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OZET

Karayemis meyvesinden (Prunus laurocerasus) ekstrakte edilen polifenoller
enkapsiilasyon isleminde ¢ekirdek materyal olarak kullanildi. Bu polifenollerin
enkapsiilasyonunda ise kaplayici materyal olarak farkli konsantrasyonlarda gam arabik
tercih edildi.

Calismanin ilk kisminda Karadeniz Tarimsal Arastirmalar Enstitiisii’nden temin
edilen karayemis Orneklerinin karakterizasyon islemi gergeklestirildi. Karakterizasyon
asamasinda meyve Orneklerinde kurumadde, kiil miktari, su aktivitesi, briks, pH, renk,
toplam fenolik madde, antioksidan aktivite, fenolik bilesik kompozisyonu, mineral madde,
seker profili analizleri yapildi. ikinci kisminda ise karayemis meyvelerinden polifenollerin
ekstraksiyonu i¢in optimizasyon c¢alismasi yanit yiizey metodu kullanilarak yapildi.
Coziicli konsantrasyonu (%50-100), ekstraksiyon zamani (20-60 dakika) ve ekstraksiyon
sicakligr (45-65°C) bagimsiz degiskenler olarak secildi. Bagimli degisken olarak ise
toplam fenolik madde miktar1 segildi. Istenilirlik fonksiyonuna gére optimum nokta %100
¢oziicii konsantrasyonu, 40 dakika ekstraksiyon zamani ve 65°C ekstraksiyon sicaklig
olarak tespit edildi. Calismanin bir diger asamasinda ise, optimizasyon ¢alismasi sonucu
elde edilen polifenollerin enkapsiilasyon islemi gerceklestirildi. Enkapsiilasyon islemi 0.1
9.100g™" ve 0.3 g.100g™ konsantrasyonlarda gam arabik cozeltileri ile gergeklestirildi.
Enkapsiilasyon islemi verimi ¢ok yiiksek olan ve laboratuvar sartlari i¢in oldukca elverisli
olan iyonik jelasyon yontemi ile yapildi. Caligmanin son asamasinda ise enksapsiile edilen
karayemis polifenolleri ile o6rnek gida sistemi olarak secilen kek Orneklerinin
zenginlestirilmesi yapildi.

Karayemis meyvelerinin karakterizayonu asamasinda bu meyvenin fenolik
bilesiklerce olduk¢a zengin oldugu tespit edildi. Ozellikle klorojenik asit bakimimdan 55 K
06 (1603+39 mg.kg™ taze meyve) tiirii olduk¢a zengindir. Bu bilesik enkapsiile edilerek
kek yapim asamasinin sonunda 1siya karsi dayanikli hale getirildi. 55 K 06 tiiriiniin 0.1
9.100g™" gam arabik ile enkapsiile edilmesi ile iiretilen kek 6rneginde son iiriinde 980+4
mg.kg™ olarak tespit edildi. Bunun haricinde énemli bir antosiyanin olan prosiyanidin B,
bilesigi de karayemis meyvelerinde yiliksek diizeyde tespit edildi ve kek {iretimi sonunda
enkapsiilasyon islemine tabi tutulan érneklerde son iriinde 74—246 mg.kg™ seviyelerinde
tespit edildi. Isiya karsi oldukca hassas olan fenolik bilesikler enkapsiilasyon islemi
sayesinde kismen dayanikli hale getirilmislerdir. Boylelikle yeni bir fonksiyonel gida
tiretimi gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Karayemis, Enkapsiilasyon, Iyonik Jelasyon, Klorojenik Asit,
Fonsiyonel Gida



ABSTRACT

Enriching The Various Food Systems With Encapsulated Polyphenols of Cherry
Laurel

The extraction of polyphenol from cherry laurel (Prunus laurocerasus) was used as
a core material in encapsulation. Also, the various concentration of Gum Arabic was
chosen to cover on encapsulation of this polyphenol.

At the beginning of this study, cherry laurel samples were provided by Institution of
Black Sea Agricultural Research and characterized. The analyze of dry matter, amount of
ash, water activity, bricks, pH, color, total phenolic matter, activity of antioxidant,
composition of phenolic compound, mineral materials and sugar profile were performed
during characterization of fruit samples. In the second part of this study, the optimization
of extraction of polyphenol from cherry laurel was done with the method of response
surface. The independent variables were solvent concentration (50%-100%), extraction
time (20-60 min) and extraction temperature (45-65°C) and the dependent variable was
total phenolic matter. The optimum condition was determined as 100% solvent
concentration, 40 min extraction time and 65°C extraction temperature. The next step of
study was encapsulation of the polyphenol which was obtained after the optimization. The
encapsulation was performed with the concentration of Gum Arabic 0.1 g.100g™ ve 0.3
9.100g™ solution. The encapsulation operation has been done with ionic gelatin which has
high efficiency and suitable condition at laboratories. In the last part of this study, selected
food system samples of cake samples were enriched with encapsulated of cherry laurel of
polyphenols.

During characterization of this fruit, the plenty of phenolic compounds have been
discovered in the fruit. Especially, the fruit is very rich in terms of chlorogenic acid 55 K
06 (1603+39 mg.kg™ dry fruit). This compound has been encapsuled to have resistant of
heat during production of the cake. The last production sample of the cake from
encapsulation of 55 K 06 with 0.1 g.100g™" Gum arabic has 980+4 mgkg™. Also, an
important anthocyanin, which compound of procainamide B,, was found at high
concentration in the fruit and the level of 74-246. mg.kg™ was discovered in encapsulation
of samples at end of the production of cake. The phenolic compounds are sensitive to the
head but after encapsulation, the phenolic compounds become less sensitive to heat.
Therefore, a new functional food has been produced.

Key Words: Cherry laurel, Encapsulation, lonic Gelatin, Chlorogenic Acid, Functional
Food
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1. GIRIS

1.1. Karayemis

Karayemis (Laurocerasus officinalis Roem., syn: Prunus laurocerasus L.),
Rosaeceae familyas1 ve Prunoideae subfamilyasina aittir. Prunoideae subfamilyasi genel
olarak ¢ekirdekli meyveler olarak da bilinmektedir ve odunsu bitkilerin igerisinde en
onemlilerindendir. Bu familyaya ait en bilinen bes tiir su sekildedir; Pruniephera (erik,
kayis1), Amygdalus (badem, seftali), Cerasus, Padus, Laurocerasus (karayemis) (Janick,
1996). Karayemis meyvesi (Laurocerasus officinalis Roem.), Asya’nin batisinda ve
Tiirkiye’nin kuzeyinde yetisen, Prunus familyasinda olan yenilebilir bir meyvedir (Colak
ve ark., 2005). Laurocerasus officinalis Roem. (syn: Prunus laurocerasus L.) yaprak
dokmeyen ve 6 metreye kadar uzayabilen bir bitkidir. Karayemis meyvesi oval yapida,
yaklasik 8 mm ¢apinda, olgun hali kirmizidan koyu mor veya siyaha kadar degisik renk
alan bir meyvedir (F. A. Ayaz ve ark., 1997). Bu bitkinin meyveleri erken zamanlarda
oldukca zehirlidir ancak olgunlasma ile beraber cesitli alkolik igeceklerin, regel ve
marmelatlarin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir (F. A. Ayaz ve ark., 1997). Yabani
formda bulunan tiirlerinin meyveleri buruk tadi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmemektedir.
Karayemis meyvesinin sindirilmesi rahat ve tokluk hissi verme 0&zelligi yiiksektir.
Cogunlukla sofralik olarak tiiketilmekte olup, kurutularak da tiiketimi mevcuttur. Regel,
marmelat ve tursu olarak kullanilan meyveler; pasta, kek ve Ozellikle hosaf ve

kompostolara koku ve tat kazandirmak i¢in kullanilmaktadir (Baytop, 1999).

A

Resim 1.1. Karadeniz Tarimsal Arastirmalar Enstitiisii’nden temin edilen karayemis meyve tiirleri (Soldan
saga; 55K06,61K04,61K05)



Tiirkiye’de yapilan morfolojik ve sitolojik karakterizasyon calismalari neticesinde,
Lauroserasus officinalis’in “Oxygemmis”, “Globigemmis”, “Angustifolia” olmak iizere ii¢
farkl1 form tespit edilmistir. Bu formlardan Oxygemmis’in meyvelerinin biiyliik ve
olgunlastiginda parlak siyah renkte, meyvelerinin tadimin ac1 ve mayhos oldugu;
Globigemmis’in meyvelerinin Oxygemmis’in meyvelerine gore daha ince mezokarpli, sert
ve olgunlastiginda siyah renkte, meyvelerinin tadinin Oxygemmis’e gore daha iyi ve az
mayhos oldugu, bu ylizden de bu formun meyvelerinin daha ¢ok tercih edildigi ifade
edilmistir. Angustifolia formu ise diger iki tliirden daha genis bir dagilim gostermektedir ve
Avrupa’da siis bitkisi olarak degerlendirilmektedir (Sandalli, 2002).

Karayemis meyvesi, Avrupa’nin giiney dogusu, Balkanlar ve iran’mn kuzeyi basta
olmak {izere diinyanin gesitli bolgelerinde yetistirilmektedir. Ulkemizde ise, mevcut dogal
floramiz igerisinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Meyvenin dogal olarak goriildiigii yerler,
Karadeniz Bolgesinin dogu kiyilari, Kafkaslar, Toroslar, Kuzey ve Dogu Marmara’dir

(Macit, 2008). Ulkemizde siksikla karsilasildign lokasyonlar asagidaki Sekil 1.1°de

gosterilmistir.

Ty

—

Sekil 1.1. Ulkemizde karayemis meyvesinin yetistigi bolgeler

Ulkemizde karayemis meyvesine ait ekonomik degeri olan bahgeler
bulunmamaktadir. Karadeniz Bolgesi’nin dogu kiyilarinda bulunan agaglar genellikle,
evlerin, bahgelerin, cayliklarin ve findik bahgelerinin kenarlarinda bulunmaktadir.

Karayemis geleneksel olarak, mide iilseri tedavisinde, sindirim ve solunum sistemi
hastaliklarinin tedavisi ile egzama, hemoroid gibi gibi sorunlarda, ates disiiriicli, agri
kesici ve sakinlestirici ajan olarak kullanilagelmistir. Karayemis meyvesinin, birgok
besleyici 6zelliginin yani sira antioksidan maddelerce de zengin oldugu rapor edilmistir.

Toplam fenolik madde igeriginin serbest radikalleri baglama kapasitesi, askorbik asit gibi
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bazi referans malzemelerden daha fazla oldugu tespit edilmistir (Kolayli ve ark., 2003). 58
ayrt ucucu esansiyel yag bilesigi ve 3 farkli fenolik bilesik karayemis meyvesinden
saflagtirilmistir (2-O-B-d-glucopyranosyl-2-hydroxyphenyl-acetic acid, kaempferol-3-O-f-
d-xylopyranosyl-(1-—2)-O-B-d-glucopyranoside ve (+)-catechin) (Karabegovi¢ ve ark.,
2013).

1.2. Fenolik Bilesiklerin Smiflandiriimasi ve Ozellikleri

Fenolik bilesikler kimyasal olarak, en az bir adet hidroksil grubunun ortak
kullanildigr aromatik halkadan olusmakta ve yapisal olarak basit fenolik bilesiklerden
kompleks polimerlesmis bilesiklere kadar ¢esitlilik géstermektedirler. Bu yapilardan genel
olarak polifenoller olarak bahsedilmektedir (Balasundram ve ark., 2006).

Fenolik bilesikler son zamanlarda tiiketicilerin ve gida {ireticilerinin ilgisini bir
hayli ¢ekmektedir. Epidemiolojik c¢alismalar, fenolik bilesik agirlikli besinlerin ve
iceceklerin tiiketilmesinin hastaliklara karst koruyucu etkisi oldugunu gostermektedir
(Scalbert ve Williamson, 2000). Dogada bulunan bitkiler, basit fenoller, fenilpropanoitler,
benzoik asit tiirevleri, flavanoidler, tanenler, lignanlar, ligninler gibi genis bir yelpazede
fenolik tiirevleri icermektedir (Shahidi ve Naczk, 2003). Tablo 1.1°de bu bilesiklerden
bazilarinin kaynag1 ve kimyasal yapilar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Polifenoller herzaman bitkilerin en 6nemli bilesenlerinden olmuslardir. Sekonder
metabolit olarakta adlandirilan bu bilesikler, farkli destekleyici veya koruyucu dokularda
yapisal roller de dahil olmak {izere bitki yasaminin 6nemli fonksiyonel yonleri i¢in olduk¢a
gereklidir. Genel olarak, birgok bitki binlerce fenolik bilesik sentezlemektedir, bunlarin
bircogu karakterize edilebilmis olsa da halen karakterizasyon islemi devam etmektedir
(Boudet, 2007).

Polifenol terimi, biiyiik yapisal cesitlilikler ile 8000°den fazla bileseni (en az bir
tane aromatik halkas1 ve hidroksil grubu olan) icermektedir. Bu bilesikler kimyasal
yapilarina gore yaklasik 10 fakli sekilde gruplandirilabilirler. Tablo 1.1°de fenolik

bilesiklerin dogada en fazla bulunan baglica gruplar1 verilmistir.



Tablo 1.1. Baglica fenolik bilesiklerin siniflandirilmasi

Karbon (C) Sayisi

Simifi

Kimyasal Yapisi

Kaynag

[l

Cs Basit Fenoller : Yaygin sekilde bitkiler
@ ve meyveler
Benzokinonlar 9
»
Y
CsCs Sinnamik asit 0 Havug, Narenciye,
Domates, Ispanak,
Seftali, Tar¢in, Armut,
@A)‘J\OH Patlican
Kumarin Havug, Narenciye,
m Kereviz, Maydonoz
0o "0
CeC4 Naftakinonlar o Findik
T
PP
Ce—Cs-C6 Flavanoidler Yaygin bitkiler,
meyveler
(Cs—Cs), Lignanlar, neolignanlar =N TN Cavdar, Susam, Bugday,
SN NS N Keten tohumu
(Cs—Co)n Hidrolize olabilen Fenolik asitler ve Nar, Ahududu
taninler sekerlerden olusan
heterojen polimer
(Cs—Cs)n Ligninler Capraz baglanmis

aromatik polimer

Beslenmemiz i¢in en faydali polifenoller fenolik asitler (benzoik asit ve sinnamik

asit) ve flavanoidlerdir (Balasundram ve ark., 2006; Escarpa ve Gonzalez, 2001; Naczk ve

Shahidi, 2006). Fenolik bilesikler, fenolik asitler ve flavonoidler olmak tizere iki ana

baglikta incelenmektedir.

Fenolik asitler, bitkilerden, aglikon (serbest fenolik asitler), esterler, glikozitler ve

bagli kompleks yapilar gibi degisik formlarda zamanla olusurlar. Fenolik asitlerin bu

degisik formlari, farkli ekstraksiyon kosullar1 igin ¢esitlilik gdstermesine ve gesitli

degredasyonlara kars1 stabilizasyon noktasinda farkliliklar teskil etmektedir (Ross ve ark.,



2009). Fenolik asitler, baslica iki alt gruptan olugsmaktadirlar; hidroksibenzoik asitler (Ce—
C,) ve hidroksi sinnamik asitler (Cs—C3) (Balasundram ve ark., 2006).

Hidroksibenzoik asitler giinliik diyetimizde tiikettigimizden gidalardan sadece
birka¢inda bulundugundan arastirmalara pek fazla konu olmamustir. Hidroksi sinamik
asitler ise daha yaygindir. Hidroksi sinamik asitler, donma, sterilizasyon, veya
fermentasyona maruz kalmadik¢a serbest halde pek bulunmazlar. Hem serbest hem de
esterlesmis yapida en c¢ok bulunan fenolik asit kafeik asittir ve bircok bitkide
hidroksisinnamik asit miktarinin en az %75’ini olusturmaktadir (Manach ve ark., 2004).

Flavanoidlerin ortak yapist ise, iki aromatik halkadan olugmaktadir ve fenil gruplari
arasindaki 3’1 karbon kopriisii oksijenle halka olusturmaktadir. Flavanoidler, 3-melonil-
CoA ile sinnamik asitten tiiremis olan, bitkilerin sekonder metabolitidir. Meyvelerin rengi
cogu zaman flavanoidlerden olussa da dogada bir¢ok renksiz flavanoid de mevcuttur.
Kimyasal yapilarindaki ¢ok ufak degisiklikler, flavanoidlerin UV spektromunda farkli
absorbans gostermelerini  dolayisiyla birbirlerinden ayirmayr  kolaylagtirmaktadir.
Flavanoidlerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.2°de gosterilmistir. Burada gosterilen C
halkasindaki  oksidasyon derecesine gore, flavonlar, flavonoller, izoflavonlar,

antosiyaninler, flavanoller, proantosiyanidinler ve flavanonlar olarak ayrilmaktadir

(Scalbert ve Williamson, 2000; Y. Yilmaz ve Toledo, 2006).

Sekil 1.2. Flavanoidlerin basit monomerik yapis1 (Yilmaz ve Toledo, 2006)

Sekil 1.3.’te ise Cg—C3—Cg fenolik bilesiklerinin kimyasal yapilar1 gosterilmistir.
Besinlerde aglikonlar olarak bulunan 200 cesit flavon ve 100 cesit flavonol c¢esitli
bitkilerde tanimlanmistir. Bu iki bilesikte de C,—Cj arasinda ¢ift bag bulunmaktadir.
Flavonoller, flavonlardan 3 — konumunda hidroksil grubu igermelerinden dolay: ayrilirlar.
Flavonol ve flavon glikozitleri olusumunda 15181in rolii oldukg¢a fazladir, bu yiizden

yapraklarda ve meyve kabuklarinda miktari fazla olmasina karsin, toprak altinda kalan kok



kistmlarinda az miktarda bulunmaktadir. Flavonoller temel olarak mono-, di- ve
triglikozitler olarak bulunurlar. Monoglikozitler cogunlukla 3—0—glikozit olarak olusurlar.
Meyve ve sebzelerde flavonollerin 5, 7, 3" ve 4" pozisyonunda glikozitlesmesi nadirdir.
Diglikozit durumunda, iki seker yarimi aymi veya farkli iki karbona baglanabilir. Bundan
dolay1, 3-0—glikozitler ve 3,7-di—0—glikozit siklikla 3—rutinositler olarak bulunurlar. Rutin,
meyve ve sebzelerde bulunan bir ¢esit diglikozittir. Triglikozitler en az bulunan flavonol
glikozitleridir. Flavanonlar aynm1i zamanda hidroksiflavon olarak da adlandirilir.
Flavononoller flavononlardan 3- pozisyonunda hidroksil grubu igermelerinden dolayi

ayrilmaktadir ve cogunlukla dihidroflavonol olarak anilmaktadir (Shahidi ve Naczk, 2003).

o o

Kalkon Flavanon

Katesin Antosiyanin

Sekil 1.3. C4—C3—C; fenolik bilesiklerinin kimyasal yapilari (Shahidi ve Naczk, 2003)



1.3. Gida Sanayinde Aktif Bilesenler ve Enkapsiilasyon Teknolojisi

Aktif bilesenler, kimyasal olarak sentezlenebilir veya dogal kaynaklardan izole
edilerek saflagtirilabilirler. Tiiketiciler olarak bizler her zaman, tiiketecegimiz gidalarda
sentetik igeriklerden ziyade dogal bilesenlerin olmasina dikkat ederiz. Bu husus gida
tireticileri agisindan aktif bilesenlerin se¢imi noktasinda bir hayli 6nem arz etmektedir.
Genellikle gidalarda kullanilan biyoaktif bilesenlerin molekiiler, fizikokimyasal ve
biyolojik 6zellikleri biiyiik 6lctide degiskenlik gostermektedir. Molekiiler diizeyde, atomik
kompoziyonu, molekiil agirligi, 3 boyutlu yapilari, kendi esneklikleri, polariteleri ve
elektrik yiikleri karsilastirilarak karakterize edilebilirler. Fizikokimyasal diizeyde, fiziksel
durumlara (erime noktasi, kaynama noktasi), farkli ¢oziiciiler (su, yag, vs.) igerisinde
¢oziinme ve ayrilma durumlarina, reolojik 6zelliklerine, yiizey aktivitelerine, oksidasyon
veya hidroliz karsisinda kimyasal stabilitelerine ve renk gibi optik Ozelliklerine gore
karakterize edilebilirler. Biyolojik olarak ise, mikroorganizma, insanlar ve hayvanlar ile
etkilesimleri (6rnegin; antimikrobiyal aktivite, aroma, lezzet ya da biyoaktivite) dikkate
alinarak karakterize edilebilirler (McClements, 2012).

Son yillarda fonksiyonel gidalara olan egilimin artmasindan dolayi, antioksidan
bilesenler gida sanayii i¢in gayet ilgi cekici bir igerik haline gelmistir. Bu bilesenler
yukarida bahsedildigi iizere yapay veya dogal olabilirler ve lipid oksidasyonunun hizini
yavaglatmak i¢in gida {irlinlerinde kullanilmaktadirlar. Antioksidan bilesikler kimyasal
yapilarina bagli olarak, hidrofilik, lipofilik veya amfifilik yapida olabilirler. Antioksidan
bilesenlere genellikle, kullanimini kolayligini artirmak, kimyasal bozunmalarii 6nlemek,
gida sistemleri igerisinde uyumlulugunu artirmak i¢in enkapsiilasyon islemi uygulanir.
Tablo 1.2’de c¢esitli aktif bilesenlere uygulanan enkapsiilasyon isleminin bazi

avantajlarindan bahsedilmistir.



Tablo 1.2. Gida endiistrisinde kullanilan biyoaktif bilesenler ve enkapsiilasyon igleminin potansiyel
avantajlart

Aktif Bilesenler Ornek Enkapsiilasyon isleminin Avantajlari

Aroma Maddeleri Narenciye Yaglar *Sulu ortamda birlesim saglar.
*Depolama ve kullanim kolaylig saglar.
*Kimyasal bozulmay1 geciktirir.
*Kontrolli salinim saglanir.

Antimikrobiyal Bilesenler Esansiyel Yaglar *Matriks uyumlulugunu gelistirir.
*Depolama ve kullanim kolaylig: saglar.
*Kimyasal bozulmay1 geciktirir.
*Kokular1 maskeler.
*Potansiyel yararliligini arttirir.

Antioksidan Bilesenler Karotenoidler *Sulu ortamda birlesim saglar.
*Depolama ve kullanim kolaylig: saglar.
*Kimyasal bozulmay1 geciktirir.
*Potansiyel yararliligini artirir.

Biyoaktif Peptidler Kolesistokinin *Midede bozunmay1 geciktirir.
*Acilik ve buruklugu azaltir.
*Kontrolli salinim saglar.

