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OZET

KOAKSIYAL ELEKTROPUSKURTME YONTEMI iLE COREK OTU YAGININ
NANOENKAPSULASYONU

Son zamanlarda; gidalarin yapisini, dis goriiniisiinii, tadini, kokusunu olumsuz yoénde
etkilemeyen ve istenilen zamanda faaliyet gosterebilen enkapsiile maddelerinin kullanimina
olan ilgi artmaktadir. Enkapsiilasyon i¢in yaygin olarak bircok farkli yontem kullanilmaktadir.
Fakat bu yontemler yiiksek sicaklik kullanimi, kullanilan organik maddelerin enkapsiile edilmis
hassas bilesige zarar vermesi ve ayni zamanda kalint1 olarak kalan organik maddelerin toksik
olmas1 gibi dezavantajlara sahiptirler. Elektropiiskiirtme yontemi bu dezavantajlara sahip
olmayan ve yiiksek enkapsiilasyon verimli yeni bir teknolojidir. Cérek otu yagi saglik {izerine
faydali etkileri oldugu bilinen ancak gida endiistrisinde yeterince degerlendirilmeyen bir yagdir.
Bu calismanin amaci, koaksiyal elektropliskiirtme prosesi kullanilarak ¢oérek otu yaginin
enkapsiile edilmesi ve depolama stabilitesinin belirlenmesidir. Bagimsiz degiskenler olarak;
kabuk cozelti konsantrasyonu (%14, 17, 20 (a/h)), voltaj (15, 16.5, 18 kV), toplayici ile igne
arasindaki mesafe (14, 15.5, 17 cm) ve cekirdek ¢ozeltisi akis hizi (0.40, 0.55, 0.70 mL/sa)
secilmistir. Corek otu yaginin yag asitleri ve ugucu yag bilesimi belirlenmistir. Elektropiiskiirtme
prosesi i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin reolojik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen partikiillerin
kimyasal yapilari, enkapsiilasyon verimi ve 55 giin boyunca 25 ve 60°C’de depolama sonrasinda
oksidatif kararlilig1 belirlenmistir. Sonuglar; voltaj, akis hiz1 ve kabuk ¢6zelti konsantrasyonun
parcaciklarin morfolojisi ve kapsiilleme etkinligi tizerindeki etkilerinin anlamli oldugunu
gostermistir. Parcaciklarin ¢apr 116.4 ile 257.1 nm araliginda degismistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) sonuclarina gore kiiresel partikiiller diisiik konsantrasyon ve voltaj
degerlerinde elde edilmistir. Cekirdek c¢ozelti akis hizinin artmasi, igne ucundan damlama
miktarini artirmistir. Enkapsiile edilmemis yagdaki peroksit, p-anisidin ve totoks degerindeki
artis; enkapsiile edilmis numunelerdeki artisa gére hem 25°C’de hem de 60°C’de daha ytliksek
bulunmustur. Enkapsiile edilmemis 25°C'de depolanan yagin peroksit degerindeki artis 55
giiniin sonunda %726 olarak bulunmustur. Fakat enkapsiilasyon verimi yiiksek olan numunenin
55 gilin depolama sonrasinda peroksit degerindeki artis %111’dir. Enkapsiile edilmemis
25°C’'de depolanan yagin peroksit degeri 55 giliniin sonunda 19.50 meq 0:/kg yag iken,
enkapstilasyon verimi yiiksek olan numunenin 55 giin sonundaki peroksit degeri 4.52 meq
02/kg yag'dir. Elektropiiskiirtme yontemi ile gerceklestirilen enkapsiilasyon islemi, ¢orek otu
yaginin bozunmasini yavaslatarak oksidatif kararliligini artirmistir. Sonuglar, ¢érek otu yaginin
nano boyutta enkapsiile edilebilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Elektropiiskiirtme, Corek otu yagi, Nanoenkapsiilasyon, Stabilite, Zein.

Danisman: Dog. Dr. Aylin ALTAN METE, Gida Miihendisligi Anabilim Dali, Mersin Universitesi,
Mersin.



ABSTRACT

NANOENCAPSULATION OF BLACK SEED OIL BY COAXIAL ELECTROSPRAYING

In recent years, there has been an increasing interest for using encapsulated materials
that are not adversely affecting structure, appearance, taste and odor of food. There are many
different methods commonly used for encapsulation. However, these methods have
disadvantages such as high temperature, damaging of encapsulated materials during
preparation step due to organic materials and toxicity of the residual organic materials.
Electrospraying is a new technology with high encapsulation efficiency without these
disadvantages. Black seed oil is known to have beneficial health effects but it is not used
sufficiently in the food industry. The aim of this study was to encapsulate black seed oil using
coaxial electrospraying process and to determine its storage stability. Concentration of shell
solution (14, 17, 20% (a/h)), applied voltage (15, 16.5, 18 kV), distance between collector and
needle (14-15.5-17 cm) and flow rate of core solution (0.40, 0.55, 0.70 mL/h) were selected as
an independent variables. Fatty acids composition and essential oils of black seed oil were
determined. The rheological properties of the solutions prepared for the electrospraying
process were investigated. The chemical structures, encapsulation efficiency and oxidative
stability for 55 days at 25 ve 60°C of particles were determined. Results showed that he effects
of voltage, flow rate and concentration of shell solution on morphology and encapsulation
efficiency of particles were significant. The diameter of particles was changed in the range of
116.4 to 257.1 nm. According to the SEM results, the spherical particles were obtained at low
concentration and voltage values. Increasing the flow rate of the core solution increased the
amount of dripping from the needle. The increase in peroxide, p-anisidine and totox values of
non-encapsulated oil was found to be significant both at at 25 °C and 60 °C when compared to
that of encapsulated samples. The increase in peroxide value of the oil stored at 25°C without
encapsulation was found to be 726% after 55 days. However, the increase in peroxide value of
the sample with high encapsulation efficiency was 111% after storage of 55 days. The peroxide
value of oil sample without encapsulation was 19.50 meq 0;/kg oil, while peroxide value of
encapsulated oil with high encapsulation efficiency was 4.52 meq 0,/kg oil after 55 days storage
of both samples at 25°C. The encapsulation performed by electrospraying method increased the
oxidative stability of black seed oil by slowing the degradation of the oil. Results showed that
black seed oil could be encapsulated at the nanoscale.

Keywords: Electrospray, Black seed oil, Nanoencapsulation, Stability, Zein.

Advisor: Assoc. Prof. Aylin ALTAN METE, Department of Food Engineering, Mersin University,
Mersin.
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bagi kurdugum degerli arkadaslarima ¢ok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji cagimizin 6nemli arastirma alanlarindan biri olarak son zamanlardaki
hizli gelisimini Onlimiizdeki donemde de siirdiirecek gibi goriinmektedir. Nano boyutta
materyallerin davranislari, diger biiytik kiitlesel materyallerle karsilastirildiginda ¢ok daha fazla
yeni ve gelismis ozellikler ortaya ¢ikarmaktadir. Nanoteknolojik ¢alismalar tekstil, elektronik,
bilgisayar ve ila¢ sanayinde yogun bir sekilde yiiriitiillmektedir. Gida alanindaki calismalarin ise
onilimiizdeki donemde hiz kazanacagi 6ngoériilmektedir. Nanoteknolojinin gida uygulamalari;
fonksiyonel 6zellikteki yeni gida tliriinlerinin gelistirilmesi, aktif bilesenlerin kontrollii saliminin
gerceklestirilmesi, gida paketleme malzemelerinin gelistirilmesiyle birlikte gidalarin raf
omriiniin uzatilmasi ve gidalardaki patojen organizmalarin tesbit edilmesidir.

Gliniuimiizde tiiketicilerin degisen yasam bicimleri ve saglikli beslenme konusunda
bilinclenmeleri, saglikli ve besleyici olarak kabul edilen gidalara olan talebi 6nemli diizeyde
etkilemistir. Gida maddeleri yalnizca besin kaynag1 olarak degil, tiiketicinin saghgina katki
saglayan maddeler olarak da diisiiniilmektedir [1]. Gidalarin fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal
ozelliklerini korumakla birlikte gidanin dis goériiniisiine, tadina, yapisina ve kokusuna olumsuz
sekilde etki etmeyecek 6zellikteki maddelerin kullanimina olan ilgi artmaktadir [2]. Gida katki
maddeleri en temel kapsamlariyla; tek baslarina gida olarak tiiketilmeyen, teknolojik bir amag
dogrultusunda Uuretim, hazirlama, ambalajlama, tasima veya depolama asamalarinda gidaya
bilincli olarak eklenen bilesenlerdir. Gidalara dahil edilmelerindeki temel hedef; gidalarin tat,
koku, goriliniis, yapt ve diger Ozelliklerini korumak, raf omrii ile birlikte biyoyararliligini
arttirmak ve Kkalitesini uzun siire muhafaza etmesini saglamaktir. En basta amag tiiketici
sagligini olumlu ydnde etkilemek oldugundan yapay katki maddeleri ¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Son yillarda dogal kaynakli ve toksik etkisi olmadig1 bilinen katki maddelerine
daha ¢ok egilim vardir [3]. Gidalara eklenilen katki maddelerinin istenilen zamanda ve etkide
faaliyet gostermesi beklenmektedir. Gida katki maddelerinin kontrollii bir sekilde muhafaza
edilmesini saglayan teknolojilerden biri enkapsiilasyon teknolojisidir. Enkapstilasyon
teknolojisi sayesinde aktif madde istenilen zamanda faaliyet gosterebilmektedir. Enkapstilasyon
gida bilesenlerinin korunmasi, kapsiilasyonu ve stabilizasyonu icin kullanilan énemli bir
teknolojidir. Mikro/nano enkapsiilasyon sayesinde belirlenen aktif bilesenin etkili ve kontrolli
dagilimi saglanmaktadir.

Nanoenkapsiilasyon, 100 nm ve daha kii¢iik boyuttaki yapilarin enkapsiile edilmesidir.
Bu olgekteki yapilarin diger materyallerden farkli ve yeni fonksiyonel 6zelliklere sahip
oldugunun tespit edilmesi nanoteknolojiye olan ilginin ve bu alanda gerceklestirilen
calismalarin artmasini saglamistir [4]. Nanoenkapsiilasyon icin bir¢ok farkli yéontem olmasina

ragmen elektrohidrodinamik proseslerden olan elektropiiskiirtme yodntemi basit, kurulumu
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ucuz ve etkili yontemdir [5]. Basit ve ¢ok yonlii bir metot olan elektropiiskiirtme yontemi ile
mikron, mikron alti ve nano seviyede partikiillerin 1sil isleme tabi tutulmadan iretilmesi
miimkiindiir.

Yapilan bu calisma ile elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak protein bazli zein ile
corek otu yaginin enkapsiilasyonu saglanmistir. Doymamis yag asitlerince zengin ve antioksidan
ozellik gosteren bircok bilesigi blinyesinde bulunduran ¢érek otu yaginin enkapsiile edilmesiyle
bir¢ok gida formiilasyonunda yer almasi saglanabilecektir. Ayrica tlriiniin raf 6mriini artiracagi
ve Uriine yaygin kullanim alani saglayacag: diisiiniilmektedir. Elde edilen ¢oérek otu yag: ytikli
partikillerin kimyasal yapilary, enkapsiilasyon verimi ve depolama sonrasinda oksidatif
kararlihigi incelenmistir. Proses parametreleri (akis hizi, voltaj ve mesafe) ve c¢ozelti
ozelliklerinin (kabuk c¢o6zelti konsantrasyonu) partikiillerin morfolojisi iizerine etkisi

belirlenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Nanoteknoloji

Tarihte yapilan 6nemli buluslar, kisilerin ¢abalari1 ve tesadiifi sekilde gerceklesen olaylar
sonucunda ortaya cikmistir. Teknolojideki gerceklesen gelismeler ise iiniversiteler ile
akademiler tarafindan yiiriitiilen bilimsel c¢alismalar ile olmustur ve ge¢misin tim bilgi
birikiminin bir iirtiniidiir. Teknolojinin gelismesinde icatlar ve gereksinimlerin yani sira merak
ve yiiksek hayal giicii de biiyiik rol oynamistir. insanlar tarafindan gelistirilen her yeni teknoloji,
kendisinden 6nceki teknolojilerin 6neminin ve etkisinin azalmasina neden olmustur [6,7].

Yirmi birinci ylizyilda iilkeler arasindaki rekabeti ve teknolojik farklilig1 ¢cok daha fazla
artiracak olan yeni bir teknoloji kesfedilmistir. Nanoteknoloji diye adlandirilan bu teknoloji,
nano boyuttaki atom ve molekiillerin kullanilmasi ile teknolojik iirlinlere yeni 6zellikler
kazandirmaktadir. Nanoteknoloji terimi hayatimiza yaklasik olarak son on yilda girse de,
diinyada bu konu ile ilgili yapilan c¢alismalarin temeli 1950°'li yillara dayanmaktadir.
Nanoteknolojinin baslangici Nobel Fizik 6diiliinii 1965 yilinda alan Amerikali fizik¢i Richard
Feynman'in 1959’da ortaya attig1 bir durumdur. Bir konferansta Feynman “Asagida daha c¢ok
yer var” (There is plenty of room at the bottom) adinda bir konusma yaparak dikkatleri nano
boyutlara ¢ekmistir. Feynman’'in 6n gordiigi disiinceler; 1980-1990’larda farkl 6zelliklerdeki
atomik kuvvet mikroskobunun gelistirilmesi ile hizlanmistir. Malzeme biliminde, kuantum
mekaniginde ve mikroskoplardaki son donemdeki gelismeler nanoteknolojinin ilerlemesine
ivme kazandirmistir. Yirmi birinci yiizyilin sonlarina kadar diinyada nanoteknoloji riizgarlarinin
esecegi diisiiniilmektedir [7, 8].

Nanoteknoloji yunanca kelimelerden ciice anlamina gelen “nano” ve “teknologia”
sozciiklerinin birlesiminden meydana gelmektedir. Nano s6zciik anlami olarak fiziki bir boyutun
bir milyarda biri anlamina gelmektedir. 1 nm kavrami ise 5-6 atomun bir araya gelmesiyle
meydana gelen bir buyiikliige denktir. Nano yapilar incelendiginde ortalama 10 ile 1000 kadar
atomu kapsayan atom topluluklarindan meydana geldikleri goriilmiistiir [7]. Boyutlarinin bir
avantaji olarak nanoteknolojik malzemeler, kendilerinden daha biiyiik diger malzemelerden ¢ok
daha farkl 6zelliklere sahiptirler. Sahip olduklar: bu 6zelliklerden bazilari; fiziksel dayanikhlik,
elektriksel iletkenlik ve kimyasal reaktivitedir [9]. Nanoteknolojik malzemelerin biiytiikligtintin

daha iyianlasilmasi icin Sekil 2.1’de bazi uzunluk 6élgiileri verilmistir.
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Sekil 2.1. Degisik uzunluk odl¢iileri [10]

Nanoteknolojinin hedefleri;
e Nanometre boyutundaki malzemelerin analiz edilmesi ve fiziksel 0zelliklerinin
belirlenmesi,
e Nano hassasiyetli aletlerin gelistirilmesi,
e Yeni nano 6l¢ekli fonksiyonel materyallerin tretilmesi,

e Nanoskopik ve mikroskopik diinya arasindaki bagin kurulmasidir [11].

Nanoteknolojinin avantajlari;

e Daha az maliyetle, daha fazla iiretim yapilmaktadir.

e Enerji kaynaklarindan yapilan tasarruf ile enerji maliyetlerini diisiirmektedir.

e Uretim siirelerini kisaltarak; zaman ve maliyet kaybim1 énlemekte ve rekabet giiciinii
artirmaktadir.

e Ulkeler arasindaki teknolojik yarista geri kalinmamasini ve yasam Kkalitesinin
ylikselmesini saglamaktadir.

e Uriin kalitesini ve dayaniklihgimi artirmaktadir.

o Ulusal gelir diizeyinin yiikselmesine dnemli katki saglamaktadir [7].


http://www.gelisenbeyin.net/
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Nanoteknolojinin avantajlarinin yani sira olusturacagl tehlikeler de biiyiik 6neme

sahiptir. ABD’de Sorumlu Nanoteknoloji Merkezi nanoteknolojinin yaratacagi riskleri;

Uriinlerin ucuz ve fazla miktarda olmasiinin bir sonucu olarak meydana gelen
ekonomik zararlar,

Fiyatlarin abartilmasindan dolay1 gergeklesen ekonomik kriz,

Suclularin ve teroristlerin kullanimlarindan kaynaklanan kisisel tehditler,

Yeni Uriinlerin sonucunda ortaya cikan yeni hayat tarzlarindan kaynaklanan sosyal
sikintilar,

Kontrolsiiz silahlanma ¢abalari,

Kontrolstizce kullanilan iiriinlerden dolay1 meydana gelen cevresel sorunlar,

Serbestce kendi kendisinin kopyasini olusturabilen sistemler,

Nanoteknolojik calismalarin karaborsaya diismesi,

Mevcut nanoteknolojik calismalarin karsisinda rekabet amagh gelisen nanoteknolojik

calismalar olarak siralamistir [7,12].

2.1.1. Nanoteknolojinin Gida Uygulamasi

Tip, matematik, fizik, kimya, biyoloji, miihendislik, ziraat, gida ve materyal bilimlerinin

multidisipliner ¢alismalari sonucunda nanoteknoloji gelismekte ve ilerleyebilmektedir [13].

Gida uygulamalarinda gida giivenliginin saglanmasi, enzimatik ve bakteriyel bozulmanin

onlenmesi icin farkli, kolay ve kullanish muhafaza ve ambalaj tekniklerine ilgi artmaktadir.

Degisen diinyada bu konudaki 6nemli gelismelerden biri de nanoteknolojidir.

