temel bilesenleridir (Pavel et al., 2010). Kekik esansiyel yagi,
antioksidan, antibakteriyel ve antifungal etkilere sahip olmasindan dolay:
gidalarda ve igeceklerde dogal gida koruyucusu ve aromatik katki maddesi olarak
kullanilmakta, ayn1 zamanda kisisel bakim iirlinlerinde (parfiim, kozmetik, sabun)
(Sakkas and Papadopoulou, 2017) ve ilag endiistrisinde kullanilmaktadir (Angelov
etal., 2013).

OH

OH

Timol Karvakrol

Sekil 2.5 Kekik esansiyel yagi temel bilesenlerinin kimyasal yapisi1 (Basyigit vd., 2017)

Mikroenkapsiilasyon yontemlerinden biri olan koaservasyon yontemi ile
genellikle esansiyel yaglarin mikroenkapsiilasyonu yapilmaktadir (Silva et al.,
2014). Basit koaservasyon yonteminden, neem tohumu yagi, limon otu yagi, ¢ay
agaci yagi, idris otu yagi, feslegen yagi gibi yaglarin mikroenkapsiilasyonunda
yararlanilmigtir (Devi and Maji, 2009a; Leimann et al., 2009; Ocak vd., 2011,
Solomon et al., 2012; Sutaphanit and Chitprasert 2014). Kompleks koaservasyon
yonteminden ise, ¢ekirdek materyal olarak hidrofobik (¢ogu aroma, esansiyel yag,
ila¢ aktif maddeleri) veya hidrofilik (kazein hidrolizati, aspartam, sukraloz vb.)
bilesenlerin kapstilasyonlar1 i¢in uygun olmasindan dolay: yararlanilabilmektedir

(Xiao et al., 2014b).
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Nori et al. (2011), propolisin alkolde ¢6ziinmesinden ve giiglii lezzete sahip
Olmasindan  dolay1 gidalarda  kullaniminin =~ smirli  oldugunu  ancak
mikroenkapsiilasyon ile gidalarda dogal bir gida katki maddesi olarak
kullaniminin arttirilabilecegini bildirmislerdir. Bu nedenle yaptiklar1 ¢alismada,
kompleks koaservasyon yontemi ile duvar materyali olarak izole soya proteini ve
pektin  kullanarak propolis ekstraktini  hapsetmisler ve elde ettikleri
mikrokapstillerin toz formda, alkol igermedigini, gidalarda kontrollii kosullar

altinda salimlarinin miimkiin oldugunu ifade etmislerdir.

Rocha-Selmi et al. (2013a), mikroenkapsiilasyon ile sukraloz gibi
tatlandiricilarin - akigkanliklarinin, tathiliklarinin ve yiiksek sicakliklara karsi
direncglerinin arttirilabilecegini ifade etmislerdir. Hidrofilik bir bilesik olan
sukralozun mikroenkapsiilasyonu igin ¢ift emiilsiyon yontemini takiben kompleks

koaservasyon yontemi kullaniminin uygun oldugunu bildirmislerdir.

Eratte et al. (2014), omega-3 yag asitlerince zengin ton balig1 yaginin
mikroenkapsiilasyonu i¢in kompleks koaservasyon yontemi ile peyniralti suyu
proteini izolati ve arap zamki duvar materyallerini kullanmiglar, piiskiirterek ve
dondurarak kurutma yontemleri ile ton baligi yagi iceren mikrokapsiiller elde

etmislerdir.

Bosnea et al. (2014), probiyotik suslarin farkli islem kosullarinda (1s1l islem,
yiiksek tuz konsantrasyonu vb.), gastrointestinal kosullar altinda ve depolama
boyunca canliliklarini arttirabilmek igin yaptiklar1 ¢alismada, siit iirinlerinden
izole edilen iki probiyotik susun (Lactobacillus paracasei ssp. paracasei ve
Lactobacillus  paraplantarum)  kompleks koaservasyon  yontemi ile
mikroenkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Duvar materyali olarak peyniralti
suyu proteini izolatt ve arap zamki biyopolimerlerinden yararlanmiglardir. Elde
ettikleri bulgular neticesinde, probiyotikleri igeren mikrokapsiillerin diisiik pH’l1

gida sistemlerinde tasinabilecegini bildirmislerdir.

Wang et al. (2015), yaptiklar1 ¢alismada, birgok fonksiyonel 6zelligi olan
lipofilik bilesenlerden koenzim Q10, kurkumin, A, D3, E ve K2 vitaminleri ile

zenginlestirilen ton balig yagimin kompleks koaservasyon yontemi ile
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mikroenkapsiilasyonunda jelatin ve sodyum hekzametafosfat duvar materyallerini
ve transglutaminaz c¢agraz baglayict ajanin1  kullanmiglardir.  Kompleks
koaservasyon yonteminin, biyoaktif lipofilik bilesenleri igeren ¢ok ¢ekirdekli
mikrokapstillerin hazirlanmas1 ve saglamlastirilmasinda uygun bir yontem

oldugunu ifade etmislerdir.

Shahgholian and Rajabzadeh (2016), suda ¢oziinmeyen kurkumin
pigmentinin sigir serum albiimini ve arap zamki duvar materyallerini kullanarak
kompleks koaservasyon yontemi ile mikroenkapsiilasyonunu gerceklestirmisler-
dir. Elde ettikleri bulgular neticesinde, kurkuminin mikroenkapsiilasyonu igin
koaservasyon yoOnteminin etkili ve gelecek vaat eden bir yontem oldugunu

bildirmislerdir.

Kompleks koaservasyon isleminde farkli duvar materyali kombinasyonlari
kullanilmasina ragmen jelatin-arap zamki polimer ¢ifti ¢esitli faktorlerden dolayi
en geleneksel kullanilan polimer ¢iftlerindendir. Yukarida bahsi gegen faktorler;
materyallerin polimerler ile tamamen kaplanmasi ve kotii ¢evre kosullarina karsi
korunmasi, yuvarlak sekilli mikrokapsiillerin {iretilip, morfolojilerinin sagladigi
kolay akiskanliklarindan dolayr gida iirtinlerine uygulanmasinda yardimci olmasi

olarak siralanabilir (Comunian and Favaro-Trindade, 2016).

Cizelge 2.2°de jelatin-arap zamki duvar materyalleri kullanilarak hazirlanan
kompleks koaservasyon uygulamalart ve kullanilan ¢apraz baglayici ajanlar

verilmistir.



Cizelge 2.2 Jelatin-arap zamki duvar materyalleri kullanilarak hazirlanan kompleks koaservasyon uygulamalari ve kullanilan ¢apraz baglayici

ajanlar
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Cekirdek Materyal

Capraz Baglayic1 Ajan

Uygulama

Referans

e Kafur yagi

¢ Giive otu yag1

e Limonen ve mentol
e Keten tohumu yagi
e Nane yagi

e Lutein

o Alil izotiyosiyanat
¢ Yasemin yag1

e Fukoksantin

e Sarimsak yag1

e Zerdecal oleoresini
o Krill yagi

e Lavanta yagi

¢ Hardal tohumu yag1
¢ Haghas tohumu yag1
e Engerek otu yagi

¢ Glutaraldehit

e Glutaraldehit/Transglutaminaz
¢ Glutaraldehit

¢ Transglutaminaz

¢ Gliserin

e Tannik asit

e Transglutaminaz

e Tannik asit

e Formaldehit

e Glutaraldehit/Transglutaminaz/
Tannik asit

¢ Genipin

¢ Glutaraldehit

e islem optimizasyonu
e Yag salimi

¢ Yontem karsilagtirma
¢ Gida

e Yag salimi

e islem optimizasyonu
e Gida

e islem optimizasyonu
¢ Gida

¢ Gida

e Gida

e Islem optimizasyonu
e Islem optimizasyonu

e (Gida
e (Gida
e (Gida

e Chang et al. 2006

e Prata et al. 2008

e Leclercq et al. 2009
eLiuetal 2010
eDong et al. 2011
eQvetal. 2011

e Zhang et al. 2011
eLvetal. 2012; 2014
eQuan et al. 2013

¢ Siow and Ong 2013
e Zuanon et al. 2013
e Aziz et al. 2014

e Xiao et al. 2014b

ePeng et al. 2014
eYang et al. 2015
e Comunian et al. 2016

qT
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Chang et al. (2006), kafur yagmin uguculugunun yiiksek olmasi sebebi ile
uygulandigr alanlarda ¢ok kisa bir kullannm Omriine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Bu amagla, kafur esansiyel yaginin bu dezavantajin1 gidermek i¢in
koaservasyon yontemini kullanmigslardir. Mikrokapsiil duvar malzemesi olarak
arap zamka ile birlikte mikro gézenekli yapisindan Gtiirii jelatini tercih etmislerdir.
Esansiyel yaglarin ortama ¢ok az salim yaptiklarinda verimsiz olduklarini, ¢ok
fazla salim yaptiklarinda ise rahatsizliga sebep olabildiklerini ifade etmislerdir. Bu
nedenle, ucucu esansiyel yaglarin, uygulandiklar1 farkli ¢evre kosullarinda salim
hizlarinin kontroliiniin olduk¢a 6nemli bir arastirma ve tartisma konusu oldugunu
bildirmislerdir. Mikroenkapsiilasyon teknolojisinin, esansiyel yaglarin ortama
kontrollii saliminin gerceklestirilmesi amaci ile giiniimiizde kullanilan en iyi

yontem olarak karsimiza ¢iktigini belirtmislerdir.

Prata et al. (2008), giive otu esansiyel yagi igeren jelatin-arap zamki
mikropartikiillerini, glutaraldehit ve transglutaminaz capraz baglayici ajanlarini
kullanarak kompleks koaservasyon yontemi ile elde etmislerdir. Giive otu
esansiyel yagma kanstirilmis floresan bilesigi olan khusimyl dansylate ile
olusturulan floresan karisimi, yag modeli olarak kullanmiglardir. Jelatin-arap
zamki mikropartikiillerinden toplam floresan khusimyl dansylate salimini
incelediklerinde sirasiyla susuz etanol, tween 80 ve sodyum dodesil siilfat
seklinde azaldigini tespit etmisler ve elde ettikleri yas mikropartikillerin,
dondurularak kurutulmus olanlardan daha hizli khusimyl dansylate salimi

gosterdiklerini saptamiglardir.

Liu et al. (2010), keten tohumu yagmin sulu gidalardaki uyumsuzlugu
(¢Oziiniirlik gibi) ve oksidasyona kars1 dayanikli olmamasindan dolayr gidalarda
kullanimmnin ~ sinirhh - oldugunu  belirtmiglerdir. Keten tohumu yaginin
kapsiilasyonunu optimize etmek amaciyla, jelatin-arap zamki matriksi igerisine
yag1 kompleks koaservasyon yontemi ile hapsetmislerdir. Keten tohumu yaginin
gidalarda  kullanilabilirligini  arttirmak  i¢in  ¢apraz  baglayict  ajan
kullanmamiglardir. Elde ettikleri kapsiilleri, 25 giin boyunca oda sicakliginda
depolamiglar ve kapsiillenmemis yaga kiyasla birincil (peroksitler) ve ikincil
(aldehitler ve ketonlar) oksidasyon iiriinlerinin tiretimine karsi koruyucu etki

gostermis oldugunu bildirmislerdir.
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Dong et al. (2011), koaservat mikrokapsiillerinin saliminda dagitici
ortamlarin etkisinin ¢ok 6dnemli oldugunu ifade etmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada,
jelatin ve arap zamki duvar materyallerini kullanarak transglutaminaz ile ¢apraz
baglanmis nane yagi igeren mikrokapsiiller elde etmisler ve koaservat
mikrokapsiillerinden nane yagmin salimi lizerine sicakliklari farkli dagitic
ortamlarin etkisini incelemislerdir. Koaservat mikrokapsiillerinin saliminin soguk
suda c¢ok yavas oldugunu ve cekirdek/duvar oraninin salim {izerine etkisinin
belirgin  olmadigim1 tespit etmislerdir. Elde ettiklere bulgulara gore,
mikrokapsiillerin soguk suda miikemmel depolama stabilitesine sahip oldugunu

vurgulamiglardir.

Zuanon et al. (2013), renklendirici olarak kullanilan zerdegal oleoresininin
ana pigmentinin kurkumin olmasi1 nedeniyle bircok fonksiyonel 6zelliginin
oldugunu, ancak zerdegal pigmentlerinin yagda ¢oziiniip, suda ¢oziinmedigini,
1518a, 1siya, oksijene ve pH'ya duyarli oldugunu bildirmislerdir. Zerdecal
oleoresinin stabilitesini ve fonksiyonel 6zelliklerini gelistirmek ve sulu ortamlarda
kullanimlarini1 kolaylagtirmak amaciyla jelatin ve arap zamki duvar materyallerini
kullanarak kompleks koaservasyon yontemi ile zerdecal oleoresini igeren
mikrokapstiller elde etmislerdir. Zerdecal oleoresinin dogal bir pigment olarak
kuru veya sulu gida formiilasyonlarinda kullaniminin mikroenkapsiilasyon iglemi

ile gelistirilebilecegini bildirmiglerdir.

Yang et al. (2015), hashas tohumu yaginin, bilesiminde yiiksek oranda
bulunan linoleik asidin 6zel molekiiler yapisi nedeniyle oksidasyona karsi duyarl
oldugunu bildirmislerdir. Hashas tohumu yagimnin {iretim ve depolama siireci
boyunca kimyasal stabilitesini gelistirmek amaciyla kompleks koaservasyon
yontemi ile duvar materyali olarak dogal polisakkarit olan arap zamki ve mikro
gozenekli jelatin polimerlerini kullanarak hashas tohumu yagimi hapsetmislerdir.
Haghas tohumu yaginin uzun siireli depolama sonrasinda, mikrokapsiillerde iyi
korundugunu, oksidatif ve fiziksel stabilite c¢aligsmalar1 ile belirlemislerdir.
Boylece, hagshas tohumu yagi i¢in mikroenkapsiilasyonun gida endiistrisinde iyi

performans gosterecegini ifade etmislerdir.
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Comunian et al. (2016), kompleks koaservasyon yontemi ile jelatin ve arap
zamk1 duvar materyallerini kullanarak omega-3 yag asitlerince zengin engerek otu
(Echium plantagineum L.) yaginin mikroenkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir.
Mikroenkapsiilasyon sirasinda, engerek otu yaginin fenolik bilesenlerle (sinapik
asit ve rutin) ¢ift kath emiilsiyonunun yapilmasi sonucunda veya sinapik asidin
kapsiil duvarina dogrudan ilavesi sonucunda olusan etkileri incelemislerdir.
Engerek otu yaginin stabilitesinin kapsiil duvarina sinapik asit ilave edilmesi ile

yaklagik dort kat arttigini tespit etmislerdir.

2.4 Gida Endiistrisinde Kullamlan Capraz Baglayici1 Ajanlar

Duvar materyalleri arasindaki etkilesimlerin iyonik yapisindan dolay1
mikrokapsiillerin sabit yap1 Ozellikleri korunamamaktadir. Bu nedenle ag gibi
saran belirli ajanlarin kullanimiyla mikrokapsiil duvarlarinin saglamlastirilmasi
gerekmektedir (Koupantsis et al., 2016). Mikrokapsiil duvarin1 Saglamlastirmak
icin fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglama yontemleri kullanilmaktadir. Fiziksel
capraz baglama yontemleri kurutma, 1sitma gibi islemleri ve gama veya
ultraviyole radyasyonuna maruz birakma gibi islemleri igermektedir (Yao et al.,
2004). Kimyasal capraz baglama yontemlerinde ise, ¢apraz baglayicilar ile
molekiillerin hidroksil, karboksil veya amino gruplarina benzer fonksiyonel
gruplarmin baglanmasi saglanmaktadir (Buldur, 2012). Capraz baglayici ajan
olarak genellikle formaldehit, glutaraldehit, poliaminler, transglutaminaz gibi
enzimler ve bazi dogal bilesikler kullanilmaktadirlar (Leclercq et al., 2009).
Klasik capraz baglayici ajan olarak kullanilan ancak son derece toksik oldugu icin
gida uygulamalarinda yasaklanmis olan formaldehit ve glutaraldehit yerine ferulik
asit, genipin, transglutaminaz ve tannik asit gibi dogal bilesiklerin capraz
baglayici fonksiyonlarindan yararlanilmaktadir (Comunian and Favaro-Trindade,
2016). Transglutaminaz ve tannik asit gibi toksik olmayan capraz baglayici
ajanlar ile ilgili bircok ¢aligma olmasina ragmen, transglutaminazin yiiksek fiyati
ve tannik asidin Ozellikle tadi gida sanayisinde uygulanabilirliklerini

siirlamaktadir (Peng et al., 2014).

Lv et al. (2014), 1s1ya dayanikli yasemin yag1 igeren nanokapsiil elde etmek

icin kompleks koaservasyon yontemi ile jelatin ve arap zamki polimerlerini
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kullanmiglar ve alkali kosullarda transglutaminaz ile g¢apraz baglamiglardir.
Yapilan yapisal ozellik ve ugucu bilesen analizleri sonucunda elde edilen
nanokapsiillerin 80 "C’ye kadar yiiksek 1s1 direncine sahip olduklarini tespit

etmislerdir.

Peng et al. (2014), izotiyosiyanatlarin 6ncii maddesi olan bir¢ok glukozinati
bulunduran hardalin mikroorganizmalara karsi etkili biyosidal aktiviteye sahip
oldugunu ancak hardal da kuvvetli ugucu oldugu igin izotiyosiyanatlarin islenmis
gidalarda ¢ok az etkisinin olacagini belirtmislerdir. Bundan dolayi, hardal tohumu
esansiyel yagmin antimikrobiyal aktivitesini incelemisler ve hardal yagini jelatin-
arap zamki duvar materyallerini kullanarak dogal ve suda ¢oziinlir genipin ile
sertlestirmislerdir. Elde ettikleri hardal esansiyel yagini igeren mikrokapsiillerin
sertlestirme etkinligi ile ilgili kosullarin optimizasyonunu, farkli bagil nem ve
sicaklik kosullarinda fizikokimyasal Ozelliklerini ve depolama stabilitesini
incelemislerdir. Hardal tohumu esansiyel yaginin antibakteriyel etkiye sahip
oldugunu ve kapsiillenmemis hardal tohumu esansiyel yagina kiyasla, genipin ile
sertlestirilmis mikrokapsiillerin farkli bagil nem ve sicaklik kosullarinda kimyasal
stabilitesini korudugunu tespit etmislerdir. Antimikrobiyal maddeler ile ilgili
uygulamalar i¢in genipin ile sertlestirilmis mikrokapsiillerin giivenli ve gelecek

vaat eden bir tasiyici olarak kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Tannik asit glukoz basma ortalama 9-10 adet gallik asit molekiiliinden
ayrilan atom grubu ile esterlestirilmis merkezi bir glukoz ¢ekirdegini iceren
bitkisel bir polifenoldiir. Tannik asidin kimyasal yapisinda (Sekil 2.6) ¢ok sayida
fenolik grubun bulunmasi nedeniyle, tannik asit iyonik eslestirme, hidrojen
baglama ve metal koordinasyonu yoluyla etkilesime girebilecek niteliktedir.
Tannik asidin hem hidrojen baglama hem de hidrofobik etkisi ile iligkili benzersiz
protein ¢okeltme yeteneginden biyomedikal alanin yani sira gida endiistrisi de
(sarap ve bira klarifikasyonu vb.) biiyiik 6l¢lide yararlanmaktadir (Koupantsis et
al., 2016).
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Sekil 2.6 Tannik asidin kimyasal yapis1 (Koupantsis et al., 2016)

Xing et al. (2004), kapsaisini iceren jelatin-arap zamki duvarl tannik asit ile
capraz baglanmis mikrokapsiiller elde etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, tannik
asit ile ¢apraz baglanmig mikrokapsiillerin yiiksek mikroenkapsiilasyon verimine

sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Devi and Maji (2009b), neem tohumu yagimin mikroenkapsiilasyonunda; k-
karagenan ve kitosan ile polielektrolit kompleks olusturarak ii¢ farkli ¢apraz
baglayict kullanmiglardir. Elde ettikleri mikrokapsiillerde kullandiklar1 ¢apraz
baglayicilardan en etkili olanin glutaraldehit ardindan genipin ve tannik asidin

oldugunu ifade etmislerdir.