Oligosakkaritler ve Lifler Kitosan *Olumsuz madde etkilesimlerini 6nler.
*Uriin tekstiiriinii gelistirir.
*Kontrollii tasinim saglar.

Mineral Maddeler Demir *Istenmeyen oksidatif reaksiyonlar1 dnler.
*Cokelmeyi onler.
*Biyoyararliligin artirir.

Vitaminler D Vitamini *Sulu ortamda birlesim saglar.
*Kullanimin kolaylastirir.
*Kimyasal bozulmay1 onler.
*Biyoyararlilig1 gelistirir.

Biyoaktif Yaglar -3 yag asitleri *Sulu ortamda birlesim saglar.
*Kullanimini kolaylagtirir.
*Kimyasal degredasyonu (oksidasyon) onler.
*Kontrollii taginim saglar.
*Biyoyararlilig1 gelistirir.

Probiotikler Laktik asit bakterileri *Midede bozunmay1 geciktirir.
*Uriin igerisinde hiicre canlilig1 saglanir.




1.4. Enkapsiilasyon Prosesi

Enkapsiilasyon teknolojisi, kati, sivi ve gaz bilesiklerinin polimerik yapidaki
materyaller ile stirekli filmler igerisinde kaplanmasidir (Gongalves ve ark., 2016). Son
yillarda ¢ok fazla aktif bilesen, ilginin giderek artti§1 fonksiyonel {iriinlerde kullanilmakta
ve bu aktif bilesenleri, gidanin {iriinliniin iiretim prosesi boyunca zarar gdrmeden
kalabilmesi i¢in yeni yontemler arastirilmaktadir. Enkapsiilasyon igleminin amaci, ¢ekirdek
materyali olarak tanimlanan aktif bileseni dis ortamdan kaynaklanacak olumsuzluklardan
(oksidasyon, 1s1l islem, 151k, vb.) korumak ve gida islenmesi agsamasinda kontrollii salinimi
saglamaktir. Enkapsiile edilmis materyalin 1s1, 151k, oksidasyon ve neme karsi dayaniklilig
saglanmis olur. Cesitli bilesenlerin birlestirilerek enkapsiile edilmesi ile olusan taneciklerin
cap1 5 ile 300 mikron arasinda degismektedir.

Enkapsiile edilen aktif bilesenin etrafin1 saran katmana duvar mataryali, kaplanan
ve kapsiiliin igerisinde tutulan maddeye ise ¢ekirdek materyali denir (Young ve ark., 1993).
Enkapsiilasyon islemi i¢in farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan asagida kisaca

bahsedilmis olup, ilgili islemler Tablo 1.2’de gosterilmistir.

1.4.1. Enkapsiilasyon Metotlar:

Gida sanayinde ve daha ¢ok laboratuvar ortaminda kullanilan enkapsiilasyon
metotlarindan daha sik kullanilanlarindan asagida bahsedilmistir. Diger secilmis metotlar

ile ilgili bilgiler ise Tablo 1.3’de toplanmustir.

1.4.1.1. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi

Enkapsiilasyon isleminde kullanilan en eski ve en yaygin yontemdir. Bu yontemin
gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasinin baslica sebepleri, kullanigli ve devamli
sistem olmasi, yiiksek kaliteli partikiil saglamasi ve isletme maliyetinin dondurarak
kurutma yontemine gore diisiik olmasidir. Bu yontem de duvar materyali olarak nisasta,
maltodekstrin ve ticari gamlar kullanilabilmektedir. Proses asamalarinin uygulamasi son
derece basittir; ¢cekirdek materyali, duvar materyali ile homojenize edilerek karistirildiktan
sonra direk olarak cihaza verilerek, sicaklik ve kuru hava ile temas ettirilerek mevcut su

uzaklastirtlir ve mikro yapidaki kapsiiller (10-100 pm) elde edilmis olur. Bu yontemin



dezavantajlari ise, suda ¢oziinme 6zelligine sahip duvar materyallerinin az olmasi ve 1s1ya
duyarli olan biyoaktif bilesenlerin bozulmasidir (Fang ve Bhandari, 2010). Ancak her ne
kadar bu yontemin 1siya duyarli biyoaktif bilesenler i¢in dezavantaj oldugu belirtilse de,
cihaz ile temas edilen zamanin az olmasi bu bozulma etkisini en aza indirmektedir

(Vidhyalakshmi ve ark., 2009). Sistemin sekli, Sekil 1.4’de gosterilmistir.

Emilsiyon

Sicak,Kuru Hava

'\\‘\\:: |.|:|:| 1 Hava

Uriin

Sekil 1.4. Piiskiirtmeli kurutucu sistemi (Zuidam ve Shimoni, 2010)

1.4.1.2. Ekstriizyon Yontemi

Ekstriizyon yonteminin patenti 1957°de Swisher ve ekibi tarafindan alinmis olup
daha sonra ayni grup tarafindan gelistirilmistir (F. Gibbs, 1999). Bu yontemin islem
basamaklarina 6rnek verecek olursak; narenciye yaglari gliserin igerisinde 125°C buhar ile
sitilarak disperse edilir, daha sonra vakum altinda isopropil alkol gibi sivilar uzaklastirilir.
Katilastirilmis materyal santrifiij veya filtrasyon ile ayrilir ve vakum kurutma islemine
alinir (Crocker ve Pritchett, 1978). Bu yontemin avantaji, ¢ekirdek materyali duvar
materyali tarafindan tamamen izole edilmektedir ve disartya herhangi bir sizma
olmamaktadir. Ekstriizyon yonteminde aroma maddeleri, C vitamini, renk bilesenleri

enkapsiile edilmek icin kullanilmaktadir.
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1.4.1.3. Koaservasyon Yontemi

Bu yontemde mikron seviyelerinden santimetre seviyelerine kadar c¢esitli
boyutlarda kapsiiller elde edilir. Son yillarda bu yontemde gida sistemleri i¢in kullanilmaya
baglanmistir. Ancak bu yontem verimli olmasina karsin, isletme maliyeti yiiksektir. Ancak
bu yiiksek maliyetinin yaninda hassas bilesikler i¢in uygun bir enkapsiilasyom yontemidir.
Bu yontem genellikle aroma yaglarinin enkapsiilasyonunda kullanilirken, vitaminler, balik
yaglari, koruyucu bilesenler ve enzimler iginde elverigli bir metottur. Koaservasyon
yonteminde sadece bir kolloid kullanilabildigi gibi daha karmasik proseslerde degisik
kombinasyonlar kullanilabilmektedir (Fang ve Bhandari, 2010). Ilgili yénteme ait islem

basamaklar1 Sekil 1.5’de gosterilmistir.

D) R W o ©

7,
//d - 'C‘-' {::'::: i | 1O OO

Emailsiyon Koaservasyon Retikalasyon

Gam Arabik

Jelatin

Yag

Sekil 1.5. Koaservasyon yontemi agamalar1 (Madene ve ark., 2006)

1.4.1.4. Dondurarak Kurutma Yontemi

Liyofilizasyon olarakta adlandirilan bu yontem, 1stya duyarl biyoaktif bilesenlerin
enkapsiilasyonu i¢in oldukca elverisli bir yontemdir. Dondurarak kurutma yontemi,
dondurulmus tiriindeki suyu vakumlu ortamda uzaklastirmayi amaglar. Bu yontem {iriinlin
baslangicta dondurulmasi (bdylece gidadaki su bulundugu yerde buz halinde baglanmakta)

ve takip edilen siirecte diisilk basing altinda buzdan siiblimasyonu saglamak i¢in 1s1
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verilmesi seklindedir. Dolayisiyla dondurarak kurutma islemi “dondurma” ve “kurutma “
olmak iizere 2 asamada olugmaktadir. Bu yontemin dezavantajlari, isletme maliyetinin
yiiksek olmasi, islem zamaninin uzun siire almasi, piiskiirtmeli kurutma yontemine gore
yaklasik 30-50 kat daha pahali olmasidir (Zuidam ve Shimoni, 2010). Bu yontem ile,
puskiirtmeli kurutma yonteminde kullanilan yiiksek sicaklik sonucu, son iiriinde meydana
gelen yapi, tekstiir, goriinim ve aroma degisimi ve bozulmasi sonucu olusan iiriin

bozulmasi en aza indirgenebilir (Anwar ve Kunz, 2011).

1.4.1.5. Tyonik Jelasyon Metodu

Iyonik jelasyon veya damlatma metodu uygulanabilirligi kolay ve ekonomik bir
yontem olup, sanayi tipi liretime uygun olmadigindan daha ¢ok laboratuvar ortaminda
kullanilmaktadir. Bu yontemde duvar materyali ile aktif madde homojenize edilerek
siringa vasitasiyla dagitici faz igerisine damlatilarak kapsiiller elde edilir.

Iyonik jelasyon metodu kalsiyum-aljinat taneciklerinin elde edilmesinde kullanilan
metot olup, gerekli pH ortami hazirlanip kalsiyum kloriir molekiiliindeki kalsiyum ile
sodyum aljinat molekiiliindeki aljinatin baglanmasi ilkesine dayanir. Sekil 1.6’da bu

yontemin ¢aligma mekanizmasi gosterilmistir.

{ v
A ey | Aktif bilesen
+ 4 4 &aljinat

Sekil 1.6. Damlatma sistemi ( McClements ve Li, 2010)
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Iyonik jelasyon ydntemi laboratuvar odlgeginde kullanimmin kolay olmas,
hidrofilik veya hidrofobik, 1siya duyarli, akigkan veya viskoz, kat1 veya sivi hemen hemen
tiim bilesenlerin bu metotla enkapsiile edilebilmesi gibi olumlu 6zelliklerinden dolay1 sik¢a
tercih edilebilmektedir. Ancak bu 6zelliklerinin yaninda iiretim prosesinin biiyiitiillememesi
gibi olumsuz yanlar1 vardir. Ayrica elde edilen kapsiiller ¢ok gozenekli oldugundan aljinat
matriksinden suyun veya baska bir sivinin giris ¢ikist yoluyla diflizyonuna ¢ok miisaittir
(Gouin, 2004). Negatif yikli aljinat ile zit yiiklii kitosan yar1 gegirgen bir membran
olusturarak kapsiil yiizeyinin daha diizgiin ve suda ¢6ziiniir molekiilleri daha az geciren bir
yap1 olusturmaktadir (Nualkaekul ve ark., 2012).

Kalsiyum-—aljinat taneciklerinin tiretilmesinde tercih edilen aljinat konsatrasyonu %
0.6-3.0 arasinda degisirken CaCl, ¢dzeltisi 0.05-1.5 M olarak kullanilmaktadir. Uretilen
kapsiillerin biiyiikliigii siringa ¢apina, titresim sistemine, aljinat ¢dzeltisinin viskozitesine
ve kalsiyum kloriir ¢ozeltisi ile siringa arasindaki mesafeye baghidir (Nualkaekul ve ark.,
2012).

1.4.1.6. Akiskan Yatakh Kaplama Metodu

Akiskan yatakli kaplama, kesikli (Sekil 1.7) ya da siirekli (Sekil 1.8) proses icinde
toz halindeki parcacik lizerine kaplama teknigidir. Toz parcaciklart belirli bir sicakliktaki
hava akimi ile siispansiyon haline getirilir ve bir atomizer ile kaplama materyaline
puskiirtiiliir. Zamanla, piiskiirtme noktasina gelen her pargacik kademeli olarak
kaplanmaktadir. Kaplama materyali uygun pompalama ve atomizasyonu saglanmasi i¢in
kabul edilebilir bir vizkositeye sahip olmali ve termal olarak stabil olmali ve partikiil
yiizeyinde film yapabilir olmalidir. Genel olarak cekirdek materyalinin boyutuna ve
enkapsiilasyon uygulamasina bagl olarak kaplama materyali %5-50 arasinda uygulanir.

Kaplama materyali seliiloz tiirevleri, dekstrinler, proteinler, gamlar ve/veya nisasta
tirevlerinin sulu ¢ozeltisi olabilir ve kaplama materyalinin su igeriginin evoporasyonu
sprey orani, kaplama materyalinin su igerigi, hava akigina, hava giriginin nem miktarina,
kaplama ¢Ozeltisinin sicaklifina, atomize edilen havaya, ve hava odasinin malzemesi gibi
birgok faktor kontrol edilir (Dewettinck ve Huyghebaert, 1999; Guignon ve ark., 2002; E
Teunou ve Poncelet, 2002; E. Teunou ve Poncelet, 2005). Wiirster ayarlamasi olarak da
adlandirilan kaplamada kaplama soliisyonu alttan piskiirtiiliir (Sekil 1.7). Hava akis hizi

ana akista ve i¢c kolonda %80 iken toz parcaciklari sirkiilasyona getiren cevrede ise
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%20’dir. Bu durum kurutma oran1 ve agloremasyonuu arttirmaktadir. Alttan piiskiirtme toz
ile kaplama ¢ozeltisi damlalar1 arasindaki mesafeyi azaltmaktadir ve bdylece kaplamanin
erken kuruma riski azalmaktadir.

Alternatif olarak ise, kaplama olarak {isten veya alttan uygulanabilen erimis lipid de
kullanilabilir (Sekil 1.7). Kullanilan lipidlere; doyurulmus sebze yaglari, yag asitleri,
emiilsifiyerler ve/veya mumlar 6rnek olarak verilebilir. Toz partikiiller ulasmadan 6nce
lipidlerin katilagsmamasina dikkat edilmelidir. Yagin katilasmasin1 6nlemek amaciyla,
yagin pompalandigi depolama kabinin yaninda atomizer memesi ve havanin isitilmasi
suretiyle yapilabilmektedir. Lipit kapsiilasyon odasina girer girmez, aplikasyon orani
tarafindan katilasma (dondurulma) orani kontrol edilmekte ve giris havasi genellikle erime
noktasmin altna (10-20 °C) sogutulmaktadir. Uriin sicakligi ile yagin erime sicakligt
birbirine ¢ok yakin olmasi sonucunda yapiskan partikiiller olugsmakta ve bdylelikle
aglomerasyon meydana gelebilmektedir. Diisiik iiriin sicakliginda ise tam yayilma olmadan

katilagma meydana gelmekte ve boylece kaplama kusurlari ve gdzenekler olusmaktadir.

Hava cikisi (— @) Hava &
Filtreler gilas! g E ﬁ E L Filtreler
Kaplama ' 1

Cozeltisi /——l
| @

Atomizer havasi |

Kaplama

Cozeltisi ® (—'Hava girisi

Atomizer havasi
Sekil 1.7. Kesikli sistemli akiskan yatak kurutucusun sekli

Akigkan yatak kurutucu ile kaplanan partikiiller ideal olarak kiiresel ve yogun
olmali ve smirli parcacik boyutuna ve iyi bir akiskanlifa sahip olmalidir. Kiiresel

parcaciklar, kiiresel olmayan parcaciklara gore en az yilizey alanina sahiptir ve ayni kabuk

kalinligin1 saglamak icin daha az kaplama materyaline gerek duymaktadirlar. Keskin
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kenarlar tasima sirasinda kaplamaya zarar verebilmektedir. Ince ve diisiik yogunluklu

partikiiller ise makinanin st filtre torbalar1 {izerinde birikme riski gibi karsi karsiya

olabilir.
5. SIKLON ~=3
=53
f,‘ q
¥
T C DOy
a1 | 6. CIKIS ASPIRATORU
3. AKISKAN YATAXLI £ " l\_ 3
KURUTUCU .
U
R J
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4. SOGUTMA FANI _—— T 1. GIRIS FANI

= === T ]

Sekil 1.8. Siirekli sistem akigkan yatak kurutucu

1.4.1.7. Sprey Sogutma ya da Sprey Dondurma

Sprey-sogutma ya da sprey-dondurma, lipid kaplamali aktif materyal iiretmek icin
kullanilan bagka bir teknolojidir (Kjaergaard, 2001; Uhlemann ve ark., 2002; Gouin, 2004).
Aktif materyal lipid ile ¢Oziinebilir, kuru partikiiller ya da sulu emiilsiyonlar halinde
olabilir. Ilk olarak erimis lipid damlaciklari lipidlerin katilasmasmi saglamak amaciyla
sogutma odasina atomize edilmektedir ve sonug olarak ince partikiiller elde edilmektedir.
Sprey sogutma baslangi¢c asamasi bakiminda sprey kurutmaya olduk¢a benzerdir fakat
sprey sogutmada suyun buharlastirilmasi yoktur. Sprey dondurma tekniginde akiskan yatak
sprey groniilasyonua benzer bir sekilde partikiiller diisiik sicaklikta tutulmaktadir. Genel
olarak sprey sogutma i¢in kullanilan yaglarin sicakligt 34-42 °C arasinda iken, sprey
dondurma i¢in daha diisiiktlir. Doner disk kat1 yag partikiillerinin hazirlanmasina baska bir
atomizasyon metodudur (Sparks ve Mason, 1987). Erimis lipid partikiillerin bir
siispansiyonu donen disk kenarinda atomizasyon ile kaplanmis partikiilleri ayirir, ardindan
disk tlizerinde yayilir. Disk, diiz veya kase sekilli olabilir ve 1sitilabilir. Diskten diistiigii sap
damlaciklar katilagmaktadir. Damlacik biiytlikliigline ve eritmek ozelliklerine bagli olarak
diskin belli bir diisme yliksekligine sahip olmasi gerekmektedir. Partikiillerin boyutu,
cekirdek partikiillerine, erime sicaklifi ve vizkositesine, disk konfigiirasyona ve doniis

hizina baghdir.
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Tablo 1.3. Gida sanayinde kullanilan enkapsiilasyon metotlart

Kullanilan Metot

Proses Asamalari Morfolojik  Yiikleme
Yap1 Kapasitesi (%)

Partikiil Boyutu
(um)

Piskiirtmeli
Kurutma

1. Sulu kaplama materyali Matris 5-50
icinde aktif materyali ¢6zme

ya da dagitma

2. Atomize etme

3. Kurutma

10 -400

Akiskan Yatak
Kaplama

1. Aktif tozu akigkan hale Rezervuar 5-50
getirme

2. Sprey kaplama

3. Kurutma ya da sogutma

5-5000

Piskiirtmeli
dondurucu/sogutucu

1. Isttilmug lipit Matris 10-20
soliisyonunda aktif materyali

¢ozme ya da dagitma

2. Atomize etme

3. Sogutma

20-200

Iyonik Jelasyon

1.Damlatma ¢6zeltisinin Matris 10
hazirlanmasi

2.Jellesme ortaminin

hazirlanmasi

3 Kapsiillerin eldesi

500 - 5000

Ekstriizyon

1. Kaplama Matris 5-40
2. Kaplama icinde aktif

materyali ¢cozme ya da

dagitma

3. Ikiz vidali ekstriider ile

ekstriiksiyon

4. Sogutma

300 — 5000

Emiilsifikasyon

1. Aktif materyali ¢6zme ve  Matris 1-100
yag ve su fazinda emiilsifiye

etme

2. Kesme altinda su ve yag

fazlarini karistirma

0,2-5000

Koaservasyon

1. Yag fazinda lipofilik Rezervuar 40-90
aktif materyal ile o/w

emiilsiyon hazirlama

2. Tirbiilansl kosullar

altinda karigtirma

3. Ugiincii karigmayan fazi

indiikleme

4. Sogutma

5. Capraz baglama

(opsiyonel)

100-800

Dondurarak
Kurutma

1. Aktif ve tasiyici Matris Cesitli
materyalin su igerisinde

¢Oziindiiriilmesi ya da

dagitilmasi

2. Orneklerin dondurulmasis

3. Diisiik basing altinda

kurutma

4. Ogiitme

20-5000
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1. Yag fazinda ve iyonik

emiilsifiyerler ile lipofilik
Cok Katmanl aktif materyal ile o/w Rezervuar 1-90 0.2-5000
Emiilsiyon emiilsiyon hazirlama
Hazirlama 2. Zat yiklii polielektrolit

iceren sulu ¢ozelti ile

karigtirma

3. Serbert polielektrolitleri

uzaklagtir

4. 2. ve. 3. adimlar tekrarla

Ko-Ekstriiksiyon 1. Aktif materyalin yag Rezervuar 70-90 150-8000
icinde dagitilmasi ya da
¢Oziindirilmesi
2. Sulu ya da yagl kaplama
materyalinin hazirlanmasi
3. Konstantirik meme
kullanilmas1 ve i¢ meme
aracilig ile yag fazinin, dis
meme vasitastyla su fazindin
preslenmesi
4. Jellesme ya da sogutma
banyosuna damlatma

Lipozomtuzaklama 1. Aktif materyallisuyada  Cesitli 5-50 10-1000
lipit fazin1 su i¢inde dagitma
2. Yiiksek kesme veya
ekstriizyon yoluyla boyut
kiigiiltme
3. Fazla aktif materyalin
uzaklastirilmasi

1.4.2. Enkapsiilasyonda Kullamlan Kaplayic1t Maddeler

Enkapsiilasyonda kullanilan kaplayici materyaller genellikle biyopolimerlerden
meydana gelmektedir. Karbonhidratlar (sakaroz, maltodekstrin, modifiye nisasta,
siklodekstrin, seliiloz vs.), gamlar (gam arabik, guar gam, sodyum aljinat, ksantan gam
vs.), proteinler (siit proteinleri, jelatin) ve lipitler enkapsiilasyonda en cok kullanilan
polimerik yapidaki materyallerdir.

En uygun kaplayict materyal su 6zelliklere sahip olmalidir;

e Yiiksek konsantrasyonda diisiik viskozite 6zelligi gostermeli,

e Aktif materyal ile reaksiyona girmemeli,

e Ucuz olmali,

e Dis etkenlere kars1 aktif materyali 1yi korumali,

e Istenen yer ve zamanda aktif materyali serbest hale gegirmek igin iyi bir

¢ozintrlik gostermelidir (Desai ve Jin Park, 2005; Madene ve ark., 2006).
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Ancak, genellikle kaplayict materyal biitiin bu 6zellikleri tek basina tasityamadigi
icin, belirli bir kompleks seklinde beraber kullanilmaktadir.

Gida uygulamalarinda kaplayic1 materyaller, Amerikan Gida ve Ilag Dairesi (FDA)
tarafindan onaylanmis ve “genellikle giivenilir sayilan” (GRAS) materyaller olmasi
gerekmektedir. Eczacilik ve kozmetik sektoriinde birgok farkli kaplayici materyaller
bulunmasina ragmen gida alaninda tiiketilebilir (food-grade) nitelikte olmas1 gerektiginden
kaplayic1 materyal miktarini sinirlandirmaktadir.

Duvar materyalinin se¢imi mikroenkapsiilasyon verimliligi ve mikro yapidaki
kapsiillerin stabiliteleri agisindan 6nemlidir. Duvar materyalinin se¢iminde

o cOzinirlik,

¢ film olusturma 6zelligi,

e cemiilsifiyer Ozelligi ve molekiiler agirligi gibi bircok kriter Onemlidir

(Gharsallaoui ve ark., 2007; Turchiuli ve ark., 2005).