Nanoteknolojinin gida alaninda uygulamalari;

Aktif bilesenlerin enkapsiilasyonu,

Gidalara aroma, renk, doku, kivam, besin 6geleri eklenmesi ile duyusal ve teknolojik
ozellikleri gelistirilmis yeni fonksiyonel gidalarin iiretilmesi,

Mekanik, antimikrobiyal ve bariyer 0Ozellikleri gelistirilmis gida ambalajlama
materyallerinin elde edilmesi,

Tasima esnasinda ve depolama siirecinde gidanin durumunun izlenilmesini saglayan

nanosensorlerin gelistirilmesidir.
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2.2. Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon tarihi yillar éncesine dayanmakta ve 1932 yilinda bir ingiliz sirketin
puiskiirterek kurutma teknigi kullanarak enkapsiile iirtinler {iretmesiyle baslamaktadir. Daha
sonra Green ve Scheicer'in 1955’de koaservasyon yontemi ile basinca duyarl karbonsuz kopya
kagidi liretmesiyle devam etmektedir [14]. Nanoteknoloji ve nanoenkapsiilasyona olan ilgi ise
gittikce artmaktadir. Giiniimiiz diinyasinda kimya, gida, kozmetik ve farmokoloji gibi bir¢cok
farkl alanda enkapsiilasyon teknolojisi kullanilmaktadir [15,16,17]. Son déonemde fonksiyonel
gidalara olan ilginin giin gectikce artmasi sonucunda enkapsiilasyon teknolojisinin gida
endiistrisinde kullanilmasi cok daha énemli hale gelmistir [17,18].

Enkapsiilasyon, bir maddenin baska bir madde ile kaplanmasi, hapsedilmesi veya
kapsiillenmesi olarak aciklanmaktadir [19]. Enkapsiilasyon ile kat1 partikiiller, sivi damlaciklar
veya gaz bilesenlerden olusan ¢ekirdek damlasi bir kabukla sarilmaktadir. Bir kabuk tarafindan
sarilan madde “aktif madde, cekirdek, dolgu, i¢ faz”, kaplama islemi i¢in kullanilan madde ise
“enkapsiilant, duvar, kabuk ve ya kaplama materyali, membran” olarak adlandirilmaktadir
(Sekil 2.2).

Makroenkapsiilasyon 5000 um’'den  biiyik  maddelerin  enkapsiilasyonu,
mikroenkapsiilasyon 0.2-5000 pm arasi maddelerin enkapsiilasyonu, nanoenkapsiilasyon ise

0.2 pm (200 nm)’den kiiciik maddelerin enkapsiilasyonu olarak bilinmektedir [3].

Cekirdek

P

Kabuk

Sekil 2.2. Enkapstilasyon teknolojisinin sematik gosterimi

Cekirdek materyali kabuk tarafindan kaplanarak serbest kalmasi engellenmekte ve
stabilizasyonu saglanmaktadir. Enkapstilasyon sayesinde c¢ekirdek materyali korunmakta,
kontrollii salimi gerceklesmekte, dogru yerde ve dogru zamanda calismasi saglanmakta,
buharlasarak kaybolmasi onlenmekte ve istenmeyen lezzet ozellikleri maskelenmektedir.
Depolama esnasinda tat ve koku maddelerinin kayiplari 6nlenerek, aroma ve ugucu bilesiklerin

oksidatif bozulmasi engellenmektedir. Fonksiyonel gida maddelerinin hedef merkezlere
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ulasimini saglayan akilli salim sistemlerinde kullanilan nispeten yeni bir teknolojidir.
Enkapsiilasyon teknolojisi gidalarin raf omriinin uzatilmasini saglamak,
sindirilebilirliginigelistirmek, besin degerini yiikseltmek ve olgunlasma zamanini azaltmak gibi

birgok farkli amacla kullanilmaktadir.

2.2.1. Gidalarda Enkapsiilasyon Uygulamalari

Oksijen, sicaklik, 1stk ve nem gibi ¢evre kosullarindan olumsuz yonde etkilenen
bilesenlerin enkapsiile edilerek raf omiirlerinin uzatilmasienkapsiilasyon teknolojisinin gida
endiistrisindeuygulanmasinin en biiyiik sebeplerindendir. Enkapsiilasyon sayesinde tat, koku ve
aroma gibi 6zelliklerin disariya salim hizi azaltilmaktadir. Enkapsiile edilecek olan aktif bilesigin
reaksiyona girme ihtimali azaltilarak degredasyondan korunmaktadir. Aynm karisim igerisinde
birbirleri ile reaksiyona girme ihtimali olan bilesiklerin ayrilmasi saglanabilmektedir. Aktif

materyalin fonksiyonelliginin korunmasi i¢in; enkapsiilasyon uygun iyi bir yontemdir [20].

Enkapsiilasyonun gida alanindaki uygulamalari;
o Aktif bilesigin oksidasyondan korunmasi,
e Enkapsiile edilmis besinlerin kontrollii salimi,
e Tadin maskelenmesi,
e (Gaz bariyeri olan ve mekanik 6zellikleri gelismis ambalaj malzemelerinin tiretilmesi,
e Aktif paketleme sistemleriyle gidalarin raf émriiniin uzatilmasi,
e Nanokatkilarin gelistirilmesi,
o Antibakteriyal 6zellige sahip ambalajlarin tretilmesi,

e Nakliye esnasinda gidalarin durumunun izlenmesidir [21].

Enkapsiilasyon yonteminde kullanilan kaplama materyallerinin dogal ve biyobozunur
olmasi, gidayr dis etmenlerden korumasi, kaplanan aktif madde ile reaksiyona girmemesi ve
gidada kullanima uygun olmasi lazimdir.

Gida sanayinde kaplama materyali olarak ¢cogunlukla polisakkaritler (gam arabik, pektin,
nisasta, kitosan, ksantan, dekstran vetiirevleri), proteinler (kazein, gluten, jelatin ve tiirevleri)
ve lipidler (gliserin, yag asitleri ve tiirevleri) kullanilmaktadir. Kaplama materyalinin se¢iminde
sagligin yani sira maliyet de 6nemli bir faktordir.

Enkapsiilasyon uygulamalarinda kullanilan aktif bilesikler ise daha ¢ok esansiyel yaglar,
probiyotikler, prebiyotikler, mineraller, vitaminler, proteinler, organik asitler, enzimler,

tatlandiricilar, aromalar, antioksidanlar ve yag asitleridir.
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2.3. Enkapsiilasyon Yontemleri

Piskiirterek  kurutma, dondurarak kurutma, ekstriizyon, koaservasyon ve
elektrohidrodinamik (elektroegirme ve elektropiiskiirtme yontemi) yontemler enkapsiilasyon
icin kullanilan yontemlerdir. Tablo 2.1’de enkapsiilasyon yontemleri birbirleriyle bazi 6zellikleri
bakimindan karsilastirilmistir. Piskiirterek kurutma yontemi, aktif materyalin emiilsiyon ve
dispersiyon ile homojenize edildikten sonra, homojen Kitlenin piiskiirmeli kurutucuya verilerek
suyun buharlastirilmasi ve numunenin kurutulmasina dayanmaktadir. Liyofilizasyon olarak da
bilinen dondurarak kurutma yénteminde iiriin -90 ile -40 °C arasindaki diisiik sicakliklarda
dondurulmakta ve meydana gelen buz kristalleri siiblimasyonla iirtinden uzaklastirilmaktadir.
Ekstriizyon yontemi ucucu ve stabil olmayan tat ve aroma bilesenlerinin, camsi karbonhidrat
matriksi icerisinde enkapsiile edilmesi esasina dayanmaktadir. Koaservasyon metodu sivi fazin
polimerik ¢ozeltisinden ayrilan kaplama fazinin, ¢ekirdek materyalini homojen bir tabaka
halinde sarmasi esasina dayanmaktadir [3]. Elektrohidrodinamik yontemler elektropiiskiirtme
ve elektroegirme yontemleridir. Sicaklik icermeyen bu prosesler isiya duyarli maddelerin

enkapsiilasyonu i¢in kullanilmaktadir.

Tablo 2.1. Enkapsiilasyon yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlar [3,13,20]

Ozellik Piiskiirterek Dondurarak Ekstriizyon Koaservasyon Elektro
kurutma kurutma hidrodinamik
yontemler

Maliyet Ucuz Pahali Ucuz Pahal Ucuz

Sicaklik Var Yok Yok Yok Yok

Kapsiilleme  Basit Basit Basit Zor Basit

Kaplama

materyalinin Cok Cok Az Cok Cok

farklilig

Sekil ve Uniform/ Unlf.orm Uniform/ Uniform/ Uniform/

genislik Kiigiik Degil/ Biiyiik Bilyiik Kiigiik
Kiigiik

Canli mikro Sicakliga Yalnizca

organizma bagl: psikrofilik Yiiksek Yiiksek Yiiksek

kalmasi olanlar
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2.4. Elektropiiskiirtme Yontemi

Elektrohidrodinamik yontemlerin temeli 1600°1ii yillarda, William Gilbert'in elektro
manyetizmanin sivi malzemelerdeki etkisini fark etmesiyle ortaya cikmistir. Bir su damlasinin
elektriksel olarak belli bir mesafede kuru bir ylizeyden koni seklinde ¢ekildigini gézlemlemistir.
Lord Rayleigh, 1882’de yalitilmis yiiklii bir damlacigin iizerinde iki kuvvetin etkili olduguna
karar vermistir. Bunlardan biri elektrik kuvveti, digeri ise elektrik kuvvetine zit ydnde damlay1
etkileyen ylizey gerilimi kuvvetidir. Elektrik kuvveti yiizey geriliminden kaynaklanan kuvveti
yendigi anda ise yiiklii damlacik igne ucundan jetlere ayrilarak akmaya baslamaktadir. Zeleny
ise 1915 yilinda yiiklii damlacigin jete gecis durumunu incelemistir ve Lord Rayleigh ile ayni
sonuglar1 elde etmistir. Molekiiler agirhg: diisiik sivi kullandiginda jetten piiskiirtme olayini
gozlemlemistir. Yilksek yiizey gerilimine sahip olan sivilarin damlacik konumundan jete
gecebilmesi icin daha yliksek gerilime ihtiya¢ duyduguna karar vermistir. Pliskiirtmenin
¢Oziiciiniin yapisi, yiiksek voltaj ve boru ucundaki sivi basincinin bir fonksiyonu oldugunu
belirlemistir. Tarihteki bu c¢alismalar elektroegirme ve elektropiiskiirtme yontemlerinin
basladig1 noktadir [22,23,24,25].

Elektroegirme ve elektropiiskiirtme yontemleri kardes teknolojiler olarak bilinmektedir.
Elektropiiskiirtme, elektriksel kuvvetler araciligiyla sivilarin atomizasyonunun gerceklestirildigi
bir yontemdir. Elektroegirme ve elektropiiskiirtme yontemleri arasindaki fark kullanilan
polimer c¢oOzeltisinin viskozitesi ve konsantrasyonuna dayanmaktadir [26]. Cozelti
konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman Taylor konisi olarak c¢cikan polimer jetistabilize olup
uzayarak lif olusturmaktadir. Cozelti konsantrasyonu diisiik oldugunda ise jet stabilize olmayip
ince damlaciklar olusmaktadir [27]. Elektropiiskiirtme yonteminde, yliksek elektrik potansiyeli
altinda tutulan kapiler piiskirtiiciiden disariya akan sivinin elektrik alan tarafindan itilerek cok
ince damlaciklar halinde dagilmasi saglanmaktadir. Voltaj uygulandiginda piiskiirtiicii ucundaki
yari-kire seklindeki sivi koni seklini almaktadir. Voltajin artirilmasiyla olusan koni destabilize
olmakta ve elektrik alan maksimum oldugunda sivinin ytiikli damlaciklar halinde dagilmasi
saglanmaktadir. Yiiksek derecede yiiklenmis damlaciklar, karsi tarafta bulunan elektroda dogru
elektriksel alan boyunca hareket ederken c¢éziicii buharlasmakta ve damlaciklar kii¢iilmesi
sonucunda parcalanma gerceklesmektedir. Katilasan partikiiller toplama plakas1 Ulzerinde

toplanmaktadir [28, 29].
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Elektroptiskiirtme yontemi ¢ok farkli polimer c¢ozeltileri kullanilarak nanopartikiil
tiretilmesinde kullanilan; kurulumu kolay, basit ve ucuz bir yontemdir. Elektropiiskiirtme
yontemi; diger enkapsiilasyon tekniklerine gére avantajlarindan dolay1 son yillarda 6n plana
cikmaktadir. Elektropiiskiirtme diizeneginin aktif bir sekilde ¢alismasinda ve enkapsiilasyon
saglanmasinda kullanilan ¢ozeltilerin reolojik 6zelliklerinin etkisi biiytiktiir.

Temel elektropiliskiirtme diizenegi genel olarak yiiksek voltaj giic kaynagi, besleme
linitesi ve topraklanmis bir toplayicidan olusmaktadir (Sekil 2.3) [30]. Enkapsiile edilmis
nanopartikiillerin elde edilmesinde tek igne (blend) ve cift igne (koaksiyal) elektropiiskiirtme
yontemi kullanilmaktadir. Elektropiiskiirtme sistemi Sekil 2.3’de gosterildigi gibi dikey

pozisyonda olabilecegi gibi yatay pozisyonda da olmaktadir.

Pomba baglantisi

ig'ne
Taylor Koni

- Jet

Toplayici

Sekil. 2.3. Elektropiiskiirtme sistemi ve Taylor konisi [31]

Bir polimer ¢ozeltisine yiiksek elektriksel voltaj uygulandiginda igne ucundaki ¢ozelti
damlalar elektrik yiikleri ile yiiklenmekte ve ayni elektriksel yiike sahip molekiiller birbirini
miknatis gibi itmeye calismaktadir. ki elektrot arasinda olugturulan yiiksek elektrik alan
sayesinde bir ¢ekim alani olusmakta ve bu durum sivi ¢dzeltinin sakiz gibi uzamasina ve
incelmesine neden olmaktadir. Alan olusturulduktan sonra uzayan sivi ¢ézelti damlas1 “Taylor
konisi” olarak bilinen koni formunu almaktadir. Elektriksel kuvvetin yiizey gerilimine esit
oldugu bu andaki voltaja “kritik voltaj” denilmektedir [32,33]. Elektriksel kuvvet polimer
¢oOzeltisinin ylizey gerilimini yendikten sonra, polimer ¢ozeltisi Taylor konisinin ucundan
cikarak jet olusumu meydana gelmektedir. Yiiklii olan polimer jeti glglii elektrik kuvveti
sayesinde uzayarak c¢oOziliciiniin de hizla uzaklasmasiyla rastgele bir sekilde kesintisiz
nanopartikiillerin olusumuna sebep olmaktadir [30]. Elde edilen partikiillerin caplar ¢ozelti ve

proses kosullarina bagh olarak 10-1000 nm arasinda degismektedir [5].
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Elektropiiskiirtme islemi sirasinda tipik jetleme modlar Sekil 2.4’de gdsterilmektedir.
Elektriksel kuvvetin polimer ¢ozeltisinin yiizey gerilimini heniiz yenemedigi ve jet olusumunun
gerceklesmedigi goriintii Sekil 2.4.a’da verilmistir. Elektriksel kuvvetin yiizey gerilimi ile
esitlendigi andaki kritik voltaja ulasildiginda Sekil 2.4.b’deki kararsiz koni goriintiisi
olusmaktadir. Elektriksel kuvvetin ylizey gerilimini yenmesi ile Taylor konisi ve polimer jetinin
olusumu Sekil 2.4.c’de goriilmektedir. Uygulanan fazla voltaj sebebiyle Taylor konisinin ve jet
yapisinin kararsizlik hali ve olusan coklu jetler Sekil 2.4.d’de gosterilmistir.

|©

Taylor e

Damlama Stabil olmayan o
kararsiz koni Jet”

Sekil 2.4. Koaksiyel elektropiiskiirtme islemi sirasinda tipik jetleme modlar1 (a) damlama,

(b) dengesiz jetleme, (c) koni-jet ve (d) coklu jet [34]

Koaksiyal (co-axial) elektropiiskiirtme yontemi ¢ekirdek-kabuk (core-shell) denilen iki
bilesenli nanopartikiill {iretimi icin uygun bir yontemdir. Sekil 2.5 temel koaksiyal
elektropiiskiirtme diizenegini ve iki bilesenli partikiiliin tretimini gostermektedir. Temel
elektropiiskiirtme yontemine dayanarak koaksiyal sistem iki siringadan olusmaktadir.
Bunlardan bir tanesi ¢ekirdegi olusturan bilesenin digeri de koruyucu kabugun beslenmesinde
kullanilmaktadir. Koaksiyal jet olustuktan sonra olusan partikiiller toplayicida toplanmaktadir
[35]. Partikiiliin kabuk kismi aktif bilesigin korunmasini ve salinim hizin1 kontrol etmektedir.
Tek igneli elektropiiskiirtme sisteminde aktif materyal; hazirlanan ¢6zelti icerisine karistirilarak
enkapsiile edilmektedir. Aktif materyalin ani salimi gerceklesmekte ve kontrollii/devamli
salimda tek igneli sistem yetersiz kalmaktadir. Koaksiyal elektropiiskiirtme sisteminde (kabuk-
cekirdek yapi) ise cekirdek kisma ytiklenen aktif bilesen yavas salim hizina sahip olup; salim

hiz1 kabuk materyalinin degisen kalinlig1 ile kontrol edilebilmektedir [36].