Zhang et al. (2011), yaptiklar1 c¢aligmada alil izotiyosiyanati cekirdek
materyal olarak kullanilmislar ve jelatin-arap zamki duvarl tannik asit ile ¢capraz
baglanmis mikrokapsiiller elde etmislerdir. Elde ettikleri tannik asit ile ¢apraz
baglanmis mikrokapsiillerin yiiksek mikroenkapsiilasyon verimine sahip oldugunu

tespit etmislerdir.

Quan et al. (2013), tannik asit ile capraz baglanmis balik jelatini-arap zamki1
duvarl ¢ekirdek materyal olarak setil palmitat ile kanola yagi karisimindan olusan
fukoksantin yiikli mikrokiireler hazirlamiglar ve fukoksantinin agiz yoluyla

alimmin etkin olmas1 i¢in karakterize etmislerdir. Bu calismanin, gida
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uygulamalarinda fukoksantinin kolay oksidatif bozulma ve zayif suda ¢oziiniirliik
gibi baslica sinirlamalarinin iistesinden gelmek igin basit fakat etkili bir yaklagim

saglayabilecegini bildirmislerdir.

Xiao et al. (2014b), jelatin ve arap zamki1 duvar materyalleri ile hazirlanan
lavanta  yag1  iceren  ¢ok  ¢ekirdekli = mikrokapsiillerin  boyutlari,
mikroenkapsiilasyon verimleri, yiikleme kapasiteleri ve mikroenkapsiilasyon
etkinligi tizerinde pH, ¢ekirdek duvar orani, duvar materyali konsantrasyonu,
karistirma hizi, capraz baglayici ajan ve homojenizasyon orani gibi ¢esitli
faktorlerin  etkisini  incelemislerdir.  Yaptiklar1 ¢alismada, glutaraldehit,
transglutaminaz ve tannik asit ¢capraz baglayicilarini kullanmislar ve tannik asidin
diger ¢apraz baglayici ajanlara nazaran daha diisiik yiikleme kapasitesine sahip
oldugunu, mikroenkapsiilasyon verimi agisindan da c¢apraz baglayicilarin

benzerlik gosterdigini bildirmislerdir.

2.5 Gida Endiistrisinde Mikroenkapsiilasyon Uygulamalari

Gida endistrisi Son yillarda, antioksidanlar, mineraller, vitaminler,
fitosteroller, yag asitleri, lutein, likopen gibi biyoaktif bilesenler ve probiyotikler
gibi canli hiicreler ile zenginlestirilmis fonksiyonel gidalarin iiretilmesi lizerine
yogunlagmistir  (Buldur, 2012). Ancak zenginlestirmede yararlanilan bu
bilesenlerin depolanmasi ve gidalarla birlikte islenmesi sirasinda ve ayrica
gastrointestinal sistemde sindirim sonrasi viicutta arzu edilen bolgeye ulagana
kadar korunmaya ihtiyaci bulunmaktadir (Augustin and Hemar, 2009). Bu
nedenle, fonksiyonel gida iiretiminin gelistirilmesinde mikroenkapsiilasyon
teknolojisinden yararlanilmaktadir Mikroenkapsiilasyon teknolojisinde, hassas
bilesenlerin (lezzet bilesenleri, esansiyel yaglar vb.) c¢evresel kosullardan
(6zellikle nem, pH ve oksidasyondan) korunmasi i¢in ¢ekirdek ve duvar materyali
arasinda fiziksel bir bariyer olusturulmaktadir (Xiao et al., 2014a). Boylece, tat ve
aromanin farklilagsmasi, kotii tat ve kokunun maskelenmesi, gida bilesenlerinin

saglamlastirilmasi ve biyoyararliligin arttirilmasi saglanmaktadir (Nedovic et al.,

2011).
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Weinbreck et al. (2004), aygcicek, limon ve portakal yaglarinin
mikroenkapsiilasyonu i¢in peyniralti suyu proteini ve arap zamki duvar
materyallerinden  yararlanmiglardir. ~ Mikrokapsiill ~ eldesinde  kompleks
koaservasyon yontemini kullanarak; pH, biyopolimer konsantrasyonu ve
mikrokapsiil  boyutu  degisimlerinin  etkilerini  incelemislerdir.  Kiigiik
damlaciklarin mikroenkapsiilasyonunun bir koaservat matriksi iginde, biiylik
damlaciklardan daha kolay gerceklestigini ifade etmislerdir. Elde ettikleri
mikrokapsiillerin uygulanabilirliklerini gdstermek i¢in, biiylik veya kiigiik
boyutlarda, glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis veya ¢apraz baglanmamis limon
yag1 igeren mikrokapstilleri Gouda peynirine ilave etmisler ve zamana kars1 aroma
salimlarin1 degerlendirmislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore, Gouda peynirine
dahil edilmis biiylik mikrokapsiillerin aroma salimlarinin daha kuvvetli oldugunu,
capraz baglanmis mikrokapsiillerin aroma salimlarininda daha az oldugunu

bildirmislerdir.

Maji and Hussain (2009), sivrisinek kovucu 6zelligi olan limon esansiyel
yaginin (Zanthoxylum limonella) gevre kosullarina karsi dayaniksiz olmasindan
dolay1 uygulamalarda sentetik kovuculardan daha az etkinlige ve stireklilige sahip
oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle, kompleks koaservasyon yontemi ile limon
esansiyel yagi iceren Kkitosan-jelatin duvarli genipin ile ¢apraz baglanmig
mikrokapsiiller elde etmislerdir. Yaptiklar: ¢alismada, esansiyel yagin salim hizini
ve cesitli parametrelerin etkisini incelemislerdir. Salim hizinin yag igerigine,
capraz baglayicinin miktarina ve polimer konsantrasyonuna baglh oldugunu tespit

etmislerdir.

Tamjidi et al. (2012), uzun zincirli omega-3 ¢oklu doymamis yag asitlerini
iceren balik yaginin jelatin-arap zamki duvarli kompleks koaservasyon yontemi
ile mikroenkapsiilasyonunu gergeklestirmisler ve elde ettikleri mikrokapsiilleri
yogurda ilave ederek zenginlestirilmis yogurt tiretmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada,
balik yagr mikrokapsiilleri ile zenginlestirilen yogurdun depolama boyunca
fizikokimyasal ve duyusal ozellikleri {izerine etkilerini incelemisler ve elde
ettikleri bulgulara gore, fizikokimyasal ve duyusal 06zelliklerin olumlu
etkilendigini bildirmislerdir. Tamjidi et al. (2014), yaptiklar1 bir diger ¢alismada,

balik yagi1 mikrokapsiilleri ile zenginlestirdikleri yogurdun reolojik 6zelliklerini
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incelemislerdir. Elde ettikleri bulgular neticesinde, balik yagi mikrokapsiilleri ile
zenginlestirilmis yogurdun iiretilmesinin miimkiin oldugunu ve bdylece yogurdun

saglik tizerine etkilerinin gelisebilecegini bildirmislerdir.

Rocha-Selmi et al. (2013b), likopenin isleme ve depolama sirasinda
izomerize olma ve oksitlenme egilimi gostermesinin  gida endiistrisinde
kullanimlarint  zorlastirmasindan dolayr mikroenkapsiilasyon ile likopenin
stabilitesini arttirabilmenin ve gida formiilasyonlarina dahil edebilmenin
saglanabilecegini ifade etmislerdir. Bu nedenle, kompleks koaservasyon yontemi
ile jelatin-arap zamki duvarli likopen iceren mikrokapsiiller elde etmisler ve
depolama boyunca karotenoidlerin stabilitesini dlgmiislerdir. Ayrica elde ettikleri
mikrokapsiilleri kek igerisine ilave ederek mikrokapsiillerden kek iizerine renk
aktarimlarini incelemislerdir. Stabilite testinde likopenin mikroenkapsiilasyon ile
serbest formuna kiyasla daha fazla korundugunu tespit etmislerdir. Kek iizerine
renk aktarimlarina gdre incelediklerinde ise, dondurarak kurutulmus
koaservasyonlu likopen iceren mikrokapsiillerin kek {izerinde heterojen
dagildigini ve bazi noktalarda yogunlasmis likopen oldugunu dolayisiyla bu tiir
uygulamalarda dondurarak kurutulmus koaservasyonlu mikrokapsiillerin

dogrudan kullanimlarinin kisitli oldugunu bildirmislerdir.

Shoji et al. (2013), Lactobacillus acidophilus’u kompleks koaservasyonla
kazein-pektin duvar materyalleri igerisinde hapsetmisler ve sonrasinda elde
ettikleri mikrokapsiilleri yogurda ilave etmislerdir. L. acidophilus’un canliligini,
mikrokapsiiller ile zenginlestirilen yogurdun depolanmasi siirecinde ve insan
midesindekine benzer pH degerlerinde incelemislerdir. Elde ettikleri bulgulara
gore, L. acidophilus iceren mikrokapsiiller ile hazirlanan yogurtlarin depolama
stiresince L. acidophilus’un canliligini korudugunu, ancak insan midesindekine

benzer pH degerlerine karsi koruma saglayamadigini ifade etmislerdir.

Wang and Chi (2013), yari kimyasal Ozelliklere sahip olan esansiyel
yaglarin ve onlarin bilesenlerinin ¢evre kosullarina kars1 dayanikliligini arttirarak
hagsere ile miicadele wuygulamalarinda daha fazla kullanilabilecegini
belirtmiglerdir. Yaptiklar1 c¢alismada, o-pinen igeren esansiyel yag yiikli

mikrokapsiilleri kitosan ve arap zamki duvar materyallerini kullanarak kompleks
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koaservasyon yontemi ile elde etmislerdir. Ayrica, a-pinen yiikli
mikrokapstillerin salim profilini incelemislerdir. Mikroenkapsiilasyon islemi ile a-
pinenin salim hizinin yavaslamasindan dolayr salim siiresinin uzadigini ifade

etmislerdir.

Dima et al. (2014a), kitosan ve k-karagenan duvar materyallerini kullanarak
basit ve kompleks koaservasyon yontemi ile yenibahar  yagimin
mikroenkapsiilasyonunu gerceklestirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma neticesinde elde
ettikleri mikrokapsiillerin, et endiistrisinde {iriinlerin fonksiyonel o6zelliklerini

gelistirmek icin kullanilabilecegini ifade etmislerdir.

Santos et al. (2014), iki ya da daha fazla g¢ekirdek materyalin birlikte
kapsiillenmesi ile birlikte bilesenlerin islevselliginin ve performanslarinin
artabilecegini  belirtmislerdir. Gida endiistrisinde ¢ogunlukla ferahlatici
ozelliklerinden dolay1 kullanilan ksilitol ve mentoliin ferahlatic1 etkilerini
yogunlastirmak ve bu bilesenlerin salimlarini kontrol altina almak igin ¢ift katl
emiilsiyon yontemini takiben kompleks koaservasyon yontemini kullanmigslardir.
Yaptiklar1 ¢calismada, ksilitol ve mentol bilesenlerini jelatin ve arap zamki duvar
materyalleri igerisinde hapsetmislerdir. Ardindan, elde ettikleri mikrokapsiilleri
sakiza uygulamiglardir. Mikroenkapsiilasyon ile ¢ekirdek materyallerinin sakizdan
kontrollii salimlarinin gergeklestigini ve ¢igneme sirasinda mikrokapsiil igeriginin

yavas yavas salim yaptigini tespit etmislerdir.

Ahmadi et al. (2015), koenzim Q10’nun suda ¢oziinmediginden gidalarin
zenginlestirilmesinde kullanimimin kisitlanmasindan dolayr B-laktoglobulin ve
arap zamki duvar materyalleri igerisine koenzim Q10’u kompleks koaservasyon
yontemi ile hapsetmislerdir. Elde ettikleri —mikrokapsiilleri, yogurdun
zenginlestirilmesinde kullanmislar ve yogurdun fizikokimyasal 6zellikleri tizerine
etkilerini incelemislerdir. Koenzim Q10 mikrokapsiilleri ile zenginlestirmenin
yogurdun sertliginin artmasi gibi fizikokimyasal 6zellikleri {izerinde depolama

boyunca olumlu etkileri oldugunu tespit etmislerdir.

Gomez-Estaca et al. (2016), karides atiklarindan elde edilen astaksantin

iceren lipid ekstraktinin yeni bir biyopolimer kombinasyonu olan jelatin-kasu
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zamki  kompleksini  kullanarak  kompleks koaservasyon yontemi ile
mikroenkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Mikrokapsiillerin renklendirme
kapasitesini degerlendirebilmek i¢in elde ettikleri mikrokapsiilleri bir gida modeli
olarak yogurda ilave etmisler ve tek renkte bir {iriin elde etmislerdir. Yaptiklari
duyusal analiz sonucunda, lipid ekstraktinin renklendirme kapasitesinin

mikroenkapsiilasyon ile gelistigini tespit etmislerdir.

Rutz et al. (2017), yiiksek karotenoid igerikli palm yagi iceren
mikrokapsiiller elde etmek amaciyla kompleks koaservasyon yontemi ile kitosan-
ksantan zamki ve kitosan-pektin biyopolimerlerini kullanmiglardir. Elde ettikleri
mikrokapsiilleri ekmek ve yogurt 6rneklerine ilave ederek gastrointestinal kosullar
altinda karotenoidlerin salim profillerini incelemislerdir. Mikrokapsiillerin
gidalara uygulanmasindan sonra, karotenoidlerin saliminin daha az oldugunu ve
aciga c¢ikan bilesenlerin bozulmadigmi tespit etmislerdir. Yaptiklart g¢aligma
sonucunda, Kkitosan-ksantan zamki mikrokapsiillerinin  6zellikle yogurt

orneklerinde kullaniminin en iyi potansiyel uygulama oldugunu bildirmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Sigir derisinden elde edilen jel giicii yaklasik 225 g bloom olan B tipi
jelatin, arap zamki, kekik yagi, tannik asit, tween 80, asetik asit, metanol (HPLC
saflikta), asetonitril (HPLC saflikta), kloroform (HPLC saflikta), diklorometan
(HPLC saflikta), amonyum asetat, trietil amin (HPLC saflikta), sodyum karbonat
(Na,COg), gallik asit, DPPH (1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazy), timol, karvakrol ve
lutein standartlar1 Sigma-Aldrich (USA) firmasindan, Folin-Ciocalteu reaktifi ve
Peptonlu Fizyolojik Tuzlu Su (MRD) Merck firmasindan analitik saflikta temin
edilmigtir. TEMPO AC (Toplam bakteri) kitleri Biomerieux firmasindan

alinmistir. Caligma boyunca ultra saf su kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1 Kullanilan cihazlar

GC/MS cihazi: Kekik yagimin karakterizasyonunun yapilmasi amaciyla
Hewlett Packard 6890 Plus GC; Hewlett Packard —5973 Mass Selective Detector
cihazi kullanilmustir.

HPLC cihaz1: Timol, karvakrol ve lutein miktarlarindaki degisimlerin
belirlenmesi amaciyla Agilent Technology 1260 Infinity model HPLC cihazi
kullanilmastir.

Ultrasonik su banyosu: HPLC cihazinda kullanilan mobil fazlarn degaz
edilmesi amaciyla Selectra 10K model ultrasonik su banyosu kullanilmigtir.

Spektrofotometre: Kekik yaginin ultraviyole (UV) spektrumunun
incelenmesinde ve standart egrisinin hazirlanmasinda, mikrokapsiillerin salim
caligmasinda, toplam fenolik madde miktar1 ve DPPH yontemi ile antioksidan
aktivite analizlerinde Agilent Cary 60 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi
kullanilmistir.

Mekanik karistirict: Kekik yagi i¢ceren mikrokapsiillerin elde edilmesinde

Isolab marka mekanik karistirici kullanilmistir.
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Su banyosu: Kekik yagi iceren mikrokapsiillerin hazirlanisinda, toplam
fenolik madde miktar1 ve DPPH ile antioksidan aktivite analizlerinin ekstraksiyon
isleminde Falc WB U2 marka su banyosu kullanilmistir.

pH metre: Kekik yag1 i¢ceren mikrokapsiillerin hazirlanisinda ve seftali suyu
orneklerinin pH analizlerinin gergeklestirilmesinde Hanna Instrument 9124 model
pH metre kullanilmistir.

Liyofilizatér: Elde edilen mikrokapsiilleri dondurarak kurutmak amaciyla
Armfield-FT 33 model liyofilizator kullanilmistir.

Analitik terazi: Tum tartim iglemleri Shimadzu ATX-224 model analitik
terazide gergeklesmistir.

Calkalayici: Mikroenkapsiilasyon verimi, mikrokapsiillerin yag icerigi ve
yag yiikiiniin saptanmasinda Wise Shake SHO-2d model calkalayici, kekik
esansiyel yaginin salimi ¢alismasinda Gerhardt Thermoshake THO 500 model
calkalayict kullanilmigtir.

Santrifiij: Kekik yaginda bulunan luteinin HPLC analizi, toplam fenolik
madde miktar1 ve DPPH ile antioksidan aktivite analizlerinin ekstraksiyon
isleminde Sigma 4-165 model santrifiij cihazi kullanilmistir.

Renk olger: Elde edilen mikrokapsiillerin renk degerlerini tespit etmek
amaciyla HunterLab ColorFlex (ABD) cihaz1 kullanilmstir.

Fourier transform kizilotesi spektroskopisi: FTIR c¢alismalart ATR
ekipmanina sahip olan Perkin-Elmer Spectrum 100 cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu: Elde edilen mikrokapsiillerin goriintiilerinin
alinmas1 amaciyla Philips XL-30S FEG model taramali elektron mikroskobu
kullanilmustir.

Kati meyve sikacagi: Seftali suyu liretiminde Premier PRJ6808 model kati
meyve sikacagi kullanilmastir.

Otoklav: Mikrobiyolojik analize hazirlik asamasinda seyreltme ¢ozeltisinin,
saf suyun ve cam malzemelerin sterilizasyonu i¢in Hirayama marka otoklav
kullanilmuistir.

Stomacher: Orneklerin mikrobiyoloji analizi i¢in homojenize edilmesinde
StomacherLab-Blender, SewardMedical, London, UK model stomacher

cihazindan yararlanilmistir.
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TEMPO: Seftali suyu 6rneklerinde toplam mezofilik aerobik bakteri sayimi
analizleri Biomerieux TEMPO cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Inkiibator: Toplam mezofilik aerobik bakteri saymmi i¢in TEMPO AC
kartlar1 35 °C’de iki giin boyunca Sanyo CO, inkiibator cihazinda inkiibe
edilmisgtir.

Buzdolabi: Hazirlanan stok ¢ozeltisinin ve diger tiim ¢ozeltilerin saklanmast
icin sicaklig1 +4 °C’ye ayarlanmis Ugur marka buzdolabi1 kullanilmistir.

Ultra saf su cihazi: Tiim analizlerde Human Corporation Zeneer marka saf

su cihazindan elde edilen su kullanilmistir.

3.2.2 Kekik yagi iceren mikrokapsiillerin hazirlanisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda kullanilan kekik yagi miktar1 11
ml’de, tannik asit miktar1 15 ml’de sabit tutularak jelatin:arap zamki oranlari
sirastyla 1,5:4,5, 3:3, 4,5:1,5 seklinde, ardindan duvar materyalleri 3:3 oraninda,
yag miktart 11 ml’de sabit tutularak tannik asit miktarlar sirasiyla 10, 15 ve 20 ml
seklinde, son olarak da duvar materyalleri 3:3 oraninda ve tannik asit miktar1 10
ml’de sabit tutularak kekik yagi miktarlar sirasiyla 9, 11, 13 ve 15 ml seklinde

degistirilmis ve 8 farkli formiilasyon ile mikrokapsiiller elde edilmistir.

Mikrokapsiillerin hazirlanmasinda Ach et al. (2015) tarafindan kullanilan
yontem kismen degistirilerek kullanilmistir. Ortam sicakliginda 600 ml’lik beher
icerisine 100 ml’lik % 1,5-4,5 (w/w)’luk jelatin ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra
sicaklik kontrollii su banyosu (Falc WB U2) igerisine beher yerlestirilmis ve
mekanik karistirict (Isolab) ile 300 devir/dk altinda karisirken sicaklik 55 °C’e
cikartilmistir. Ayni sekilde 250 ml’lik erlen igerisinde 100 ml’lik % 1,5-4,5
(w/w)’luk arap zamki ¢ozeltisi hazirlanmistir. Kekik esansiyel yagi (9-15 ml)
mekanik karistirict yardimiyla karistirilan jelatin ¢ozeltisi tizerine pipet yardimiyla
damla damla ilave edilmis ve 1000 devir/dk’da 15 dk emiilsifiye edilmistir.
Emiilsiyon olusturulduktan sonra, 100 ml’lik % 1,5-4,5 (w/w)’luk sicak arap
zamki ¢ozeltisi 300 devir/dk karistirma hizinda emiilsiyona eklenmistir. Bu
asamada pH degeri 4,9 olan emiilsiyon {izerine % 10 (v/v)’luk asetik asit ilave
edilerek pH degeri kademeli olarak 4,1 seviyesine diisiiriilmiis ve ¢ozelti 5 °C’e

sogutulmustur. Son olarak tannik asit sisteme eklenmis ve sicaklik 25 °C’e
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cikartilmigtir. 2,5 saatlik ¢apraz baglanma siiresinden sonra karistirma
durdurulmus, tepede biriken krema tabakasi seklindeki mikrokapsiiller toplanip
deiyonize su ile durulanmis, filtreden gegcirilmis ve ayrilan mikrokapsiiller

liyofilize edilerek amber renkli cam siseler i¢erisinde buzdolabinda saklanmustir.

