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OZET

BALIK YAGININ EMULSIiYON VE ENKAPSULASYON TEKNIiKLERI iLE
ISLENMESI VE MUHAFAZASI UZERINE ARASTIRMALAR

OKUTAN, Giilistan
Doktora Tezi, Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Gokhan BORAN
Ikinci Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Umran CANSU
Eyliil 2024, 120 sayfa

Bu calisma ii¢ ana bolimden olusmaktadir. Ilk béliimde; hangi emiilsiyon
yontemi ile daha dayanikli ve yiiksek verimli balik yagi emdiilsiyonu iiretilebilecegi
arastirilmistir. Bu amagla; tek adimli, iki adimli ve membran emiilsiyon yontemleri
olmak tizere ii¢ farkli yontem kullanilarak Zeytinyagindan ¢oklu emiilsiyon iiretilmis ve
elde edilen emilsiyonlar damlacik boyutu ve =zeta potansiyeli bakimindan
karsilastirilmistir. Tek adimli ve membran emiilsiyon yontemlerinde benzer damlacik
boyutu ve zeta potansiyeli degerlerine ulagildig1 halde tek adimli emiilsiyon yonteminin
daha kolay ve kullanisli olmast nedeniyle emiilsiyon kosullarinin optimizasyonu bu
yonteme gore yapilmistir. Optimizasyon caligmasi sonucunda belirlenen optimum
kosullarda balik yag1 ve Zeytinyagi emiilsiyonu iiretilmis ve bu emiilsiyonlarin pH,
asitlik, iletkenlik, viskozite, renk, zeta potansiyeli, damlacik boyutu, polidispersidite
indeksi, kremalagma indeksi, emiilsiyon verimi, in-vitro sindirim, FTIR ve mikroskobik
gorlintli analizleri gergeklestirilmistir. Caligmanin ikinci boliimiinde, balik yagi
emiilsiyonlarinin hangi duvar materyali ve kurutma yontemi ile daha etkin bir sekilde
kaplanabilecegi arastirllmigtir. Bu boliimde, optimum kosullarda iiretilen ¢oklu
emiilsiyon; jelatin, peyniralti suyu (Pas) proteini ve soya proteini kullanilarak hem
puskiirterek hem de dondurarak kurutma yontemleri ile enkapsiile edilmistir.
Piiskiirterek  ve dondurarak kurutma yontemleri, enkapsiilasyon verimi ve
enkapsiilasyon etkinligi analizleri ile karsilastirilmis ve dondurarak kurutma ydnteminin
daha basarili sonuglar verdigi tespit edilmistir. Daha sonra, dondurarak kurutma
yonteminin temel alindig1 ve ti¢ farkli proteinin kaplama materyali olarak kullanildig:
optimizasyon calismasi ile optimum enkapsiilasyon kosullar1 belirlenmistir. Optimum
enkapsiilasyon kosullarinda iiretilen balik yagi kapsiilleri verim, etkinlik ve Hausner
orani sonuglara gore karsilastirilmis ve Pas proteininin en 1yi sonuglar1 verdigi tespit
edilmistir. Ayrica, Pas proteini ile optimum kosullarda elde edilen Zeytinyag: ve balik
yag1 kapsiilleri {iretilip enkapsiilasyon verimi ve etkinligi, ylizey yagi miktari,
1slanabilirlik, ¢oziiniirlik, yigin ve sikistirllmis yogunluk, Hausner orani, Carr indeksi,
kuru madde miktari, renk, in-vitro sindirim analizleri ger¢eklestirilmistir. Calismanin
son boliimiinde, islenmemis balik yagi, balik yag: tekli emiilsiyonu, balik yagi ¢oklu
emiilsiyonu ve Pas proteini ile liretilmis balik yag: kapsiilii iki farkli sicaklikta (25 ve
60°C) depolanarak balik yaginin kalitesi izlenmis ve bu amagla serbest yag asidi,
peroksit degeri, tiyobarbiitirik asit (TBA) miktari, p-anisidin degeri, konjuge dien-trien
analizleri gergeklestirilmistir.

Emiilsiyon optimizasyonunda gerceklestirilen 27 adet deneme sonucunda
emiilsiyonlarin damlacik boyutu 126-897 nm, polidispersidite indeksi ise 0.128-0.518
araliginda degismistir. Optimum kosullarda iiretilen Zeytinyagi emdiilsiyonunun pH
degeri 2.89+0.01, balik yag1 emiilsiyonunun ise 2.80+0.01°dir. Zeytinyag1 ve balik yag:



emiilsiyonlarmin iletkenlik degeri sirasiyla 9.65+0.05 ve 9.82+0.11 mS/cm’dir.
Viskozite degeri ise ayn1 6rneklerde 2.50+0.00ve 3.75+0.00 cP olarak bulunmustur. Bu
orneklerin zeta potansiyeli degeri sirasiyla -50.70+£1.70 ve -48.56+1.06 mV,
kremalagma indeksi degeri ise %8.02+0.66 ve 13.58+0.54 olarak tespit edilmistir.

Enkapsiilasyon yonteminin sec¢imi i¢in dondurarak kurutma ile 140, 160,
180°C’de piiskiirterek kurutma uygulanmis ve elde edilen kapsiiller enkapsiilasyon
verimi ve enkapsiilasyon etkinligi bakimindan karsilastirilmistir. Piiskiirterek kurutma
ile elde edilen jelatin kapsiillerinde sicaklik arttikca hem verim hem de etkinlik artis
gostermis ve en yiiksek verim dondurarak kurutmada, en yiiksek etkinlik ise 180°C’de
puskiirterek kurutma ile elde edilmistir. Pas proteini kapsiillerinde ise piiskiirterek
kurutmada sicaklik artik¢a etkinlikte azalma goriilmiis ve en yiiksek verim-etkinlik
sonuglar1 dondurarak kurutma yontemi ile elde edilmistir. Soya proteininde ise sicaklik
artikca verim degerleri pek degismezken etkinlik diisiis gostermistir. En yiiksek verim-
etkinlik sonuglart soya proteini ve dondurarak kurutma ile elde edilmistir. Sonug olarak
dondurarak kurutma yontemi secilerek optimizasyon calismasi gerceklestirilmistir. Ug
farkli protein ile yapilan optimizasyon g¢alismasinda, en yliksek etkinlik, ¢oziiniirlik ve
Hausner orani degerleri Pas proteini kapsiillerinde elde edilmistir. Pas proteini ile
Zeytinyag1 ve balik yag1 emiilsiyonlar1 kullanilarak kapsiiller elde edilip verim, yiizey
yagt miktari, etkinlik, islanabilirlik, ¢6ziintirliikk, y18in ve sikistirilmis yogunluk,
Hausner orani, Carr indeksi, kuru madde, renk, in-vitro sindirim, TGA, DSC, FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. Zeytinyag1 ve balik yagi kapsiillerinde etkinlik sirasiyla
%98.61+£0.23 ve 98.22+0.07 olarak bulunmustur. S6z konusu yag kapsiillerinde
1slanabilirlik 16.51+0.37 ve 20.70+0.41 s olarak tespit edilmistir. Coziiniirliilk oran1 ise
ayn1 Orneklerde %44.17+0.43 ve %46.06+£0.58 olarak tespit edilmistir. Her iki kapsiilde
de Hausner orani 1.32, Carr indeksi 23.81 olarak bulunmustur. Kapsiillerin kuru madde
oranlar1 yiiksek bulunmus, Zeytinyagi kapsiiliiniin kuru madde miktar1 %98.97+0.11,
balik yagi kapsiiliiniin ise %99.03+0.05 olarak tespit edilmistir. Kapsiillerin renk
degerleri incelendiginde balik yagi kapsiiliniin L*, a*, b* ve beyazlik indeksi
degerlerinin Zeytinyagi kapsiiliine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Peroksit degeri 60°C’de depolanan balik yag1 6rneklerinde 48. saatte 26.13 meq
O./kg yag, tekli emiilsiyon yontemiyle emiilsiye edilmis balik yagi 6rneklerinde 22.17
meq O2/kg yag, ¢oklu emiilsiyon yontemiyle emiilsiye edilmis balik yag1 orneklerinde
72. saatte 21.07 meq Oz/kg yag seviyesine ulasip ardindan diisiis gostermistir.
Enkapsiile edilmis balik yag: kapsiilii ise stirekli artig gdstermis ve en yiiksek 11.66 meq
O./kg yag seviyesine ¢ikmustir. 25°C’deki depolamada ise peroksit degerleri siirekli
olarak artig gdstermis ve en yliksek degerler balik yaginda elde edilmistir. Benzer
durum konjuge dien sonuglarinda da gozlemlenmistir. TBA degerlerinde ise tiim
orneklerde artis goriilmiistiir. En yiiksek artis 60°C’de sirasiyla balik yaginda (22.26
MDA/kg yag), tekli emiilsiyon yontemiyle emiilsiye edilmis balik yagi Orneginde
(15.70 MDA/kg yag), c¢oklu emiilsiyon yontemiyle emiilsiye edilmis balik yagi
orneginde (13.04 MDA/kg yag) ve enkapsiile edilmis balik yagi Orneginde (8.46
MDA/kg yag) elde edilmistir. Benzer durum p-anisidin ve konjuge trien analizlerinde
de goriilmiistiir. Calisma sonucunda enkapsiilasyonun balik yagi kalitesinin korunmasi
icin anlamli fark yarattig1 ve bununla birlikte ¢oklu emiilsiyonun tekli emiilsiyona gore
balik yagini daha iyi korudugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Balik yagi, Coklu emiilsiyon, Dondurarak kurutma,
Peyniralt1 suyu proteini, Piiskiirterek kurutma



ABSTRACT

AN INVESTIGATION ON PROCESSING AND PRESERVATION OF FISH OIL
USING EMULSION AND ENCAPSULATION TECHNIQUES

OKUTAN, Giilistan
Ph.D. Thesis, Department of Food Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Gokhan BORAN
Second Supervisor: Asst. Prof. Dr. Umran CANSU
September 2024, 120 pages

This study consists of three main sections. The first section investigated which
emulsion method could produce a more durable and efficient fish oil emulsion. For this
purpose, multiple emulsions were produced from olive oil using three different
methods: single-step, two-step and membrane methods, and the resulting emulsions
were compared in terms of droplet size and zeta potential. Although similar droplet size
and zeta potential values were achieved both in single-step and membrane methods,
single-step method was further studied for optimization of the emulsion conditions due
to ease of application and convenience. Optimum emulsion conditions were determined
and under these conditions, fish oil and olive oil emulsions were produced for
evaluation according to pH, acidity, conductivity, viscosity, color, zeta potential, droplet
size, polydispersity index, creaming index, emulsion yield, in-vitro digestion, FTIR and
microscopic visuals. In the second section of the study, it was investigated which wall
material and drying method could be used to coat fish oil emulsions effectively. For this
purpose, multiple emulsions were produced under optimum conditions and these
emulsions were encapsulated both by spray and freeze drying using gelatin, whey
protein and soy protein as wall materials. Spray and freeze drying were compared in
terms of encapsulation yield and encapsulation efficiency. It was determined that freeze
drying was more successful in terms of yield and encapsulation efficiency. Then, an
optimization study was carried out to determine optimum conditions for encapsulation
based on freeze-drying separately for each protein used as wall material. Fish oil
capsules produced under optimum encapsulation conditions were compared according
to yield, efficiency and Hausner ratio, and whey protein gave the best results. In
addition, olive and fish oil capsules were produced under optimum conditions with
whey protein. After that; encapsulation yield and efficiency, amount of surface oil,
wettability, solubility, bulk and compressed density, Hausner ratio, Carr index, amount
of dry matter, color, in-vitro digestion analyses were carried out for a through
evaluation of the capsules obtained. In the last section of the study, product quality and
oxidation process were monitored by storing raw fish oil, single emulsion of fish oil,
multiple emulsion of fish oil and encapsulated fish oil emulsions produced with whey
protein at two different temperatures (25 and 60°C). During storage, free fatty acid
content, peroxide value, thiobarbituric acid (TBA) amount, p-anisidine value, and
conjugated diene-triene analyzes were carried out for a comparative evaluation of the
emulsion and encapsulation processes for preservation of fish oil quality.

The total of 27 experimental run were carried out for optimization study of the
emulsion process. The droplet size of the emulsions varied between 126-897 nm and the
polydispersity index varied between 0.128-0.518. The pH value of olive oil emulsion
produced under optimum conditions was 2.89+0.01, and that of fish oil emulsion was



2.80+0.01. The conductivity values of olive oil and fish oil emulsions were 9.65+0.05
and 9.824+0.11 mS/cm, respectively. The viscosity value was 2.50+0.00 and 3.75+0.00
cP in the same samples, respectively. The zeta potential values of these samples were
determined as -50.70+1.70 and -48.56+1.06 mV, and the creaming index values were
determined as 8.02+0.66% and 13.58+0.54, respectively.

For selection of the drying method for encapsulation, freeze drying and spray
drying at three different temperatures, i.e. 140, 160, 180 °C, were studied. The capsules
obtained were compared in terms of yield and encapsulation efficiency. In gelatin
capsules obtained by spray drying, both yield and efficiency increased as the
temperature of spray drying increased, but the highest yield was obtained by freeze
drying and the highest efficiency was obtained by spray drying at 180°C. In whey
protein capsules, a decrease in efficiency was observed as the temperature increased in
spray drying, and the highest yield and efficiency results were obtained by freeze
drying. In soy protein, the efficiency decreased while the yield values did not change
much as the temperature increased. The highest yield and efficiency results were
obtained with soy protein and freeze drying at the end. As a result, the optimization
study was carried out based on freeze drying. In the optimization study conducted with
three different proteins, the highest efficiency, solubility and Hausner ratio values were
obtained in whey protein capsules. Then, capsules were obtained by using whey protein
and olive and fish oil emulsions; and yield, surface oil amount, activity, wettability,
solubility, bulk and compressed density, Hausner ratio, Carr index, dry matter, color, in-
vitro digestion, TGA, DSC, FTIR analyzes were carried out. Encapsulation efficiency in
olive and fish oil capsules was found to be 98.61+0.23% and 98.22+0.07%,
respectively. Wettability of the oil capsules was 16.51+0.37 and 20.70+0.41 s.
Solubility rate was 44.17+0.43 and 46.06+0.58% for the same samples. In both
capsules, Hausner ratio was 1.32 and Carr index was 23.81. Dry matter content of the
capsules was high and 98.97+0.11% for olive oil capsules and 99.03+0.05% for fish oil
capsules. When the color values of the capsules were examined, it was seen that L*, a*,
b* and whiteness index values of the fish oil capsules were higher compared to those of
olive oil capsules.

Peroxide value was 26.13 meq O2/kg oil at the 48th hour of storage in fish oil
samples stored at 60°C, 22.17 meq O2/kg oil in fish oil samples emulsified with single
step method, and 21.07 meq O2/kg oil at the 72nd hour in fish oil samples emulsified
with multiple emulsion method and then decreased in the later stages of the storage.
Peroxide value of fish oil capsules showed a steady increase and reached the highest
level of 11.66 meq O2/kg oil at 60°C and 96th hour of the storage. During storage at
25°C, peroxide values increased steadily and the highest values were obtained in raw
fish oil. A similar situation was also observed in the conjugated diene results. An
increase was observed in TBA values in all samples. The highest TBA value was 22.26
MDA/kg oil for raw fish oil, 15.70 MDA/kg oil for single step emulsion, 13.04
MDA/kg oil for multiple emulsion, and 8.46 MDA/kg oil for fish oil capsule. A similar
situation was observed in p-anisidine and conjugated triene results. In conclusion,
emulsion and encapsulation led to longer oxidative stability of fish oil quality and
multiple emulsion protected fish oil better compared to single step emulsion.

Keywords: Freeze drying, Fish oil, Multiple emulsion, Spray drying, Whey
protein
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1. GIRIS

1.1 Emiilsiyonlar

Tekli emiilsiyonlar, yag icinde su (S/Y) emiilsiyonlar1 ve su icinde yag (Y/S)
emiilsiyonlar1 olmak {izere iki cesittir. Yag icinde su emiilsiyonlar, siirekli bir yag fazi
icinde dagilmis su damlaciklarindan olusurken, su i¢inde yag emdiilsiyonlar1 ters bir
diizenlemeye sahiptir; yani, yag damlaciklar1 siirekli bir su fazi i¢inde dagilir (Pal,
2011). Siit, krema, dondurma, soslar, mayonez, i¢ecekler, ¢orbalar ve soslar su iginde
yag emiilsiyonlarna Ornektir; tereyagi, margarin ve bazi siirlilebilir irilinler ise yag
icinde su Ornekleridir (McClements, 2007). Emiilsiyonlarin formiilasyonu ve
stabilizasyonu i¢in genel olarak diisiik molekiil agirlikli stirfaktanlar, amfilik polimerler,
lipidler, proteinler ve polisakkaritler kullanilir ve bu yiizey aktif molekiiller sivi-sivi ara
yiizeyinde adsorbe olup damlaciklarin birlesimine karsi sterik/elektrostatik bir bariyer
saglar (Li vd., 2020).

Coklu emiilsiyonlar ise dagilmis faz damlaciklarinin iginde damlacik sergileyen
¢ok fazli sivilardir. En basit olanlari, suda-yagda-su (S/Y/S) ve yagda-suda-yag (Y/S/Y)
sistemleridir (Garti, 1997; Binks, 1999). Hem suda-yagda-su (S/Y/S) hem de yagda-
suda-yag (Y/S/Y) tiplerindeki ¢oklu emiilsiyonlar kozmetik {irtinler, ilaglar, zirai ilaglar
ve endiistriyel kimyasallar gibi bir¢ok alanda bulunmaktadir (Zhang ve Li, 2013). Coklu
emiilsiyonlar, geleneksel emiilsiyonlara gére bir¢ok avantaja sahiptir. Bu emiilsiyonlar,
sonradan salian i¢ damlaciklar i¢inde kapsiillenmis hidrofilik veya lipofilik bilesenlerin
mikro tastyicilar1 potansiyeline sahiptir. I¢ faz damlaciklarindaki hapsetme, tat veya
kokunun maskelenmesine ve 151k ile olusan oksidasyon gibi dis etkenlere kars1t koruma
saglar (Akhtar vd., 2014).

Coklu emiilsiyonlar birgok avantaja sahiptir. Bunlar;

I. Act tadi ve kokuyu maskeleyerek iirlin veya ilaci daha lezzetli hale
getirebilirler.

2. Stirekli salinim etkisi saglayarak salinimini uzatmada kullanilabilir.

3. Karbonhidratlar, yaglar ve vitaminler gibi esansiyel besinler ve biyoaktif
bilesenler emiilsifiye edilebilir.

4. Oksidasyon ve hidrolize kars1 koruma saglarlar.



5. Birbiri ile gegimsiz bilesiklerin tek bir preparatla bir araya getirilebilmesi gibi
avantajlar saglarlar (Soytiirk ve Tarimc1, 2000; Bhatia vd., 2013).

SIYIS tipi sistemler, 2 ana nedenden dolayr gida bilimcileri ve teknoloji
uzmanlarinin giderek artan ilgisini ¢ekmeye devam etmektedir. Birincisi, geleneksel
Y/S emiilsiyonlarina goére daha diisiik yag icerigine sahip olmakla beraber benzer
ozelliklere sahip olabilmeleridir. Ikincisi, bir tat bilesigi veya biyoaktif bir besin
maddesi gibi hassas, suda ¢oziinebilen (veya suda dagilabilen) bir bileseni kapsiilleme
ve koruma ve daha sonra yeme ve/veya sindirim sirasinda aymi bileseni saliverme
kapasitesi vardir (Muschiolik ve Dickinson, 2017). Coklu emiilsiyonlarin ayrica yag
icerigini azaltma avantaji da vardir. Ornegin ikili emiilsiyonda yag fazinin bir kism1 su
ile degistirilebilir, ancak yag fazinin hacim fraksiyonu etkilenmez. Bu yiizden tam yagl
muadilleri ile benzer fizikokimyasal ve organoleptik ozelliklere sahip yagi azaltilmis
gida {irtinleri elde edilebilir (Garti, 1997; McClements vd., 2009). Coklu emiilsiyonlar
gida sistemlerinde birgok kez kullanilmistir. Ornegin; imitasyon kremalar ve yagi
azaltilmis mayonez ve tereyagl aromasi igeren Y/S/Y emiilsiyonu ile siiriilebilir iiriin
tiretiminde ¢oklu emiilsiyonlar kullanilmistir. Bunun disinda et emiilsiyonlarindaki yag
ikameleri, sekerlemeler i¢in yiiksek sekerli dolgular, siit yagi yerine kullanilanlar (siit ve
peynirde), besin yiiklii kapsiiller (siitte sodyum askorbat, soya fasulyesi iirlinlerinde
CaCly, tofuda MgCl2), yag asidi bilesimini degistiren bilesenler (striilebilir {irtinler,
et/siit emiilsiyonlar1) ve siit tirlinlerini vitaminlerle zenginlestiren yapilar gibi iiriinlerde
de coklu emiilsiyonlar kullanilmistir. Daha da iddiali olani, sakizdaki tatlandiricilarin
salinimini uzatmayi, su gecirgenligi arttirilmis yenilebilir filmler iiretmeyi ve belirli
hassas bilesenlere (igeceklerde kurkumin, sekerlemelerde dogal renklendiriciler,
dondurma ve meyve bazl iirlinler) uzun vadeli koruma saglamay1 amaclayan gidayla
ilgili goklu emiilsiyon uygulamalaridir (Muschiolik ve Dickinson, 2017).

Coklu emiilsiyon (CE) iiretiminde kullanilan bir¢ok yontem vardir. Bunlar:

1. Faz inversiyon yontemi (tek adimli emiilsiyon yontemi)

2. Iki adimli emiilsiyon ydntemi

3. Membran emiilsiyon yontemi

4. Mikrokanal emiilsiyon yontemi

5. Coziicli buharlagtirma yontemi

6. Mikrokapiler cihazlar yoluyla emiilsiyon olusturma yontemidir.



Bu yontemlerden en fazla kullanilanlari iki adimli emiilsiyon ve tek adimli
emiilsiyon yontemidir. iki adimli emiilsiyon yontemi, ilk emiilsiyonun tekrar emiilsifiye
edilmesi ile hazirlanir ve islem iki asamada gerceklestirilir (Deepak vd., 2013). Ornegin
bir S/Y/S emiilsiyonu hazirlamak icin 6nce lipofilik bir surfaktan ile yogun
homojenizasyon uygulanarak S/Y emiilsiyonu hazirlanir. Ardindan bu ilk emiilsiyon
sulu faz ile (hidrofilik surfaktan) diisiik kayma sartlarinda tekrar emiilsifiye edilir. Bu
yontemle olusan damlaciklar daha biiyiik boyutlarda olsa da ikili emiilsiyonlarin daha
kontrollii hazirlanmasinmi saglar (Kilicay vd., 2016). Faz inversiyonu ise su i¢inde yag
sisteminin yag icinde su sistemine doniistiigii siiregtir ve bunun tersi de gecerlidir
(Morais vd., 2006). Faz doniisiimii, sistem sicakligini degistirerek, fazlarin hacim
oranini degistirerek, tuz ekleyerek veya belirli akislar uygulayarak degistirilebilir (Akay
ve Tong, 2000). 1976'da Matsumoto vd. (1976), ilk olarak ikili emiilsiyon hazirlamak
icin iki agamali emiilsifikasyon standart prosediiriinii bildirdiler. O zamandan beri, iKi
adimli emdiilsiyon yontemi, ikili emiilsiyon elde etmek i¢in en yaygin yontem haline
gelmistir. Ote yandan, ikili emiilsiyonun kendiliginden olustugu tek adimli emiilsiyon

prosesi, prosesin basitligi nedeniyle her zaman ilgi ¢ekmistir (Ding vd., 2019).

1.2 Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, biyoaktif bilesenleri istenmeyen g¢evresel degisikliklerden
korumak icin biyoaktif bilesenin duvar malzemesi icinde tutulmasi islemidir.
Enkapsiilasyon teknolojisi gida uygulamalarinda, kapsiillenmis maddelerin stabilitesinin
tyilestirilmesi ve yiiksek sicaklik ve nem seviyeleri gibi asir1 isleme veya saklama
kosullarindan kaynaklanan islevsellik degisikliklerinin minimum diizeyde tutulmasi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir (Nedovic vd., 2013). Enkapsiilasyon
sistemleri, toksikolojileri dikkate alinarak izin verilen farmasétik veya gida sinifi
malzemelerden yapilmalidir. Enkapsiilasyon ilk olarak biyoteknoloji alaninda tiretim
stireglerini daha verimli hale getirmek i¢in tanitilmistir. Yaklasik 60 yil 6nce gelistirilen
bu tiir teknolojiler, ilag sektoriiniin (6zellikle ilag ve as1 dagitimi icin) biiyiik ilgisini
cekmektedir. Ancak ayni zamanda gida endiistrisiyle de ilgilidir. Son yillarda gida
endiistrisi Uriinlere fonksiyonel bilesiklerin eklenmesini talep etmektedir. Bu bilesikler

genellikle ¢evresel, isleme ve/veya mide-bagirsak kosullarina olduk¢a duyarlidir ve bu



nedenle enkapsiilasyon, bunlarin etkili bir sekilde korunmasina yonelik bir yaklasimi
zorunlu kilmaktadir (Nedovic vd., 2011).

Enkapsiilasyonda kaplama malzemeleri olarak farkl tiirde dogal olarak bulunan
veya yapay olarak sentezlenen polisakkaritler, proteinler veya lipidler kullanilabilir
(Desai ve Jin, 2005). Proteinler ve protein igeren izolatlar (6rnegin peynir alti suyu,
soya, kazein, jelatin), amfifilik 6zellikler ve dolayisiyla milkkemmel emiilsifikasyon
yetenekleri kazandiran ¢ok cesitli fonksiyonel gruplardan olusur. Bu onlar1 hidrofobik
aktif bilesenlerin ¢Oziinmesi i¢in uygun kilar. Ek olarak, film olusturma yetenekleri ve
aglarla kendi kendine birlesme yetenekleri, onlart matris malzemesi olarak kullanigh
kilmaktadir (Labuschagne, 2018). lJelatin (Jel), hayvanlarin kemiklerinden ve
derilerinden elde edilebilen, dogal olarak olusan bir biyopolimerdir. Nutrasttik ve gida
endistrilerinde Jel, biyoaktif bilesikleri kapsiillemek ve gidanin fonksiyonel
ozelliklerini gelistirmek i¢in bir polimer matris olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Naidu ve Paulson, 2013). Peynir alt1 suyu proteini izolat1 (Pas), peynir veya kazeinin
endiistriyel liretimi sirasinda elde edilen siit endiistrisinin bir yan {riintidiir. Temel
olarak B-laktoglobulinler ve a-aktalbiimin olmak iizere minimum %90 oraninda protein
iceren kiiresel proteinlerin bir karisimindan olusur. Pas, yiiksek fonksiyonel 6zellikleri
ve jelatinizasyon, film olusturma, emiilsifikasyon, sudaki c¢oOziinirlik ve diger
fonksiyonel yetenekleri nedeniyle gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Tavares vd., 2019). Soya proteini esas olarak glisinin ve B-konglisinin alt birimlerinden
olusur ve diigiikk maliyeti, yliksek besin degeri ve iyi fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle
gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Mansour vd., 2020). Pas ve soya
proteinleri iy1 emiilsiyon ve film olusturma 6zelliklerine sahiptirler (Shao vd., 2019).

Enkapsiilasyon ¢esitleri; nanoenkapsiilasyon (damlacik boyutu 0.2 pum’den
kiiclik), mikroenkapsiilasyon (damlacik  boyutu  0.2-5.000 pum arasinda),
makroenkapsiilasyon (damlacik boyutu 5.000 pm’den biiylik) olmak iizere 3’e ayrilir
(Gokmen vd., 2012). Gidalarin kapsiillenmesi amaciyla kullanilan bircok enkapsiilasyon
yontemi vardir. Bunlar:

1. Piskiirterek kurutma
2. Piiskiirterek sogutma/dondurma
3. Dondurarak kurutma

4. Akigkan yatak kaplama



5. Ekstriizyon

6. Kokristalizayon
7. Inkliizyon

8. Polimerizasyon
9. Koaservasyon
10. Elektroegirme

Piiskiirterek kurutma (PK), ekipmanin bulunabilirligi, diisiik iiretim maliyetleri,
cok cesitli malzemeleri isleyebilme yetenegi, son iirliniin iyi stabilitesi ve siirekli modda
biiyiik 6lgekli liretim nedeniyle gida uygulamalarinda ticari olarak kullanilan en yaygin
kapsiilleme islemidir. Islem kisaca, besleme maddesinin sicak bir kurutma ortamina,
genellikle havaya piiskiirtiilmesi yoluyla sivi bir karisimin (¢ozelti veya emdiilsiyon)
kurutulmus pargacikli forma doniistliriilmesi olarak tanimlanir. DK’da, su, susuz bir
tiriin birakarak stiblimasyon yoluyla sulu bir ¢ozeltiden ¢ikarilir. Siiblimlestirme islemi
sirasinda, ¢aligma sicakligi kurutulmus tirtiniin cam gegis sicakliginin {izerinde olmadigi
siirece kurutulmus iiriin gozenekli hale gelir, bu durumda iiriin ¢oker veya biiziiliir
(Labuschagne, 2018). Siv1 su, hava ve diisiik calisma sicakliklarinin bulunmamasi
nedeniyle mikrobiyal reaksiyonlar, oksidasyon veya diger kimyasal reaksiyonlar
nedeniyle iiriiniin bozulmasi 6nlenir veya simirlandirilir (Ratti, 2001; Anwar ve Kunz,
2011). Ancak PK’yla karsilastirildiginda DK 30 ila 50 kat daha pahalidir (Labuschagne,
2018).