11
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Sekil 2.5. Koaksiyel elektroptiskiirtme sisteminin deney diizenegi

2.5. Elektropiiskiirtme Prosesini Etkileyen Parametreler

Nanopartikiillerin boyutu ve morfolojisi enkapsiile edilmis ¢ekirdek materyalinin

korunmasini dogrudan ilgilendirmektedir. Kiire seklinde ve diizenli olan yapilarin sekli bozuk

ve diizensiz olanlara gore daha stabil oldugu disilinlilmektedir [26]. Kullanilan c¢dzelti

ozelliklerinin, proses

parametrelerinin ve

ortam parametrelerinin nanopartikiillerin

ozelliklerine etkisi bulunmaktadir. Elektropiiskiirtme prosesini etkileyen parametreler Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Elektropiiskiirtme prosesini etkileyen parametreler [26]

Cozelti ozellikleri

Proses Parametreleri

Ortam Parametreleri

Polimer konsantrasyonu

Molekiil agirlig

Viskozite

Yiizey gerilimi

Elektriksel iletkenlik

Uygulanan voltaj

Akis hiza

Igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe
Basing

Sicaklik
Bagil nem
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2.5.1. Cozelti Ozellikleri

2.5.1.1. Polimer Konsantrasyonu, Molekiil Agirhig: ve Viskozite

Polimer konsantrasyonu, molekiill agirligi ve viskozite elektropiiskiirtme prosesini
etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Polimer konsantrasyonu ve molekiil agirligi dogrudan
viskoziteyi de etkilemektedir. Polimerin molekiil agirhginin arttirilmasi ile polimer zincir
uzunluguna bagh olarak viskozitesi de artmaktadir. Cok diisiik konsantrasyonlarda ve diisiik
viskozitede diizenli partikiil olusumu gozlenmezken, yiiksek konsantrasyonlarda ve ytiksek
viskozitede de igne ucunda tikanmalar, jet yapisi olusumunda zorluklar meydana gelmektedir.
Elektropiiskiirtme prosesi icin optimum ¢6zelti konsantrasyonu belirlenmelidir [31]. Diisiik
molekiil agirligina sahip polimerler icin yliksek konsantrasyonlarda ¢ozeltiler kullanilarak
diizenli partikiil eldesi saglanabilmektedir. Bunun tam tersi olarak yiliksek molekiil agirligina
sahip polimerlerde ise cok diisiik konsantrasyonlarda bile partikiil olusumu gézlenebilmektedir.

Cozelti konsantrasyonu ile partikiil ¢apr arasinda 6nemli bir iliski oldugu ortaya
konmaktadir. Cozeltilerin polimer konsantrasyonu arttik¢ca daha biiyiik boyutlu partikiiller elde
edilmektedir. Stabil bir proses gerceklestirmek icin polimer c¢o6zeltilerinin viskoziteleri de
dikkate alinmalidir. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin viskoziteleri diisiik molekiil
agirligina sahip polimerlere gore daha yiiksektir. Konsantrasyonun artmasiyla artan viskozite;

daha biiyiik boyutlu partikiillerin olusmasina neden olmaktadir [26].

2.5.1.2.Yiizey Gerilimi

Yizey gerilimi elektropiliskiirtme prosesi siirecinde o©6nemli bir etkiye sahiptir.
Elektropiiskiirtme prosesinin baslayabilmesi i¢in voltaj tarafindan olusturulan elektriksel
kuvvetin ylizey gerilimini yenmesi gerekmektedir. Bu nedenle ylizey gerilimi elektropiiskiirtme
prosesinde ilk damla olusum kolayligina katki saglamaktadir [26]. Yiizey geriliminin disiik
oldugu proseslerde, elektriksel kuvvet; yiizey gerilimini daha kolay yenebilmektedir. Yiizey
geriliminin diismesiyle daha kiiciik boyutlardaki partikiiller elde edilmektedir [37]. Proseslerin
iyilestirilmesi i¢in yiizey aktif maddelerin yardimiyla ¢cozeltilerin yiizey gerilimleri diisiiriilmeye

calisiimaktadir.
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2.5.1.3. Elektriksel iletkenlik

Elektriksel itme kuvvetinin etkisiyle ¢6zeltinin jet formuna ge¢mesi prensibine dayal bir
yontem olan elektropiiskiirtme yonteminde ¢ozeltilerin elektriksel iletkenligi; partikiil boyutu
ve morfolojisi agisindan ¢ok 6nemli bir parametredir. Cozeltilerin elektrik iletkenligi polimerin
cesidine ve kullanilan ¢6ziiciiye baghdir.

Cozuci ve polimerde yiiksek elektrik iletkenligi oldugunda Coulombian itme kuvvetleri
artmakta ve viskoelastik kuvvetleri daha kolay yenerek, daha kiiciik boyutlu partikiillerin
olusmasini saglamaktadir [26]. Ganan-Calvo ve arkadaslar1 (1997) ile Bock ve arkadaslarinin
(2012) yaptigi calismalarda da c¢ozelti iletkenligi arttiginda partikil boyutunun azaldigi
belirlenmistir [38-40]. Ancak tek basina elektriksel iletkenlik parcacik boyutunu ilgilendiren bir
parametre degildir. Coulomb fisyon kuvvetlerine bagli dagilma ve dolayisiyla birincil
damlaciklardan atilan ikincil damlaciklar, daha genis partikiill boyutu olusmasina neden
olabilmektedir [41]. Cozeltilerin elektriksel iletkenliginin arttirilmasi sayesinde daha dusiik
voltajlarda stabil bir proses ve partikiil tretimi gerceklestirilebilmektedir. Cozeltilere az
miktarda tuz ve ya polielektrolitler eklenerek ya da daha iletken c¢oziiciiler ile karisimlar

olusturularak ¢ozeltilerin elektriksel iletkenligi arttirilabilmektedir.

2.5.2. Proses Parametreleri

2.5.2.1. Uygulanan Voltaj

Itici bir giic olan voltaj, elektropiiskiirtme prosesindekritik parametrelerdendir.
Uygulanan voltaj yeterli degilse, elektriksel itme kuvveti polimer ¢6zeltisinin ylzey gerilimini
asamaz ve partikiiller olusamaz. Elektriksel kuvvetin yiizey gerilimini yenebilmesi icin voltaj
belli bir seviyeye kadarkontrollii bir sekilde arttirilmalidir. Artan elektriksel alan kuvvetinin
partikiillerin boyutunu 6nemli 6l¢ciide azaltmasi beklenmektedir [37,42,43]. Uygulanan voltajin
arttirilmasi ile belli bir seviyeye kadar partikiillerin capinda azalma gozlenirken, gerilimin daha
da arttirilmasi daha ¢ok polimerin elektriksel alanin cekme kuvvetine dahil olmasina sebep olur.
Boylece partikiillerin capinda artis ve igne ucunda ¢oklu jetler olusmaktadir. Gerilim arttikca
partikiillere daha fazla yilkiin etki etmesiyle damlaciklarin gerilmesi ve uzamasi
gozlenmektedir. Parcacik morfolojisi, kiiresel bir sekilden uzatilmis pargaciklara veya boncuklu
liflere dontsebilmektedir [26,44]. Sekil 2.6’da voltajin etkisiyle igne ucundaki polimerin
hareketi gosterilmektedir. Stabil bir elektropiiskiirtme prosesi gerceklestirebilmek icin ne ¢ok

diisiik; ne de ¢ok yiiksek bir voltaj uygulanmalidir.

14



Elif ATAY, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

]

Sekil 2.6. Voltajin artmasiyla piiskiirtme modlarinin sematik gdsterimi: damlama, mikro

O
O
O

damlama, ig, konik jet, coklu jet [31]

2.5.2.2. Akis Hiz1

Elektropiiskiirtme isleminde c¢ozeltilerin akis hizipartikillerin boyutunu dogrudan
etkileyen 6nemli bir parametredir. Akis hizlarinin artmasi ile igne ucundan daha fazla ¢ozelti
akis1 olacagindan partikiillerin capinda da artis meydana gelmektedir. Cozelti akis hizlarinin
artmasi ile; ¢o6ziicliniin buharlasmasi ve polimer jetinin kurumasi daha fazla zaman almaktadir.
Akis hizlarinin diisiik seviyelerde tutulmasiyla daha kisa silirede ¢oziicliniin tamami
buharlastirilabilmektedir. Diistik akis hizlariyla stabil bir proses ve boyutlar kii¢iik, homojen
bir morfoloji elde edilebilmektedir [45].

2.5.2.3.igne Ucu ile Toplayic1 Arasindaki Mesafe

Igne ile toplayic1 arasindaki mesafe; igne ucundaki jet olusumu icin gerekli olan elektrik
alani ve dolayisiyla partikiillerin ¢cap1 ve morfolojisini etkileyen 6nemli bir parametredir. Mesafe
az ya da ¢ok fazla oldugunda elektropiiskiirtme prosesi stabil bir sekildegerceklesememektedir.
Bunlarla birlikte mesafe optimum aralikta degil ise elde edilen iiriinde de 6nemli partikiil
kayiplari goriilmektedir [37].

Besleme linitesi ile toplayici arasindaki mesafe arttirildifinda jetin izleyecegi yolda
arttig icin olusan nanopartikiil ¢ap1 azalmakta, ¢6ziicii tamamen buharlagsmakta ve partikiiller
kuru bir sekilde olusmaktadir. Mesafe c¢ok artirlldifinda ise partikil olusumu
gerceklesememektedir. Mesafe artirildiginda daha kiigiik partikiillerin olusmasinin nedeni,
elektrik yiikli damlaciklarin daha uzun siire ugmasi ve daha fazla coulomb itme kuvvetlerine

maruz kalmalaridir. Polimer zincirleri damlacik i¢cinde dagilmak igin yeterli zamana sahip
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oldugundan dolay1 mesafeyi artirmak daha kiiresel morfolojilere yol acar [26,37,46]. Mesafenin
azaltildigi durumda jetin izleyecegi yolda azalmakta ve ¢oziicii tam olarak buharlasmadan
toplama iinitesine ulasilmaktadir. Boylece 1slak partikiil olusumu ve bozuk morfoloji

gozlemlenmektedir [26,39].

2.5.2.4. Basing

Elektropiiskiirtme prosesinin gerceklestigi sistemin haznesindeki basincin diisiik olmasi
istenmemektedir. Diisiik basing olan ortamda igne ucunda olusacak jet yapisinin stirekliligi
bozulmaktadir. Kisa siireli gerceklesen prosesin ardindan; diisiik basin¢ sebebiyle igne ucuna
istenilenmiktarda polimer ¢6zeltisi ulasmamaktadir. Boylece igne ucunda kurumalar meydana
gelmektedir. Ayrica dusiik basingh ortamda elektrik ytklerinin kolay kaybedilmesine bagh

olarak da elektropiiskiirtme prosesi gerceklesememektedir [47].

2.5.3. Ortam Parametreleri

2.5.3.1. Sicaklik

Uretimin yapildign ortamdaki sicaklik elektropiiskiirtmeyontemi ile elde edilen {iriin
morfolojisini etkilemektedir. Sicaklik yiikseldiginde, molekiiler hareketlilik ve ¢ozelti iletkenligi
artmaktadir. Boylece ¢ozelti viskozitesinde ve yiizey geriliminde azalma meydana gelmektedir
[37,42]. Buda daha biiyiik ¢apta partikiillerin olusmasina neden olmaktadir. Deney dizaynina
gore optimum bir sicaklik araliginin belirlenmesi gerekmektedir. Ayni proses kosullarinda yaz

mevsiminde ve kis mevsiminde sicaklik farkindan dolayi farkl tiriinler elde etmek miimkiindiir.

2.5.3.2. Bagil Nem

Ortamin bagil nemi partikiill morfolojisini ve ¢6ziiciiniin buharlagsma hizini etkileyen
parametrelerden biridir. Yiiksek nem igeriginde piirtzli partikiil yapis1 gézlemlenmektedir.
Coziicliniin buharlasma hizinin diisiik nemli ortamda daha yliksek oldugu belirlenmistir [48].
%40 nem oraninin altinda stabil bir prosesin gergeklestigi ve daha diizgiin yapili iiriinlerin elde

edildigi diistintilmektedir.
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2.6. Kabuk Materyali

Enkapsiilasyon icin kullanilan kabuk materyalleri; ¢ekirdek malzemesinin yapisini dis
ortam kosullarindan korumak icin kullanilmaktadir. Genellikle film olusturabilen, ytliksek
konsantrasyonda iyi reolojik 6zelliklere sahip, kaplama islemi sirasinda kolay islenebilen,
¢Ozlicii icerisinde homojen dagilabilen, cekirdek malzemelerle stabil bir emiilsiyon
olusturabilen, keskin tad1 olmayan, islem ve depolama esnasinda ¢ekirdek madde ile reaksiyona
girmeyen ve diisiik maliyetli kabuk materyalleri tercih edilmektedir. Gida endiistrisinde yaygin

olarak kullanilan kabuk materyalleri Tablo 2.3’de gosterilmistir [49].

Tablo 2.3. Gida endiistrisinde kapsiilleme i¢in kullanilan kabuk materyalleri [49,50,51]

Yaglar Ar1 balmumu, kandelil ve karnauba mumlari, parafin, tristearik asit,
digliseridler, mono gliseridler, balmumu emiilsiyonlari, gliserol
distearat, dogal veya modifiye edilmis yaglar

Proteinler Jelatinler, soya proteinleri, peynir alt1 suyu proteinleri, zein, kazein,
albtimin, hemoglobin, peptitler, gluten

Karbonhidratlar Nisastalar, maltodekstrinler, sukroz, glukoz, laktoz, dekstran, misir
surup, sukroz siklodekstrinler

Seltiloz Karboksi metil seliiloz, metil seliiloz, etil seliiloz, nitro seliiloz, asetil
seliiloz, seliiloz asetat-fitalat, seliiloz asetat-biitilat-fitalat

Gam Akasya sakizi, agar, sodyum alginat, karajenan

Gida Sinifi Polimerler Polipropilen, polivinil asetat, polistiren, polibutadien

Cekirdek materyalinin karakterizasyonu, kullanilacak solvent, kontrollii salim giici,
parcacik boyutu, materyalin fiziksel formu, elde edilecek triinde istenilen 6zellikler ve maliyeti
dikkate alinarak kullanilacak kabuk materyali se¢ilmektedir.

Kabuk materyali olarak dogal ve sentetik polimerler tercih edilebilir. Giiclii hidrojen
baglar sayesinde dogal biyopolimerler yliksek ¢6zelti viskozitesine ve jel olusturma 6zelligine
sahiptir. Fakat mekanik ozellikleri sentetik polimerlere gore zayiftir. Bundan dolay1 dogal
biyopolimerler ile sentetik polimerler birlestirilerek karisim cozeltiler elde edilmekte ve
kullanilmaktadir. Boylece sentetik polimerlerin biyouyumlulugu arttirilmaktadir.

Gida endiistrisinde dogal biyopolimerler toksik olmamasi, yenilebilir, sindirilebilir ve
slirdiiriilebilir olmas1 agisindan enkapstlasyon isleminde sentetik polimerlere gére daha ¢ok

tercih edilmektedir [52]. Dogal biyopolimerler Tablo 2.4’de goriilmektedir.
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2.6.1. Zein

Hem gida endiistrisinde sik¢a kullanilan, hem de dogal biyopolimerlerden biri olan zein;
misirdan elde edilen, a-Y- B- ve 6- zeinin karisimi olan bir misir proteinidir [53]. Zein misir
gluteninin %70 etanol ile ¢oziilebilen prolamin fraksiyonu olarakta ifade edilmektedir [54].
Ethanolde ¢6zlinebilme 6zelligi yapisinda yiiksek oranda polar olmayan aminoasit icermesinden
kaynaklanmaktadir. Molekil agirhigi olarak 40 kDa olan zein; hem hidrofilik hem de lipofilik
aminoasitler tasimaktadir [37]. Yapisinda bulunan hidrojen baglar1 zeinin suda ¢éziinmesini
engellemektedir [55].

Misirdan tiretilen dogal bir polimer olan zein enkapsiilasyon uygulamasi icin yiiksek bir
potansiyele sahiptir [37]. Sentetik polimerin aksine son iiriin agisindan toksikligi diisiik oldugu
icin avantaja sahiptir. Yiiksek biyoaktiviteye sahip besinlerinzein proteini ile kaplanmasi ile elde

edilen partikiillerde hidrofilik besinlerin salim profili biiyiik oranda iyilestirilebilmektedir [56].

Sekil 2.7. Misir (a) ve misir proteini zein (b)
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2.7. Cekirdek Materyali

2.7.1. Corek Otu Yagi

Corek otu; Nigella sativa ailesinden gelen, antimikrobiyal ve antioksidan 6zellige sahip
“nimetler tohumu” olarak adlandirilan, Tiirkiye'de yetistirilen 6nemli bitki tiirlerinden biridir
[57]. Corek otuna olan ilgi gecmiste baslayip, glinimiizde artarak devam etmektedir. Corek
otuna ait orneklerin Misir firavunlarinin mezar tasinda bulunmasi eski ¢aglardan itibaren
kullanildigini gostermektedir. Antik Misir'in son hellenistik kralicesi Cleopatra tarafindan
giizellik ve iyilestirici iksir olarak kullanildigina dair inanislar vardir. Coérek otu tohumlar: eski
Misir ve Yunan hekimleri tarafindan karaciger ve sindirim sistemi rahatsizliklarini giderici
olarak tercih edilmistir. “El-Kanun Fi't-Tibb” adli meshur eserinde ibn-i Sina ¢dérek otunun

saglik lizerine etkilerinden ¢ok¢a bahsetmistir [58].

Sekil 2.8. Corek otu bitkisi (a) ve ¢orek otuyagi (b)

Yetistirildigi cografi bolge ve iklim ile alakal olarak ¢orek otu bitkisinin kimyasal icerigi
degismekte ve tohumlar; sabit yag ile ugucu yag icermektedir [59]. Nergiz ve Otles (1993)
tarafindan yapilan bir arastirmada ¢orek otu tohumunun %32 oraninda sabit yag icerdigi ve bu
yagin %1,2 miristik, %11,4 palmitik, %2,9 stearik, %21,9 oleik, %60,8 linoleik, az miktarda
arasidik ve %1,7 eikosadienoik asitlerden olustugu belirlenmistir [60]. Corek otu ugucu yaginin
genellikle p-simen, y-terpinen, a-pinen, (-pinen, a-thujen, karvakrol ve timokinon igerdigi
bildirilmektedir. p-simen (%43.45), a-tujen (%27.52), timokinon (%8.98) ve limonen (%7.88)
¢Orek otu yaginda bulunan antioksidan etkiye sahip 6nemli aktif bilesiklerdendir [2,59,60].
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Sekil 2.9. Corek otu yagindaki temel ugucu bilesiklerin kimyasal yapilari; a)timokinon, b)p-
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simen, c)limonen, d)a-tujen

Corek otu yag1 hakkinda gilinlimiize kadar yapilan calismalara gore; ¢orek otu yaginin
aroma acisindan zengin ve besleyici 6zellikte oldugu belirlenmistir. Bu 6zelliklerinin yanisira
antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri sayesinde gida sektoriinde kullanilabilecek énemli bir
gida oldugu bildirilmistir [2]. Corek otu yaginin kanser hiicrelerinde etkili oldugu yapilan in vivo
ve in vitro ¢alismalarda tespit edilmistir [61]. Corek otu bilimsel kaynaklarinda onayladig1 gibi
saglik acisindan ¢ok faydali olmakla birlikte halk arasinda 6liimden baska her derde deva olarak
bilinmektedir. Corek otu yaginin kan sekerini diizenleyici, yorgunluk halini giderip zindelik
verici, damar sertligi ve tikanikligi hastaliklarini 6nleyici, tansiyon ve kolestroliin normale
dénmesini saglayici, yaralarin ¢abuk iyilesmesini ve hiicrelerin yenilenmesini hizlandirici,
alerjiyi onleyici, grip, nezle ve bas agrisini giderici faydalari oldugu bilinmektedir [62].