Liyofilizasyon i¢in, elde edilen mikrokapsiiller paslanmaz ¢elikten yapilmis
tepsilere aktarilmis ve 24 saat —30 °C’ de dondurulmustur. Daha sonra donan
kapsiiller, 48 saat boyunca liyofilizator (Armfield, FT 33) icerisinde —30 °C’ta,
100 mTorr kurutma ¢emberi vakumunda kurutulmuslardir (Leclercq et al., 2009).

Mikrokapsiillerin hazirlanisi ile ilgili akis semas1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Sulu arap zamka

Keldk Yagi ciizeltisi, 300 rpm

Suicinde yag _
) 0 Mikrokapsill
emillsivonu L0k (ww) | 25T to lan:a f;';::;
rpu rpm hadl .
WP MEAM | 2353t | pofize eme

Sulu jelatin %10°Tukk (v/v) asetikasit
clzeltisi 35°C, ilepH'1 4’e ayarlama
300 rpm

Sekil 3.1 Mikrokapsiillerin hazirlanigi akis semast

3.2.3 Kekik yaginin GC/MS ile karakterizasyonu

GC/MS  analizi Ege Universitesi, Gida Miihendisligi  boliimii
laboratuvarlarinda bulunan gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi cihazi ile
gerceklestirilmistir. Yapilan 6n denemelerde firin sicaklik programi ve cihaz

analiz kosullar i¢in gerekli en uygun kosular (sicaklik ve stire) belirlenmistir.

Kekik yagimin karakterizasyonu amaciyla kullanilan GC/MS cihazinin
calisma kosullar1 asagidaki belirtilen kosullarda gerceklestirilmistir (Tschiggerl
and Bucar, 2011).



30

Cihaz: HP-6890 Plus GC; HP-5973 Mass Selective Detector

Kolon: HP-5MS % 5 fenilmetilsiloksan (30 m uzunluk x 0,25 mm ig¢ ¢ap X
0,25 pum film kalinlig1)

Tasiyic1 gaz: Helyum, 0,9 ml/dk

Bolme (Split) orani: 80:1

Enjeksiyon sicakligi: 240 °C

Kolon sicakligi programi: 45 °C — 2 dk.; 250 °C — 4 °C/dk.; 250 °C — 2 dk.

Arayiizey sicakligt: 280 °C

Iyon kaynag sicakligr: 230 °C

Elektron enerjisi: 70 eV

Kiitle araligi: 40-300 akb

MS kiitiiphanesi: NIST, WILEY kiitiiphaneleri

3.2.4 Kekik yagimin ultraviyole (UV) spektrumunun incelenmesi

UV-Vis spektrofotometre (Agilent Cary 60) cihazi kullanilarak % 0,3
Tween 80 igeren distile su igerisinde bilinen bir konsantrasyonda kekik yag:
cozeltisinin 200-400 nm dalga boyu araliginda UV spektrumlart alinmis ve

¢ozeltinin maksimum absorbsiyon gosterdigi dalga boyu (Amax) kaydedilmistir
(Maji and Hussain, 2009; Ocak, 2012).

Maksimum absorbsiyon gosteren dalga boyu (Amax), ultraviyole
spektrofotometrik yontemle standart egrisinin ¢izilmesinde ve mikrokapstllerdeki

yagin salim oraninin belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2.5 Kekik yagmmn ultraviyole (UV) spektrofotometrik yontemle standart

egrisinin hazirlanmasi

% 0,3 Tween 80 iceren distile su igerisinde 0,02-0,32 g/100 ml araliginda
konsantrasyonlar1 bilinen kekik yagi ¢ozeltilerinin absorbans degerleri, dnceden
belirlenen kekik yaginin maksimum absorbsiyon gosterdigi (Amax) dalga boyunda
PTFE kapakli 1 cm’lik kuvartz kiivetler (Aldrich) kullanilarak UV/Vis
spektrofotometrede okunmustur. Her bir konsantrasyon i¢in ii¢ deneme olacak

sekilde kor c¢ozeltiye karsi okunan absorbans degerleri en kiigiik kareler
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yontemine gore degerlendirilip, ilgili noktalar1 igeren dogru denklemi

hesaplanmistir (Maji and Hussain, 2009; Ocak, 2012).

Standart egri denkleminden yag yiikii (%) ve mikroenkapsiilasyon verimi

(%) hesaplamalarinin yapilmasinda yararlanilmistir.

3.2.6 Mikroenkapsiilasyon verimi ve mikrokapsiillerin yag icerigi ve yag

yiikiiniin saptanmasi

Hazirlanan mikrokapsiillerden bir miktar alinmig ve bu mikrokapsiiller
porselen havan kullanilarak tamamen toz haline getirilmistir. Toz haline getirilmis
mikrokapsiillerden hassas terazi (Shimadzu ATX-224) kullanilarak 50,0 mg
tartilmig ve balon joje igerisine alinmistir. Balon joje igerisine % 0,3 Tween 80
igeren distile su eklenmistir. Balon joje calkalayic1 (Wise Shake SHO-2d) {izerine
sabitlenerek, calkalayici tiim gece boyunca calistirilmistir. Analizler ii¢ paralel
yapilmistir. Kapsiilasyon verimi (%), yag igerigi (%) ve yag yiikii (%) standart
egrisi ve agagidaki formiiller kullanilarak tespit edilmistir (Maji et al., 2007;
Hussain and Maji, 2008; Maji and Hussain, 2009).

Kapsiilasyon verimi (%) = w1/w, X 100
Yag icerigi (%) = wa/w x 100
Yag yiikii (%) = wa/ws x 100
w = mikrokapsiil agirlig
w; = bilinen miktar mikrokapsiil icerisinde kapsiilasyona ugrayan gercek
yag miktari
w; = ayn1 miktarda mikrokapsiile denk gelen yag miktari

w3 = ¢apraz baglayici dahil toplam kullanilan polimer miktar1

3.2.7 Kekik yag1 salim ¢alismasi

Duvar materyallerinin birbirine orani, yag miktar1 ve capraz baglayici
miktar1 degistirilerek elde edilen jelatin-arap zamki duvarli mikrokapsiillerden
kekik esansiyel yagi salim hizi zamana karsi UV/Vis spektrofotometre
kullanilarak tespit edilmistir. % 0,3 Tween 80 iceren distile su bilinen miktarda

mikrokapsiiliin {izerine erlen igerisinde ilave edilmistir ve oda sicakliginda
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calkalayic1t (Gerhardt Thermoshake THO 500) yardimiyla g¢alkalanmistir. 5 ml
mikrokapsiil-Tween 80 karigimi belirli araliklarla filtrelenmistir ve maksimum
dalga boyu degerinde (230 nm) yag salim hizi1 6lgiilmiistiir. Mikrokapsiil-Tween
80 karigimlarinin hacmini sabit tutmak amaciyla, UV 6l¢iimlerinden sonra 5 ml %
0,3 Tween 80 ¢ozeltileri erlenlerin igerisine geri aktarilmistir. Tiim deneyler ticer
kez gergeklestirilmistir ve ortalama absorbans degerleri % yag cinsinden zamana

kars1 grafiklerde verilmistir.

3.2.8 Kekik yaginda bulunan timol ve Kkarvakrol miktarlarinin

enkapsiilasyon ile degisiminin HPLC ile bulunmasi

HPLC cihaz1 ile timol ve karvakrol miktarinin belirlenmesi i¢in asagidaki

belirtilen kosullarda ¢alisilmistir (Ramos et al., 2014).

Cihaz: Agilent Technology 1260 Infinity model HPLC
Akis hizi: 1,0 ml/dk

Enjeksiyon miktari: 20 pl

Kolon: Waters, Cig, 10 um; 4,6 x 150 mm

Kolon sicakligr: 25 °C

Dedektor: DAD dedektor, A= 254 nm

Mobil faz: Asetonitril (% 40) ve saf su (% 60)

Mobil faz olarak % 40’lik (v/v) asetonitril/su karigimi hazirlanmustir.
Hazirlanan karisim Karigtirildiktan sonra degaz islemi igin ultrasonik su
banyosunda 10 dk bekletilmistir. Degaz islemi sonunda HPLC sisteminde (A)
hattina baglanmistir. Kekik yaginda bulunan timol ve karvakrol miktarlarinin
HPLC cihazi ile belirlenmesi i¢in 25 ml % 3’liik derisik asetik asit ¢ozeltisi ile 1,5
g mikrokapsiil blendirda karistirllmistir. Elde edilen ¢ozelti mavi banth filtreden
siizilmiis ve viyale alinarak HPLC cihazina enjeksiyon ig¢in yerlestirilmistir.

Analizler iki paralel olacak sekilde yapilmistir.

1000 ppm’lik karvakrol stok ¢ozeltisinden 500 ppm, 250 ppm, 100 ppm, 50
ppm, 25 ppm ve 10 ppm konsantrasyonlarinda karvakrol standart ¢ozeltileri
hazirlanmis ve ¢ozeltilerde bulunan karvakrol miktarlart HPLC ile belirlenmistir.

Belirlenen miktarlar ile Sekil 3.2°de goriilen karvakrol standart ¢ozeltisine ait
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kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Timol stok ve standart ¢ozeltileride karvakrol ile

ayn1 konsantrasyonlarda hazirlanmistir.
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Sekil 3.2 Karvakrol standart ¢ozeltisi kalibrasyon grafigi

3.2.9 Kekik yaginda bulunan lutein miktarinin enkapsiilasyon ile degisiminin

HPLC ile Bulunmasi

Lutein miktarinin 6l¢iimii Abbo et al. (2010) tarafindan kullanilan yontem
modifiye edilerek yapilmistir. 0,25 g drnegin tizerine 1 ml metanol ilave edilip 30
sn sireyle karistirilmistir. Elde edilen karisim oda sicakliginda 10 dk kadar
bekletilmistir. Karistma 1 ml kloroform eklenmis, 30 sn siireyle vortekslenmistir
ve 10 dk oda sicakliginda bekletilmistir. 0,5 ml saf su ilave edilmis, 5 dk siireyle
4000 devir/dk’da santrifiij edilmis ve siiziilmistiir. Ekstraksiyon 0,5 ml kloroform
eklendikten sonra tekrarlanmis ve Ornek ekstraktlari azot gazi altinda
kurutulmustur. Kalint1 150 ul diklorometan ve 1350 ul mobile fazda ¢oziilerek (%
83 asetonitril, % 16 metanol, % 1 diklorometan, 1,54 g/l amonyum asetat, 1,0 ml/I
trietilamin) 0,45 um’lik filtreden gecirilmis ve viale alinarak HPLC’ye enjekte
edilmistir. Analizler iki paralel olacak sekilde yapilmustir.

Akis hizi 1,5 ml/dk, enjeksiyon hacmi 20 ul olarak ayarlanmis ve Agilent
1200 HPLC Cihazin’da analizler yapilmistir. Lutein dis standart yontemi ile
HPLC’de Cyg kolon ve DAD dedektorde 450 nm’de belirlenmistir.
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3.2.10 Mikrokapsiillerin antioksidan aktivitesi

Mikrokapsiil drneklerinin antioksidan kapasitesinin 6l¢timii Brand-William
et al. (1995) tarafindan kullanilan yontem modifiye edilerek yapilmistir. 0,6 g
mikrokapstil 6rmegi 60 ml metanol ile homojenize edilerek 40 °C’deki su
banyosunda 60 dk boyunca bekletilmis ve her 15 dk’da bir calkalanmistir. 2000
devir/dk hizla 5 dk santrifiij edilen 6rnekler siiziilmiistiir. Elde edilen ekstrakttan
10 ul almarak iizerine 1990 pl giinliik olarak hazirlanan 100 uM DPPH (1,1-
Diphenyl-2-picrylhydrazyl) reaktifinden eklenmistir Elde edilen karisim
vortekslendikten sonra 20 dk karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda 6rneklerin
515 nm dalga boyundaki absorbanslari spektrofotometrede belirlenmistir. Kor
¢oOzelti olarak saf metanol kullanilmistir. Kontrol ¢ozeltisi i¢in ise 10 ul 6rnek
ekstrakti yerine ayn1 miktarda saf su kullanmilmistir. Analizler iki paralel olarak
gerceklestirilmistir. Sonuglar % inhibisyon cinsinden verilmistir.

Akontrol - A(’irnek

* 100

% inhibisyon =
Akontrol

Ayontro: Kontrol ¢ozeltisinin absorbansi

Asmer: Ornegin absorbansi

3.2.11 Toplam fenolik madde analizi

Mikrokapsiil 6rneklerinde toplam fenolik madde miktari analizi Xu and
Chang (2007) tarafindan kullanilan yontem modifiye edilerek yapilmistir. Buna
gore 0,6 g mikrokapsiil 6rnegi 60 ml metanol ile homojenize edilerek 40 °C’deki
su banyosunda 60 dk boyunca bekletilmistir. Her 15 dk’da bir calkalanmistir.
2000 devir/dk hizla 5 dk santrifiij edilen ornekler siiziilmiistir. Elde edilen
ekstrakttan 50 pl alinarak iizerine 3 ml su, 250 pl Folin Ciocalteu reaktifi ve 750
ul % 7’lik (w/v) Na,COs ¢ozeltisi eklenmistir. Vorteks cihazinda karistirilarak 8
dk oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra karigima 950 pl su eklenerek 2 saat
daha oda sicakliginda ve karanlikta bekletilmistir. Bekleme siiresinin sonunda 760
nm’de spektrofotometrede absorbansi saptanmistir. Analizler iki paralel

yapilmuigtir.
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Gallik asit standart ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan kalibrasyon grafigi ile
gallik asit cinsinden toplam fenolik madde miktar1 belirlenmistir. Stok ¢ozelti
hazirlamak amaciyla 100 mg gallik asit tartilarak metanol ile 100 ml’ye
seyreltilmistir. 1000 mg/kg’lik bu stok ¢6zeltiden 500 mg/kg, 400 mg/kg, 300
mg/kg, 200 mg/kg, 100 mg/kg ve 50 mg/kg konsantrasyonlarinda gallik asit
¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon grafigi olusturmak iizere kullanilmistir. Ornek
ekstrakt1 yerine, standart ¢ozeltiler kullanilarak, spektrofotometrede absorbanslar
belirlenmistir ve Sekil 3.3’de goriilen gallik asit standart c¢ozeltilerine ait

kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 3.3 Gallik asit ¢ozeltisi kalibrasyon grafigi

3.2.12 Mikrokapsiillerin renk analizi

Mikrokapsiillerde renk analizi HunterLab ColorFlex (ABD) model
kolorimetrenin CIE modunda kullanilmasiyla gergeklestirilmistir. Renk 6l¢iim
cthazi, her 6l¢iim 6ncesi siyah ve beyaz levhalarin kullanimi ile kalibre edilmistir.
Renk oOl¢iimii sirasinda orneklerin 8 farkli bolgesinden Ol¢tim alinmistir.
Orneklerin renk degerleri CIE sisteminde L*, a*, ve b* degerleri cinsinden
Ol¢iilmiistiir. Bu degerlerden “L*” parlaklik belirtecidir ve degeri “0” (siyah)’dan
“100” (beyaz)’a kadar degisiklik gostermektedir. a* degerinde “-a*” yesilligi,
“+a*” kirmizilig1 ifade ederken; b* degerinde ise “-b*” maviligin, “+b*” sariligin

varligin1 ortaya koymaktadir. a* ve b* degerleri -60 ile +60 arasinda dagilim
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gostermektedir. Bu verilerin 1s1ginda giiglii, doygun, saf renklerin, romantik
renklerden ayrilmasini saglayan Kroma degeri ve bir rengin diger renkten

ayrilmasini saglayan Hue (°) acis1 asagidaki formiiller yardimiyla belirlenmistir.

AC = (@2 + (b)D) h° = tan~1(2)

AC: Kroma degeri

h®: Hue agist

3.2.13 Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Jelatin/arap zamki1 duvarli kekik yagi iceren mikrokapsiillerin kimyasal
yapisinin belirlenmesi i¢in FTIR analizleri Ege Universitesi’nde yapilmigtir. FTIR
calisgmalari ATR ekipmanina sahip olan Perkin-Elmer Spectrum 100 cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Bu amagla kekik yagi, kekik yag igeren mikrokapsiiller ile
mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda duvar materyali olarak kullanilan jelatin ve
arap zamki 4000-400 cm™ dalgaboyu araligindaki IR spektrumlari taranmus,
sonuclar FTIR Spectrum Software (Perkin Elmer) yaziliminda degerlendirilmis ve

literatiirde verilen spektrumlarla kargilagtirilmistir.

3.2.14 Taramal elektron mikroskobu goriintiisii (SEM)

Taramali elektron mikroskobu c¢alismasindan oOnce, elde edilen
mikrokapsiiller Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma
Merkezi’nde bulunan 6rnek tutucu {izerine konulmus ve sagilimli kaplayici
kullanilarak (FEI Quanta 250 FEG) altin-paladyum ile kaplanmistir. Daha sonra
numuneler, taramali elektron mikroskobuna (Philips XL-30S FEG) yerlestirilerek

gortintiileri ¢gekilmistir.
3.2.15 Uriinlerin hazirlanmasi ve depolanmasi

Seftali meyvesi, Izmir’de bulunan “Nergiz Halk Pazari”ndan Temmuz
2017°de temin edilmistir. Seftalilere once yikama islemi uygulanmig, ardindan

kabuk, sap ve ¢ekirdek kisimlar1 kesilerek ayrilmistir. Yikanan ve ayiklanip
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soyulan seftaliler kat1 meyve sikacagindan (Premier PRJ6808) gegirilerek seftali

suyu iiretimi yapilmstir. Uretimler iki paralel seklinde gergeklestirilmistir.

Daha sonra elde edilen seftali suyu Ornekleri zenginlestirilmis (150 ml
seftali suyuna 0,5 g kekik yag1 i¢ceren mikrokapsiil ilavesi) ve zenginlestirilmemis
(kontrol) olarak cam kavanozlarda + 4 °C’de 7 giin boyunca mikrobiyolojik analiz

ve pH 6l¢iimii i¢in depolanmustir.

3.2.16 Mikrobiyolojik analiz ve pH oél¢iimii

Mikrobiyolojik  analiz asamasinda TEMPO (Biomerieux) cihazi
kullanilmigtir. Cam kavanozlarda bulunan seftali suyu 6rneklerinden 10 g filtreli
posetlere tartilmistir. Bu Ornekler iizerine, 90 ml MRD soliisyonu eklenerek
stomacher cihazinda (StomacherLab-Blender 400, SewardMedical, London, UK)
homojenize edilmistir. Toplam mezofilik aerobik bakteri sayimi i¢in kullanilan
TEMPO AC kitlerine 3,9 ml steril saf su ile elde edilen gida homojenatinin uygun
dilisyonlarindan 0,1 ml ilave edilmistir. Dolum ve kapatma islemleri
tamamlandiktan sonra kartlar 35 “C’de 40-48 saat inkiibe edilmistir (BAM, 2001).
Analizler 2 paralel 2 tekrar olarak gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar log

cfu/g cinsinden verilmistir.