Gida endiistrisinde balik yagi gibi bazi yenilebilir yaglarin ve diger birgok
bitkisel yagin gida iirlinlerine katilmasi ve bu iirlinlerin besin degerinin arttirilmasina
thtiyac vardir. Bu gida yaglarinin ¢ogu havaya, 1518a, 1sinlamaya ve yliksek sicakliga
kars1 6nemli derecede hassasiyet gdstermektedir. Sivi aromalarin ve yenilebilir yaglarin
kuru tozlara doniistiiriilmesi, gida endiistrisinde mikrokapsiilasyonun o6nemli bir
uygulamasidir. Ayrica, gida yaglart ve aromalarinin mikrokapsiillenmesinin temel
amaglarindan biri, aktif maddelerin dogru zamana kadar bunlarin salinimini kontrol
etmektir. Mikrokapsiillenmis yaglar, daha az uguculuk ve daha az oksidasyon ile kati
toz kolaylig1 saglar ve kekler, icecekler vb. gibi bir¢ok farkli son iiriinde kullanilabilir

(Jafari vd., 2008).



1.3 Balik Yagi

Balik yag1 (BY), yiiksek diizeyde omega-3 yag asitleri icerdiginden gida
endiistrisinde ¢ok talep géormektedir. Alfa Linolenik asit (ALA, 18:3), eikosapentaenoik
asit (EPA, 20:5) ve dokosaheksaenoik asit (DHA, 22:6) gibi omega-3 yag asitleri, hiicre
zar1 fosfolipidlerinin ve eikosanoidlerin dnciillerinin yapisal bilesenleridir. Merkezi sinir
sisteminin  gelisiminde 6nemli rol oynar, hiicre sinyalizasyonunda ve gen
ekspresyonunda yer alir (Josyula ve Schut, 1999; Cole vd., 2009). Ozellikle EPA ve
DHA, kardiyovaskiiler hastaliklara bagli oliim riskini azaltir (Eltweri vd., 2017;
Abdelhamid vd., 2018). Bu iki yag asidi; damar sertligi, nekroz, felg, migren, alerjik
astim, artrit, Alzheimer hastaligi, diyabet ve hipertansiyonu oOnler, ayrica bagisiklik
sistemini giiclendirir. Cesitli bagirsak ve deri hastaliklarina kars1 faydali etkileri, birgok
timor hastaligina karst koruyucu ve tedavi edici 6zellikleri vardir (Simopoulos, 2000;
Kuda vd., 2018). Ancak, ¢oklu doymamis yag asitleri BY ’n1 oksidatif bozulmaya kars1
hassas hale getirmektedir. EPA ve DHA'in oksidasyonu, besleyici 6zelliklerinin
kaybolmasina ve {iriin kalitesinin bozulmasina yol acar (kotii koku ve aci bilesiklerin
olugmasti), (Jacobsen, 2015). Genel olarak, omega 3 ile zenginlestirilmis gida liretmenin
en biiyiik zorlugu, tiiketime kadar isleme ve depolama sirasinda yag asitlerinin
oksidasyonunu bastirmak veya geciktirmek ve sonug olarak kabul edilebilir tada sahip
stabil tiriinler saglamaktir (Khoshnoudi-Nia vd., 2020).

BY i¢ermis oldugu ¢oklu doymamis yag asitlerinden dolay:1 beslenme agisindan
son derece Onemli bir kaynaktir. Son zamanlarda BY’nin farkli gida friinlerinde
kullanim1 6nem kazanmistir. BY nin emiilsiyon halinde ¢esitli iiriinlerde kullanimi 1lgi
¢ekici bir konu haline gelmistir (Ye vd., 2009; Pourashouri vd., 2020; Zhang vd., 2020).
CE’larin yag azaltma, tat ve koku maskeleme, kontrollii salinim gibi bir¢ok avantaji
vardir (Soytiirk ve Tarimci, 2000; Bhatia vd., 2013). BY ’nin CE’larda kullanim1 yeni
bir ¢alisma konusudur. Enkapsiilasyon teknigi ise bir maddenin veya karisimin bagka
bir madde veya karisim ile kaplanmasini igerir ve maddeyi veya karigimi dis ¢evreden
korur, dolayist ile tirliniin raf 6mriinii uzatir (Botrel vd., 2014). Bu ¢alismada BY n1 CE
ve enkapsiilasyon yontemleri ile isleyerek BY’nin raf Omriliniin uzatilmasi

amaclanmustir.



2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Klinkesorn ve Geraldine (2012), cok katmanli BY emiilsiyonunun depolanmasi
sirasinda olusan oksidasyon hizina depolama sicakliginin (5, 10, 15 ve 25°C) etkisini
belirlemeyi amacglamistir. Calismada, %13 (w/w) ton balig1 yagi, %2.6 (w/w) lesitin ve
%0.52 (w/w) kitosan (KIT) igeren iki tabakali ton baligi yagindan su icinde yag
emiilsiyonu hazirlanmistir. Sonuglar, emiilsiyonun pH degerinin tiim depolama
sicakliklarinda diistiigiinti géstermistir. Artan sicaklikla birlikte emiilsiyonlarin oksidatif
bozulmasinda artis gézlenmistir. Caligsmada, biitiin depolama sicakliklarinda depolama
stiresine bagli olarak hidroperoksitlerin ve tiyobarbitiirik asitle reaksiyon veren
bilesiklerin miktarinda artis gézlenmistir.

Jamshidi vd. (2018), balik proteini hidrolizati ve BY kullanarak S/Y/S CE’larini
elde etmistir. Bu emiilsiyonlar, duvar malzemeleri olarak iniilin, fukoidan ve Pas
proteini kullanarak enkapsiile etmistir. Hazirlanan mikrokapsiiller yogurda eklenmis,
ceper bilesiminde fukoidan varliginin, c¢ekirdek malzemelerini korudugu,
mikrokapsiillerin besin kalitesi ve oksidatif stabilitesi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu belirlenmistir. Iniilinin duvar malzemesi olarak kullanildig1 mikrokapsiillerin
yogurdun duyusal 6zellikleri ile ilgili daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.

Chen vd. (2010), ringa baligi yagindan Y/S emilsiyonu hazirlayip bu
emiilsiyona %0.02, 0.05 ve 0.1 (w/w) oraninda diisiik metoksilli pektin, yiiksek
metoksilli pektin, karragenan ve aljinat eklemis ve oksidasyonu Onleyip
onleyemediklerini arastirmistir. Sonuglara gore diisiik metoksilli pektin, yiiksek
metoksilli pektin, aljinat ve karragenana gore oksidasyonu daha iyi Onlemistir. Diisiik
metoksilli pektin en yiiksek antioksidan 6zellik gostermistir. Aljinat ise karragenana
gore lipid oksidasyonunu daha iyi Onlemistir. Ancak bu iki polisakkaritin
konsantrasyonu arttikca oksidasyonu dnleme yetenegi azalmistir.

Kog¢ vd. (2010), hamsi yagim Jel, siikroz, laktoz ve pullulan ile mikrokapsiile
ederek raf omriinii uzatmay1 amaglamistir (25°C’de 45 giin depolama). Jel + siikroz +
pullunan ve Jel + siikroz + laktoz olmak iizere 2 farkli emiilsiyon hazirlanan ¢alismada,
laktoz igeren 6rnegin pullunan igeren 6rnege gore daha fazla oksidasyona maruz kaldigi

tespit edilmistir.



Ugar (2020), hamsi yagina mandalina, greyfurt, portakal ve limon kabugu
esansiyel yaglarini ayri ayr1 ekleyip sodyum kazeinat (SK) + maltodekstrin (MD) ve PK
ile kapsiile etmistir. Oda sicaklifinda 12 hafta depolanan orneklerde mandalina
esansiyel yagimin hamsi yagmin renginin korunmasinda daha etkili oldugu
belirlenmistir.

Ramos vd. (2021), BY’n1 MD + modifiye nisasta (3:1) kullanarak piiskiirterek
ve vakum altinda piiskiirterek enkapsiile etmistir. Her iki yontem, oksidatif stabilite ve
enkapsiilasyon etkinligi bakimindan karsilastirilmis ve vakum altinda PK ile elde edilen
mikrokapsiillerin oksidasyona kars1 daha stabil oldugunu belirlemistir.

Encina vd. (2018), BY’m1 su, etanol, metanol ve aseton ¢oziiciileri ile
hidroksipropil seliiloz kullanarak PK yoluyla kapsiillemistir. 40°C’de depolama
sirasinda ¢oziiclilerin enkapsiilasyon verimi, mikropartikiil 6zellikleri ve BY’nin
stabilitesi incelenmistir. Sonuglar, asetonun yiliksek enkapsiilasyon verimi (%92)
sundugunu, bunu etanol (%80), metanol (%75) ve suyun (%71) izledigini gostermistir.
En yiiksek oksidatif stabilite metanolde goriilmiistiir. Su yerine metanol ya da etanol
kullanildiginda BY ’nin stabilitesinin arttig1 goriilmiistiir.

Unnikrishnan vd. (2019), sardalya yagmi MD+gam arabik (GA)+SK,
MD+GA+protein hidrolizati ile PK yoluyla kapsiillemistir. Ayrica BY ’na %1 oraninda
protein hidrolizat ekleyip MD+GA+SK ile kapsiillemistir. Sonuglar, duvar ya da
cekirdek malzemesi olarak protein hidrolizati igeren kapsiillerin daha yiiksek
enkapsiilasyon verimine sahip oldugunu gostermistir. Protein hidrolizatinin duvar
matrisinden ziyade cekirdek polimer olarak kullanildiginda daha yiiksek koruyucu etki
sagladig belirlenmistir.

Botrel vd. (2014), BY’m1 Pas izolati, MD ve IN materyalleri ile enkapsiile
etmistir. Elde edilen sonuclar, PAS ile elde edilen kapsiillerin daha yiiksek viskoziteye
sahip oldugunu, pargacik boyutunun PAS, PAS-MD, PAS-IN igin sirasiyla 18.6 um,
17.3 pm ve 15.6 pum oldugunu gostermistir. Calismada; PAS ile birlikte MD ve IN
kullantminin BY ’nin PK ile enkapsiilasyonunda kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Tamjidi vd. (2011), BY’n1, Jel ve akasya gami kullanarak DK yontemi ile
enkapsiile etmistir. Elde edilen kapsiiller yogurda eklenmis ve bes ayr1 yogurt 6rnegi
elde edilmistir. Elde edilen sonuclar, mikrokapsiiller ile zenginlestirilmis yogurt

orneklerinin su tutma kapasitesinin daha yiiksek oldugunu, mikrokapsiille



zenginlestirilmis yogurt drneklerinin, serbest BY igeren kontrol grubu yogurt 6rnegine
gore daha diisiik PD’ne sahip oldugunu gostermistir.

Jamshidi vd. (2020), BY’ndan (balik protein hidrolizat1 igeren) S/Y ve S/Y/S
emiilsiyonlar1 hazirlamistir. Bu emiilsiyonlar yiiksek basingli homojenizasyondan (700-
1500 bar) bir veya ti¢ defa gegirilmis ve elde edilen ikili emiilsiyon Pas ve IN ile
enkapsiile edilmistir. Caligma sonunda, ikili emiilsiyonun stabilitesinin tekli emiilsiyona
gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Cournarie vd. (2004), orta zincirli trigliseritlerden ve BY’ndan ayr1 ayr1 S/Y/S
emiilsiyonlar1 elde etmistir. Sonuglara gore, insiilin eklenmesi CE olusumu ve stabilitesi
tizerinde zit etkiler gdstermistir. Orta zincirli trigliseritlerin BY ’ndan daha kararli CE
olusumuna izin verdigi belirlenmistir.

Liao vd. (2012), BY ve SDWG (succinic acid deamidated wheat gluten) ile
S/Y/S ikili emiilsiyonu olusturarak bu emiilsiyonu 1sil polimerizasyon yontemi ile
enkapsiile etmistir. Bu yontemde uygulanan 1si1l islem, disiilfit baglari, hidrojen baglar
ve hidrofobik etkilesimler ile gliitenin siki bir ag yapist olusturmasina sebep olmustur.

Kumari vd. (2014), hem zencefil ugucu yagini hem de sulu 6ziitiinii, su iginde
BY emiilsiyon sistemine ekleyip lipid oksidasyonuna karsi etkinlik agisindan ayri ayri
degerlendirmistir. Sonuglara gore, ugucu yag, sulu oOziitle karsilastirilldiginda lipit
oksidasyonuna kars1 daha etkilidir. Ayrica, zencefil ugucu yagi ve sulu o6ziit birlikte, PD
ve tiyobarbiitirik asitle reaksiyona giren reaktif maddeler (TBARS) degerleri
bakimindan biitillendirilmis hidroksi toluen (BHT) gibi sentetik antioksidanlar ile
karsilastirilabilir sonuglar vermistir. Sonug¢ olarak hem ugucu yag hem de sulu zencefil
ekstresinin, yag-su ara yiizeyinin her iki tarafinda onleyici etkilerini iyilestirmek i¢in
dogal bir antioksidan kaynagi olarak kullanilabilir.

Tong vd. (2000), somon balig1 yagi ile suda yag emiilsiyonlari hazirlayip Tween
20 ile stabilize etmistir. Bu emiilsiyona PAS proteininin yliksek ve diisiik molekiil
agirlikli fraksiyonlarini ekleyip lipid oksidasyonunu geciktirmek amaglanmistir. Pas
proteinleri ve alfa-tokoferol arasindaki antioksidan etkilesimler ve Pas’nun antioksidan
aktivitesini artirabilecek termal islemin potansiyeli aragtirilmistir. Elde edilen verilere
gore, Pas proteinin yiiksek fraksiyonu, diisiikk fraksiyona goére TBARS ve lipid
peroksitlerinin  olusumunu daha fazla inhibe etmistir. Pas proteininin yiiksek

fraksiyonunu 80°C’ye 1sitmak siilfidrilleri agiga ¢ikardigindan antioksidan aktiviteyi



artirmigtir. Sonuglar Pas proteinlerinin gida emiilsiyonlarinda faydali antioksidanlar
olabilecegini gostermistir.

Chang vd. (2020), BY 'n1 farkli -laktoglobulin (B-LG) fibril varyantlari, KIT ve
MD kullanarak piiskiirtmeli kurutma yoluyla kapsiillemistir. Yiiksek molekiiler agirlikli
KIT kaplama, yiiksek termal kosullara kars1 fiziksel bir dayanim saglamis ve B-LG
fibrillerin zayif 1s1 stabilitesinin {istesinden gelmeye yardimci olmustur. Sonuglar, tiyol
ile modifiye edilmis B-LG fibril/KIT kompleksi kullanilarak kapsiillenmis BY
mikrokapstillerinin sulandirildiktan sonra daha diisiik polidispersidite indeksi ve daha
yiikksek zeta potansiyeline sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, bu mikrokapsiillerin
daha yiiksek camsi gegis sicakligt (CGS) nedeniyle tek basina B-LG fibriller
kullanilarak olusturulan mikrokapsiillere kiyasla daha yiiksek stabilite gostermistir.
Tiyolle modifiye edilmis B-LG fibril/KIT kompleksi kullanilarak olusturulan
mikrokapsiiller modifiye edilmemis B-LG fibriller kullanilarak olusturulanlarla
karsilagtirildiginda daha yiliksek enkapsiilasyon verimi ile daha iyi akis ozellikleri ve
morfoloji elde edilmistir.

Raeisi vd. (2019), BY ve sarimsak ucucu yagini (sirastyla %75-%25) iran sakizi
(IS) ve KIT (2:1, 1:1 ve 1:2 oranminda ve duvar/cekirdek orami 10:2) ile nano-
kapsiillemistir. Bulgulara gore, 2:1 IS:KIT oranmin en iyi kombinasyon oldugu
belirlenmistir. Bu orneklerin zeta potansiyeli (33.4 + 1.6 mV), emiilsiyon stabilitesi,
yiizey gerilimi (56 £ 0.3 mN m?), viskozitesi (1.09 + 0,04 Pa s), damlacik boyutu
(23.19 nm) ve PDI (0.120 + 0.002) degerlerinin daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Fizikokimyasal ozellikler ve termal stabilite analizleri, bu tiir nano kapsiillerin BY-
sarimsak ugucu yaglarimin farmasotik ve gida endiistrisinde kullanim olanaklarii

oldugunu gostermistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu ¢alismada; BY degerli ve pahali bir iirlin oldugundan denemeler, emiilsiyon
yontemleri ve optimizasyon g¢alismalarinda Zeytinyagi kullanilmis ve Zeytinyag: ile
yapilan ¢alismalarin da sonuglar1 kaydedilerek verilmistir. Calismada kullanilan sizma
Zeytinyagt (%91 yag, tiretim yil1 12.2022) yerel bir marketten (SOK Marketler Ticaret
A.S.) satin alinmistir. BY (saf Ringa baligi yagi) Sigma-Aldrich (St. Louis, ABD)
firmasindan satin alinmistir. Zeytinyagt ve BY, calismalar yapilincaya kadar ve
analizler sonrasinda +4°C sicaklikta muhafaza edilmistir. Sorbitan monooleat (Span 80),
polioksietilen sorbitan monolaurat (Tween 20) Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Jelatin (Jel) Biolife (Milano, Italya) firmasindan satin alinmistir. Soya
proteini Proteinocean Gida (Ankara, Tiirkiye) firmasindan satin alinmistir. Pas proteini
ise Yesil Marka (Tekirdag, Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilan
proteinler oda sicakliginda (25+2°C) muhafaza edilmistir. Analizlerde kullanilan diger
tim kimyasallar analitik safliktadir. Calismada kullanilan zeytinyagi ve BY’ nin bazi
Ozellikleri laboratuvarda analiz edilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.1'de
verilmistir. Caligmada kullanilan zeytinyagi ve BY 'na ait fotograflar Sekil 3.1, Jel, Pas

ve soya proteinlerine ait fotograflar ise Sekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Zeytinyag1 ve BY 'nin baz1 6zellikleri

ZEYTINYAGI BY
Asitlik (mg KOH/g yag) 3.10+0.28" 3.06+0.29A
Iletkenlik (mS/cm) 0.00+0.008 0.33+0.024
Viskozite (cP) 11.25+0.004 7.08+0.008
L 59.37+0.538 61.3140.66"
a* -0.38+0.05” -0.59+0.048
b* 42.45+1.58” 37.39+0.438
Bi 41.23+1.298 46.19+0.18"

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir



Sekil 3.1 Zeytinyag1 (a) ve BY 'nin (b) goriintiileri

Sekil 3.2 Jel (a), Pas (b) ve soya (c) proteinlerinin goriintiileri
3.2 Yontem
3.2.1 Emiilsiyon ile Tlgili Yontemler
3.2.1.1 Emiilsiyon Calismas1 Deneme Plani

CE iiretimi i¢in bir optimizasyon c¢alismasi yapilmistir. JMP programi (SAS
Institute Inc., Cary, North Carolina, USA) kullanilarak Yanit Yiizey Yontemi ve
Merkezi Karma Tasarim ile deneme deseni olusturulmustur. Bagimsiz degiskenler
emiilgator orani, yag orani, homojenizasyon siiresi ve homojenizasyon hizi olarak

belirlenmistir. Bagimsiz degiskenler 3 diizeyde olacak sekilde tekrarsiz galisilmis ve

toplamda 27 deneme yapilmistir. Bagimli degiskenler damlacik boyutu ve
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polidispersidite indeksidir. Her iki bagimli degiskenin de en diisiik olacagi kosullar

optimum kosullar olarak verilmistir.

3.2.1.2 Emiilsiyon Uretimi

Tek adimli emiilsiyon yontemi Zhang vd. (2018) tarafindan belirtilen yontemde
baz1 degisiklikler yapilarak gerceklestirilmistir. Tek adimli emiilsiyon yonteminde
zeytinyagl, Tween 20 ve Span 80 15 dakika (dak) siireyle manyetik karistirict
yardimiyla (Heidolph MR Hei-Tec, ABD) 800 rpm hizda karistirildiktan sonra su ve tuz
eklenmis ve 30 dak boyunca 800 rpm hizda tekrar karistirllmigtir. Ardindan
homojenizator (IKA T 25 ULTRA TURRAX, Kéln, ALMANYA) ile 10000 rpm hizda
5 dak boyunca homojenize edilmistir.

Iki adimli yontemde ise zeytinyagi ve Span 80, 375 rpm hizda 5 dak karigtirilmis
ve i¢ su fazi eklenmistir. Ardindan 20000 rpm hizda 10 dak boyunca homojenize
edilmistir (S/Y emiilsiyonu). Dis su fazi i¢in su, Tween 20 ve tuz birlikte 375 rpm hizda
5 dak kanstirilmistir. Ardindan S/Y emiilsiyonu dis faza eklenerek bir siire daha
karistirtlmistir. Son olarak 10000 rpm hizda 5 dak boyunca homojenize edilmistir
(Poyato vd., 2013; Jamsihidi vd., 2018).

Membran emiilsiyon yonteminde iki adimli ydntemdeki adimlar aynen
yapilmistir. Farkli olarak i¢ fazlar dis fazlara eklenirken siringa kullanilmis ve damla
damla olarak aktarilmistir. CE’a ait fotograflar Sekil 3.3’te verilmistir. Tekli emiilsiyon
(TE) {iretimi i¢in ise yag ve Tween 20, 15 dak siire ile 800 rpm hizla karigtirilmistir.
Ardindan su ve tuz eklenmis ve yarim saat daha karistirilmistir. Ardindan 10000 rpm

hizda homojenize edilmistir.

Sekil 3.3 CE iiretimi
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3.2.1.3 Ringa Bah@ Yaginin Yag Asidi Bilesimi

BY’nin yag asidi bilesiminin belirlenmesi i¢in ilk olarak yag asidi metil esterleri
IUPAC, 1991°e gore hazirlanmistir. Alev iyonizasyon dedektor ile donatilmis Agilent
6890N Model (Santa Clara, CA, ABD) gaz kromatografisi cihazi ile yag asidi bilesimi
belirlenmistir. 1.2 mL/dak akis hizinda tastyici gaz olarak helyum igeren bir HP-88
kolonu kullanilmistir. Baslangi¢ firin sicakliglr 5 dak boyunca 37°C'de tutulmus, daha
sonra 75°C'ye (8°C/dak) ve 220°C'ye (40°C/dak) yiikseltilmis ve son olarak 220°C'de
10 dak tutulmustur. Yag asitleri, standart yag asidi metil esterlerinin tutulma siireleri ile

karsilastirilarak tanimlanmastir.

3.2.1.4 pH, Iletkenlik ve Asitlik Degeri

Emiilsiyon ve yag orneklerinin pH ve iletkenlik degerleri oda sicakliginda
multimetre (HANNA HI2020W, Hanna Instruments, Newberg, ABD) yardimiyla
belirlenmistir. Bu amacla, yaklasitk 20 mL BY bir behere aktarilip o6l¢iim
gerceklestirilmistir (Mirhosseini vd., 2008; Campelo vd., 2017). Asitlik degeri ise
AOCS 1989 yontemine gore yapilmistir. pH ve iletkenlik tayinine ait fotograflar Sekil

3.4’te verilmistir.

Sekil 3.4 Emiilsiyon ve yagda pH ve iletkenlik tayini

3.2.1.5 Viskozite

Viskozite 6l¢iimii Zhang vd. (2020) tarafindan uygulanan yontem degistirilerek
Olclilmiistiir. Viskozite 6l¢iimii 25°C’de Brookfield DVIII Ultra reometre (Brookfield,
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ABD) ve kiiciik 6rnek adaptorii kullanilarak gerceklestirilmistir. Viskozite dl¢limiine ait

gorseller Sekil 3.5°te verilmistir.

Sekil 3.5 Yagda ve emiilsiyonda viskozite 6l¢timii

3.2.1.6 Renk

Emiilsiyon ve yag orneklerinin renk 6l¢iimii taginabilir kolorimetre (PCE-CSM
4, Manchester, UK) kullanilarak gerceklestirilmistir. Zemin ve Ornek kabindan
kaynaklanabilecek etkinin en aza indirilebilmesi i¢in, 5 kat beyaz yazici kagidi iizerine
seffaf petri kabi yerlestirilmis ve biitiin Olgiimler bu sekilde gerceklestirilmistir.
Beyazlik indeksi (BI) asagida verilen Esitlik 3.1°e gore belirlenmistir (Granato ve
Masson, 2009).

Bi =100 — /(100 — L)% + a? + b2 (3.1)

3.2.1.7 Zeta Potansiyeli, Damlacik Boyutu ve Polidispersidite Indeksi

Emiilsiyonlarin zeta potansiyeli, damlacik boyutu ve polidispersidite indeksi bir
zetasizer (Nano ZPS, Malvern Instruments Corp., Worcestershire, Ingiltere) kullanilarak
Olclilmiistiir. Birden fazla sagilma etkisini Onlemek ig¢in analizden 6nce numuneler
tampon ¢ozeltileriyle (numune ile ayn1 pH) on kat seyreltilmistir (Moayedzadeh vd.,
2018).
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3.2.1.8 Kremalasma indeksi

Kremalasma indeksi, Klaypradit ve Huang (2008) tarafindan belirtilen yontemde
baz1 degisiklikler yapilarak gerceklestirilmistir. Emiilsiyon ornekleri (8 mL), test tiipiline
yerlestirilip 1 ay boyunca oda sicakliginda depolanmigtir. Daha sonra iistte biriken
serum yiiksekligi (SY) olgiilip baslangic emiilsiyon yiiksekligi (EY) ile
karsilastirilmistir. Bu degerler, Esitlik 3.2°de belirtildigi gibi kremalagma indeksi
hesaplamada kullanilmistir. Emiilsiyon stabilitesi analizine ait gorsel Sekil 3.6’da

verilmisgtir.

. SY
Kremalasma Indeksi (%) = Y x 100
(3.2)

[T =

Sekil 3.6 Kremalagsma indeksi analizi
3.2.1.9 Emiilsiyon Verimi

CE’larin verimi Ilic vd. (2017) tarafindan uygulanan yontemde baz1 degisiklikler
yapilarak gergeklestirilmistir. ilk olarak %0.0125 (w/v) p-toluen siilfonik asit (PTSA) su
fazinda ¢ozilindiiriilip 374 nm’de Ol¢lim yapilarak PTSA konsantrasyonlarina karsi
kalibrasyon egrileri hazirlanmistir. Verim i¢in i¢ su fazina %0.3 (w/v) PTSA eklenmis
ve yukarida anlatildig: gibi CE kullanilmistir. Ardindan emiilsiyonlar 4500 rpm’de 30
dak boyunca santrifiij (OHAUS FC5706, ALMANYA) edilmistir. Santrifiijden sonra
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stvi kisim  0.2-0.1 mm siringa filtresinden siiziilerek yagdan uzaklagtirilmistir.
Numunelerin absorbanst 374 nm’de okunmustur. Emiilsiyon verimi esitlik 3.3’e gore

hesaplanmustir.

Ms _ 1-Hs/y (3.3)
Mi—Ms Hs.Hs/y

Verim (%) =1—

Mi: Baglangic PTSA miktar1
Ms: Son PTSA miktar
H s/y: s/y/s emiilsiyonundaki s/y emiilsiyonunun hacim yiizdesi

Hs: s/y emiilsiyonundaki suyun hacim yiizdesi

3.2.1.10 In-vitro Sindirim Analizi

Emiilsiyonlarin In-vitro sindirim analizi i¢in gastrik ve ince bagirsak fazi olmak
lizere iki faz hazirlanmistir. Ornekler ilk olarak gastrik fazda tutulsmus ardindan ince
bagirsak fazina alinip analize devam edilmistir.

Gastrik faz: Gastrik ortamin olusturulmasi amaciyla 2 g NaCl ve 7 mL HCI
(%37) 1 L ultra saf su iginde ¢oziindiirtilerek 3.2 g pepsin eklenmistir. 1.0 M HCI ve 1.0
M NaOH kullanilarak pH 1.2'ye ayarlanmistir. Hazirlanan simiile edilmis mide sivisi,
250 mL'lik bir sisede 50:50 oraninda emdiilsiyonla kanstirllmis ve pH, 2’ye
ayarlanmistir. Karigim, bir inkiibatorlii calkalayicida (BAE07-H300, Ankara, Tiirkiye)
100 rpm'de siirekli calkalanarak 2 saat boyunca 37 °C'de inkiibe edilmistir.

Ince bagirsak fazi: Mide fazindan alinan her numuneden 30 mL'lik bir kisim,
sicaklik kontrollii (37°C) bir su banyosuna yerlestirilmis ve pH 7’ye ayarlanmistir. Daha
sonra, 3.5 mL domuz safra 6zii ¢ozeltisi (54 mg/mL) ve 1.5 mL tuz ¢ozeltisi (10 mM
CaClz ve 150 mM NaCl) ilave edilerek pH 7’ye ayarlanmistir. Daha sonra, karigima
domuz pankreasindan 2.5 mL taze hazirlanmis lipaz (fosfat tamponunda 75 mg/mL, pH
7.0) ilave edilmistir. Karisimin pH degeri izlenerek 20 dak boyunca lipid sindirimi ile
salinan serbest yag asitlerini (SYA) nétralize etmek i¢in 0.5 M NaOH kullanilmastir.
Emiilsiyon damlaciklarindan salian SYA'lerin yiizdesi, SY A'lerini ndtralize etmek i¢in
gereken NaOH mol sayisinin, hepsi sindirildiyse trigliserit tarafindan {iretilebilecek

SYA mol sayisina boliinmesiyle hesaplanmistir (triagilgliserol basina 2 molekiill SYA
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tiretildigi varsayilarak), (Chang ve Nickerson, 2018; Ding vd., 2021). Formiil, Esitlik

3.4’te verilmistir.