Tastyict materyal se¢imi sirasinda cevaplanmast gereken bircok sorular vardir
(Wandrey ve ark., 2010);

- Son {irlinde istenen enkapsiilasyon 6zellikleri i¢in tasiyict materyalde bulunmasi
gereken fonksiyonel 6zellikler nelerdir?

- Tastyict materyal i¢in ¢esitli sinirlamalar var mi?

- Hangi konsantrasyonda verimli bir enkapsiilasyon saglanir?

- Nasil bir salinim mekanizmas1 gerekmektedir?

- Ekonomik sinmirlamalar var midir?
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Tablo 1.4. Mikroenkapsiilasyonda kullanilan tagiyict materyaller ve mensei

Mensei Karbonhidrat Polimeri Protein Lipid
Bitki Nisasta Gluten (musir) Fatty acids/alcohols
— Derivatlar Izolatlar Glycerides
Waxes
Seliiloz Phospholipids
— Derivatlari

Bitki gamlar1

— Gum arabik

— Gum karaya
— Mesquite gum

Bitki ekstratlari

— Galaktomannanlar
— Coziinebilir soya
fasiilyesi

Polisakkaritler

Marine Karragenan
Aljinat

Mikrobiyal/Hayvansal Ksantan Kazein Yag asitleri/alkoller
Gellan Peynir alt1 Gliseridler
Dekstran proteinleri Mumlar
Kitosam Jelatin Fosfolipidler

1.4.2.1.Karbonhidratlar

Modifiye ve hidrolize nisasta, seliiloz tiirevleri, siklodekstrin, pektin, ¢éziiniir soya
polisakkaritleri  mikroenkapsiilasyon  teknolojisinde = yaygin  olarak  kullanilan
karbonhidratlardir (Jafari ve ark., 2007). Tablo 1.4’de karbonhidratlarin farkli 6z maddeler
ile kullanom Ornekleri verilmektedir. Karbonhidratlar 1y1 c¢oziiniirlik 6zelligi
gosterdiginden ve yiiksek kuru madde c¢ozeltilerinde diisiik viskozite Ozelligi
gosterdiginden dolayr 1iyi birer kaplayict maddelerdir. Ayrica ucuz olmalari
mikroenkapsiilasyon isleminde kullaniminda o6nemli tercih edilme sebeplerindendir
(Apintanapong ve Noomhorm, 2003; Madene ve ark., 2006; Wandrey ve ark., 2010).
Jellesme oOzellikleri sayesinde, emiilsiyon ayrilma ve birlesmeye karsi stabilizasyon
saglayabilmektedirler. Fakat cogunun ara yiizey 6zellikleri diisiik oldugundan genellikle
proteinler veya gamlar gibi kaplayict maddeler ile birlikte kullanilirlar (Gharsallaoui ve
ark., 2007).

Mikroenkapsiilasyon o6zelliklerini gelistirmek icin karbonhidratlarin kimyasal

modifikasyonlar1 olusturulmaktadir. Modifikasyon islemi ile nisastanin 6zellikleri
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gelistirilebilir. Ornegin oktenil siiksinat nisastas1 (n-OSA), nisastanin alkenlenmis
dikarboksilik asit anhidriti ile baglanmasi sonucu elde edilen bir modifiye nisasta tiirevidir.
n-OSA nisastasi, genellikle lic asamada elde edilmektedir. Nisasta graniilii, jelatinizasyon
sicakliginin altinda sulu alkali icinde oktenil yerine siiksinik asit ile baglanirlar. ikinci
adimda, jelatinizasyon ile nisasta esterleri ¢oziliniir hale getirilir ve son olarak viskoziteyi
azaltmak icin asit ile inceltilir (Drusch ve Schwarz, 2006). Hidrofobik yan zincirlere
sahiptir. Dolayisiyla ylizey aktif Ozelligine sahiptir ve piskiirtmeli kurutucu ile
mikroenkapsiilasyonda yaygin sekilde kullanilmaktadir. n-OSA nisastasi, ticari ad1 Hi-Cap
olarak gegmektedir (Krishnan ve ark., 2005).

Nisasta asit veya enzimle hidrolize edilerek yapilar1 degistirildiginde ise hidrolize
nisastalar elde edilmektedir. Hidrolize nisastalar dekstroz esdegerligi (DE) degerine gore
farkli isimler almaktadirlar (Wandrey ve ark., 2010). Ornegin maltodekstrinler DE 20°nin
altinda olan hidrofilik bilesenlerdir. Bu yiizden hidrofobik lezzet bilesenlerine kars1 ilgileri
distiktir (Gharsallaoui ve ark., 2007). Maltodekstrin, misir ununa asit veya enzim
uygulanarak kismi hidrolizasyon ile elde edilir. Mikroenkapsiilasyonda kaplayici olarak
secilmelerinde ucuz olmalari, yliksek kuru maddede diisiik viskozite gostermeleri ve farkl
molekiiler agirliklarda bulunabilir olmalart etkilidir (Apintanapong ve Noomhorm, 2003;
Madene ve ark., 2006). Ayica yaglarin mikroenkapsiilasyonunda iyi oksidatif stabilite
saglamaktadirlar (Gharsallaoui ve ark., 2007). Ancak diisiik emiilsifiye etme kapasitesine
ve stabilitesine sahip olmalari, ugucu bilesenleri tutma oranlarinin diisiik olmas1 nedeni ile
maltodekstrin kullanimi kisitlanmaktadir (Madene ve ark., 2006). Ayrica maltodekstrinin
zayif film olusturma 6zelligi oldugundan ugucu bilesenlerin mikroenkapsiilasyonunda ¢ok
iyi sonuglar verememektedir (Ré, 1998). Maltodekstrin farkli kaplayict maddelerle birlikte
kullanim: daha yaygindir. Ornegin, soya yagmin kapsiilasyonunda farkli dekstroz
esdegerliginde maltodekstrinin (5.5-38 DE) %50 oraninda gam arabik ile yer degistirmesi
ile basarili sekilde enkapsiilasyon gerceklestirilmistir (McNamee ve ark., 2001).

1.4.2.2. Gamlar
Gamlar bitkilerin mikroorganizmalara karsi koruyucu olarak salgiladiklar

maddedir. Gida endiistrisi i¢in kullanilabilen ¢ok az ¢esit gam bulunmaktadir (Wandrey ve
ark., 2010). Gam arabik, tragakant gam, guar gam, lokust bean gam (kec¢iboynuzu gami),
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mesquite gam dnemli gamlart olusturmaktadir. Tablo 1.4’te gamlarin farkli 6z maddeler ile
kullanim 6rnekleri verilmektedir.

Gam arabik (GA), arabinogalaktan, olisakkaritler, polisakkaritler ve
glikoproteinlerden ve igerisinde yaklasik %2 proteinden olusan kompleks bir
hidrokolloiddir. Akasya agaclarinin degisik ¢esitlerinden iiretilen dogal bir sizinti
olmasindan dolay1 “akasya gami” olarak da adlandirilmaktadir. Gida uygulamalarinda
kullanilan akasya gami temel olarak Acacia Senegal tiiriinden elde edilmektedir. Senegal,
Sudan ve Somali’de daha ¢ok yetismektedir (Wandrey ve ark., 2010). Icerisinde bulunan
proteinler emiilsiyon olusturma Ozelligi saglarken, arabinogalaktan ise film olusturma
ozelligi kazandirir (R€, 1998). Gam arabik, genis pH araliklarinda yaglar ile stabil bir
emiilsiyon olusturabilmektedir. Gam arabik asite kars1 stabil oldugundan icecek sektdriinde
emiilsifiyer olarak kullanilabilmektedir. Gam arabik yaglarin ¢okelmesine ve birlesmesine
kars1 stabilite saglar. Film olusturma ve yiizey aktivitesi nedeniyle yaglarin
mikroenkapsiilasyonunda yaygin olarak kullanilirlar. Ancak oksidasyona karsi koruyucu
bariyer 6zelligi smirlidir. Ornegin, portakal yaginda soya ve serum proteini kadar etkili
degildir. Ayrica yiiksek maliyeti, kaynak sikintisi, kalite farkliliklart kullanimini
siirlandirmaktadir (Gharsallaoui ve ark., 2007). Coziniirliigi, disiik viskozitesi,
emiilsiyon 6zelligi ile ve ugucu maddelerin tutulmasinda genis sekilde kullanim alani bulan
bir maddedir. Bir ¢alismada, linoleik asit ile gam arabik karisimindan olusan emtilsiyonun
maltodekstrine gore daha kiiciik partikiillerden olustugu ve daha stabil oldugu belirtilmistir
(Minemoto ve ark., 2002).

1.4.2.3. Proteinler

Gida proteinlerinden soya proteinleri, siit proteinleri, kazeinler ve peynir alti
proteinleri, yumurta proteinleri kaplayici madde olarak kullanilan proteinlerdir. Proteinler
ampifilik yapilarindan dolayr kendi baglarina mikroenkapsiilasyon icin yeterli
olabilmektedirler (Augustin ve Hemar, 2009). Tablo 1.4’te proteinlerin farkli 6z maddeler
ile kullanim 6rnekleri verilmektedir.

Kazeinler, yaglar emiilsifiye etmede dnemlidirler. Sodyum kazeinat en esnek ve en
diisiik viskozitede yiizey filmi olusturabilen siit proteinidir (Wandrey ve ark., 2010).
Serfert ve arkadaglarmin (2010) yaptigit mikroenkapsiile edilen balik yaginin duyusal

olarak degerlendirildigi ¢calismada, sodyum kazeinatin n-OSA nisastasindan daha az balik
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kokusu oldugu bunun nedeninin ise, sodyum kazeinatin oksidasyona karsi daha fazla
koruyucu 6zellik gostermesi olabilecegi belirtilmistir (Serfert ve ark., 2010).

Peynir alti suyu proteinleri (serum proteinleri), peynir ve kazein firiinlerinden
iretilen bir Uriindiir. Serum proteinleri, siitten kazein ve yaglarin uzaklastirilmasi ile elde
edilir. Serum protein konsantrati (SPK), serum protein izolat1 (SPI), serum proteinlerinin
izolasyonlar ile elde edilirler. SPK, diisiik yag igerikli %35-80 (g9.g™") oraninda protein
icermektedir. SPI ise, yag1 ve laktozu uzaklastirilmis %90 (g.g'l)’dan fazla protein
icermektedir. Portakal yaginin mikroenkapsiilasyon c¢aligmasinda kaplayici olarak gam
arabik, serum protein izolati, soya protein izolat1 ve sodyum kazeinat kullanilmistir. Bu
calismada serum protein izolati ve soya protein izolat1 ile kaplanan portakal yagmnin
mikrokapsiillerinin gam arabik ve sodyum kazeinat ile kaplanan mikrokapsiillerden
oksidasyona kars1 daha stabil olduklar1 belirtilmistir (Kim ve Morr, 1996). Jelatin, renksiz
veya hafif sari, tatsiz ve kokusuz bir yapidadir. Jelatinler, gam arabik, aljinat, ¢oziiniir ve
hidroksi nisasta gibi diger hidrokolloitlerle birlikte kullanilabilirler (Dursun ve Erkan,
2009).

1.5. Fen Bilimlerinde Kemometri

Kemometri, kimyasal verilerin herhangi bir tiirli icin matematiksel ve istatiksel (tek
degiskenli ve cok degiskenli) metodlarin uygulanmasi olarak tanimlanir. Kemometri,
kapsamli degerlendirme ve yorum i¢in gii¢lii bir aragtir. Gida teknolojisi, analitik kimya,
cevre ve bilgisayar bilimi gibi pek ¢ok arastirma alanlarinda uygulanmistir. Ilk bilinen
teknik, ¢oklu regresyonlarin kiime (cluster) ve faktor analizidir. Son yillarda, kiime
goriintiileme ve ¢oklu bdliinmiis en kiiglik kareler regresyonu ve takip tasarimi gelistirilmis
ve kullanim1 artmistir (Uyanik, 2012).

Kemometrik metodlarin temel faydasi, ¢ok boyutlu kompleks veri setlerinin
analizindeki veri azaltmada ortaya ¢ikar. Bu araglar gittik¢e daha objektif degerlendirmeye
ve verilerin yorumlanmasina olanak saglar. Kemometrik metodlar, ¢cok boyutlu veri setleri
yapilari, benzerlikleri ve onemli etki faktorlerini tespit edebilir. Bir kemometrik plan
semas1 Sekil 1.9’da goriilmektedir. Kemometrik metodlarin su alanlarda etkili oldugu
bilinmektedir: biiyiik veri setlerini kiicliltmesi, gizli kalmig bilgileri ortaya c¢ikarmak,

fazlalik ve giiriiltiiyli elemek, ¢ok boyutlu veri setlerini gézde canlandirmak, bilgiyi
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kuramlastirmak ve kirlilik kaynaklarin1 ortaya c¢ikarmak veya degisik c¢evresel
degiskenlerle bag kurmak (Yilmaz ve Aslani, 2012).

Kemometrik araglar 25 yildan daha wuzun siiredir degisik alanlarda
uygulanmaktadir. Kemometrinin bilim ve matematikteki roli Sekil 1.10’da gosterilmistir.
Kemometrik ¢alismay1 iceren bilinen ilk makale, “gida bilimi ve teknolojisi” alaninda
1979°da  yaymlanmigtir. Bundan sonra kemometrik metodlar analitik kimyada,
enstrimantal analizde, uygulamali kimyada, bilgisayar bilimleri ve c¢evre biliminde

kullanmilmustir (Yilmaz ve Aslani, 2012).

PROBLEMI TANIMLAMA
\A \!
ORNEKLEME PLANI DENEYSEL DIZAYN
2 \A
METOD SECIMI VE OPTIMIZASYONU
\!
VERILERDEN BiLGI CIKARMA
! 7
\L SIMULASYON
BILGILERIN YORUMLANMASI
\’
SONUCLAR
)

HEDEFLERIN YENIDEN TANIMLANMASI

Sekil 1.9. Bir kemometrik plan semasi (Einax ve ark., 1997).
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Sekil 1.10. Kemometrinin bilim ve matematikteki rolii (Brown, 1995).

Bu calismada karayemis meyvesinden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunun

optimum sartlarmin belirlenmesi amaci ile cevap yiizey yontemi (Response Surface

Method(RSM)) kullanildig i¢in kisaca bahsedilecektir.

1.5.1. Cevap Yiizey Yontemi (RSM)

Cevap Yiizey Metodolojisi (RSM) faktorlerin belirli araliklar igerisinde optimum
cevabr bulmak icin matematiksel ve istatistiksel tekniklerin bir arada kullanilmasi ile
dizayn edilmis deneysel bir tekniktir. Bir prosesin verimini (y) maksimumda tutabilmek
icin farkli parametrelerin diizeylerini (x;) bulmak gerekir. Proses verimi, ilgili
parametrelerin diizeylerinin bir fonksiyonu olup ve matematiksel olarak su sekilde ifade
edilebilir;

y =f(x1, X2) + ¢ (1.5.1)

ki burada e, y cevabinda gozlenmis olan giiriilti veya hatayi ifade eder. Eger

beklenen cevabi E(y) = f(x1, X2) =1 ile gosterirsek, yiizey n= f(x1, X2) ile ifade edilecek
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olup, buda “cevap yiizey” olarak adlandirilmaktadir. Genel olarak cevap ylizey grafiksel
olarak gosterilmektedir.

Bir¢cok RSM problemlerinde, cevap ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskinin
olusumu bilinmemektedir. Dolayisiyla, RSM’de ilk asama bir takim bagimsiz degiskenler
ve y arasinda dogru fonksiyonel iliski i¢in uygun bir yaklasim bulmaktadir. Genellikle,
baglangicta diisik—dereceli bir polinomial, bagimsiz degiskenlerin bazi bolgelerinde ele
alinir. Eger cevap bagimsiz degiskenlerin bir dogrusal fonksiyonu ile iyi modellenmis ise,

yaklasik fonksiyon birinci-derece bir model olasidir.

y=Bot Bin + Baxa b oo+ Buxe + e (1.5.2))

Eger sistemde egrilik soz konusu ise, daha yiiksek dereceli polinomial

kullanilmalidir. Ornegin asagidaki ikinci-derece model gibi,

& !
y=g + E Bix; + E Baxi + 22 Bixix; + €
- = (1.5.3.)

Hemen hemen tiim RSM problemleri bu modellerin bir veya her ikisini kullanir.
Tabii, bir polinomial model bagimsiz degiskenlerin tiim alani tizerinde dogru fonksiyonal
iligkiden tam olarak sorumlu olacagi muhtemel degildir, ancak genellikle bagil olarak
kiigiik bir bolge i¢in tamamen iyi ¢aligir.

En kiiciik kareler yontemi, polinomial yaklasimlarda parametrelerin tahmini igin
kullanilmaktadir. Daha sonra fit edilen (uydurulan) yilizey kullanilarak cevap ylizey analizi
gerceklesir. Eger fitedilen yiizey dogru cevap fonksiyonuna uyumlu olarak yaklagmis ise,
bu durumda fitedilen yiizeyin analizi ger¢ek sistemin analizine yaklasik olarak esdeger
olacaktir. Veri toplamak i¢in uygun deneysel dizayin kullanir ise model parametreleri daha
etkin olarak tahmin edilebilir. Cevap ylizeylerini uyumlu hale getirmek i¢in kullanilan
tasarimlar cevap yiizey dizaynlari olarak adlandirilir.

RSM ardasik bir prosediirdiir. Genellikle, cevap ylizey lizerinde optimumdan uzak
olan bir noktada duruldugunda ve sistemde cok hafif bir egrilik varken birinci derece
model uygun olacaktir. RSM’deki amag¢ deney yapan kimseleri hizli ve etkin bigcimde

optimumun genel bolgesine dogru yonlendirmektir. Optimumun bdolgesi bulunduktan
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sonra, ikinci derece model gibi, kusursuz bir model ele alinmali ve optimumu saptamak
icin bir analiz yapilmalidir. Cevap yiizeyin analizini bir “dagin tepesine dogru yilikselme”
gibi diisiiniilebilir. Burada dagin tepesi maksimum cevabin noktasini ifade eder. Ve eger en
diisiik noktadaki cevap, dogru optimum ise bu durumda da “bir derenin iginden algalma”
gibi diisiinmeliyiz.

RSM’nin diger muhtemel amaci, sistem i¢in optimum calisma kosullarini veya

calisma gereksinimlerini ve faktor alaninin bir bolgesini saptayarak saglamaktir.

1.5.1.1. ikinci—derece Modelleri Uydurmak I¢in Dizaynlar

Merkez kompozit dizayn1 veya (CCD) ikinci derece modelleri uydurmalarinda en
cok kullanilan grup dizayndir. Genellikle, CCD nf islem, 2k eksen veya yildiz islem ve nc
merkez islem sayisi ile 2% faktorial (veya resolasiyonun kismu faktoriyel) icermektedir. k=2
ve k=3 faktorler i¢in CCD Sekil 1.11.’te gosterilmistir.

3

1
{0, &) 3
=1, +1) * (+1,+1) //
| i
- X1
{~a, 0) {0,0) {a, 0l j fu - !
-1,-1) (+1, =1) l:
b (0, —ax)

Sekil 1.11. k=2 ve k=3 i¢in merkez kompozit dizaynlar

Genellikle CCD’nin pratik diizeni ardasik denemelerden olusur. Yani birinci-derece
modeli uydurmak icin 2% kullanilir, bu model uydurmanin yoklugunu gosterdiginde,
kuadratik terimleri modelin iginde yer almasini izin vermek i¢in eksen iizerinde islemler
ilave edilir. CCD ikinci-derece modeli uydurma igin ¢ok etkin bir dizayndir. Dizaynda
belirlenmesi gereken iki parametre mevcuttur; dizayn merkezinden eksen {iizerindeki

islemlerin o mesafesi, diger parametre ise merkez noktalarin sayis1 “n¢” dir.
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1.5.1.2. Dondiiriilebilirlik (Rotatability)

llgilendigimiz bélgenin tiimden iyi tahminler olusturmak ikinci derece model icin
onemlidir. “Iyi” yi tanimlamanin bir yolu sudur ki model ilgili x’in noktalarinda tahmin
edilen cevap kararli varyansa ve uygun nedenlere sahip olmalidir. Baz1 x noktalarinda

tahmin edilen cevabin varyansini asagidaki denklem ile gosterebiliriz.

VIix)] = o'x"(X'X) 'x (15.4)

Box ve Hunter (1957) ikinci derece cevap yiizey dizaynin dondiiriilebilir olmasini
onermislerdir. Bu [y(x)] ifadesinin dizayn merkezinden ayn1 mesafede olan tiim x noktalar
igin ayni oldugunun anlamindadir. Yani tahmin edilen cevabin varyansi ¢aligma alanlar
tizerinde sabittir. Es ylikseklikteki grafiksel gosterimlerde yogun dairelerin varligi tahmin
edilen cevaplarin varyansinin sabit oldugunun bir gostergesidir. Bu 6zellige sahip olan bir
dizayn merkeze yakin (0, O, ..., 0) dondiiriildiigiinde degismeyen y’nin varyansini birakir,
dolayisiyla dizayn dondiirebilir dizayn adini alir.

Dondiirebilirlik bir cevap yiizey dizaynin se¢ilmesi i¢in temel bir nedendir. RSM’in
amact optimizasyondur ve ayrica deney gerceklesmeden Once optimum bolgesi
bilinmediginden dolay:1 tiim yonlerde (herhangi bir birici dereceden ortagonal dizayn
dondiiriilebilirdir) tahminin esit dogruluklarla yapilmasini saglayabilmek icin bir dizayn
kullanmaya yonlendirir.

Merkezli bilesim dizayn o’nin seg¢ilmesi ile dondiiriilebilir olur. Dondiiriilebilirlik
icin o’nin degeri dizaynin faktoriyel kismindaki noktalarin sayisina baghdir. Gergekte
oc=(n|:)1/4 bir merkezli bilesim dizaynit verir burada ng dizaynin faktoriyel kisminda

kullanilan noktalarin sayisin1 belirtir.

1.5.1.3. Kiiresel CCD

Dondiiriilebilirlik bir kiiresel 6zelliktir; buda ilgili bolge kiire gibi iken dizaynin
kriterini daha duyarli yapar. Buna ragmen, miikemmel bir dizayn sahip olmak igin
miikemmel dondiirebilirlik sahip olmak 6nemli degildir. Ilgili bdlgenin kiireselligi icin,

tahmini varyans bakimmdan o’nin en iyi se¢imi CCD i¢in a=k” ayarlamaktir. Bu dizayn,
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kiiresel CCD olarak adlandirilir ve k” yar1 ¢apli bir kiirenin ylizey iizerinde faktoriyel ve

eksenli dizayn noktalarin tiimiine yer verir (Myers ve ark., 2016).