Coérek otu tek basina ¢ok fazla tiiketilebilen bir gida maddesi degildir. Ulkemizde ¢érek
otu ekmek, corek ve bazi peynir cesitlerinde ¢cesni maddesi olarak kullanilmakta ve bunlarin
disinda halk arasinda ezilip bal ile karistirilarak yaygin olmasada tiiketilmektedir. Corek otu
yagl muhafaza edilirken icerigindeki saglik tlizerine 6nemli etkisi olan ucucu bilesiklerin
kaybedilmemesi gerekmektedir. Sifa kaynagi ¢orek otu yaginin enkapsiile edilmesiyle bircok

gida formulasyonunda yer almasi ve tiiketiminin arttirilmasi saglanabilir.
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2. 8. Elektropiiskiirtme Yéntemi ile Yapilan Enkapsiilasyon Calismalari

Gomez-Mascaraque ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 c¢alismada [(-karoteni
elektropiiskiirtme yontemini kullanarak protein icerisinde enkapsiile etmis ve in vitro
sindirimden sonra biyolojik olarak kullanilabilirligini arttirmayi1 hedeflemislerdir. Zein ve
peynir alti suyu proteini konsantresi kabuk materyali olarak kullanilmistir. Yiiksek hizli
homojenizasyon ve ultrasonikasyon ise iki farkli emiilsiyon prosediirii olarak uygulanmistir. En
yliksek enkapsiilasyon verimi zein emiilsiyonlari ile tliretilen partikiillerden icin elde edilmistir.
Yiiksek hizli homojenizasyonla hazirlanan peynir alti proteini konsantresi emiilsiyonlarindan
elde edilenler hari¢ tiim partikiil yapilarinin in vitro sindirimden sonra (3-karotenin biyolojik
olarak kullanilabilirligini arttirdig1 belirlenmistir [63].

Sreekumar ve arkadaslar1 (2017) calismalarinda farkl derecelerde asetillenme (DA) ve
polimerizasyon derecelerine (DP) sahip kitosan1 su bazli bir ¢dziicliden elektropiiskiirtme ile
islemislerdir. Kitosan c¢ozeltilerinin fiziko-kimyasal o6zellikleri; yiizey gerilimi, elektriksel
iletkenlik, viskozite ve pH agisindan karakterize edilmis ve aralarindaki iliskiler bulunmustur.
Elde edilen sonuglara goére kitosanin gida katki maddelerinin kapsiillenmesi ve gida
ambalajlama i¢in biyoaktif kaplama malzemelerinin gelistirilmesi icin kullanilabilecegi
belirlenmistir [64].

Costamagna ve arkadaslar (2017) yaptiklar1 ¢calismada Geoffroea decorticans (chafiar)
ekstraktinin stabilitesini gelistirmek ve gida maddesi olarak kullanimini kolaylastirmak icin
elektropiiskiirtme yontemi ile zein kullanilarak enkapsiilasyonunu saglamislardir. Enkapsiile
partikiillerin morfolojileri, enkapsiilasyon verimliligi, su emme yetenegi ve salim 6zellikleri
incelenmistir. Sonuglara gore kapsiilleme islemi sindirim siireci sirasinda biyolojik aktiviteyi
etkilememis ve biyoaktif polifenolleri etkili bir sekilde korumustur [65].

Gomez-Mascaraque ve arkadaslar1 (2017) jelatin ve zein proteinlerini kullanarak
elektropiiskiirtme yontemiyle yesil cay ekstraktlarini enkapsiile etmis ve bu enkapsiile
tirtinlerin biskiivi zenginlestirilmesinde kullanilma potansiyelini arastirmislardir. Sonuglar yesil
cay ekstraktlarinin enkapsiilasyonunun biskiivi isleme prosesinde onemli o6l¢iide koruma
saglamadigini gostermistir. Biskiivi irtinlerine enkapsiile yesil cay ekstrakti eklenmesi duyusal
analiz sonuclarini olumsuz yénde etkilememistir [66].

Torres-Giner ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar: calismada elektrohidrodinamik proses ile
hem sentetik polimerler (polivinil pirrolidon (PVP) ve poli (vinil alkol) (PVOH)), hem de dogal
polimerler (arpa nisastas1 (BS), peynir alti suyu protein konsantresi (WPC) ve maltodekstrin)
kullanarak aloe vera enkapsiilasyonu ve karakterizasyonu yapmislardir. Elde dilen {riinlerin

biyoaktif ambalajlamada kullanilma potansiyali arastirilmis ve en uygun kabuk materyalinin
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oksijene karsi oldukga etkili bir bariyer olan peynir alti suyu protein konsantresi oldugu
belirlenmistir [67].

Yao ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan ¢alismada ganoderma lucidum polisakkarit
(GLP) yiiklenmis sodyum aljinat (NaAlg) parcaciklar1 elektropiiskiirtme prosesi kullanilarak
elde edilmistir ve parcaciklarin karakterizasyonu yapilmistir. Partikillerin cap dagilimlar
substrat olarak kullanilan CaCl;'nin konsantrasyonu ve proses parametreleri (akis hizi, voltaj,
mesafe) ile dogrudan iliskili bulunmustur. GLP salim1 partikil morfolojisi ve yiizey topografisine
gore degismistir [68].

Bir diger calismada elektroptskiirtme prosesi kullanilarak Alyssum homolocarpum
tohumu gami ile d-limonen enkapsiilasyonu yapilmistir. Cozeltilerin reolojik 6zellikleri, ylizey
gerilimi ve elektriksel iletkenligi belirlenerek partikiil boyutu ve morfolojisi lizerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢ozeltiye d-limonen eklenmesi viskoziteyi arttirirken,
ylzey gerilimi ve elektrik iletkenligini disiirmistiir. Nanopartikiillerin morfolojisinin ¢ozelti
ozelliklerinden ¢ok fazla etkilendigi belirlenmistir. Nanopartikiillere d-limonen yiiklenmesi ile
daha piiriizsiiz ve kiiresel partikiiller elde edilmistir [40].

Paximada ve arkadaslarinin (2017) yaptifi ¢alismada emiilsiyon elektropiiskiirtme
prosesi ile proses edilmek iizere bakteriyel seliiloz, peynir alt1 suyu proteini ve sizma zeytinyagi
karistirllmistir. Antioksidan stabilitesini belirlemek amaciyla iki farkli epigallokatesin gallat
(hidrofilik ve lipofilize) bu karisima dahil edilmistir. Proses dncesinde yapilan homojenizasyon
isleminin elde edilen partikil boyutunda ve partikiillerin stabilitesinde etkili oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonucglara gore lipofilize epigallokatesin gallat ile yapilan
enkapstilasyonun verimi ve depolama sirasindaki kararhligi daha yiiksektir [69].

Atay ve arkadaslar1 (2017) kara havug¢ ekstraktlarinin kitosan ve jelatin ile
enkapstilasyonu i¢in elektropiiskiirtme sistemini kullanmistir. Bu calismada kitosan molekiil
agirliginin, biyopolimer oraninin ve ¢6ziiciiniin; ¢ozelti 6zellikleri ve partikiil olusumu iizerine
etkileri incelenmistir. Sonuglar gostermistir ki ¢ozeltilerinin piiskiirtiilebilirligi temel olarak kati
madde igerigi ile ilgilidir. Kara havug ekstrakt1 ytikli partikiillerin salim kinetigi incelenmis ve
asetik asitte daha hizli ve daha fazla salim gozlenmistir. Cozeltideki kitosan polimerinin
oraninin arttirilmasinin kara havug ekstraktlarinin salimini sinirlandirdig belirlenmistir [70].

Yapilan bir diger c¢alismada Moringa oleifera ekstrakti elektropiiskiirtme teknigi
kullanilarak jelatin ile enkapsiile edilmistir. Cozeltideki Moringa oleifera ekstrakti miktarinin
artmast nanopartikiill capinda 6nemli derecede azalmaya neden olmustur. Enkapsile
partikiillerin ytksek termal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir. Sonuglar biyoaktif gida
bilesenlerinin elektropiiskiirtme yontemi ile enkapsiile edilerek korunabilecegini ortaya
cikarmistir. Jelaitin-Moringa oleifera nanopartikiillerinin yenilebilir kaplama materyali olarak

uygulanabilecegi potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir [71].
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Gomez-Mascaraque ve arkadaslarinin (2016) yaptiklar1 ¢alismanin amaci peynir alti
suyu protein konsantresi matrisi icinde bir model probiyotik mikroorganizma olarak
Lactobacillus  plantarum'un  enkapsiillenmesi  icin  elektropiiskiirtme  kosullarinin
optimizasyonudur. Elektropiiskiirtme yontemi ile probiyotik mikroorganizmanin yiiksek verim
ve diisiik canli kaybi ile enkapsiile edildigi belirlenmistir. Yiizey aktif madde olarak Tween 20
kullanilmasi enkapsiilasyon verimini artirmistir [72].

Yapilan bir diger calismanin temel amaci, kontrolli salimin yani sira, bilesenlerin
biyoaktivitesini tam olarak korumak icin elektropiiskiirtme yontemi kullanarak Ganoderma
Iucidum sporlarin aljinat ile kapsiillemektir. igne ile toplayic1 arasindaki mesafe, uygulanan
voltaj ve akis hiz1 gibi proses parametrelerinin, konsantrasyon ve ¢apraz baglanma gibi ¢cozelti
ozelliklerinin nanopartikiillerin morfolojileri lizerinde etkili bulunmustur. Elde edilen sonuglara
gore enkapsiile Ganoderma lucidum sporlarinin fonksiyonel saglik iiriinlerinde kullanim
potansiyali oldugu belirlenmistir [73].

Gomez-Mascaraque ve arkadaslarinin (2016) yaptiklari calismada jelatin, peynir alti
suyu protein konsantresi (WPC) ve soya proteini izolati (SPI) ile a-linolenik asidin
kapsiillenmesi icin elektropiiskiirtme ve piiskiirtmeli kurutma teknikleri kullanilmis ve
karsilastirilmistir. Proses siirecinde w-3 yag asitleri tamamen bozundugu icin piiskirtmeli
kurutma teknigi; 1siya duyarli hidrofobik biyoaktif bilesiklerin enkapsiilasyonu icin uygun
bulunmamistir. Geleneksel enkapsiilasyon yodntemlerinden olan puskiirtmeli kurutmaya
alternatif olarak biyoaktif bilesenlerin enkapsiilasyonu icin elektropiiskiirtme yodnteminin
kullanim potansiyalinin artabilecegi belirlenmistir [74].

Yapilan diger bir arastirmada folik asit piiskiirtmeli kurutma ve elektropiiskiirtme
yontemleri ile peynir alti suyu proteini ve direncli nisasta kullanilarak enkapsiile edilmistir.
Sonuclara gore her iki yontem ile elde edilen partikiillerin enkapsiilasyon verimleri arasinda
¢ok biiyiik bir fark bulunmamistir. Elektropiiskiirtme yontemi ile daha kiiciik capl partikiiller
elde edilmistir. Partikiillerin morfolojik 6zellikleri elektropiiskiirtme yontemi ile daha iyi
kontrol edilmistir. Peynir alti suyu proteininin direngli nisastaya gore folik asiti daha iyi
korudugu bulunmustur. Bunun sebebinin protein ile folik asit arasinda kurulan baglardan
dolay1 oldugu belirlenmistir [75].

Ayn1 grup benzer sekilde likopeni puskiirtmeli kurutma ve elektropiiskirtme
yontemiyle peynir alt1 suyu proteini ve dekstran kullanarak enkapsiile etmislerdir. Piiskiirtmeli
kurutma yonteminde enkapsiilasyon verimi daha diistik bulunmus ve bunun kullanilan ytliksek
sicakliktan dolayi olabilecegi belirtilmistir. Kitosan kabuk materyali olarak her iki yontem icinde
uygun bulunmustur [76].

Yiiksek ve diisiik molekiiler agirlikli polivinil alkol (PVA) ile elektropiiskiirtme prosesi

kullanilarak insulin yiiklii partikiiller tretilmistir. Coziicii olarak etanol ve asetik asit
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konsantrasyonu, polimerin molekiiler agirlig1 ile konsantrasyonunun etkisi ve insulinin salim
kinetigi incelenmistir. Insulin elektropiiskiirtme sistemi kullamilarak yiiksek enkapsiilasyon
verimi ile enkapsiile edilmistir ve insulin salimi 1 saat icerisinde tamamlanmistir. Geleneksel
yontemler ile enkapsiilasyona gore daha iyi sonuclarin alindigi bu yontemde, farkli polimerler
kullanilarak salim sonuclarinin iyilestirilebilecegi belirlenmistir [41].

Nane esansiyal yagi elektropiiskiirtme sistemi kullanilarak sodyum aljinat ile enkapsiile
edilmistir. Enkapsiilasyon isleminden 6nce ve sonra nane ucucu yaginin kompozisyonu ve
antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. Elektropiiskiirtme yontemi ile enkapsiilasyon isleminin
yagin kompozisyonunda ve antimikrobiyal aktivitesinde bozunmaya neden olmadigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuclara gore yiiksek enkapsiilasyon verimine sahip partikiiller gida
maddelerinde, ilaglarda ve kozmetik {iriinlerinde kullanilma potansiyeline sahiptir [77].

Suda c¢oziinebilen biyopolimerlerden polivinil alkol (PVA), polietilen oksit (PEO),
dekstran, direncli nissata, maltodekstrin, pullulan, peynir alt1 suyu proteini konsantresi ve soya
protein izolatinin elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak piuskiirtilebilirligi ve elde edilen
partikiillerin morfolojileri incelenmistir. Fiziksel ozellikleri ve dolayisiyla dispersiyonlarin
puskiirtiilebilirligini arttirmak icin alternatif stratejiler olarak, sirasiyla viskozitelerini ve ytlizey
gerilimini modifiye etmek icin gamlar (guar gam, ksantam gam) ve siirfaktanlar (span 20)
eklenmistir [78].

Lépez-Rubio ve Lagaron’un (2012) yaptig1 ¢calismanin amaci peynir alti suyu proteini
konsantresi kullanarak enkapsiile biyoaktif bilesenlerin elde edilmesidir. Kullanilan ¢6ziiciiniin,
peynir alt1 suyu proteini konsantrasyonunun, ¢ozelti pH'1nin partikiil morfolojisi tizerine etkileri
incelenmistir. Elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak -karotenin peynir alt1 suyu proteini ile
enkapsiile edilip yeni fonksiyonel gida katki maddeleri gelistirmek icin kullanilabilecegi ve
stabilize edilebilecegi belirlenmistir [79].

Lopez-Rubio ve arkadaslarinin (2012) yaptifi ¢alismada peynir alti suyu proteini
konsantresi ve pullulan kullanilarak bifidobakteriler enkapsiile edilmistir. Peynir alti suyu
proteini konsantresi ve pullulan ile piiriizsiiz morfolojideki partikiiller elde edilmistir. Kabuk
materyali olarak kullanilan peynir alt1 suyu proteininin pullulan ile karsilastirildiginda hiicre
canliligini daha iyi korudugu belirlenmistir. Elektropiiskiirtme yontemiyle enkapsiile edilen
bakterilerin dondurarak kurutma yéntemine gore yasayabilirliklerinin daha ¢ok arttigi
gozlenmistir [80].

Torres-Giner ve arkadaslar1 (2010) omega-3 yag asiti olan dokosaheksaenoik asitinin
(DHA) zein ile enkapsiilasyonu i¢in elektropiiskiirtme yontemini kullanmislar. Bu ¢alismanin
amaci biyoaktif bilesenlerin elektropiiskiirtme yontemi ile enkapsiile edilmesidir. Elde edilen
sonuglara gore enkapsiilasyon matriksinin yiiksek bagil nem ve sicaklikta bozulmay: geciktirici

etki gosterdigi belirlenmistir [81].
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Nanopartikiil yapisim1 elde etmek icin kullanilan misir proteini zein (Z3625) Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, USA) firmasindan satin alinmistir. Cekirdek c¢ozeltisi olarak kullanilan
corek otu yag1 Cakiroglu Yag (Mersin) firmasindan temin edilmistir. Yiizey aktif madde olarak
kulanilan Tween 80 (P1754) Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA) firmasindan satin alinmistir.
Cozeltide emiilgator gorevi yapan peynir alti suyu tozu yerel bir firmadan temin edilmistir.
Coziici olarak kullanilan glasiyal asetik asit Carlo Erba (Rodano, Italy) ve etanol Sigma-Aldrich

(St. Louis, MO, USA) firmalarindan satin alinmistir.