3.2.17 istatistiksel Analiz

Istatistiksel ~analizler SPSS Ver.16 paket programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ornekler arasinda anlamli bir fark olup olmadiginin
belirlenebilmesi i¢in varyans analizi (One-way-ANOVA) yapilmistir. Farkliligin
derecesini belirlemek i¢in Duncan testi uygulanmistir. Bu analizlerde % 95 giiven
seviyesi (p<0,05) dikkate alinmistir. Parametreler arasindaki korelasyonun
belirlenebilmesi i¢in Pearson korelasyon testi uygulanmistir. Korelasyon

analizinde % 95 giiven seviyesi (p<0,05) dikkate alinmistir.


https://www.trendyol.com/kadin/premier
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kekik yaginin GC/MS ile karakterizasyonu

GC/MS analizi ile kekik esansiyel yagimin (Thymus vulgaris L.) tiim ugucu
bilesenleri analiz edilmis ve elde edilen bulgular Ek 1’de gosterilmistir. Bu ugucu
bilesenlere ait GC-MS kromatogrami ise Ek 2’de verilmistir. Bilesenler Wiley7N
ve NISTO05a spektral kiitiiphaneleri kullanilarak tanimlanmiglardir.  Kekik
esansiyel yagi (Thymus vulgaris L.) temel ugucu bilesenlerinin pik alanlar1 ylizde
bazinda ¢ozgen ve diizeltme faktorleri kullanilmadan alikonma zamanlari ile

birlikte Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kekik esansiyel yagiin (Thymus vulgaris L.) temel ugucu bilesenleri

Alkonma Alan

# Temel bilesenler
zamam (dk) (%)

1 a-Pinen 8,63 11,90
2 m-Simen 10,40 5,27
3 p-Simen 10,63 8,25
4 0-Simen 11,81 12,60
5 y-terpinen 13,58 2,60
6 Linalool 14,43 8,93
7 2-(2-Butynyl)cyclohexanone 15,59 6,14
8 Timol 16,03 17,25
9 Karvakrol 18,95 1,03
10 Caryophyllene oxide 20,34 7,94
11 Chrysophanol dimethyl ether 22,25 1,21
12 2-ethyl-4,5-dimethylphenol 23,13 1,65

Kekik esansiyel yaginin GC/MS analizi sonucunda yag igeriginin toplam %
90,3’ belirlenmis ve toplamda 24 bilesen tanimlanmistir (Ek 1). % 5,531k
kismi eser diizeydeki bilesenlere (< % 1) karsilik gelmekte olup, geri kalan kismi1
a-pinen (% 11,90), m-simen (% 5,27), p-simen (% 8,25), o-simen (% 12,60), y-
terpinen (% 2,60), linalool (% 8,93), 2-(2-butynyl)cyclohexanone (% 6,14), timol
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(% 17,25), karvakrol (% 1,03), caryophyllene oxide (% 7,94), chrysophanol
dimethyl ether (% 1,21) ve 2-ethyl-4,5-dimethylphenol (% 1,65) kekik yag: temel
bilesenlerinden olustugu tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Kilig ve Bagci (2008), Origanum vulgare tiri kekikten elde ettikleri
esansiyel yagda timol, y-terpinen, a-terpinolen, karvakrol, p-simen, karvakrol
metil eter, timol metil eter ve cis-0-simen temel bilesenlerini tespit etmislerdir.
Yaptiklar1 ¢alisma neticesinde kekik bitkisinden farkli donemlerde elde ettikleri
esansiyel yaglarin bazi bilesenlerinin kalitatif ve kantitatif anlamda degisiklik

gosterdigini belirtmislerdir.

Martins et al. (2009), basit koaservasyon yontemi ile kekik yaginin
mikroenkapsiilasyonunu gerceklestirdikleri ¢alismalarinda GC/MS ile kekik
esansiyel yagimi (Thymus vulgaris L.) analiz etmisler ve bilesiminin % 54,6'sinin
timol (% 47,7) ve tiirevlerinden (karvakrol) olustugunu, daha diisiik seviyelerde
de y-terpinen (% 6,2), p-simen (% 31,6) ve linalool (% 7,6) bilesenlerinin

oldugunu saptamisglardir.

Tschiggerl and Bucar (2011), kekik yagi bilesiminin % 97,3 lini
belirlemisler ve bulunma yiizdesi % 2’den az olan bilesenler ile timol, p-simen, y-
terpinen, karvakrol ve linalool temel bilesenlerini igeren toplamda 40 bilesen
tanimlamiglardir. Ayrica bilesenlerin % 60’dan fazlasinin oksijen icerdigini tespit

etmislerdir.

Miladi et al. (2013), kekik esansiyel yaginin (Thymus vulgaris L.) baslica
bilesenlerini timol (% 41,33), p-simen (% 18,08) ve y-terpinen (% 13,12) olarak
tespit etmisler ve kimyasal bilesimin % 50,88inin oksijenli monoterpenlerden, %
39,85’inin - monoterpen  hidrokarbonlarindan, %  5,9’unun  seskiterpen
hidrokarbonlarindan ve % 0,7’sinin oksijenli seskiterpenlerden olustugunu

saptamislardir.

Boruga et al. (2014), kekik esansiyel yaginin kimyasal bilesimini belirlemek
igin yaptiklari ¢alismada bilesimin % 99,91’inin 15 adet bilesenden olustugunu
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tespit etmisler ve p-simen (% 8.41), y-terpinen (% 30.90) ve timol (% 47.59)

bilesenlerinin baslica bilesenler oldugunu belirtmislerdir.

Tohidi et al. (2017), Thymus cinsi bitki tiirlerinden elde ettikleri esansiyel
yaglarin kimyasal bilesimlerini incelemisler ve kekigin kalitesini belirleyen timol
(% 12,4-% 79,74) ve karvakrol (% 4,37-% 42,14) temel bilesenlerinin yani sira
geraniol (% 0,3-% 22,44) ve p-simen (% 0,8-% 12,86) bilesenlerini de tespit

etmislerdir.

Kekik esansiyel yagmin GC/MS ile karakterizasyonunu yaptigimiz
calismamizda tespit ettigimiz  bulgular ile literatiirdeki  ¢aligmalari
karsilastirdigimizda temel bilesenler benzerlik gosteriyor olsa da bilesenlerin
sayist ve bulunma yiizdeleri arasinda farkliliklar gozlenmistir. Bu farkliliklarin
analizde kullanilan esansiyel yagin elde edildigi kekik tiirtinden veya kekigin

toplandigr donemden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

4.2 Kekik yaginin ultraviyole (UV) spektrumunun incelenmesi

Uv-Vis spektrofotometre cihazinda, kekik yaginin % 0,3 Tween 80
icerisindeki konsantrasyonlar: bilinen berrak ¢6zeltilerinin 200-400 nm araliginda
UV spektrumlart alimmistir ve g¢ozeltilerin maksimum absorbsiyon gosterdikleri

dalga boyu (Amax) 230 nm olarak tespit edilmistir.

4.3 Kekik yagmn ultraviyole (UV) spektrofotometrik yontemle standart

egrisinin hazirlanmasi

0,02-0,32 g/100 ml kekik esansiyel yaginin % 0,3 Tween 80 igeren distile su
icerisindeki farkli konsantrasyonlari UV-Vis spektrofotometre cihazinda 230
nm’de verdigi absorbans degerleri kaydedilmis ve standart egrisinin grafigi
cizilmistir. Absorbansa kars1 konsantrasyonun yerlestirildigi grafik Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1 Kekik yagim % 0,3’liikk Tween 80 ¢ozeltisi i¢erisindeki standart egrisi

Sekil 4.1°de gorildigl gibi, standart egri denklemi y = 9,8738x+0,0155
iken, Korelasyon katsayis1 0,9966 olarak bulunmustur. Denklemde x:

konsantrasyonu, y: absorbansi ifade etmektedir.

4.4 Mikroenkapsiilasyon verimi ve mikrokapsiillerin yag icerigi ve yag

yiikiiniin saptanmasi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda kullanilan kekik esansiyel yagi ve
tannik asit miktarlar1 sabit tutularak jelatin/arap zamki orami (3:1, 1:1, 1:3),
ardindan duvar materyali oran1 ve yag miktar1 sabit tutularak tannik asit miktar
(10-15-20 ml), son olarak da duvar materyali oran1 ve tannik asit miktar1 sabit
tutularak kekik vyagi miktart (9-15 ml) degistirilmistir. Elde edilen
mikrokapsiillerin yag yiikii, yag igerigi ve mikroenkapsiilasyon verimi degerleri

tizerine etkisi Cizelge 4.2°de verilmistir.



Cizelge 4.2 Jelatin, arap zamki, tannik asit ve kekik esansiyel
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degisimin mikroenkapsiilasyon parametreleri iizerine etkisi

yag1 miktarlarindaki

Jelatin rap Yag Tannik S{agﬂ Yagicerigi  Kapsiilasyon
©) (‘;‘) Yo(ml)  asit (ml) y(;g;)“ (%) verimi (%)
1,5 45 11 15 244,14° 48,807+ 1,53 52,58%+ 1,34
3 3 11 15 244,14° 54,46°+ 1,88 55,28°+ 1,28
45 1,5 11 15 244,14° 6547°+126 70,09%+ 1,86
3 3 11 20 244,14° 5572°+1,76  60,09° + 0,97
3 3 9 10 122,08° 41,95°+0,57 53,40+ 3,40
3 3 11 10 244,14° 43,00°+ 1,13 50,59+ 0,24
3 3 13 10 732,43 66,53+ 0,33  46,74°+ 0,83
3 3 15 10 976,59 75,10°+4,05 40,02"+0,74

Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir. Jelatin: 1,5-4,5 g, arap zamki: 1,5-4,5 g,
tannik asit ¢ozeltisi 10-20 ml; kekik yagi: 9-15 ml; su: 100 ml; sicaklik: 55 °C.

Cizelge 4.2 incelendiginde, kekik yagi iceren mikrokapsiillerin eldesi igin

gerceklestirilen mikroenkapsiilasyon isleminde ¢ekirdek materyal olarak
kullanilan kekik esansiyel yagimin miktar: (11 ml) ile gapraz baglayici ajan olarak
kullanilan tannik asidin miktar1 (15 ml) sabit tutularak jelatin/arap zamki oram
1:3, 1:1, 3:1 seklinde degistirilmistir. Jelatin/arap zamki oran1 degisimi sonucunda
elde yag yiki (%), yag (%) ve
mikroenkapsiilasyon verimi (%) degerleri tespit edilmistir. En yiiksek yag icerigi

% 65,47 £ 1,26) ve mikroenkapsiilasyon verimi (% 70,09 + 1,86) degerleri,
p y g

edilen mikrokapstillerin icerigi

jelatin miktarinin en yiiksek oldugu mikrokapsiillerde belirlenmistir. En diisiik yag
icerigi (% 48,80 = 1,53) ve mikroenkapsiilasyon verimi (% 52,58 + 1,34) degerleri

ise, jelatin miktarinin en az oldugu mikrokapsiillerde gézlemlenmistir.

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda ¢ekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yaginin miktar1 (11 ml) ve jelatin/arap zamki1 orani (1:1) sabit tutularak,
capraz baglayici ajan olarak kullanilan tannik asidin miktar1 10, 15 ve 20 ml
olarak arttirllmistir. Tannik asit miktarindaki degisimler ile elde edilen
mikrokapsiillerin yag yiikii (%), yag igerigi (%) ve mikroenkapsiilasyon verimi
(%) degerleri tespit edilmistir. En yiiksek yag igerigi (% 55,72 + 1,76) ve
mikroenkapsiilasyon verimi (% 60,09 + 0,97) degerleri tannik asit miktarinin en

yiiksek oldugu mikrokapsiillerde belirlenmistir. En diisiik yag icerigi (% 43,00 +
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1,13) ve mikroenkapsiilasyon verimi (% 50,59 + 0,24) degerleri de tannik asit

miktariin en az oldugu mikrokapsiillerde gézlemlenmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 incelendiginde, kekik yagi iceren mikrokapsiillerin eldesi i¢in
gerceklestirilen mikroenkapsiilasyon isleminde capraz baglayici ajan olarak
kullanilan tannik asidin miktar1 (10 ml) ve jelatin/arap zamki orani (1:1) sabit
tutularak, cekirdek materyal olarak kullanilan kekik yaginin miktart 9-15 ml
arasinda degistirilmistir. Kekik yagi miktar1 degisimi sonucunda elde edilen
mikrokapsiillerin yag yiikii (%), yag igerigi (%) ve mikroenkapsiilasyon verimi
(%) degerleri tespit edilmistir. En yiiksek yag yiikii (% 976,59) ve yag igerigi (%
75,10 £ 4,05) degerleri kekik yagi miktarmin en yiliksek oldugu mikrokapsiillerde
tespit edilmistir. En diisiik yag yiikii (% 122,08) ve yag igerigi (% 41,95 + 0,57)
degerleri de kekik yag1 miktarinin en az oldugu mikrokapsiillerde

gozlemlenmistir.

Farkli formiilasyonlar ile hazirlanan mikrokapsiillerin yag yiikii (%), yag
icerigi (%) ve mikroenkapsiilasyon verimi (%) degerleri kendi i¢inde incelenerek
aralarindaki farklilik istatistiksel acidan tek yonlii varyans analizi ve Duncan testi
ile belirlenmistir. Mikrokapsiillerin yag yiikii, yag icerigi ve mikroenkapsiilasyon
verimi degerleri arasinda anlamli farkliliklar oldugu tespit edilmistir (p<0,05).
Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda toplam biyopolimer miktar1 sabit tutulup
jelatin miktar1 arttirildiginda, ayrica kullanilan ¢apraz baglayict miktarinin (10, 15
ve 20 ml) kademeli olarak arttirnllmast sonucunda yag igerigi ve
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinde anlamli bir artis oldugu goézlenmistir.
Kekik yag1 miktarinin (9, 11, 13 ve 15 ml) kademeli olarak arttirilmasi sonucunda
ise mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinde anlamli bir azalma gdzlenirken, yag

yiikii ve yag igerigi degerlerinde anlamli bir artis oldugu tespit edilmistir (p<0,05).

Cizelge 4.2°de goriildiigli tizere optimum kosulun, en yiiksek
mikroenkapsiilasyon verim degeri % 70,09 = 1,86 olan, 3. formiilasyon (4,5 ¢
jelatin/1,5 g arap zamki; 15 ml tannik asit; 11 ml kekik yagi) ile iretilen

mikrokapsiiller oldugu belirlenmistir.
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4.4.1 Jelatin/arap zamki oranmindaki degisiminin mikrokapsiillerin yag yiikii,

yag icerigi ve mikroenkapsiilasyon verimi iizerine etkisi

4.4.1.1 Jelatin/arap zamki oranindaki degisimin mikrokapsiillerin vag vyiikii

uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda duvar materyali olarak kullanilan
jelatin ve arap zamki miktarlar1 oran1 1:3, 1:1, 3:1 seklinde degistirildiginde elde
edilen mikrokapsiillerin yag yiiklerinin % 244,14 oldugu tespit edilmistir (Cizelge
4.2). Duvar materyali olarak kullanilan biyopolimerlerin miktarlari toplami ile
cekirdek materyal olarak kullanilan kekik yaginin ve capraz baglayici olarak
kullanilan tannik asidin miktarlar1 sabit tutuldugunda duvar materyalleri
arasindaki oranin degisimi ile elde edilen mikrokapsiillerin yag yiikii degerlerinin

degismedigi tespit edilmistir.

Dong et al. (2007), mikroenkapsiilasyon iglemi sirasinda duvar
materyallerinin konsantrasyonlarini arttirmis olsalar da, ¢ekirdek/duvar materyali
oranini degistirmedikleri i¢in nane yagi iceren mikrokapsiillerin yag yiikii

degerlerinin % 75-80 araliginda yaklasik degerlerde oldugunu tespit etmislerdir.

Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda ¢ekirdek
materyal olarak kullandiklari limon esansiyel yagi ve ¢apraz baglayict olarak
kullandiklar1 genipin miktarlarin1 sabit tutarak kitosan/jelatin orani degisiminin
(0,25:1, 0,66:1, 2:1, 4:1) mikrokapsiillerin yag vyiikii iizerine etkisini
incelemislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin yag yiikii degerlerinin % 308,75

degerinde degismeden kaldigini saptamiglardir.

Ocak (2012), yaptig1 ¢alismada glutaraldehit ve lavanta yaginin miktarlarini
sabit tutup kolajen hidrolizat/kitosan oranimm1 degistirmis ve elde ettigi
mikrokapsiillerin yag yiikii degerlerini belirlemistir. Mikroenkapsiilasyon islemi
sirasinda 1:0, 0,75:0,25, 0,50:0,50, 0,25:0,75, 0:1 seklinde bes farkli kolajen
hidrolizat/kitosan oranini incelemis, tek basina kolajen hidrolizatin kullanildig:

1:0 oraninda koaservasyon meydana gelmedigini tespit etmistir. Diger duvar
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materyali oranlart ile elde ettigi mikrokapsiillerin yag yiiklerini % 313,60 olarak

saptamistir.

Duvar materyalleri oran1 degisiminin mikrokapsiillerin yag yiikii degerleri
tizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks koaservasyon
yonteminin kullanildig1 c¢ekirdek materyali esansiyel yag olan literatiirdeki
caligmalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Dong et al., 2007; Maji and
Hussain, 2009; Ocak, 2012).

4.4.1.2 Jelatin/arap zamki oranindaki degisimin mikrokapsiillerin vag icerigi

iizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda ¢ekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yagi ve capraz baglayict olarak kullanilan tannik asit miktarlarini sabit
tutarak duvar materyali olarak kullanilan jelatin/arap zamki oranlar1 1:3, 1:1 ve
3:1 seklinde degistirilmistir. Jelatin/arap zamki oranindaki degisim ile birlikte elde
edilen mikrokapsiillerin yag igeriklerinin sirasiyla % 48,80 + 1,53, % 54,46 + 1,88
ve % 65,47 £ 1,26 oldugu saptanmistir (Cizelge 4.2). Jelatin ve arap zamki duvar
materyallerinin birbirlerine oraninda jelatin miktar arttik¢a arap zamkir miktarinin
azalmasi ile birlikte elde edilen mikrokapsiillerin yag igerigi degerlerinin arttig

tespit edilmistir.

Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda g¢ekirdek
materyal olarak kullandiklari limon esansiyel yagi ve capraz baglayici olarak
kullandiklar1 genipin miktarlarin1 sabit tutarak kitosan/jelatin orani degisiminin
(0,25:1, 0,66:1, 2:1, 4:1) mikrokapsiillerin yag igerigi {lizerine etkisini
incelemislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerini sirasiyla %
26,45 + 1,20, % 25,15 £+ 0,57, % 30,65 + 0,54 ve % 37,65 + 0,75 olarak tespit

etmislerdir.

Ocak (2012), yaptig1 ¢alismada glutaraldehit ve lavanta yaginin miktarlarin
sabit tutup kolajen hidrolizat/kitosan oranmni degistirmis ve elde ettigi
mikrokapsiillerin yag igerigi degerlerini belirlemistir. Mikroenkapsiilasyon islemi

sirasinda 1:0, 0,75:0,25, 0,50:0,50, 0,25:0,75, 0:1 seklinde bes farkli kolajen
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hidrolizat/kitosan oranini incelemis, tek basina kolajen hidrolizatin kullanildig:
1:0 oraninda koaservasyonun meydana gelmedigini tespit etmistir. Diger duvar
materyali oranlar1 ile elde ettigi mikrokapsiillerin yag iceriklerinin sirasiyla %
23,22 £ 1,14, % 35,83 £ 0,23, % 42,20 + 2,70 ve % 56,97 + 2,39 olarak arttigin

saptamistir.

Tamjidi et al. (2013), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda ¢ekirdek
materyal olarak kullandiklar1 balik yagi miktarini sabit tutarken, duvar
materyallerinin oranin1 degistirmisler ve elde ettikleri mikrokapsiillerin yag icerigi
degerlerini belirlemislerdir. Jelatin/arap zamki oraninda 1,25:5 ve 5:1,25 seklinde
jelatin miktarin1 arttirtp, arap zamki miktarii azalttiklarinda yag igerigi

degerlerinin arttigini saptamiglardir.

Duvar materyalleri oran1i degisiminin elde edilen mikrokapsiillerin yag
icerigi degerleri lizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks
koaservasyon yonteminin kullanildigi c¢ekirdek materyali esansiyel yag olan
literatiirdeki ¢aligmalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Maji and
Hussain, 2009; Ocak, 2012; Tamjidi et al., 2013).

4413 Jelatin/arap zamki oranindaki degisimin mikrokapsiillerin

mikroenkapsiilasyon verimi uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda c¢ekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yagi ve capraz baglayici olarak kullanilan tannik asit miktarlar1 sabit
tutulurken, duvar materyali olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin birbirlerine
orant 1:3, 1:1, 3:1 seklinde degistirildiginde, elde edilen mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimlerinin sirasiyla % 52,58 + 1,34, % 55,28 + 1,28 ve %
70,09 £ 1,86 oldugu saptanmistir (Cizelge 4.2). Jelatin ve arap zamki duvar
materyalleri oraninda jelatin miktar1 artarken, arap zamki miktarinin azalmas: ile
birlikte elde edilen mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinde

artis oldugu tespit edilmistir.

Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon iglemi sirasinda ¢ekirdek

materyal olarak kullandiklari limon esansiyel yagi ve ¢apraz baglayict olarak
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kullandiklar1 genipin miktarlarini sabit tutarak kitosan/jelatin oran1 degisiminin
(0,25:1, 0,66:1, 2:1, 4:1) mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimleri iizerine
etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon
verimi degerlerini sirasiyla % 34,14 + 1,74, % 32,47 + 1,07, % 39,56 + 1,74 ve %
48,60 + 1,14 olarak tespit etmislerdir.

Ocak (2012), yaptig1 calismada glutaraldehit ve lavanta yaginin miktarlarini
sabit tutup kolajen hidrolizat/kitosan oranin1 degistirmis ve elde ettigi
mikrokapsiillerin ~ mikroenkapsiilasyon ~ verimi  degerlerini  belirlemistir.
Mikroenkapsiilasyon iglemi sirasinda 1:0, 0,75:0,25, 0,50:0,50, 0,25:0,75, 0:1
seklinde bes farkli kolajen hidrolizat/kitosan oranini incelemis, tek basina kolajen
hidrolizatin kullanildig1 1:0 oraninda koaservasyonun meydana gelmedigini tespit
etmistir. Diger duvar materyali oranlart ile elde ettigi mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimlerinin sirasiyla % 44,13 + 1,39, % 46,74 = 1,78, %
58,04 £ 2,17 ve % 73,73 £ 1,10 olarak arttigin1 saptamistir.

Tamjidi et al. (2013), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda g¢ekirdek
materyal olarak kullandiklar1 balik yagr miktarmi sabit tutarken, duvar
materyallerinin oranini  degistirmisler ve elde ettikleri mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerini belirlemislerdir. Jelatin/arap zamki
oraninda 1,25:5 ve 5:1,25 seklinde jelatin miktarin arttirip, arap zamki miktarin

azalttiklarinda mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinin arttigini saptamislardir.

Duvar materyalleri oram1 degisiminin elde edilen mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerleri lizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen
bulgularin kompleks koaservasyon yonteminin kullanildigi c¢ekirdek materyali
esansiyel yag olan literatiirdeki ¢alismalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir

(Maji and Hussain, 2009; Ocak, 2012; Tamjidi et al., 2013).
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4.4.2 Tannik asidin miktarindaki degisimin mikrokapsiillerin yag yiikii, yag

icerigi ve mikroenkapsiilasyon verimi iizerine etkisi

4.4.2.1 Tannik asidin miktarindaki degisimin mikrokapsiillerin vag viikii

uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda ¢ekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yagi miktar1 ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, capraz baglayici olarak kullanilan tannik asit
miktarlar sirasiyla 10, 15 ve 20 ml’ye arttirildiginda elde edilen mikrokapsiillerin
yag yiki degerlerinin % 244,14 oldugu saptanmistir (Cizelge 4.2). Tannik asit
miktar1 arttikca elde edilen mikrokapsiillerin yag yiikii degerlerinin degismedigi
tespit edilmistir.

Hussain and Maji (2008), yaptiklar1 ¢alismada kitosan ve jelatin duvar
materyalleri ile ¢ekirdek materyal olarak kullandiklari limon yagi (Zanthoxylum
limonella) miktarlarin1 sabit tutup, ¢apraz baglayici ajan olarak kullandiklar
genipin  miktarmi 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g seklinde arttirdiklarinda
mikrokapsiillerin yag yiiklerinin % 343,67 degerinde sabit kaldigini tespit

etmislerdir.

Ocak  (2012), mikroenkapsiilasyon  islemi  sirasinda  kolajen
hidrolizat/kitosan oranini ve lavanta yaginin miktarini sabit tutup glutaraldehit
miktarin1 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g’a arttirdiginda elde ettigi mikrokapsiillerin yag
yiiklerinin % 313,60 degerinde sabit kaldigini saptamistir.

Tannik asit miktar1 degisiminin mikrokapsiillerin yag yiikii degerleri {izerine
etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks koaservasyon
yonteminin kullanildigi ¢ekirdek materyali esansiyel yag olan literatiirdeki
caligmalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Hussain and Maji, 2008;
Ocak, 2012).
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4.4.2.2 Tannik asidin miktarindaki degisimin mikrokapsiillerin vag icerigi

uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda c¢ekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yag1 miktari ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, capraz baglayici olarak kullanilan tannik asit
miktarlart sirastyla 10, 15 ve 20 ml’ye arttirildiginda elde edilen mikrokapsiillerin
yag igerigi degerlerinin sirasiyla % 43,00 = 1,13, % 54,46 + 1,88 ve % 55,72
+1,76 oldugu saptanmustir (Cizelge 4.2). Tannik asit miktar1 arttik¢a elde edilen

mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.

Devi and Maji (2009b), duvar materyali olarak kullandiklari k-karagenan ve
kitosan polimerlerinin ve ¢ekirdek materyal olarak kullandiklar1 neem tohumu
yagimin miktarlarini sabit tutup glutaraldehit, genipin ve tannik asit miktarlarini
0,2, 0,4 ve 0,8 mmol olarak arttirdiklarinda elde ettikleri mikrokapsiillerin yag
igerigi degerlerini incelemigslerdir. Mikroenkapsiilasyon isleminde c¢apraz
baglayict miktar1 arttik¢a mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerinin arttigini tespit
etmislerdir. Capraz baglayici olarak 0,2 ve 0,4 mmol tannik asit kullandiklarinda
elde ettikleri mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerini sirasiyla % 44 + 1,0 ve % 46
+ 2,0 olarak saptamislar, 0,8 mmol tannik asit kullandiklarinda olusan bulaniklilik

nedeniyle degerlendirme yapamamislardir.

Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon iglemi sirasinda g¢ekirdek
materyal olarak kullandiklar1 limon esansiyel yagi miktarin1 ve duvar materyali
olarak kullandiklar1 kitosan ve jelatin biyopolimerlerinin miktarlar1 oranini sabit
tutarak 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g miktarlarinda genipin ¢ozeltisini kullanmislar ve
elde ettikleri mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerini incelediklerinde sirasiyla %

42,0 + 0,45, % 45,34 + 0,87 ve % 46,50 = 0,64 oldugunu saptamislardir.

Ocak  (2012),  mikroenkapsiilasyon  islemi  sirasinda  kolajen
hidrolizat/kitosan oranini ve lavanta yaginin miktarini sabit tutup glutaraldehit
miktarin1 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g arttirdiginda elde ettigi mikrokapsiillerin yag
icerigi degerlerini sirastyla % 35,83 + 0,23, % 39,30 £+ 0,08 ve % 46,43 £+ 1,16

olarak saptamistir.
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Tannik asit miktar1 degisiminin mikrokapsiillerin yag icerigi degerleri
tizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks koaservasyon
yonteminin kullanildig1 ¢ekirdek materyali esansiyel yag olan literatiirdeki
calismalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Devi and Maji, 2009b; Maji
and Hussain, 2009; Ocak, 2012).

4423 Tannik asidin miktarindaki degisimin  mikrokapsiillerin

mikroenkapsiilasyon verimi uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda cekirdek materyal olarak kullanilan
kekik yagi miktar1 ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, capraz baglayici olarak kullanilan tannik asit
miktarlar sirasiyla 10, 15 ve 20 ml’ye arttirildiginda elde edilen mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinin sirasiyla % 50,59 + 0,24, % 55,28 + 1,28
ve % 60,09 + 0,97 oldugu saptanmustir (Cizelge 4.2). Tannik asit miktar1 arttik¢a
elde edilen mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinin arttig1 tespit
edilmistir. Mikroenkapsiilasyon verimindeki artig, tannik asit ile jelatin-arap
zamki polimerleri arasindaki reaksiyondan kaynaklanan mikrokapsiiliin yag tutma

kapasitesinin artmasina bagli olabilir (Hussain and Maji, 2008; Ocak, 2012).

Devi and Maji (2009b), yaptiklar1 ¢alismada k- karagenan ve kitosan duvar
materyalleri ile cekirdek materyal olarak kullandiklart neem tohumu yagi
miktarlarini sabit tutup glutaraldehit, genipin ve tannik asit miktarlarini 0,2, 0,4 ve
0,8 mmol olarak  arttirdiklarinda  elde  ettikleri ~ mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerini incelemislerdir. Mikroenkapsiilasyon
isleminde c¢apraz baglayici miktari arttikca mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon
verimi degerlerinin arttigini tespit etmislerdir. Capraz baglayici olarak 0,2 ve 0,4
mmol  tannik  asit kullandiklarinda elde ettikleri  mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerini sirastyla % 65 + 1,50 ve % 71,60 + 2,72
olarak saptamiglar, 0,8 mmol tannik asit kullandiklarinda olusan bulaniklilik

nedeniyle degerlendirme yapamamiglardir.

Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon iglemi sirasinda ¢ekirdek

materyal olarak kullandiklar1 limon esansiyel yagi miktarin1 ve duvar materyali
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olarak kullandiklar1 kitosan ve jelatin biyopolimerlerinin miktarlar1 oranini sabit
tutarak 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g miktarlarinda genipin ¢ozeltisini kullanmislar ve
elde ettikleri mikrokapsiillerin  mikroenkapsiilasyon verimi  degerlerini
incelediklerinde sirasiyla % 54,22 + 1,12, % 58,53 £ 1,36 ve % 60,05 = 0,89

oldugunu saptamislardir.

Ocak  (2012), mikroenkapsiilasyon  islemi  sirasinda  kolajen
hidrolizat/kitosan oranii ve lavanta yagmin miktarini sabit tutup glutaraldehit
miktarim 0,1, 0,2 ve 0,3 mmol/g arttirdiginda elde ettigi mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerini sirasiyla % 46,74 + 1,78, % 48,28 £ 0,91
ve % 60,09 £ 1,19 olarak saptamistir.

Xiao et al. (2014b)’in, ¢apraz baglayict kullanmadan elde -ettikleri
mikrokapsiiller en yiiksek mikroenkapsiilasyon verimine sahip iken, capraz
baglayicilardan glutaraldehit, transglutaminaz ve tannik asiti kullandiklarinda

benzer mikroenkapsiilasyon verimi degerleri saptamislardir.

Tannik asit miktar1 degisiminin elde edilen mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerleri {lizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen
bulgularin kompleks koaservasyon yonteminin kullanildigi g¢ekirdek materyali
esansiyel yag olan literatiirdeki ¢alismalar ile benzerlik gdsterdigi tespit edilmistir

(Devi and Maji, 2009b; Maji and Hussain, 2009; Ocak, 2012).

4.4.3 Yag konsantrasyonundaki degisimin mikrokapsiillerin yag yiikii, yag

icerigi ve mikroenkapsiilasyon verimi iizerine etkisi

4.4.3.1 Yag konsantrasvonundaki degisimin mikrokapsiillerin vag viikii

uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda g¢apraz baglayici olarak kullanilan
tannik asit miktari ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, cekirdek materyal olarak kullanilan kekik
esansiyel yaginin miktarlar sirasiyla 9, 11, 13 ve 15 ml’ye arttirildiginda elde
edilen mikrokapsiillerin yag yiikii degerleri sirasiyla % 122,08, % 244,14, %
732,43 ve % 976,59 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.2). Kekik esansiyel yagi
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miktar1 arttik¢a elde edilen mikrokapsiillerin yag yiikii degerlerinin arttig1 tespit

edilmisgtir.

Hussain and Maji (2008), yaptiklar1 ¢alismada Kitosan-jelatin oranini ve
genipin miktarini sabit tutup etken materyal olan limon yagmin (Zanthoxylum
limonella) miktarim1 1, 2, 4, 6 ve 8 ml seklinde arttirdiklarinda elde ettikleri
mikrokapstillerin yag yiikii degerlerini sirastyla % 85,92, % 171,83, % 343,67, %
515,50 ve % 687,34 olarak belirlemislerdir.

Ocak  (2012), mikroenkapsiilasyon  islemi  sirasinda  kolajen
hidrolizat/kitosan oranini ve glutaraldehit miktarini sabit tutup lavanta yaginin
miktarini 2, 4, 6, 8 ve 10 mI’ye arttirdiginda elde ettigi mikrokapsiillerin yag ytikii
degerlerinin sirasiyla % 77,54, % 313,60, % 454,65, % 562,66 ve % 615,17

oldugunu saptamistir.

Ahmadi et al. (2015), yaptiklart c¢aligmada mikrokapsiillerin eldesinde
kullandiklar1 B-laktoglobulin ve arap zamki miktarlarini sabit tutup yag miktarini

arttirdiklarinda yag yiikii degerlerinin arttigini tespit etmislerdir.

Yag konsantrasyonu degisiminin mikrokapsiillerin yag yiikii degerleri
iizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks koaservasyon
yonteminin kullanildigr c¢ekirdek materyali esansiyel yag olan literatiirdeki
calismalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Hussain and Maji, 2008;
Ocak, 2012; Ahmadi et al., 2015).

4.4.3.2 Yag konsantrasvonundaki degisimin mikrokapsiillerin vag icerigi

uzerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda g¢apraz baglayict olarak kullanilan
tannik asit miktar1 ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, cekirdek materyal olarak kullanilan kekik
esansiyel yaginin miktarlar1 sirasiyla 9, 11, 13 ve 15 ml’ye arttirildiginda elde
edilen mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerinin % 41,95 + 0,57, % 43,00 + 1,13,
% 66,53 + 0,33 ve % 75,10 + 4,05 oldugu saptanmistir (Cizelge 4.2). Kekik
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esansiyel yagr miktar1 arttikca elde edilen mikrokapsiillerin yag igerigi

degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.

Hussain and Maji (2008), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda kitosan-
jelatin oranini ve genipin miktarini sabit tutup etken materyal olan limon yaginin
(Zanthoxylum limonella) miktarini 1, 2, 4, 6 ve 8 ml seklinde arttirdiklarinda elde
ettikleri mikrokapsiillerin yag igerigi degerlerini sirasiyla % 25,17 + 0,34, % 25,80
+ 1,01, % 37,59 + 0,07, % 39,92 £ 0,20 ve % 45,06 + 3,03 olarak belirlemislerdir.

Ocak (2012), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda polimerlerin miktarini
sabit tutup lavanta yaginin miktarini 2, 4, 6, 8 ve 10 ml’ye arttirdiginda elde ettigi
mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerinin sirastyla % 22,72 + 0,39, % 35,83 +
0,23, % 36,10 = 1,73, % 38,51 £ 1,92 ve % 40,44 + 3,42 olarak arttifini

saptamistir.

Tamjidi et al. (2013), yaptiklar1 ¢alismada duvar materyallerinin miktarlari
oranini Sabit tutup etken materyal olan balik yagi miktarini arttirdiklarinda

mikrokapsiillerin yag icerigi degerlerinde artig oldugunu tespit etmislerdir.
Bu c¢alismadaki yag konsantrasyonu degisimi ile mikrokapsiillerin yag
igerigi degerlerine ait artiglar, literatiirle benzerlik gostermektedir (Hussain and

Maji, 2008; Ocak, 2012; Tamijidi et al., 2013).

4.4.3.3 Yag konsantrasyonundaki degisimin mikrokapsiillerin

mikroenkapsiilasyon verimi uizerine etkisi

Mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda capraz baglayici olarak kullanilan
tannik asit miktari ile duvar materyalleri olarak kullanilan jelatin ve arap zamkinin
arasindaki oran sabit tutulurken, cekirdek materyal olarak kullanilan kekik
esansiyel yagmin miktarlarn sirasiyla 9, 11, 13 ve 15 ml’ye arttirildiginda elde
edilen mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimlerinin sirasiyla % 53,40 +
3,40, % 50,59 + 0,24, % 46,74 + 0,83 ve % 40,02 £ 0,74 oldugu saptanmistir
(Cizelge 4.2). Kekik esansiyel yag1 miktar1 arttik¢a elde edilen mikrokapsiillerin

mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinde azalma oldugu tespit edilmistir.
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Maji and Hussain (2009), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda Kitosan ve
jelatin biyopolimerlerinin miktarlart orani ile genipin ¢ozeltisi miktarini sabit
tutup etken materyal olan limon esansiyel yagi miktarim1 (1, 2, 3 ve 4 ml)
degistirmisler ve elde ettikleri mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimi
degerlerini incelemislerdir. Mikroenkapsiilasyon verimi degerlerini sirasiyla %
48,31 + 0,84, % 443 + 0,35 ve % 32,87 + 0,96 olarak tespit etmislerdir.
Mikrokapsiillerin daha az mikroenkapsiilasyon verimi degerine sahip olmalarinin
nedeni olarak elde edilmeleri sirasinda yag kaybi yiizdesinin daha yiiksek

olmasindan kaynaklanabilecegini ifade etmislerdir.

Ocak  (2012), mikroenkapsiilasyon  islemi  sirasinda  kolajen
hidrolizat/kitosan oranim1 ve glutaraldehit miktarin1 sabit tutup lavanta yaginin
miktarmi 2, 4, 6, 8 ve 10 ml’ye arttirdiginda elde ettigi mikrokapsiillerin
mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinin sirasiyla % 49,29 + 0,68, % 46,74 + 1,78,
% 46,31 + 3,11, % 42,90 + 0,22 ve % 36,84 = 1,44 seklinde azaldiginmi tespit

etmistir.

Tamjidi et al. (2013), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda yalnizca etken
materyal olan balik yagi miktarim1 arttirdiklarinda  mikrokapsiillerin

mikroenkapsiilasyon verimi degerlerinde azalma oldugunu tespit etmislerdir.

Yag konsantrasyonu degisiminin mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon
verimi degerleri iizerine etkisini inceledigimizde, elde edilen bulgularin kompleks
koaservasyon yonteminin kullanildigi g¢ekirdek materyali esansiyel yag olan
literatiirdeki calismalar ile benzerlik gosterdigi tespit edilmistir (Maji and
Hussain, 2009; Ocak, 2012; Tamjidi et al., 2013).

4.5 Kekik yagi salim ¢alismasi

Mikrokapsiillerin eldesinde duvar materyali olarak kullanilan jelatin/arap
zamki orani, ¢apraz baglayici olarak kullanilan tannik asit ve g¢ekirdek materyal
olarak kullanilan kekik esansiyel yagi miktarlar1 degisimlerinin salim oranlarina
etkisi Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Salim orani {izerine jelatin/arap zamki oran1 degisiminin etkisi. (a) 1,5 g jelatin/4,5 g arap
zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (b) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (c)
4,5 gjelatin/1,5 g arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit.

Kompleks koaservasyon yontemi ile elde edilen mikrokapsiillerin duvar
materyallerinin yapis1 ve bilesimi, ¢ekirdek materyalinin salim 6zelliklerini biiyiik
ol¢iide etkilemektedir (Fuguet et al., 2007; Ocak, 2012). Sekil 4.2’de goriildiigii
lizere, jelatin/arap zamki oraninda jelatin miktar1 arttikga, mikrokapsiillerden

kekik esansiyel yagi salim oraninin azaldigi tespit edilmistir.

Dima et al. (2014a), kitosan ve k-karagenan duvar materyallerini kullanarak
elde ettikleri mikrokapsiillerden yenibahar yaginin salimini incelediklerinde, x-

karagenan miktari arttikga salimin azaldigini saptamiglardir.
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Sekil 4.3 Salim oran {izerine tannik asit miktar1 degisiminin etkisi. (a) 3 g jelatin/3 g arap zamki,
11 ml yag, 10 ml tannik asit; (b) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (c) 3 ¢
jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 20 ml tannik asit.

Kekik esansiyel yagmin mikrokapsiillerden salim orani, ¢apraz baglayici
olarak kullanilan tannik asit miktarinin arttirilmasi ile birlikte azalma egilimi
gostermistir (Sekil 4.3). Bunun nedeni, mikrokapsiillerin duvar materyalleri
arasinda ¢apraz baglanmanin gerceklesmesi ve duvarin daha sert hale gelmesi,

dolayisiyla kekik esansiyel yaginin mikrokapsiillerden saliminin zorlasmasidir.

Alvim and Grosso (2010), paprika oleoresini ve soya yagi karisimini igeren
jelatin-arap zamki duvarli mikrokapsiillerin saliminda glutaraldehit miktarini

arttirdiklarinda salim oraninin azaldigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.4 Salim orani iizerine kekik esansiyel yagi miktar1 degisiminin etkisi. (a) 3 g jelatin/3 g
arap zamki, 9 ml yag, 10 ml tannik asit; (b) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 10 ml tannik
asit; (c) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 13 ml yag, 10 ml tannik asit; (d) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 15

ml yag, 10 ml tannik asit.