VNaOH x MNaOH x nlLipid
SYA (%) = ALipid X 2 = 100 (34)

Burada;

VNaOH: Uretilen SY A'lerini nétralize etmek igin gereken NaOH (mL)
MNaOH: NaOH'in molaritesi

nLipid: BY veya zeytinyaginin mol agirlig1 (sirasiyla 868 ve 884 g/mol)
ALipid: BY veya zeytinyaginin toplam agirligidir.

3.2.1.11 Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi

Kimyasal bag yapisinin incelenmesi amaciyla dondurulup emiilsiyon
orneklerinin FTIR spektrumlart 4000 — 650 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte 32
tarama ile elde edilmistir (Thermo Scientific, Nicoleti S10 FT-IR Spectrometer,
Waltham, MA ABD), (Albano ve vd., 2020).

3.2.1.12 Emiilsiyon Morfolojisi

Emiilsiyonlarn  morfolojik  goriintiisi  optik  mikroskop  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cam lam {izerine bir damla taze hazirlanmig seyreltilmis emiilsiyon
damlatilmistir ve bir lamel ile hafifce kapatilmistir. Goriintiiler, 400x ve 1000x
bliylitmede optik mikroskop (Eclipse E600, Nikon, Japonya) kullanilarak elde edilmistir
(Nesterenko vd., 2014).

3.2.2 EnKapsiilasyon ile ilgili Yontemler

3.2.2.1 Kapsiil Uretimi

Kapsiil iiretiminde ilk olarak hem PK hem de DK yontemiyle kapsiiller tiretilip

enkapsiilasyon verimi ve etkinligi sonuglar1 karsilastirilmistir. Jel, Pas ve soya proteini
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kaplama materyali olarak kullanilarak 1:1 oraninda CE’lar kaplanmistir. Bu amagla
proteinler ¢oziindiiriiliip (Jel ve Pas proteini saf suda ¢oziindiiriilirken soya proteini
NaOH kullanilarak ve pH 10’a ayarlanarak ¢oziindiiriilmiistiir) CE’lar yavasca protein
cozeltisine eklenerek 5 dak boyunca 10000 rpm hizda homojenize edilmistir. Ardindan
emiilsiyonlar PK i¢in cihaza (LAB-PLANT SD-04, Woonsocket, RI, Birlesik Devletler)
verilmig, DK i¢in ise -18°C’de dondurucuya birakilmistir. PK yontemiyle yapilan
enkapsiilasyon islemlerinde 140, 160 ve 180°C sicakliklarda iiretim gerceklestirilmistir.
DK yonteminde ise emiilsiyonlar dondurulduktan sonra cihaza (Armfield SB4,
Ringwood, ingiltere) yerlestirilmis ve bir gece boyunca kurutmaya birakilmistir. Kapsiil
tiretiminde kullanilan PK cihaz1 Sekil 3.7°de, DK cihaz1 ise Sekil 3.8’de verilmistir.
Kapsiil iiretimi 6ncesi emiilsiyon olusumu ve elde edilen kapsiillere ait goriintii ise Sekil

3.9°da verilmistir.

-
-

-
-

Sekil 3.7 PK cihazi

3.2.2.2 Enkapsiilasyon Calismasi Deneme Plani
DK ile Jel, Pas ve soya proteini ile ayr1 ayr1 olarak optimizasyon g¢aligmasi

yapilmistir. Optimizasyon c¢alismasinda JMP programi kullanilarak Yanit Yiizey

Yontemi ve Merkezi Karma Tasarim ile deneme deseni olusturulmustur. Deneme deseni
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3 diizey ve 2 tekrarli olmak tizere 18 Ornekten olusmaktadir. Calismada kaplama orani
ve karigtirma siiresi bagimsiz degiskenlerdir. Kaplama orani 1:1, 2:1 ve 3:1 (Protein:
Emiilsiyon); karistirma stiresi ise 2.5, 5 ve 7.5 dak olarak secilmistir. Bagimh
degiskenler ise enkapsiilasyon etkinligi, suda ¢oziiniirlik ve Hausner orani verileridir.
Deneme desenine gore kapsiiller iiretilip enkapsiilasyon etkinligi, suda ¢oziiniirliik ve

Hausner orani sonuglar1 kaydedilmistir.

Sekil 3.8 DK cihaz1

Jelatin 140 Jelatin 160 Jelatin 180 Jelatin DK Jelatin OPT

Sekil 3.9 Kapsiil tiretimi 6ncesi emiilsiyon olusumu ve elde edilen kapsiiller
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3.2.2.3 Enkapsiilasyon Verimi

Enkapsiilasyon isleminden sonra elde edilen mikrokapsiillerin enkapsiilasyon

verimi Esitlik 3.5’e gore hesaplanmustir.

M
EV (%) = — x 100
kM (3.5)

Burada;

EV: Enkapsiilasyon verimi (%)

M: Uriin miktar1 (g)

KM: Emiilsiyondaki kuru madde miktarini (g) ifade etmektedir.

3.2.2.4 Yiizey Yag1 Miktari

Mikrokapsiillerin ylizey yaginin belirlenmesi i¢in behere 0.5 g toz 6rnek tartilip
tizerine 5 mL petrol eteri eklenmis ve 3 dak siire ile karigtirilmistir. Ardindan 14-18 um
gozenek capl filtre kagidi kullanilarak petri kaplarina siiziilmiistiir. Daha sonra filtre
kagidinda kalanlarigin ayni islem yapilmistir. Ardindan 70°C’de etiivde 30 dak
bekletilmis ve desikatdrde sogutulup tartilmistir (Tonon vd., 2011). Sekil 3.10°da ylizey

yag1 miktar1 analizine ait bir gorlintli verilmistir.

Sekil 3.10 Yiizey yag1 miktar1 analizi
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3.2.2.5 Enkapsiilasyon Etkinligi

Yiizey yag1 ve toplam yag miktar1 hesaplandiktan sonra enkapsiilasyon etkinligi

(EE) Esitlik 3.6’ya gore hesaplanmistir (Velasco vd., 2006).

TY — YY
EE (%) = ——— x 100
ry (3.6)

TY: Toplam yag (g/100 g toz)
YY: Yiizey yag1 (g/100 g toz)

3.2.2.6 Protein Tayini

Orneklerinin ham protein miktar1 Kjeldahl yontemiyle belirlenmistir. 1 g drnek
tartilarak tizerine 12 mL siilfiirik asit ve 1 adet Kjeldahl tableti ilave edilmistir. Yakma
islemi yapildiktan sonra tiipler sogutulup lizerine 75 mL saf su ve 75 mL 9%33’liik
NaOH eklendikten sonra destilasyon {initesine baglanmistir. Destilasyon iinitesinin
(Simsek Laborteknik, TURKIYE) diger tarafina daha 6nceden hazirlanmis %4’liikk borik
asit ve metil kirmizisi ile metilen mavisi igeren ¢ozeltiden 25 mL erlene aktarilip
baglanmistir. 150 mL destilat toplandiktan sonra 0.1 N HCl ile titre edilmistir. Ham azot
miktar1 asagidaki Esitlik 3.7’ye gore hesaplanmistir (AOAC, 1990). Jel i¢in 5.4, Pas i¢in

6.38, soya proteini i¢in ise 6.25 doniisiim faktorleri kullanilmastir.

(A—B) X N x 0.014
Toplam azot (%) = x 100

M (3.7)

A: Titrasyonda harcanan 0.1 N HCI (mL)

B: Kor deneme i¢in harcanan 0.1 N HCI (mL)
N: HCI’nin normalitesi (0.1 N)

M: Ornek miktari
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3.2.2.7 Termo Gravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramah Kalorimetre
(DSC)

Kapsiillerin termal 6zellikleri DSC kullanilarak belirlenmistir. Film o6rnekleri
tartilarak 10°C/dak hizla sicaklik artisi yapilmig ve 20°C’den 450°C’ye sicaklik
taramast yapilmistir. TGA analizi i¢in 3 mg kapsiil 6rnegi tartilarak 10°C/dak hizla
40°C’den 600°C’ye 1sitilarak termal bozulma sicakligi tespit edilmistir (Anbinder
vd.,2011).

3.2.2.8 Coziiniirliik

Cozinirlik analizi Cano-Chauca vd. (2005) tarafindan uygulanan yontemde
baz1 degisiklikler yapilarak gergeklestirilmistir. 0.50 g 6rnek tartilarak {izerine 50 mL su
eklenmistir ve 30 dak calkalamali inkiibatorde 150 rpm’de calkalanmistir. Ardindan
ornekler tiiplere alinarak 3000 g hizinda 5 dak santrifiij edilmistir. Santrifiij isleminden
sonra listte kalan fazdan 25 mL 6nceden darasi alinan petrilere aktarilarak 70°C’de sabit

tartima gelene kadar bekletilmis ve ¢oziintirliik (%) agirlik farkindan hesaplanmistir.

3.2.2.9 Y1gin Yogunlugu ve Sikistirilmis Yogunluk

Kapsiil 6rneklerinin y1gin yogunlugunu belirlemek amaciyla 50 mL’lik 6l¢iili
silindir icerisine hava boslugu kalmayacak sekilde ve herhangi bir basing uygulamadan
2 g ornek tartilmistir. Ardindan kiitle/hacim oranindan yi1gin yogunlugu hesaplanmistir
(Bhandari vd., 1992).

Sikistirilmis yogunluk ise 2 g 6rnegin tartildig: silindirik kabin 20 defa sert bir
zemine vurulduktan sonraki hacim okunarak yine kiitle/hacim oranindan hesaplanmistir

(Beristain ve Vernon-Carter, 2001).

3.2.2.10 Hausner Orani ve Carr Indeksi

Kapsiillerin Hausner (HO) ve Carr indeksi (CI) Esitlik 3.8 ve Esitlik 3.9’a gore

y1gin yogunlugu ve sikistirilmis yogunluktan yararlanarak hesaplanmstir.
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YY —§Y
Cl = ——

X 100
SY (3.8)
o =Sy
Yy (3.9)

YY: Yigmn yogunlugu
SY: Sikistirilmis yogunluk

3.2.2.11 Islanabilirlik

Mikrokapsiillerin 1slanabilirlik analizini 6lgmek amaciyla 250 mL’lik bir behere
100 mL saf su aktarilmistir. Beherdeki su yiizeyinin 10 cm tizerinden 0.1 g mikrokapsiil
suya birakilip ayn1 anda zaman Olgiilmiistiir. Partikiiller tamamen 1slanincaya kadar

gecen zaman (s) kaydedilmistir (Jinapong vd., 2008).
3.2.2.12 Kuru Madde

Kurumadde analizi igin ilk olarak kurutma kaplari 105°C’de 15 dak tutulup
desikatore alinmigtir. Ardindan kurutma kaplarinin darasit alinmis ve kurutma kabina
yaklasik 5 g 6rnek tartilip ve 12 saat 105°C’de kurutulmustur. Olusan agirlik kaybindan
kuru madde oran1 hesaplanmistir (AOAC, 1990).
3.2.2.13 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kapsiillerin yilizey goriintiilerinin incelenmesi i¢gin SEM goriintiileri alinmistir.
Ornekler altin ile kaplanarak 2 kV ivmelenme gerilimi altinda incelenmistir (Picciho
vd., 2018).

3.2.3 Depolama Calismasi

Depolama asamasinda optimizasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen optimum

kosullarda iiretilen TE, CE, BY kapsiilleri ve saf BY depolanmustir. Ornekler iki farkl
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sicaklikta depolanmistir (60°C, 4 giin ve oda sicakliginda 1 ay). TE, CE ve BY
kapsiillerinden yag ekstrakte edilerek bazi analizler yapilmistir. Depolama asamasinda
SYA, peroksit degeri (PD), tiyobarbiitirik asit (TBA), p-anisidin degeri (p-AD), konjuge
dien-trien analizleri gerceklestirilmistir. S6z konusu analizler 60°C’de 0. saat, 1. saat, 3.
saat, 5. saat, 8. saat, 24. saat, 48. saat, 72. saat ve 96. saatte; 25°C’de 0. giin, 1. giin, 3.
giin, 7. giin, 15. giin ve 30. giinde gergeklestirilip takip edilmistir. Sekil 3.11°de

depolanan orneklere ait goriintiiler verilmistir.

Sekil 3.11 Depolama asamasi

3.2.3.1 Yagin Ekstraksiyonu

Emiilsiyonlardan yag ekstraksiyonu, Eisinait vd. (2020) tarafindan uygulanan
yonteme gore gergeklestirilmistir. Emiilsiyonlar, doymus sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 1:1
oraninda karistirllmistir. Karisim 30 dak 40°C’de tutulmus ve 10 dak 6000 rpm’de
santifiirlij edilmistir. Ustte ayrilan lipid tabakasi tekrar ayni prosediire gore ekstrakte
edilmistir. Ekstrakte edilen yag SYA, TBA, PD, konjuge dien-trien ve p-AD
analizlerinde kullanilmistir.

Kapsiillerden yag ekstraksiyonu Dominian ve Wasak’in (2008) belirttigi
yonteme gore yapilmistir. Toz Ornekler iizerine 60 mL kloroform ve 30 mL metanol
eklenip 30 dak boyunca manyetik karistirict yardimi ile karistirilmistir. Ardindan 10 mL
saf su eklenip faz ayrimindan yararlanip yag-¢oziicii karisimi ayristirilmistir. Ardindan
evaparatdr yardimi ile ¢oziicli uzaklastirilip 6rnek etiivde 70°C’de 2 saat bekletilerek

yag elde edilmistir.
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3.2.3.2SYA

Orneklerden 0.5 g &rnek tartilarak iizerine 50 mL dietileter: etanol (1:1) ilave
edilmistir. Ardindan tlizerine 1 mL %]1'lik fenolfitalein indikatorii eklenmistir. Daha
sonra 0.1 M sodyum hidroksit ile kalict pembe renk olusana kadar (en az 15 s) titrasyon
islemi gergeklestirilmistir. SYA (%) Esitlik 3.10°a gore oleik asit cinsinden
hesaplanmistir (AOAS, 1994).

(A —B) x 2.805
m (3.10)

SYA (% oleik asit) =

A: Ornek i¢in harcanan 0.1 M NaOH (mL)
B: Sahit i¢in harcanan 0.1 M NaOH (mL)
m: Ornek agirh

2.805: Dontisiim faktori

3.2.3.3PD

Yaklasik 2.5-5 g yag o6rnegi tartilarak tizerine 30 mL asetik asit/kloroform (3:2)
cozeltisi eklenmistir. Daha sonra 1 mL doygun potasyum iyodiir eklenip 2 dak boyunca
calkalanmistir. Ardindan 100 mL saf su ve 1 mL %1’ lik nisasta c¢ozeltisi iizerine
eklenmistir. Karstirildiktan sonra 0.01 N sodyum tiyosiilfat ile titrasyon islemi

yapilmigtir. Sonug Esitlik 3.11°e gore hesaplanmistir (Woyewoda vd., 1986).

PD (meq 02) B (V2-=V1) x N x 1000
kg yag M (3.11)

V2: Ornek igin harcanan sodyum tiyosiilfat (mL)
V1: Kor i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat (mL)
M: Ornek miktari
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3.2.3.4TBA

TBA analizi standart AOCS metoduna gore gergeklestirilmistir. S6z konusu
metoda gore; 25 mL’lik balon jojelere 0.50 g yag Ornegi tartilip, lizerine bir miktar 1-
biitanol eklenerek ¢oziindiiriilmiistiir. Ardindan 1-biitanol ile 25 mL’ye tamamlanmistir.
Bu karisimdan 5 mL alinarak tliplere aktarilip lizerine taze hazirlanmig 2-TBA
¢oOzeltisinden 5 mL konularak, tiipiin agz1 sikica kapatilip 95°C’lik su banyosunda 2 saat
bekletilmistir. Ardindan tiipler oda sicakligina kadar sogutularak olusan renkli
kompleksin UV spektrofotometresinde 532 nm’de absorbansi Ol¢iilmistir. MAD
miktart A=€.b.c formiiliinde (Lambert-Beer formiilil) MAD-TBA kompleksi i¢in molar
absorbans katsayist: € = 1.56 x 105 M! cm?, b =1 cm ve A=okunan absorbans olacak

sekilde yerlerine konularak “c” konsantrasyon degeri hesaplanmistir.
3.2.3.5 p-AD

p-AD ise AOCS (2017b) metoduna gore tespit edilmistir. Ekstrakte edilen
yagdan 25 mL’lik falkon tiiplerine yaklasik 0.5 g tartilmistir. Uzerine 10 mL izooktan
eklenip karistirilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden 2.5 mL alinip tizerine 0.5 mL p-AD
¢ozeltisi eklenmis ve 10 dak bekletilmistir. Kor i¢in 2.5 mL izooktan ve 0.5 mL p-AD
cozeltisi karigtirilip 10 dak bekletilip 350 nm dalga boyunda okuma gergeklestirilmistir.
Elde edilen degerler Esitlik 3.12’ye gore yerlestirilip hesaplama yapilmigstir.

1.2 (As — Ab) X 10
m (3.12)

p —AD

As: Yag cozeltisinin p-AD ile reaksiyonu sonrasi absorbans degeri
Ab: Yag cozeltisinin absorbansi

m: Ornek miktari (g)
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3.2.3.6 Konjuge Dien-Trien

Konjuge dienler ve trienler AOCS Ch5-91 (1989) yontemine gore belirlenmistir.
Yag ornegi izooktan ile seyreltilmistir. Daha sonra spektrometrede ile 232 nm’de ve 268

nm’de okuma yapilmustir. Esitlik 3.13’e gore hesaplama yapilmistir.

EA

KA =
¢xS$ (3.13)

KA=232 ya da 270 nm’deki 6zgiil sogurma degeri
EA=232 ya da 270 nm’de okunan absorbans degeri
C=Cozeltinin konsantrasyonu (g/100 mL)

S=Isik yolu uzunlugu (cm)

3.2.4 istatistiksel Analizler

Elde edilen veriler JMP istatistik programi (SAS Institute Inc., Cary, North
Carolina, USA) kullanilarak degerlendirilmis ve optimum emiilsiyon kosullari
belirlenmistir. Depolama c¢alismasinda elde edilen veriler ANOVA ve Tukey-Kramer
testleri ile degerlendirilerek P<0.05 giivenlik sinirlar1 dahilinde istatistiksel olarak
onemli farkliliklar analiz edilmis ve hangi Ornekler arasindaki farkin énemli oldugu

belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Emiilsiyon ile Tlgili Sonuclar

4.1.1 Emiilsiyon Uretim Sonuclar1

Bu calismada ii¢ farkli emiilsiyon {iretim yontemi g¢alisilmis ve bu yontemler
zeta potansiyeli ve damlacik boyutu sonuglarina gore degerlendirilmistir. Calismada
elde edilen damlacik boyutu ve zeta potansiyeli sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Bir emiilsiyonun stabilitesi hem bilesimine hem de damlacik boyutuna baghdir.
Damlacik boyutu kiiciik olan emiilsiyonlarin stabilitesi artar (Fernandez vd., 2004).
Emiilsiyonlarin reoloji, goriinlim, stabilite ve kimyasal reaktivite gibi fizikokimyasal
ozellikleri damlacik boyutuna baghidir (McClements, 1996). Damlacik boyutu
kiiciildiikce emiilsiyonlar daha kararli hale gelir (San Martin-Gonza'lez vd., 2009).
Genel olarak, belirli bir emiilsiyondaki damlacik boyutu, emiilsiyon bilesenlerine,
homojenizasyon teknigine ve gevresel kosullara gore degisir (Dapcevi¢ Hadnadev vd.,
2013). Zeta potansiyeli, bir emiilsiyon sisteminin potansiyel stabilitesinin bir
gostergesidir (Shanmugam ve Ashokkumar, 2014). Zeta potansiyelinde -30-+30 mV
disindaki degerler daha kararli kabul edilir. Yani 30 mV’tan daha biiylik veya -30
mV’tan daha kiiciik potansiyele sahip pargaciklar kararli olarak kabul edilir (Larsson
vd., 2012).

Damlacik boyutu sonuglar1 degerlendirildiginde CE iiretiminde tek adimli ve
membran yonteminde elde edilen degerlerin daha diisiik ve birbirine oldukca yakin
oldugu goriilmektedir. TE {iretiminde ise membran yonteminde en diisiik damlacik
boyutu degeri elde edilirken en yiiksek deger iki adimli yontemde elde edilmistir. Zeta
potansiyeli sonuglar1 degerlendirildiginde, en 1yi sonuglarin tek adimli yontem ile elde
edildigi goriilmektedir. Damlacik boyutu sonuglari degerlendirildiginde ise membran
yontemi TE’da en iyi iken CE’da tek adimli yontem ile beraber en iyi yontem olarak
gozlenmektedir. Fakat tiim bunlarla birlikte membran yontemi ile emiilsiyon {iretimi
oldukc¢a uzun bir siirede gergeklestirilmektedir. Bu yonden tek adimli emiilsiyon iiretimi
daha pratik ve hizli bir yontem olarak secilmistir. Ayrica tek adimli emiilsiyon yontemi

zaman ve Uretim maliyeti agisindan daha verimlidir (Carlotti vd., 2005). Morais vd.



(2009), kanola, soya fasulyesi yagi, tutku meyvesi yagi, bugday tohumu yagi, hint yagi,
zeytinyagl, silikon ve mineral yaglari ile tek adimli emiilsiyon yontemi kullanarak CE
tiretmistir. Bu CE’larda emiilgator olarak Span 80 ve KremophorRH40 kullanilmustir.
Calismada, basarili coklu emiilsiyonlar elde edilmis, bu CE’larin gegici olmadigi ve 60
giinliik test periyodunda stabil kaldiklari belirlenmistir. Calismamizda elde edilen
veriler 1g18inda tek adimli emiilsiyon yontemi secilerek CE iiretilmis ve optimizasyon

calismas1 gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1 Farkli yontemlerle iiretilen emiilsiyonlarin sonuglari

YONTEM COKLU EMULSIYON TEKLI EMULSIYON
Damlacik Boyutu  Zeta Potansiyeli ~ Damlacik Boyutu Zeta
(nm) (mV) (nm) Potansiyeli
(mV)
TEK ADIMLI 247.9+8.08 -41.05+0.76° 253.6£23.2°8  -41.74+1.96°
IKi ADIMLI 337.5+35.3A -35.77+1.408 271.5£24.7A -25.07+0.548
MEMBRAN 248.2+8.18 -27.74+0.63A 219.7+8.18 -20.32+0.19~

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.1.2 Ringa Bahg Yaginin Yag Asidi Bilesimi

BY’nin yag asidi bilesimi Sekil 4.1‘de ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Ringa
balig1 yaginda toplam tekli doymamis yag asidi %26.64+0.09, toplam n-3 %26.79+0.21,
toplam n-6 %2.53+0.51 oraninda bulunmustur. Ayrica EPA (C20:5n3) %13.78+0.16,
DHA (C22:6n3) %9.06+0.09 oraninda bulunmustur. Diger yiiksek oranda bulunan yag
asitlerinden C14:0 %6.80+0.14, C16:0 %17.16+0.17, C16:1 %13.69+0.03 ve C18:1
%10.3840.12 oranlarinda bulunmustur. Calismamizda kullanilan ringa balig1 yaginin
yag asidi kompozisyonu, O’neal ve Kohler (2008) ve Mederios vd., (2006) tarafindan

tespit edilen degerler ile benzerdir.
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Sekil 4.1 Ringa balig1 yagmin yag asidi bilesimi
Cizelge 4.2 Ringa balig1 yaginin yag asidi bilesimi
Yag Asidi %
C14:0 6.80+0.14
Cl4:1 0.31+0.00
C15:0 0.73+0.00
C16:0 17.16+0.17
Ci16:1 13.69+0.03
C18:0 3.53+0.09
Trans C18:1 1.15+0.01
C18:1 10.38+0.12
C18:1 (A1) 1.1120.01
C18:2 n6 2.03+0.00
C18:3n3 1.85+0.04
C18:4 1.55+0.02
C20:5n3 13.7840.16
C20:4 n6 0.50+0.00
C22:5n3 2.10+0.01
C22:6n3 9.06+0.09
Toplam tekli doymamus 26.64+0.09
Toplam n3 26.79+0.21
Toplam n6 2.53+0.51




4.1.3 Emiilsiyon Optimizasyonu

Tek adimli yontem kullanilarak tiretilen CE’larda toplam 27 deneme yapilarak
optimizasyon c¢alismast gercgeklestirilmistir. Optimizasyon c¢alismasinda damlacik
boyutu ve polidispersidite indeksi verileri bagimli degisken olarak secilmistir.
Optimizasyon ¢aligmasma ait sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir. Optimizasyon
caligmas1 sonucunda homojenizasyon hizinin damlacik boyutu ve polidispersidite
indeksi Tlzerindeki etkisi istatistiksel olarak O6nemli bulunmustur (P<0.05).
Homojenizasyon hizi arttikca damlacik boyutu ve polidispersidite indeksi azalmistir.
Homojenizasyon siiresinin etkisi her iki bagimli degisken i¢in de 6nemli degildir. Yag
oranindaki artis damlacik boyutunu arttirmistir ve istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (P<0.05). Daha yiiksek homojenizasyon oranlarinda, cozeltiye daha
yiiksek enerji yogunlugu uygulanir ve bu da emiilsiyonun damlacik boyutunu dogrudan
azaltir (Mulia vd., 2019). Homojenizasyon sirasinda damlacik boyutunu azaltmak igin
yiiksek kesme kuvveti ile yliksek enerji girisinin uygulanmasi gerekir (Yong vd., 2017).
Benzer sekilde, yiiksek yag orani her iki bagimli degiskenin degerlerinde belirli bir
seviyeye kadar diigmeye neden olurken, yiiksek yag orani beklendigi gibi daha biiyiik
damlacik boyutuna yol agmistir. Emiilgatér miktarinin tiim yag damlaciklarini
kaplamaya yetmemesi nedeniyle emiilsiyonlarda yag orani arttikca damlacik boyutu da
artar (Dapcevi¢ Hadnadev vd., 2013). Calisma sonucunda elde edilen optimum kosullar
Cizelge 4.4’te verilmektedir. Optimizasyon denemelerinde damlacik boyutu 126.5-
817.1 nm, polidispersidite indeksi ise 0.128-0.518 arasinda degismistir. Yildirim vd.
(2016), aygicegi yag kullanarak yiiksek hizli homojenizasyon ve ultrasonik
homojenizasyon yontemleri ile {rettikleri S/Y/S emiilsiyonunda yiiksek hizl
homojenizasyonun daha kiiciik damlaciklar olusturdugunu tespit etmistir. Bou vd.
(2014), zeytinyag1 ve domuz yag1 kullanarak S/Y/S emiilsiyonu olusturmustur. Uretilen
emiilsiyonda damlacik boyutu dagiliminin homojenizasyon niteliklerine, ikili
emiilsiyonun  bilesimine, bilesenlerin  viskozitesine ve ayrica emiilsiyonun
konsantrasyonuna ve tiiriine bagli oldugu belirtilmistir. Dapcevi¢ Hadnadev vd. (2013),
misir yagt kullanarak iirettikleri Y/S emdiilsiyonunda yag fazi orani ve emiilgator

oraninin damlacik boyutu dagilimina etkisini arastirmistir. Elde edilen sonuglara gore

32



yag oraninin artmasi ile polidispersidite indeksinin arttigi, emiilgatdr oraninin artmasi

ile polidispersidite indeksinin azaldig1 tespit edilmistir.

Cizelge 4.3 Emiilsiyon iiretimi optimizasyon sonuglari

Yag Emiilgator Homojenizasyon Homojenizasyon Damlacik Polidispersidite
Oram (%)  Orani (%) Hiz1 (rpm) Siiresi (dak) Boyutu (nm) indeksi
30 6 15000 7.5 138.6 0.212
20 8 15000 10 126.5 0.258
30 6 10000 7.5 159.1 0.181
20 4 15000 5 133.2 0.262
30 6 7500 7.5 430 0.29
20 8 7500 5 523.2 0.322
30 4 10000 7.5 138.9 0.284
20 8 15000 5 132.5 0.241
30 6 10000 7.5 164.7 0.194
20 4 15000 10 162.3 0.277
40 8 15000 5 284.4 0.214
30 8 10000 7.5 149.2 0.178
30 6 10000 7.5 152.4 0.178
20 6 10000 7.5 131.9 0.28
30 6 10000 5 180.7 0.128
20 4 7500 5 641 0.378
40 4 15000 5 336.6 0.224
40 8 15000 10 269.8 0.186
20 4 7500 10 495.7 0.308
40 4 7500 ) 897 0.518
40 8 7500 10 817.1 0.498
40 8 7500 ) 653.13 0.393
40 6 10000 7.5 762.47 0.24
30 6 10000 10 136.1 0.26
40 4 15000 10 257.8 0.179
40 4 7500 10 763.67 0.403
20 8 7500 10 523.2 0.322
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Optimizasyonda elde edilen tahmini degerler ile optimum kosullarda elde edilen

deneysel veriler Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu kosullarda tiretilen BY ve zeytinyagi

emiilsiyonlarinda analizler gergeklestirilmistir.