3.2. Materyal Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.2.1. Yag Asitleri Bilesimi

Corek otu yaginin yag asitleri bilesiminin belirlenmesi icin esterlesme islemi AOCS
yontemi (AOCS Official Method Ce 1-62) kullanilarak gergeklestirilmistir [82]. Bunun i¢in 0.4 g
yag ornekleri 4 mL isooktan ile ¢dziindiriilmistiir. Daha sonra 0.2 mL 2N metanollii potasyum
hidroksit ilave edilmis ve karanlikta 6 dakika bekletilmistir. Uzerine 1-2 damla metil oranj
belirteci ve 0.45 mL hidroklorik asit eklenerek olusan reaksiyon sonucu esterlestirme
gerceklestirilmistir. Hazirlanan 6rnekler daha sonra gaz kromatografi cihazina enjekte edilmis
ve yag asitleri bilesimi % olarak belirlenmistir. Kromatogramdaki piklerin tanimlamalar i¢in
standart metil esterleri (CRM47885,SUPELCO, 37 component FAME Mix, Bellefonte, USA)
kullanilmistir. Analizlerde Agilent 7890A model gaz kromatografi cihaz ile alev iyonizasyon
dedektori (FID) ve Agilent 19091N-1331 HP-INNOWax kapiler kolon (30 m, 0.25mm i¢ ¢ap, 0.25
pum film kalinligi) kullanilmistir. Tasiyici gaz olarak helyum kullanilmis olup akis hizi 1mL/dk ve
split oran1 100:1 olarak belirlenmistir. Kolon, dedektor ve enjeksiyon blogu sicakliklari sirasiyla
100°C, 260°C ve 25°C olarak ayarlanmistir. Analizler Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim,

Arastirma ve Uygulama Merkezi (MEITAM)’nde yapilmigtir.
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3.2.2. Ugucu Yag Bilesimi

Corek otunun ucucu yag bilesimi tepe boslugu-kati faz mikro ekstraksiyon yontemi (HS-
SPME) kullanilarak gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir [83].
Yaklasik olarak 3 g 6rnek 20 mL’ lik headspace viallerine alinmistir. SPME islemi otosampler
(Shimadzu Combi-PAL, AOC-5000, Japonya) kullanilarak gerceklestirilmistir. Viallerdeki
ornekler AOC-500 firininda, 40°C sicaklikta 5 dakika tutularak ucucu bilesiklerinin tepe
bosluguna gecmesi saglanmistir. Daha sonra SPME fiber (75um Car/PDMS, Supelco, USA) vial
tepe bosluguna daldirilmis ve 45 dakika siire ile tepe boslugundaki ugucu bilesenler absorbe
edilmistir. Bu islem sirasinda ortam 3°C/dk 1sitma hiziyla 40°C’den 110°C’ye ve ardindan
4°C/dk 1sitma hiziyla 110°C’den 150°C’ye kadar isitilmistir. Daha sonra ortam 150°C’den
210°C’ye kadar 4°C/dk 1sitma hiziyla 1sitilmis ve 6rnekler 12 dakika bu sicaklikta bekletildikten
sonra ortam sicakligl 10°C/dk hizla 250°C’ye ¢ikarilmistir. Fiber iizerine absorbe edilen ugucu
bilesenler GC portuna desorbe edilerek ucgucu bilesen analizi yapilmistir. Analizlerde gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi (GCMS-QP2010 SE, Shimadzu, Japonya) ve kapiler kolon
(Restek Rx-5 Sil MS 30 m x 0.25 mm, 0.25 pm, USA) kullanilmistir. Tasiyic1 gaz olarak akis hizi
1mL/dk olan helyum kullanilmistir. Kolon, dedektor ve enjeksiyon blogu sicakliklar sirasiyla
40°C, 240°C ve 250°C olarak ayarlanmistir. Analizler Alata Bahge Kiiltiirleri Arastirma Enstitisii

Midirligi’'nde gergeklestirilmistir.

3.3. Deney Tasarimi

Bu ¢alismada deney tasarimi tepki yiizey yontemi kullanilarak Box-Behnken tasarimi ile
dort degisken ve ili¢c dizeyde yapilmistir. Kullanilan bagimsiz degiskenler; kabuk c¢dzelti
konsantrasyonu (%14, 17, 20, (a/h)), uygulanan voltaj (15, 16.5, 18 kV), toplayia ile igne
arasindaki mesafe (14, 15.5, 17 cm) ve cekirdek ¢ozeltisi akis hiz1 (0.40, 0.55, 0.70 mL/sa)

olarak belirlenmistir. Deney tasarimi Tablo 3.1'de verilmistir.
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Tablo 3.1. Elektropiiskiirtme yontemi ile yapilacak deneyler i¢cin Box-Behnken tasarimi ile dort
degisken ve l¢ dlizeyde yapilan deney tasarimi

Kod degerleri Gergek degerler

Deney Xi X2 Xz Xu Konsantrasyon Voltaj Mesafe Cekirdek

(%) (kV) (cm) akis hiz

(mL/sa)
1 0 1 -1 0 17 18.0 14.0 0.55
2 -1 0 1 0 14 16.5 17.0 0.55
3 0 0o -1 -1 17 16.5 14.0 0.40
4 -1 0 0 1 14 16.5 15.5 0.70
5 -1 1 0 0 14 18.0 15.5 0.55
6 0o -1 1 0 17 15.0 17.0 0.55
7 0 0 0 0 17 16.5 15.5 0.55
8 -1 -1 0 0 14 15.0 15.5 0.55
9 0 1 0 -1 17 18.0 15.5 0.40
10 1 -1 0 20 15.0 15.5 0.55
11 0 0 0 0 17 16.5 15.5 0.55
12 1 0o -1 0 20 16.5 14.0 0.55
13 0 -1 0 -1 17 15.0 15.5 0.40
14 1 0 1 0 20 16.5 17.0 0.55
15 0 0 -1 1 17 16.5 14.0 0.70
16 0 0 0 17 16.5 15.5 0.55
17 1 0 0 -1 20 16.5 15.5 0.40
18 0 0 0 0 17 16.5 15.5 0.55
19 1 0 0 1 20 16.5 15.5 0.70
20 0 0 1 1 17 16.5 17.0 0.70
21 -1 0o -1 0 14 16.5 14.0 0.55
22 0 0 0 0 17 16.5 15.5 0.55
23 0 0 1 -1 17 16.5 17.0 0.40
24 0 1 0 1 17 18.0 15.5 0.70
25 0 1 1 17 18.0 17.0 0.55
26 -1 0 0 -1 14 16.5 15.5 0.40
27 0o -1 -1 17 15.0 14.0 0.55
28 0 -1 0 1 17 15.0 15.5 0.70
29 1 1 20 18.0 15.5 0.55
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Tablo 3.2. Box-Behnken tasariminda kullanilan proses degiskenleri

Degisken diizey kodlar1

Kod -1 0 1
Konsantrasyon (%) X1 14 17 20
Voltaj (kV) X2 15.0 16.5 18.0
Mesafe (cm) X3 14.0 15.5 17.0
Cekirdek akis hiz1 X4 0.40 0.55 0.70

(mL/sa)

3.4. Elektropiiskiirtme Prosesi icin Cozeltilerin Hazirlanmasi

Oncelikle deney tasarimina gore belirlenen kabuk ¢ozelti konsantrasyonlarinda partikiil
olusumunu gozlemlemek icin; ¢orek otu yagi eklenmemis c¢ekirdek c¢ozeltisi kullanilarak
partikiil tiretimi gerceklestirilmistir. Saf zeinden olusan cekirdek ¢ozelti, peynir alt1 suyu tozu
ilave edilmis cekirdek ¢ozelti ve hem peynir alti1 suyu tozu hem de Tween 80 ilave edilmis
cekirdek cozeltiler kullanilarak elde edilen partikiillerin morfolojisi alan emisyonlu taramal
elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir. Sekil 3.2’de %14, 17 ve 20 konsantrasyondaki
saf zeinden olusan kabuk c¢o6zeltisinden ve %10 (a/h) konsantrasyondaki saf zeinden olusan
cekirdek cozeltisinden elde edilen partikiillerin morfolojisi incelenmistir, Sekil 3.3’'de %14, 17
ve 20 konsantrasyondaki saf zeinden olusan kabuk c¢ozeltisinden ve %10 (a/h) =zein
konsantrasyonundaki cekirdek c¢ozeltisine %10 (a/h) oraninda peynir alt suyu tozu
eklenmesiyle elde edilen partikiillerin morfolojisi goriintiilenmistir. Sekil 3.4’de %14, 17 ve 20
konsantrasyondaki saf zeinden olusan kabuk ¢ozeltisinden ve %10 (a/h) zein
konsantrasyonundaki ¢ekirdek ¢ozeltisine %10 (a/h) oraninda peynir alti suyu tozu ve %5
(h/h) oraninda Tween 80 eklenmesiyle elde edilen partikiillerin morfolojisi verilmistir.

Peynir alt1 suyu tozu ve Tween 80 ilave edilmis cekirdek ¢cozelti kullanilarak kiiresel ve
homojen morfolojide partikiil elde edilmesiyle birlikte ¢ekirdek ¢6zeltisi olarak bu ¢ozeltinin

kullanilmasi uygun bulunmustur.
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Elektropiiskiirtme yonteminde kabuk ¢ozeltisi icin polimer olarak zein, ¢6ziicli olarak
ise esit oranda glasiyal asetik asit ve etanol (h/h) kullanilmistir. Kabuk ¢ozeltisinin
konsantrasyonu deney tasarimina gore %14, 17 ve 20 (a/h) olarak belirlenmistir (Tablo 3.1).
Hazirlanan kabuk ¢6zeltisine %5 (h/h) oraninda Tween 80 eklenmistir.

Cekirdek cozeltisi i¢cin esit oranda (h/h) ¢orek otu yagi ve %10 (a/h) konsantrasyonda
zein ¢Ozeltisi kullanilmistir. Zein ¢6zeltisi %80 (h/h) etanol kullanilarak hazirlanmistir. Yag ve
zein ¢ozeltisi ile homojen bir karisim elde etmek icin %10 (a/h) oraninda peynir alt1 suyu tozu
ilave edilmistir. Hazirlanan gekirdek ¢ozeltisine de %5 (h/h) oraninda Tween 80 eklenmistir.
Cekirdek cozeltisi homojenizator (HG-15D, WiseTis, Korea) kullanilarak 700 devir/dk’da 3
dakika boyunca homojenize edilmistir. Kabuk ve cekirdek ¢ozeltisinin hazirlanisi Sekil 3.1’de

gosterilmigtir.

Kabuk Cozeltisi

Esit miktarda (h/h) asetik asit ve etanol
kullanilarak istenilen konsantrasyonda
(a/h) zein ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Cekirdek Cozelti

|

% 80 (v/v) etanol kullanilarak % 10
(a/h) konsantrasyonunda zein ¢ozeltisi
hazirlanmistir.

|

Karisima % 5 oraninda Tween 80 ilave
edilmigtir.

Karisima % 10 (a/h) oraninda peynir
alt1 suyu tozu ilave edilmistir.

g

0Oda sicakliginda yaklasik 30 dakika
karistirilmistir.

0

Corek otu yagi ve hazirlanan ¢ozelti esit
oranda (h/h) karistirilmistur.

U

Karisima % 5 oraninda Tween 80 ilave
edilmis ve oda sicakliginda yaklasik 30
dakika karistirilmistir.

g

Karisim homojenizator kullanilarak 700
devir/dk’da 3 dakika homojenize
edilmistir.

Sekil 3.1. Kabuk ve ¢ekirdek ¢6zeltisinin hazirlanisi
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EHT- 500KV WD~ 62 my nalA=SE2  Mag- S000KX Operator: MEUP?  Date 27 Oct2017 EHT- 500KV WD~ 62mi alA-SE2  Mag- S000KX Operator: MEUP2  Date 27 0ct2017

Sekil 3.2. Elektropiiskiirtme yontemi ile sabit saf zein cekirdek c¢ozeltisi (%10) ve farkl
konsantrasyonlarda zein kabuk c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen partikiillerin FE-SEM

goriuntiisi: a)%14, b)%17, c)%20 zein
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EHT= 500V W= =SE2  Mag= 50.00KX Operator: MEUP2  Date :27 Oct 2017 EHT= 500KV wp= =SE2  Mag= 5000KX Operator: MEUP2  Date 27 Oct2017

EHT= 500KV WD= o, se2 9= 50.00KX  Operator: MEUP2  Date

Sekil 3.3. Elektropiiskiirtme yontemi ile sabit cekirdek cozeltisi (%10 zein ve %10 peynir alt1
suyu tozu) ve farklh konsantrasyonlarda zein kabuk c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen

partikiillerin FE-SEM goriintiisii: a)%14, b)%17, ¢)%20
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EHT- 500KV WD=91mm  SignalA=SEZ Mag= 5000KX Operator: MEUP2  Date 27 Oct2017 EHT- 500KV WD=91mm  SignalA=SE2  Mag= S000KX Operator: MEUW?  Date 27 Oct2017

Sekil 3.4. Elektropiiskiirtme yontemi ile sabit ¢ekirdek ¢ozeltisi (%10 zein, %10 peynir alt
suyu tozu ve %5 (h/h) Tween 80) ve farkl konsantrasyonlarda zein kabuk ¢ozeltisi kullanilarak

elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiist: a)%14, b)%17, c)%20
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3.5. Cozelti Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deney tasarimina gore hazirlanan ¢6zeltilerin reolojik davranisi reometre cihazi (Haake
Rheostress, RS1, Plate-Plate Sensor, Karslruhe, Germany) ile élgiilmiistiir. Ol¢iimler 25°C’de
yapilmis ve numune miktari 10 mL olarak sabit tutulmustur. Hazirlanan ¢ozeltilerin viskozite ve
kayma gerilimi degisimleri 0-1000 s-! aralifindaki kayma hizlarinda belirlenmistir [35,84].
Kayma hizina karsi elde edilen kayma gerilimi verileri iis yasasi (power law) (Esitlik 1) modeli
kullanilarak modellenmistir. Iletkenlik él¢iim cihazi (Orion 115A, Thermo, USA) kullanilarak
cozeltilerin elektrik iletkenligi oda sicakliginda belirlenmistir. Analizler 3 tekrarli olarak

yapilmistir.

c=KyYf (1)
Burada o: kayma gerilimi (Pa), K: kivam katsayis1 (Pa sn), y: kayma hiz1 (s1) ve n: akis davranis

indeksidir.
3.6. Elektropiiskiirtme Yontemi

Biyopolimer bazli ¢érek otu yag1 enkapsiilasyonu koaksiyal elektroptiskiirtme cihazi (NE
100, Inovenso, Tirkiye) ile yapilmistir. Koaksiyal elektropiiskiirtme cihazi iki siringa pompasi
(NE-300, New Era Pump Systems Inc., USA), toplayic1 ve gilic kaynagindan olusmaktadir. Cift
ignenin capi ise 0.8 mm’dir. Kabuk ¢6zelti akis hizi1 1 mL/sa olarak sabit tutulmustur. Kabuk
¢ozelti konsantrasyonu %14, 17, 20 (a/h), uygulanan voltaj 15, 16.5, 18 kV, toplayic ile igne
arasindaki mesafe 14, 15.5, 17 cm ve cekirdek ¢ozelti akis hiz1 0.40, 0.55, 0.70 mL/sa olarak
Tablo 3.1'de verilen deney tasarimina gore uygulanmistir. Cekirdek cozelti konsantrasyonu
sabit tutulmugtur. Uretilen nanopartikiiller aliiminyum folyo iizerine toplanmustir.
Elektropiiskiirtme islemi oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Uretimler 3 tekrarh olarak

yapilmistir.
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Sekil 3.5. Koaksiyal elektropiiskiirtme sistemi

3.7. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

3.7.1. Alan Emisyonlu Taramali1 Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Elektropiiskiirtme yontemi ile elde edilen nanopartikiillerin morfolojik yapilari, cap ve
cap dagilimi gibi 6zelliklerini analiz etmek i¢in gerekli goriintiilerin elde edilmesi i¢in alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) (Supra 55, Zeiss, Germany) kullanilmistir.
Kiiciik parcalar halinde numune tutucusu iizerine tutturulan numuneler platin ile kaplanmstir.
Kaplama isleminden sonra taramali elektron mikroskobunda goriintileme yapilmistir.
Partikiillerin caplar1 hesaplanirken Image ] (Image ], NIMH, Maryland, USA) goriintii analiz
programi kullanilmistir. Alinan her bir goriintiide en az 100 farkli 6l¢iim yapilarak ortalama ¢ap
hesaplanmistir. Ayrica iiretilen malzemelerin cap dagilim histogram grafikleri ¢izilmistir. SEM
analizleri hizmet alimi seklinde Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve

Uygulama Merkezi'nde gerceklestirilmistir.
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3.7.2. Enkapsiilasyon Verimi ve Yiikleme Kapasitesinin Belirlenmesi

Nanopartikiillerde bulunan ¢oérek otu yaginin enkapsiilasyon verimi ve yiikleme
kapasitesinin belirlenmesi i¢in nanopartikiillerin icerdigi ve ylizeyinde serbest halde bulunan
yag miktar1 tespit edilmistir [85,86,87,88]. Nanopartikiillerin igerdigi yag miktarinin
belirlenmesi i¢cin 50 mg 6rnek 3 mL %80’lik etanol ¢ozeltisinde ¢oziilmistiir. Ardindan 30
dakika boyunca 20°C ve 2683xg’'de santrifiij edilmistir. Santrifiijiin ardindan karisima 5 mL
hekzan eklenmistir. Karisim ayni kosullarda 30 dakika bir kez daha santrifiij edildikten sonra
st faz alinarak spektrofotometrede (Cary60UV-Vis, Agilent Technologies, Malezya) 414 nm’de
absorbans degeri Ol¢lilmistir [89]. Kalibrasyon egrisinin denklemi y=0.003x+0.017
(R*=0.999)'dir. Analizler 3 tekrarli yapilmistir.

Yiizeyde bulunan serbest yag miktarinin belirlenmesi i¢cin 50 mg 6rnek iizerine 5 mL
hekzan eklenmistir. Ardindan 30 dakika boyunca 20 °C ve 2683xg'de santrifiij edilmistir.
Santrifiij edildikten sonra spektrofotometrede 414 nm’de absorbans degeri ol¢ciilmiistiir [90].
Kalibrasyon egrisinin denklemi y=0.057x-0.001 (R?*=0.998)’dir. Analizler 3 tekrarh yapilmistir.

Enkapsiilasyon verimi Esitlik 2, yiikleme kapasitesi ise Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmistir.

A-B

x100 (2)

Enkapsiilasyon Verimi (%) =

A-B

Yiikleme Kapasitesi (%) = x100 (3)

Burada A: toplam c¢orek otu yagi miktar1 (mg yag/mg partikiil), B: yiizeyde bulunan
serbest ¢orek otu yag1 miktari (mg yag/mg partikiil), C: nanopartikiil (mg) miktaridir.