Sekil 4.4’de goriildiigii iizere, mikrokapsiillerdeki yag miktar arttirildikga,
jelatin/arap zamki duvarli mikrokapsiillerden kekik esansiyel yaginin salim
oraninin arttigl tespit edilmistir. Yag salim oranindaki artis, mikrokapsiillerin
hazirlanmasinda kullanilan yag miktar1 arttirilirken, toplam biyopolimer
miktarinin sabit tutulmasi ve dolayisiyla mikrokapsiillerin duvar kalinliginin
azalmasindan kaynaklanabilir. Ayrica karistiricinin dagitma giicii daha yiiksek
yag yliklerinde daha az etkili olacagindan daha biiyiik yag damlaciklarinin
kapsiillenmesini saglamistir. Mikrokapsiil duvar kalinligindaki azalma, yagin
difiizyon yolunu kisaltmis ve dolayisiyla yag salim oranmni arttirmistir (Hussain

and Maji, 2008; Ocak, 2012).

Hussain and Maji (2008), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda duvar
materyali olarak kullandiklar1 kitosan/jelatin polimerlerinden kitosanin ve capraz
baglayict ajan olarak  kullandiklar1  genipinin  miktarlarindaki  arts,
mikrokapsiillerin daha sikilasmasima neden oldugundan yag salim oranlarmin

azaldigin tespit etmiglerdir. Cekirdek materyal olarak kullandiklari limon yaginin
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(Zanthoxylum limonella) miktarindaki artis ile de yagin salim oraninin incelenen

yag konsantrasyonu aralig1 boyunca arttig1 saptanmastir.

Ocak (2012), yaptig1 salim ¢alismasinda kolajen hidrolizat/kitosan duvar
materyali karisiminda mevcut olan kitosanin ve c¢apraz baglayici ajanin
yogunlugunun artmasiyla mikrokapsiillerdeki lavanta yagi salim oranmin
azaldigini, etken materyal olan lavanta yaginin miktarini arttirdiginda ise salim

oraninin arttigini tespit etmistir.

Bu calismadaki mikrokapsiillerin salim oranlarina ait degisimler, literatiirle
uyum gostermektedir. Jelatin ve tannik asit miktarlarinin arttirilmasi ile birlikte
mikrokapsiillerin duvar yapisinin sikilastig1 ve dolayisiyla kekik esansiyel yaginin
mikrokapsiillerden saliminin zorlastigi, mikrokapsiillerdeki kekik esansiyel yagi
miktarmin arttirtlmas: ile de mikrokapsiillerin duvar kalinliginin azalmasi ve

akabinde salimin kolaylastig1 belirlenmistir.

4.6 Kekik yag iceren mikrokapsiillerin timol ve karvakrol miktarlar:

degisiminin HPLC ile Belirlenmesi

Sekil 3.1’de bulunan karvakrol standart ¢6zeltisi kullanilarak hazirlanan
kalibrasyon grafiginden elde edilen denklem ile farkli miktarlarda kekik yagi
igeren mikrokapsiillerin timol ve karvakrol miktarlarindaki degisim belirlenmistir

(Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Kekik yagi iceren mikrokapsiillerin mg/kg cinsinden ortalama timol ve

karvakrol miktarlar1

Kekik yag Karvakrol miktarlar: Timol miktarlar: (mg/kg)
(ml) (mg/kg)
9 984,6" £ 2,227 12582,57 + 0,001
11 1122,7°+ 3,903 12801,3° = 0,004
13 1208,3" £ 0,004 15542,8" + 0,001
15 1431,3% + 0,003 15722,1% £ 0,004

Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir. *Ayn1 siitundaki farkli harfler Duncan

testine gore 6rnek gruplari arasindaki farkliliklar: belirtmektedir (p<0,05).
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Farkli miktarlarda kekik esansiyel yagi kullanarak hazirlanan mikrokapsiil
orneklerinin timol ve karvakrol miktarlar1 kendi i¢inde incelenerek aralarindaki
farklilik istatistiksel acidan tek yonlii varyans analizi ve Duncan testi ile
belirlenmistir. Cizelge 4.3’de kekik yagi miktar1 kademeli olarak 9, 11, 13 ve 15
ml’ye arttirilldiginda elde edilen mikrokapsiillerin mg/kg cinsinden timol ve
karvakrol miktarlar1 verilmistir. Kekik yagi miktarindaki degisim ile elde edilen
mikrokapsiillerin timol ve karvakrol miktarlar1 kendi i¢inde incelendiginde
miktarlar arasinda anlamli farkliliklara rastlanilmistir (p<0,05). En yiiksek timol
(15722,09 + 0,004 mg/kg) ve karvakrol (1431,30 + 0,003 mg/kg) miktari, kekik
yag1 miktarinin en yiiksek oldugu mikrokapsiillerde (3:3 jelatin/arap zamki, 10 ml
tannik asit ve 15 ml kekik yagi) belirlenmis olup, kekik yagi miktar arttik¢a
mikrokapsiillerin timol ve karvakrol iceriklerinde anlamli bir artis oldugu tespit
edilmistir (p<0,05).

Kekik yag1 miktarindaki degisim ile 6rneklerin timol ve karvakrol miktarlari
arasindaki iligki Pearson korelasyon testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmis

ve aralarinda pozitif yonde anlamli bir korelasyon elde edilmistir (p<0,01).

25 ppm’lik karvakrol standardina ait olan kromatogram Sekil 4.5°de, 9 ml
kekik esansiyel yag1 iceren mikrokapsiillere ait olan kromatogram Sekil 4.6’de ve
15 ml kekik esansiyel yagi i¢eren mikrokapsiillere ait olan kromatogram Sekil
4.7°de goriilmektedir. Mikrokapsiil Orneklerine ait olan kromatogramlar
incelendiginde, karvakrol ve timol bilesenlerinin alikonma zamanlar1 sirasiyla
yaklasik 12. ve 13.dk’da tespit edilmistir. EK 4 ve EK 5’de sirasiyla 11 ve 13 ml
kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillere ait olan HPLC kromatogramlari

verilmistir.
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Sekil 4.5 25 ppm karvakrol standardina ait olan HPLC kromatogrami (1: karvakrol; alikonma zamani: 12,058 dk)
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Sekil 4.6 9 ml kekik esansiyel yag1 iceren mikrokapsiillere ait olan HPLC kromatogrami (1: karvakrol; alikonma zamani: 12,156 dk, 2:
timol; alikonma zamani: 13,507 dk)



Sekil 4.7 15 ml kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillere ait olan HPLC kromatogrami (1: karvakrol; alikonma zamani: 12,163 dk, 2:

timol; alikonma zamani: 13,526 dk)
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Zekovic (2000), buhar destilasyonu, soxhlet ekstraksiyonu ve siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu yontemleri ile elde ettigi kekik esansiyel yaglarindaki
karvakrol ve timol bilesenlerini HPLC analizi ile degerlendirmistir. Karvakrol ve
timol bilesenlerinin alikonma siirelerini sirasiyla 5,943 ve 6,455 dk olarak tespit
etmis ve esansiyel yaglarin elde edilme yontemlerine bagli bir sekilde miktarlarda
farkliliklar oldugunu ancak timolin karvakrolden daha fazla miktarda

bulundugunu saptamistir.

Hajimehdipoor et al. (2010), kekik esansiyel yagimin (Thymus vulgaris L.)
HPLC analizini yaptiklarinda karvakrol ve timol bilesenlerinin alikonma
stirelerini 13,1 ve 14,4 dk olarak tespit etmislerdir. Ayrica, esansiyel yag icinde
bulunan karvakrol ve timoliin konsantrasyonlarini sirasiyla % 4,3 + 0,1 ve % 41,2

+ 0,4 olarak hesaplamiglardir.

Ramos et al. (2014), karvakrol ve timol antioksidanlarinin polipropilen aktif
ambalaj filmlerinden sulu ve yagl gida orneklerine salimlarini ve antioksidan
aktivitelerini incelemek amaciyla yaptiklart metod validasyonunda HPLC analizi
icin karvakrol ve timol bilesenleri alikonma siirelerinin sirasiyla 18,9 ve

21.dk’larda oldugunu ifade etmislerdir.

Bu calismada karvakrol ve timol bilesenleri literatiirle benzer sekilde
birbirlerini izleyen siirelerde tespit edilmistir. Ancak calismada tespit edilen
alikonma siireleri ile literatiirde bulunan alikonma siireleri arasinda farkliliklar
gozlenmektedir. Bu farkliliklarin esansiyel yagin elde edilme yontemine ve
analizlerde kullanilan yontemlerdeki farkliliklara bagl oldugu diisiiniilmektedir.
Farkli miktarlarda kekik yag1 iceren mikroenkapsiile tirtinlerin timol ve karvakrol
miktarlarmin belirlendigi herhangi bir c¢aligmanin literatiirde bulunamamasi

sebebiyle bu ¢alismadan elde edilen veriler kiyaslanamamustir.

4.7 Kekik yaginda bulunan lutein miktarimin enkapsiilasyon ile degisiminin

HPLC ile belirlenmesi

Lutein standardina ait olan kromatogram Sekil 4.8°de, 9 ml kekik esansiyel

yagl ile hazirlanan mikrokapsiillere ait olan kromatogram Sekil 4.9°da, kekik
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esansiyel yagina ait olan kromatogram Sekil 4.10’da ve kuru kekige ait olan
kromatogram Sekil 4.11’de verilmistir. Sekil 4.8 incelendiginde, lutein
pigmentinin alikonma zamani1 8,072 dk olarak belirlenmistir. Sekil 4.11
incelendiginde de, kuru kekikte lutein pigmenti alikonma zamani 8,056 dk olarak
tespit edilmistir. EK 6, Ek 7 ve Ek 8’de sirasiyla 11, 13 ve 15 ml kekik esansiyel

yag1 igeren mikrokapstillere ait olan HPLC kromatogramlari verilmistir.

Bu c¢alismada, analizlerde kullanilan kekik esansiyel yagmin lutein
pigmentini icermedigi tespit edilmistir. Bu sebeple kekik yagi iceren
mikrokapsiillerde lutein miktarindaki degisim gdzlenememistir. Literatiirde
kekikte ya da kekik yaginda lutein pigmentinin belirlendigi herhangi bir
calisgmanin mevcut olmamasi nedeniyle, bu c¢alismadan elde edilen wveriler

herhangi bir kiyaslamaya tabi tutulamamustir.
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Sekil 4.8 Lutein standardina ait olan HPLC kromatogrami (1: lutein; alikonma zamani: 8,072 dk)
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Sekil 4.9 9 ml kekik esansiyel yagi igeren mikrokapsiillere ait olan HPLC kromatogrami
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Sekil 4.10 Kekik esansiyel yaginin HPLC kromatogrami
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Sekil 4.11 Kuru kekigin HPLC kromatogrami (1: lutein; alikonma zamani: 8,056 dk)
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4.8 Mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktar1 ve antioksidan aktivite

degerleri

Mikroenkapsiile iirlinlerde gergeklestirilen antioksidan aktivite degerleri ve

toplam fenolik madde miktarlar1 Cizelge 4.4’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 Mikrokapsiillerin ortalama toplam fenolik madde miktarlar1 ve antioksidan

aktivite degerleri

Kekik yag Antioksidan aktivite Toplam fenolik madde
(ml) (% inhibisyon) (mg GAE/KQ)
9 42,319+ 0,17 158,887 + 0,08
11 43,14° + 0,01 188,94° + 0,25
13 46,89° + 0,01 216,94° + 0,08
15 54,65% + 0,04 248,50% + 0,04

Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir. *Aym1 siitundaki farkli harfler Duncan

testine gore 6rnek gruplari arasindaki farkliliklar1 belirtmektedir (p<0,05).

Kekik yagi miktarindaki degisim ile Orneklerin toplam fenolik madde
miktarlar1 ve antioksidan aktivite degerleri arasindaki iliski Pearson korelasyon
testi 1le istatistiksel olarak degerlendirilmis ve aralarinda pozitif yonde anlamli bir
korelasyon elde edilmistir (p<0,01). Ayn1 zamanda elde edilen her bir timol ve
karvakrol miktarlarinin toplam fenolik madde degerleri ve antioksidan aktivite
degerleri ile aralarindaki iliski Pearson korelasyon testi ile incelendiginde,

aralarinda pozitif yonde anlamli bir korelasyon elde edilmistir (p<0,01).

4.8.1 Mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktar:

Fenolik bilesenler hem antioksidan hem de antimikrobiyal aktivitede etkin
olduklar1 igin esansiyel yaglarin karakterizasyonunda toplam fenolik madde
miktart Onemli bir gostergedir (Dima et al. 2014b). Kekik yagi igeren
mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktarlarini tespit etmek amaciyla fenolik
maddeler varliginda sodyum karbonat ile indirgenen Folin-Ciocalteu reaktifinin
renk degisikligi incelenmis ve miktarlar gallik asit cinsinden “mg/kg” olarak
Cizelge 4.4’da verilmistir. Mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktar

analizine ait sonuglar 158,88 ile 248,50 mg GAE/kg arasinda belirlenmistir.
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Farkli miktarlarda kekik esansiyel yagi kullanarak hazirlanan mikrokapsiil
orneklerinin toplam fenolik madde miktarlar1 kendi i¢inde incelenerek
aralarindaki farklilik istatistiksel ac¢idan tek yonlii varyans analizi ve Duncan testi
ile Dbelirlenmistir. Kekik yagi miktarindaki degisim ile elde edilen
mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktarlar1 arasinda istatistiksel agidan
anlamli farkliliklara rastlanilmigtir (p<0,05). Kekik yagi miktar1 arttikca elde
edilen mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktarlarinda anlamli bir artig

oldugu gozlenmistir (p<0,05).

Cilek vd. (2012), visneden elde ettikleri fenolik maddeleri iceren
maltodekstrin ve arap zamki duvarli dondurarak kurutma yontemi ile elde ettikleri
mikrokapsiillerin toplam fenolik madde igerigini incelediklerinde ¢ekirdek
materyal/kaplama materyali oran1 1:10 olan mikrokapsiillerin 45,65 mg GAE/g
ekstrakt, 1:20 olan mikrokapsiillerin 30,43 mg GAE/g ekstrakt oldugunu

belirlemislerdir.

Ozdemir (2013), karabiber oleoresinini dondurarak kurutma teknigi ile beta-
siklodekstrin kullanarak kaplamis ve elde ettigi mikrokapsiillerin toplam fenolik
madde miktarinin 7637,63 + 263,62 mg GAE/100 g oleoresin oldugunu tespit

etmistir.

Ozgiin (2015), HP-B-SD (2-hidroksipropil-beta-siklodekstrin)  duvar
materyalini  kullanarak nane esansiyel yaginin mikroenkapsiilasyonunu
gerceklestirmis ve elde ettigi mikrokapsiillerin icerdigi toplam fenolik madde

miktarin1 0,56 = 0,019 mg GAE/100 mg yag olarak tespit etmistir.

Leong et al. (2016), kenaf tohumu yagini ko-ekstriizyon teknolojisi ile
sodyum aljinat, yiiksek metoksil pektin ve Kkitosan duvar materyalleri ile
mikroenkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin toplam fenolik madde
icerigini depolamanin ilk giiniinde 23,36 + 0,36 mg GAE/100 g yag olarak

belirlemislerdir.

Literatiirde kompleks koaservasyon yontemini takiben liyofilizator ile

kurutulan triinlerin gallik asit cinsinden toplam fenolik madde miktarlarinin
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belirlendigi bir g¢alismaya rastlanilmamistir. Ayrica, mikrokapsiillerde etken
materyalin miktar1 degistirildiginde toplam fenolik madde miktar1 degisiminin
incelendigi herhangi bir ¢alisma bulunmamustir. Bu sebeple elde edilen veriler,
gallik asit cinsinden mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktarlarinin
belirlendigi literatiirle kiyaslanmis ve Leong et al. (2016)’nin ¢aligmasi haricinde
literatiirde bulunan toplam fenolik madde miktarlarinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada elde edilen veriler, sadece Leong et al. (2016)’nin
elde ettikleri deger ile benzerlik gostermektedir. Bu durumun mikroenkapsiilasyon
isleminde yararlanilan yontem farkliligindan, ¢ekirdek materyalin ve duvar
materyallerinin cinsinden ve kullanildiklar1 miktarlardan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

4.8.2 Mikrokapsiillerin antioksidan aktivite degerleri

Mikrokapsiillerin antioksidan aktivite degerleri, DPPH yontemi ile %
inhibisyon cinsinden ifade edilmistir. DPPH yonteminde, DPPH serbest
radikalinin antioksidanlara baglanmasi sonucunda olugan mor rengin siddeti
azalmaktadir. Bu azalmanin absorbans degerleri Spektrofotometre yardimiyla
ol¢iilmiis ve % inhibisyon cinsinden antioksidan aktivite degerleri belirlenmistir.
Kekik esansiyel yaginin antioksidan aktiviteden sorumlu bilesenleri ana
bilesenleri (karvakrol, timol) ve ikincil bilesenleridir (y-terpinen, p-simen). Timol
ve linalool gibi bilesenlerin yliksek antioksidan aktivite gdstermesinin hidrojen
verici olarak gorev yapan hidroksil -OH grubu varliginin bir sonucu oldugu da
yapilan arastirmalarla ortaya konulmustur (Bakkali et al., 2008; Dima et al.,
2014Db).

Farkli miktarlarda kekik esansiyel yagi kullanarak hazirlanan mikrokapsiil
orneklerinin antioksidan aktivite degerleri kendi i¢inde incelenerek aralarindaki
farklilik istatistiksel acidan tek yonlii varyans analizi ve Duncan testi ile
belirlenmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde, antioksidan aktiviteden sorumlu temel
bilesenlere sahip olan kekik yaginin mikroenkapsiilasyonu ile elde edilen
mikrokapsiillerde de antioksidan Ozelliginin devam ettigi, ayrica kekik yagi
miktar1 arttikca % inhibisyon degerlerinde anlamli bir artis oldugu gézlenmistir
(p<0,05). Kekik yagi miktarindaki degisim ile elde edilen mikrokapsiillerin

antioksidan aktivite degerleri arasinda istatistiksel acidan anlamli farkliliklar
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oldugu belirlenmistir (p<0,05). Antioksidan aktivite analizi sonuglarinin % 42,31
ile % 54,65 arasinda degistigi tespit edilmistir.

Nori et al. (2011), yaptiklar1 ¢calismada iki farkli konsantrasyonda (2,5 ve 5
g/100 ml) propolis ekstrakti iceren mikrokapsiillerden tekrar 600, 1500 ve 3000
ppm konsantrasyonlarinda ornekler hazirlayarak mikrokapsiillerin % inhibisyon
cinsinden antioksidan 6zelliklerini incelemislerdir. 2,5 g/100 ml konsantrasyonu
ile elde ettikleri mikrokapsiiller i¢in antioksidan aktivite degerlerinin sirasiyla %
15,97 + 1,20, % 53,37 = 0,52 ve % 84,10 = 0,45 oldugunu, 5 g/100 ml
konsantrasyonu ile elde ettikleri mikrokapsiiller i¢in antioksidan aktivite
degerlerinin sirasiyla % 21,65 + 1,48, % 56,40 + 0,81 ve % 84,94 + 0,13 oldugunu
tespit etmislerdir. Elde ettikleri bulgular neticesinde, etken madde
konsantrasyonunun artmasiyla antioksidan aktivite degerlerinin arttigini

saptamislardir.

Jain et al. (2016), kompleks koaservasyon yontemi ile hazirladiklar1 kazein-
geven otu zamki duvarli B-karoten yiiklii mikrokapsiillerin ii¢ aylik depolama
stiresince antioksidan aktivite degerlerini incelediklerinde yaklasik olarak % 80 ile

% 65 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.

Duman ve Kaya (2016), farkli konsantrasyonlarda (1, 2, 3, 4 ve 5 mg/ml)
kisnis yag1 iceren mikrokapsiillerin antioksidan aktivitelerini incelediklerinde, 5
mg/ml konsantrasyonu ile elde ettikleri mikrokapsiiliin antioksidan aktivite
degerinin % 49,8 oldugunu tespit etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda
mikrokapstillerin antioksidan etkisinin etken maddenin konsantrasyonuna bagli

oldugunu belirtmislerdir.