Emiilsiyon optimizasyon c¢alismasinda elde edilen yanit yiizey grafikleri Sekil
4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.4 Optimum emiilsiyon kosullar1

Degiskenler Diizey Deger

Yag orani 0.51 %35.1

Emiilgator orant 0.45 %6.9
Homojenizasyon hizi 1 15000 rpm

Homojenizasyon siiresi -1 5 dak

Cizelge 4.5 Optimum kosullarda elde edilen tahmini ve deneysel veriler

Damlacik Boyutu (nm) Polidispersidite Indeksi
Tahmini Deneysel Tahmini Deneysel
177.81%1.53 (R?=0.94) 180.7+6.6 0.14+0.08 (R?=0.88) 0.13£0.01
a b Emulgator OEM o n Emuigator Orany
03— i 031
8 10 .
= o ol
D ¢ 1@
[+} (o]
g / \ &

Sekil 4.2 Damlacik boyutu (a) ve polidispersidite indeksi (b) grafigi
Emiilsiyon optimizasyonu sonucu elde edilen regresyon denklemi damlacik

boyutu (DB) i¢in esitlik 4.1, polidispersidite indeksi (PI) i¢in Esitlik 4.2’de verilmistir.

Burada yag oran1 YO, homojenizasyon hizi ise HH olarak verilmistir.
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DB =220 + (0.15 * Y0) — (0.26 * HH) + YO * (YO % 0.24) + HH * (HH x0.12)  (4.1)

PI = 0.20 — (0.08 * HH) — YO * (HH * 0.05) + YO (YO * 0.06) + HH * (HH * 0.05) (4.2)

4.1.4 pH, Iletkenlik ve Asitlik Degeri

Zeytinyagl ve BY’ndan {iretilen CE’larin pH degerleri sirasiyla 2.89+0.01 ve
2.80+0.01, asitlik degerleri sirasiyla 0.75+0.10 ve 0.80+0.06 mg KOH/g yag, iletkenlik
degerleri ise sirasiyla 9.65+0.05 ve 9.82+0.11 mS/cm olarak bulunmustur. S6z konusu
degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Optimum kosullarda iiretilen BY ve zeytinyagi emiilsiyonlarinda pH, zeytinyagi
emiilsiyonunda daha yiiksek bulunmustur. Her iki emiilsiyonun da asidik bir karakterde
oldugu goriilmektedir. Her iki emiilsiyonun asitlik ve iletkenlik degerleri de birbirine
yakin bulunmustur. Emiilsiyonlardaki daha yiiksek su igerigi, daha diisiik asitlige ve
dolayisiyla daha yiiksek pH degerlerine yol agar (Arla vd., 2007). Amerika Birlesik
Devletleri Farmakopesi ve Balik Yaglari Kodeksi Standardina gore, giinliilk insan
tiiketimi icin Onerilen kati veya sivi yaglarin giivenli asitlik degeri 3 mg KOH/g'dan az
olmalidir (Hashim vd., 2023). Bu Calismada elde edilen asitlik sonuglar1 yukarida
belirtilen degerden diisiiktiir. Khor vd., (2014) dort farkl: ticari zeytinyagi emiilsiyonun
pH degerlerini 2.52, 2.63, 2.85 ve 3.45 olarak tespit etmistir ve bu sonuglar mevcut
calismayla uyumludur. Daha oOnce, lipofilik emiilgator igeren emiilsiyonlarda pH
degerinin daha yiliksek ve hidrofilik emiilgatér iceren emiilsiyonlarda daha diisiik
oldugu, bunun muhtemelen emiilgatorlerin polar ve apolar gruplari arasindaki baglarin
tahrip olmasindan kaynaklandig: bildirilmistir (Macedo vd., 2006). Iletkenlik, bir
ortamda elektrik akimimin gecisinin ne kadar kolay oldugunun ve iyonlardan ne
derecede etkilendiginin bir 6l¢iistidiir (Lutz vd., 2009). Moulai-Mostefa ve Bounmenir
(2010), tek adimli yontemle elde edilen CE’larin iletkenligini farkli yag ve emiilgator
oranlarinda incelemis ve iletkenlik degerlerini 5.15 ve 8.8 mS/cm arasinda bulmustur.
Belirtilen degerlerin bu ¢alismayla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Emiilsiyon tliretiminde
tuz kullanildig1 i¢in emiilsiyonlarin iletkenligi yagin kendisine gore oldukca yliksek

bulunmustur.
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Cizelge 4.6 CE’larin pH, asitlik ve iletkenlik degerleri

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu
pH 2.89+0.014 2.80+0.018
Asitlik (mg KOH/g yag) 0.75+0.10* 0.80+0.06%
Iletkenlik (mS/cm) 9.65+0.054 9.82+0.114

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.1.5 Viskozite

Zeytinyag1 ve BY CE’larin viskozite degerleri sirastyla 2.50+0.00 ve 3.75%0.00
cP olarak bulunmustur (Cizelge 4.7). Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi BY emdiilsiyonunun
viskozite degeri zeytinyag1 emiilsiyonuna gore biraz daha yiiksektir ve bu fark anlaml
bulunmustur (p<0.05). Bu farkin BY emiilsiyonunun polidispersidite indeksinin
zeytinyagl emiilsiyonuna gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanmistir. Viskozite, bir
stvinin - akisa  karsi  direncinin - dogrudan  Ol¢limiidiir ve sivi  performansinin
(pompalanabilirlik, damlacik parcalanmasi, emiilsiyon olusumu, akis ve
sekillendirilebilirlik) ve sivi kalitesinin (doku, aroma salinimi, stabilite ve gorliniim)
bircok yoniinii etkiler (Abbas vd., 2010). Jiao ve Burgess'e (2003) gore, S/Y/S
emiilsiyonlarinin viskozitesi hacim fraksiyonuna baghidir. Sistemdeki birincil S/Y
emiilsiyonu ve i¢ sulu fazdan dis siirekli faza veya tam tersi su difiizyonu, S/Y'yun
hacim fraksiyonunu etkiler. Daha biiyiikk damlacik boyutuna sahip emiilsiyonlar i¢in
viskozite daha ytiksektir (Khadem ve Sheibat-Othman, 2019). Bu calismada daha kiiciik

damlacik boyutundan dolay1 viskozite nispeten diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.7 CE’larin viskozite degerleri

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu

Viskozite (cP) 2.50+0.008 3.75+0.00*

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

4.1.6 Renk

CE’larin L, a*, b* ve bu degerlerle hesaplanan Bi degerleri Cizelge 4.8°de
verilmistir. Zeytinyagi emiilsiyonunun L degeri 97.93+0.04, a* degeri -7.59+0.29, b*
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degeri 10.95+0.18, BI 87.87+0.87 olarak bulunmustur. BY emiilsiyonunun ise L degeri
96.09+0.82, a* degeri -7.77+0.23, b* degeri 8.44+0.73 ve BI 87.87+0.87 olarak
bulunmustur.

Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi emiilsiyonlarin L* degerleri oldukga yliksektir.
Zeytinyag1 emiilsiyonun L* degeri BY emiilsiyonuna gore daha yiliksek bulunmustur.
Emiilsiyonlarin a* degerleri birbirlerine oldukca yakin iken zeytinyagi emiilsiyonun b*
degeri BY emiilsiyonuna gore daha yiiksek bulunmustur. Emiilsiyonlarm BI birbirine
oldukca yakin bulunmus ve aradaki fark istatistiksel olarak anlamli bulunmamistir
(p>0.05). Renk, tiiketicilerin kalite algisini etkileyen en énemli 6zelliklerden biri olup,
gida kabuliinde iistiin bir konuma sahip olup, meyvelerin, i¢eceklerin, yaglarin ve hatta
emiilsiyonlarin dogrudan kalite tahmini olarak da kullanilabilmektedir (Granato ve
Masson, 2009). L numunenin parlakligini temsil ederken, a ve b renk koordinatlarini
verir. Pozitif a degerleri kirmizilig1, negatif a degerleri yesilligi, pozitif b degerleri
sarithigl, negatif b degerleri ise maviligi gosterir (Mehrnia vd., 2016). Daha kiigiik
damlacik boyutunun parlakligin artmasina yol agtig1 bildirilmektedir (Chantrapornchai
vd., 1998). Calismamizda {iretilen emiilsiyonlarin damlacik boyutu disiik
bulundugundan emiilsiyonlarin parlakligi oldukea yiiksek bulunmustur. Emiilsiyonlarin
damlacik boyutlar1 yakin oldugundan parlaklik degerleri de yakin sonuglar sergilemistir.
Emiilsiyonlarda kullanilan yagin karakteristik renginden dolayr sarilik ve yesillik
degerler elde edilmistir. Li ve Abbaspourrad (2022), Hindistan cevizi yagi ve kanola
yagini kullanarak bir S/Y/S emiilsiyonu iiretmistir. Bu emiilsiyonlarda lipofilik
emiilgator olarak poligliserin polirisinolat, hidrofilik emiilgator olarak ise Tween 20
kullanilmigtir. Uretilen emiilsiyonlara ayri ayr1 Jel, guar gam. k-karraagenan, KIT,
gliserol eklenmistir. Bu emiilsiyonlarda renk 6l¢iimii sonucu negatif a* ve negatif b*

degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.8 CE’larin renk degerleri

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu
L 97.93+0.04* 96.09+0.828
a* -7.59+0.294 -7.77+0.234
b* 10.95+0.18% 8.44+0.738
Bi 86.52+0.314 87.87+0.874

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.
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4.1.7 Zeta Potansiyeli, Damlacik Boyutu ve Polidispersidite indeksi

CE’lara ait zeta potansiyeli, damlacik boyutu ve polidispersidite indeksi verileri
Cizelge 4.9°da verilmistir. Zeytinyagi emiilsiyonunun zeta potansiyeli -50.30+1.70 mV,
damlacik boyutu 180.7+6.6 nm, polidispersidite indeksi 0.13+0.006 olarak bulunmustur.
BY emiilsiyonunun zeta potansiyeli -48.56+1.06 mV, damlacik boyutu 135.7+2.6 nm,
polidispersidite indeksi 0.18+0.01 olarak bulunmustur. Calismamizda elde edilen
damlacik boyutlar1 ve polidispersidite indeksi degerleri diisiik bulunmustur. Bunun
yanisira zeta potansiyeli degerleri de negatif bir degerde olup diisiik olarak tespit
edilmistir.

Elektrokinetik potansiyel olarak da adlandirilan Zeta potansiyeli, bir elektrik
alan1 altinda hareket eden bir kolloid parcaciginin kayma diizlemindeki potansiyelidir
(Bhattacharjee, 2016). Zeta potansiyeli, parcacik dagilimlarindaki elektrostatik
etkilesimleri kontrol eden 6nemli bir parametredir ve bu nedenle kolloidal dagilimlarin
kararliligimin anlagilmasinda 6nemlidir. Siispansiyon ve emiilsiyon formiilasyonlarin
optimize etmek ve uzun vadeli stabiliteyi tahmin etmeye yardimci olmak igin
kullanilabilir (Kaszuba vd., 2010). Zeytinyag1 emiilsiyonun zeta potansiyeli -50.30+1.70
mV, BY emiilsiyonun ise -48.56+1.06 mV bulunmustur. Zeta potansiyeli, giiclii
elektrostatik itme olarak ¢ift emiilsiyonlarin stabilitesine katkida bulunur. Negatif zeta
potansiyeli degerleri parcaciklar arasinda itici etkilesime neden olur, bu da
topaklanmay1 onler ve sisteme iyi fiziksel ve biyokimyasal stabilite saglar (Kumar vd.,
2022). Benzer sonuglar daha dnce Kim vd. (2016) tarafindan da soya fasulyesi yagindan
tretilen S/Y/S emiilsiyonlar1 i¢in rapor edilmistir. Wang vd. (2010), soya fasulyesi yag1
ile tiretilen Y/S emiilsiyonlarinda zeta potansiyelini -30.7 ile -49.5 mV arasinda tespit
etmistir.

Daha kiigiik nanoemiilsiyon damlaciklari, esdeger geleneksel emiilsiyonlara gore
yercekimsel ayrilma, toplanma ve birlesmeye karsi daha yiiksek stabiliteye yol agar
(Mayer vd, 2013). Yuan vd. (2022), nisin yiiklii emiilsiyonlarda benzer damlacik
boyutunu elde etmistir. Polidispersidite indeksi, bir emiilsiyon numunesinin damlacik
boyutuna dayali heterojenliginin bir o6l¢iistidiir (Mudalige vd, 2019). Bu indeks
boyutsuzdur ve 0.05'ten kiigiik degerlerin 6ncelikle olduk¢a tek dagilimli standartlarda
goriinecegi sekilde 6l¢eklendirilmistir. 0.7'den biiyilik polidispersidite indeksi degerleri
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numunenin ¢ok genis bir parcacik boyutu dagilimina sahip oldugunu gosterir.
Polidispersidite indeksi temel olarak belirli bir 6rnek igindeki popiilasyon biiyiikliigi
dagiliminin bir temsilidir. Polidispersidite indeksinin sayisal degeri 0 (miikemmel bir
ornek ve pargacik boyutu i¢in) ile 1 arasinda degisir. 0.2'den diisiik degerler, polimer
bazli nanopartikiil malzemeler igin pratikte kabul edilebilir olarak kabul edilir (Danaei
vd, 2018). Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi emiilsiyonlarin damlacik boyutu oldukca
diisiik bulunmustur. Zeytinyagi emiilsiyonunun damlacik boyutu BY emiilsiyonundan

daha biiyiik olmasina karsin polidispersidite indeksi degeri daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.9 CE’larin zeta potansiyeli, damlacik boyutu ve polidispersidite indeksi

sonuglari
Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Eemiilsiyonu
Zeta potansiyeli (mV) -50.30+1.70A -48.56+1.06"
Damlacik boyutu (nm) 180.7+6.6* 135.7+2.68
Polidispersidite indeksi 0.13+0.006° 0.18+0.01%

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

Bamba vd. (2018), yaban mersini posasindan polifenollerin ve antosiyaninlerin
Pas proteinleri ile stabilize edip CE iiretmistir. Uretilen CE’da homojenizasyon
pararmetrelerini incelenmistir. Homojenizasyon kosullarini basing 50-100-200 MPa,
homojenizasyon hizi 3000-6000-12000 rpm, ikincil emiilsiyon i¢in homojenizasyon
stiresi 10-15-20 dak, birincil emiilsiyon i¢in homojenizasyon siiresi 2-5-10 dak olacak
sekilde ayarlanmistir. Elde edilen sonucglara gore nispeten kiigiik parcacik boyutuna
(ortalama ¢ap 400 nm'den az), nispeten diislik polidispersidite indeksine (0.25'in altinda)
ve yiiksek negatif ylizey yiikiine (-40 mV'un altinda) sahip ¢oklu nanoemdiilsiyonlarin 50
ve 100 MPa'da elde edildigi belirtilmistir. Loi vd. (2019), protein ile stabilize edilmis
Y/S emiilsiyonunda mono ve digliseritlerin etkisini aragtirmistir. Uretilen emiilsiyonlar
28 giin boyunca depolanmistir. 0. giinde emdiilsiyonlarin damlacik boyutlarmin 136.6-
178.4 nm, polidispersidite indeksinin 0.169-0.223, zeta potansiyellerinin ise -28.3 ile -
46.5 mV arasinda oldugu tespit edilmistir. Loi vd. (2019), mikroakiskanlastirma
yontemi ile Y/S emiilsiyonlar1 iiretmistir. Uretilen emiilsiyonlara farkli oranlarda siit
proteinleri (SK, Pas) ile gliserol monooleat ilave edilmistir. Bu emiilsiyonlar 45°C’de

28 giin depolanmistir. Elde edilen sonuclara gore emiilsiyonlarin 0. giinde damlacik
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boyutlar1 176.1-191.3 nm, polidispersidite indeksi 0.158-0.201, zeta potansiyeli -38.1
ile -50.3 mV arasindadir. Yukarida da goriildiigii gibi ¢alismamizdaki damlacik boyutu,
polidispersidite indeksi ve zeta potansiyeli sonuglar1 literatiir ile uyumlu sonuglar

gostermektedir.

4.1.8 Kremalasma indeksi

Zeytinyagr ve BY CE’larinin kremalasma indeksi sirasiyla %8.02+0.66 ve
%13.5840.54 olarak bulunmus ve sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir. Kremalasma
indeksi, emiilsiyon stabilitesinin bir 6lgiisii olarak hesaplanmigtir. Damlacik boyutu
emiilsiyon stabilitesi ile oldukca iliskilidir. Stokes yasasina gore kiiciik boyutlu
damlaciklar, emiilsiyon stabilitesini arttirir ve yercekimsel ayirma icin emiilsiyon
stabilitesini azaltir (Hong vd., 2018). Bu ¢alismada nanometre boyutlu emiilsiyonlar
tiretildiginden kremalagma indeksi de diisiik bulunmustur. Bu da emiilsiyon stabilitesini
artiran bir durumdur. Su ve yag fazlar1 arasindaki yogunluk farki, dis fazin viskozitesi,
i¢ fazin damlaciklar1 arasindaki etkilesimler vb. gibi bir¢ok faktdrden etkilenir (Dima ve
Dima, 2018). %0 ile %20 arasindaki kremalasma indeksi degerleri, daha diisiik serum
ayrismasint ve daha yiliksek emiilsiyon stabilitesini gosterir (Zungur vd., 2015). Bu
calismada {iretilen zeytinyagi ve BY emiilsiyonlarmmin s6z konusu oranlar arasinda
oldugu goriilmektedir. Calismamizda bulunan degerler Li vd. (2014) tarafindan daha
once bildirilen degerlerle 1yi bir uyum igerisindedir. Cizelge 4.9°da goriildiigii gibi
zeytinyagl emiilsiyonun kremalagma indeksi daha diisiik bulunmustur (p<0.05).
Raghavendra ve Raghavarao (2010), Hindistan cevizi siitii emiilsiyonlarin1 protein ile
stabilize etmigtir. Uretilen kontrol emiilsiyonlarda kremalasma indeksi %27.7
bulunmustur. Ghasemi vd. (2020), soya fasulyesi yagi ile S/Y/S CE’u iiretmistir. Bu
emiilsiyonlarda birincil emiilsiyonlar %25, %40 ve %50 olmak ftizere 3 farkh
konsantrasyonda {retilmistir. 15. giinde %25 birincil emiilsiyon igeren CE’da
kremalagma indeksi yaklasik olarak %55, %40 birincil emiilsiyon igeren CE’da
kremalagsma indeksi yaklasik olarak %42, %50 birincil emiilsiyon igeren CE’da ise
kremalasma indeksi yaklasik olarak %30 olarak tespit edilmistir. Calismamizda bulunan
kremalasma indeksinin literatlire gore nispeten daha diisiik oldugu goriilmektedir. BY

emiilsiyonunun daha yiiksek polidispersidite indeksine sahip olmasindan dolay1
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kremalagsma indeksinin zeytinyagi emiilsiyonuna goére daha yiiksek oldugu

distiniilmektedir.

Cizelge 4.10 CE’larin kremalagma indeksi sonuglari

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu

Kremalasma Indeksi (%) 8.02+0.668 13.58+0.547

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.1.9 CE Verimi

Zeytinyagr ve BY CE’larma ait verim oranlari Cizelge 4.11°de verilmistir.
Verim, baslangigtaki birincil emiilsiyonun i¢ su damlaciklarinin hacim fraksiyonuyla
karsilastirildiginda, emiilsiyonun hazirlanmasindan sonra yag fazinda tutulan i¢ sulu
fazin yiizdesi olarak tanimlanir (Oppermann vd., 2018). Zeytinyagi emiilsiyonunun
verimi %87.724+0.69, BY emiilsiyonunun ise %87.57+1.36 olarak bulunmustur. Bu
calismada flretilen zeytinyagi ve BY emiilsiyonlarinin verimlerinin oldukg¢a yiiksek

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.11 CE’larin verim sonuglari

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu

Verim (%) 87.72+0.69" 87.57+1.36~

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

Su vd. (2006) tarafindan yapilan bir ikili emiilsiyon ¢alismasinda emiilgator
oraninin verimi dnemli bir sekilde etkiledigini ve emiilgatdr oraninin arttik¢a verimin de
artig gosterdigi belirlenmistir. Oppermann vd. (2018), tween 20 ile stabilize ettikleri
CE’da %100’e yakin bir verim elde etmistir. Pas proteini ve Jel ile stabilize edilen
CE’larda ise %60-%75 arasinda verim bulunmustur. Surh vd. (2007), irettikleri

CE’larda %96-99 arasinda bir verim elde etmistir.
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4.1.10 In-vitro Sindirim

Emiilsiyonlarin In-vitro sindirimi sonucunda salinan SYA oran1 Cizelge 4.12°de
verilmistir. Zeytinyagi emiilsiyonunun %SYA oram1 %78.07+0.57, BY emiilsyonunun
iIse %72.75+0.87 olarak tespit edilmistir. Cogu In-vitro model, emiilsiyonlarin, gida
sindiriminin ana asamalarini (agiz, mide ve ince bagirsak) temsil eden kosullara maruz
kaldiginda gecirdigi fizikokimyasal degisiklikleri Olger. Literatiir modelleri, bu
biyolojik sivilarin bilesiminin yani sira bir veya daha fazla sindirim asamasinin,
alikonma stirelerinin, pH degerinin ve konsantrasyonlarin dahil edilmesi a¢isindan
farklilik gosterir (Maldonado-Valderrama, 2019). Calismamizda emiilsiyonlarin
sindirimleri yiikksek bulunmustur. Marze vd. (2014), dort tip yagdan olusan lipoliz
damlaciklarint mikroakiskanlarla kaydederek gdosterdigi gibi, yagin tiirii de lipolizi
etkileyebilir. Damlacik boyutundaki azalmanin hizi zeytinyagi>BY sirasini takip
etmistir. Bunun nedeni, daha uzun yag asitlerinin lipaz aktivitesini azalttig1
trigliseritlerdeki lipaz 06zgilliigli ve toplu Olglimler ve Onceki arayiizey gerilim
calismalari ile uyumlu olarak farkli ¢dziiniirliiktiir (Reis vd., 2009). Onceki c¢alismalar
uzun zincirli yag asitli emiilsiyonlarinin orta zincirli yag asitli emiilsiyonlarindan daha
yavas sindirildigini bildirmistir (Sek vd, 2006; Yang ve McClements, 2013). Bu etki,
uzun zincirli emiilsiyonlarinin sindirim {riinlerinin yag-su arayliziinde birikme
egiliminde olmasi ve dolayisiyla lipazin damlacik yiizeylerine erisimini kisitlamasi
gercegine atfedilmistir. Tersine, orta zincirli emiilsiyonlarinin sindirim {riinleri suya
kars1 daha ytiksek bir afiniteye sahiptir ve bu nedenle hizla ¢evredeki sulu faza dogru
hareket eder, boylece lipid yiizeylere lipaz tarafindan erisim daha kolay hale gelir
(Devraj vd., 2013). Naso vd. (2023), laktoglobulin (%4.95) ile stabilize ettikleri zeytin
yag1 emiilsiyonunda %80’e yakin bir SYA orani elde etmislerdir. Rahmani-Manglano
vd. (2022), emiilsifiyer olarak %6 oraninda Pas proteini kullanarak iirettikleri BY
emiilsiyonunda %70 civarinda SYA oram tespit etmislerdir. Calismamizda literatiirde
de belirtildigi gibi BY emiilsiyonu zeytinyag1 emiilsiyonundan daha diisiik bir sindirime
sahip olmustur. Calismamizda elde edilen sonuclar literatiir ile uyumlu sonuglar

gostermistir.
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Cizelge 4.12 CE’larin In-vitro sindirim sonuglar1

Zeytinyag1 Emiilsiyonu BY Emiilsiyonu

SYA (%) 78.07+0.57° 72.75+0.87~

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4111 FTIR

FTIR, gida bilesenlerinin tanimlanmasi ve kantitatif analizi i¢in hizli ve giiclii
bir analitik teknik olarak ortaya c¢ikmistir. FTIR spektrumlart parmak izi analitik
teknigidir, dolayisiyla belirli bir bdlgenin secilmesiyle gida numunelerindeki ilgili
analit(ler)in tanimlanmasi, dogrulanmasi ve kantitatif analizi gibi baz1 analitik amaglara
ulagilabilir (Indrayanton ve Rohman, 2020). Zeytinyag1 Ve zeytinyagi emiilsiyonuna ait
FTIR grafigi sirastyla Sekil 4.3’te verilmistir. BY ve BY emiilsiyonuna ait FTIR grafigi
sirastyla ise Sekil 4.4’te verilmistir. Emiilsiyonlarin FTIR goriintiilerine bakildiginda,
ikili emiilsiyonda 3347 cm™’de goriilen pik O-H gerilmesine aittir. 1637 cm™’de
gozlemlenen pik, -COOH gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilme titresimleriyle
iliskilidir (Ding vd., 2022). 1091 cmYde goriilen pik C-O geriliminden
kaynaklanmaktadir (Shaddel vd., 2018). Zeytinyaginda goriilen 2922 ve 2853 cm™’deki
pikler metilen (-CH2) grubunun asimetrik ve simetrik esneme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 1744 cm™deki pik, trigliseritlerin ester karbonil fonksiyonel
grubuna baghdir. 1461cm™’deki pikler, CH2 ve CHs alifatik gruplarmin biikiilme
titresimlerinden, 1376 cm™’deki pikler CH2 ve CHgs alifatik gruplarinin biikiilme
titresimlerinden, 1236 ve 1160 cm™’deki pikler C-O gerilmesinden, 1117 ve 1095 cm-
1>deki pikler C-O ester grubunun gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 721 cm®
L*deki pik metilenin (-CH>) sarsilma titresiminden ve cis-disiibstitiie olefinlerin diizlem
dis1 titresiminin {ist {iste binmesinden kaynaklanmaktadir (Rohman ve Man, 2010).
2360 cm™’de goriilen sinyal oldukea diisiiktii (Hirri vd., 2016). Zeytinyaginda goriilen
pikler emiilsiyonda da kiigiik sinyaller olarak goriildii. Zeytinyaginin aksine, 1637.88 ve
3347.14 cm™de goriilen pik sirastyla span 80 ve tween 20’den kaynaklanmaktadir
(Khan vd., 2015).
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Sekil 4.4 BY nin ve BY emiilsiyonunun FTIR grafigi

4.1.12 Emiilsiyon Morfolojisi

Emiilsiyonlarin morfolojisinin incelenmesi amaciyla optik goriintiileri alinmistir.
Zeytinyagl emiilsiyonuna ait mikroskop gorlntiisii Sekil 4.5’te verilmistir. BY
emiilsiyonuna ait mikroskop goriintiisii ise Sekil 4.6’da verilmistir. Emiilsiyonlarin

optik goriintlisiine bakildigr zaman damlaciklar olduk¢a homojen bir sekilde dagildig:
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goriilmektedir. Ayrica, S/Y/S ikili emiilsiyonunun yapisi, ¢ift emiilsiyonun basarili bir
sekilde olusturuldugunu gosteren goriintiilerde acik¢a goriilebilmektedir. Birden fazla
yap1 ve birkag kiiciik i¢ su damlacigi iceren yag kiirecikleri gézlenmistir. Benzer sekilde
trans-resveratrol igeren S/Y/S CE’u iireten Matos vd. (2014), tarafindan da gozlenmistir.
Karakag vd. (2022), Lactobacillus plantarum ELB90 susunu, elektrospreyleme yoluyla
tirettikleri aljinat tanecikleri yiiklii ikili emiilsiyon (S/Y/S) icerisine kapsiillemis ve bu
calismada elde edilen goriintiilere benzer S/Y/S goriintiileri elde etmistir. Benichou vd.
(2007), B1 vitamini ytklii, Pas ve polisakkarit kompleksi ile stabilize ettikleri S/Y/S

CE’unda da benzer mikroskobik goriintiiler elde etmistir.

(@) (b)
Sekil 4.5 Zeytinyag1 emiilsiyonunun mikroskop goriintiisii (400x (a) ve 1000% (b))

(@) (®
Sekil 4.6 BY emiilsiyonunun mikroskop goriintiisii (400% (a) ve 1000x (b))



4.2 Enkapsiilasyon ile Tlgili Sonuclar

4.2.1 Kapsiil Uretim Yéntemleri

PK ve DK yontemleri ile elde edilen kapsiillerde verim, etkinlik, protein,
damlacik boyutu, DSC, TGA, FTIR, analizleri yapilmistir. PK’da 3 farkli sicaklik ile
calistlmistir. Kapsiillerin verim sonuglar1 Cizelge 4.13, enkapsiilasyon etkinligi
sonuclar1 Cizelge 4.14, protein orani sonuglart Cizelge 4.15’te verilmistir. Kapsiillerin L

degeri Cizelge 4.16, a* degeri Cizelge 4.17, b* degeri ise Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.13 Enkapsiilasyon verimi sonuglari

Enkapsiilasyon Verimi (%)

PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 42+1.98¢ 58.34+2.94° 60.7+0.97° 95+1.4%2
Pas 60.6+0.97° 60.8+0.24° 55+2.4° 95.841.142
Soya 27.9+0.8° 26.6+0.48° 27.9+0.28° 94.0+1.442

Biiyiik harfler proteinler arasindaki farki, kiigiik harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.