3.7.3. Lazer Taramali Konfokal Mikroskop

Elde edilen nanopartikiiller incelendiginde homojen ve kiiresel morfolojiye sahip
ornekte enkapsiilasyonun goriintiillenmesi icin lazer taramali konfokal mikroskop (Zeiss LSM
700) kullanilmistir. Zein proteini Fast Green (F7252, India) ile boyanmistir. Hazirlanan kabuk
¢ozeltisine (10 mL) floresan 6zellik gosteren Fast Green (0.001g/mL etanol) boyasindan 500 pL
eklenmistir. Cekirdek cozeltisi ise boyanmamistir. Nanopartikiiller lam iizerine toplanmis ve
488-553 nm dalga boylarinda goriintiileme yapilmistir. Konfokal mikroskop analizleri hizmet
alim1 seklinde Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde

gerceklestirilmistir.
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3.7.4. Fourier Déniisiimli Kizilotesi Spektrofotometre Analizi (FTIR)

Saf zein ve ¢orek otu yaginin dahil edilmesiyle birlikte elektropiiskiirtme yodntemi
kullanilarak elde edilen malzemelerin kimyasal yapilar1 ve biyopolimer-¢orek otu yagi arasinda
meydana gelen etkilesimlerin belirlenmesi amaciyla FTIR spektrofotometresi (FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier, ATR, Perkin Elmer, UK) kullamlmistir [91]. Orneklerin FTIR
spektrumlar1 4000-400 cm! aralifinda 4 cm! spektral ¢ozinirligi ile elde edilmistir. FTIR
analizleri hizmet alimi seklinde Mersin Universitesi ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve

Uygulama Merkezi'nde gerceklestirilmistir.

3.7.5. Enkapsiile Edilmis Coérek Otu Yaginin Depolama Sonrasinda Oksidatif Kararliliginin

Belirlenmesi

Elektropiiskiirtme yontemiyle elde edilen partikiiller icerisinde enkapsiilasyon verimi
en yiiksek ve en diisiik degere sahip iki numunede depolama sonrasinda oksidatif kararlilik
belirlenmistir. Elde edilen enkapsiile ¢orek otu yaginin oksidatif kararliligini degerlendirmek
icin partikiiller ve kontrol olarak enkapsiile edilmemis ¢orek otu yagi 25 °C ve 60 °C’de 55 giin
boyunca falkon tiiplerinde depolanmistir. Depolama sirasinda belirli araliklarla peroksit (PV), p-

anisidin (p-AV) ve toplam oksidasyon (totoks) degerleri 6l¢tilmiistiir.

3.7.5.1. Peroksit Degerinin Belirlenmesi

Peroksit degeri, IDF (International Dairy Federation) metoduna gore
belirlenmistir. Klasik iodometrik titrasyon metodunun sakincalarinin iistesinden gelmek icin
Ferrous ion (Fe*?)’nun Ferric ion (Fe*3)’a oksidasyonu temelindeki bir kimyasal metot olan IDF
metodu gelistirilmistir. Bu metot asidik ortamda demir kompleksi olusumuna dayanmaktadir
[92]. Yagdaki hidroperoksitler sayesinde Fe+2 Fe+3’e oksitlenmektedir. Okside demir iyonlari ise
amonyum tiyosiyonat varliginda renk degistirmektedir. Bu yontem yagdaki hidroperoksitlerin
Fe*?’yi Fe*?e oksitleme kabiliyetleri sonucunda olusan rengin spektrofotometrik olarak
Olgiilmesi esasina dayanmaktadir. Corek otu yag1 iceren nanopartikiillerden yagin
ekstraksiyonu i¢in 50 mg numune 3mL ethanol (%80) icerisinde pargalanmistir ve 2683xg’de
30 dakika santrifiij edilmistir. Daha sonra ¢6zelti 5 mL hekzan ile karistirilmis ve 2683xg’de 30
dakika daha santrifiij edilmistir. Santrifiijiin ardindan 0.2 mL ekstrakt 2.8 mL metanol/1-
biitanol (2:1, v/v) ile karistirlmistir. Elde edilen bu karisim (3 mL), 15 pL 3.94 M amonyum
tiyosiyonat ve 15 uL ferréz demir soliisyonu ile reaksiyona sokulmustur (Ferréz demir

soliisyonu 0.132M baryum Kkloriir ve 0.144M demir siilfat ile hazirlanmistir). Karisim
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vortekslenmis ve 20 dakika oda sicakliginda ve karanlik ortamda tepkimeye birakilmistir.
Bekleme siiresinin ardindan spektrofotometre (Cary60UV-Vis, Agilent Technologies, Malezya)
kullanilarak 510 nm’de absorbans 6l¢timi yapilmistir. Hidroperoksit konsantrasyonu standart
hidroperoksit (2-14 pL) egrisi temel alinarak belirlenmistir [93,94]. Kalibrasyon egrisinin
denklemi y=21.33x+0.192 (R?=0.991)’dir. Enkapsiile edilmemis ¢érek otu yaginda peroksit
degeri Ol¢limi icin ayni islemler 5 g yag numunesi ile yapilmistir. Analizler 3 tekrarl olarak

yapilmistir.

3.7.5.2. p-Anisidin Degerinin Belirlenmesi

Ikincil oksidasyon iiriinleri olarak olusan aldehit miktarinm élgmek icin p-Anisidin degeri
belirlenmistir. p-Anisidin degeri AOCS (1998) Cd 18-90 yodntemine gore belirlenmistir [95].
Buna gore 50 mg numune 3 mL etanol (%80) icerisinde parcalanarak 2683xg’de 30 dakika
santrifiij edilmistir. Daha sonra ¢ozelti 5 mL hekzan ile karistirilmis ve tekrar 2683xg’de 30
dakika santrifiij edilmistir. Santrifijiin ardindan c¢o6zeltinin {ist fazi spektrofotometrede
(Cary60UV-Vis, Agilent Technologies, Malezya) 350 nm’de absorbansi 6l¢iilmiistiir. Daha sonra
st fazdan 3 mL alinarak iizerine 0.6 mL p-anisidin (%25, asetik asit icinde) ilave edilmistir.
Karanlik ortamda 10 dk bekletildikten sonra orneklerin spektrofotometrede 350 nm’de
absorbansi olciilerek p-anisidin degeri belirlenmistir. p-anisidin degeri Esitlik 4 kullanilarak

hesaplanmistir. Analizler 3 tekrarli olarak yapilmistir.

p-Anisidin Degeri (p-AV)= 25X(1-2X;1A5 ~A))

(4)

Burada As: yag ¢ozeltisinin p-Anisidin ile reaksiyonu sonrasi absorbans degeri, Ap: yag
¢Ozeltisinin p-Anisidin ile reaksiyonu 6ncesi absorbans degeri ve m: nanopartikil (mg)

miktaridir.
3.7.5.3. Totoks Degerinin Belirlenmesi

Toplam oksidasyon degeri (totoks); yaglarin oksidatif bozunmalarinin belirlenmesini
saglamaktadir. Totoks degerinin hesaplanmasinda peroksit ve p-Anisidin degerleri

kullanilmaktadir. Totoks degeri Esitlik 5’e gére hesaplanmistir.
Totoks Degeri = (2XPV) +p—AV (5)

Burada PV: Peroksit degeri, p-AV: p-Anisidin degeridir.
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3.8. istatistiksel Analiz

Kabuk c¢o6zelti konsantrasyonu (Xi), voltaj (X2), mesafe (X3) ve akis hizi ( X4) ile yanitlar
(Y) arasindaki iliski tepki yiizey model analizi ile degerlendirilmistir. Box-Behnken tasariminda
yanit olarak ortalama partikil capi, enkapsiilasyon verimi ve yilikleme kapasitesi belirlenmistir.
Box-Behnken tasariminin avantajlari kiiresel bir tasarim olmasi ve sadece U¢ diizeyde verilere
sahip ekonomik bir tasarim olmasidir [96]. Deneysel verilerin tepki ylizey grafikleri Design-
Expert (versiyon 7.0, Statease Inc., Minneapolis, MN, USA) programi kullanilarak olusturulmus
ve istatistiksel analizi ayni program kullanilarak yapilmistir. Sonuglar ikinci dereceden polinom
model ile agciklanmistir. Elde edilen sonuclar ile model uyumlulugu F ve p degerleri, belirlilik
katsayis1 (R?), diizeltilmis belirlilik katsayisi (R?,q;) ve varyasyon katsayisini gosteren CV gibi
tanimlayic1 istatistikler ile belirlenmistir. Modele degiskenlerin eklenmesi R? degerini
artirmaktadir. Bu nedenle R? ile birlikte R2.4 degeride belirlenmektedir. Bu iki degerin birbirine
yakin olmasi istatistiksel olarak 6nemsiz terimlerin modelde olmadigini géstermektedir [97,98].
Varyasyon katsayis1 (CV) standart sapmay1 ortalamanin yiizdesi olarak ifade eden bir degerdir.
Bu degerin genellikle %10’un altinda olmasi beklenmektedir [99].

Deneysel sonuclarin istatistik degerlendirilmesi SPSS 16.0 (SPSS Inc., Chicago, IL, ABD)
istatistiksel programi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen verilerde sonuglar iizerine faktoérlerin
etkisi tek yonli varyans analizi (ANOVA) ile tespit edilmis ve gruplar arasinda farklilik olup
olmadigl Duncan testi ile belirlenmistir. Histogram grafiklerinin ¢izimi SigmaPlot 10.0 (Systat

Software, Inc. SigmaPlot for Windows) paket programi kullanilarak yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Corek Otu Yagi

4.1.1. Yag Asitleri Bilesimi

Corek otu yaginin yag asitleri bilesiminde bulunan baslica bilesenler %43.08 oraninda
linoleik asit, %18.11 oleik asit, %9.16 palmitik asit, %8.42 dokosaheksaenoik asit, %2.95 stearik
asit, %1.86 trikosanoik asit, %1.80 eikosadienoik asit, %1.77 arasidonik asit-n6, %1.08 gama-
linolenik asit-n6 olarak belirlenmistir. Iz miktarda ise %0.94 oraninda linolelaidik asit, %0.92
elaidik asit, %0.71 nervonik asit, %0.51 eikosapentaenoik asit, %0.48 alfa-linolenik asit-n3,
%0.18 arasidik asit, %0.14 palmitoleik asit ve %0.12 miristik asit bulunmustur (Tablo 4.1).
Corek otu yaginda temel yag asidi bileseni olarak belirlenen linoleik asit degeri Kaskoos (2011)
ve Kiralan (2006)'1n ¢alismalarinda belirttigi linoleik asit degeri ile benzerlik gostermistir
[100,101]. Yapilan literatiir calismalarinda linoleik asit degeri %42.76 ile %60.8 arasinda
degisim gostermistir [60,102-107]. Corek otu yaginin yag asidi bilesiminde linoleik asiti oransal
olarak oleik ve palmitik asit izlemistir. Yapilan literatiir calismalarinda oleik ve palmitik asit
degerleri sirasiyla %16.59-24.51 ve %8.51-13.1 arasinda degisim gdstermistir [60,100-107].
Corek otu yaginda yag asitleri bilesimini; kullanilan ekstraksiyon islemi, yetistirilme kogullari,
yetistirildigi iklim kosullarigibi bir¢ok farkli faktor etkilemektedir. Elde edilen sonuglar ile
literatiir sonuglar arasindaki farkliliklarin bu faktérlere bagh olabilecegi diisiiniilmektedir

[101].

Tablo 4.1. Corek otu yaginin yag asitleri bilesimi

Yag asitleri Yag asitleri bilesimi (%)
Miristik Asit C14:0 0.12+0.06
Palmitik Asit C16:0 9.16+£0.81
Palmitoleik asit C16:1 0.14+0.01
Stearik asit C18:0 2.95+0.10
Oleik asit C18:1 18.11+1.82
Linoleik asit C18:2n6¢ 43.08+4.19
Linolelaidik asit C18:2n6t 0.94+0.20
Elaidik asit (Trans-9-octadekanoik asit) C18:1n%t 0.92%0.20
Gama-linolenik asit - n6 C18:3 1.08+0.08
Arasidik asit C20:0 0.18+0.01
Alfa-linolenik asit -n3 C18:3 0.47+0.01
Eikosadienoik asit C20:2 1.80+0.16
Arasidonik asit-n6 C20:4 1.77+0.87
Trikosanoik asit C23:0 1.86+0.27
Eikosapentaenoik asit C20:5 0.51+0.18
Nervonik asit C24:1 0.71+£0.12
Dokosaheksaenoik asit C22:6 8.42+2.75
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4.1.2. Ucucu Yag Bilesimi

Corek otu yaginin ugucu yag bilesiminde bulunan baslica bilesenler %30.8 timokinon,
%10.27 a-tujen, %2.21 a-pinen, %2.11 limonen ve %0.17 p-simen olarak belirlenmistir (Tablo
4.2). Corek otu yaginin baslica ugucu bileseni %30.8 degeri ile timokinon olarak belirlenmistir.
Kiralan (2014) ve Burits ve Bucar (2000) calismalarinda ¢érek otu yagindaki baslica ugucu
bileseni timokinon olarak belirlemislerdir [83,84,108,109]. Belirlenen timokinon degeri Burits
ve Bucar (2000)’'lin ¢alismasinda belirttigi timokinon degeri ile paralellik gdstermistir [109].
Literatiir calismalarinda ¢6rek otu yagindaki timokinon degeri %3.8 ile %48.0 arasinda degisim
gostermistir [101,110-112]. Corek otu yaginda timokinonu oransal olarak %10.27 ile a-tujen
izlemektedir. Belirlenen oa-tujen degeri Singh ve arkadaslar1 (2005)'nin belirttigi deger ile aym
bulunmustur [111]. Literatiir calismalarinda ¢érek otu yagindaki o-tujen degeri %10.3 ile
%19.35 arasinda degisim gostermistir [101,111]. Corek otu yaginda belirlenen a-pinen, limonen
ve p-simen ucucu yaglari literatir sonuclarindan diisik bulunmustur. Yapilan literatiir
calismalarinda ¢orek otu yagindaki a-pinen degeri %3.3 ile %9.3, limonen degeri %0.31 ile
%10.21 ve p-simen degeri %0.65 ile %60.5 arasinda degisim géstermistir [83,84,101,108-113].
Corek otu yaginin ucucu bilesimi sonuclar1 arasindaki farkliligin; iklim, toprak ve genetik gibi
bircok dogal etki yaninda, ugucu yag1 elde etmede kullanilan yontemlerin degismesi ya da bu

etkilerin tiimiinlin reaksiyonu sonucu gerceklestigi diisiintilmektedir [101].

Tablo 4.2. Corek otu yaginin ugucu yag bilesimi

Ucucu bilesen Ucucu yag bilesimi(%)
Timokinon 30.80+£0.92
o-tujen 10.27+0.04
a-pinen 2.21+0.03
Limonen 2.11+£0.74
p-simen 0.17+0.51
Karvakrol 0.25+0.10
Benzen 27.11+0.38
Ethanol 1.50+0.21
Etil asetat 1.45+0.29
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4.2. Polimer Cozeltilerinin Ozellikleri

Polimer c¢o6zeltisinin reolojik o6zelliklerinin elektropiiskiirtme yodntemi ile elde edilen
yapilarin morfolojilerini etkiledigi bilinmektedir [76,78,79]. Polimer c¢ozeltilerinin reolojik
ozelliklerinin iyi anlasilmasi, elektropiiskiirtme prosesinin basarili bir sekilde yiirttiilmesini
saglayacaktir. Farkl zein konsantrasyonundaki (%10, %14, %17, %20a/h) kabuk ve ¢ekirdek
cozeltilerinin akis egrileri Sekil 4.1'de verilmistir. Kivamlilik katsayis1 (K) ve akis davranis
indeksi (n) degerleri iislii model kullanilarak belirlenmistir. Cozeltilerin kivamlilik katsayisi
0.038-0.063 Pa sn arasinda degisim gosterirken, tiim ¢ozeltilerin akis davranis indeksi 1 olarak
belirlenmistir (Tablo 4.3). Cozeltilerin viskozite degerleri kayma hizinin artmasiyla degismemis,
dolayisiyla tiim ¢ozeltiler Newton tipi akis o6zelligi gostermistir (Sekil 4.1). Newton tipi akis
ozelligi gosteren cozeltilerde, kayma gerilimi ve kayma hiz1 grafiginde egrinin egimi, yani

viskozite, sabit ve kayma hizindan bagimsizdir [35].

120

mmmm Kabuk Cozeltisi | (%14 zein)

100 - Kabuk Cozeltisi Il (%17 zein)
mmmm Kabuk Gozeltisi lll (%20 zein)
mmmm Cekirdek Gozeltisi (%10 zein-%10 PAS)

80 1

60 -

40 A

Kayma Gerilimi (Pa)

20 1

O T T T T
200 400 600 800 1000

Kayma Hizi (1/s)
Sekil 4.1. Koaksiyal elektropiiskiirtme yonteminde kullanilan kabuk ve ¢ekirdek ¢ozeltilerinin

akis egrileri

Diistik konsantrasyonlarda zein ¢ozeltileri Newton tipi akis 6zelligi gostermektedir [54].
Yiiksek konsantrasyonlardaki zein c¢odzeltilerininise viskozitelerinde zamanla artis meydana
geldigi ve Newton tipi olmayan akis 0Ozelligi gostermeye basladiklar1 bilinmektedir [114].
Dispers fazdaki a-zein agregatlarinin oraninin artmasindan dolay: yiiksek konsantrasyonlarda
zein c¢oOzeltileri kayma ile incelen davranis yani Newton tipi olmayan akis o6zelligi

gostermektedir [35]. Bhushani ve arkadaslar1 (2017) ¢oziicii olarak %80 etanol kullanarak
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hazirladiklar: farkli zein konsantrasyonlarinda yaptiklari ¢alismada dogrusal akisin saglanmasi
icin kritik zein konsantrasyonunun %10 (a/h) oldugunu ve bu konsantrasyondan sonra
dogrusal olmayan akisin gerceklestigini belirtmislerdir [27]. Neo (2014) tarafindan yapilan
calismada ise %1 ile %35 (a/h) araligindaki zein ¢6zeltilerinin kayma hizindan bagimsiz olarak
Newton tipi akis 0Ozelligi gosterdigini belirlemistir [115]. Li ve arkadaslar1 (2011)'nin
calismasinda %2 ile %20 (a/h) arasinda taze hazirlanmis tim zein ¢6zeltileri Newton tipi akis
ozelligi gostermistir [35]. Li ve arkadaslar1 (2012)'nin bir diger ¢calismasinda ise %15’in (a/h)
altindaki konsantrasyonlarda zein ¢ozeltileri Newton tipi akis 6zelligi gostermistir [116]. Fu ve
Weller (1999)’in calismasinda %2 ile %14 (a/h) arasindaki tiim zein ¢6zeltileri Newton tipi akis
ozelligi gostermistir [54]. Sonuclar Neo (2014) ile Li ve arkadaslar1 (2012)’'nin ¢alismalarinda
¢ikan sonuglar ile uyumlu bulunmustur [115,116].