1.5.1.4. CCD’de Merkez Calismasi

CCD’de o’nin se¢imi ilk once ilgili bolge ile belirlenir. Bu bolge bir kiire ise,
tahmin edilen cevabini uygun bigimde kararli varyansi saglamak i¢in dizaynin merkezinde

calismalar icermelidir. Genellikle, ii¢ ila bes merkez ¢alismasi Onerilir.

1.5.1.5. Verilerin Istatistiksel Calismasi

Istatistiksel metodlar elde edilen bilgilerin analizinin yapilarak, sonuglarin tarafsiz
olarak degerlendirilmesini saglar. Deneyi yapan arastirmacinin merak ettigi sorularin
cevaplanmasinda “hipotez testleri” ve “giiven araligi degerlendirmesi” ile sonuglarin analiz
edilmesinde yardimci olur. Empirik model olarak verilerden elde edilen esitlik, cevap
degiskeni ve etkenler arasindaki iliskiyi degerlendirmekte kullanilir.

Verilerin istatistiksel olarak analizinde, deneysel veri ve cevaplar kullanilarak
regresyon analizi yapilmaktadir. Elde edilen her katsayinin anlamliligi t-testi ve olasilik
degeri olan P degerleri kullanilarak saptanmaktadir. t degeri bliylidilkce ve P degerleri
kiictildiikge ilgili katsayinin anlamlilig1 artmaktadir. Modelin istatistiksel olarak anlamliligi
varyans analizi (Analysis of Variance = ANOVA) ile degerlendirilmekte ve modelin

uygunlugu ise R? katsayisi ile saptanmaktadir.
1.5.1.6. Optimum Sartlarin Belirlenmesi
Dogrusal olmayan kuadratik modellerde maksimum, minimum veya eyer

noktalarin1 (saddle point) elde etmek ig¢in, cevap yiizeyini gdsteren denklemin birinci

dereceden tiirevi sifira esittir. Iki degiskenli kuadratik bir fonksiyon icin,

Y = bo+byx;+byxp+byg X +byp x5 +b1p X1 X, (1.5.5)
;x_yl = b1+2b11x1+b12x2=0 (156)
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;x_yz = b2+2b22x1+b12x1=0 (157)

Kritik noktalarin koordinatlarinin bulunabilmesi, yukaridaki denklemlerin ¢oziiliip

X1 Ve Xz degerlerinin hesaplanmasi ile miimkiindiir (Bezerra ve ark., 2008).
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2. MATERYAL - METOT

2.1. Materyal ve Kimyasal Maddeler

Bu c¢alisma da kullanilan karayemis meyveleri Karadeniz Tarimsal Arastirmalar
Enstitiisii’nden temin edildi. 2014 yilinda hasat edilmis olan 3 farkl: tiir bu enstitiiden 2014
Ekim ayinda temin edilmis olup, laboratuvarda -20°C’de muhafaza edildi. 3 tiirden her biri
30 kg’lik paketler halinde alindu.

Calismada kullanmis oldugumuz sodyum aljinat tozu, sodyum kloriir (NaCl), sitrik
asit monohidrat (CgHgO7.H,0), asetik asit glasiyel %100 (CH3;COOH), metanol (CH30H),
Folin Ciocalteu’s phenol reagent, kalsiyum kloriir (CaCl,), sodyum hidroksit (NaOH),
hidroklorik asit (HCI), sodyum karbonat (Na,COs3), etanol (C,H¢O), gallik asit, DPPH
(di(phenyl)-(2,4,6-trinitrofenil)iminoazanyum) (C1sH12NsOg) ve fenolik bilesik standartlari
Sigma-Aldrich & Fluka’dan temin edilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Toplam Kuru Madde Tayini

Onceden sabit tartima getirilmis 6rnek kaplarina 3’er gram karayemis ornekleri
tartilarak vakumlu etiivde (ViseVan, Fuzzy Control System) 70°C’de (200 mmHg) sabit
tartima gelene kadar kurutma islemi uygulandi. Etiivden ¢ikarilan numuneler desikatorde
sabit sicakliga gelene kadar bekletildi ve son tartimlar yapildi. Toplam kuru madde miktar1

“g 100g™"” seklinde hesaplanmistir.



Resim 2. 1. Vakumlu etiiv (ViseVan, Fuzzy Control System) ve desikator

2.2.2. Toplam Kiil Tayini

Daras1 onceden alinmis porselen kroze igerisinde 3’er gram karayemis Ornekleri
tartildi. Krozelerin igerisine belli miktarda %95°lik etil alkol eklenerek ornekler
komiirlesinceye kadar yakildi. Komiirlesen 6rnek kiil firininda (Niive Fiirnace, MF110)
550 °C’de beyaz kiil haline gelinceye kadar yakildi. Toplam kiil miktar ‘g 100g™** olarak
ifade edildi.

Resim 2.2. Kiil firmi1 (Niive Fiirnace, MF110)
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2.2.3. pH Tayini

Karayemis 6rneklerinden 5’er g tartilarak tizerine 25 mL saf su eklendi. Ultra turrax
(IKA T18) ile homojen hale getirilip 20 °C’de pH metrenin (Termo Scientific, Orion3Star,

Singapur) cam elektrotu drnege daldirilarak 6l¢iim yapildi.
2.2.4. Suda Coziiniir Kuru Madde Tayini (Briks) Tayini
Karayemis orneklerinin suda ¢oziinmeyen kisimlari siiziilerek ayrildi ve 6rneklerin

briks degerleri 20 °C’de refraktometre (Atago Refraktometre, Tokyo, Japan) ile tayin
edildi, sonuclar ‘g 100 g™ olarak verildi.

Resim 2.3. Masaiistii refraktometre (Atago Refraktometre, Tokyo, Japan)

2.2.5. Su Aktivitesi Tayini

Karayemis orneklerinden yeterli miktarda alindi ve su aktivitesi tayin cihazi

(Novasina, Labmaster) ile 25 °C’de 6l¢tim yapildu.
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Resim 2.4. Su aktivitesi tayin cihazi (Novasina, Labmaster)
2.2.6. Renk Tayini

Laboratuvar tipi blender ile homojen hale getirilen karayemis orneklerinin ve
enkapsiise edilmis karayemis polifenolleri ile zenginlestirilmis kek Orneklerinin renk
Ol¢timleri, Hunter (L*, a*, b*) renk 6l¢iim sisteminde renk olger (Konica, Minolta, CR-
400, Japan) ile oda sicakliginda, Ornekler renk Ol¢im haznesine koyulup uygun 1sik
ortaminda yapildu.

2.2.7. Mineral Madde Tayini

Her bir karayemis meyvesi orneginde 4 adet mineral madde (sodyum, kalsiyum,
magnezyum ve potasyum) tayini yapildi. Tiim 6rnekler su yonteme gore hazirlandi;

0.5+ 0.0001 g hassasiyetle tartim1 yapilan Karayemis meyvesi tizerine 5 mL derisik
nitrik asit ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti mikrodalga cihazinda 55 dk belirli sicaklik ve
zaman dilimlerinde yakma islemine tabi tutuldu. Boylelikle organik bilesikler
uzaklastirildi. Mikrodalga yakma sisteminden alinan 6rnekler 50 mL’ye ultra saf suyla
(iletkenligi <1puS cm™) tamamlanmistir. 50 mL’ye tamamlanan ¢ozelti analiz edilmek

tizere Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) cihazi ile absorbanslari 6l¢iildii.
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2.2.8. Antioksidan Aktivite Tayini

Karayemis 6rneklerinin antioksidan kapasitesi Frankel ve ark. (1998) ve Chen ve
ark. (2000) tarafindan gelistirilen metotlar kullanilarak tayin edildi. Antioksidanin
bulundugu ortamda DPPH’in rengi degismektedir. Absorbans degisimi 517 nm dalga
boyunda spektrometre ile 6lgiiliip hesaplandi. 5’er gram tartilan 6rnekler metanol ve saf su
ile (1:1) 25 mL’ye tamamlandiktan sonra 5000 rpm’de 20 dakika santrifiij edildi ve
stiziildii. Daha sonra 1 mL 6rnek 1.5 mL DPPH (SigmaCompany, St. Louis, USA) ile
karigtirildi. Elde edilen karisimin absorbansi karanlikta ve oda sicakliginda 30 dakika
bekletildikten sonra spektormetrede (UV-1601, Shimadzu, Kyoto, Japan) 517 nm dalga
boyunda ol¢tim yapildi (Frankel ve ark., 1998; Chen ve ark., 2000) . Sonuglar % DPPH

indirgeme aktivitesi olarak ve ICsg seklinde hesaplanarak verildi.

Tanik Absorbansi — Ornek Absorbansi

%DPPH indirgeme Aktivitesi = Tadhsctl s, x100

2.2.9. Toplam Fenolik Madde Tayini

Karayemis orneklerindeki toplam fenolik madde miktari, Folin-Ciocalteu reaktifi
ile Singleton ve ark. (1999) metoduna gore belirlendi. Standart fenolik bilesik olarak gallik
asit kullanildi. Oncelikle kalibrasyon egrisi ¢izmek amaciyla 25 mg gallik asit alinip son
hacim saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak stok ¢6zelti hazirlandi ve bu stok ¢ozeltiden farkl
konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlandi ve bu farkli konsantrasyonlardaki gallik asit
cozeltilerinden 1000 pL alinip 100 mL lik erlenlere koyuldu. Toplam hacim saf suyla 46
mL’ye tamamland: ve erlene sirasiyla 1 mL Folin-Ciocalteu reaktifi ve 3 dakika sonra da
%3’lik NayCO; cozeltisinden 3 mL ilave edildi. Toplam hacim 50 mL’ye tamamlandi.
Karisim 2 saat boyunca oda sicakliginda c¢alkalandi, daha sonra absorbanslar
spektrometrede  (UV-1800, Shimadzu, Kyoto, Japan) 720 nm’de okundu.
Konsantrasyonlara karsilik gelen absorbans degerleri grafige gegirildi. Ayni islemler
karayemis numunelerine de uygulandi. Cizilen grafige gore karayemis ekstraktlarmin
toplam fenolik madde miktar1 bulunarak, asil numunelerin mg GAE (gallik asit esdegeri)

kg™ taze drnek olarak fenolik madde miktar hesaplandi.
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Resim 2.5. Spektrometre cihaz1 (UV-1601, Shimadzu, Kyoto, Japan)
2.2.10. Fenolik Bilesik Kompozisyonu Tayini

Analizi yapilacak olan karayemis meyvelerinden 5’er gram tartilarak iizerine 25 mL
metanol eklendi. Bu karigim 5000 rpm’de 15 dakika santrifiij (Centurion Scientific K3
Series) yapildi. Siipernatant kismindan alinan ornekler 0.45um’lik filtreler ile siiziilerek
HPLC cihazina enjekte edildi.

HPLC cihazi (Shimadzu, Japonya), degazér (DGU-20 A5 Promience), pompa (LC-
20 AT Promience), dedektor (SPD-M10AVP DAD), otomatik 6rnekleyici (SIL-10AXL)
ve kolon firmindan (CTO-10AS VP) olugsmaktadir. Diger kosullar ise asagida siralanmastir;

e Kolon: C18 kolon (250x4mm ID) (Supelco Ascentis)

e (oziicli A: Metanol Coziicii B: %2 Asetik asit glasiyel
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Tablo 2.1. Fenolik bilesiklerin analizinde kullanilan ¢dziicii programlamasi

Siire (dk) A Konsantrasyonu (%) B Konsantrasyonu (%)

0 0 100
3 5 95
18 20 80
25 20 80
30 25 75
35 30 70
40 40 60
55 50 50
65 60 40
67 0 100
68 0 100

2.2.11. Seker Kompozisyonu Tayini

Oncelikle kalibrasyon dogrularmi olusturmak icin glikoz, fruktoz ve sakkaroz
sekerler standartlarinin %0.5, %1, %5 ve %10’luk ¢ozeltileri hazirlanip analiz edildi ve
kalibrasyon dogrulari olusturuldu. Sonrasinda 5’er gr 6rnek tartilip tizerine 45’er mL saf su
eklendi. Daha sonra 15 dakika 5000 rpm’de santriflij edilen 6rnekler 0.45 pm’lik filtreler
ile filtre edildi ve 6rnekler HPLC’de analiz edildi. Kullanilan mobil faz asetonitril-su
(80:20), kullanilan kolon amin fazli 250x4.6 mm, kolon sicakligi 30°C, akis hizi1 ImL dk*
dir.

2.2.12. Cevap Yiizey Metodu i¢in Deneysel Tasarimin Olusturulmasi

Bu calisma da karayemis polifenollerinin ekstraksiyounun optimum sartlarinin
belirlenmesi amaci ile Cevap Yiizey Metodu (RSM) kullanildi. Bu baglamda 3 seviye ve 3
bagimsiz degiskenli yiizey merkezli deneme dizayni1 Design Expert 10.0 ticari programi
kullanilarak hazirlandi. Literatiirdeki bu konu ile alakali g¢alismalara bakildiginda,
ekstraksiyon zamani, sicaklik, basing, ekstrakte edilecek materyal ve ¢oziicii orani, ¢oziici
konsantrasyonu gibi pek ¢ok degiskenin toplam fenolik madde, farkli serbest radikallere
gore antioksidan aktivite tayini gibi bagimli degiskenlere dizayn edildigi tespit edildi
(Cujié ve ark., 2016; Karabegovi¢ ve ark., 2013; Zekovié ve ark., 2016).

Ug degisken ii¢ seviyeli bu tasarimim sonucunda elde edilen polinomal denkleme

gore, asagidaki (2.1, 2.2) esitlik bize cevap yiizey grafiklerinin elde edilmesini sagladi.
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Yi= B ot ZBiXi+ 2 B iXi+ 2 B pXiX; (2.1)

y=Bo+ P 1Xe+ faXa+ faXa+ f1uXe®+ B aaXo? + faaXa® + B 1aXaXo + B 13X X3 +
B 23XaX3 (2.2)

Bu esitliklerde X3 ekstraksiyon sicakligi, X, c¢oziicii konsantrasyonu ve Xs
ekstraksiyon siiresini ifade etmektedir.

Yapilan 6n denemeler sonucu bu ¢alismada kullanilan bagimli degisken ise toplam
fenolik madde miktar1 olarak belirlenmis olup, optimum sartlarin belirlendigi bagimsiz
degiskenlerin araliklari (en az ve en fazla olarak kullanilan degerler) Tablo 2.2°de
gosterilmektedir. Ekstraksiyon ortaminin sicaklifi, termostatlh ve 1sil yalitimi olan
ultrasonik su banyosu ile saglandi. Ekstraksiyon sicakligi i¢in en az 45 °C en fazla 65 °C
uygulandi. Coziicii konsantrasyonu ise %50, %75 ve %100 metanol konsantrasyonu olacak
sekilde hazirlandi. Ekstraksiyon siiresi i¢in ise 20, 40 ve 60 dakika uygun bulunarak
deneme planma gore analizler yapildi. Box Behnken deneme planina gore uygulanan
deneysel tasarim Tablo 2.3’te gosterilmektedir. Deneme dizayninda bagimsiz degiskenlere

karsilik gelen cevap olarak “Toplam Fenolik Madde Miktar1” belirlendi.

Tablo 2.2. Toplam fenolik madde miktarinin 6l¢iilmesinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin seviye ve

araliklart
Seviyeler
Bagimsiz Degiskenler Degisken kodlar1
-1 0 +1
Ekstraksiyon Sicaklig1 (°C) X1 45 55 65
Coziicli Konsantrasyonu (%) X2 50 75 100
Ekstraksiyon Siiresi (Dak.) X3 20 40 60
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Tablo 2.3. Box behnken deneme plani

Sicakhik (°C) Konsantrasyon (%6) Siire (Dak.)
Deney No X1 X2 X3
1 45 75 20
2 55 50 60
3 55 100 60
4 65 75 60
5 65 100 40
6 45 100 40
7 55 75 40
8 55 50 20
9 45 50 40
10 55 75 40
11 65 50 40
12 55 100 20
13 55 75 40
14 55 75 40
15 65 75 20
16 55 75 40
17 45 75 60

2.2.13. Karayemis Polifenollerinin Ekstraksiyonu

Karayemis meyvelerinin ekstraksiyonunda, optimizasyon asamasinda belirlenen
parametreler kullanildi. Bu amagla laboratuvar tipi blender ile ogiitiilerek pulp haline
getirilmis karayemis meyveleri (40 g) metanol (400 mL) ile beher igerisinde karigtirilarak,
agz1 kapali sekilde termostatli ultrasonik su banyosunda 40 dakika, 65+1°C’de bekletildi.
Daha sonra vakum filtrasyon islemi yapilarak, metanol uzaklasana kadar rotary evaporator
de 40°C’de vakum altinda bekletildi. Ekstraksiyon agsamalari ve ekstraksiyon sonunda elde

edilen ekstrakt asagida gosterilmektedir.

Resim 2.6. Karayemis polifenolleri ekstrakti
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40 g meyve
400 mL metanol
Su banyosu (40 dk., 65 °C)
Vakum Filtrasyon
Rotary Evaporator (40 °C) (Metanol uzaklagana kadar)

Fenolik Bilesik

Sekil 2.1. Karayemis meyvelerinden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu asamalari
2.2.14. Karayemis Polifenollerinin Enkapsiilasyonu

Karayemis meyvesinden elde edilen ekstraktlar asagida agiklandigir sekilde
enkapsiile edildi.

2.2.14.1. Iyonik Jelasyon Yéntemi ile Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon isleminde “Iyonik Jelasyon Yéntemi” (damlatma yontemi) kullanilda.
2.2.14.1.1. Aljinat Cozeltisinin Hazirlanmasi
Aljinat ¢ozeltisi son ¢ozeltideki aljinat oram1 20 g L™ olacak sekilde gerekli
miktarda toz sodium aljinat distile suda ¢oziillerek hazirlandi. Aljinat tamamen
¢ozlindiikten sonra 1N sitrik asit ¢ozeltisi ile aljinat ¢ozeltisinin pH’1 4.5 olarak ayarlanda.
Hazirlanan ¢6zelti karistirma esnasinda olusan hava baloncuklarinin giderilmesi amaciyla
kullanimindan 24 saat 6nce +4°C’de bekletildi.

2.2.14.1.2. Jellesme Ortaminin Hazirlanmasi

Jellesme ortamu son hacimde 20 g L™ kalsiyum kloriir olacak sekilde hazirlandi.

Jellesme ¢ozeltisinin asitligi IN sodyum hidroksit kullanilarak pH 4.5’e ayarlandi.
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Kaplama materyali olarak kullanilacak olan gam arabik ¢ozeltisi 1 ¢ Ltve3 g L seklinde

hazirlandi.

2.2.14.1.3. Gam Arabik Kaph Aljinat Taneciklerinin Hazirlanmasi

Karayemisten elde edilen fenolik bilesik ekstraktt 6n denemelerle belirlenen
konsantrasyonlarda alinarak sodyum aljinat ¢ozeltisine ilave edildi. Ekstrakt/aljinat orani
1/9 olacak sekilde alinarak 30 dk manyetik karistiricida karigtirildi. Polifenol ekstraktli
aljinath karisim bir siringa yardimiyla alinarak gum arabik ile karigtirilmig olan CaCl,
¢oOzeltisine damlatildi. Damlatma ¢ozeltisinin jellesme ortamina orami 1/10 olarak
belirlendi (6n denemeler sonucunda). Belirli siire jellesme ortaminda sertlestirilen

kapsiiller saf su ile yikanarak oda kosullarinda kurumaya birakildi.

Resim 2.7. Gam arabik kapli aljinat taneciklerinin kurutulmadan dnceki hali

2.2.15. Enkapsiile Edilmis Karayemis Polifenollerinin Morfolojik Ozellikleri

Morfolojik 6l¢timler, taramali elektron mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss AG, Evo 40
Series) kullamlarak yapildi. SEM analizleri In6nii iiniversitesi Bilimsel ve Teknoloji
Arastirma Merkezinde (IBTAM) gergeklestirildi. Orneklere iletken 6zellik kazandirarak
daha net goriintii elde etmek amaciyla, Ornekler yaklasik 10nm kalinliginda Altin-

Paladyum ile kaplandi. Yiiksek vakum altinda, 15kV voltajda goriintiiler elde edildi.
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2.2.16. Enkapsiile Edilmis Karayemis Polifenolleri ile Zenginlestirilmis Kek

Uretimi

Karayemis polifenollerinin enkapsiilasyonundan sonra, bu kapsiillerin kullanilacagi
gida sistemi olarak, liretimi asamasinda yiiksek sicakliklara (yaklasik 180°C) ¢ikilan kek
secildi. Boylelikle karayemis polifenollerinin 1sil stabiliteleri {izerine enkapsiilasyon
isleminin etkisi arastirildi.

Kek formiilasyonunda, 9%19.72 seker, %10.59 yumurta, %16.44 siv1 yag, %22 siit,
%30.12 un ve %1.09 kabartma tozu bulunmaktadir. Oncelikle seker ve yumurta mikser
yardimi ile yaklasik 2 dakika yiiksek hizda karistirildi. Daha sonra siit ve yag ilave edilerek
1 dakika daha karstirildi. Daha sonra un ilave edilerek kek hamuru yaklasik 4 dakika
karistirildi. Sonrasinda kek hamuru ikiye ayrildi, ilk parcanin igerisine %2 enkapsiile
edilmis karayemis polifenollerinden, diger yarisina ise %2 polifenol ekstrakti ham halde
ilave edildi. Son olarak kek hamurlar1 6nceden 180°C’ye 1sitilmis firinda (Argelik 9540
HY; Argelik, Istanbul; Tiirkiye) 30 dakika boyunca pisirilmistir (Sekil 2.3).
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ENK-0.1-C

Resim 2.8. Enkapsiile edilmis karayemis polifenolleri ile zenginlestirilmis kekler
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2.2.17. Kekten Fenolik Bilesiklerin Ekstraksiyonu

10 g kek tartilarak, S0 mL metanol: saf su: asetik asit glasiyel (1:1) ile 18000 rpm
de ultraturraks ile 5 dakika karistirildi. Daha sonra elde ettigimiz dispersiyon 6000 rpm’de
10 dakika santrifiij islemine tabi tutuldu. Siipernatant kismindan alinarak 0.45 pm filtreden
gecirildi ve antioksidan aktivite, toplam fenolik madde tayini ve fenolik bilesik

kompozisyonu i¢in ayrildi.