Optimum kosullara {iretilen emiilsiyonlardan hem DK hem de PK ile kapsiiller
elde edilmis ve bu yontemler baz1 analizler ile karsilastirilmistir. Cizelge 4.13 ve 4.14’te
goriildiigli gibi hem etkinlik hem de verim sonuglarinda DK yonteminde en yliksek
degerler bulunmustur. Enkapsiilasyon etkinligi, cekirdek malzemenin ne kadar basarili
bir sekilde kapsiillendiginin bir Olgiisiidiir. Bu nedenle, toz parcaciklar1 iizerindeki
yiizey yaginin daha diisiik olmasi, daha iyi enkapsiilasyon etkinligi anlamina gelir

(Yaman vd., 2023).

Cizelge 4.14 Enkapsiilasyon etkinligi sonuglari

Enkapsiilasyon Etkinligi (%)

PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 85.2+0.84° 91.941.54 98.3+0.74 95.4+0.5%
Pas 77.440.45° 69.2+0.75¢ 63.7+1.08¢ 95.1+0.652
Soya 42.0+1.3%0 3642.7¢¢ 32.00+1.3¢ 93.1+1.2¢®

Biiylik harfler proteinler arasindaki farki, kiigiikk harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.
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Quispe-Condori vd. (2011) keten yagini zein ile piiskiirterek ve DK yontemi ile
zein proteini kullanarak kapsiil iiretmistir ve DK’da daha yiiksek verim elde etmislerdir.
Benzer sekilde Tan vd. (2009) ve Parris vd. (2005) DK’da daha yiiksek verim elde
etmistir. Ayrica Quispe-Condori vd. (2011) DK’da PK’dan daha yiiksek enkapsiilasyon
etkinligi sonucu bulmuslardir. PK ile elde edilen Jel kapsiillerinde sicaklik arttikga hem
verim hem de etkinlik orani artig gostermistir ve bu sonug protein orani ile paralellik
gostermistir. Pas proteini kapsiillerinde ise PK’da sicaklik artikga verim ve etkinlikte
azalma gorilmistir. Yine bu durum protein oranmi ile paralellik gostermistir. Soya
proteininde ise sicaklik artikga verim degerleri pek degismezken etkinlik diisiis
gostermistir. Benzer sekilde sicaklik artikga protein orani da diisiis gostermistir (Cizelge
4.15). Kapsiillerin protein orani %23.89 ile %50.83 arasinda degismektedir. PK 140,
160, 180°C’de ve DK ile elde edilen Jel kapsiillerinin protein orani sirasiyla
%39.75+£0.66, 43.40+0.43, 48.54+0.86, 46.87+1.51 bulunmustur. PK 140, 160,
180°C’de ve DK ile elde edilen pas proteini kapsiillerinin protein orani sirasiyla
%43.77+£0.50, 41.62+1.51, 36.71+£0.38, 50.83+1.14 bulunmustur. PK 140, 160,
180°C’de ve DK ile elde edilen soya proteini kapsiillerinin protein orani sirasiyla

%32.12+1.11, 24.61+0.15, 23.89+0.13, 42.09+1.12 bulunmustur.

Cizelge 4.15 Kapsiillerin protein orani sonuglari

Protein Orani (%)

PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 39.75+0.665¢ 43.40+0.43A 48.54+0.86" 46.87+1.5148%
Pas 43.77+0.507 41.62+1.517° 36.714+0.38B¢ 50.83+1.1442
Soya 32.1241.11¢ 24.61+0.158¢ 23.89+0.13C¢¢ 42.09+1.1282

Biiytik harfler proteinler arasindaki farki, kiiglik harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.

Protein orani en yiiksek DK yontemi ile iiretilen Pas proteini kapsiillerinde
bulunmustur. Di Girgio vd. (2019), BY’n1 soya fasulyesi proteini ile PK yoluyla
kapsiillemistir. Kapsiilleme isleminden once emiilsifikaysonu ultraturraks ve
ultraturraks+ultrases dalgalar1 olmak iizere iki farkli sekilde gerceklestirilmistir. 1:1
oranda kaplanan BY kapsiillerinde protein orani ultraturraks yonteminde %52.36 +

1.12, ultraturraks+ultrases dalgalar1 yonteminde %38.78 + 0.39 olarak tespit edilmistir.
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Kapsiillerin L* degerlerine bakildigi zaman PK’da sicaklik arttikca Jel ve Pas
proteini kapsiillerinde azalma goriilmistiir. Soya proteininde ise 160°C’de artis
gorilmiis, 180°C’de tekrar diislis goriilmiustiir. 140 ve 160°C’de en yiliksek L* degeri
Pas proteininde, 180°C’de Jel’de, DK’da ise Pas proteininde bulunmustur. Kapsiillerin
a* degerinde ise Jel’de sicaklik artik¢a diislis goriiliirken Pas ve soya proteinlerinde
dalgalanmalar elde edilmistir. Kapsiillerin b* degerinde ise PK’da sicaklik arttik¢a Jel
kapstillerinde diisiis gozlenirken soya proteini kapsiillerinde artis goriilmiistiir. Pas

proteininde ise 160°C’de diisiis gosterip 180°C’de tekrar artmistir.

Cizelge 4.16 Kapsiillerin L degeri

L
PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 60.13+1.78B2 56.94+0.785° 58.20+0.254 52.99+0.808¢
Pas 63.98+0.8742 60.49+0.76"° 55.16+1.10°° 58.3240.844°
Soya 46.10+0.42¢P 50.10+0.87< 46.40+1.30¢P 51.04+1.185B2

Biiyiik harfler proteinler arasindaki farki, kiigiik harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.

Cizelge 4.17 Kapsiillerin a* degeri

a*
PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 2.83+0.145® 2.59+0.0655 2.32+0.03¢¢ 3.29+0.3352
Pas 2.4440.05¢b 2.36+0.028° 3.70+0.2752 1.73+0.22¢¢
Soya 5.58+0.18”2 5.324+0.16"2 5.70+0.25%2 5.28+0.17%

Biiytik harfler proteinler arasindaki farki, kiigiik harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.

Cizelge 4.18 Kapsiillerin b* degeri

b*
PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 8.61+0.04< 8.15+0.180 7.00+£0.10 8.35+0.168%
Pas 11.16+0.148% 10.2940.0380 11.61+0.26% 8.98+0.635¢
Soya 12.57+0.197 13.77+0.11% 13.78+0.074 12.4740.16"°

Biiylik harfler proteinler arasindaki farki, kiigiikk harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.
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Guo vd. (2021), Jel ve GA ile kapladiklar1 yag mikrokapsiillerinde L* degerini
50-55, a* degerini 2-4, b* degerini ise 12-18 arasinda bulmustur. Chitprasert ve
Ngamekaue (2017), feslegen ucucu yagini Jel ile kapsiillemislerdir ve b* degerini 0.
giinde 5-14 arasinda oldugunu belirtmistir. Comunian vd. (2020), nar ¢ekirdegi yagini
Pas proteini ve modifiye nisasta ile kapsiillemis ve 0. giinde a* degerini 0.37, b*
degerini ise 11.22 olarak tespit etmistir. Rusli vd. (2006), Pas proteini ve soya proteini
ile beraber kapladiklari tuna balig1 yagin piiskiirterek kaplamis ve L* degerini 64.8-67,
a* degerini -1.3 ile -1.1 ve b* degerini de 4.1-4.6 arasinda tespit etmistir. Di Giorgio vd.
(2019), PK yontemi ile soya proteinini kullanarak 1:1 oranda kaplanan BY
mikrokapsiillerinde a* degerini 0.46, b* degerini ise 11.10 oldugunu belirtmistir.

Calismamizda tiretilen kapsiillerde pozitif a* ve pozitif b* degerleri elde edilmistir.
g

Cizelge 4.19 Kapsiillerin damlacik boyutu sonuglari

Damlacik Boyutu (um)
PK 140°C PK 160°C PK 180°C DK
Jel 0.69+0.088b¢ 0.5440.028¢ 1.77+0.155%° 8.91+0.66"
Pas 0.47+0.08B¢ 1.3740.2382 0.85+0.08° 1.60£0.10%
Soya 2.13+1.034 8.96+2.86" 5.67+0.334%® 5.48+2.738®

Biiyiik harfler proteinler arasindaki farki, kiiglik harfler ise proteinlerin kendi arasindaki farki
gostermektedir.

Bir diger 6nemli 6zellik ise tozun stabilitesini ve akis 6zelliklerini etkiledigi i¢in
pargacik boyutudur (Hernandez vd., 2020). PK ve DK yontemleri ile elde edilen
kapstillere ait damlacik boyutu sonuglar1 Cizelge 4.19°da verilmistir. Jel kapsiilii i¢in
PK 140, 160 ve 180°C ve DK igin sirasiyla 0.69+0.08, 0.54+0.02, 1.77£0.15, 8.91+0.66
um’dir. Pas proteini kapsiilii i¢in PK 140, 160 ve 180°C ve DK i¢in sirastyla 0.47+0.08,
1.37+0.23, 0.85+0.08, 1.60+0.10 um bulunmustur. Soya proteini kapsiilii i¢cin PK 140,
160 ve 180°C ve DK ig¢in sirasiyla 2.13+1.53, 8.964+2.86, 5.67+0.33, 5.48+£2.73 um
olarak tespit edilmistir. PK yOntemi ile lretilen kapsiillerde en yiiksek damlacik
boyutlar1 soya kapsiillerinde elde edilmistir. DK y6ntemi ile iiretilen kapstillerde ise en
yiiksek boyut Jel’de, en diisiik boyut ise Pas proteini kapsiiliinde elde edilmistir. PK ve
DK karsilastirildiginda ise Jel ve Pas proteininde DK’da daha yiiksek damlacik boyutu
elde edilmistir. Zhu vd. (2021), iretilen mikrokapsiillerde DK’da PK’ya gore daha

49



yiikksek damlacik boyutu degeri elde etmistir. Bu ¢alismada soya proteininde ise PK
160°C’de en yiiksek damlacik boyutu sonucu elde edilmistir. Soya 6rneklerinde PD’da
yiiksek damlacik boyutlarinin elde edilmesinin diisiik verim sonuglarindan
kaynaklandig: diistintilmektedir.

PK ve DK yontemiyle elde edilen Jel kapsiillere ait DSC grafigi Sekil 4.7°de,
Pas proteinlerine ait DSC grafigi Sekil 4.8, soya proteinin DSC grafigi ise Sekil 4.9’da

verilmistir. DSC termogramlar1 CGS ve 6zgiil 1s1 kapasitesini (ACp) vermektedir.
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Sekil 4.7 Jel kapsiillerine ait DSC grafigi

CGS degerinin altindaki sicakliklarda depolama genellikle daha uzun depolama
stirelerine yol agabilir. Sicaklik CGS’nin {izerine ¢iktiginda molekiiler uyarilma artar ve
yapiskanlik ve kristallesme gibi termodinamik, kimyasal ve yapisal doniisiime katkida
bulunur (Wang vd., 2020). Materyal depolama kosullar1 CGS’nin altinda tutuldugu
siirece yagin hapsolmasi korunur (Karel ve Lund, 2003). Bir malzemenin 1s1 kapasitesi
son derece onemli bir termal 6zellik olmasina ragmen, kantitatif Cp Olglimleri nadiren
yapilir, ancak bu, bir DSC ile kabul edilebilir bir zaman araligi i¢inde miimkiin olur
(Mathot ve Pijpers, 1989). Cp, malzemenin birim kiitlesi basina sicakliginin 1°C/K

artmast i¢in emdigi 1si/enerji miktaridir. Malzemelerin temel termofiziksel
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Ozelliklerinden biridir. Ayn1 zamanda dogasi geregi termodinamiktir. Endiistriyel
ortamlarda genis uygulamalara sahiptir. Cogu durumda proses ve ekipman tasarimi ve
optimizasyonunda enerji dengelerini kurmak icin kullanilir, ancak ayni1 zamanda entalpi,
entropi ve diger termodinamik fonksiyonlar1 elde etmek i¢in de kullanilir. Spesifik 1s1
kapasitesi, molekiiller aras1 etkilesim, termal iletkenlik, faz kararliligi ve enerji
depolama kapasitesi dahil olmak {izere birka¢ faktor tarafindan belirlenebilir. Gida
tirlinlerinin 6zgiil 1s1 kapasitesi, gida endiistrisindeki 1s1 transfer proseslerinin ve tiretim
ekipmanlarinin modellenmesinde ve tasariminda, gidalarin diger temel termofiziksel

ozelliklerinin yani sira biiyiik 6nem tagimaktadir (Zhu, 2015).
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Sekil 4.8 Pas proteini kapsiillerine ait DSC grafigi

PK 140°C’de fiiretilen Jel igin CGS 45.185°C, Cp 6.145 mW, Pas i¢in CGS
37.235°C, Cp 4.847 mW, soya i¢in CGS 47.374°C, Cp 6.382 mW olarak tespit
edilmistir. PK 160°C’de iiretilen Jel i¢cin CGS 59.333°C, Cp 0.248 mW, Pas i¢in CGS
40.332°C, Cp 8.577 mW, soya i¢in CGS 39.916°C, Cp 6.21 mW olarak tespit
edilmistir. PK 180°C’de iiretilen Jel i¢in CGS 84.933°C, Cp 0.384 mW, Pas i¢in CGS
40.365°C, Cp 2.819 mW, soya i¢in CGS 46.537°C, Cp -8.69 mW olarak tespit
edilmistir. DK’da tiretilen Jel igin CGS 38.649°C, Cp 5.298 mW, Pas i¢in CGS
41.732°C, Cp 15.006 mW, soya i¢in CGS 43.063°C, Cp 2.543 mW olarak tespit
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edilmistir. Genellikle PK’da sicaklik artisi ile CGS’nin da artis gosterdigi
gozlenmeketedir. CGS kurutma sirasinda pargacik nem igerigindeki degisikliklerden
giiclii bir sekilde etkilenir. Diisiik nem igerigine sahip kat1 bilesenler daha yliksek CGS
sicakligina sahiptir (Islam vd., 2010). Daha yiiksek sicaklikta daha fazla kuruma
olacagindan ¢alismamizda yiiksek sicakliklarda daha yiiksek CGS elde edilmistir.

Diger taraftan erime sicakligi Jel PK 140 icin 45.15°C, Jel PK 160 igin 57.54°C,
Jel PK 180 i¢in 84.88°C, Jel DK i¢in ise 38.62°C bulunmustur. Pas PK 140, Pas PK
160, Pas PK 180 ve Pas DK o6rnekleri i¢in erime sicakligi sirastyla 37.20, 40.29, 40.12
ve 41.69°C olarak tespit edilmistir. Soya PK 140, Soya PK 160, Soya PK 180 ve Soya
DK ornekleri icin erime sicakligi sirastyla 47.18, 39.84, 41.71 ve 42.69°C bulunmustur.
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Sekil 4.9 Soya proteini kapsiillerine ait DSC grafigi

PK ile elde edilen Jel kapsiillerinde sicaklik artikca CGS da artmistir. Benzer
durum Pas proteini kapsiillerinde de goriilmiistiir. Jel kapsiilleri arasinda en diisiik CGS
DK yonteminde, Pas proteininde ise PK 140°C’de elde edilen kapsiilde bulunmustur.
Soya proteini kapsiillerinde ise PK 160°C’de en diisiik, 140°C’de ise en yiiksek CGS
tespit edilmistir. Tang ve Li (2013), soya yagini soya proteini veya laktoz ile 1:1 oranda
PK ile kapsiillemistir. Baz1 6rneklere 6n 1sitma uygulayip bazilarina uygulamamistir.
Elde edilen kapsiillerde CGS degerlerini 43.44-54.2°C arasinda oldugu gdzlenmistir.

Frascareli vd. (2012), kahve yagini Pas proteini ile PK yontemi ile kapsiillemistir.
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Mikrokapsiillerin 0.113 su aktivitesinde 55.73°C, 0.226 su aktivitesinde 50.97°C, 0.328
su aktivitesinde 49.49°C, 0.432 su aktivitesinde 44.87°C, 0.529 su aktivitesinde
43.44°C, 0.689 su aktivitesinde 38.71°C, 0.753 su aktivitesinde 33.24°C, 0.843 su
aktivitesinde 27.19°C CGS degerlerine sahip olduklarin1 belirlemistir. Malacrida vd.
(2014), Jel ve nisasta kullanarak kapsiillenen zerdegal oleorezin mikrokapsiillerinde
farkli su aktivitelerindeki CGS degerlerini belirlemistir. 0.112 su aktivitesinde 71.9°C,
0.225 su aktivitesinde 70.9°C, 0.320 su aktivitesinde 69.6°C, 0.432 su aktivitesinde
68.8°C, 0.529 su aktivitesinde 54.6°C, 0.645 su aktivitesinde 23.5°C, 0.755 su
aktivitesinde 10.8°C CGS degerleri tespit edilmistir.

PK ve DK sonucu elde edilen Jel kapsiillerinin TGA grafigi 4.10°da, Pas proteini
kapsiillerinin TGA grafigi Sekil 4.11°de, soya proteininin TGA grafigi Sekil 4.12°de
verilmistir. TGA, mikrokapsiillerin 1s1 stabilitesini belirlemek i¢in kullanilir (Tang vd.,
2017). TGA, numuneyi kontrollii bir atmosfere ve sicaklik programina tabi tutarken, bir
numunenin kiitle degisimini zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢mek igin
kullanilan bir yontemdir. Numunenin kesin kiitle degisimi gozlemlenerek numune
icinde meydana gelen ayrisma, kristallesme, yanma, indirgeme, oksidasyon,
buharlagsma, desorpsiyon ve adsorpsiyon gibi ¢esitli reaksiyonlar titizlikle aragtirilabilir
(Hatakyema vd., 2000).

PK 140°C’de fiiretilen Jel kapsiillerinin agirlik kaybmin baslangic ve bitis
sicakliklar1 31.60-402.90°C, Pas kapsiillerinin agirlik kaybmin baglangic ve bitis
sicakliklar1 25.12-379.13°C, soya kapsiillerinin agirlik kaybmin baglangic ve bitis
sicakliklart 32.91-415.03°C arasinda tespit edilmistir. PK 160°C’de iiretilen Jel
kapsiillerinin agirlik kaybinin baglangic ve bitis sicakliklar1 32.83-431.98°C, Pas
kapsiillerinin agirlik kaybinin baglangic ve bitis sicakliklar1 24.55-420.60°C, soya
kapsiillerinin agirlik kaybinin baslangi¢ ve bitis sicakliklart 25.13-364.48°C arasinda
oldugu belirlenmistir. PK 180°C’de {iiretilen Jel kapsiillerinin agirlik kaybinin baslangig
ve bitis sicakliklar1 35.63-409.48°C, Pas kapsiillerinin agirlik kaybinin baglangig ve bitis
sicakliklart 30.40-411.89°C arasinda oldugu gozlenmistir. PK 180°C’de iiretilen soya
kapsiillerinin agirhik kaybmin ise baslangi¢c sicakligi 27.77°C, ancak 552.22°C
sicakliginda bile %1.73 oraninda kiitlesinin kaldig1 belirlenmigtir. DK yontemi ile
tiretilen Jel kapsiillerinin agirlik kaybi i¢in baglangi¢ sicakligi 23.56°C, bitis sicaklig
425.44°C, Pas kapsiilleri i¢in baslangi¢ sicakligi 24.85°C, bitis sicaklig1 363.71°C, soya
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kapsiilleri igin ise baslangic sicakligi 27.79°C, bitis sicakhigi 377.73°C olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.10 Jel kapsiillerinin TGA grafigi

Sekil 4.10°da goriildiigi gibi PK 140°C’de tretilen Jel kapsiillerinin agirlik
kaybi diger Jel kapsiillerine gore daha hizli gergeklesmistir. Ardindan daha hizli agirlik
kayiplar sirasiyla PK 180°C, DK ve PK 160°C’de iiretilen Jel kapsiillerinde tespit
edilmistir. Jel kapsiillerinde 100°C’de agirlik kayiplari su sekildedir: PK 140°C’de
%28.77, PK 160°C’de %38.09, PK 180°C’de %15.68, DK’da ise %8.88’dir.
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Sekil 4.11 Pas proteini kapsiillerinin TGA grafigi
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Sekil 4.11’de goriildiigii gibi PK 140°C’de iretilen Pas kapsiillerinin agirlik
kaybi diger Pas kapsiillerine gore daha hizli ger¢eklesmistir. Ardindan daha hizli agirlik
kayiplar1 sirasiyla DK, PK 180°C ve PK 160°C’de iiretilen Pas kapsiillerinde tespit
edilmistir. Pas kapsiillerinde 100°C’de agirlik kayiplart su sekildedir: PK 140°C’de
%34.05, PK 160°C’de %8.56, PK 180°C’de %9.32, DK’da ise %21.28’dir. Sekil
4.12’de goruldugi gibi PK 160°C’de iiretilen soya kapsiillerinin agirlik kaybi diger soya
kapsiillerine gore daha hizli gergeklesmistir. Ardindan daha hizli agirlik kayiplari
sirastyla DK, PK 140°C ve PK 180°C’de iiretilen Jel kapsiillerinde tespit edilmistir.
Soya kapsiillerinde 100°C’de agirlik kayiplari su sekildedir: PK 140°C’de %8.52, PK
160°C’de %39.95, PK 180°C’de %2.59, DK da ise %16.19°dur.

Jel kapsiillerine ait FTIR grafigi Sekil 4.13’te, Pas proteini kapsiillerine ait FTIR
grafigi Sekil 4.14’te, soya proteini kapsiillerine ait FTIR grafigi ise Sekil 4.15°te
verilmistir. FTIR Spektroskopisi, gida kimyasindan klinik uygulamaya kadar farkli
alanlarda elde edilen numunelerin analizinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Titresimsel spektroskopi, belirli bir bilesigin kimyasal baglar1 ile kizilotesi (IR)
radyasyon arasindaki etkilesimden yararlanir. Bu, analiz edilen numunenin parmak izi
olan bir kizil6tesi spektrum iiretecektir. Bir IR spektrumu 3 alt bolgeye ayrilabilir: uzak
IR (< 400 cm), orta IR (4000-400cm™) ve yakimn IR (13000-4000cm™). Tipik olarak
biyolojik numunelerin analizi i¢in orta IR bolgesi kullanilir (Magalhaes vd., 2021).
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Sekil 4.12 Soya proteini kapsiillerinin TGA grafigi
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Kapsiillerim FTIR sonuglarina bakildigi zaman PK ve DK’da Jel kapsiillerinin
spektrumlar1 oldukca benzer cikmistir. Benzer durum Pas ve soya proteininde de
gozlenmistir. Jel kapsiillerinde goriilen 3228 cm 'deki bant, amid A olarak adlandirilan
amid gruplarinin N-H gerilme titresimlerini temsil etmektedir. Jel kapsiillerinde 2922 ve
2853 cml'de gozlenen bantlar —CH2-'deki asimetrik ve simetrik C-H gerilme
titresimlerini gostermektedir (Sutaphanit ve Chitprasert, 2014). 2360 cm™’deki pik span
80’¢ ait aromatik halkadan kaynaklanmaktadir (Khan vd. 2015). 1635 ve 1527 cm™'deki
bantlar alken/aromatik —C=C— gerilme titresimlerinden kaynaklanmistir. —CHza'teki
asimetrik ve simetrik C—H biikiilme titresimleri 1451 cm™ 'de gozlemlenmistir. Amit III
bandmi temsil eden kiigiik tepe noktasi da 1238 cm™'de bulunmustur (Sutaphanit ve
Chitprasert, 2014). 1084-1095 cm™ arasindaki pikler C-O ester grubunun gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Cakmak-Arslan, 2022).
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Sekil 4.13 Jel kapsiillerinin FTIR grafigi

Jel kapsiiliinden farkli olarak Pas proteini ve soya kapsiiliinde goriilen 1535-
1536 cm™°deki pik amid II titresimleri ve C-N titresiminden, 1395-1397 cm™’deki pik
CHjs deformasyonu ya da COO- gerilmesinden, 3277-3279 cm™*deki pik ise molekiiller
arasindaki hidrojen baglar1 veya su ile interaksiyondan kaynaklanmaktadir (Tan vd.,

2019; Kim vd., 2023).
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Kapsiil iiretim yontemlerinin kapstillerin kimyasal yapisi lizerinde ¢ok yiiksek
bir farkliliga sebep olmadigi gozlenmektedir. Bu da enkapsiilasyon tekniklerinin
kapsiillerin yapisinda bir hasara sebep olmadigini gostermektedir. Yoha vd. (2020),
Lactobacillus plantarum’u (NCIM 2083) fruktooligasakkarit, Pas ve MD ile PK ve
puskiirterek-DK yontemi ile kapsiillemistir. Bu kapsiillerde FTIR analizi sonuglari
calismamizda da oldugu gibi benzer c¢ikmistir. Yani PK ve DK yontemlerinde
kapstillerin kimyasal bag yapilar1 benzer sonuglara sahip olmustur. Ayni1 zamanda her
iki enkapsiilasyon yontemde de Lactobacillus plantarum’un var oldugunu
belirlenmistir. Baltacioglu vd. (2024), kirmizi lahanay1 MD ile PK ve DK yontemleri ile
kapsiillemistir. Elde edilen FTIR sonuglarina goére her iki yontemin benzer FTIR

speturumlarina sahip olduklar1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.14 Pas proteini kapsiillerinin FTIR grafigi

Kapsiillerin SEM goriintiileri Sekil 4.16’da verilmistir. Jel ile hazirlanmis olan
mikrokapsiillerin goriintiileri incelendigi zaman kivriml, piiriizlii ve kiiresel sekilli
olduklar1 gozlenmektedir. Jel mikrokapsiillerinin goriintiilerinin benzer oldugu
goriilmektedir. Jel kapsiillerine ait benzer goriintiiler Sutaphanit ve Chitpraset (2014)

tarafindan da elde edilmistir. PK yontemi ile elde edilen Pas proteini kapsiillerinde
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biiziilmiis kiiresel ve piirlizlii gozenekler goriilmektedir. DK ile elde edilen Pas proteini
kapsiillerinde diizensiz yapilar ve yiizeyinde catlaklar goriilmektedir. Bu bosluklar, DK
islemi sirasinda emiilsiyonun dondurulmasi asamasinda buz kristallerinin olusumu
sirasinda ortaya ¢ikmis olabilir (Anandharamakrishnan vd., 2010). Benzer bir mikro
yapit, DK ile elde edilen ve Pas protein konsantresi ve MD ile kapsiillenmis bugday
tohumu yag1 mikropartikiillerinde gézlenmistir (Yazicioglu vd., 2014). Silva vd. (2016),
Pas proteini kullanarak piiskiirterek ve DK ile iiretilen mikrokapsiillerde benzer
gorlntiiler elde etmistir. Soya proteini kapsiilleri i¢in elde edilen goriintiilerde
goriildiigli gibi parcaciklarda birlesme s6z konudur. Ayrica diizensiz sekiller oldugu
goriilmektedir. Benzer goriintiller Xue vd. (2019), soya proteini ve akasya sakizi

konjugatlarin1 kullanarak kaplanan esansiyel yaglarda elde etmistir.
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Sekil 4.15 Soya proteini kapsiillerinin FTIR grafigi

Enkapsiilasyon yontemleri i¢in yukarida verilen bilgiler 1518inda DK yonteminin
verim, etkinlik degerlerinin daha iyi sonug verdigi belirlenmistir. Bunun yanisira protein
orant sonuc¢lart da genel olarak DK yonteminde daha yiiksek bulunmustur.
Enkapsiilasyon yontemlerinin FTIR acisindan 6nemli bir fark yaratmadigi goriilmiistiir.
Kapsiillerin CGS’nin ise PK yonteminde daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu

sonuclardan sonra DK yontemi ile calismaya devam edilmistir.
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Sekil 4.16 Enkapsiile edilen 6rneklerin SEM goriintiileri

Sekil 4.16’da; Jel PK 140 (a), Pas PK 140 (b), Soya PK 140 (c), Jel PK 160 (d),
Pas PK 160 (e), Soya PK 160 (f), Jel PK 180 (g), Pas PK 180 (h), Soya PK 180 (1), Jel
DK (i), Pas DK (j), Soya DK (k) 6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir.
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4.2.2 Enkapsiilasyon Optimizasyonu

Kapsiil iiretim yontemleri karsilastirildiktan sonra DK yontemi seg¢ilmis ve 3
proteinde de optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. DK ile Jel, Pas ve soya proteini ile ayr1
ayrt olarak optimizasyon calismast yapilmistir. Optimizasyon c¢alismasinda JMP
programi kullanilarak Yanit Yiizey Yontemi ve Merkezi Karma Tasarim ile deneme
deseni olusturulmustur. Deneme deseni 3 diizey ve 2 tekrarli olmak iizere 18 6rnekten
olusmaktadir. Calismada kaplama orani, karistirma siiresi bagimsiz degiskenlerdir.
Kaplama oran1 1:1, 2:1 ve 3:1 (Protein: Emiilsiyon); karistirma siiresi ise 2.5, 5 ve 7.5
dak olarak se¢ilmistir. Kaplama orani enkapsiilasyon islemlerinde en diisiik oran olarak
1:1 kullanilmaktadir. Calismamizda daha az duvar materyali ile basarili kapsiiller elde
edebilmek icin 1:1 orani kullanmilmis ve 2:1, 3:1 oranlar ile kiyaslama yapilmistir.
Karistirma siiresi ise yapilan denemeler sonucu belirlenmigtir. 2.5 dak karigtima
siiresinden daha az siirelerde basarili besleme ¢ozeltisi elde edilmemistir. Bu yiizden
2.5 dak’dan baslanmis ve 5-7.5 dak ile kiyaslama yapilmistir. Bagimli degiskenler ise
enkapsiilasyon etkinligi, suda ¢Oziiniirlik ve Hausner orani verileridir. Deneme
desenine gore kapsiiller tiretilip enkapsiilasyon etkinligi, suda ¢oziiniirliik ve Hausner
orant sonuclar1 kaydedilmistir. Jel’e ait optimizasyon verileri Cizelge 4.20°de, Pas
proteinine ait veriler Cizelge 4.21°de, soya proteinine ait veriler ise Cizelge 4.22°de
verilmistir.