Kekik esansiyel yaginin farkli miktarlarda kompleks koaservasyon yontemi
ile mikroenkapsiilasyonu sonucunda elde edilen mikrokapsiillerin antioksidan
aktivite degerlerinin belirlenmesi ile ilgili literatiirde herhangi bir ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu sebeple elde edilen analiz sonuglar1 antioksidan etkisi olan
mikrokapsiillerin  antioksidan aktivite degerlerinin belirlendigi literatiirle
kiyaslanmistir. Etken maddelerin farkli olmasindan ve etken maddenin

kullanildig1 konsantrasyonlarin farkli olmasindan kaynakli antioksidan aktivite
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degerleri arasinda farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Ayrica, etken madde
konsantrasyonunun arttirilmasiyla elde edilen mikrokapsiillerin antioksidan

aktivite degerlerindeki artisin literatiirle benzerlik gésterdigi tespit edilmistir.
4.9 Mikrokapsiillerin renk sonuclari

Mikrokapsiil 6rneklerinin renk degerleri Cizelge 4.5’de goriilmektedir. Ek

3’de ise mikrokapsiil 6rneklerinin renkleri goriilmektedir.

Farkli formiilasyonlar ile hazirlanan mikrokapsiillerin aydinlik (L*),
kirmuzilik (a*), sarihik (b*), kroma degeri (AC) ve Hue agisi (h°) degerleri kendi
icinde incelenerek aralarindaki farklilik istatistiksel agidan tek yonlii varyans
analizi ve Duncan testi ile belirlenmistir. Mikrokapsiillerin renk degerleri arasinda
anlamli farkliliklar tespit edilmistir (p<0,05). Mikroenkapsiilasyon islemi
sirasinda toplam biyopolimer miktari sabit tutulup jelatin miktar1 arttirildiginda
aydinlik, sarilik ve kroma degerlerinde anlamli bir azalma oldugu gézlenmistir.
Kullanilan ¢apraz baglayict miktarinin (10, 15 ve 20 ml) ve kekik yagi miktarinin
(9, 11, 13 ve 15 ml) kademeli olarak arttirilmasi sonucunda ise aydinlik degeri ve
Hue (°) acisinda anlamli bir azalma, kirmizilik, sarilik ve kroma degerlerinde

anlaml1 bir artis oldugu tespit edilmistir (p<0,05).



Cizelge 4.5 Mikrokapsiillerin ortalama renk degerleri

Jelatin Arap Yag

Tannik

@  zamki(g)  (ml) asit (ml) o ar b AC u

15 45 11 15 88,13°+ 0,005 0,61°+0,005 14,39°+0,004 14,40°:0,004 87,58°+ 0,019
3 3 11 15 87,02+ 0,005 1,41°+0,000 14,15°+0,005 14,22°+0,005 84,31°+ 0,002

4,5 1,5 11 15 84,62"+ 0,021 0,00"+0,015 13,13°+0,019 13,13%:0,019 89,99°+ 0,003
3 3 11 20 84,899+ 0,004 1,46°+0,007 14,32°+0,005 14,39% 0,005 84,19"+ 0,029
3 3 9 10 89,08°+ 0,067 0,06°+0,016 11,45"+0,062 11,45% 0,062 89,68" + 0,080
3 3 11 10 88,55°+ 0,012 0517+0,004 12,16°+0,025 12,170,026 87,61+ 0,021
3 3 13 10 87,49°+ 0,000 1,029+0,004 12,537+0,005 12,57°+0,007 85,34+ 0,016
3 3 15 10 85,487+ 0,005 1,47°+0,005 13,679+0,005 13,75% 0,005 83,85+ 0,021

Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir. “Ayni1 siitundaki farkli harfler Duncan testine gore 6rnek gruplar arasindaki farkliliklar: belirtmektedir (p<0,05).

172
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Cizelge 4.5 incelendiginde, jelatin/arap zamki oraninin 1:3, 1:1, 3:1 seklinde
degistirilmesiyle elde edilen mikrokapsiillerin aydinlik (L*) degerlerinin sirasiyla
88,13 + 0,005, 87,02 + 0,005 ve 84,62 + 0,021, kirmizilik (a*) degerlerinin
sirasiyla 0,61 + 0,005, 1,41 + 0,000 ve 0,00 = 0,015, sarilik (b*) degerlerinin
sirasiyla 14,39 + 0,004, 14,15 + 0,005 ve 13,13 + 0,019, doygunluk indeksi olarak
tanimlanan kroma (AC) degerlerinin sirasiyla 14,40 + 0,004, 14,22 + 0,005 ve
13,13 + 0,019, renk tonunu gosteren Hue (°) agis1 degerlerinin ise 87,58 + 0,019,
84,31 + 0,002, 89,99 + 0,003 oldugu tespit edilmistir. Kroma degerindeki azalis
sar1 rengin canliligin1 kaybedip soluklastigini, Hue (°) agisindaki azaligin ardindan
artis olmasi ise sariligin igerisinde agik rengin ilk basta azaldigini daha sonra da
arttigini ifade etmektedir. 4. formiilasyon (3 g jelatin, 3 g arap zamki, 11 ml kekik
yagi, 20 ml tannik asit) ile tiretilen mikrokapstillerin aydinlik (L*) degerinin 84,89
+ 0,004, kirmizilik (a*) degerinin 1,46 + 0,007, sarilik (b*) degerinin 14,32 +
0,005, kroma (AC) degerinin 14,39 + 0,005 ve Hue (°) agis1 degerinin 84,19 +
0,029 oldugu saptanmistir. Kekik yagi miktar1 (9, 11, 13 ve 15 ml) degistirilerek
elde edilen mikrokapsiillerin aydinlik (L*) degerleri sirasiyla 89,08 + 0,067, 88,55
+ 0,012, 87,49 + 0,000 ve 85,48 + 0,005, kirmizilik (a*) degerleri sirasiyla 0,06 +
0,016, 0,51 + 0,004, 1,02 £+ 0,004 ve 1,47 £ 0,005, sarilik (b*) degerleri sirasiyla
11,45 £ 0,062, 12,16 = 0,025, 12,53 + 0,005 ve 13,67 + 0,005, kroma (AC)
degerleri sirasiyla 11,45 + 0,062, 12,17 = 0,026, 12,57 = 0,007 ve 13,75 + 0,005,
Hue (*) acis1 degerleri ise sirasiyla 89,68 + 0,080, 87,61 = 0,021, 85,34 £ 0,016 ve
83,85 + 0,021 olarak belirlenmistir. Capraz baglayici miktarinin (10, 15 ve 20 ml)
ve kekik yagi miktarinin (9, 11, 13 ve 15 ml) kademeli olarak arttirilmasi ile
mikrokapsiillerin kroma degerlerinde artis, Hue (°) acisinda azalis meydana
gelmistir. Bu durum mikrokapsiillerin renklerinde daha canli sarilik ile artan

belirginligi ve parlakligin icerisinde koyu rengin siddetinde artig1 agiklamaktadir.

Zuanon et al. (2013), 35 giinliik depolama siiresinin zerdecal oleoresini
iceren jelatin-arap zamki duvarli mikrokapsiillerin renk 06zelliklerine etkisini
incelemislerdir. Depolama siiresi sonunda parlaklik degerlerinde artis olurken,
kirmizilik, sarilik, kroma ve Hue (°) agis1 degerlerinde azalma oldugunu tespit
etmiglerdir. Duvar materyalleri baglangi¢c konsantrasyonu % 2,5, ¢ekirdek/duvar
materyalleri oran1 % 100 oldugunda elde ettikleri mikrokapsiillerin 0. giinlerinde

L*, a*, b*, kroma degeri (AC) ve Hue agisi (ho) degerlerinin sirasiyla 74,95,
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11,06, 56,28, 78,88 ve 57,35 olarak, duvar materyalleri baslangi¢ konsantrasyonu
% 5, cekirdek/duvar materyalleri oran1 % 50 oldugunda da elde ettikleri
mikrokapsiillerin 0. giinlerinde L*, a*, b*, kroma degeri (AC) ve Hue agist (h°)
degerlerinin sirasiyla 75,43, 11,23, 58,27, 79,09 ve 59,34 oldugunu saptamislardir.

Gomez-Estaca et al. (2016), mikroenkapsiilasyon islemi sirasinda
kullandiklar jelatin-kasu zamki kompleksi ile karides atiklarindan elde ettikleri
astaksantin iceren lipid ekstrakti mikrokapsiillerinin aydinlik (L*) degerini 47,6 +
0,5, kroma degerini (AC) 65,6 = 0,7 ve Hue agisini1 (h°) 46,6 + 0,0 olarak tespit

etmislerdir.

Bu caligmada elde edilen mikrokapsiillere ait renk ozellikleri ile literatiir
kiyaslandiginda  farkliliklar  oldugu tespit edilmistir. Bu farkliliklarin
mikroenkapsiilasyonda kullanilan g¢apraz baglayici ajan ile ¢ekirdek ve duvar
materyallerinin  cinsine  ve  kullanildiklar1 ~ miktarlara  bagli  oldugu

diistiniilmektedir.
4.10 Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Duvar materyali olarak kullanilan jelatin ve arap zamki polimerleri ile
cekirdek materyali olarak kullanilan kekik yagnin ve elde edilen

mikrokapsiillerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.12°de verilmistir.

Jelatinin ikincil yapisindaki degisiklikler ile jelatinin arap zamki ve ¢apraz
baglayicilar arasindaki molekiiler etkilesimleri, 3600-2300 cm™ (amid A, -OH ve
NH gerilimini temsil eden), 3000-3100 cm™ (amid B, =C-H ve -NHs" gerilimini
temsil eden), 1600-1700 cm™ (amid I, C=0O gerilimini ve NH egilimini temsil
eden) ve 1335-1560 cm™ (amid 11, N-H egilimini ve C-N gerilimini temsil eden)
seklinde dort bant bolgesinde incelenmektedir (Muyonga et al., 2004; Anvari and
Chung, 2016).
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Sekil 4.12 Jelatin (a), arap zamki (b), kekik yagi (c) ve mikrokapsiillerin (d) FTIR spektrumlari

Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ¢alismasindan elde edilen
spektrumda, kekik yagmnin giiglii absorpsiyon pikinin 1733 cm™ dalga boyunda
oldugu tespit edilmistir. Jelatin, farkli molekiiler agirlikli polipeptitten olusan
amfoterik bir polimerdir (Peng et al., 2014). Sekil 4.9°da verilen jelatinin FTIR
spektrumu incelendiginde, amino grubu icin 3435 cm™deki dalga boyunda
karakteristik fonksiyonel grubun varliginin ortaya ¢iktigi ve diger gbéze g¢arpan
piklerin 1547 cm™deki bir amino bandindan ve 1642 cm™deki bir karbonil
pikinden kaynaklandigi saptanmistir. Arap zamki ise, L-arabinoz, L-ramnoz, D-
galaktoz ve D-glukuronik asitten olusan oldukg¢a dalli bir polisakkarittir (Yang et
al., 2015). 1025 cm™deki arap zamki bantlarinin C-O-C yapisinin asimetrik

geriliminden kaynaklandig1 tespit edilmistir.

Sekil 4.12'de gosterildigi gibi kekik yagi iceren jelatin-arap zamki duvarli
mikrokapsiillerin FTIR spektrumu incelendiginde, kekik yagi karbonil gerilim
bandinin 1733 cm™ dalga boyunda degismeden kaldig1 icin, kekik yaginin jelatin-
arap zamki tarafindan basariyla kapsiillendigi ve kekik yagi igeren jelatin-arap
zamki mikrokapsiillerinin elde edildigi sonucuna varilmistir. Mikrokapsiillerin
FTIR spektrumunda, 1539 cm™ dalga boyunda yeni bir bandin gériinmesi ise,

jelatin-arap zamki polielektrolit kompleksinin meydana geldigini gostermistir.
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Ayrica, kekik yagi ile jelatin-arap zamki kompleksi arasinda belirgin bir

etkilesimin olmadig: tespit edilmistir.

Rocha-Selmi et al. (2013a), jelatinin amin gruplarindan dolay1 asidik
ortamda pozitif yiiklii bir protein oldugunu ve arap zamkinin da bu molekiile
negatif yiik getiren serbest karboksil gruplarina sahip olan bir polisakkarit
oldugunu  bildirmislerdir. =~ Kompleks koaservasyon islemi  sirasinda,
polisakkaritlerden gelen karboksil gruplarinin protein igeren amino gruplari ile
etkilesmesi sonucunda kompleks iceren bir amid olusturdugunu ifade etmislerdir.
Jelatin-arap zamki duvar materyalleri ile kapsiillenmis ve kapsiillenmemis
sukralozun FTIR spektrumlarni incelediklerinde 1500-1640 cm™ civarinda

goriinen karakteristik piklerin, amidlerin olusumunu gésterdigini belirtmislerdir.

Xiao et al. (2014b), yaptiklar: FTIR ¢alismasinda jelatinin 1420 cm™de bir
amino bandm ve 1594 cm™Y'de bir karbonil pikini, arap zamkinin ise 1596 cm'de
karboksil gruplarin karakteristik pikini gosterdigi belirlenmistir. Bos spektrumda
belirlenen  amidlerin  karakteristik pikleri yaklasik 1482-1640 cm™'de
goriintiilendigi icin bir koaservat olusumunun kanitlandigini ifade etmislerdir.
Karbonil gerilim bandindan kaynaklanan lavanta yagmin giiglii absorpsiyon piki
1740 cm™ dalga boyunda tespit edilmistir. C-C ve C-O gerilim titresimi lavanta
yag1 yiikli mikrokapsiillerin spektrumlarinda neredeyse hi¢ degismeden kalmistir
(Maji and Hussain, 2009). Spektrumlardan elde ettikleri sonuglara gore, jelatin-
arap zamki kompleksi ile lavanta yag:1 arasinda 6nemli bir etkilesimin olmadigini

belirlemislerdir.

Peng et al. (2014), hashas tohumu yagi igeren jelatin-arap zamki
mikrokapsiillerinin FTIR spektrumlarini incelediklerinde yaklasik 1652 cm™ ve
1541 cmde amid bagmm olustugunu gosteren ve mikrokapsiillerin duvar
materyallerinin genipin ile ¢apraz baglandigini onaylayan en yiiksek piklerin

goriindiigiinii bildirmislerdir.

Yang et al. (2015), yaptiklar1 FTIR c¢alismasinda jelatin ve arap zamki
spektrumlarinda, 3400 cm™deki bantlarm -OH gerilim  grubundan

kaynaklandigini, 1650 cm™ dalga boyundaki absorbansin -C=0'nun asimetrik ve
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simetrik gerilimlerinden kaynaklandigii ve 2900 cm™ dalga boyundaki
karakteristik piklerin ise -CH geriliminden kaynaklandigini belirtmislerdir. Arap
zamki spektrumunda 1050 cm™de bulunan bantlarin C-O-C yapisinin asimetrik
gerilimine ait oldugunu ifade etmislerdir. Jelatin spektrumunda -NH,'nin gerilim
titresimi absorpsiyonunu 3400 cm™de, -NHz'nin egilim titresimini de 1650 cm’
“"de gozlemlemislerdir. Ayrica mikrokapsiillerin spektrumunu incelediklerinde
yukarida bahsedilen karakteristik piklerin yag ve duvar materyalleri arasinda
herhangi bir degisiklik veya etkilesime ugramadigini ifade etmislerdir. Jelatin ve
arap zamki spektrumlarini karsilastirdiklarinda, 1650 cm™ dalga boyunda bulunan
-C=0'ya ait olan bantin hafifce sola dogru hareket ettigini ve elde ettikleri
bulgulara gore hashas tohumu yagmin mikrokapsiiller i¢inde kapsiillenebilir

oldugunu bildirmislerdir.

Garcia-Saldana et al. (2016), brokoli tohum ekstraktlarindan elde ettikleri
stilforafan1 iceren mikrokapsiillerin jelatin, arap zamki ve jelatin-arap zamki
kompleksinin FTIR spektrumlarini incelediklerinde, jelatinin 600-1700 cm™
bolgesinde karakteristik bantlara sahip oldugunu, 6zellikle C=0 peptid baglarinin
gerilim titresiminden kaynaklanan 1600-1700 cm™ bolgesindeki amid I bantinin
oldugunu bildirmislerdir. Arap zamkinn 600-3000 cm™lik bolgelerde
karakteristik bantlara sahip oldugunu ve spektrumu incelediklerinde 1013.16,
1418.37, 1595.89 ve 1654.55 cm™ dalga boylarinda pikler oldugunu tespit
etmislerdir. Mikrokapsiillerin FTIR spektrumunda, 1540-1640 cm™ bolgesinde
bulunan karakteristik amid bantlarmin jelatin-arap zamki kompleksinin
olusumunu gosterdigini ve siilfoksit grubu titresimine ait karakteristik siilforafan
bandinin 1020-1021 cm™ bélgesinde degismeden kalmasindan dolay: siilforafanin

jelatin-arap zamki tarafindan basariyla kapsiillendigini saptamiglardir.

Bu ¢aligmada elde edilen veriler ile literatiirde bulunan jelatin-arap zamki1
duvarli mikrokapsiillerin incelendigi calismalar kiyaslandiginda, mikrokapsiil
icerisindeki fonksiyonel yapilarin enerji absorplamalariyla ortaya ¢ikan piklerin

dalga boylarmin biiyiik 6l¢iide benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
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4.11 Taramal elektron mikroskobu goriintiisii (SEM)

Jelatin/arap zamki duvar materyalleri ile elde edilen kekik yagi iceren
mikrokapstillerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii 6500 kat
bliylitme orami ile Sekil 4.13’de verilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin
morfolojileri SEM goriintiisiinden incelendiginde, liyofilizasyon isleminden sonra
kurutulmus kapsiillerin  kiimelenmeden kiiresel bir formda olduklart ve
yiizeylerinde krater benzeri yapilara sahip olduklar1 gozlenmistir. Belirgin
gozeneklilikleri ve catlaklar1 olmayan mikrokapsiillerin kesiksiz duvarlara sahip
olmasindan ve mikrokapsiillerin zarar gérmemesinden dolayi, liyofilizasyon

isleminin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Accy SpotMagn Det WD —— | 5pum
200ky 3.0 6500x SE 4.7 IYTEMAM

Sekil 4.13 Jelatin/arap zamk1 duvar materyalleri ile elde edilen kekik yag: igeren mikrokapsiillerin
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii (6500x)

Dong et al. (2011), nane yag iceren jelatin-arap zamki1 duvar materyalleri
ile elde ettikleri mikrokapsiillerin yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla
yaptiklar1 taramali elektron mikroskobu ¢alismasinda kurutulmus koaservat
mikrokapsiillerinin kiiresel sekle ve monodispers 6zelliklere sahip oldugunu, ayni

zamanda yiizeylerinin kesiksiz ve piiriizsiiz oldugunu belirtmislerdir.

Qv et al. (2011), puskiirterek kurutma ve dondurarak kurutma islemleri ile

kurutulan lutein igeren mikrokapsiillerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek ve
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birbirleriyle kiyaslayabilmek icin taramali elektron mikroskobu ¢aligmasi
yapmiglardir. Bu ¢alismada, piskiirterek kurutma ile kurutulan mikrokapsiiller
kiiresel bir goriinlime ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip iken, dondurarak kurutulan
mikrokapsiillerin dondurarak kurutma islemi sirasinda su igeriginin kaybi
nedeniyle ylizeyinde kendine 0zgii katlanmalarin ve hafif ¢atlaklarin oldugunu

ifade etmiglerdir.

Siow and Ong (2013), A veya B tipi jelatin ile arap zamki duvar
materyallerini kullanarak elde ettikleri sarimsak yagi igeren mikrokapsiillerin
morfolojisini  belirlemek i¢in yaptiklar1 taramali elektron mikroskobu
calismasindan elde ettikleri sonuglara gore mikrokapsiillerin kiire seklinde ve
plirlizsliz yiizeye sahip oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, yiiksek biiyiitme
oraninda hem A hem de B tipi jelatin-arap zamki sistemleri i¢cin mikrokapsiillerin
yiizeyinde kii¢ciik kubbe ve krater benzeri yapilar gézlemlendigini, ancak yiizey

tizerinde delik bulunmadigin bildirmislerdir.