2.2.18. istatistik Analiz Yontemleri

Bu c¢alismada 6rnekler 7 tekrarli olarak analiz edildi. Gruplar arasinda farkliliklarin
analiz edilmesinde Tek yénlii ve Iki yonlii varyans analizi uygulandi. Goriilen farkliliklarin
hangi gruplar arasinda oldugunu belirlemek i¢in Duncan testi uygulandi. Datalar SPSS
21.0 istatistik paket programu ile analiz edildi. Ekstraksiyon igsleminin optimum kosullarda
belirlenmesi i¢in cevap yiizey yontemi ile analiz gergeklestirildi. Bu yondemde belirlenen
bagimsiz degiskenlerin ikili etkilesimlerinin belirlenmesinde korelasyon ve regresyon

analizi gergeklestirildi.
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3. BULGULAR

3.1. Kimyasal Analiz Sonuclari

3.1.1. Toplam Kurumadde Analiz Sonuglari

Sekerce zengin iiriinler 70°C’den fazla sicakliklara 1s1tildig1 zaman, {iriinde bulunan
sekerlerin ylizeyde kabuk olusturmasi neticesinde saglikli sonuglar elde edilememektedir.
Dolayistyla analizler vakumlu etiivde yapilarak hesaplamalar yapildi. Analiz sonuglarina
ait datalarin istatistiki analiz sonuglar1 Tablo 3.1°de verildi.

Bu calismada analiz sonuglari neticesinde en yiiksek kurumadde degerine sahip
olan karayemis meyvesi 61 K 04 olarak bulundu. Bu meyveye ait en yiiksek kurumadde
degeri 39.01 g 100g™, en diisiik kurumadde degeri ise 34.40 g 100g™ olarak bulunmustur.
Istatistiki olarak 55 K 06 ve 61 K 05 tiirleri kurumadde bakimindan birbirine benzer olarak
bulunmus iken 61 K 04 tiirii bu iki meyve tiiriinden farkli oldugu tespit edildi (p<0.05).

3.1.2. Kiil Miktar1 Analiz Sonuclar

Calismadaki analiz sonuglarina gore en yliksek kiil miktar1 61 K 05 tiirlinde tespit
edilmistir. Bu meyveye ait en yiiksek kiil miktar1 0.7516 g 100g™ iken en diisiik deger ise
0.7216 g 100g™ olarak tespit edilmistir. istatistiki acidan bakildiginda ise kiil miktarlari
bakimindan 3 meyve tirii de birbirinden farkli bulunmustur (p<0.05). En disiik kiil

miktarina sahip olan meyve tiirliniin ise 61 K 04 oldugu tespit edilmistir.

3.1.3. pH Tayini Analiz Sonuclari

Calismamiz sonucunda en yiliksek pH degerine sahip olan meyve tirii 61 K 04
olarak tespit edilmistir. Istatistiki olarak 55 K 06 ve 61 K 05 tiirleri arasinda herhangi bir
fark tespit edilmemistir (p>0.05). Genel olarak bakildiginda tiim meyve tiirlerinin pH

degerleri birbirine yakin seviye de ve asidik karakterdedir.



3.1.4. Suda Coziiniir Kurumadde (Briks) Analiz Sonuclari

Bu ¢alismada meyve tiirleri arasinda Briks degerleri agisindan toplam kurumadde
icerigi bakiminda da en yiiksek degere sahip olan 61 K 04 tiiriidiir. Bu tiiriin en yiiksek
degeri 31.7 g 100g™ ve en diisiik degeri ise 29.3 g 100g™ olarak tespit edildi. Istatistiki
analiz sonuglarina baktigimizda briks degerleri neticesinde 3 meyve tiiriiniin de birbirinden
farkli olduklar1 tespit edildi (p<0.05). En diisiik briks degerine sahip olan meyve ise 61 K

05 tiirtdiir.

3.1.5. Su Aktivite Tayini Analiz Sonuclari

Su aktivitesi (aw), nem igerigine kiyasla gidalarin fiziksel kimyasal ve biyolojik
ozellikleri lizerinde daha 6nemli etkiye sahiptir.

Tiirler arasinda istatistiki olarak farkliliklara bakildigi zaman, 61 K 04 ve 61 K 05
tirleri arasinda farklilik tespit edildi (p<0.05) ve 55 K 06 tiirti diger iki meyve tiirii ile su
aktivitesi bakimindan benzer oldugu bulundu (Tablo 3.1). En yiiksek su aktivitesi degerine

sahip olan meyve tiirii 55 K 06’dur.

3.1.6. Mineral Madde Tayini Analiz Sonuglari

Bu ¢alisma da her bir karayemis meyvesinden 4 farkli mineral madde (Na, Ca, K,
Mg) analizi yapilmistir.

Bu mineral maddeler igerisinde genel olarak bakildiginda en fazla potasyum tespit
edildi. Potasyum miktart en fazla 61 K 05 meyve tiiriinde tespit edildi. Potasyum
bakimindan en fakir bulunan meyve tiirii ise 55 K 06 olarak tespit edildi. Istatistiki olarak
bakildiginda 55 K 06, 61 K 05 ve 61 K 04 tiirleri birbirinden farkli bulundu (p<0.05).

Sodyum (Na) bakimindan en zengin meyve tirii 61 K 05 olarak bulundu. Bu
meyvedeki sodyum miktar1 ortalama 38.26 ppm olarak tespit edildi (Tablo 3.1). Istatistiki
olarak her 3 tiir de birbirinden sodyum miktar1 bakimindan birbirinden farkli bulundu
(p<0.05). Sodyumun en az bulundugu meyve tiirii ise 55 K 06 tiiriidiir. 61 K 05 meyve
tiirlinde sodyum miktarinin 36.29-40.32 ppm diizeyleri arasinda degerler aldig1 tespit
edildi.
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Meyve tiirleri arasinda kalsiyum (Ca) miktarinin en fazla ulundugu tir 61 K 05
oldugu tespit edildi. Bu meyve tiirinde Ca®* miktar1 805-1231 ppm seviyeleri arasinda
degerler aldig1 tespit edilmistir. Ca®" miktarlar1 bakimindan 61 K 05, 61 K 04 ve 55 K 06
tiirleri istatiski analiz bakimindan birbirinden farkli bulundu (p<0.05). Ca®* bakimindan en
zay1f olan tiir ise 55 K 06 tiirtidiir.

Calismamizda magnezyum (Mg) bakimindan diger meyve tiirleri igerisinde en
zengin meyve 61 K 05 tiiri olmustur. Diger mineral maddelere de bakildiginda 61 K 05
tiirii 4 mineral maddeyi de en fazla igeren tiir olmustur (Tablo 3.1.). 61 K 05 tiirliniin Mg
icerigi 270-362 ppm arasinda degismistir. Istatistiki acidan bakildiginda Mg miktar
bakimindan 3 tiiriin de birbirinden farkli oldugu tespit edildi (p<0.05).

3.1.7. Seker Kompozisyonu Analiz Sonuclari

Calismada meyve oOrneklerinde fruktoz ve glukoz sekerlerine bakildi. Fruktoz
bakimindan en zengin meyve tiirii 61 K 04 iken, glukoz bakimindan en zengin meyve 61 K
05 olarak bulundu. Istatistiki olarak 61 K 04 ve 55 K 06 meyve tiirleri fruktoz bakimindan
birbirleri ile benzer iken (p>0.05), 61 K 05 meyve tiirii diger iki meyve tiiriinden daha az
miktarda fruktoz igermektedir ve istatistiki olarak diger meyve tiirlerinden farkli bulundu
(p<0.05). Glukoz bakimindan incelendiginde istatistiki olarak 3 meyve tiirii de birbirinden

farkli bulundu (p<0.05).

3.2. Fiziksel Analiz Sonuclari

3.2.1. Renk Degerleri Analiz Sonuglari

Meyve tiirleri renk analiz sonuglarina gére “L”, “a” ve “b” degerleri incelendi. L
degeri en yiiksek olan meyve tiirii 61 K 05 olarak bulundu (Tablo 3.1). istatistiki olarak
incelendiginde 3 meyve tiirii de L degerleri bakimindan birbirinden farkli oldugu tespit
edildi (p<0.05). a degerinin en yiiksek oldugu meyve tiirii 61 K 05 olarak tespit edilmistir
(Tablo 3.1). 61 K 05 tiiriiniin a degeri 4.98 olarak bulunmustur. Istatistiki analizler
neticesinde 3 meyve tiirliniin de a degerleri bakimindan birbirlerinden farkli olduklar:
tespit edilmislerdir (p<0.05). Bu meyve tiirleri igerisinde en diisiik a degerine sahip olan

tir 61 K 04 olarak tespit edildi. b degerleri agisinda incelendiginde en yiiksek b degeri yine
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61 K 05 meyve tiiriinde oldugu tespit edildi. b degerleri bakimmdan 3 meyve tiirii de
istatistik analiz sonucu birbirlerinden farkli oldugu tespit edildi (p<0.05).

Tablo 3.1. Karayemis meyvelerine ait fizikokimyasal analiz sonuglari

Fizikokimyasal Ornekler
Ozellikler 55 K 06 61 K 04 61 K 05
g?f&%g!#“r“madde 33.87+0.70° 35.9340.65° 31.93+0.34
Kiil Miktari 0.66+0.003° 0.60+0.005° 0.74+0.003?
pH 4.90+0.11° 4.94+0.13° 4.87+0.12°
Briks 27.88+0.36" 30.81+0.35° 23.93+0.22°
Su Aktivitesi (Ay) 0.96+0.001%* 0.95+0.002" 0.95+0.001°
L 25.47+0.68" 21.19+0.26° 30.91+0.12°
a 2.54+0.13° 1.86+0.06° 4.98+0.17°
b 5.1840.33" 2.27+0.11° 9.89+0.12%
Na (ppm) 22.7080+0.3679° 31.1340+0.7161° 38.2552+0.4939°
Ca (ppm) 488.4559+56.4188° 690.7317+3.9576° 1006.1138+52.6329°
K (ppm) 3422.1536£122.7907° 4915.1053+81.8419° 7989.0234+115.2258
Mg (ppm) 116.1725+5.1152° 232.8550+4.5559° 318.6433+11.3786%
Fruktoz (g.100g™) 9.15+0.182° 9.22+0.122° 6.71:+0.026"
Glukoz (g.100g™) 6.25+0.025° 6.47+0.018" 6.50::0.009°

a-C: Aymni satir icerisindeki farkli harflendirmeler istatistiki agidan farkli bulunmustur (p<0.05).

Tablo 3.2. Kek 6rneklerine ait renk analiz sonuglar

. Renk Degerleri

Ornekler

L a b

55K 06-eks 51.05+0.87"° 2.32+0.27° 15.12+0.29°

61K 04-eks 54.96+1.18° 0.78+0.10° 19.13+0.42%

61K05-eks 59.51+0.64% -0.40+0.13° 20.30+0.32%

55K 06-enk-0.1 49.83+4.18° 0.76+0.15" 14.91+1.25°

61K04-enk-0.1 53.99+3.49" 0.73+0.32° 16.47+0.95°

61K05-enk-0.1 60.06+0.45% -1.23+0.25¢ 19.01+0.22%

55K 06-enk-0.3 49.47+2.04° 0.39+0.11° 14.88+0.44°

61K 04-enk-0.3 61.05+4.112 -1.46+0.18¢ 21.04+2.16%

61K05-enk-0.3 59.7442.83% -1.68+0.58¢ 19.49+1.31%

a-C: Ayni siitun igerisindeki farkli harflendirmeler istatistiki agidan farkli bulunmustur (p<0.05).

Kek orneklerinin de renk analiz sonuglarina gore “L”, “a” ve “b” degerleri
incelendi. L degeri en yiiksek olan kek tiirii 0.3 g.100g™ gam arabik ile kaplanmis 61 K 04
tirii meyve ekstrakti ile zenginlestirilmis olanidir (Tablo 3.2). L degerleri bakimindan
61K04-enk-0.3, 61K05-enk-0.3, 61K05-enk-0.1 ve 61K05-¢ks tiirii kek drnekleri birbirleri
ile istatistiki agidan farkli bulundu (p>0.05). 55K06-enk-0.3 ¢esidi kek 6rnegi ise L degeri
en diisiik olan kek tiirtidiir (Tablo 3.1b.). Kek orneklerinde a degerleri istatistiki olarak,
55K06-eks, 61K04-eks, 61K05-eks ve 61K05-enk-0.1 tiirii kekler farkli bulundu (p<0.05).
a degeri en yiiksek bulunan kek ornegi 55K06-eks ¢esit olanidir. b degeri en yiiksek olan
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kek tiirii ise 61 K 04-enk-0.3’tiir (Tablo 3.2). b degerleri istatistiki analiz sonucu 61 K 05-
enk-0.3, 61K05-enk-0.1, 61K05-eks, 61K04-eks kek tiirleri birbirinden farkli olmadig
tespit edildi (p>0.05).

70

- 55 K 06-eks
# 61 K04-eks

¥ 61K05-eks

# 55 K06-enk-0.1

+ 61 K04-enk-0.1
%61 K05-enk-0.1

55K 06-enk-0.3

+4 61 K04-enk-0.3

=61 K05-enk-0.3

Sekil 3.1. Kek orneklerinin renk degerlerine ait grafik

3.3. Biyoaktivite Testleri Analiz Sonuclar:

3.3.1. Antioksidan Aktivite Tayini

3.3.1.1.DPPH Radikalini Indirgeme Aktivitesi

Calismamizda antioksidan aktivite tayini, DPPH radikalininin % inhibisyonu ve
ICs0 degerlerinin hesaplanmasi seklinde verildi. DPPH radikalinin % inhibisyonu ve 1Csg
degerlerinin analiz sonuglar1 Tablo 3.2°de gosterilmistir. DPPH radikalinin indirgenmesi
noktasinda en etkili tiir 55 K 06 olarak hesaplandi. Dolayisiyla ICso degeri de en diisiik
olan meyve tiirii de 55 K 06 oldugu bildirildi. Meyvelerin ekstraktlarinin %20, %50
seyreltilip ve seyreltilmeden %100 seklinde kullanilan 6rneklerin ICsp ve DPPH %
inhibisyonlar1 bakimindan istatistiki analiz neticesinde tiim tiirlerin birbirinden farkl
oldugu tespit edildi (Tablo 3.2) (p<0.05). Meyve tiirlerinin ICsq degerlerinde %20, %50 ve

%100’lik ekstraktlar incelendiginde oransal bir azalmanin s6z konusu oldugu
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goriilmektedir (Sekil 3.2). Aym1 zamanda DPPH inhibisyonunda ise oransal bir artigin
oldugu tespit edildi (Sekil 3.3).

IC5,
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Sekil 3.2. Meyve tiirlerinin ICsy degerlerine ait grafik

DPPH inhibisyonu
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Sekil 3.3. Meyve tiirlerinin DPPH inhibisyonu degerlerine ait grafik
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Tablo 3.3. DPPH inhibisyonu ve ICs, sonuglari istatistiki analizi

Oranlar(%o) Ornekler DPPH inhibisyonu (%) 1Cs
55K06 33.75+0.076° 31.83+0.19°
20 61K04 14.88+0.52¢ 78.89+6.05°
61K05 30.58+0.46" 36.26+0.63°
55K06 67.99+0.29% 13.79+0.095°
50 61K04 23.59+0.05° 50.50+0.11°
61K05 50.61+0.53" 19.48+0.23°
55K06 92.65+0.16° 7.85+0.03°
100 61K04 43.27+0.10° 23.64+0.04°
61K05 85.48+0.14° 9.82+0.14°

3.3.2. Toplam Fenolik Madde Analiz Sonuclari

Toplam fenolik madde igerigi Folin-Ciocalteu reaktanti yardimi ile hesaplandi.
Karayemis oOrneklerinin toplam fenolik madde analiz sonuclar1 ve ilgili sonuglara ait
istatistiki analiz sonuglar1 Tablo 3.3’te gosterilmektedir. Gallik asit cinsinden toplam
fenolik madde miktarlar1 acisindan en yiiksek miktar 55 K 06 tiiriinde (430+42mg kg™ taze
meyve) tespit edildi. Ancak istatistiki analiz neticesinde 3 tiir arasinda bir fark bulunmadi
(p>0.05).

Tablo 3.4. Meyve tiirlerinin toplam fenolik madde sonuglar1 istatistiki analiz sonuglar1

Ornekler Toplam Fenolik Madde Miktari (mg kg™ taze meyve)
55K06 430.58+42.18°
61K04 373.82+33.02°
61K05 421.67+97.38

a: Ayni siitun icerisindeki ayni harflendirmeler arasinda istatistiki fark bulunmamistir (p>0.05).
3.3.3. Fenolik Bilesik Kompozisyonu Analiz Sonuc¢lari

Karayemis meyvelerinde HPLC-DAD ile fenolik bilesik kompozisyonu analizi
yapildi. 14 farkli fenolik bilesik meyve tiirlerinde analiz edildi ve analiz edilen fenolik
bilesikler Tablo 3.4’te gosterilmektedir. Fenolik bilesik parametrelerinin iizerine meyve
cesitlerinin degiskenligi istatistiki olarak 6nemli seviyede etkilemistir (p<0.05). Ornegin (-)
-katesin miktar1 meyve tiirlerine gore istatistiki analiz neticesinde 3 tiirde de farkli olarak
tespit edildi (p<0.05). Klorojenik asit ise genel olarak tiim meyve tiirleri i¢erisinde diger
fenolik bilesiklere gore en fazla (50-1603 mg kg™ taze meyve) bulunan fenolik bilesik
olarak hesaplandi. Rutin ise 55 K 06 tiiriinde bulunurken (3.06 mg kg™ taze ekstrakt) diger
meyve tiirlerinde tespit edilemedi. Analizi yapilan fenolik bilesikler arasinda 6 adet bilesik
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(gallik asit, (-)-katesin gallat, prosiyanidin B,, epikatesin, (-)-gallokatesin gallat, (-)-
katesin) 280 nm dalga boyunda tespit edilirken, 1 adet bilesik (klorojenik Asit) 320 nm
dalga boyunda, 1 adet bilesik (protokatesuik asit etil ester) 294 nm dalga boyunda, 2 adet
bilesik (kuersetin-3-glukozit, rutin) 360 nm dalga boyunda, 1 adet bilesik (kerasiyanin
Klorit) 520 nm dalga boyunda ve 2 adet bilesikte ((-)-epigallokatesin gallat, (-)-
epigallokatesin) 260 nm dalga boyunda analiz edilmistir. Klorojenik asitten sonra bir diger
dikkat ¢ekici bilesik ise prosiyanidin B, olarak bulunmustur. 55 K 06 meyve tiiriinde
(52.19 mg.kg” taze meyve) diger meyvelere oranla daha fazla bulunmustur. istatistiki
analiz sonucunda da, prosiyanidin B, bakimindan 3 meyve tirii de birbirinden farkli
bulundu (p<0.05).

Tablo 3.5. Karayemis 6rneklerinin fenolik bilesik kompozisyonu ve istatistiki analiz sonuglar1

., Pik Ahkonma Dalgaboyu mg kg taze meyve
Fenolik Bilesikler v 7, mami(dak) (nm) 55K06 61K04 61K05
Gallik Asit 1 7.257 280 8.03+0.22% 1.83+0.01° 7.78+0.15%
(-)-Katesin Gallat 2 40.902 280 42.91+1.15° 8.45+0.04°  21.05+0.38°
Prosiyanidin B, 3 21.736 280 524.19+13.06°  143.84+0.41°  240.52+4.72°
Epikatesin 4 30.707 280 172.20+4 .44 2.96£0.01°  32.29+0.62°
(-)-Gallokatesin 5 32.805 280 63.89+1.63° 14.83+0.54° 13.81+0.27°
Gallat
(-)-Katesin 6 19.424 280 232.72+6.03% 0.25+0.01°  48.99+0.94°
Klorojenik Asit 1 22.317 320 1603.99+39.75° 50.96+0.23° 852.73+16.50°
ProtoKatesuik Asit 1 42.673 294 100.07+2.42" 0.36+0.08°  190.36+3.75%
Etil Ester
Kuersetin-3- 1 47.141 360 27.97+0.69° 11.10+0.06° 9.67+0.21°
glukozit
Rutin 2 47.185 360 3.06+0.09° ND ND
Kaempferol 1 52.112 350 5.19+0.14° 8.34+0.03° 38.26+0.70°
Kerasiyanin klorit 1 33.287 520 149.69+3.67% 36.81+0.17" 23.83+0.37¢
(-)-Epigallokatesin 5 26.212 260 102.25+2.03° 3.62+0.01°  409.91+7.95
Gallat
(-)-Epigallokatesin 1 19.515 260 78.54+1.94° 16.84+0.03°  272.02+5.62°

a-C: Ayni satir igerisindeki farkli harflendirmeler arasinda istatistiki fark bulunmaktadir (p<0.05).

Enkapsiile edilmis ve enkapsiile edilmeden meyve ekstraktlari ile zenginlestirilerek
tiretilen kek orneklerine ait fenolik bilesik kompozisyonu ve bu sonuglara ait istatistiki
analiz sonuglar1 Tablo 3.5’te gosterilmektedir. Kek orneklerinde 15 adet fenolik bilesik
analizi yapilmig ancak bunlardan 5 adet fenolik bilesik ((-)-gallokatesin gallat, (+)-katesin,

kaempferol, kuersetin-3-glukozit, rutin) hi¢bir kek 6rneginde tespit edilemedi.