Yaglarin ve aromalarin basarili bir sekilde enkapsiilasyonu i¢in minimum yiizey
yag1 igerigi ve cekirdek malzemenin 6zellikle u¢ucu maddelerin maksimum diizeyde
tutulmas1 gerekmektedir (Jafari vd., 2008). Enkapsiilasyon isleminin basarisini
degerlendirmek icin ortak bir parametre, kapsiillenmis yag miktarinin toplam yag
yiikiine orani olarak tanimlanan enkapsiilasyon etkinligidir. Baglangigtaki yag yiikiinii
hesaba katan, kapsiillenmemis yag konsantrasyonunun dolayli bir Olgiisiidiir. Cesitli
calismalarda kapsiillii sistemlerin raf omriinii uzatmak icin serbest yag miktarinin
azaltilmas1 ve kapsiilleme isleminin optimize edilerek g¢ekirdek malzemenin
kapsiillenmesinin maksimum diizeye ¢ikarilmas1 amacglanmaktadir. Emiilsiyon
bilesimi, besleme emiilsiyonu ozellikleri ve atomizasyon kosullarinin yani sira
deneysel wveriler, kurutma kosullarinin kapsiilleme verimliligini etkiledigini

gostermistir (Linke vd., 2021). Enkapsiilasyon etkinligi, enkapsiilasyon isleminde en
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onemli parametrelerden biri oldugundan bagimli degisken olarak secilmistir.
Optimizasyon c¢alismasinda DK ile iiretilen Jel kapsiillerinin enkapsiilasyon etkinligi
%76.3-95.7 arasinda degismistir. Pas kapsiillerinin enkapsiilasyon etkinligi sonuglari
%83.2-99.11 arasinda degismistir. Soya kapsiillerinin enkapsiilasyon etkinligi ise

%87.48-98.95 arasinda degisim gostermistir.

Cizelge 4.20 Jel kapsiillerinin optimizasyon verileri

Kaplama Karigtirma Enkapsiilasyon Hausner Suda Coziiniirliik
Oram Siiresi (dak) Etkinligi (%) Oram (%)

2:1 2.5 83.73 1.05 5.77
2:1 7.5 81.27 1 25.43
1:1 7.5 76.3 1.02 22.74
1:1 7.5 77.23 1.02 22.15
2:1 5 95 1.02 7.99
31 2.5 76.05 1.04 5.9

31 5 95.5 1.02 15.23
1:1 5 92.85 1.02 13.5
1:1 2.5 79.03 1.1 5.05
2:1 2.5 83.73 1.06 5.49
2:1 7.5 80.81 1 25.28
1:1 5 93.15 1.02 13.48
2:1 5 94.54 1.03 7.92
1:1 2.5 78.58 1.1 4.78
31 7.5 83.15 1 25.22
31 5 95.7 1.02 14.77
31 2.5 76.5 1.05 6.16
31 7.5 83.65 1.01 244

Bir tozun sikistirilabilirligi akiskanligin  yaygin olarak kullanilan bir
gostergesidir ve genellikle tozun sikistirilmis ve gevsek paketlenmis yigin yogunluklari
arasindaki oran olan Hausner orani kullanilarak ifade edilir (Hausner, 1967).
Akigkanlik, graniiler katilarin ve tozlarin akma yetenegidir. Akis davranist dogasi
geregi ¢ok boyutludur ve birgok fiziksel 6zellige baghdir. Yigin katilarin ve tozlarin
akiskanligini etkileyen faktorlerden bazilar1 parcacik boyutu, nem igerigi, nem, akis
ajanlari, sicaklik ve basinci igerir (Abdullah vd., 2010). Hausner orani 6l¢timii, basitligi
ve hizli olmasi nedeniyle toz karakterizasyonunda ¢ok popiilerdir (Lumay vd., 2012).

Enkaspiilasyon isleminde elde edilen tozlarin akis Ozellikleri bir diger Onemli
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parametre oldugundan bagimli degisken olarak secilmistir. Carr indeksi ve Hausner
oranin toz akigskanligi ile iligkisi Cizelge 4.23’te verilmistir. Cizelgeye gore tozlarin akis
Ozellikleri Hausner oran1 1.00-1.11 aras1 ise miikemmel, 1.12-1.18 aras1 ise iyi, 1.19-
1.25 aras1 ise makul, 1.26-1.34 arasi ise fena degil, 1.35-1.45 aras1 ise zayif, 1.46-1.59
aras1 ise ¢ok zayif, >1.60 ise ¢ok ¢ok zayif olarak degerlendirilmektedir. Optimizasyon
calismasinda Jel kapsiillerinin Hausner orani 1-1.1 arasinda degismistir. Pas
kapstillerinin Hausner orani sonuglarimin 1.28-1.37 arasinda oldugu tespit edilmistir.

Soya kapsiillerinin Hausner orani ise 0.97-1.16 arasinda degismektedir.

Cizelge 4.21 Pas proteini kapsiillerinin optimizasyon verileri

Kaplama Karigtirma Enkapsiilasyon Hausner Suda
Orant Siiresi (dak) Etkinligi (%) Orant Coziiniirlik (%)
2:1 2.5 97.77 131 36.63
2:1 7.5 96.08 1.32 42.06
1:1 7.5 84 1.28 41.21
1.1 7.5 84 1.29 41.31
2:1 5 99 1.32 43.13
31 2.5 86.9 1.33 37.73
31 5 96.7 1.34 41.25
1:1 5 91.78 1.28 44.6
1.1 2.5 83.2 1.28 34.29
2:1 2.5 97.75 131 38.17
2:1 7.5 96.35 1.33 42.18
1:1 5 92.03 1.28 44.63
2:1 5 99.11 1.32 43.18
1:1 2.5 86 1.28 35.69
3:1 7.5 90.3 1.36 38.23
31 5 96.8 1.35 41.87
3:1 2.5 86.8 1.33 37.97
3:1 7.5 90.35 1.37 38.85

Tiiketiciler i¢in toz trlinlerin hizli ve eksiksiz bir sekilde sulandirilmasi ana
kalite gostergelerinden biridir. Tozlarin ¢oziintirligi, piiskiirtillerek kurutulacak ham
maddenin baslangi¢ bilesimleri, tasiyict maddeler, basingli hava akis hizlar1 ve diisiik
besleme hizlar1 gibi bir¢ok parametreden etkilenebilir (Jafari vd., 2017). Sulu bir
ortamda kontrollii ve siirekli ¢ekirdek salinimi i¢in mikrokapsiillerin suda ¢oziintirligi,

bu mikrokapsiillerin islevselligi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir (Lee ve Rosenberg,
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2000). Coziiniirliik, sulu fazda iiriin davranisini degerlendirmede 6nemli bir kriterdir.
Coziniirlik degeri, kapsiilin kimyasal bilesimi ve fiziksel durumu ile alakalidir.
Kapsiillerin  kullanilabilirliginin ve fonksiyonelliginin artmast i¢in ¢Oziiniirlik
Ozelliklerinin iyi olmasi1 gerekir (Caliskan ve Dirim, 2013). Yukarida anlatildig1 gibi toz
tirtinlerin ¢oziniirliigi oldukca 6nemli oldugundan bir diger bagimli degisken olarak
secilmigtir. Optimizasyon c¢alismasinda Jel kapsiillerinin suda ¢6ziintirliik degeri %4.78-
25.43 arasinda degismektedir. Pas kapsiillerinin suda ¢oziiniirlilk sonuglar1 %34.29-
44.63 arasinda degismistir. Soya kapsiillerinin suda ¢oziiniirlilk sonuglart ise %11.89-

25.23 arasinda degismistir.

Cizelge 4.22 Soya proteini kapsiillerinin optimizasyon verileri

Kaplama Karistirma Enkapsiilasyon Hausner Suda
Orani Siiresi (dak) Etkinligi (%) Oram Coziiniirlik
%

2:1 25 93.92 1.09 1(2.4)7
2:1 7.5 96 1.07 23
1:1 7.5 96.38 111 13.01
1:1 7.5 96.15 111 13.07
2:1 5 94.46 1.04 16.12
31 2.5 95.45 1.04 13.4
31 5 96.9 1.03 14.54
1:1 5 91.63 1.12 12.56
1:1 25 87.48 1.16 12.24
2:1 25 94.16 1.07 14.08
2:1 7.5 96 1.06 21.39
1:1 5 91.93 111 13.42
2:1 5 94.62 1.05 15.95
1:1 2.5 87.63 1.13 11.89
31 7.5 98.75 1.01 24.81
31 5 96.95 1.02 16.63
31 25 95.3 1.04 13.28
3:1 7.5 98.95 0.97 25.23
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Cizelge 4.23 Carr Indeksi ve Hausner oraninin toz akiskanlig: ile iliskisi (Gorle ve
Chopade, 2020)

Carr Indeksi Akis Ozelligi Hausner Orani
<10 Miikemmel 1.00-1.11
11-15 Iyi 1.12-1.18
16-20 Makul 1.19-1.25
21-25 Fena Degil 1.26-1.34
26-31 Zayif 1.35-1.45
32-37 Cok Zayif 1.46-1.59
>38 Cok Cok Zayif >1.60

Jel i¢in optimizasyon sonucunda karistirma siiresi 6 dak 26 s (0.54), kaplama
orani ise 2.9:1 (0.93) olarak ¢ikmistir. Pas proteini kapsiilleri i¢in karistirma siiresi 5
dak 7.5 s (0.092), kaplama orani 1.825:1 (-0.34) olarak tespit edilmistir. Soya
proteininde ise karistirma siiresi 7.5 dak (1), kaplama orani ise 3:1 (1) olarak
bulunmustur. Optimizasyon sonucunda elde edile diizey ve degerler Cizelge 4.24’te

verilmistir. Optimizasyonda elde edilen tahmini veriler ise Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.24 Optimizasyon sonucunda elde edilen diizey ve degerler

Karigtirma Siiresi Kaplama Oram
Diizey Deger (dak) Diizey Deger
Jel 0.54 6.4 0.93 2.9:1
Pas 0.092 5.125 -0.34 1.825
Soya 1 7.5 1 3:1

Cizelge 4.25 Optimizasyon sonucu tahmini degerler

Ornek Enkapsiilasyon Etkinligi (%)  Suda Coziiniirlik (%) Hausner Orani
Jel 92.13+1.59 (R?=0.97) 19.2242.10 (R?=0.96)  1.00+0.01 (R?=0.91)
Pas 99.80+1.99 (R?=0.93) 44.06+1.10 (R=0.92)  1.31+0.01 (R?=0.98)

Soya 98.19+1.36 (R?=0.93) 24.79+1.81 (R>=0.92)  1.02+0.02 (R?=0.95)

Jel proteini kapsiillerine ait optimizasyon sonucunda elde edilen grafikler Sekil
4.17, 4.18, 4.19°da, Pas i¢in Sekil 4.20, 4.21, 4.22°de, soya icin Sekil 4.23, 4.24 ve
4.25’te verilmistir. Optimizasyon calismasinda Jel kapsiillerinin kaplama orani arttik¢a

enkapsiilasyon etkinligi artmis, Hausner orani ise azalmistir. Suda ¢oziiniirliik ise orta
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diizeyden sonra artmistir. Jel kapsiillerinde karigtirma siiresi arttikca Hasuner orani
diismiis, suda ¢oziiniirlik ise artmistir. Enkapsiilasyon etkinligi ise orta diizeye kadar
artmis ardindan diismiistiir. Pas proteini kapsiillerinde kaplama orani arttikgca Hausner
orani artmis, suda ¢oziiniirliik diigmiistiir. Enkapsiilasyon etkinligi ise orta diizeye kadar
artmig, orta diizeyden sonra diigmiistiir. Pas proteini kapsiillerinde karistirma stiresi

arttikca Hausner orani artmis, suda ¢oziiniirliik ve enkapsiilasyon etkinligi orta diizeye

kadar artip ardindan diismistir. Soya kapsiillerinde kaplama oran1 arttikca

enkapsiilasyon etkinligi ve suda ¢oziiniirliik artmis, Hausner oram1 diismiistiir. Soya
kapsiillerinde karistirma stiresi arttikca enkapsiilasyon etkinligi ve suda ¢oziiniirlik

artmis Hausner orani diigmiistlir. Optimizasyon sonucunda elde edilen deneysel veriler

Cizelge 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.17 Jel kapsiilii optimizasyon sonucu enkapsiilasyon etkinligi grafigi

Jel Orneklerinin optimizasyonu sonucu elde edilen regresyon denklemi
enkapsiilasyon etkinligi (EE) icin Esitlik 4.3, Hausner oran1 (HO) i¢in Esitlik 4.4, suda

¢oziiniirliik (SC) i¢in Esitlik 4.5’te verilmistir. Burada kaplama oram1 KO, karistirma

siiresi ise KS olarak verilmistir.
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EE = 96.15 + (1.12  KO) + KO * (KS % 2.29) — KO * (KO * 2.54) — KS * (KS * 14.45)

4.3)
HO = 1.02 — (0.01 * KO) — (0.03 * KS) + KO * (KS * 0.01) + KS * (KS % 0.02)  (4.4)
SC=12.15 + (9.34 * KS) + KS * (KS * 2.72) (4.5)
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Sekil 4.18 Jel kapsiilii optimizasyon sonucu Hausner orani grafigi
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Sekil 4.19 Jel kapsiilii optimizasyon sonucu suda ¢oziiniirliik grafigi

Optimum kosullarda iiretilen kapsiillerde ayrica damlacik boyutu, TGA, DSC

analizleri de yapilmistir. Damlacik boyutu sonuglari Cizelge 4.27°de verilmistir.
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Optimum kosullarda tiretilen Jel kapsiiliiniin damlacik boyutu 8.12+0.66 pm, Pas
proteini kapsiiliiniin damlacik boyutu 1.60+0.10 um, soya kapsiiliiniin damlacik boyutu
ise 5.48+0.73 um olarak tespit edilmistir. Pas proteini kapsiillerinde damlacik boyutu

diger iki protein kapsiillerine gore daha diisiik bulunmustur.
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Sekil 4.20 Pas proteini kapsiilii optimizasyon sonucu enkapstilasyon etkinligi grafigi
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Sekil 4.21 Pas proteini kapsiilii optimizasyon sonucu Hausner oran1 grafigi
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Pas Orneklerinin optimizasyonu sonucu elde edilen regresyon denklemi
enkapsiilasyon etkinligi (EE) icin Esitlik 4.6, Hausner oran1 (HO) i¢in Esitlik 4.7, suda
¢Oziiniirlik (SC) i¢in Esitlik 4.8’de verilmistir. Burada kaplama oran1 KO, karistirma

stiresi ise KS olarak verilmistir.

EE = 101.64 + (2.24 * KO) — KO * (KO * 8.61) — KS * (KS * 5.95) (4.6)
HO = 1.32 + (0.03 * KO) + (0.01 * KS) + KO * (KS % 0.01) (4.7)
SC =43.11+ (1.95 * KS) — KO * (KS * 1.40) — KS * (KS * 4.42) (4.8)
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Sekil 4.22 Pas proteini kapsiilii optimizasyon sonucu suda ¢oziiniirliik grafigi

Optimum kosullarda {iretilen kapsiillere ait TGA grafigi Sekil 4.26’da
verilmistir. Optimum kosullarda iiretilen Jel kapsiillerinin agirlik kaybinin baslangic ve
bitis sicakliklar1 23.44-425.44°C, Pas kapsiillerinin agirlik kaybinin baglangi¢ ve bitis
sicakliklart 24.03-394.77°C, soya kapsiillerinin agirhik kaybinin baglangig ve bitis
sicaklign 23.10-425.85°C olarak tespit edilmistir. Optimum kosullarda iretilen Jel
kapsiiliiniin 100°C’de agirlik kaybi %8.88 oraninda oldugu tespit edilmistir. Pas
kapsiiliiniin 100°C’deki agirlik kayb1 %13.88 olarak bulunmustur. Optimum kosullarda
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tiretilen soya kapsiiliniin 100°C’de olusan agirhik kaybi ise %11.84 olarak tespit

edilmigtir. 100°C’de en az agirlik kaybinin Jel kapsiiliinde, en ¢ok agirlik kaybinin ise
Pas kapsiiliinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23 Soya proteini kapsiilii optimizasyon sonucu enkapsiilasyon etkinligi grafigi
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Sekil 4.24 Soya proteini kapsiilii optimizasyon sonucu Hausner orani grafigi
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Sekil 4.25 Soya proteini kapsiilii optimizasyonu sonucu suda ¢oziiniirliik grafigi

Soya oOrneklerinin optimizasyonu sonucu elde edilen regresyon denklemi
enkapsiilasyon etkinligi (EE) i¢in Esitlik 4.9, Hausner oran1 (HO) i¢in Esitlik 4.10, suda
¢Oziiniirliik (SC) i¢in Esitlik 4.11°de verilmistir. Burada kaplama oran1 KO, karistirma

stiresi ise KS olarak verilmistir.

EE =94.59+ (259 * KO) + 2.36 * KS — KO * (KS * 1.31) (4.9)
HO = 1.07 — (0.05 * KO) — (0.02 * KS) (4.10)

SC=17.17 4 (2.64 * KO) + 3.60 * KS + KO * (KS * 2.68) — KO * (KO * 1.83) (4.11)

Optimum kosullarda {retilen kapsiillere ait DSC grafigi Sekil 4.27°de
verilmigtir. Optimum kosullarda tiretilen Jel kapsiillerinin CGS 54.88°C, Cp -2.459 mW
olarak tespit edilmistir. Optimum kosullarda iiretilen Pas proteini kapsiillerinin CGS
39.981°C, Cp 2.425 mW, soya kapsiillerinin ise CGS 38.577°C, Cp 1.113 mW olarak
tespit edilmistir.

Optimum kosullarda iiretilen kapsiillerin termal 6zellikleri degerlendirildiginde
CGS’nin en yiiksek Jel kapsiiliinde, en diisiik soya kapsiiliinde oldugu gozlenmektedir.
En diisiik Cp degeri Jel kapsiiliinde, en yiiksek ise Pas kapsiiliinde oldugu goriilmiistiir.
Kapsiillerin sicaklik ile beraber degisen agirlik kayiplarina bakildigt zaman ilk
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100°C’de Pas proteinin daha fazla agirlik kaybi gosterdigi gozlenmistir. Jel kapsiiliiniin
ise ilk 100°C’de diger iki protein kapsiiliine gore daha az agirlik kayb1 gosterdigi tespit
edilmistir. Diger taraftan kapsiillerde erime sicaklig1 Jel i¢in 45.82°C, Pas i¢in 39.95°C,
Soya i¢in ise 38.54°C bulunmustur.

Cizelge 4.26 Optimum kosullarda elde edilen deneysel veriler

Ornek Enkapsiilasyon Etkinligi (%)  Suda Coziintirliik (%) Hausner Orani
Jel 92.0+0.28 18.7+0.5¢ 1.01+0.014
Pas 98.6+0.2% 44.2+0.44 1.32+0.018

Soya 97.3+0.5% 25.1+0.28 1.03+0.014

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

Cizelge 4.27 Optimum kosullarda iiretilen kapsiillerin damlacik boyutu sonuglari

Jelatin Pas Soya

Damlacik boyutu (um) 8.12+0.66" 1.60+0.10¢ 5.48+0.738

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

Jel
120 4 — ~-Pas
Soya

100
80 +
60 +

40

% TG

20 +

-20

-40 -

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26 Optimum kosullarda iiretilen Jel, Pas ve soya kapsiillerinin TGA grafigi
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Optimizasyon sonucunda ¢ikan optimum kosullarda iiretilen kapsiillerin
sonuclarina bakildigi zaman etkinlik ve ¢oziiniirliikk degerleri Pas proteini kapsiiliinde en
yiiksek olarak bulunmustur. Hausner orani ise Pas proteininde en yiiksek bulunmustur.
Cizelge 4.24’e¢ gore Jel ve soya proteini kapsiillerinin akis 6zelligi miikkemmel, Pas
proteini kapsiillerinin akis 6zelligi fena degildir. Ayrica Pas proteini kapsiillerinin
damlacik boyutu da en diisiik bulunmustur. Bu sonuglara gore degerlendirme yapilip
Pas proteni kapsiillerinin daha iyi sonu¢ verdigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak hem
Zeytinyagl emiilsiyonu hem de BY emiilsiyonu kullanilarak Pas proteini ile DK

yontemi ile enkapsiilasyon islemi yapilip baz1 6zellikleri belirlenmistir.
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Sekil 4.27 Optimum kosullarda tiretilen Jel, Pas ve soya kapsiillerinin DSC grafigi

4.2.3 Yiizey Yag1 Miktari

Optimum kosullara gore {liretilen zeytinyagi kapsiiliiniin ylizey yagi miktart

%1.39+0.23, BY kapsiiliiniin ise %1.79+£0.07 olarak bulunmustur (Cizelge 4.28). Tozun
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yiizeyinde yagin bulunmasi, tozun en istenmeyen 6zelligidir ¢linkii oksidasyona kolayca
duyarlidir (Makouie vd., 2021). Legako ve Dunford (2010), balik yagin1 PK ve DK
yontemleri ile Pas proteini kullanarak kapsiillemistir. PK’da 3 farkli nozul (2 sivili
basing nozulu ile piiskiirtmeli kurutma, 3 sivili basing nozulu ile PK ve 2 kanalli
ultrasonik nozulla piiskiirtmeli kurutma) kullanilmistir. Yiizey yagini, 2 sivili basing
nozulu ile pliskiirtmeli kurutmada %2.6, 3 sivili basing nozulu ile PK’da %4.4, 2 kanalli
ultrasonik nozulla piiskiirtmeli kurutmada%06.8, DK’da ise %5.3 olarak tespit edilmistir.
Wang vd. (2017), sakayik tohumu yagmndan emiilsiyon olusturup bu emiilsiyonlara
farkli oranlarda lesitin eklemistir. Uretilen emiilsiyon Pas proteini kullanilarak
puskiirterek kurutulmustur. Elde edilen kapsiillerde yiizey yagi orani %6.65-7.40
arasinda oldugu tespit edilmistir. Calismamizda ylizey yagi oraninin oldukca diisiik

bulundugu gézlenmektedir.

Cizelge 4.28 Kapsiillerin ylizey yagi miktari1 sonuglari

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiili

Yiizey yag1 miktart (%) 1.39+0.23A 1.79+0.077

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.2.4 Enkapsiilasyon Etkinligi

Yiizey yagma bagh olarak degisen enkapsiilasyon etkinligi iki kapsiilde de
benzer sonuglara sahiptir. Zeytinyagi kapsiiliinde %98.61+0.23, BY kapsiiliinde ise
%98.2240.07 olarak bulunmus ve sonuglar Cizelge 4.29°da verilmistir. Tasiyic1 ve
cekirdek malzemelerinin 6zelliklerinden, ilk emiilsiyonun 6zelliklerinden ve giris ve
c¢ikis hava sicakligi, nem, hava akis hiz1 ve atomizasyon tipi gibi piiskiirtmeli kurutma
isleminin parametrelerinden dogrudan etkilenir. Enkapsiilasyon etkinligi daha iy1 bir
cekirdek stabilitesi ve daha uzun raf 6mrii ile iligkili oldugundan, optimum tastyici tipini
secerek ve ¢ekirdek-tasiyict oranmin kurutma yontemlerinin diger ilgili islem
degiskenleriyle kombinasyonunu segerek enkapsiilasyon etkinligini artirmak her zaman
arzu edilir (Culina vd., 2023). Her iki kapsiilde de yiizey yag1 oram ve etkinlik orani
birbirine yakin bulunmustur ve aradaki farklar anlamsiz bulunmustur (p>0.05). Pas

proteininin, yag/su araylizlerinde iyi emiilsifikasyon 6zellikleri ve aroma bilesikleri i¢in
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iyi baglanma kapasitesi oldugu rapor edilmistir (Dickinson, 2009). Bu da ¢alismamizda

yiiksek enkapsiilasyon etkinligi ile sonuglanmustir.

Cizelge 4.29 Kapsiillerin enkapsiilasyon etkinligi sonuglar1

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiilii

Enkapsiilasyon Etkinligi (%) 98.61+0.234 98.22+0.074

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.2.5 Islanabilirlik

Optimum kosullarda iiretilen zeytinyagi kapsiiliiniin 1slanabilirlik degeri
16.51+£0.37 s, BY kapsiiliiniin ise 20.70+0.41 s olarak tespit edilmis ve sonuglar Cizelge
4.30’da verilmistir. Zeytinyagi kapsiiliiniin 1slanabilirlik degeri BY kapsiiliine gore daha
diisiik elde edilmis ve aradaki fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).
Islanabilirlik, bir akiskanin ylizeye yayilma ve kalma yetenegi olarak tanimlanir
(Phillips, 2018). Bir malzemenin 1slanabilirligi, malzeme yiizeyinin kimyasal
bilesiminin bir 6zelligidir. Bir tozun yiizey yapisindaki degisiklikler, bir yiizey aktif
maddenin adsorpsiyonundan etkilenebilir (Coucoulas, 2003). Botrel vd. (2014),
puskiirtmeli kurutucuyla iiretilen BY mikrokapsiillerinin (0.1 gram) 1slanabilirlik
degerinin 40-253 saniye arasinda oldugunu tespit etmistir. Ayrica, Pas proteini ve suda
¢Oziinilir karbonhidratlar gibi hidrofilik bilesenlerin suya ilave edilmesiyle bu bilesenleri
iceren tozlarin baglangigta ¢ok hizli bir sekilde islandiklart ve dis1 1slak—i¢i kuru

ozellikte topaklar1 olusturma egiliminde olduklar belirtilmistir.

Cizelge 4.30 Kapsiillerin 1slanabilirlik degeri sonuglari

Zeytinyag1 Kapsiilii BY Kapsiilii

Islanabilirlik (s) 16.15+0.378 20.70+0.414

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.
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4.2.6 Coziiniirliik

Zeytinyag1 kapsiiliiniin ¢oziintirligli %44.17+0.43, BY’ ’nin ise %46.06+0.58
olarak bulunmus ve sonuglar Cizelge 4.31°de verilmistir. Zeytinyagi ve BY
kapsiillerinin  ¢0ziiniirlik degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (p<0.05). Toz gida iiriinlerinin suda ¢oziinme davranis1 tiiketicilerin
tercihini etkileyen 6nemli bir kalite parametresidir (Deng vd., 2014). Kontrollii ¢ekirdek
salimi uygulamalar1 i¢in mikrokapsiillerin istenen 0&zellikleri arasinda, c¢ekirdek
salimmmina kadar smirlt veya gecikmeli ¢oziiniirlikkleri yer alir (Lee ve Rosenberg,
2000). Ayrica yaglarin hidrofobik yapisindan dolaytr suda ¢oziiniirliiklerini
kolaylastirmak i¢in mikrokapsiilleme islemi ise yaramaktadir (Felix vd., 2017).

Cizelge 4.31 Kapsiillerin ¢oziiniirliik degeri sonuglar

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiilii

Coziiniirlik (%) 44.17+0.438 46.06+0.58"

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.2.7 Y1gin Yogunlugu ve Sikistirilmis Yogunluk
Kapsiillerin y1gin ve sikistirilmis yogunluk sonuglar1 Cizelge 4.32°de verilmistir.

Zeytinyagl ve BY kapsiillerinin y1gm ve sikistirilmis yogunluklar: esit bulunmustur.

Y1gin yogunluklar1 0.112+0.00, sikistiritlmis yogunluklari ise 0.147+0.00 bulunmustur.

Cizelge 4.32 Kapsiillerin y18in ve sikistirilmis yogunluk degeri sonuglar

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiilii
Y18 yogunluk 0.112+0.004 0.112+0.004
Sikigtirilmig yogunluk 0.147+0.00~ 0.147+0.004

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

Yigin yogunlugu ve sikistirilmis yogunluk, kapsiillenmis tozlarin taginmasi,
paketlenmesi ve taginmasiyla ilgili 6nemli fiziksel 6zelliklerdir (Fernandes vd., 2014).
Bir malzemenin yigin yogunlugu, kullanilmamis bir toz numunesinin kiitlesinin

hacmine (partikiiller arast bosluk hacmi dahil) oramidir. Tozlarin veya graniillerin
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sikistirilmis yogunlugu, numuneyi igeren bir silindire mekanik olarak vurulduktan sonra
elde edilen artan kiitle yogunlugudur. Sikistirilmis yogunluk, bir kabin igine sigan
malzemenin agirligini ve miktarin1 belirlemek i¢in Onemli bir o6zelliktir; yiiksek
yogunluklu malzeme, diisik yogunluklu malzemeye gore daha kii¢iik bir kapta
saklanabilir (Fernandes vd., 2014). Y18in yogunlugu ve sikistirilmig toz yogunlugunun
analizi tozun sikistirilabilirlik indeksini ve Hausner Oranini hesaplamaya olanak saglar
ve bu parametreler tozun akiskanligi ve sikistirilabilirligi hakkinda bilgi verir (Akseli
vd., 2019). Kapsiillerin y1gin ve sikistirilmis yogunluklarina bakildigi zaman her iki
sonucun da zeytinyagr ve BY kapsiillerinde esit oldugu gozlenmistir. Bu durumda
yaglarin yigin ve sikistirtlmis yogunluk degerleri iizerinde fark yaratmadigi
goriilmiistiir. Duvar materyali biiyiik oranda tozlarin fiziksel 6zelliklerini etkilediginden
ve kullanilan duvar materyali ve g¢ekirdek:duvar materyali oraninin ayni olmasindan

dolay1 y1gin yogunlugu ve sikistirilmis yogunluk esit bulunmustur.