Cozeltideki zein konsantrasyonunun %14’den %20’ye artmasi kivamlilik katsayisinda
istatistiksel olarak 6nemli bulunmayan bir artisa neden olmustur (p>0.05). Viskozite zein
cozeltileri icin 6nemli reolojik oOzelliklerdendir. Fu ve Wellet (1999) calismalarinda zein
konsantrasyonu arttikca ¢6zelti viskozitesinin arttigini vurgulamistir. Viskozite konsantrasyona
bagli bir kavram oldugundan, konsantrasyonun artmasi viskoziteyi, buna bagli olarakta

kivamlilik katsayisini artirmaktadir [27].

Tablo 4.3. Polimer ¢ozeltilerinin 6zellikleri

Peynir alti Corek

Zein suyu tozu otu

Deney kons. (PAS) yag1
(%a/h) miktann  miktan  (MS/cm)

fletkenlik K
(Pasn)

(% a/h) (a/a)

Kabuk ¢ozeltisi 14 99.9+0.792 0.038+0,0032= 10,012
17 * * 104.9+1.76>  0.054%0.004=  1+0,008
20 * * 116.3+0.76¢ 0.063+0.0092  1+0,024
Cekirdek cozeltisi 10 10 438.6 297.3£1.52¢  0.041+0,0032 10,014

Farkli harfler istatistiki olarak anlamli farkliliklar1 goéstermektedir (p<0.05).

Kabuk ve cekirdek cozeltilerinin elektrik iletkenlik degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.
lletkenlik degerleri 99.9 ile 297.3 uS/cm arasinda degismistir. Zein konsantrasyonundaki artis
elektrik iletkenligini artirmistir. Bu artis istatistiksel olarak anlamli (p<0.05) bulunmustur.
Elektrik iletkenliginin konsantrasyon artisiyla dogru orantili olarak artmasi beklenmektedir
[117]. Nikoo ve arkadaslarinin (2016) yaptiklar1 calismada konsantrasyon artisi ¢dzeltinin
elektrik iletkenligini artirmistir [118]. Elektrik iletkenligi; cozelti konsantrasyonu ve iyonlarin
hareketliligi ile degismektedir. Tuz veya polielektrolitler kullanilarak c¢d6zeltilerin iyon
hareketliligi ve elektriksel iletkenligi konsantrasyondan bagimsiz olarak artirilabilmektedir.

[119-122].
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4.3. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

4.3.1. Morfolojik Analiz

Elektropiiskiirtme yontemi ile elde edilen partikiillerin sekli ve morfolojik 6zellikleri
enkapsiile edilmis aktif bilesigin korunmasini, salim kinetigini ve oksidatif stabilitesini
etkilemektedir. Kiiresel morfolojiye sahip partikiillerde aktif bilesigin daha uzun siire kararh bir
sekilde depolanabildigi belirlenmistir [26]. Elektropiiskiirtme yonteminde proses parametreleri
ve ¢ozelti 6zelliklerinin elde edilen partikiillerin boyutu, piirtizsiizliigii ve ylizey morfolojisi
lizerine etkisi biiytiktiir [34]. Elektropiiskiirtme prosesinde igne ucundan damlama miktari
azaltilarak ve jet yapisinin kararli hale gelmesinin saglanmasiyla homojen partikiiller elde
edilmektedir. Elde edilen partikiillerin morfolojilerini ¢ozeltilerin ytlizey gerilimi ve ¢ozeltileri
hazirlarken kullanilan ¢éziiciilerin buharlasma hizi da etkilemektedir. Kullanilan ¢6zeltinin
ylzey geriliminin yiiksek olmasi yassilasmis partikiillerin olusmasina sebep olmaktadir. Yiizey
aktif maddeler kullanilarak ¢ozeltinin ytlizey geriliminin azaltilmasiyla elde edilen partikiillerin
morfolojileri kiiresele donmektedir. Coziiciiniin buharlasma hiz1 yavas oldugunda da kiiresel
partikiil yerine yassilasmis partikiiller elde edilmektedir. Buharlasma hiz1 fazla olan ¢oziictler
kullanilarak partikiillerin morfolojileri kiiresellestirilebilmektedir [123]. Polimer ¢dzeltisinin
konsantrasyonu, elektrik iletkenligi, viskozitesi, uygulanan voltaj, igne ile toplayic1 arasindaki
mesafe ve kullanilan ¢dzeltinin akis hizida elektrohidrodinamik proses kosullarini ve materyalin
karakteristik ozelliklerini etkileyen en etkili faktorlerdendir [26]. Kiiresel, yar1 kiiresel ve
yassilasmis partikiillerin olusumunda bu faktorlerin etkisi bulunmaktadir. Bu faktorler
degistirilerek ayn1 sistem lizerinde hem nanopartikil hem de nanolif {retimi
gerceklestirilebilmektedir [27]. Elektropiiskiirtme yontemi ile gida endistrisinde kullanilan
diger enkapsiilasyon yontemlerine gére daha kii¢iik boyutlu partikiiller elde edilebilmektedir
[65].

Deney tasariminda belirlenen kabuk c¢ézelti konsantrasyonunun, cekirdek cozelti akis
hizinin, uygulanan voltajin ve igne ile toplayic1 arasindaki mesafenin partikiillerin yapisi ve ¢ap
dagilimi tizerine etkileri belirlenmistir. Ortalama partikil capr degisimi Tablo 4.4’de
gosterilmistir. Elektroptiskiirtme yontemi ile deney tasarimina gore elde edilen partikiillerin
caplar1 116.4 ile 257.1 nm araliginda degismistir (Tablo 4.4). Ortalama partikiil ¢apinin; kabuk
¢Ozelti konsantrasyonu, ¢cekirdek ¢ozelti akis hiz1 ve uygulanan voltaj ile degisiminin tepki ylizey
grafikleri Sekil 4.2-4.3'de verilmistir. ANOVA sonuclarina gore kabuk ¢ozelti konsantrasyonu,
uygulanan voltaj ve cekirdek c¢ozelti akis hizinin ortalama partikiil ¢apini énemli derecede
(p<0.05) etkiledigi belirlenmistir. igne ile toplayic1 arasindaki mesafenin ise ortalama partikiil

¢ap1 lizerine etkisi anlamli bulunmamistir (p>0.05) (Tablo 4.5).
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Elde edilen model denklemlerine gore; konsanrasyonun, voltaj ve akis hizinin dogrusal

(X1, X2 ve X4) olarak artmasi ortalama partikiil capini artirmistir (p<0.05). Voltajin ve akis hizinin

ikinci dereceden etkisine (X»2 ve X42) gore; voltaj ve akis hiz1 arttikca ortalama partikiil capinin

arttigi belirlenmistir (p<0.05).

Tablo 4.4. Ortalama partikil cap1 degisimi

Elektropiiskiirtme yontemi

Deney Konsantrasyon Voltaj Mesafe Cekirdek Ortalama partikiil
(%) (kV) (cm) akis hizi capi
(mL/sa)

1 17 18.0 14.0 0.55 179.7+65h4]
2 14 16.5 17.0 0.55 126.9+40abc
3 17 16.5 14.0 0.40 163.1+£52f8h
4 14 16.5 15.5 0.70 131.5+35abc
5 14 18.0 15.5 0.55 119.2+35ab
6 17 15.0 17.0 0.55 143.7+£50¢de
7 17 16.5 15.5 0.55 164.3+51fsh
8 14 15.0 15.5 0.55 136.7+87bc
9 17 18.0 15.5 0.40 156.8+59def
10 20 15.0 15.5 0.55 222.6+48m
11 17 16.5 15.5 0.55 169.5+43fshs
12 20 16.5 14.0 0.55 217.6+49im
13 17 15.0 15.5 0.40 175.1+£458hsj
14 20 16.5 17.0 0.55 192.5+62ik
15 17 16.5 14.0 0.70 175.4+£458hsj
16 17 16.5 15.5 0.55 165.94£59fgh
17 20 16.5 15.5 0.40 202.9+49k!
18 17 16.5 15.5 0.55 163.7+42fsh
19 20 16.5 15.5 0.70 257.1+69n
20 17 16.5 17.0 0.70 156.7+564def
21 14 16.5 14.0 0.55 116.4+24a
22 17 16.5 15.5 0.55 141.5+38¢d
23 17 16.5 17.0 0.40 160.5+44efg
24 17 18.0 15.5 0.70 242.1+124n
25 17 18.0 17.0 0.55 184.1+64"i
26 14 16.5 15.5 0.40 127.5+31abc
27 17 15.0 14.0 0.55 165.7+49fgh
28 17 15.0 15.5 0.70 163.6+52fsh
29 20 18.0 15.5 0.55 247.8+89n

Farkl harfler istatistiki olarak anlaml farkliliklar1 gostermektedir (p<0.05).
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Tablo 4.5. ikinci dereceden modelin ortalama partikiil cap1 verilerine uygulanmasi ile elde
edilen ANOVA sonuglari

Ortalama partikil capi

Model F-degeri p-degeri

terimi

X1 219.30 0.0001**
X2 9.66 0.0077**
X4 12.77 0.0031**
X1x X4 4.89 0.0441*

Xox X4 18.15 0.0008**
X>? 8.62 0.0108*

X42 5.06 0.0412*

Uyumluluk diizeyi 1.05 0.5253ns
R2 0.9544

RZ,qj 0.9089

CV (%) 6.62

Ortalama partikiil capi=
160.98+48.54*X1+10.19*X2+11.71*X4+12.56*X1*X4+24.19*X,*X4+13.09* X22+10.03*X,2

X1, Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu (%); Xz, Voltaj (kV); X4, Akis hizi (mL/sa)

*p<0.05’de 6nemli, **p<0.01’de 6nemli, ns 6nemli degil

Voltaj ve kabuk ¢ozelti konsantrasyonunun ortalama partikiil ¢apina etkisi Sekil 4.2’de
verilmistir. Kabuk ¢6zelti konsantrasyonunun artmasiyla ortalama partikiil ¢apinda stirekli bir
artis meydana geldigi belirlenmistir. Polimer konsantrasyonun artirilmasi ile polimer zincir
uzunluguna bagh olarak partikiil capinin da artmasi beklenmektedir [26,77,124-127]. Voltaj
degisiminin diisiik konsantrasyonlarda ortalama partikiil ¢ap1 tizerindeki etkisinin az oldugu
fakat ytliksek kabuk ¢ozelti konsantrasyonlarinda voltajin artmasiyla ortalama partikiil ¢capinda
azda olsa bir artis meydana geldigi gozlenmistir. Voltajin artmasi, igne ucundan damlama
miktarini azaltmakta ve daha ¢ok polimerin elektriksel alanin cekme kuvvetine dahil olmasini
saglamaktadir. Boylece partikiil ¢capinda artis meydana gelmektedir. Ghayempour ve Mortazavi
(2014) yaptiklan calismada uygulanan voltajin artirilmasiyla igne ucundan damlamanin
azaldigini ve partikiil capinin arttigini belirtmislerdir [77]. Kabuk ¢ozelti konsantrasyonun ve

voltajin birlikte artmasi ortalama partikiil ¢capini artirmigtir.
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Ortalama partikiil capinin akis hizi ve kabuk c¢cozelti konsantrasyonu ile degisimi Sekil
4.3’'de verilmistir. Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu diisiik oldugunda; cekirdek ¢ozelti akis hizinin
artmasinin ortalama partikiil ¢api lizerinde etkisi az bulunmustur. Cekirdek ¢ozelti akis hizi
degisimi yiiksek kabuk ¢6zelti konsantrasyonlarinda partikiil capini artirmistir. Cekirdek ¢ozelti
akis hizinin artmasiyla; igne ucundan ¢ikan polimer miktarinin artmasindan kaynakli olarak
ortalama partikil capinda artis beklenmektedir. Yapilan c¢alismalarda Ghayempour ve
Mortazavi (2014) akis hizi arttiginda hem partikiil boyutunun hem de igne ucundan damlama

miktarinin arttigini belirtmislerdir [77].
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16.50 17.00

Voltaj (kV) 15.75
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Konsantrasyon (%)
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Sekil 4.2. Voltaj ve kabuk ¢o6zelti konsantrasyonunun, 15.5 cm mesafe ve 0.55 mL/sa ¢ekirdek

akis hizinda ortalama partikiil capina etkisinin tepki yiizey grafigi

46



Elif ATAY, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

260.00

225.00

190.00

155.00

120.00

Ortalama partikil capi (nm)

0.70 20.00

0.55 17.00

0.48 15.50

Akig hizi (mL/sa) Konsantrasyon (%)

0.40 14.00

Sekil 4.3. Akis hiz1 ve kabuk ¢6zelti konsantrasyonunun, 15.5 cm mesafe ve 16.5 kV voltajda

ortalama partikiil capina etkisinin tepki ylizey grafigi

Uygulanan voltajin, igne ile toplayici arasindaki mesafenin ve ¢ekirdek c¢ozelti akis
hizinin sabit oldugu kosullarda; zein konsantrasyonunun degistirilmesi ile elde edilen
partikiillerin FE-SEM goriintiileri Sekil 4.4 ve Sekil A1’de verilmistir. Zein konsantrasyonunun
%14’den %20’ye artirilmasi ile partikiil ¢capinin da arttig1 gozlenmistir. Konsantrasyon artisiyla
FE-SEM goriintiilerinden elde edilen sonuclar1 Sekil 4.4 ve Sekil Al’de belirlenen histogram
sonuglar1 desteklemistir. Zein konsantrasyonun artmasi partikiil boyutunu artirmis ve partikiil
morfolojisinin bozulmasina neden olmustur. Zein konsantrasyonun %14 oldugu kosulda daha
homojen ve kiiresel partikiiller elde edilmistir. Diisiik konsantrasyonlarda makromolekiiller
arasindaki dolasikligin az olmasinin partikiil olusumunu olumlu yénde etkiledigi diistintilmekte
ve bdylece daha piiriizsiiz partikillerin olusumuna sebep oldugu bilinmektedir [128].

Elektropiskiirtme prosesi disiik konsantrasyonlarda daha stabil ¢calismaktadir [26].
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Sekil 4.4. Elektropiiskiirtme yontemiyle 16.5 kV voltaj, 14 cm mesafe, 0.55 mL/sa ¢ekirdek akis
hizinda ve farkli konsantrasyondaki kabuk c¢ozeltisiyle elde edilen partikiillerin FE-SEM

goriintiileri ve cap dagilimlari a)%14 zein, b)%20 zein

Igne ile toplayic1 arasindaki mesafenin, zein konsantrasyonunun ve ¢ekirdek ¢ozelti akis
hizinin sabit tutulup; uygulanan voltajin degistirilmesi ile elde edilen partikiillerin FE-SEM
gortiintiileri Sekil 4.5 ve Sekil A2’de gosterilmistir. Voltajin 15 kV’dan 18 kV’a artmasi ile partikiil
morfolojisinin bozularak kiiresel formunu kaybettigi belirlenmistir [26,44]. Cok yiiksek
voltajlarda partikiillere daha fazla yiik etki etmekte ve voltaj degisimi igne ucundaki jetin
konumunu etkilediginden dolay; igne ucunda ¢oklu ve dengesiz jetler olusmaktadir [129-132].
Diisiik voltajda daha kiiresel, homojen ve kiiciik boyutlu partikiiller elde edilmistir. Uygulanan
voltaj ¢ok diisiik oldugunda ise igne ucundan damlama seklinde i¢ faz sizintis1 gerceklesmekte

ve yassilasmis partikiiller elde edilmektedir [34].
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Sekil 4.5. Elektropiiskiirtme yontemiyle 15.5 cm mesafe, %14 zein konsantrasyonu, 0.55 mL/sa
cekirdek akis hizinda ve farkli voltajlarda elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiileri ve ¢cap
dagilimlart a)15 kV, b)18 kV

igne ile toplayici arasindaki mesafenin, zein konsantrasyonunun ve uygulanan voltajin
sabit tutulup; cekirdek c¢ozelti akis hizinin degistirilmesi ile elde edilen partikiillerin FE-SEM
goruntiileri Sekil 4.6 ve Sekil A3’de verilmistir. Sekil 4.6’da cekirdek ¢cozelti akis hizinin 0.40
mL/sa’den 0.70 mL/sa’e artmasi ile diizenli partikil olusumu gozlenmemistir. Akis hiz1 degisimi
igne ucundaki jetin durumunu etkilemektedir [132]. Cekirdek ¢cozelti akis hizinin artmasi ile
igne ucundaki jet damlama durumuna ge¢mekte ve igne ucundan damlama miktar1 artmaktadir.
Bu durum elektropiiskiirtme prosesinin diizgiin ger¢eklesmesine engel olmaktadir. Sekil A3'de
cekirdek cozelti akis hizinin artmasi morfolojinin bozulmasiyla birlikte partikil ¢apinin da
artmasina neden olmustur. Cekirdek ¢ozelti akis hizinin artmasiyla partikiil ¢apinin artmasi
beklenen bir sonuctur (Sekil 4.3). Yapilan calismalarda igne ucundan ¢ikan polimer miktarinin
artmasiyla birlikte partikiil capinda da artis gozlenecegi belirtilmektedir [83,84,133]. Yao ve
arkadaslari (2017), Gomez-Estaca ve arkadaslar1 (2012) ve Paximada ve arkadaslar1 (2017) akis

hiz1 artisinin bir sonucu olarak partikil capinda da artis oldugunu bildirmislerdir [68,69,124].
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Cekirdek ¢ozelti akis hizinin artirildig1 proseslerde yliksek polimer konsantrasyonu kullanilarak

morfoloji bozuklugunun tstesinden gelinebilecegi diistiniilmektedir.