51



Tablo 3.6. Zenginlestirilmis kek 6rneklerinin fenolik bilesik kompozisyonu

Fenolik Bilesikler (mg/kg) Ornekler

55 K 06-eks 61 K 04-eks 61 K 05-eks 55 K 06-enk-0.1 61 K 04-enk-0.1 61 K 05-enk-0.1 55 K 06-enk-0.3 61 K 04-enk-0.3 61 K 05-enk-0.3
(-)-Katesin gallat 2.78+0.019 2.43+0.01"  2.18+0.01' 30.9£0.03° 7.52+0.01° 18.74+0.03° 28.59+0.09° 7.36+0.011 9.740+0.01¢
(-)-Katesin 6.94+0.07° ND  3.19+0.31° 79.96+0.13° ND 29.87+0.01° 63.49+0.37" ND 27.75+0.06¢
(-)-Epigallokatesin gallat ND ND  5.81+0.34° 38.39+0.07° 1.15£0.03"  144.69+0.19° 36.79+0.04¢ 1.01£0.02°  135.31+0.28"
(-)-Epigallokatesin 17.75£0.39°  0.90+£0.02' 11.18+0.22¢ 67.640.44° 11.89+0.05"  151.03+0.16° 63.46+0.03¢ 9.85£0.23"  147.42+0.73
(-)-Gallokatesin gallat ND ND ND ND ND ND ND ND ND
(+)-Katesin ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Klorojenik asit 50.82+0.15°  5.51+0.13' 18.07+0.74" 980.72+4.47° 22.94+0.27"  463.71+3.74°  881.31+7.49" 21.83+1.13%  393.19+6.47¢
Epikatesin ND ND ND 10.89:0.33° ND ND 7.58+0.47° ND ND
Gallik asit 1.16£0.03°  0.83£0.01%  0.94+0.08f 6.46+0.112 5.07+0.05° 4.46+0.13¢ 5.69+£0.11° 4.41+0.18¢ 4.4120.03¢
Kaempferol ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Kerasiyanin Kklorit ND ND ND 48.08+0.41° ND ND 41.54+0.28° ND ND
Prosiyanidin B, 84.46+0.47° 10.78+1.74' 21.70+1.61"  246.45+0.63 74.95+0.30°  143.57+0.36" 194.03+1.16° 68.76+0.16° 175.05+1.16°
Protokatesuik asit 1.35+0.06° ND  1.17+0.03° 8.62:+0.19% ND 6.97+0.28° 6.08:£0.44° ND 1.52+0.11d
Kuersetin-3-glukozit ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Rutin ND ND ND ND ND ND ND ND ND

a-i: Ayni satirda farkli harflendirmeler arasinda istatistiki olarak fark bulunmustur (p<0.05).
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Kek 6rnekleri igerisinde de en fazla bulunan fenolik bilesik klorojenik asit olarak
belirlendi (Tablo 3.5). 55 K 06-enk-0.1 (980.72+4.47) 6rnegi klorojenik asit bakimindan
en zengin olarak tespit edildi. Klorojenik asit bakimindan tiim 6rnekler istatistiki a¢idan
birbirinden birbirinden farkli bulundu (p<0.05). Prosiyanidin B, bilesigi de 55 K 06-enk-
0.1 kek orneginde diger orneklere oranla daha fazla olarak bulundu. Prosiyanidin B,
bakimindan da tiim kek Ornekleri istatistiki olarak birbirinden farkli bulundu (p<0.05).
Genel olarak fenolik bilesik parametrelerinin iizerine, enkapsiilasyonda kullanilan
kaplayict materyal oram1 ve enkapsiilasyon islemi gerceklestirilmeden ekstrakt ile

zenginlestirme islemi etkili olmustur (p<0.05).
3.4. Karayemis Polifenollerinin Ekstraksiyonunun Optimizisyonu

3.4.1. Deneysel Tasarim Sonuglari

Tablo 3.6 ve 3.7°ye gore yapilan deney tasarimi sonucunda elde edilen verilerle, en
kiigiik kareler yontemi ile regresyon islemi yapildi. Ug degisken ii¢ seviyeli bu tasarimin
sonucunda elde edilen polinomal denkleme gore, asagidaki (3.1, 3.2) esitlik bize cevap

yiizey grafikleri elde edildi.
yi= Bot X B iXi+ Z B iXit+ T B iXiX; (3.1)

y=fo+BaXe+B2Xo+ BaXs+ f1uXe+ fooXo” + fasXa® +
S 12X1Xo + 13X1 X3 + f23X2X3 (3.2)

uygulanan denemeler sonucunda istatistiksel olarak anlamli degerler ve faktorler dikkate

alindiginda optimizasyon denlemi asagidaki (3.3) gibi tespit edildi.

y = +1422.08+1287.82 X;-188.65 X,+37.76 X5+1058.88 X;°+164.61 X»X3 (3.3)
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Tablo 3.7. Toplam fenolik madde miktarinin 6l¢iilmesinde kullanilan bagimsiz degiskenlerin seviye ve

araliklart
Degiskenler Degisken Seviveler
gis kodlar: 1 0 1
Sicaklik (°C) X1 45 55 65
Konsantrasyon (%) X2 50 75 100
Siiresi (Dak.) X3 20 40 60

Tablo 3.8. U¢ bagimsiz degiskenle BBD (Box Behnken Design) modeline gore olusturulan deney tasarimi

Cevap degerleri

Kodlanms Degerler Toplam Fenolik Madde Miktar:
Deney No (meq g GAE)
X B % Deneysel Ongoriilen Artik
! 3 3 Degerler Degerler Degerler
1 -1 0 -1 1115.00 1069.03 45.97
2 0 -1 +1 1441.59 1441.49 0.1
3 0 +1 +1 1349.41 1393.42 -44.01
4 +1 0 +1 3674.21 3720.18 -45.97
5 +1 +1 0 3609.21 3519.23 89.98
6 -1 +1 0 1011.41 1057.28 -45.87
7 0 0 0 1554.85 1455.99 98.86
8 0 -1 -1 1739.21 1695.20 44.01
9 -1 -1 0 1230.89 1320.87 -89.98
10 0 0 0 1559.24 1455.99 103.25
11 +1 -1 1 4056.08 4010.21 45.87
12 0 +1 -1 988.58 088.684 -0.1
13 0 0 0 1317.80 1455.99 -138.19
14 0 0 0 1489.00 1455.99 33.01
15 +1 0 -1 3735.63 3825.51 -89.88
16 0 0 0 1359.07 1455.99 -96.92
17 -1 0 +1 1415.26 1325.38 89.88

Ikinci dereceden polinominal esitlik esas almnarak, Toplam fenolik madde
miktarinin  hesaplanmasinda; ekstraksiyon sicakligi, c¢oziici konsantrasyonu ve
ekstraksiyon siiresinin istatistiksel analizi yapildi ve uygulanan modelin %95 giiven araligi
igerisindeki ANOVA (analysis of variance) analizi incelendi ve model ile deneysel
bulgularin uyumuna bakildi. Anlamlilik F degerinin 0.05’ten kiigiik olmas1 (%95 giiven
araliginda) modelin istatistiksel olarak Oonemli oldugunun gostergesidir (Garg ve ark.,
2008). Uygun goriilen quadratik model i¢in korelasyon katsayisi (RZ) degerinin sirasiyla;
coklu R=0.9974, R?=0.9949, ve ayarli R?=0.9883 olarak hesaplandi. R* degerinin 0.9949

olarak bulunmus olmasi, gozlenen degerler ile Ongodriilen degerler arasinda yiiksek bir
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uyumluluk oldugunu ve uygulanan modelin giiven araligi igerisinde yer aldiginm
gostermektedir. Coklu R degerinin 0.9974 olmasi, regresyonun istatistiksel olarak énemli
oldugunu ve toplam degiskenlerin sadece %0.26’lik bir kisminin bu modelle
aciklanamayacagini belirtmektedir. Modelin istatistiksel olarak degerini belirlemek ig¢in
ANOVA testi igerisindeki “Anlamlilik F” degerine bakildi. Anlamlilik F degerinin 0,05’
ten kiiglik olmasi (Anlamlilik<0.0001) ve model F degerinin 151.82 olarak elde edilmesi,
%95 giiven aralifinda modelin istatistiksel olarak degerli oldugunun gostergesidir (Tablo
3.8.).

Tablo 3.9. Toplam fenolik madde miktarinin bulunmasinda regresyon modelinin ANOVA tablosu

ANOVA
df SS MS F Anlamlilik F

Regresyon 9 1.85x10’ 20.05x10°  151.82 <0.0001

Artik 7 94673.29 13524.76

degerler

Toplam 16 1.86x10’

Sekil 3.4’te elde edilen deneysel sonuglar ile 6ngoriilen sonuglarin %99 oraninda
uyumlu oldugunu gostermektedir. Artik degerlere iliskin normal dagilim grafigi ise Sekil

3.5.’te gosterilmistir.

Ongériilen ve Deneysel Degerler

5000 —
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3000 —

2000 —

Ongériilen Degerler

1000 —

T I ! I ! T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Deneysel Degerler

Sekil 3. 4. Toplam fenolik madde miktarinda deneysel sonuglar ile 6ngoriilen sonuglar arasindaki iliski

55



Normal Dagilim Grafigi
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Sekil 3.5. Artik degerlere iligkin normal dagilim grafigi

Regresyon analizi sonucunda elde edilen katsayilarin istatistiksel olarak

degerlendirilmesi “F-degeri” ve “P degerleri” incelenerek yapildi (Tablo 3.10).

Tablo 3.10. Regresyon analizine ait katsayilar, F ve P degerleri

Regresyon  Katsayilar Standart Hata  F degeri P-degeri

Kesisme 1455.99 52.01 151.82 <0.0001
X1 1287.82 41.12 981.01 <0.0001
X2 -188.65 41.12 21.05 0.0025
X3 37.76 41.12 0.84 0.3890
X1X1 1063.12 56.68 351.86 <0.0001
X2X2 -42.21 56.68 0.55 0.4807
X3X3 -34.08 56.68 0.36 0.5665
X1X2 -56.85 58.15 0.96 0.3608
X1X3 -90.42 58.15 2.42 0.1639
X2X3 164.61 58.15 8.01 0.0254

Yiiksek “F degeri” ve diisiik “P degeri” (p<0.05), ilgili katsaymin onemlilik
degerini artirmaktadir (Uyanik, 2012).
Yapilan degerlendirme sonucunda, ana etkilerden sicaklik ve siirenin, toplam

fenolik miktarinin artirict yonde, konsantrasyonun ise azaltici yonde etkiledigi sonucuna
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vartlmistir.  Katsayilarin mutlak degerlerine bakildiginda etkime sirasi; sicaklik,
konsantrasyon, ve siire seklindedir.

Ana etkilerin karelerine (kuadratik etki) bakildiginda ise sicakligin artirica,
digerlerinin ise azaltici yonde &nem tasidign goriilmiistiir. ikili etkilesimlerden ¢dziicii
konsantrasyonu — ekstraksiyon siiresi etkilesiminin toplam fenolik madde miktar1 izerine

onemli oldugu sonucuna varilmistir.

3.4.2. Sicakh@n Etkisi

Regresyon analizi sonucu toplam fenolik madde miktar1 iizerine etkisi onemli
bulundu (p<0.05). Sicakliga ait katsaymin (1287.82) sifirdan biiyiik olmasi, sicakligin
toplam fenolik madde {izerine toplam etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Toplam
fenolik madde miktarinin veriminin sicakliga bagli olarak degisimi Sekil 3.6’da verilmistir.
Grafik incelendiginde belirlenen araliklarda (45-65°C) sicaklik arttik¢a, toplam fenolik

madde miktarinda arttig1 goriilmektedir.

Sicaklik Etkisi

5000 —

4000 —

3000 —

2000 —

Toplam Fenolik Madde Miktar

1000 —

Sicaklik (C)

Sekil 3.6. Toplam fenolik madde tizerine sicakligin etkisi
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3.4.3. Coziicii Konsantrasyonunun Etkisi

Regresyon analizi sonucu derisimin etkisi 6nemli bulundu (p<0.05). Baslangig
derisimine ait katsayinin (-188.65) sifirdan kii¢iik olmas1 derigimin toplam fenolik madde
miktar1 tizerine toplam etkisinin negatif oldugunu gostermektedir. Toplam fenolik madde
miktarinin veriminin ¢6ziicii konsantrasyonuna bagli olarak degisimi Sekil 3.7’°de

verilmigtir.

GOziicl Konsantrasyonunun

5000 —|

4000 —

3000 —|

2000 —

Toplam Fenolik Madde Miktari

1000 —

50 60 70 80 90 100

Cozlicli Konsantrasyonu

Sekil 3.7. Toplam fenolik miktar iizerine derisiminin etkisi
3.4.4. Ekstraksiyon Siiresinin EtKkisi

Regresyon analizi sonucu Toplam fenolik miktara siirenin etkisi Onemli
bulunmamigtir (p>0.05). Siireye ait katsaymin (+37.76) sifirdan biiylik olmasi siirenin
Toplam fenolik miktar tizerine toplam etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir. Sekil
3.8’de toplam fenolik miktara iizerine siirenin etkisi 20-60 dakika araliginda arttig

gorilmektedir.
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Zaman Etkisi

5000 —

4000 —

3000 —

2000 —

Toplam Fenolik Madde Miktari

1000—

20 30 40 50 60

Ekstraksiyon Siiresi

Sekil 3.8. Toplam fenolik madde miktarina ekstraksiyon siiresinin etkisi

3.4.5. Ikili Parametrelerin Ortaklasa Etkileri

Toplam fenolik madde miktar1 lizerine etki eden bagimsiz degiskenler arasindaki

ikili etkilesimler incelendi ve ikili etkilesimlere ait 3 boyutlu cevap yiizey grafikleri ¢izildi.

3.4.5.1. Sicaklik ve Konsantrasyon Etkisi

Regresyon analizi sonucu toplam fenolik madde miktari iizerine sicaklik ve ¢oziicii
konsantrasyonunun birlikte etkisi istatistiksel olarak (Sekil 3.9.) 6nemli bulunmadi
(p<0,05).
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Sekil 3.9. Toplam fenolik madde miktari tizerine sicaklik- ¢6ziicii konsantrasyonu etkisi

Sicaklik ve ¢oziicli konsantrasyonu arasindaki ikili etkilesime ait katsaymin sifirdan
kiiciik olmas1 (-56.85), bu ikili etkilesimin toplam fenolik madde miktar: tizerine toplam
etkisinin negatif oldugunu gostermektedir. Bunun sonucu olarak p degerinin 0.3608

(p>0.05) ¢cikmasi istatistiksel olarak 6nemli etkilerde bulunmadigi sonucuna varildi.

3.4.5.2.S1caklik ve Siirenin Etkisi

Regresyon analizi sonucu; toplam fenolik miktar tizerine Sicaklik ve siirenin birlikte
etkisi 6nemli bulunmadi, (p>0.05; p=0.1639).

Sicaklik ve derisimine ait katsaymin sifirdan kiiciikk olmasi (-90.42), bu ikili

etkilesimin etkisinin toplam fenolik miktar iizerine etkisinin negatif oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.10. Toplam fenolik madde miktar iizerine sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin birlikte etkisi

Ana etkilerin kareleri, etkilerin artis ya da azahs degisiminin siddetini
gostermektedir. Sicakligin karesi 1063.12 katsayisina sahipken, derisimin karesi -42.21
degerine sahiptir. Bu yiizden ikili degisimde sicaklik etkisi daha baskin olmakta ve ikili

etkilesimin incelenen aralikta kiimiilatif etkisi negatif bir 6zellik géstermektedir.
3.4.5.3. Coziicii Konsantrasyonu ve Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Regresyon analizi sonucu toplam fenolik miktar tizerine derisim ve siirenin birlikte
etkisi (Sekil 3.11.) dnemli bulundu (p<0.05).

Etkilesim siiresi ve konsantrasyon arasindaki ikili etkilesime ait katsayinin sifirdan
biiyiilk olmast (+164.61), bu ikili etkilesimin toplam fenolik madde miktar: iizerine
kiimiilatif etkisinin pozitif oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.11°deki zaman ve konsantrasyona bagl yiizey grafiginden, maksimum

toplam fenolik miktar tizerine, siire arttikga miktarin arttig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.11. Toplam fenolik madde miktar1 iizerine Sicaklik ve ekstraksiyon siiresinin birlikte etkisi
3.5. Enkapsiile Edilmis Karayemis Polifenollerinin Morfolojik Ozellikleri

Karayemis polifenollerinin enkapsiilasyon islemi gerceklestirildikten sonra taramali
elektron mikroskobu ile kapsiillerin ylizey morfolojileri incelenmistir. Bu goriintiiler
neticesinde, kapsiillerin yiizeylerinde meydana gelan kirilma, ¢atlama, sizma, ¢6kme ve
cukurlar tespit edildi. Tiim polifenol tiirleri 0.1 ve 0.3 g 100g™ konsantrasyonlarinda gam

arabik kaplayici materyali ile kaplandi. Alinan goriintiiler Resim 3.1°de gosterilmistir.

62



55 K 06-0.1

Amm 10um
—_ Mag= 64X EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 9mm |BTAM ,_“—| Mag= 5.00KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= $mm |BTAM

55 K 06-0.1 » C 55 K 06-0.1

200pm

10pm
Mag= 125X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM }H—i Mag= 500KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 9mm |IBTAM

- SARNE

Mag= 661X EHT =2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM —_ Mag= 250 KX EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM

63



100 ; ; =
il Mag= 500X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM |l — Mag= 140KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

200, 20,
ol Mag= 138X EHT=2000kV SignalA=SE{ WD= 9mm |IBTAM |ﬂ| Mag= 100KX EHT=2000kv SignalA=SE{ WD= 10mm |BTAM

61 K04-0.1 61 K 04-0.1

200pm
Mag= 107X EHT=2000kV SignalA=SEf WD= 9mm IBTAM A' Mag= 135X EHT=2000kV SignalA=SEt WD= 9mm IBTAM

200pm
—

64



61 K 04-0.3

200pm 1
PP—G Mag= 150X EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 9mm |IBTAM "'—.4"' Mag= 61X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm IBTAM

61 K 04-0.3

61 K 04-0.3

100pm 200um

Mag= 543X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= omm IBTAM || Mag= 127X EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm [|IBTAM

61 K 05-0.1 Ay L NS " 61 K 05-0.1

i 200um ;
R Mag= 61X  EMT=2000kv SignalA=SEl WD= 10mm IBTAM | —— Mag= 103X  EWT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

65



61 K 05-0.1

A

imm . 200pm
—_ Mag= 61X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM |_|“ Mag= 103X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

61 K 05-0.3 ©61K05-0.3

1mm S
ooz X EMTE2000K/; SEmATeRt) WO~ it IBTAM I—iu Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |BTAM

61 K 05-0.3 |61K05-0.3

200pm L2
 —

Mag= 122X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM | —— Mag= 500X EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm |[BTAM

Resim 3.1. Enkapsiile edilmis karayemis polifenollerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri
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4. TARTISMA

4.1. Kimyasal Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Kimyasal analiz sonuglarinda hammaddelerimizdeki toplam kurumadde miktari,
toplam kiil miktar1 tayini, pH tayini, suda ¢ozinir kurumadde, su aktivitesi, seker
kompozisyonu ve mineral madde kompozisyonu sonuglarinin literatiirdeki mevcut
calismalarla arasinda iliskiler {izerinde duruldu. Mevcut c¢alismalar ile arasindaki
benzerlikler irdelendi.

Toplam kuru madde; suyun gesitli yontemler ile numuneden uzaklastirilmasindan
sonra geriye kalan kisimdir. Suda ¢6ziinen ve ¢oziinmeyen kisimdan olusur. Suda
¢oziinmeyen maddeler selilloz, nisasta gibi polisakkaritlerdir. Gidalarda toplam kuru
madde tayinin yapilmasinin sebepleri; gidanin standartlara uygun olup olmadig hakkinda
bilgi sahibi olunmasi, gidanin ticari degerinin belirlenmesi, gidanin stabilitesinin veya raf
Oomriiniin belirlenmesi ve gidanin duyusal kalite 6zelliklerinin belirlenmesi gibi sebeplerdir.
Seker icerigi bakimindan zengin iirtinler 70°C’den fazla sicaklikta kurutulmamali, vakumlu
firinda kurutulmalidir. Her gidanin pargalandigi belli bir sicaklik derecesi vardir. Fruktoz
gibi sekerler 70°C’nin Ustiindeki sicakliklarda yapisal olarak parcalanirlar. Sekerlerin
yapisal olarak parcalanmig olmasi suyun ¢ikisini engeller (Dulf ve ark., 2016). Literatiirde
bulunan ¢aligmalarda karayemis meyvesinin nem orani yaklasik %59.6 seviyelerinde
bulunmustur (Calisir ve Aydin, 2004). Baska bir ¢alismada ise Kaya ve Aydin (2008)
yapmis olduklar1 analizler sonucunda karayemis Ornekelerinde nem miktarint %77.78
olarak tespit etmislerdir. Bu c¢alismada ise karayemis Orneklerinde nem miktar1 yaklasik
olarak %65 seviyelerindedir. Nem miktarlarinda meydana gelen bu degismelerin
mevsimsel yagislarin yillara gore farklilik gostermesinden ve meyvelerin genotiplerinin
farkli oldugundan ileri geldigi diisiiniilmektedir. Ustiin ve Tosun (2003) ise yapmis
olduklar1 bir c¢aligmada karayemis meyvesinin toplam kurumadde miktarin1 %15-24
arasinda tespit etmislerdir. Islam ve Deligdz ise karayemis meyvelerinin seleksiyonu
amaciyla yapmis olduklar1 ¢alisma neticesinde ortalama kurumadde degerlerini %21.15
olarak tespit etmislerdir.

Gidalarin yiiksek sicaklikta anmasi sonucu arta kalan inorganik maddelere kiil

denilir. Kisaca organik bilesiklerin haricindeki gida bilesenleridir. insan, hayvan ve



bitkilerin hayatlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in mineral maddelere gereksinimleri vardir.
Mineral maddeler viicudumuzdaki asit-baz ve elektrolit dengesinin olusumunda
onemlidirler. Metabolik faaliyetler icin de kullanilirlar.

Ustiin ve Tosun (2003) yapmuis olduklar1 analizler sonucunda kaayemis meyvesinin
kil miktarlari1  %0.39-0.67 arasinda bulmuslaridir. Bu c¢alismada ise karayemis
meyvelerinin kiil miktarlart %0.6-0.74 arasinda degiskenlik gostermektedir. Dolayisiyla
yapilan bu ¢alisma kiil miktarlari bakimindan literatiir ile benzerlik gostermektedir.

Dil iizerinde algilanan eksilik, dissosiye olmus H" iyonlar1 konsantrasyonlarindan
kaynaklanmaktadir ve bu da pH ile ifade edilmektedir (Roberfroid, 2000). Bostan (2001)
yiirlitmiis oldugu bir calismada Trabzon ilinde yetistirilen bir karayemis cesidinin pH
degerini 4.55 olarak belirlemistir. islam (2002) kiraz karayemisi olarak adlandirilan bir
tiirtin bazi pomolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yiiriitmiis oldugu ¢aligmada bu
meyvenin pH degerinin 4.8 oldugunu bildirmistir. islam ve Deligdz (2012) ise yapmis
olduklar1 ¢alisma da ise ¢ok ¢esitli karayemis meyvelerinin pH degerlerini ortalama 6.13,
en kiiclik pH degerini 3.59, en yiiksek pH degerini ise 6.98 olarak bildirmislerdir. Beyhan
(2010), Sakarya ilinde incelemis oldugu 10 farkli karayemis tiiriinde pH degerlerini 4.63—
4.92 araliginda tespit etmistir. Calismamizda ise karayemis meyvelerinin pH degerleri
4.87—4.94 arasinda degerler almis olup, ilgili literatiir ile benzerlik gostermektedir.