Xiao et al. (2014b), jelatin-arap zamki duvar materyalleri ile elde edilen ve
dondurarak kurutulan lavanta yagi yiikli mikrokapsiillerin yapisinin ve
gorlinlisiiniin incelenmesi amaciyla yaptiklar1 taramali elektron mikroskobu
calismasinda mikrokapsiillerin farkli boyutlarda dagilmis oldugunu, miikemmel

olmasa da bir kiiresel sekle ve kirigik yiizeylere sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Peng et al. (2014), hardal tohumu esansiyel yagini iceren dondurarak
kurutulmus ve genipin ile ¢apraz baglanmis mikrokapsiillerin yiizey morfolojisini
belirlemek i¢in yaptiklari taramali elektron mikroskobu c¢aligmasinda
mikrokapsiillerin diizgiin kiiresel bir sekle sahip oldugunu ve yiiksek biiyiitme
oraninda mikrokapsiillerin bariz delikler olmaksizin piiriizsiiz bir yiizeye sahip
oldugunu ifade etmislerdir. Bununla birlikte, taramali elektron mikroskobu
caligmasinda piirtizli mikrokapsiillere de rastlanmilmistir. Yiksek biiyilitme
oraninda bu mikrokapsiillerin kiiciik kirigikliklar1 ve catlaklar1 oldugu tespit
edilmis ve dondurarak kurutma islemi sirasinda su igerigi kaybi nedeniyle oldugu

ifade edilmistir.
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Yang et al. (2015), farkli jelatin-arap zamki duvar materyali oranlari ile elde
ettikleri mikrokapsiillerin morfolojilerini belirlemek icin taramali elektron
mikroskobu calismasi yapmuglardir. Arap zamki ve jelatinin yiiksek viskoziteye
sahip olmasindan dolay1 arap zamki1 ve jelatin miktar1 fazlasinin mikrokapsiilleri
daha yapigkan hale getirdigini ifade etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma da, jelatin
miktarin en az oldugu mikrokapsiillerin piiriizsiiz bir yiizeye, diizgiin dagilima
ve kiiresel sekle sahip oldugunu, jelatin miktarin1 arttirdiklarinda ciddi

kiimelenme problemleri gozlemlediklerini bildirmislerdir.

Elde edilen bu sonuglar 1s1ginda, diger arastirmacilarin yiriittikleri
caligmalarin sonuglarini inceledigimizde sonuglarin birbiriyle tutarli oldugu tespit
edilmistir (Dong et al., 2011; Qv et al., 2011; Siow and Ong, 2013; Xiao et al.,
2014b; Peng et al., 2014; Yang et al., 2015).

4.12 Seftali suyu orneklerinin toplam mezofilik aerobik bakteri sayisinda ve

pH degerinde meydana gelen degisimler

Depolama siiresince kontrol ve zenginlestirilmis seftali suyu 6rneklerinin
toplam mezofilik aerobik bakteri sayisinda ve pH degerinde meydana gelen

degisimler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Zenginlestirilmis (150 ml seftali suyuna 0,5 g kekik yagi iceren mikrokapsiil
ilavesi) ve zenginlestirilmemis (kontrol) seftali suyu Orneklerinin depolama
stiresince toplam mezofilik aerobik bakteri sayilar1 ile pH degerleri kendi i¢inde
incelenerek aralarindaki farklilik istatistiksel agidan tek yonlii varyans analizi ve
Duncan testi ile belirlenmistir. Kontrol orneklerinin toplam mezofilik aerobik
bakteri sayilar1 arasinda istatistiksel agidan anlamli farkliliklar oldugu (p<0,05),
ancak kontrol ve zenginlestirilmis O6rneklerin 0. gilin sonuglar1 arasinda fark
olmadig1r (p>0,05) tespit edilmistir. Depolama siiresince kontrol o6rneklerinin
toplam mezofilik aerobik bakteri sayisinda anlamli bir artis oldugu tespit
edilmistir (p<0,05). Seftali suyu 6rneklerinin pH degerleri arasinda ise istatistiksel
acidan anlamli farkliliklar oldugu belirlenmistir (p<0,05). Depolama siiresince
kontrol ve zenginlestirilmis orneklerin pH degerlerinde anlamli bir artis oldugu

gbzlenmistir (p<0,05).
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Cizelge 4.6 Depolama siiresince seftali suyu drneklerinde toplam mezofilik aerobik bakteri

sayisindaki ve pH degerlerindeki degisimler

Toplam mezofilik

Ornekler DeF.).OIar.na aerobik bakteri pH degerleri
suresi
(log cfu/g)
0.Giin 2,83°+ 0,11 3,44° + 0,02
Kontrol 5.Giin 6,88 + 0,28 3,54° + 0,01
7.Giin 7,67%+0,28 3,56+ 0,01
0.Giin 2,33°+ 0,37 3,50° + 0,01
Zenginlestirilmis 5.Giin <2,00 3,56 + 0,01
7.Giin < 2,00 3,58%+ 0,02

Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir. *Aym siitundaki farkli harfler Duncan

testine gore 6rnek gruplari arasindaki farkliliklart belirtmektedir (p<0,05).

Cizelge 4.6 incelendiginde, depolamanimn 0., 5. ve 7. giinlerinde kontrol
orneklerinin toplam mezofilik aerobik bakteri sayilar1 sirasiyla 2,83 £ 0,11, 6,88 +
0,28 ve 7,67 + 0,28 log cfu/g olarak tespit edilmistir. Baslangi¢ toplam mezofilik
aerobik bakteri sayisinin depolama sonunda 4,84 logaritmik birim arttig1
belirlenmistir. Kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiiller ile zenginlestirilmis
seftali suyu orneklerinin baglangi¢ toplam mezofilik aerobik bakteri sayis1 2,33 +
0,37 olarak bulunurken, depolamanin 5. ve 7. giiniinde toplam mezofilik aerobik
bakteri sayis1 2,00 log cfu/g’dan kiiclik olarak belirlenmistir. Kekik esansiyel yagi
bilesenlerinden timol, karvakrol, p-simen, a-pinen ve kamfenin antimikrobiyal
etkileri oldugu bilinmektedir (Duman vd., 2012). Bu sebeple depolamanin 5. ve 7.
giiniinde mikrokapsiillerin etkisini gostermesi ile birlikte toplam mezofilik aerobik

bakteri sayimi yapilamamustir.

Depolama siiresince kontrol 6rneklerinin pH degerleri sirasiyla 3,44 + 0,02,
3,54 = 0,01 ve 3,56 = 0,01 olarak, zenginlestirilmis 6rneklerin pH degerleri ise
sirastyla 3,50 = 0,01, 3,56 + 0,01 ve 3,58 + 0,02 olarak arttig1 tespit edilmistir
(Cizelge 4.6).
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Burgos et al. (2017), yaptiklart calismada yiiksek hidrostatik basing
uygulamasinin seftali suyu igerisindeki seftali kiiplerinin bakteriyel biyogesitliligi
iizerine etkisini incelemislerdir. Depolamanin 0., 1., 7. ve 15. giinlerinde kontrol
orneklerinin toplam mezofilik aerobik bakteri sayilarini sirasiyla 4,36 + 0,09, 4,00
+ 0,23, 5,89 £ 0,22 ve 6,02 £ 0,17 logio cfu/mL olarak, pH degerlerini ise sirastyla
3,71 £0,01, 3,68 + 0,03, 3,80 + 0,04 ve 3,90 £+ 0,02 olarak tespit etmislerdir.

Bu calismada, kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillerin seftali suyuna
ilave edilmesi ile birlikte depolamanin ilerleyen giinlerinde antimikrobiyal 6zellik
gosterdigi tespit edilmistir. Literatiirde esansiyel yag iceren mikrokapsiillerin bir
gida yapisina ilave edilmesi ve depolanmasi sonucunda toplam mezofilik aerobik
bakteri sayis1 tlizerine mikrokapsiillerin etkisinin incelendigi herhangi bir
calismaya rastlanilmamistir. Bu sebeple, sadece kontrol Orneklerinin verileri
literatiirle kiyaslanmis ve Burgos et al. (2017)’nin elde ettikleri degerler ile benzer
sekilde toplam mezofilik aerobik bakteri sayis1 ve pH degerlerinin depolama

stiresince arttig1 tespit edilmistir.
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5. SONUC

Bu calismada, analizlerde kullanilan kekik esansiyel yagi karakterize
edilmis ve kekik esansiyel yaginin bilesiminde bulunan timol ve karvakrol
bilesenlerinin ¢evre kosullarina karsi stabilitesini arttirmak amaglanmistir. Bu
amagcla g¢ekirdek materyal olarak kekik esansiyel yagi, duvar materyali olarak
jelatin ve arap zamki, ¢apraz baglayici ajan olarak da tannik asit kullanilmis ve
kekik yagimin kompleks koaservasyon yontemi ile mikroenkapsiilasyonu
gerceklestirilmistir. Literatiirde bu konuda herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir,
bu konuda yapilan ilk c¢alisma olmasi bakimindan 6zgiin degeri yiliksek bir
caligmadir. Elde edilen kekik yagi igeren mikrokapsiiller {izerine
mikroenkapsiilasyon parametrelerindeki degisimlerin etkileri belirlenmistir. Bu
kapsamda mikrokapsiillerin yag yiikii (%), yag icerigi (%), mikroenkapsiilasyon
verimi (%), salim oran1 (%), DPPH ile antioksidan aktivite, toplam fenolik madde
ve morfolojik analizleri gergeklestirilmistir.  Yiiksek performansli  sivi
kromatografisi (HPLC) ile kekik esansiyel yagini iceren mikrokapsiillerin timol
ve Kkarvakrol miktarlari ile lutein igerikleri tespit edilmistir. Ayrica seftali suyu
tiretimi yapilmis ve optimum kosullarda tiretilen mikrokapsiiller 6rneklere ilave
edilmistir. 7 giinliilk depolama siiresince kontrol 6rneginde ve zenginlestirilmis

ornekte pH olclimii ile toplam mezofilik aerobik bakteri sayimi yapilmigtir.

Kekik esansiyel yaginin GC/MS analizi sonucunda yag igeriginin %
5,53’liikk kismi eser diizeydeki bilesenlere (< % 1) karsilik gelmekte olup, geri
kalan kism1 a-pinen (% 11,90), m-simen (% 5,27), p-simen (% 8,25), o-simen (%
12,60), y-terpinen (% 2,60), linalool (% 8,93), 2-(2-butynyl)cyclohexanone (%
6,14), timol (% 17,25), karvakrol (% 1,03), caryophyllene oxide (% 7,94),
chrysophanol dimethyl ether (% 1,21) ve 2-ethyl-4,5-dimethylphenol (% 1,65)

kekik yag1 temel bilesenlerinden olustugu tespit edilmistir.

Kekik esansiyel yagiin % 0,3 Tween 80 icerisindeki ¢ozeltilerinin 200-400
nm araliginda UV spektrumlar1 incelendiginde, c¢ozeltilerin  maksimum
absorbsiyon gosterdikleri dalga boyu (Amax) 230 nm olarak tespit edilmistir.
Mikroenkapsiilasyon  isleminde  kullanilan  jelatin-arap ~ zamki  duvar

materyallerinin miktarlar1 oranindaki, kekik esansiyel yagi (Thymus vulgaris L.)
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ve tannik asit miktarlarindaki degisimlerin mikrokapstillerin yag yiikii, yag icerigi
ve mikroenkapsiilasyon verimi iizerine etkileri tespit edilmistir. Buna gore jelatin
icerigi 4,5 g, arap zamki igerigi 1,5 g, tannik asit ¢ozeltisi igerigi 15 ml ve kekik
esansiyel yagi icerigi 11 ml olan 3. formiilasyon ile elde edilen mikrokapsiillerin
en iyi mikroenkapsiilasyon verimi degerine % 70,09+1,86 sahip oldugu
saptanmistir. Jelatin ve tannik asit miktarlarinin arttirllmast ile Dbirlikte
mikrokapstillerin duvar yapisinin sikilastig1 ve dolayisiyla kekik esansiyel yaginin
mikrokapsiillerden saliminin zorlastigi, mikrokapsiillerdeki kekik esansiyel yagi
miktarinin arttirilmasi ile de mikrokapsiillerin duvar kalinliginin azalmasi ve

akabinde salimin kolaylastig1 belirlenmistir.

Kekik yag1 miktar1 kademeli olarak 9, 11, 13 ve 15 ml’ye arttirildiginda elde
edilen mikrokapsiillerin mg/kg cinsinden timol ve karvakrol miktarlar1 yiiksek
performansli sivi kromatografisi ile belirlenmistir. En yiiksek timol (15722,09 +
0,004 mg/kg) ve karvakrol (1431,30 + 0,003 mg/kg) miktari, kekik yagi
miktarinin en yliksek oldugu mikrokapsiillerde (3:3 jelatin/arap zamki, 10 ml
tannik asit ve 15 ml kekik yagi) belirlenmis olup, kekik yagi miktar1 arttik¢a
mikroenkapsiile iiriinlerde timol ve karvakrol miktarlarinin arttig1 tespit edilmistir.
Mikrokapsiil 6rneklerine ait olan kromatogramlar incelendiginde, karvakrol ve
timol bilesenlerinin alikonma zamanlari sirasiyla yaklagik 12. ve 13.dk’larda

oldugu belirlenmistir.

Kekik yagi iceren mikrokapsiillerde lutein miktarlarinin belirlenmesi
amaciyla yapilan c¢alismada, yiiksek performansli sivi kromatografisi ile
analizlerde kullanilan kekik esansiyel yaginin lutein pigmentini igermedigi tespit
edilmistir. Bu sebeple kekik yagi igeren mikrokapsiillerde lutein miktarindaki

degisim belirlenememistir.

Antioksidan aktiviteden sorumlu bilesenlere (karvakrol, timol, linolool, y-
terpinen, p-simen) sahip olan kekik esansiyel yaginin mikroenkapsiilasyonu ile
elde edilen mikrokapsiillerde de antioksidan 6zelliginin devam ettigi, ayrica kekik
yag1 miktart arttikca % inhibisyon degerinin arttigt gdzlenmistir. Antioksidan

aktivite analizi sonuglarinin % 42,31 ile % 54,65 arasinda degistigi tespit

edilmistir. Mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktar1 analizine ait sonuglar
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ise 158,88 ile 248,50 mg GAE/kg arasinda belirlenmistir. Kekik yagi miktari
arttikca elde edilen mikrokapsiillerin toplam fenolik madde miktarlarinda artis

oldugu tespit edilmistir.

Mikrokapsiillerin  renk degerlerinin  belirlendigi  ¢alismada, toplam
biyopolimer miktari sabit tutulup jelatin miktart arttirildik¢a aydinlik (L*), sarilik
(b*) ve kroma (AC) degerlerinde azalma gozlenmistir. Mikrokapsiillerin eldesinde
kullanilan ¢apraz baglayict miktarinin (10, 15 ve 20 ml) ve kekik yag1 miktarinin
(9, 11, 13 ve 15 ml) kademeli olarak arttirilmasi sonucunda ise parlaklik degerinin
ve ve Hue (°) acisinin azaldigi, kirmizilik, sarilik ve kroma degerlerinin arttigi

tespit edilmistir.

Kekik esansiyel yagi igeren jelatin-arap zamki duvarli mikrokapsiillerin
FTIR spektrumu incelendiginde, kekik yag1 karbonil gerilim bandimnin 1733 cm™
dalga boyunda degismeden kaldig1 igin, kekik yaginin jelatin-arap zamki
tarafindan basariyla kapsiillendigi ve kekik yagi iceren jelatin-arap zamki
mikrokapsiillerinin elde edildigi sonucuna varilmistir. Mikrokapsiillerin FTIR
spektrumunda, 1539 cm™ dalga boyunda yeni bir bandin gériinmesi ise, jelatin-
arap zamki polielektrolit kompleksinin meydana geldigini gostermistir. Ayrica,
kekik yagi ile jelatin-arap zamki kompleksi arasinda belirgin bir etkilesimin

olmadigi tespit edilmistir

Elde edilen mikrokapsiillerin morfolojileri SEM  gdriintiisiinden
incelendiginde, liyofilizasyon isleminden sonra kurutulmus kapsiillerin
kiimelenmeden kiiresel bir formda olduklari ve yiizeylerinde krater benzeri

yapilara sahip olduklar1 gézlenmistir.

Kekik esansiyel yagi i¢eren mikrokapsiillerin seftali suyuna ilave edilmesi
ve depolanmasi orneklere antimikrobiyal 6zellik kazandirmustir. Orneklerin pH

degerlerinin ise depolama siiresince arttig1 belirlenmistir.

Giliniimiizde gida endiistrisinde kompleks koaservasyon yontemi ile ilgili
yapilan caligmalar genellikle gida bilesenlerinin stabilitesini arttirmak igin
yapilmaktadir. Ancak, elde edilen mikrokapsiillerin gidalara uygulanabilirligini

arttirmak i¢in kullanilan ¢ekirdek materyal, duvar materyali ve ¢apraz baglayici
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ajanin gidaya ve saglik iizerine uygunlugu ile ilgili daha fazla calisma
yapilmalidir. Gelecekte gidalarin zenginlestirilmesinde kompleks koaservasyon
yontemi ile elde edilen mikrokapsillerin kullanilacagi caligmalarin artacagi

ongoriilmektedir.
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Ek 1. Kekik yaginda tespit edilen ugucu bilesenler

Allkonma  Alan
# Bilesenler samam (dk) (%)
1 a-Pinen 8,63 11,90
2 m- Simen 10,40 5,27
3 p- Simen 10,63 8,25
4 0- Simen 11,81 12,60
5 y-terpinen 13,58 2,60
6 Linalool 14,43 8,93
7 2-(2-Butynyl)cyclohexanone 15,59 6,14
8 Timol 16,03 17,25
9 Karvakrol 18,95 1,03
10 Biitillenmis Hidroksi Toluen (BHT) 19,40 0,10
11 Caryophyllene oxide 20,34 7,94
12 2,2,3,7-Tetramethyltricyclo-[5.2.2.0°] undec-3-ene 21,33 0,23
13 Chrysophanol dimethyl ether 22,25 1,21
14 2-ethyl-4,5-dimethylphenol 23,13 1,65
15  5,8-Dimethoxy-2-methyl-4H-naphtho[2,3-b]pyran- 23,41 1,00

4,6,9-trione
16 Benzo[j]fluoranthene, 4-methoxy- 23,83 0,44
17 1,4-Naphthalenedione, 2-(5-acetyl-2-thienyl)- 24,80 0,81
18 3-butoxy-4-(2-pyridyl)-2-t-buty 25,29 0,64
19 1,3,5-tris(isopropylthio)benzene 25,45 0,45
20 1H-Naphtho[2,3-c]pyran-3-acetonitrile,3,4,5,10- 25,69 0,49
tetrahydro-9-hydroxy-1-methyl-5,10-dioxo-, trans-
21 [-Ethyl-8-methoxy-a,a-dimethyl-2- 26,40 0,40
naphthalenepropionic acid methyl ester
22 10-methoxy-1,4,6,9-tetramethylpyrido[3,2- 26,90 0,65
g]quinoline-2,8(1H,9H)-dione
23 1H-Naphtho[2,3-c]pyran-3-acetonitrile, 3,4,5,10- 27,99 0,29
tetrahydro-9-hydroxy-1-methyl-5,10-dioxo-, trans-

24 Pristane 28,77 0,03




Ek 2. Kekik yagina ait olan GC-MS kromatogrami
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Ek 3. Kekik yagi iceren mikrokapsiillerin goriiniimii

(A) 1,5 g jelatin/4,5 g arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (B) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (C) 4,5 g jelatin/1,5 g
arap zamki, 11 ml yag, 15 ml tannik asit; (D) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 20 ml tannik asit; (E) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 9 ml yag, 10
ml tannik asit; (F) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 11 ml yag, 10 ml tannik asit; (G) 3 g jelatin/3 g arap zamki, 13 ml yag, 10 ml tannik asit; (H) 3 g
jelatin/3 g arap zamki, 15 ml yag, 10 ml tannik asit.



Ek 4. 11 ml kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillere ait olan timol-karvakrol igerigi HPLC kromatogrami

20° timol

50— karvakrol

min



Ek 5. 13 ml kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillere ait olan timol-karvakrol igerigi HPLC kromatogrami

timol

karvakrol

min



Ek 6. 11 ml kekik esansiyel yag1 iceren mikrokapsiillere ait olan lutein igerigi HPLC kromatogrami

min



Ek 7. 13 ml kekik esansiyel yagi iceren mikrokapsiillere ait olan lutein igerigi HPLC kromatogrami

21
=]
‘

min



Ek 8. 15 ml kekik esansiyel yag1 iceren mikrokapsiillere ait olan lutein i¢erigi HPLC kromatogrami

re—r

min



Ek 9. Tempo cihaz1




Ek 10. Kontrol ve zenginlestirilmis seftali suyu 6rneklerinin 0. ve 7. giinlerdeki goriiniimii

KONTROL ORNEKLERI

ZENGINLESTIRILMIS ORNEKLER
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