4.2.8 Hausner Orani ve Carr indeksi

Hausner orani zeytinyag1 kapsiiliinde 1.32+0.01, BY kapsiiliinde ise 1.32+0.00
olarak elde edilmistir. Carr indeksi ise 23.8140.00 olarak bulunmus ve sonuglar Cizelge
4.33’te verilmistir. Iki kapsiilde de Hausner oram1 ve Carr indeksinin esit oldugu
gbzlenmistir. Hausner orani ve carr indeksi hem tozun goriinen hem de sikistirilmig
yogunluklarina bagli olan bir sayisal degeri temsil eder (Kaleem vd., 2020). Legako ve
Dunford (2010), Pas proteini ile kaplanan BY kapsiillerinde y1gin yogunlugunu 0.18
g/mL bulmustur. Kim ve Morr (1996), pas proteini kullanarak kapsiillenen portakal yagi
kapsiillerinin y1gin yogunlugunu 0.13 g/mL olarak elde etmistir. Portakal yagi
mikrokapsiillerinin sikigtirilmis yogunluk degerlerinin ise 0.21-0.46 g/mL arasinda
degistigi belirlenmistir. Dominian vd. (2017), puskiirtmeli kurutucuda elde edilen
mikrokapsiillerin Hausner oraninin 1.21-1.54 degerleri arasinda degistigini belirtmistir.
Premi ve Sharma (2017), puskiirtmeli kurutucu ile enkapsiile edilen Moringa oleifera
yag1 kapsiillerinde duvar materyali olarak MD+Pas proteini kullanmis ve Carr Indeksini

%19.67-26.78, Hausner oranmi ise 1.27-1.36 arasinda bulmustur. Parthasarathi ve
Anandharamakrishnan (2016), PK, DK ve piiskiirterek-DK yomtemleri ile E vitaminini
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Pas ile kapsiillemistir. Bu kapsiillerde Hausner orani ve Carr indeksi sirasiyla PK’da

1.47, 32, DK’da 1.25, 20 ve piiskiirterek-DK’da 1.19, 16 olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.33 Kapsiillerin Hausner oran1 ve Carr indeksi sonuglari

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiilii
Hausner Orani 1.32+0.014 1.32+0.00*
Carr Indeksi 263.81+0.00* 23.81+0.00%

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

4.2.9 Kuru Madde

Kapsiillerin kuru madde orani Cizelge 4.34’te verilmistir. Zeytinyag1 kapsiiliiniin
kuru madde orant %98.97+0.11, BY kapsiiliinin ise %99.03+0.05 olarak tespit
edilmistir. Diisiik nem seviyelerinde, parcacik yiizeyindeki su, slirtiinmeyi azaltarak ve
tozun akiskanligini artirarak, pargaciklarin birbirleri ilizerinde daha kolay hareket
etmesini saglar (Alyami vd., 2017). Nem igerigi, depolama sirasinda fizikokimyasal
ozelliklerde meydana gelen degisiklikleri dnleyebildiginden tozlarin raf dmrii agisindan
onemli bir degiskendir (Hernandez Nava vd., 2020). Nem icerigi, kurutulmus
mikrokapsiiller icin onemli bir fiziksel 6zellik olup, kurutma sonrasi cekirdegin
stabilitesini etkiler ve kurutma verimliligi ile iligkilidir. Genel olarak nem igerigi 3-10
g/100 g arasinda olan gida {riinleri depolama sirasinda iyi bir stabiliteye sahiptir

(Parthasarathi ve Anandharamakrishnan, 2016).

Cizelge 4.34 Kapsiillerin kuru madde sonuglari

Zeytinyag Kapsiilii BY Kapsiilii

Kuru madde (%) 98.97+0.114 99.03+0.05*

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark: gosterir.

Kapsiillerin kurumadde oranlar1 oldukga yiiksek ve yakin bulunmustur. Voli'c
vd. (2022), Pas proteinini kullanarak kekik ugucu yagin1i DK yontemi ile enkapsiile
etmistir. Elde edilen kapsiilde kurumadde orani %99 bulunmustur. Parthasarathi ve

Anandharamakrishnan (2016), E vitaminini PK, DK ve piiskiirterek-DK yontemleri ile
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Pas proteini kullanarak kapsiillemistir. Elde edilen mikrokapsiillerde kurumadde orani

PK’da %93.01, DK’da %92.84, piiskiirterek-DK’da ise %94.59 olarak tespit edilmistir.

4.2.10 Renk

Kapsiillerin renk degerleri Cizelge 4.35’te verilmistir. Zeytinyag1 kapstiliiniin L
degeri 44.04+£0.41, BY kapsiiliiniin ise 52.21+1.29 bulunmustur. Zeytinyagi kapsiiliiniin
a* degeri 1.03£0.01, BY kapsiiliinlin ise 2.53+0.23°dir. Zeytinyag1 kapsiiliiniin b*
degeri 8.86+0.09, BY kapsiiliiniin ise 12.44+0.45 olarak elde edilmistir. Zeytinyagi
kapsiiliiniin BI degeri 43.34+0.44, BY kapsiiliiniin ise 50.55+1.33 oldugu gozlenmistir.
Genellikle gidalarda renk pigmentlerini degerlendirmek ig¢in CIELab renk sistemi
kullanilmaktadir. Bu sistem, farkli gida matrislerinde L* (parlaklik, siyahtan beyaza), a*
(kirmizidan yesile koordinat) ve b* (saridan maviye koordinat) renk koordinatlarini
belirlemek icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Cortez vd., 2016). Kapsiillerin renk
degerleri goz oniine alindiginda BY kapsiiliiniin L*, a*, b* ve Bl degeri Zeytinyag
kapsiiliinden daha yiiksek bulunmustur. Wang vd. (2022), DK ile keten tohumu yagini

enkapsiile etmis ve caligmamiza benzer a* ve b* degerleri elde etmistir.

Cizelge 4.35 Kapsiillerin renk degerleri

Zeytinyag1 Kapsiilii BY Kapsiilii
L 44.04+0.418 52.21+1.297
a* 1.03+0.018 2.53+0.23A
b* 8.86+0.098 12.44+0.45"
Bi 43.34+0.44° 50.55+1.33~

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.2.11 In-vitro Sindirim Sonuglar:

Kapsiillere ait In-vitro sindirim sonuglar1 Cizelge 4.36’da verilmistir. Zeytinyagi
kapsiiliiniin SYA oran1 %54.07+£0.54, BY kapsiiliiniin ise %44.05+2.42 olarak tespit
edilmistir. Onceki ¢aligmalar, emiilsiyonlarin midede stabil kalmas1 veya ince bagirsakta
sindirimi geciktirmesi durumunda bagirsak hormonlarinin salinabilecegini, bunun da

tokluga yol agabilecegini ve gida alimmni azaltabilecegini gostermistir (McClements,
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2010). Calismalarin ¢ogu, proteinle stabilize edilmis emiilsiyonlarin lipolizinin kapsami
ve hizindaki azalmay1, reaksiyon i¢in mevcut ara ylizey alaninin azalmasina neden olan
mide fazi sirasinda damlacik birlesmesine baglamistir (Naso vd., 2023). Zhang vd.
(2015), sindirim ve SYA salinimi arasindaki farkin: kisa zincir > uzun zincir; doymus >
doymamis oldugunu belirtmistir. Mu ve Hqy (2004), yliksek miktarda ¢oklu doymamis
yag asidi iceren triagilgliseroliin, yiiksek miktarda tekli doymamis yag asidi igerenlere
gore daha yavas hidrolize edildigini gostermistir. Calismamizda da Pas proteini ile

kaplanmis kapsiillerden BY ’nin daha az SY A salinimi gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.36 Kapsiillerin In-vitro sindirim sonuglari

Zeytinyag1 Kapsiilii BY Kapsiilii

SYA (%) 54.07+0.547 44.05+2.42°

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki gosterir.

4.3 Depolama Sonuclari

Yiiksek diizeyde ¢oklu doymamis yag asitleri igeren balik yaglarinin oksidatif
bozulmaya kars1 6zellikle duyarli oldugu rapor edilmistir (Drusch, 2007). Calismamizda
iiretilen Orneklerin oksidatif stabilitesini 6lgmek amaciyla BY, BY’ndan {iretilen TE,

CE ve BY kapsiilii (BYK) hem 60°C’de hem de 25°C’de depolanmustir.

4.3.1 SYA

Depolanmis olan BY, TE, CE ve BYK 0Orneklerine ait 60°C’de SYA oram
Cizelge 4.37 ve Sekil 4.28°de, 25°C’de SYA oran ise Cizelge 4.38 ve Sekil 4.29°da
verilmistir. SYA, esterlesmis lipitlerin enzimatik hidrolizi sonucu fretilir. Depolama
stiresine bagli olarak SYA miktar1 ile baligin tazeligi arasinda bir iliski oldugu
bilinmektedir. Ayrica SYA miktar arttikca yagin tadim1 olumsuz yonde etkileyerek
acilagsmay1 arttirabilmektedir. Bu nedenle, SYA icerigindeki degisikliklerin izlenmesi,
balik yaglarmin lipit hidrolizi i¢in 6nemli bir parametredir (Durmus vd., 2023). SYA'lar

sadece oksidasyon fiiriinleri agisindan 6nemli degildir, ayn1 zamanda dogrudan duyusal
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etkiye sahip olduklar1 da rapor edilmistir (Ashton vd., 2002). Yenilebilir yagin SYA

iceriginin %0.0-3.0 oleik asit sinirlar1 i¢inde olmasi arzu edilir (Bassir, 1971).

Cizelge 4.37 60°C’de depolanan orneklerin SY A sonuglari

SYA (%Oleik asit)-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96
Saat
BY 0.72+ 1.48= 132+ 279+ 135+ 088t 081+ 079+ 094+

0.06%¢ 0.18%° 0.02Abcd 02872 (.18A¢  (.06Bcde  (,03Bede (0,028 (Q,13Cbede

TE 0.71+ 1.17+ 1.08+ 1.09+ 1.11+ 1.03+ 1.58+ 0.74+ 1.19+
0.08Ad 0.08ABab O.OOCde 0.038de 0.05Abcd 0.28ABbc 0'04Aa O.OSBCd 0.088Cab
c d

CE 0.63+ 126+  122¢ 101+ 133 178+ 163+  Ll6x 136+
0.04A 0067 0028  009% 0004 024 0054  0.04%  0,004EMc

BYK 0.56+ 0.90+ 1.15+ 1.05+ 1.30+ 1.39+ 1.59+ 1.25+ 1.70+
0.0049 0.075f 0.04BCdd  0,048¢F  0.04A  0.037B  0.10A%  0.04Ac  0.0843
e

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farka, kiigiik harfler ise giinler arasindaki fark: gosterir.
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Sekil 4.28 60°C’de depolanan orneklerin SY A sonuglari
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Cizelge 4.38 25°C’de depolanan 6rneklerin SYA sonuglari

SYA (%Oleik asit)-25°C

Ornekler/Giin 0 1 3 7 15 30

BY 0.72+ 0.85+ 0.84+ 1.16+ 0.56+ 0.56+
0.064¢ 0.00%° 0.00%° 0.04%2 0.008d 0.008d

TE 0.71+ 0.86+ 0.87+ 1.13+ 0.56+ 0.58+
0.084¢ 0.014° 0.03%0 0.00%2 0.008d 0.028dc

CE 0.63+ 0.85+ 0.86+ 0.85+ 0.89+ 1.04+
0.044¢ 0.017b 0.017b 0.008P 0.024b 0.01%2

BYK 0.56+ 0.56+ 0.74+ 0.85+ 0.88+ 0.92+

0.00%° 0.00%° 0.01%° 0.008 0.017% 0.10%

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiiciik harfler ise giinler arasindaki fark: gosterir.

60°C’de depolanan BY’nda SYA emiilsiyon ve BYK 6rneklerine gore daha hizli
bir artig gostermistir. BY 5. saatte en yiiksek degere ulasip ardindan diisiis géstermistir.
TE ve CE artis ve azalislar gdstermistir ve iki 6rnegin degerleri birbirine yakindir.
BYK’nde ise 48. saate kadar artis gosterip ardinda diiglis gostermistir. SYA
degerlerinde goriilen azalislar diger kimyasal doniisiimlerin SYA miktarint etkiledigini
gostermektedir. Bu depolama siiresi boyunca kayip oraninin triagilgliserol hidrolizi
yoluyla SYA diretim oranimi agmis olmasi miimkiindiir (Toci vd., 2013). 25°C’deki
depolamada ise drneklerdeki SYA degisimi daha az gerceklesmistir. BY ve TE 7. giine
kadar artmis ardindan diisiis gostermistir. CE ve BYK oOrnekleri ise siirekli artig
gostermistir. Durmus vd. (2023), PK ile BY’n1 kapsiillemis ve depolama ile SYA
degerinin BY nda daha yiiksek oldugunu tespit etmistir. Depolama boyunca 6rneklerde
dalgalanma goriilmiistiir. En diisiik artiglar kapsiilde goriilmiistiir. Skelbaek ve Andersen
(1994), mikrokapsiillenmis sivi veya kati yaglarin SYA igeriginin %5'in altinda

oldugunu belirtmistir.
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Sekil 4.29 25°C’de depolanan orneklerin SY A sonuglari

4.3.2 PD

Depolanmis olan BY, TE, CE ve BYK orneklerine ait 60°C’deki PD Cizelge
4.39 ve Sekil 4.30°da, 25°C’deki PD ise Cizelge 4.40 ve Sekil 4.31°de verilmistir.
Yagda depolama esnasinda genellikle oksidasyon zamanla artar. Oksidasyondan sonra
birincil tiriin olarak hidroperoksitler olusur ve daha sonra ugucu bilesenler, malonaldehit
ve p-AD gibi ikincil iriinlere dontisiir (Yang vd., 2024). PD, kati ve sivi yag
bozulmasinin baslangi¢ asamasini temsil eden hidroperoksit miktarinin bir dl¢iistidiir ve
gida giivenligi ve kalitesini izlemek i¢in standart bir endekstir (Wang vd., 2011). PD,
kat1 ve sivi yaglarin isleme ve depolama sonrasinda oksidasyon durumunu (esas olarak
birincil oksidasyon olarak) dlgmek icin kullanilir (Pourashouri vd., 2014). 60°C’de
depolamada BY’nda PD ¢ok hizli bir sekilde artmig 48. saatte maksimum seviyeye
ulagmistir. TE maksimum seviyesine 48. saatte, CE ise 72. saatte ulasmistir. BYK
ornegi ise siirekli olarak bir artis gostermistir. Ancak depolama boyunca en diisiik
PD’ne sahip olmustur. 25°C’de depolamada ise PD’nde tiim Orneklerde artis
goriilmiistiir. En yiiksek degerle BY’nda goriilmiistiir. En diisiik degerler ise K
orneginde goriilmiistiir. CE 6rnegi ise TE’den daha diisiik degerlere sahip olmustur. PD
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sonuglarinda goriilen azalislar oksidasyonun birincil iirlinlerinin parcalanip ikincil

tiriiniine dontlistimiinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.39 60°C’de depolanan orneklerin PD sonuglari

PD (meq Oz /kg yag)-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96
Saat
BY 1.00+ 1.29+ 5.06+ 7.10+ 8.61+ 15.60+ 26.13+ 847+ 930+
0.03Af  0.08Af 0.23%¢ (0.23Ad (0.19A° 0.04"° 0.54%2 (0.04°c 0.045¢
TE 0.90+ 1.20+ 3.01+= 3.35+ 342+ 1299+ 22.17+ 8.43+ 8.44+

0.08% 0.01% 0.218%¢ 0.28%¢ 0.04%¢ 0.08%° 0.45% 0.32° 0.04%
CE 0.88+ 125+ 250+ 287+ 3.07+ 824+ 11.63+ 21.07+ 6.77+
0.03%¢ 0.07%¢ 0.06%" 0.04%" 0.08%" 0.15° 0.16°° 0.20%* 0.27™
BYK 1.05+ 115+ 133+ 175+ 240+ 5.68+ 882+ 10.55+ 11.66+
0.03%¢ 0.03"% 0.04°® 0.05" 0.02°® 0.04°* 0.13° 0.23%" 0.30"

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

60°C

P = N N W
o1 o o1 O
I

PD (meq O,/kg yag)
o
]
H
|

0. 1. 3. S. 8. 24. 48. 72. 96.
SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT

o O
H

BY mTE mCE =BYK

Sekil 4.30 60°C’de depolanan orneklerin PD sonuglari

PD’nde kabul edilebilir sinir 10 meq/kg yag olarak kabul edilir (Bannenberg vd.,
2017). Ote yandan 5 meq/kg yagm altindaki PD, yagin oksitlenmedigini gosterirken, 5
ila 10 meq/kg arasindaki PD, eksimisligi gosterir (Gracey vd., 1999). 72. saate kadar
BYK &rneginin bu sinir1 agsmadigi gorilmektedir. Pourashouri vd. (2014), BY 'n1 Jel,

maltodekstrin, transglutaminaz ve kitosan ile farkli kombinasyonlar ile piiskiirterek
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kurutmustur. 20°C’de 60 gilinlik depolama siiresinde kapsiillenmemis BY’nin PD
kapsiillenmis 6rneklere gore oldukga yiiksek seviyelere (~70 meq/kg yag) ¢ikmustir.

Cizelge 4.40 25°C’de depolanan orneklerin PD sonuglari
PD (meq O /kg yag)-25°C

Ornekler/Saat 0 1 3 7 15 30

BY 1.00+ 1.04+ 1.10+ 2.58+ 4.60+ 8.71+
0.03Ad 0.01Ad 0.017d 0.05%¢ 0.10%° 0.02%2

TE 0.90+ 0.88+ 0.95+ 1.40+ 2.88+ 3.79+
0.08Ad 0.01Bd 0.028d 0.06EB¢ 0.0180 0.048Ba

CE 0.88+ 0.89+ 0.92+ 1.27+ 2.48+ 3.32+
0.03Ad 0.018Bd 0.01Bd 0.038¢¢c 0.04¢b 0.04¢

BYK 1.05+ 1.06+ 1.03+ 1.18+ 1.57+ 2.24+

0.03"¢ 0.017¢ 0.03"¢ 0.01¢¢ 0.01°° 0.032

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki fark: gosterir.

25°C

=
o

PD (meq O,/kg yag)

O kP N W & 01 O N 0O ©
H

0. GUN 1.GUN 3.GUN 7.GUN 15. GUN 30. GUN
BY mTE =mCE =BYK

Sekil 4.31 25°C’de depolanan orneklerin PD sonuglari

Dima ve Dima (2018), iiretilen CE’lar1 14 giin 25°C’de depolamistir. Bu stiregte
PD en yiiksek 10 meq/kg yag olarak tespit edilmistir. Charles vd. (2021), DK yontemi
ile elde edilen BY kapsiillerinde 25°C’de 90 giin depolama yapmistir ve depolama
stiresince PD’nin kabul edilebilir sinirda oldugunu tespit etmistir. Wang vd. (2011),
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BY’n1 arpa proteini ile farkli oranlarda piiskiirterek kurutarak kapsiillemistir. Uretilen
kapsiiller ve BY 40°C’de 8 hafta depolanmistir. Depolama siiresince BY 'nin kapsiillere
gore oldukg¢a yiiksek PD degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Tim
mikrokapsiillenmis BY’larinin, 8 haftalik depolamanin ardindan diisiik oksidatif
seviyelere (PD<30 meq peroksit’kg yag) sahip oldugu belirtilmistir. Caligmamizda
25°C’de emiilsiyon ve kapsiillerde elde edilen PD sonuglarinin depolama siiresince

kabul edilebilir sinirlarda oldugu goriilmektedir.

4.3.3 TBA

Depolanmis olan BY, TE, CE ve BYK o6rneklerine ait 60°C’de TBA sonuglari
Cizelge 4.41 ve Sekil 4.32°de, 25°C’de TBA sonuglari ise Cizelge 4.42 ve Sekil 4.33°te
verilmistir.

Peroksitler gibi birincil oksidatif tirinler oldukg¢a reaktiftir ve kolaylikla serbest
radikallere pargalanir ve daha sonra aldehitler ve ketonlar gibi ikincil oksidatif irlinlere
ayrisir (Liu vd., 2010). 60°C’de depolamada TBA degerlerine bakildigi zaman tiim
orneklerde artig goriilmiistlir. En yiliksek ve en hizli artis BY nda elde edilmistir. En
disiik artis ise BYK’nde goriilmiistiir. BY 'nin PD depolamanin basinda 0.33 mg
MDA/kg yag iken depolamanin sonunda 22.26 mg MDA/kg yag degerine ulagmustir.
TE’nin PD depolamanin basinda 0.35 mg MDA/kg yag iken depolamanin sonunda
15.70 mg MDA/kg yag degerine ¢ikmistir. CE’nin PD depolamanin basinda 0.35 mg
MDA/kg iken depolamanin sonunda 13.04 mg MDA/kg yag degerine ulagmustir.
BYK’niin PD depolamanin basinda 0.39 mg MDA/kg yag iken depolamanin sonunda
8.46 mg MDA/kg yag degerine yiikselmistir. TBA oksidasyonun ikincil triinlerini
temsil ettiginden depolama boyunca siirekli artig gostermistir.

25°C’deki depolamada ise benzer durum s6z konusudur. 25°C’de BY’nda en
yiiksek, BYK’nde ise en diisiik degerler elde edilmistir. Charles vd. (2021), BY
mikrokapsiiliinde benzer sonuglar elde etmistir. Serdaroglu vd. (2016), zeytinyagindan
CE iiretip sigir etine ilave etmistir. Depolama sonucunda kontrol 6rneginde gore CE

ilave edilmis si1g1r etinde daha diisiik oranda TBA degeri elde edilmistir.
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Cizelge 4.41 60°C’de depolanan 6rneklerin TBA sonuglari

TBA (MDA /kg yag)-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96

Saat

BY 0.33+ 0.54+ 0.75+ 0.98+ 1.61+ 3.25+ 7.15+ 13.62+ 2226+

0.01B1  0.03A"  0.04%  0.02AF  0.04%  0.01A¢  0.01A 0.047 0.024a

TE 0.35+ 0.54+ 0.68+ 0.79+ 1.34+ 1.91+ 3.19+ 8.72+ 15.70+

0.01B1  0.01A"  0.0248  0.038"  0.01B¢  0.048¢  0.038c 0.0580 0.0182

CE 0.35+ 0.54+ 0.66+ 0.79+ 1.27+ 1.61+ 2.96+ 8.00+ 13.04+

0.014Bt  0.02A"  0.03"89 (.01  0.02B¢  0.03%¢  0.01Cc 0.04¢p 0.02¢

BYK 0.39+ 0.52+ 0.63+ 0.75+ 1.05+ 1.27+ 2.26+ 5.49+ 8.46+

0.014  0.01A"  0.028¢  0.01Bf  0.02°  0.010¢  0.020c 0.05PP 0.0302

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farki, kii¢iik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

60°C
25,00
20,00
@
>N
en 15,00
S
<
@)
\% 10,00
< 1
m
—
5,00 I
OOO —_——— - - W ._ I

0. 1. . . .
SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT
mBY ®=TE =CE »BYK

Sekil 4.32 60°C’de depolanan 6rneklerin TBA sonuglari
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Cizelge 4.42 25°C’de depolanan 6rneklerin TBA sonuglari

TBA (MDAJ/Kg yag)-25°C

Ornekler/Saat 0 1 3 7 15 30

BY 0.33+ 0.36+ 041+ 0.75+ 1.06+ 1.90+
0.018Be¢ 0.01ABde 0.01Ad 0.014¢ 0.0240 0.0142

TE 0.35+ 0.35+ 0.37+ 0.56+ 0.83+ 1.51+
0.01Bd 0.018Bd 0.01Bd 0.01B¢ 0.01B® 0.0382

CE 0.35+ 0.35+ 0.36+ 0.50+ 0.72+ 1.34+
0.0148d 0.01A8d 0.018d 0.01¢¢ 0.01¢b 0.01¢

BYK 0.39+ 0.38+ 0.38+ 0.42+ 0.50+ 0.75+
0.01Ad 0.01A¢d 0.00”Bcd 0.01P¢ 0.01P® 0.01P2

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farka, kiiciik harfler ise giinler arasindaki fark: gosterir.

Jiménez-Martin vd. (2015), balik yagindan CE ve ¢ok katmanli emiilsiyon
tiretmistir. Bu emiilsiyonlar MD ile PK yoluyla enkapsiile edilmistir. Calismamizda
oldugu gibi daha diisiik sicaklikta daha diisiik TBA degeri elde edilmistir. 20°C’de bir
ay depolama ile CE’dan {tretilen kapsiillerde TBA degerinin ~2 MDA/kg yag degerine
ulagtig1 tespit edilmistir. 4°C’deki depolamada ise ~0.5 MDA/kg yag degerinde ulastigi
belirlenmistir. Huss (2011), balik yagimin kalitesini ve insan tliketimi icin kabul
edilebilirligini korumak amaciyla, balik yagindaki maksimum MAD konsantrasyonu
olarak 7-8 mg MDA/kg yag smirini belirlemistir. 25°C’de depolanan 6rneklerimiz bu
sinirin altinda sonuglara sahiptir. 60°C’de depolanan 6rneklerde ise BYK oOrnegi 96.
saatte, CE ve TE 72. saatte, BY ise 48. saatte bu sinira ulasmistir. Agik¢a enkapsiilasyon
ve emiilsiyon iglemlerinin BY n1 korudugu goéziikmektedir. Bu sonug, iiretilen her iki
tipte emiilsiyon ve kapsiillerin, oda sicakliginda, lipit oksidasyonu nedeniyle olumsuz
etkilere yol agmadan bir ay boyunca saklanabilecegini gostermektedir. Ayrica bu

depolama siiresi i¢in sogutmaya ihtiya¢ duymayan yapilar oldugu gériinmektedir.
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25°C

TBA (MDA/kg yag)
=
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BY mTE mCE =BYK

Sekil 4.33 25°C’de depolanan 6rneklerin TBA sonuglari

4.3.4 p-AD

Depolanmis olan BY, TE, CE ve BYK oOrneklerine ait 60°C’deki p-AD Cizelge
4.43 ve Sekil 4.34°te, 25°C’deki p-AD ise Cizelge 4.44 ve Sekil 4.35’te verilmistir. P-
AD, geleneksel olarak, 100 mL solvent ve reaktif karisimi icinde 1 g yag iceren 1
cm’lik bir ¢ozelti kiivetinde 350 nm’de Olgiilen optik yogunlugunun 100 kati olarak
tanimlanmaktadir. Kati/sivi yaglardaki aldehitlerin (temel olarak 2-alkenaller ve 2,4-
dienaller) miktarmi belirlemek icin kullanilmaktadir. Dolayisiyla p-anisidin degeri
oksidasyonun ge¢misini gosterir (Gan vd., 2008).

p-AD, ikincil oksidasyon iiriinlerini, yani aldehitleri, ketonlar1 ve diger ¢esitli
maddeleri Olger. Bu reaktif oksidasyon bilesikleriyle reaksiyona girer ve sarimsi bir
tirtin tretir (Gan vd., 2008). 60°C’de depolamada p- anisidin degerleri TBA sonuglari
ile paralellik gostermistir. En yiiksek degerler sirasiyla BY, TE, CE ve BYK
orneklerinde goriilmiistiir. Depolamanin basinda BY ’nin p-AD 0.81 iken depolamanin
sonunda 35.38 degerine ulasmistir. Depolamanin basinda TE’nin p- anisidin degeri 0.80
iken depolamanin sonunda 28.33 degerine yiikselmistir. Depolamanin basinda CE’nun

p- anisidin degeri 0.81 iken depolamanin sonunda 26.96 yag degerine c¢ikmistir.
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Depolamanin basinda BYK’niin p- anisidin degeri 0.85 iken depolamanin sonunda
22.55 degerine ulagmistir. 25°C’de ise artiglar daha az ve yavas gerceklesmistir. En
yiiksek degerler BY, en diisiik degerler ise BYK 6rneginde tespit edilmistir.

Cizelge 4.43 60°C’de depolanan orneklerin p-AD sonuglari

p-AD-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96
Saat

BY 0.81= 136+ 231+ 5.66+ 7.66x 10.25+ 17.70& 2590+ 3538+
0.02%  0.04%" 0.04%9 0.04%" 0.04% 0.06% 0.06"° 0.04"° 0.06"

TE 0.80+ 1.20+ 1.99+ 425+ 5.66x 840+ 1445+ 23.69+ 2833+
0.04* 0.01%" 0.01%¢ 0.03%" 0.01%¢ 0.138%¢ 0.04% 0.04%> 0.02%2

CE 0.81= 1.15+ 1.89+ 391+ 496+ 724+ 1335+ 281+ 26.96+
0.024 0.01%" 0.01°¢ 0.0287 0.04°® 0.06°¢ 0.04°° 0.04°® 0.04

BYK 0.85£ 1.04+ 1.74+ 231+ 351+ 6.62£ 11.69+ 19.81+ 2255+
0.01A" 0.01°" 0.01P9 0.28°F 0.04°¢ 0.04°¢ 0.03° 0.05°° (.14

Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki fark, kiiciik harfler ise giinler arasindaki fark: gosterir.