Suda ¢oziiniir kuru madde (SCKM) miktarin1 sekerler, asitler, suda c¢oziiniir
proteinler, aminoasitler, mineral maddeler ve tuzlar olusturmaktadir (B. S. Cemeroglu,
2011). Bostan (2001), gergeklestirmis oldugu bir ¢alismada Trabzon ilinde yetisen su
karayemis tiiriiniin SCKM miktari1 %15.92 olarak belirlemistir. islam (2002), kiraz
karayemisinin SCKM degerini incelemis ve bu meyvenin SCKM miktarin1 %15.4 olarak
belirlemistir. Akbulut ve ark. (2007), bu ¢alismada bizim de tedarik¢imiz olan Karadeniz
Tarimsal Arastirma Enstitlisii (Samsun) arazisinde bulunan Karadeniz Bolgesine ait 28
karayemis tipinde yaptiklar1 ¢alismada SCKM miktarin1 % 8.6-21.3 arasinda bulmuslardir.
Macit (2008), 2005 - 2006 yillarinda Karadeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisii Cinarlik
deneme alaninda yiiriitiilen ¢caligmada 4 karayemis tipinin analizleri yapilmis, elde edilen
sonuclarin ortalamalarina gére SCKM igerikleri % 14.00-16.95 arasinda tespit etmistir.
Islam ve Vardal (2006), 2005-2006 yillarinda Rize ilinin Pazar ilgesinde yerel karayemis
tiplerini belirlemek amaciyla yaptiklar1 ¢aligmada segtikleri tiplerin SCKM miktarlarin1 %
15.7-23.1 araliginda bulmuslardir. Beyhan (2010), Sakarya ilinde yetisen 10 farkli

karayemis tiirii ile c¢alismis ve meyvelerin SCKM miktarmin araligmi % 17-22,
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ortalamasini % 18.80 olarak tespit etmistir. Yapmis oldugumuz calismada ise karayemis
meyvelerinin SCKM miktarlar1 % 23.93-30.81 arasindadir. Arastirmamizin sonuglari;
Bostan (2001), islam (2002), Akbulut vd. (2007), Macit (2008) ve Islam ve Vardal
(2009)’1n sonuglarindan daha yiiksek bulunmustur. Bu ¢alismanin SCKM sonuglarinin
literatiir ile farklilik gostermesinin sebebi analiz edilen meyvelerin ekolojik olarak farkli
bolgelere ait olmasi ve mevsimsel yagislardaki farkliliklar olarak diisiiniilmektedir.

Su aktivitesi (ay) nem igerigine kiyasla gidalarin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri iizerinde daha 6nemli bir etkiye sahiptir. Nem (su) igerigi tek basina mikrobiyal
ve kimyasal olaylarda kullanilabilecek bir parametre degildir, iiriin igeresindeki toplam su
miktar1 hakkinda bilgi verir. Su aktivitesi ise, ayni sicakliktaki saf suyun buhar basincinin
iiriin igerisindeki suyun buhar basincina oranimi ifade etmektedir. Baska bir deyisle
ornekteki nem degerinin havanin bagil nemi ile dengeye geldigi noktadir. Bu noktada iiriin
ile hava arasinda herhangi bir nem alis verisi gergeklesmemektedir (Fontana, 2000).
Literatiirde karayemis meyvesinin su aktivite degerlerine yonelik pek fazla calisma
bulunmamaktadir. Bu ylizden bu g¢alisma bu baglamda literatiirdeki boslugu doldurma
noktasinda fayda saglayacag diistiniilmektedir.

Meyve sebzelerde ve bunlardan ¢esitli prosesler (kurutma, pisirme, dondurma, vs.)
ile iiretilmis olan gidalarda genel olarak glukoz, fruktoz ve sakaroz bulunmaktadir (B.
Cemeroglu, 1992). Ayaz ve ark. (1996), karayemis meyvesinin seker tiirlerinin miktarlarini
incelemisler ve glukoz miktarmi 7.57+0.22 g 100g™, fruktoz miktarini ise 8.04+0.02 g
1009'l olarak tespit etmislerdir. Alasalvar ve ark. (2005) yapmis olduklar1 ¢alismada 2
farkli karayemis (findik ve kiraz) tiiriinii incelemis ve fruktoz igeriklerini 4.84-5.16 g
100g™, glukoz miktarlarini ise 5.43-5.88 g 100g™ degerleri arasinda bulmustur. Var ve
Ayaz (2004), karayemis meyvesinin seker tiirlerinin miktarlarini meyvenin gelismesi ve
olgunlagmas1 siiresince analiz etmisler ve 44. giinde meyvenin glukoz miktarin1 5.9+0.6 ¢
1OOg'1 ve fruktoz miktarini ise 7.0+£1.3 ¢ 1009'1 olarak belirlemislerdir. Bu ¢alismada ise
fruktoz miktarlart 6.71 g.100g™ (61 K 05) ile 9.22 g 100g™ (61 K 04) arasinda
degismektedir. Glukoz miktar ise 6.25 g 100g™* (55 K 06) ile 6.50 g 100g™ (61 K 05)
arasinda degisen degerler almaktadir. Dolayisiyla ¢aligmada elde ettigimiz sonuglar
literatiirdeki ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore daha yiiksek bulundu.

Canli hiicrelerde bulunan elementlere biyoelement adi verilmektedir. Mineral
maddeler enerji vermeyen gida bileseni grubuna girmektedirler. Insanlar mineral madde

ihtiyacin1 hayvansal ve bitkisel gidalardan karsilamaktadirlar. Bitkiler ise yapilarina
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bulunan mineral maddeleri topraktan karsilamaktadirlar. Bitkilerin mineral madde
kompozisyonunu bulundugu bdlgenin topraginin yapist belirlemektedir (Mayer, 1997).
Kolayli ve ark. (2003), karayemis meyvelerinin kimyasal ve antioksidatif 6zelliklerini
incelemis olduklar1 bir ¢alismada karayemis meyvelerinde sirasiyla su mineral maddeleri
tespit etmislerdir; makroelementlerden, K (2215+10.5 mg kg™), Mg (179+11.0 mg kg™),
Ca (153+0.8 mg kg™') ve Na (55+0.3 mg kg™) iz miktarda bulunan elementlerden Mn
(24.2+1.3 mg kg™, Fe (8.3+0.8 mg kg™), Zn (1.9+0.2 mg kg™) ve Cu (0.8+0.1 mg kg™)
tespit etmislerdir. Bunlara ek olarak meyveler ¢ok diisiik miktarda Pb, Ni, Co ve Cr varligi
gostermis ama belirlenebilir degerin altinda kalmistir. Albuquerque ve ark. (2013),
Karadeniz Bolgesi geleneksel gidalarinin mineral kaynagi potansiyelini aragtiran bir
calisma yapmislardir. Karadeniz’e kiyisi olan iilkelerde toplam 33 farkli geleneksel giday1
arastirmiglar ve 10 farkli mineral madde tespit etmislerdir. En fazla bulunan bilesenler
sodyum (40.0-619.0 mg 100g™%), potasyum (45.5-938.0 mg 100g™) ve fosforu (22.2—681.0
mg 100g™) olarak tespit etmislerdir. Bu minerallerin haricinde Ca, Mg, Fe, Cu ve Mn’da
analiz edilen diger mineral bilesiklerdir (Albuquerque ve ark., 2013). Mineral madde
kompozisyonu agisindan karsilastirdigimizda literatiirdeki datalarin bu calisma ile
benzerlik gostermedigi goriilmektedir. Bunun sebebi 6nceden bahsedildigi iizere yetistigi
bolgedeki toprak farklilig1 ve ekolojik sartlardan farkli bélgelerde yetisen meyvelerin farkli

mineral i¢erigi olmasindan kaynaklandigi ongiiriilmektedir.
4.2. Fiziksel Analiz Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

Bu c¢alismada numunelerin renk degerleri incelenirken CIE-Lab renk sistemi
kullanilmistir. L parlaklik-koyuluk degerdir (agik—koyu), a kirmizi ve yesillik, b sar1 ve
mavilik degerlerini verir (Uren, 1999). Minolta a degerinin, minolta b degerine
boliinmesiyle elde edilen minolta a/b degerindeki artis gidalardaki kirmiziligin artigini
gostermektedir (Batu ve ark., 1997). Islam ve Deligdz (2012), secilen karayemis tiplerinin
meyve renklerinin kirmizi bagsta olmak iizere siyah ve kirmizi-siyah oldugunu ve L
degerinin 17.63-25.10 araliginda, a degerinin 0.90-11.52 araliginda ve b degerinin ise
0.01-2.58 araliginda oldugunu belirlemislerdir. Kasim ve ark. (2011), karayemislerde
antosiyanin ve renk arasinda bir korelasyon olup olmadigini arastirdiklar1 ¢alismalarinda
karayemis meyvesinin renk degerlerini arastirmiglar ve L degerinin ortalamasin1 22.09, a

degerinin ortalamasini 10.36 ve b degeninin ortalamasini 1.92 olarak belirlemislerdir. Bu
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calismada ise L degeri 21.19-30.99 araliginda, a degeri 1.86-4.99 araliginda, b degeri ise
2.27-9.82 araliginda oldugu belirlenmis olup sonuglar literatiir ile benzer bulunmustur.
Literatiirde karayemis polifenolleri ile zenginlestirilmis herhangi bir gida sistemi ile
alakali bir c¢alisma bulunmamaktadir. Analizi yapilan renk parametreleri arasinda,
meyvenin renginden de ileri geldiginden a degeri diger parametrelere gore daha 6nemlidir.
Enkapsiile olan polifenollerle zenginlestirilen keklerin renginin kirmizilik miktari, ham
polifenoller ile zenginlestirilen keklere gore daha diisiik bulundu. Polifenollerin yiizeylerini
kaplayan gam arabik ¢ozeltisinin renkleri maskeledigi diisiiniilmektedir. Gam arabik

¢ozeltisinin konsantrasyonu arttik¢a kirmiziligin azaldig tespit edildi.
4.3. Biyoaktivite Testleri Analiz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Karayemis meyvelerinin ve enkapsiile edilmis karayemis polifenolleri ile
zenginlestirilmis kek Orneklerinin biyoaktivite 0Ozelliklerinin analiz edilmesinde,
antioksidan aktivitesinin belirlenmesi (DPPH radikalinin indirgenmesi), toplam fenolik
madde miktarinin belirlenmesi ve fenolik bilesik kompozisyonunun belirlenmesi seklinde

farkl1 analiz yontemleri ile belirlendi.
4.3.1. Antioksidan Aktivite Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Orhan ve Akkol (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada Trabzon ilinden elde etmis
olduklar1 karayemis meyvelerinin 5 farkli ¢6zgen (diklorometan, etil asetat, aseton,
metanol, su) ile ekstraktlarini elde etmis ve bu ekstraktlarin antioksidan aktivitesini (%
DPPH inhibisyonu) belirlemistir. Diklorometan ¢ozgeni ile ekstrakte edilen karayemis
meyvesinin, DPPH radikalinin %13.61+0.06’ini inhibe ettigini bildirmislerdir. Diger
cozgenler ile ekstrakte edilen meyveler ise sirasiyla; DPPH radikalinin %20.23+0.47,
%18.01+0.35, %22.70+0.25, %16.12+0.11’ini inhibe etmislerdir. Karabegovi¢ ve ark.
(2014)’da farkli ekstraksiyon teknikleri deneyerek karayemis meyvesinin biyoaktivite
ozelliklerini belirlemislerdir. Bu baglamda mikrodalga yardimli ekstraksiyon, ultrasound
yardimli  ekstraksiyon, klasik ekstraksiyon ve sokslet ekstraksiyon tekniklerini
kullanmisglardir. Antioksidan kapasitesini hesaplarken sonuclar1 ICsq seklinde vermislerdir.
Mikrodalga yardimli ekstraksiyon sonucu ICsy degeri 236.9+3.1 pg mL™, ultrasound
yardimli ekstraksiyon sonucu ICsy degeri 245.7+3.4 ng mL™, klasik ekstraksiyon sonucu
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ICso degeri 237.2+4.6 ug mL™ ve soksalet ekstraksiyon sonucu ICsq degeri 271.2+7.6 pg
mL™ seklinde bildirmislerdir. ICso degerinin en diisiik oldugu deger, DPPH indirgeme
aktivitesinin en yiiksek oldugu yontemi gdstermektedir. Dolayisiyla Karabegovi¢ ve
ark.’nin ¢alismalarina gore klasik ekstraksiyon yonteminde karayemis meyveleri en yiiksek
DPPH inhibisyonunu gergeklestirmistir (Karabegovi¢ ve ark., 2014). Bu c¢alismada da
klasik ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Liyana-Pathirana ve ark. (2006) karayemis
meyvesinin ve bu meyvenin pekmezini yaparak antioksidan kapasitesini belirlemislerdir.
Ilgili galisma neticesinde kiraz olarak adlandirdiklari karayemis meyvesinin %DPPH
inhibisyonunu 23.4+0.1 ve bu meyvenin pekmezinin %DPPH inhibisyonunu 50.8+0.7 taze
meyve olarak tespit etmislerdir. Celep ve ark. (2012) ise karayemis meyvesi ile beraber
benzer yapiya sahip olan kiziletk ve trabzon hurmasi meyvelerinin antioksidan
potansiyelini aragtirmiglardir. Bu calisma neticesinde kizilcik meyvesinin ICsy degerini
725+17.5 pg mL?, trabzon hurmasinin ICsy degerini 440+12.1 pg mL™ ve karayemis
meyvesinin 1Cso degerini 795+15.8 pg mL™ olarak bulmuslardir. Bu ¢alismada ise DPPH
radikalinin % inhibisyonu ve ICsy degerleri, meyve ekstraktlarinin 3 farkli konsantrasyonu
(%20-50-100) hazirlanarak hesaplanmistir. Bu tez ¢alismasinda %100 konsantrasyondaki
55 K 06 meyve tiirii DPPH radikalinin %92.65+0.16’sin1 inhibe etmistir ve 1Cso degeri de
7.85%0.03 olarak bulunmustur. Antioksidan aktivite degerlerindeki bu farklilik meyvelerin
fenolik kompozisyon farkliligindan fenolik kompozisyonundaki bu farklilik da bitkilerin
yetistigi bolge degiskenliginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ayrica tim meyvelerin
yapisinda dogal olarak bulunan lipoksigenaz, peroksidaz ve polifenoloksidaz enzimleri,
meyve ve sebzelerin depolanmasi sirasinda kalite kayiplarina neden olmaktadir. Bu
enzimler birincil substrat olarak polifenoller gibi bilesikleri kullanmaktadir (Sheu ve Chen,
1991; Williams ve ark., 1986). Dolayiyla hasattan sonra gecen siirenin de antioksidan

kapasite iizerine etkili oldugu diisiiniilebilir.
4.3.2. Toplam Fenolik Madde Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Uygun ve Ozbey (2008) karayemis meyvelerini Tip A, Tip B, Tip C ve Tip D
olarak isimlendirip bu meyvelerin toplam fenolik madde miktarini incelemisler ve su ile
ekstraksiyon islemi uyguladiklar1 karayemis 6rneklerinin toplam fenolik madde miktarin
srastyla 311.33 mg GAE 100 g™, 235.22 mg GAE 100 g*, 84.08 mg GAE 100 g* ve
205.70 mg GAE 100 g' olarak bulmuslardir. Karahalil ve Sahin (2011), karayemis
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meyvesinde toplam fenolik bilesik miktar1 ve antioksidan kapasite analizlerini yapmislar
ve toplam fenolik madde miktarim 1.194+0.06 mg GAE 100 g™ kuru agirlik olarak
hesaplamigtir. Celep ve ark. (2012), karayemis meyvesi de dahil ii¢ meyvenin toplam
fenolik madde analizini yapmis ve karayemis meyvesinin toplam fenolik madde miktarini
23.64+0.84 mg GAE g'l ekstrakt olarak tespit etmislerdir. Alasalvar ve ark. (2005),
karayemis meyvesinin ve bu meyveden elde etmis olduklari pekmezin karakterizasyonu ve
antioksidatif 6zellikleri lizerine arastirma yapmuslardir. Arastirma neticesinde kiraz adini
verdikleri karayemis tiiriiniin toplam fenolik madde miktarini 454+14 mg 100 g™* bulurken
findik adin1 vermis olduklar1 bir diger karayemis tiirtiniin toplam fenolik madde miktarini
651+19 mg 100 g* olarak hesaplamislardir. Karabegovic ve ark. (2013), karayemis
meyvesinden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonunda mikrodalga yardimli ekstraksiyon
isleminde farkli c¢oziiciiler ile ekstraksiyonu gergeklestirmis ve optimum ¢oziiciiyll
bulmaya yonelik ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Calisma neticesinde su ile yapilan ekstraksiyon
sonucunda toplam fenolik madde miktar1 gallik asit cinsinden 11.07+0.11 mg g™ taze
meyve, metanol ile yapilan ekstraksiyon sonucunda 13.06+0.22 mg g™ taze meyve ve 2-
propanol ile yapilan ekstraksiyon sonucunda ise toplam fenolik madde miktar1 5.12+0.08
mg g 'taze meyve olarak tespit edilmistir. Halilova ve Ercisli (2010) Trabzon ilinden temin
ettikleri 8 adet farkli tiir karayemis meyvesinde antioksidatif 6zellik belirleme ¢alismasi
yapmis ve sonug olarak toplam fenolik madde miktarinin gallik asit cinsinden 24.36-75.27
mg g kuru meyve arah@inda tespit edilmistir. Karabegovic ve ark. (2014) bir baska
caligmalarinda karayemis meyvesinden ve yapraklarindan farkli yontemlerle ekstraksiyon
islemi yaparak optimum kosullar1 belirlemeye yonelik calisma yapmislardir. Mikrodalga
yardimli ekstraksiyon, ultrasonik yardimli ekstraksiyon, klasik ekstraksiyon ve soksalet
ekstraksiyon olmak tizere 4 farkli ekstraksiyon yontemi uygulamiglaridir. Toplam fenolik
madde miktarlar1 gallik asit cinsinden sirasiyla; 46.3+1.4 mg g™ kuru ekstrakt, 42.2+1.8
mg g™ kuru ekstrakt, 41.3+1.3 mg g™ kuru ekstrakt, 36.240.6 mg g kuru ekstrakt olarak
bulmuslardir. Bu c¢alismada toplam fenolik madde miktar1 gallik asit cinsinden ve taze
ekstrakt miktar1 izerinden hesaplanmistir. Karayemis meyvesi 6rneklerinde 55 K 06, 61 K
04 ve 61 K 05 tiirleri incelenmis ve sirasiyla toplam fenolik madde miktar1 gallik asit
cinsinden 430.58 mg kg, 373.82 mg kg™, 421.67 mg kg™ olarak bulunmustur. Toplam
fenolik madde miktarlarindaki bu farklilik, mevsimsel yagislar, meyvenin yetistigi
bolgenin cografi olarak (rakim, glines 1sinlar1 vs.) farkli olmasindan kaynaklandig:

distiniilmektedir.
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4.3.3. Fenolik Bilesik Kompozisyonu Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada karayemis orneklerinin fenolik bilesik kompozisyonuna bakilmis ve
14 farkli bilesik tespit edilmistir.

Karahalil ve Sahin (2011) Trabzon ilinden tedarik etmis olduklar1 karayemis
meyvelerinin fenolik bilesik konpozisyonunu incelemis ve 10 adet fenolik bilesik tespit
etmislerdir. Bunlari; gallik asit (0.02£0.01 mg 100g™), protokatesuik asit (3.72+0.50 mg
100g™), p-hidroksibenzoik asit (8.34+0.42 mg 100g™), klorojenik asit (33.00+1.23
mg.100g™), vanilik asit (7.69 +0.45 mg 100g™), srinjik asit (1.30+0.15 mg 100g™), p-
kumarik asit (2.55+0.60 mg 100g™), ferulik asit (0.58+0.01 mg 100g™), katesin (3.40+0.12
mg 100g™) ve rutin (0.10+0.02 mg 100g™) olarak rapor edilmistir. Ayrica kafeik asit,
benzoik asit, o-kumarik asit, trans-sinnamik asit, kuersetin ve epikatesin analiz edilen
orneklerde tespit edilememistir. Alasalvar ve ark. (2005) yapmis olduklari ¢aligmada Kiraz
ve findik olarak adlandirdiklar1 2 farkli karayemis tiiriinde fenolik bilesik kompozisyonunu
incelemis ve 7 farkli fenolik bileseni karayemis meyvelerinde aramislardir. Bunlardan
kiraz olarak adlandirdiklar tiirde; protokatesuik asit (1.12+0.17 mg 100g™), p-
hidroksibenzoik asit (2.38+0.28 mg 100g™), klorojenik asit (136.06+6.39 mg 100g™),
vanilik asit (12.41+0.04 mg 100g™), srinjik asit (56.15+5.09 mg 100g™) ve p-kumarik asit
(49.70+£9.42 mg 1OOg'1) tespit edilirken, findik olarak adlandirdiklar1 tiirde ise; p-
hidroksibenzoik asit (3.0120.46 mg 100g™), klorojenik asit (102.64+4.27 mg 100g™),
vanilik asit (10.48+1.73 mg 100g™), srinjik asit (41.43+0.68 mg 100g™) ve p-kumarik asit
(43.05+4.56 mg 1009'1) tespit edilmistir. Karabegovig¢ ve ark. (2014) 4 farkli ekstraksiyon
yontemi (mikrodalga yardimli, ultrasound yardimli, klasik, soksalet ekstraksiyon) ile
karayemis polifenollerini ekstrakte etmis ve bunlarin fenolik bilesik kompozisyonunu
incelemistir. Arastirmalar1 neticesinde karayemis meyvelerinde 4 farkli fenolik bilesik
tespit etmiglerdir. Bunlar klorojenik asit, vanilik asit, kafeik asit ve rutindir. 4 farkl
ekstraksiyon yonteminde de en fazla bulunan fenolik bilesik klorojenik asit (30.39-36.49
mg g'1 kuru agirlik) olmustur. En fazla klorojenik asit miktarin ise klasik ekstraksiyon ile
yakalamiglardir.

Literatiirdeki calismalarin sonuglart ve bu ¢aligmanin sonuglar karsilastirildiginda
bazi bilesenlerin benzer bazi bilesenlerin ise farkli oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni

toplam fenolik madde miktarinin farklilig1 ve antioksidan kapasitelerinin farkli olmasi ile
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ayni sebeplerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yalniz burada dikkat g¢ekici fenolik
bilesen Ozellikle son zamanlarda popiiler hale gelen klorojenik asittir. Klorojenik asit,
literatiirdeki caligmalara bakildiginda ve bu c¢alismaya bakildiginda en fazla bulunan
fenolik bilesen olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Klorojenik asit haricinde orneklerimizde,
prosiyanidin B,, epikatesin, katesin, kerasiyanin Kklorit, epigallokatesin gallat ve
protokatesuik asit de yiiksek konsantrasyonda tespit edildi. Klorojenik asit, insiilin
hormonunun gelisimini engellerken, pankreasta bulunan bir baska hormon olan glukagon
hormonunun gelismesini artirir. Glukagon hormonu hiicrelerden kana seker emilimini
saglayan dolayisiyla hiicrelerde seker birikimini engelleyen bir hormondur (Olthof ve ark.,
2003). Bu calismada analiz edilen meyve tiirlerinden 6zellikle 55 K 06 tiirii klorojenik asit
bakimindan diger tiirlere gore daha zengin oldugu bulundu.

Literatiirde enkapsiile edilmis karayemis polifenolleri ile zenginlestirilmis gida
sistemleri ile ilgili herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu baglamda bu c¢alisma ile
literatlirdeki bir baska boslukta doldurulmus olacaktir. Bu ¢alismada gida sistemi olarak
tercih edilen kek ornekleri 3 farkli sekilde tiretildi. Bunlardan ilki enkapsiilasyon islemine
tabi tutulmayan ekstraktlar ile tretilen kek ornekleridir (55 K 06-eks, 61 K 04-eks, 61 K
05-eks). Diger iki iiretim ise karayemis polifenollerinin 0.1 ve 0.3 g.100g™* gam arabik ile
kaplanmasi sonucu olusan tanecikler ile gerceklestirilmistir (55 K 06-enk-0.1, 61 K 04-
enk-0.1, 61 K 05-enk-0.1, 55 K 06-enk-0.3, 61 K 04-enk-0.3, 61 K 05-enk-0.3). Yapilan
analizler sonucunda enkapsiile edilmeyen polifenoller ile zenginlestirilen keklerde yiiksek
miktarda fenolik bilesik kaybi meydana geldi (Tablo 3.5). Ornegin klorojenik asit
miktarinda enkapsiile edilmeyen polifenoller ile zenginlestirilen kek oOrneklerine gore
yaklasik 20 kat kayip meydana geldi. Bu sonuglara bakilarak enkapsiilasyon isleminin
polifenolleri 1s1ya karst daha dayanikli hale getirdigi goriilmektedir. Yine klorojenik asit
bakimindan bir kiyaslama yapildiginda, 0.1 g 100g™ konsantrasyonda gam arabik ile kaph
olan polifenoller, 0.3 g 100g™ konsantrasyonda gam arabik ile kapli olan polifenollere gore
1stya karst daha dayanikli oldugu goriilmektedir. Bu durumun, enkapsiile edilmis
taneciklerin morfolojik 6zelliklerinin anlatildigr Bolim 4.5°te de anlatildig: tizere, 0.3 g
100g™ konsantrasyonda gam arabik ile kaplh polifenollerin yiizeyinde bulunan catlak ve
¢okmelere bagl olarak meydana geldigi diistiniilmektedir. Prosiyanidin B, miktarlarinda da
enkapsiile edilmis bilesiklerle zenginlestirilmis keklerde, ilgili bilesigin son tiriinde ciddi
miktarda korundugu goriilmektedir (Tablo 3.5). Epigallokatesin gallat, epikatesin ve

kerasiyanin enkapsiile edilmemis polifenollerle zenginlestirilmis kek oOrneklerinde
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tamamen pargalanarak kayba ugrarken, enkapsiile edilmis taneciklerle zenginlestirilmis

kek orneklerinde son iiriinde bu bilesikler tespit edildi.

4.4, Korelasyon Testi Analiz Sonuclar

Analiz edilen karayemis Orneklerinin fenolik bilesik igeriklerinin, DPPH
inhibisyonuna ve ICsy degerlerine hangi seviyede etki ettigi korelasyon testi ile belirlendi
ve sonuglar Tablo 4.1.’de verilmistir. Gallik asit (r=0.992, p<0.01) ve klorojenik asit
(r=0.930, p<0.01) lerin, DPPH inhibisyonu ile pozitif yonlii yiiksek iligki tespit edildi.
Buradan meyvelerimizde Gallik asit ve klorojenik asit miktar1 arttkca DPPH inhibisyonu
diizeyinin artacagi ve ICso miktarlarinin da azalacagi sonucu cikarilmaktadir. Bu baglamda
ozellikle 55 K 06 tiiriinde yiiksek miktarda bulunan klorojenik asit (1603+£39 ppm)
meyvenin degerini daha da artirmaktadir.

Bitkisel dokulardaki antioksidatif etki gosteren yapilar; enzimatik sistemler ve
antioksidan molekiillerden (askorbik asit, tokoferol, fenolik bilesikler, karotenoidler, vs.)
meydana gelmektedir. Pek¢ok calismada meyvelerde bulunan polifenollerin meyvedeki
diger antioksidanlarla sinerjetik bir etki gosterdikleri bulgusuna rastlanmaktadir ( Miller ve
Rice-Evans, 1997; Pedrielli ve Skibsted, 2002; Roberts ve Gordon, 2003; Majchrzak ve
ark., 2004). Dolayisiyla fenolik bilesiklerden, yukarida bahsedildigi lizere 6zellikle gallik
asit ve klorojenik asit antioksidan aktiviteye olumlu yonde etki ederken bunlarin yaninda,
katesin gallat (r=0.854, p<0.01), protokatesuik asit (r=0.807, p<0.01) yiliksek derecede
antioksidan aktiviteye olumlu yonde etki etmektedir. Ek olarak katesin (r=0.756, p<0.05),
epikatesin (r=0.731, p<0.05) ve prosiyanidin B, (r=0.784, p<0.05)’de yiiksek seviyede
antioksidan kapasiteye olumlu etki yapmaktadir (Tablo 4.1.).
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Tablo 4.1. Karayemis meyvelerine ait korelasyon analizi

Gallocatechin Chlorogenic |Protocatechuic |Quercetin 3 Keracyanin |Epigallocatechin
Gallic Acid [Catechin Gallate |Procyanidin B2 |Epicatechin |Gallate Catechin [Acid Acid glucoside  [Rutin |Kaempferol |Chloride |gallate Epigallocatechin [DPPH 1C50
Gallic Acid Plearson Forrelation 1
Sig. (2-tailed)
Catechin Gallate P.earson F:orrelation ,802** 1
Sig. (2-tailed) 0,009
. Pearson Correlation ,723* ,993** 1
Procyanidin B2 . -
Sig. (2-tailed) 0,028 0
. ) Pearson Correlation 0,662 979** ,996** 1
Epicatechin . -
Sig. (2-tailed) 0,052 0 0
Gallocatechin Pearson Correlation 0,517 ,926** ,965** ,984** 1
Gallate Sig. (2-tailed) 0,154 0 0 0
. Pearson Correlation ,689% ,985%* ,999** ,999** ,976** 1
Catechin - -
Sig. (2-tailed) 0,04 0 0 0 0
Chlorogenic Pearson Correlation ,892%* ,985%* ,957** ,929%** ,848** ,942%* 1
Acid Sig. (2-tailed) 0,001 0 0 0 0,004 0
Protocatechuic Pearson Correlation ,862%* 0,389 0,274 0,191 0,013 0,228 0,541 1
Acid Sig. (2-tailed) 0,003 0,301 0,476 0,622 0,974 0,556 0,132
Quercetin 3 Pearson Correlation 0,472 ,905** ,950%* ,973** ,998** ,963** ,819%* -0,039 1
glucoside Sig. (2-tailed) 0,199 0,001 0 0 0 0 0,007 0,92
Rutin Pearson Correlation 0,532 ,932%* ,969** ,987** 1,000** ,980** ,857** 0,03 ,997** 1
Sig. (2-tailed) 0,141 0 0 0 0 0 0,003 0,939 0
Kaempferol Pearson Correlation 0,391 -0,236 -0,352 -0,431 -0,585 -0,397 -0,066 ,803** -0,626| -0,571 1
Sig. (2-tailed) 0,298 0,541 0,352 0,247 0,098 0,29 0,866 0,009 0,071| 0,108
Keracyanin Pearson Correlation 0,451 ,895** ,942** ,967** ,997** ,957** ,805** -0,064 ,999**| 996** -0,645 1
Chloride Sig. (2-tailed) 0,223 0,001 0 0 0 0 0,009 0,871 0 0 0,061
Epigallocatechin Pearson Correlation 0,661 0,082 -0,04 -0,125 -0,3 -0,088 0,252 ,950** -0,349| -0,284 ,949** -0,372 1
Gallate Sig. (2-tailed) 0,053 0,834 0,919 0,749 0,433 0,823 0,514 0 0,357| 0,459 0 0,324
Epigallocatechin Pearson Correlation 0,661 0,081 -0,041 -0,125 -0,301| -0,088 0,251 ,950%* -0,349| -0,284 ,949%* -0,372 1,000%* 1
Sig. (2-tailed) 0,053 0,835 0,917 0,748 0,432 0,821 0,515 0 0,357| 0,458 0 0,324 0
DPPH Pearson Correlation ,992** ,854** ,784* ,731* 0,596 ,756% ,930%* ,807** 0,553| 0,611 0,297 0,534 0,583 0,582 1
Sig. (2-tailed) 0 0,003 0,012 0,025 0,09 0,019 0 0,009 0,123| 0,081 0,437 0,139 0,099 0,1
1c50 Pearson Correlation -, 993** -,843*%* -, 772* -,717* -0,58 -,743* -,923%* -,818** -0,536/ -0,595 -0,315 -0,517 -0,598 -0,597-1,000**
Sig. (2-tailed) 0 0,004 0,015 0,03 0,101 0,022 0 0,007 0,137| 0,091 0,408 0,154 0,089 0,089 0

** Korelasyon 0.01 seviyesinde 6nemli

* Korelasyon 0.05 seviyesinde énemli
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4.5. Enkapsiile Edilmis Polifenollerin Morfolojik Ozellikleri

Taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiiler incelendiginde kaplayici
madde konsantrasyonunun kapsiillerin dis morfolojilerini etkiledigi goriilmektedir.
Kapsiillerin higbir tanesinde kirilma veya yarilma gézlenmedi. Ancak 6zellikle 0.3 g 100g™
! konsantrasyonunda ufak catlamalarin meydana geldigi tespit edildi. Kapsiillerde ¢atlama
olayi, kapstil icerisinde hava kabarciklarinin kalmasi, genislemesi ve sonunda da kuruyan
partikiil ylizeyini ¢atlatmasi seklinde olmaktadir (Drusch ve Schwarz, 2006). Catlamalarin
olusmamast kaplayic1 materyalin enkapsiilasyon isleminin son asamasi olan kurutma
asamasinda iyi bir viskoleastik 6zellik gostermesinden ileri gelmektedir (Jafari ve ark.,
2007). Catlamalarin olmamasi, partikiil ylizeyinden daha az gegirgenlik saglayarak
cekirdek materyalinin daha iyi korunmasini saglamaktadir. Ancak enkapsiile edilmis
ornekler incelendiginde yiizeyde c¢okmelerin oldugu goriilmektedir. 0.3 g 100g™
konsantrasyonunda gam arabik ile kaplanan 6rneklerde 0.1 g 100g™ konsantrasyonunda
kaplanan Orneklere gore daha fazla ¢okme ve cukur meydana geldigi goriilmektedir.
Vaidya ve ark. (2006) yapmis olduklari calismada gam arabik ve maltodekstrin ile
kapladiklart mikro yapidaki kapsiillerin kiire bi¢giminde oldugunu fakat ylizeylerinde
¢okmeler meydana geldigini rapor etmistir (Vaidya ve ark., 2006).

4.6. Fenolik Bilesik Ekstraksiyonunun Optimum Kosullar:

Karayemis meyvesinden polifenollerin ekstraksiyonunun optimum sartlarinin
belirlenmesi, Box Behnken Dizayn (BBD) tasarimi kullanilarak, farkli kosullarda 17 adet
denemenin sonrasinda yapilan istatistiki degerlendirmeler sonucunda ortaya konmustur.
BBD tarafindan optimum nokta olarak belirlenen farkli parametreler EK1’de gosterilmistir.
Bu parametreler arasinda toplam fenolik madde miktar1 bakimindan ¢ok biiyilik farklilik
olmayan ve islem maliyetleri bakimindan uygun olani sec¢ildi. Toplam 100 adet farkli
parametre arasinda uygulanabilirlikte géz Oniinde bulunduruldugunda 65°C sicaklik,

¢oziicli konsantrasyonu %100 ve zaman olarakda 40 dakika uygun gorildii.
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5. SONUC

Bu ¢alisma toplamda 4 asamadan olusmustur. ilk asamada karayemis meyvelerinin
karakterizasyon islemi gergeklestirildi. Bu karakterizasyon isleminde hammaddelere
kurumadde, kiil miktari, su aktivitesi, briks, pH, renk, toplam fenolik madde, antioksidan
aktivite, fenolik bilesik kompozisyonu, mineral madde, seker profili analizleri yapildi.
llgili analizler neticesinde karayemis meyvesinin iyi bir potasyum (3422-7989 ppm) ve
kalsiyum (488-1006 ppm) kaynagi oldugu anlasildi. Tiim meyve tiirleri analizi yapilan
mineral meddeler bakimindan olduk¢a zengin oldugu bulundu. Antioksidan aktivite
bakimindan 6zellikle 55 K 06 ve 61 K 05 tiirleri DPPH radikalini ciddi miktarda inhibe
ettigi tespit edildi. Karayemis meyvelerinin fenolik madde igerigi olduk¢a zengin olarak
bulundu. Ozellikle iyi bir Klorojenik asit, Prosiyanidin B, Epikatesin ve Kerasiyanin klorit
kaynagi olarak dikkat ¢ekmektedir. Son zamanlarda klorojenik asit insan sagligina olumlu
etkileri arastirilmaya baslanan bir bilesiktir.

Calismanin ikinci kisminda karayemis polifenollerinin ekstraksiyonunun optimum
sartlarda yapilmasi icin ¢alisma yapildi. Bu baglamda yanit yiizey yontemi kullanilarak
optimizasyon ¢aligsmasi gergeklestirildi. Bagimsiz degiskenler; ekstraksiyon sicakligi,
¢oziicii konsantrasyonu ve ekstraksiyon zamani olarak belirlendi. Yapilan 17 farkli
deneysel ¢aligmala neticesinde optimum ekstraksiyon kosulu; 65°C ekstraksiyon sicakligi,
40 dakika ekstraksiyon zamani ve %100 ¢oziicii konsantrasyonu olarak belirlendi.

Karayemis polifenollerinin ekstraksiyonundan sonra enkapsiilasyon islemi
gergeklestirildi. Enkapsiilasyon iglemi 0.1 g.lOOg'1 ve 0.3 g.lOOg'1 gam arabik cozeltileri
ile yapildi. Enkapsiilasyonu gerceklestirilen polifenollerin ylizey morfolojilerini belirlemek
amactyla SEM  goriintlileri  alindi.  Goriintiiler  incelendiginde 0.1 g.100g™
konsantrasyonunda olan gam arabigin polifenolleri daha iyi muhafaza ettigi goriilmektedir.
Gam arabik konsantrasyonu belirli seviyenin iizerine ¢iktiginda, enkapsiillerin kuruma
esnasinda catladigindan dolayr polifenol kayiplarinin  oldugu anlasildi. Diisiik
konsantrasyonlu gam arabik ile kapli olan polifenollerin yiizeyinde herhangi bir ¢atlama
veya ¢okme s6z konusu olmamustir.

Calismanin esas amaci olan son kisimda ise gida sistemlerinin karayemis
polifenolleri ile zenginlestirme islemi yapildi. Bu kisimda polifenollerin gida sistemlerine

entegre edilerek son iiriine kadar stabil kalabilmesine yonelik ¢alisma yapildi. Insan saglig



icin son derece faydali olan bu bilesikler 1s1 karsisinda son derece hassas bilesiklerdir.
Enkapsiilasyon isleminin esas amaci bu bilesiklerin 1s1l stabilitesini arttirmaktir. Bu
noktada ornek gida sistemi olarak secilen zenginlestirilmis kek orneklerinde basarili
olundu. Ornegin Prosiyanidin B, degeri 55 K 06 meyve tiirinde 524+13 mg.kg™ taze
meyve seviyesinde iken, diisiik konsantrasyonlu gam arabik ile enkapsiile edilmis olan 55
K 06 meyvesi polifenollerinde ise 246+0.63 mg.kg™ olarak tespit edilmistir. Ayn1 6rnek
tiiriinde klorojenik asit miktari ise 980.72+4.47 mg.kg™ olarak belirlendi.
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6. ONERILER

Ulkemizde gida bilesenleri endiistrisinin gelismisligi, tarimsal ve gida isleme
endiistrilerimize oranla daha kisith kalmistir. Dolayisiyla teknik ve biyolojik islevsellik
gosteren pek cok gida bileseni iilkemiz tarafindan ithal edilmektedir. Yenilik¢i bir
yaklasimla ve iilkemizde halihazirda fazlaca bulunan tarimsal irtinler kullanilarak
tiretilecek yeni gida bilesenleri ve katki maddelerinin iiretimi, ekonomiye olumlu
yansiyacaktir. Bu baglamda karayemis meyvesi, gida bilesenleri anlaminda ekonomik
potansiyeline ulasamamis meyvelerimizden birisidir. Oniimiizdeki yillarda bu bitkiden
izole edilecek polifenolik bilesiklerin potansiyel anti-karsinojenik etkileri dolayisiyla daha
farkli fonksiyonel gida {iriinlerinin {iretiminde kullanilmas1 miimkiin gériinmektedir.

Bu calisma da enkapsiilasyon islemi laboratuvar sartlarinda yiiksek veriminden
dolayr iyonik jelasyon ile yapildi. Ancak ileriki zamanlarda karayemis polifenollerinin
basta piiskiirtmeli kurutucu ve dondurarak kurutucu olmak iizere farkli cihaz ve
yontemlerle enkapsiilasyonunun yapilmasi diisiiniilebilir.

Karayemis bitkisinin suanda iilke ekonomimize herhangi bir katma degeri
bulunmamaktadir. Ancak igerisinde basta klorojenik asit olmak tizere ¢cok degerli fenolik
bilesikler bulunmaktadir. Ozellikle yesil kahvede fazla miktarda bulundugu sdylenen

klorojenik asit bakimindan karayemis meyvesi de alternatif olarak diisiiniilmelidir.
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8. EKLER

Ekl1. Karayemis polifenollerinin ekstraksiyon isleminin optimum noktalari

Toplam Fenolik Madde Miktari

Sira Sicakhk Konsantrasyon Zaman (mg GAE kg™)
1 64.195 73.668 33.136 3566.247
2 64.998 92.343 57.709 3643.504
3 63.652 51.414 20.852 3708.928
4 65 100 40 4010.211
5 65 75 20 3825.51
6 65 50 40 3519.226
7 64.868 93.322 37.895 3552.281
8 65 75 60 3720.182
9 64.931 63.164 55.78 3766.318

10 64.235 57.369 56.944 3539.389
11 64.772 54.165 36.136 3938.891
12 64.824 87.809 53.264 3617.95
13 64.206 65.957 53.491 3537.996
14 64.978 77.142 25.312 3787.926
15 64.784 60.837 24.772 3948.363
16 64.356 77.556 37.22 3569.96
17 64.944 87.183 23.087 3610.151
18 64.97 94.375 31.109 3541.097
19 64.8 66.749 45.883 3781.349
20 64.408 80.914 30.945 3545.669
21 64.414 51.619 58.026 3590.99
22 64.737 77.241 56.193 3644.509
23 64.82 66.746 58.097 3698.834
24 64.91 69.181 27.243 3874.683
25 64.767 55.854 46.67 3827.415
26 63.757 51.716 41.56 3568.925
27 64.643 87.342 44.506 3561.28
28 64.074 75.377 20.169 3504.114
29 64.721 51.041 41.18 3894.964
30 64.331 74.438 41.701 3584.243
31 64.545 68.826 38.5901 3717.401
32 63.971 53.198 37.228 3669.029
33 64.09 65.571 40.21 3588.719
34 63.627 58.854 36.295 3520.012
35 63.954 57.101 44,031 3577.548
36 64.41 81.881 32.714 3535.571
37 64.498 83.131 26.626 3536.062
38 64.912 89.343 41.246 3625.112
39 64.393 68.439 53.1 3590.472
40 63.62 52.67 22.284 3673.84
41 64.021 56.227 34.287 3684.4
42 64.44 81.919 25.716 3532.978
43 64.801 87.623 38.235 3602.221
44 63.971 51.67 31.143 3734.454
45 64.38 69.848 52.031 3586.26
46 64.905 66.617 34.002 3880.905
47 64.554 54.283 31.67 3900.263
48 64.8 67.255 43.75 3790.481
49 63.545 52.435 23.816 3642.3
50 64,353 81.921 48.812 3513.113
51 64,274 71.006 54.574 3531.175
52 64,08 70.486 42.84 3532.578
53 65 50.244 57.756 3790.236
54 64.549 65.316 48.427 3689.633
55 63.905 58.441 28.476 3661.818

[8)]
(o}

64.342 77.568 34.277 3567.41



57
58

60
61
62
63
64
65
66

68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100

64.997

64.34
63.552
64.649
64.559
64.778

64.71
63.839
64.541

64.21

64.92
64.846
64.638
64.657

64.11
64.915
64.427
64.618
64.996
64.834
64.899
64.587
64.909
64.482
64.894
63.193
64.517
63.747
63.735

64.83
64.756

64.27
64.453
64.778
64.235
64.204
64.459

64.59
64.139
64.549
64.022
64.964
64.104
63.575

74.959
79.452

50.01
84.776
56.405
82.851
95.968
64.146
57.495

60.56
79.441
72.106
77.984
80.138
61.305
86.574
74.627
83.305
70.798
72.076
87.153

88.39
77.491
83.135
50.045
50.993
74.381
58.301
55.563
74.494
90.582
70.001

60.22
71.206
65.739
53.534
73.647
83.759
72.681
74.611
73.828
87.468
67.612
58.488

45.45
53.837
25.451
25.416

40.61
48.047
58.408
24.346
52.411
44192
21.872
55.589
22.641
54.492

26.72
33.978
53.758
26.832
27.923
38.636
38.384
33.794
38.125
37.752
58.289
28.883
41.585
38.477
39.163
58.534

41.65
40.686
38.399
27.119
40.666
21.944
42.442
20.409
36.858
51.332
29.868
26.443
28.724
33.257

3789.248

3513.37
3660.467
3557.826
3810.435
3645.682
3526.849
3588.646
3687.051
3637.851
3727.236
3706.913

3655.13
3609.994
3705.018
3645.024
3567.767
3574.074
3881.616
3783.262
3641.155
3510.098
3754.309
3548.492
3747.284
3509.058
3646.056
3547.554
3558.963
3674.254
3559.786
3607.102
3763.382
3802.325
3632.028
3858.555
3630.869
3537.134
3551.313
3619.081
3511.682

3625.89
3618.768
3526.523
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Ek2. HPLC-DAD sonuglarina ait kromotogramlar
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A: 260 nm; B: 280 nm; C: 294 nm; D:
kromotogramlara aittir.

320 nm; E: 350 nm; F: 360 nm ve G: 520 nm’ lerdeki
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