60°C

0 mems
0. 1. 3. 5. 8. 24.  48. 72. 96.
SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT

BY mTE =CE »BYK
Sekil 4.34 60°C’de depolanan 6rneklerin p-AD sonuglari
Buyukkestelli ve El (2019), 65°C’de 2 giin depolamada zeytinyagindan iiretilen

CE’da zeytinyagina gore daha diisiik p-AD elde etmistir. O’Dwyer vd. (2013), BY ’ndan
iiretilen CE’u 5°C’de 80 giin boyunca depolamis ve bu siiregte p-AD’in 5 civarinda
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oldugu tespit edilmistir. Pourashouri vd. (2014), 20°C’de 60 giinliik depolama boyunca
BY mikrokapsiillerinin BY’ndan daha diisiik degerde p-AD’e sahip oldugunu ve
kapsiilleme isleminin BY’n1 korudugunu tespit etmistir. Benzer sekilde Gan vd. (2008),
soya proteini, riboz ve transglutaminaz ile kapsiillenen BY’nda depolama boyunca
mikrokapsiillerin BY *na gére daha diisiik p-AD’ne sahip oldugunu belirlemistir. Ozyurt
vd. (2013), Tirkiye’de perakende satilan BY kapsiilleri ve suruplarinda oksidatif
stabiliteyi test etmistir. Kapsiillerde suruplara oranla daha diisiik p-AD elde edilmistir.

Cizelge 4.44 25°C’de depolanan 6rneklerin p-AD sonuglari

D-AD-25°C
Ornekler/Saat 0 1 3 7 15 30

BY 0.81+ 0.87+ 0.95+ 1.23+ 1.86+ 2.55+
0.02%¢ 0.02%e 0.01Ad 0.014¢ 0.0140 0.01%2

TE 0.80+ 0.84+ 0.88+ 0.94+ 1.33+ 1.98+
0.04Ad 0.01Ad 0.0715cd 0.01FB¢ 0.0380 0.016Ba

CE 0.81+ 0.83+ 0.87+ 091+ 1.16+ 1.75+
0.02Ad 0.01Ad 0.078Ccd 0.01FB¢ 0.04¢b 0.01¢

BYK 0.85+ 0.86+ 0.85+ 0.88+ 0.92+ 0.99+

0.01%° 0.01%° 0.00¢° 0.01¢¢ 0.01°° 0.01P2

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

25°C

0. GUN 1.GUN 3.GUN 7.GUN 15. GUN 30. GUN
BY mTE =mCE =BYK

Sekil 4.35 25°C’de depolanan orneklerin p-AD sonuglari
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Calismamizda da literatiirde belirtildigi gibi BYK 6rneginde daha diisiik p-AD
degerleri elde edilmistir. Sonuglar literatiir ile uyumludur. p-AD analizi oksidasyonun
ikincil {irtinlerini temsil ettiginden ¢calismamizda siirekli olarak artis gdstermistir ve

TBA ile benzer bir durum s6z konusudur.

4.3.5 Konjuge Dien-Trien

Coklu doymamis yag asitlerinde baslayan oksidasyonun birincil iiriinii olan
hidroperoksitler konjugasyona neden olur. Konjuge formda iki doymamis bag arasinda -
CH- grubu yer alir ve ¢ift baglar bir atlayarak siralanirlar. Konjuge yag asitleri kimyasal
tepkimelere ¢cok daha yatkindirlar. Dolayisiyla bu yaglarda ¢cok daha fazla oksidasyon
ve polimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklesir (Kogeroglu vd., 2020). Depolanmis olan
BY, TE, CE ve BYK 0Orneklerine ait 60°C’de konjuge dien oranlar1 Cizelge 4.45 ve
Sekil 4.36’da, 25°C’de konjuge dien oranlar1 ise Cizelge 4.46 ve Sekil 4.37°de
verilmistir. S6z konusu 6rneklere ait 60°C’deki konjuge trien sonuglart Cizelge 4.47 ve
Sekil 4.38’de, 25°C’deki konjuge trien sonuglar1 Cizelge 4.48 ve Sekil 4.39°da

verilmigtir.

Cizelge 4.45 60°C’de depolanan orneklerin konjuge dien degeri sonuglari

Konjuge dien-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96
Saat
BY 025+ 029+ 033+ 047+ 0.69+ 1.77+ 3.70& 745+ 10.07+
0.049 0.01%9 0.01%9 0.02AF 0.03%¢ 0.024¢ 0.03%c 0.03*° 0.024
TE 0.22+ 027+ 030+ 0.35& 056+ 0.88+ 2.80+ 5.61+ 7.69+
0.014¢ 0.01Af 0.01Af 0.018" 0.01%¢ 0.01B¢ 0.04B¢ 0.02%° (0.04%2
CE 023+ 026+ 029+ 0.34+ 0.54+ 0.81+0 2.59+ 54+ 7.46+

0.01% 0.01%¢ 0.01%% 0.01%7 0.01% .01®¢ 0.03° 5.37° 0.01°
BYK 027+ 027+ 031+ 035+ 056+ 077+ 2.15+ 448+ 535+
0.01% 0.017¢ 0.01A% 0.015%7 0.01°%¢ 0.03° 0.03° 4.50°" 0.02"

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

60°C’de depolanan 6rneklerde konjuge dien oran1 BY, TE ve CE o6rneklerinde
artis gosterip diigmiis, BYK 6rneginde ise siirekli artis gostermistir. BY Orneginde en
yiikksek degerler elde edilmistir. BY’nda konjuge dien, depolamada 0.25’ten 3.70’e
cikmis ve 48. saatte tekrar diisiis gostermistir. TE 0.22°den 2.80’e ¢ikmis ve 48. saatte
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tekrar diisiis gostermistir. CE 0.23’ten 2.59’a cikmistir 72. saatte diisiis gostermistir.
BYK ise 0.27’den 2.53’e ¢ikmistir. Bu sonuglar PD sonuglari ile paralellik gdstermistir.
25°C’deki depolamada ise artislar daha diisiik diizeyde olmustur. Yine en yiiksek
degerler BY’nda elde edilmistir. Konjuge trien degerlerinde de benzer durum s6z
konusudur. Her iki depolama sicakliginda da BY ’nda en yiiksek degerler BYK’nde en
diisiik degerler elde edilmistir. Konjuge dien analizi oksidasyonun birincil {iriinleri olan
peroksitleri gosterdiginden souclarda azalis goriilmesi peroksitlerin parcalanip ikincil

irlinlere par¢alanmasindan kaynaklanmaktadir.

60°C
6,00

e
o o o
S o o

Konjuge Dien

N
o
o

H

0. 1. 3. S. 8. 24. 48. T72. 96.
SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT

BY mTE mCE =BYK

Sekil 4.36 60°C’de depolanan 6rneklerin konjuge dien degeri sonuglari

Hidroperoksit olusumunun oksidasyonu sonucunda olumsuz kosullarin devam
etmesi durumunda Ozellikle ¢oklu doymamis yag asitlerinin metil gruplarini iceren
kisimlarinda geometrik izomerizasyon meydana gelir. Bu nedenle ¢ift baglarin yeri
degisebilir. Boylece yag asitleri ¢ift baglarin yerlerindeki degisikliklere bagli olarak
konjuge bir yapiya doniisiir. Bu yapinin belirli bir dalga boyundaki (232 ve 270 nm) UV
isinlarin1 absorbe ettigi belirtilmektedir. Aldehit ve keton gibi ugucu bilesenlerin
(konjuge trienler) hidroperoksitlerin parcalanmasiyla cevreye salindigimi sdylemek

miimkiindiir (Ceylan ve Basturk, 2022). Konjuge dien analizi sonucunda, depolamanin
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ilk zamanlarinda, lipit oksidasyonunun baglangi¢ asamasinda hidroperoksitlerin
tiretiminin bir sonucu olarak konjuge diende bir artis fark edilmistir. Sonraki giinlerde
konjuge hidroperoksitlerin aldehit, keton ve alkol gibi ikincil iiriinlere donilismesi
sonucu dien degerleri diiser (Dima ve Dima, 2019). Konjuge trien sonuglarinda ise 60
ve 25°C’deki sicakliklarda en yiiksek degerler sirasiyla BY, TE, CE ve BYK

orneklerinde elde edilmistir.

Cizelge 4.46 25°C’de depolanan orneklerin konjuge dien degeri sonuglari

Konjuge dien-25°C

Ornekler/Saat 0 1 3 7 15 30

BY 0.25+ 0.29+ 031+ 0.44+ 0.87+ 1.61+
0.04Ad 0.01Ad 0.01Ad 0.014¢ 0.03A0 0.02%2

TE 0.22+ 0.23+ 0.26+ 0.33+ 0.66+ 0.89+
0.01Ad 0.018Bd 0.18d 0.01B¢ 0.01Bp 0.0182

CE 0.23+ 0.22+ 0.25+ 0.29+ 0.60+ 0.76+
0.01Ad 0.018Bd 0.18d 0.01B¢ 0.01Bp 0.01¢

BYK 0.27+ 0.26+ 0.27+ 0.30+ 0.47+ 0.62+

0.017° 0.017B° 0.1A8¢ 0.005° 0.02¢° 0.01P2

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

25°C

0,40 .
020 EEE" Bas 3

0,00
0. GUN 1.GUN 3.GUN 7.GUN 15. GUN 30. GUN

BY mTE mCE =BYK

Sekil 4.37 25°C’de depolanan 6rneklerin konjuge dien degeri sonuglari

Gokoglu vd. (2012), BY’ndan iiretilen emiilsiyonu 4°C’de 24 giin depolamis
ve konjuge dien degerinin 0.13’ten 0.17’ye c¢iktigini belirtmistir. Ghiasi vd. (2022),
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coklu doymamis yag asitlerince zengin CE’lar iiretip 4°C’de 7 giin boyunca

depolamistir. Depolama siiresince konjuge dien degerlerinin artis gosterdigi ve

yaklasik olarak 0.5’ten 6’ya kadar yiikseldigi belirtilmistir. Somacal vd. (2022), BY

mikrokapstillerinde 7°C’de 75 giin depolama ile konjuge dien degerinin 0.62’den

1.32’ye, 24°C’de 75 giin depolamada ise 0.63’ten 1.61°¢e ¢iktigin1 belirtmistir.

Cizelge 4.47 60°C’de depolanan orneklerin konjuge trien degeri sonuglari

Konjuge trien-60°C

Ornekler/ 0 1 3 5 8 24 48 72 96
Saat
BY 0.14+ 0.18+ 026+ 029+ 038+ 097+ 1.70+ 490+ 8.50+
0.01%¢ 0.01%¢ 0.01%¢ 0.01%¢ 0.01% 0.02A9 0.04*c 0.03"* 0.25"
TE 0.12+ 0.15+ 0.19+ 0.23+ 030+ 0.83+= 131+ 1.90+ 236+
0.01%9 0.01B¢ 0.01%' 0.01%" 0.018° 0.01B¢ 0.02% 0.048> (0.02B2
CE 0.12+ 0.14+ 0.18+*0 0.22+ 0.28+ 0.75« 121+ 1.70£ 2.11+
0.0229  0.01B¢ .01B¢fe (0.01B%¢" 0.01B¢ 0.01°¢ 0.03B¢ 0.03°® (0.02B¢2
BYK 0.13+ 0.14= 0.16 023 025+ 0.57£ 1.03£ 1.44+ 1.80%
0.01A" 0.01%" 0.01°" 0.01% 0.01°® 0.01° 0.01°° 0.01°® 0.02¢
Biiyiik harfler 6rnekler arasindaki farka, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.
60°C
10,00
9,00 5
s 8,00
= 7,00
o 6,00
=)
= 5,00 =
S 4,00
x 1
3,00
2,00 _ = -
1,00 -~ |-
0,00 -m===m=m- - mn- Eec-
0. 1. 3. 5. 8. 24, 48. 72. 96.

Sekil 4.38 60°C’de depolanan 6rneklerin konjuge trien degeri sonuglari

SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT SAAT

BY mTE

CE =BYK

Konjuge trien, aldehit ve ketonlar gibi oksidasyonun ikinci {irlinlerinin

gostergesidir (Kiritsakis vd., 2022). Konjuge trien miktari, oksidasyon sonucu aldehit ve
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ketonlarin olusumu sonucu yagda acilik ve istenmeyen lezzet bilesiklerinin artmasiyla
birlikte artig gosterir (Tabar, 2015) Konjuge trien sonuglar1 géz dniinde bulunduruldugu
zaman her iki depolama sicakliginda her 6rnegin artis gosterdigi goriilmektedir. Yine en
yiiksek degerler sirasiyla BY, TE, CE, BYK orneklerinde elde edilmistir. 60°C’de BY
0.14+0.01 degerinden 8.5040.25 degerine kadar yiikselmistir. TE 0.12+0.01 degerinden
2.36+0.02 degerine ulagsmistir. CE 6rnegi 0.12+0.02 degerine ulagirken BYK 6rnegi ise
0.13+£0.01 degerinden 1.80+0.02 degerine ulasmistir. Goriildiigii gibi BYK 6rnegi en

diisiik artis1 gostermistir.

Cizelge 4.48 25°C’de depolanan orneklerin konjuge trien degeri sonuglari

Konjuge trien-25°C

Ornekler/Saat 0 1 3 7 15 30

BY 0.14+ 0.15+ 0.18+ 0.33+ 0.68+ 1.04+
0.01Ad 0.01Ad 0.00Ad 0.014¢ 0.0140 0.0142

TE 0.12+ 0.13+ 0.18+ 0.25+ 0.50+ 0.76+
0.01%¢ 0.0178¢ 0.01Ad 0.018¢ 0.0268b 0.01B2

CE 0.12+ 0.12+ 0.18+ 0.24+ 0.44+ 0.71+
0.02%¢ 0.00B¢ 0.01Ad 0.018¢ 0.01¢® 0.028B2

BYK 0.13+ 0.14+ 0.17+ 0.20+ 0.32+ 0.49+

0.014¢ 0.0178¢ 0.01A 0.01%° 0.01°° 0.03¢

Biiytik harfler 6rnekler arasindaki farki, kiigiik harfler ise giinler arasindaki farki gosterir.

25°C
1,20
1,00

0,80 T

Konjuge Trien
o
o
o

0,20 g, T *

0,00
0. GUN 1.GUN 3.GUN 7.GUN 15. GUN 30. GUN

BY mTE mCE =BYK

Sekil 4.39 25°C’de depolanan 6rneklerin konjuge trien degeri sonuglart
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Konjuge trien 25°C’deki sonuglar géz Oniine alindigi zaman 60°C sicakligina
gore daha diisiik degerler elde edilmistir. 60°C’de oldugu gibi 25°C’de de en yiiksek
konjuge trien sonuglart BY orneginde, en diisiik konjuge trien sonuglart ise BYK
orneginde tespit edilmistir. BY depolamanin basinda 0.14+0.01 degerine sahip iken
depolamanin sonunda 1.04+0.01 degerine ulagsmistir. TE, CE 6rnegine gore daha yiiksek
konjuge trien sonuglarina sahip olmustur. Depolamanin basinda 0.12+0.01 degerine
sahip iken depolamanin sonunda 0.76+0.01 degerine yiikselmistir. CE, depolamanin
basinda 0.12+0.02 degerinde iken depolamanin sonunda 0.714+0.02 degerine ¢ikmuistir.
BYK ise yine en diisiik degerler sergilemis ve depolamanin basinda 0.13+0.01 iken
depolamanin sonunda 0.494+0.03 degerine ulasmistir. Literatiir daha 6nce depolama
stiresi ve sicakligin artmasiyla konjuge dien ve trien degerlerinin de arttigini bildirmistir
(Kasimoglu vd., 2018). Calismamizda da konjuge trien degerlerinin depolama ile arttig1
goriilmektedir.

Depolama ¢alismasinda yapilan kalite analizleri sonucunda enkapsiilasyon
isleminin BY’n1 korumada oldukea etkili oldugu belirlenmistir. Bunun yanisira CE
isleminin TE’a gbre oksidasyonu onlemede daha iyi oldugu goézlenmektedir. BY 'nin
islem uygulanmadan depolanmasi raf Omriiniin kisalabilecegi yapilan depolama
calismasi ile agikga goriilmektedir. Bunun yanisira oda sicakliginda BY’nin kapsiil
formunda soguk kosullar uygulanmadan depolanabilecegi gozlenmistir. Ayrica daha
diisiik sicakliklarda beklendigi gibi daha yliksek sicakliklara gore raf omriiniin daha

uzun olacag1 gozlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma genel olarak ii¢ asama icermektedir. Ilk asamada CE iiretim
yontemleri karsilastirilmis ve CE optimizasyon ¢alismasi gergeklestirilmistir. Optimum
kosullarda iiretilen zeytinyagi ve BY CE’larinin bazi dzellikleri incelenmistir. Ikinci
asamada ise optimum kosullarda iiretilen CE’lar PK ve DK yontemleri ile enkapsiile
edilip karsilastirllmistir. Karsilastirma sonucu DK yontemi segilerek ¢alismaya devam
edilmis ve DK yontemi ile optimizasyon caligmasi gerceklestirilmistir. Optimum
kosullarda Jel, Pas ve soya proteinleri ile enkapsiilasyon islemi yapilmis ve bu fi¢
proteinden Pas proteini seg¢ilmistir. Pas proteini ile iiretilen kapsiillerin bazi 6zellikleri
arastirllmistir. Ugiincii ve son asamada ise BY dan iiretilen TE, CE, BY kapsiilleri ve

saf BY depolanarak kalite analizleri gergeklestirilmistir.

5.1 Emiilsiyonlar ile Tlgili Sonuclar

Ik asamada zeytinyag kullamilarak ii¢ farkli yontem (tek adimli emiilsiyon, cok
adimli emiilsiyon ve membran emiilsiyon yontemleri) ile CE iiretimi
gerceklestirilmistir. CE yontemleri karsilastirilmistir ve tek adimli yontemin iki adimli
ve membran emiilsiyon yontemine gore damlacik boyutu ve zeta potansiyeli agisindan
daha iyi sonug verdigi belirlenmistir. Tek adimli emiilsiyon yontemi ile iiretilen CE’da
Yanit Yiizey Yontemi ve Merkezi Karma Tasarim ile deneme deseni kullanilarak 27
adet deneme yapilmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen optimum kosullar su
sekildedir: Yag oran1 %35.1, emiilgator oran1 %6.9, homojenizasyon hizi1 15000 rpm ve
homojenizasyon siiresi 5 dak’dir. Optimizasyondan elde edilen tahmini degerler
damlacik boyutu i¢in 177.81+1.53 nm ve polidispersidite indeksi i¢in 0.14+0.08'dir.
Optimum sartlarda {retilen emiilsiyonda damlacik boyutu 180.7+6.6 nm,
polidispersidite indeksi ise 0.13+0.01 olarak bulunmustur. Optimum kosullar altinda
iretilen zeytinyagi ve BY emiilsiyonun kiiglik damlacik boyutuna, diisiik
polidispersidite indeksine, yiiksek verime ve diisiik viskozite degerlerine sahip oldugu
ve gii¢lii emiilsiyon stabilitesine sahip oldugu belirlenmistir. Tek adiml1 yontemin, daha

kiiciik damlacik boyutu ve daha giiclii emiilsiyon stabilitesi agisindan {istiin olmasinin



yant sira, emiilsiyon iiretimi igin ¢alisilan diger yontemlere gore hizli ve pratik oldugu

sonucuna varilmaistir.

5.2 Enkapsiilasyon ile ilgili Sonuclar

Enkapsiilasyon yontemlerinin karsilagtirilmasinda ise DK yOnteminin verim ve
etkinlik bakimindan daha {stlin oldugu goriilmiistiir. Jel icin PK 140°C’de %42+1.9,
160°C’de %58.3+2.9, 180°C’de 9%60.7£0.9, DK i¢in ise %95.1£1.4 oraninda
enkapsiilasyon verimi elde edilmistir. Pas proteini i¢cin PK 140°C’de %60.6+0.9,
160°C’de %60.8+0.2, 180°C’de %55+2.4, DK ig¢in ise %95.8t1.1 oraninda
enkapsiilasyon verimi elde edilmistir. Soya proteini i¢in PK 140°C’de %27.9+0.8,
160°C’de %26.6+0.4, 180°C’de %27.9+0.2, DK i¢in ise %94.0+1.4 oraninda
enkapsiilasyon verimi elde edilmistir. Enkapsiilasyon etkinligi ise Jel i¢in PK 140°C’de
%85.2+0.8, 160°C’de %91.9+1.5, 180°C’de %98.3+0.7, DK icin ise %95.4+0.5
oraninda bulunmustur. Pas proteini i¢in enkapsiilasyon etkinligi PK 140°C’de
%77.4+0.4, 160°C’de 9%69.2+0.7, 180°C’de %63.7+1.0, DK ig¢in ise %95.1+0.6
oraninda bulunmustur. Soya proteini igin PK 140°C’de %42.0+1.3, 160°C’de
%36.0+£2.7, 180°C’de %32.0+1.3, DK icin ise %93.1+1.2 oraninda bulunmustur. 3
proteinde de en yiliksek verim DK yontemi ile elde edilmistir. Etkinlik sonug¢larinda da
farkli olarak sadece Jel’de en yiiksek etkinlik oran1 PK 180°C’de elde edilmistir. Her
proteinde de PK’da etkinlik degerindeki artis ve azalislarin kapsiiliin protein orani ile
paralel degistigi gozlemlenmistir. Sonug olarak DK y&nteminin PK yonteminden daha
avantajli oldugu belirlenmistir. DK yontemi ile Yanit Yiizey Yontemi ve Merkezi
Karma Tasarim ile deneme deseni kullanilarak her ii¢ protein i¢in ayr1 ayri 18’er
deneme yapilmistir. Optimizasyon sonucunda Jel i¢in elde edilen optimum karistirma
siiresi 6.4 dak, optimum kaplama orani 2.9:1 bulunmustur. Pas proteini i¢in optimum
karigtirma siiresi 5.125 dak, optimum kaplama orani1 1.8:1 bulunmustur. Soya proteini
icin optimum karistirma stiresi 7.5 dak, optimum kaplama orani 3:1 olarak tespit
edilmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen tahmini veriler Jel i¢in enkapsiilasyon
etkinligi %92.13+1.59, ¢oziiniirliik %19.22+2.10, Hausner oran1 1.00+£0.01°dir. Pas i¢in
enkapsiilasyon etkinligi %99.80+1.99, c¢oziiniirlik %44.06+1.10, Hausner orani
1.31£0.01°dir. Soya i¢in enkapsiilasyon etkinligi %98.19+1.36, ¢0ziiniirlik
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%24.79+1.81, Hausner orant 1.02+0.02°dir. Deneysel sonucunda ise Jel’de
enkapsiilasyon etkinligi %92.0+0.2, ¢oziiniirlik %18.7+0.5, Hausner oran1 1.01+0.01
bulunmustur. Pas proteininde enkapsiilasyon etkinligi %98.6+0.2, ¢Oziniirlikk
%44.2+0.4, Hausner oran1 1.324+0.01 bulunmustur. Soya proteininde ise enkapsiilasyon
etkinligi %97.3+0.5, ¢oziiniirlik %25.1+0.2 ve Hausner oran1 1.03+£0.01 olarak tespit
edilmistir. Bu durumda Pas proteininin diger iki proteine goére daha iyi oldugu
belirlenmistir. Pas proteini kullanilarak {iretilen zeytinyagi ve BY kapsiillerinde yiiksek
oranda etkinlik, yiiksek oranda kurumadde orani elde edilmistir. Uretilen kapsiillerin
Hausner oram1 ve Carr indeksi degerlerinin fena degil kategorisinde oldugu
belirlenmistir. Kapsiillerin renk degerlerine bakildigi zaman BY kapsiiliiniin daha

parlak, daha sar1 ve daha beyaz oldugu belirlenmistir.

5.3 Depolama ile ilgili Sonuglar

Depolama g¢alismasi 60°C (4 giin) ve 25°C (30 giin) olmak tzere iki farkli
sicaklikta gergeklestirilmistir. Bu siiregte SYA, PD, TBA, p-AD, konjuge dien-trien
analizleri yapilmistir. Depolama ile PD 60°C’de depolanan BY Orneginde 48. saatte
26.13 meq O2/kg yag, TE oOrneginde 22.17 meq Oz/kg yag, CE Orneginde 72. saatte
21.07 meq O2/kg yag seviyesine ulasip ardindan diisiis gostermistir. BYK 0Ornegi ise
stirekli artig gostermis ve en yiiksek 11.66 meq Oz/kg yag seviyesine ulagmistir.
25°C’deki depolamada ise PD siirekli olarak artis gostermis ve en yliksek degerler
BY’nda elde edilmistir. PD sonuglari ile benzer durum konjuge dien sonuclarinda da
gozlemlenmistir. TBA degerlerinde ise tiim Orneklerde artis goriilmiistiir. En yiiksek
artiy 60°C’de sirasiyla BY’nda (22.26 MDA/kg yag), TE orneginde (15.70 MDA/Kg
yag), CE orneginde (13.04 MDA/kg yag) ve K o6rneginde (8.46 MDA/kg yag) elde
edilmistir. Benzer durum p-AD ve konjuge trien analizlerinde de gorilmiistiir.
Depolama analizleri sonucunda K’iin stabilitesinin daha yiliksek oldugu belirlenmistir.
CE’nunda TE’a gore daha iyi koruma sagladigi belirlenmistir. Depolama boyunca TBA,
p-AD ve konjuge trien degerleri her ornekte siirekli olarak artmistir. Fakat kapsiil ve
CE’daki artiglar daha diisiik seviyede gerceklesmistir. SYA, PD ve konjuge dien
60°C’deki depolamada artis ve azaliglar sergilemistir. Bu analizlerde de kapsiil ve

CE’da artiglar BY ve TE’a gore daha az gergeklesmistir.
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Sonug olarak bu ¢alisma ile tek adimli emiilsiyon yontemi ve belirtilen optimum
kosullar ile basarili bir CE olusturulabilecegi tespit edilmistir. Ayrica DK ydnteminin,
PK yontemine gore daha iyi etkinlik ve verim sonuglarina sahip oldugu belirlenmistir.
DK yontemi ile Pas proteinin Jel ve soya proteinine gore daha iyi sonuclara sahip
oldugu belirlenmistir. Ek olarak tek adimli emiilsiyon yontemi ile CE ve DK yontemi
ile mikrokapsiil {iretimi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. BY’nin DK ydntemi
kullanilarak Pas proteini ile kaplanmasiyla ve BY’nin CE’a islenerek oksidatif
stabilitenin iyilestirildigi belirlenmistir. Bunun yanisira ¢alismada dogal materyaller
olan Jel, Pas ve soya proteinleri duvar materyali olarak kullanilmig ve basaril
mikrokapsiiller elde edilmistir. S6z konusu proteinlerin enkapsiilasyon islemlerinde gida
sistemlerinde duvar materyali olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegi {imit
edilmektedir. Calisma sonucunda BY nin islenmemis halde kullaniminin emiilsiyon ve
enkapsiilasyon islemine gore raf omriiniin oldukca disiik olacagi tespit edilmistir.
Ayrica diisiik sicaklikta depolamanin islenmemis ve islenmis BY nin raf 6mrii {izerine
onemli etkisi oldugu gozlenmistir. Calismanin, endiistriyel anlamda gida sistemlerinde
emiilsiyon ve enkapsiilasyon islemlerinin kullaniminda 6nemli bir kaynak olacagi umut
edilmektedir. Ayrica bu calismanin literatiire Onemli bir katki saglayacagi ve

gelecekteki ¢aligmalara 6nemli bir 151k tutacagi diisiiniilmektedir.
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VAN YUZUNCU YIL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
LISANSUSTU TEZ ORIiJINALLIK RAPORU

Tarih ......./cc..cood ool

Tz Basligl: .o e

Yukarida baglig1 belirtilen tez ¢alismamin, kapak sayfasi, giris, ana boliimler ve sonug
boliimlerinden olusan toplam ......... P ) sayfalik kismia iliskin,
v ....../...... tarihinde sahsim/tez danismanim tarafindan ....................... adli inti-
hal tespit programindan asagida belirtilen filtrelemeler uygulanarak alinmis olan orijinal-
lik raporuna gore tezimin benzerlik orant %............. (..................) dir.

Uygulanan filtreler asagida verilmistir:

- Kabul ve onay sayfasi harig,

- Tesekkiir harig,

- Igindekiler haric,

- Simge ve kisaltmalar harig,

- Gereg ve yontemler haric,

- Kaynakea haric,

- Alintilar harig,

- Tezden ¢ikan yayinlar haric,

- 7 kelimeden daha az Ortiisme igeren metin kisimlari hari¢ (Limit match size to 7 words)

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kulla-
mlmasina Iliskin Yonergeyi inceledim ve bu yonergede belirtilen azami benzerlik oran-
larina gore tez calismamin herhangi bir intihal igermedigini; aksinin tespit edilecegi
muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve yukari-
da vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.
Tarih ve Imza

AdiSoyadi: ..o
OFrenci NO: ...vviniiiiie e
Anabilim Dalt: ...
Programi: ...
Statiisii: ( ) Yiiksek lisans ( ) Doktora

DANISMAN ENSTITU ONAYI
UYGUNDUR UYGUNDUR