40

30 A

20 A

Frekans

10 4

0 T u T T
50 100 150 200 250 300

Partikiil Capi (nm)

40

30 A

20 q

Frekans

10

50 100 150 200 250 300
Partikil Capi (nm)

Sekil 4.6. Elektropiiskiirtme yontemiyle 15.5 cm mesafe, %14 zein konsantrasyonu, 16.5 kV
voltaj ve farkl cekirdek ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiileri ve

¢ap dagilimlari a)0.40 mL/sa, b)0.70 mL/sa

Uygulanan voltajin, zein konsantrasyonunun ve ¢ekirdek ¢ozelti akis hizinin sabit oldugu
kosullarda igne ile toplayici arasindaki mesafenin degistirilmesi ile elde edilen partikiillerin FE-
SEM gorintiileri Sekil 4.7 ve Sekil A4’de verilmistir. Sekil 4.7'de gosterilen FE-SEM
goriintiilerinde; uygulanan voltajin 15 kV, zein konsantrasyonun %17 ve ¢ekirdek akis hizinin
0.55 mL/sa oldugunda igne ile toplayici arasindaki mesafenin 14 cm’den 17cm’ye arttirilmasi ile
daha homojen, kiiresel ve piiriizsiiz partikiiller elde edildigi gozlenmistir. Elektropiiskiirtme
prosesinde igne ile toplayici arasindaki mesafe degisimi kullanilan ¢oziiciiniin tamaminin
buharlasabilmesi i¢in gececek zamani belirlemektedir [132]. Coziiclinlin proses esnasinda tam
olarak buharlastirilamadig1 durumlarda partikiillerin morfolojisi yapiskan bir hal almaktadir
[134]. Uygulanan voltajin 16.5 kV, ¢ozelti konsantrasyonun %17 ve ¢ekirdek akis hizinin 0.7

mL/sa oldugu kosulda mesafenin 14 cm’den 17cm’ye arttirilmasi ile partikiillerin kiiresel
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yapilari bozulmus ve yapiskan morfolojide partikiiller olusmustur (Sekil A4). Cekirdek ¢ozelti
akis hizinin 0.55 mL/sa’den 0.70 mL/sa’e artmasiyla igne ucundan damlama miktarinin arttigi
ve elektroptiskiirtme prosesinin stabilitesinin bozuldugu diisiiniilmektedir. Ghayempour ve
Mortazavi (2014) akis hizi arttiginda igne ucundan ¢ikan polimer miktarinin artmasiyla birlikte
uygulanan voltajin tiim c¢ozeltiyi elektriksel alana dahil edemedigini ve damlama miktarinin
arttigint  belirtmislerdir [77]. Elektropiiskiirtme prosesinin diizenli gergeklesmemesi ve
damlama miktarinin da artmasi sonucunda elde edilen partikiill morfolojisi kiiresel ve homojen

degildir.
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Sekil 4.7. Elektropiiskiirtme yontemiyle 15 kV voltaj, %17 zein konsantrasyonu, 0.55 mL/sa
cekirdek akis hizinda ve farkli mesafelerde elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiileri ve ¢cap

dagilimlari a)14 cm, b)17 cm
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Morfolojisi kiiresel, homojen ve piiriizsiiz olarak goriintiilenen partikiiliin toz goriintiisii

Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.8. Elektropiiskiirtme yontemiyle %14 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm
mesafe, 0.55 mL/sa cekirdek akis hizinda elde edilen kiiresel ve homojen morfolojiye sahip

partikiliin toz goriintiisii

4.3.2. Enkapsiilasyon Verimi ve Yiikleme Kapasitesi

Elektropliskiirtme prosesi parametrelerinin ve  partikiillerin  morfolojisinin
enkapstilasyon verimi ve yilikleme kapasitesi Uzerinde etkili oldugu bilinen bir gercektir
[68,133]. Kabuk ¢ozelti konsantrasyonunun, ¢ekirdek ¢ozelti akis hizinin, uygulanan voltajin ve
igne ile toplayici arasindaki mesafenin enkapsiilasyon verimi ve ytlikleme kapasitesi lizerine
etkileri belirlenmistir.

Enkapstilasyon veriminin kabuk c¢ozelti konsantrasyonu, cekirdek c¢ozelti akis hiz,
uygulanan voltaj ve igne ile toplayici arasindaki mesafe ile degisiminin tepki ytizey grafikleri
Sekil 4.9-4.11’de verilmistir. ANOVA sonuclarina gore kabuk ¢ozelti konsantrasyonu, uygulanan
voltaj ve cekirdek c¢ozelti akis hizinin enkapstilasyon verimini 6nemli derecede (p<0.05)
etkiledigi belirlenmistir. igne ile toplayici arasindaki mesafenin ise enkapsiilasyon verimi
tizerine etkisi anlamli bulunmamistir (p>0.05) (Tablo 4.6). Elektropiiskiirtme yontemiyle elde
edilen nanopartikiillerin enkapsiilasyon verimleri %65.28+0.50 ile 97.22+1.5 arasinda

degismistir.
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Tablo 4.6. ikinci dereceden modelinenkapsiilasyon verimi verilerine uygulanmasi ile elde
edilen ANOVA sonuglari

Enkapsiilasyon verimi

Model F-degeri p-degeri
terimi

X1 28.54 0.0001**
X2 10.92 0.0052**
X4 23.24 0.0003**
X2 24.29 0.0002**
X3? 5.70 0.0316*
X42 20.19 0.0005**
Uyumluluk diizeyi 73.48 0.0004**
R2 0.8861

R2,4 0.7723

CV (%) 4.74

Enkapstilasyon verimi =

95.88-6.43%X1-3.98*X;-5.80*X4-8.07*X12-3.91*X,2-7.36™ X42

X1, Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu (%); Xz, Voltaj (kV); X4, Akis hizi (mL/sa)

*p<0.05’de 6nemli, **p<0.01’de 6nemli

Elde edilen model denklemlerine gore; konsanrasyon, voltaj ve akis hizinin dogrusal (X1,
X, ve X4) olarak artmasi enkapsiilasyon verimini azaltmistir (p<0.05). Konsantrasyon, voltaj ve
akis hizinin ikinci dereceden etkisine (X12, Xz% ve X42) gore ise konsantrasyon, voltaj ve akis hizi
arttikca enkapsiilasyon veriminin azaldig1 gézlenmistir (p<0.05).

Voltaj ve kabuk c¢ozelti konsantrasyonunun enkapsiilasyon verimine etkisi Sekil 4.9’da
verilmistir. Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu diisiik oldugunda enkapsiilasyon veriminde artis
meydana gelmistir. Kabuk c¢ozelti konsantrasyonu azaldiginda ortalama partikiill capida
azalmaktadir (Sekil 4.2, Sekil 4.3). Kabuk konsantrasyonunun azalmasiyla, partikiil ¢capinin
azalmasi, pargaciklarin morfolojisinin homojenlesmesi ve enkapsiilasyon veriminin artmasi
beklenmektedir. Partikiil capi ve morfolojisinin enkapsiilasyon verimi {izerinde etkisi
bulunmaktadir [90,133,135,136]. Partikiillerin ylizeyinde bulunan yaginda morfolojinin kiiresel
ve homojen olmasinda etkisi vardir. Partikiil boyutu azaldik¢a, yiizey alanina bagh olarak
partikiillerin sahip oldugu yiizey yag miktarida azalmaktadir [133]. Yiiksek kabuk cozelti
konsantrasyonlarinda voltajin artmasi; tim polimerin elektrik alana dahil edilmesini saglayarak
igne ucundan damlama miktarini azaltmakta ve partikiil capinda artis meydana getirmektedir

(Sekil 4.2). Partikiil capinin artmasi ile ¢orek otu yag yiikli pargaciklarin morfolojisi
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bozulmaktadir (Sekil 4.5, Sekil A2). Morfolojinin bozulmasiyla birlikte enkapsiilasyon veriminde
de azalma meydana gelmektedir. Yiiksek kabuk c¢o6zelti konsantrasyonlarinda voltajin
artmasiyla enkapsiilasyon verimi azalmistir. En yliksek enkapsiilasyon verimi degerine ancak

diisiik kabuk konsantrasyonu ve diisiik voltaj uygulandigi kosulda yaklasilabilinmistir.
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Sekil 4.9. Voltaj ve kabuk c¢o6zelti konsantrasyonunun, 15.5 cm mesafe ve 0.55 mL/sa akis

hizinda enkapsiilasyon verimi iizerine etkisinin tepki yiizey grafigi

Enkapsiilasyon veriminin akis hizi ve voltaj ile degisimi 4.10’da verilmistir. Cekirdek
¢oOzelti akis hizinin az olmasi ile igne ucundan c¢ikan tiim polimerler elektrik alana dahil olmakta
ve damlama miktar1 azalmaktadir. Igne ucundan damlama miktar1 azaldiginda, diizenli
morfolojiye sahip ¢orek otu yag yikli partikiiller elde edilmektedir. Boylece elde edilen
partikiillerin enkapsiilasyon veriminde de artis meydana gelmektedir. Cekirdek cozelti akis
hizinin artmasi enkapsiilasyon verimini diisiirmistiir. Cekirdek c¢ozelti akis hizinin artmasi
ortalama partikiil ¢capin1 artirmakta ve partikiil morfolojisinin bozulmasina neden olmaktadir
(Sekil 4.6, Sekil A3). Akis hizinin artisy; igne ucundan damlama miktarinin artmasina ve ¢ozelti
kayiplarina neden olmaktadir. Elektropiiskiirtme prosesi esnasinda olusan ¢ozelti kayiplarinin

sonucunda ¢orek otu yagi yiiklii partikiillerin enkapsiilasyon verimi azalmaktadir.
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Sekil 4.10. Akis hiz1 ve voltajin, 15.5 cm mesafe ve %17 kabuk ¢ozelti konsantrasyonunda

enkapsiilasyon verimi lizerine etkisinin tepki ytlizey grafigi

Partikiillerin cap1 ve morfolojisi enkapsiilasyon verimini etkilemektedir. Partikiil ¢ap ve
morfoloji degisimleri ile birlikte enkapsiilasyon verimi sonuglar1 birbirini desteklemistir.
Kiiresel, homojen ve kii¢iik boyutlu partikiillerin enkapsiilasyon veriminin; yassilasmis, kiiresel
olmayan ve biiylik boyutlu partikiillere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu, cekirdek ¢ozelti akis hizi, uygulanan voltaj ve igne ile
toplayic1 arasindaki mesafenin ytlikleme kapasitesi lizerine etkisinin tepki yiizey grafikleri Sekil
4.12-4.14’de verilmistir. ANOVA sonuclarina gore kabuk c¢ozelti konsantrasyonu, uygulanan
voltaj ve cekirdek ¢ozelti akis hizinin yiikleme kapasitesini 6nemli derecede (p<0.05) etkiledigi
belirlenmistir. igne ile toplayic1 arasindaki mesafenin ise yiikleme kapasitesi iizerine etkisi
anlamli bulunmamistir (p>0.05) (Tablo 4.7). Elektropiiskiirtme yontemiyle elde edilen
nanopartikiillerin yiikleme kapasitesi %7.54+0.16 ile 70.80+0.06 arasinda degismistir.
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Tablo 4.7. Ikinci dereceden modelin yiikleme kapasitesi verilerine uygulanmasi ile elde edilen
ANOVA sonuglari

Yiikleme kapasitesi

Model F-degeri p-degeri
terimi

X1 15.57 0.0015**
X2 9.83 0.0073**
X4 7.00 0.0192*
X2 22.59 0.0003**
X3? 12.35 0.0034**
X32 8.92 0.0098**
X4? 30.36 0.0001**
Uyumluluk diizeyi 4.49 0.0803ns
R2 0.8677

RZ,qj 0.7354

CV (%) 29.43

Yiikleme kapasitesi =

59.57-11.08*X1-8.81*X,-7.43*X4-18.16*X12-13.43* X2-11.41* X32-21.05* X42

X1, Kabuk ¢ozelti konsantrasyonu (%); X2, Voltaj (kV); X3, Mesafe (cm); X4, Akis hizi
(mL/sa)

*p<0.05’de 6nemli, **p<0.01’de 6nemli, ns 6nemli degil

Elde edilen model denklemlerine gore; konsanrasyon, voltaj ve akis hizinin dogrusal (X4,
Xz ve X4) olarak artmasi ylikleme kapasitesini azaltmistir (p<0.05). Konsantrasyon, voltaj ve akis
hizinin ikinci dereceden etkisine (X12, X2 ve X42) gore ise konsantrasyon, voltaj ve akis hizi
arttikca yiikleme kapasitesinin azaldig1 gézlenmistir (p<0.05).

Voltaj ve kabuk ¢ozelti konsantrasyonunun ytikleme kapasitesine etkisi Sekil 4.11’de
verilmistir. Voltaj ve konsantrasyon etkisinin tepki ytlizey grafiginin dairesel olmasi, degiskenler
arasindaki etkilesimin ihmal edilebilir oldugunu gostermektedir. Voltajin 16.50 kV’ye kadar
artmasi yikleme kapasitesini artirirken, voltajin biraz daha artmasiyla yiikleme kapasitesi
azalmaya baslamistir. Voltajin artmasi bir yere kadar partikiil capini azaltirken, voltajin daha da
artmasi tiim polimerin elektrik alana dahil edilmesini saglayarak igne ucundan damlama
miktar1 azalmakta ve partikiil capinda artis meydana gelmektedir. Voltajin artmasiyla partikiil
¢ap1 biiytik, morfolojisi bozuk ve enkapsiilasyon verimi diisiik partikiiller elde edilmektedir
(Sekil 4.2, Sekil 4.5, Sekil A2, Sekil 4.9, Sekil 4.10). Konsantrasyonun ise %14’den %17’ye kadar

artmasiyla yiikleme kapasitesi artis gosterirken, konsantrasyonun biraz daha artmasiyla
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ylikleme kapasitesi azalmistir. Diisiik konsantrasyonlarda partikiil ¢ap1 daha kii¢iik, kiiresel
morfolojiye sahip ve enkapsiilasyon verimi yiiksek partikiiller elde edilmektedir (Sekil 4.2, Sekil

4.3, Sekil 4.4, Sekil A1, Sekil 4.9).
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Sekil 4.11. Voltaj ve kabuk cozelti konsantrasyonunun, 15.5 ¢cm mesafe ve 0.55 mL/sa akis

hizindaytikleme kapasitesi lizerine etkisinin tepki yiizey grafigi

Akis hiz1 ve voltajin yiikleme kapasitesine etkisi Sekil 4.12’de verilmistir. Cekirdek
¢ozelti akis hizinin yiksek oldugi durumda voltajin artmasi ylkleme Kkapasitesini
diisiirmektedir. Ortalama partikill capinin tepki yiizey grafikleri incelendiginde voltajin
artmasiyla birlikte partikiil capinda artis meydana getirmektedir (Sekil 4.2). Partikiil capinin
artmasi ile ¢érek otu yagi yiiklii parcaciklarin morfolojisi bozulmaktadir (Sekil 4.5, Sekil A2).

Morfolojinin bozulmasiyla birlikte ylikleme kapasitesinde de azalma meydana gelmektedir.
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Sekil 4.12. Akis hiz1 ve voltajin, 15.5 cm mesafe ve %17 kabuk ¢ozelti konsantrasyonunda

ylikleme kapasitesi lizerine etkisinin tepki ytlizey grafigi

4.3.3. Lazer Taramali Konfokal Mikroskop Goriintiisii

Koaksiyal elektropiiskiirtme yontemiyle elde edilen kabuk-g¢ekirdek yapisinin lazer
taramali konfokal mikroskop goriintiisti Sekil 4.13’de verilmistir. Floresan 6zellik gosteren Fast
Green boyas1 proteinlerin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir [137]. Kabuk c¢o6zeltisindeki zein
proteinin Fast Green ile isaretlenmesiyle; partikiiliin sahip oldugu kilif yapis1 halka seklinde
gorlintilenmistir. Cekirdek ¢ozeltisindeki yag floresan 6zellik gosteren boya ile boyanmadigi
icin; partikiillerin yagh olan ¢ekirdek kisimlar1 mikroskopta goriintiilenmemistir. Partikiiller
nano boyutlarda oldugu icin halka seklinde goriintiilenmeleri zordur. Konfokal mikroskopta
gorinti alimirken farkh katmanlardan inceleme yapilmaktadir. Bu durum partikiillerin kiime
seklinde goriinmelerine ve halka yapisinin bozulmasina sebep olmaktadir. Dai ve arkadaslarinin
(2018) yaptiklar1 calismada partikiiller makro boyutlarda oldugu i¢in hem kabuk hem de

cekirdek yapisi farkli floresan boyalarla boyanarak goériintiilenmistir [138].
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Sekil 4.13. Elektropiiskiirtme yontemiyle %14 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm
mesafe, 0.55 mL/sa cekirdek akis hizinda elde edilen kiiresel ve homojen morfolojiye sahip

partikiliin konfokal goriintiisii

4.3.4. Fourier Doniisiimli Kizilotesi (FTIR) Spektrofotometre Analizi

Corek otu yag1 ve ¢orek otu yagi icermeyen farkli konsantrasyonlardaki saf zeinden elde
edilen partikiillerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.14’de verilmistir. Corek otu yag1 3009 cm-"deki
pik yapisinda C-H grubu gerilme titresimi gostermektedir. Corek otu yag1 bandinda 2923 ve
2855 cm titresimlerinde keskin pik yapilar1 gozlenmekle beraber sirasiyla simetrik ve
asimetrik olmak iizere CH; gerilme titresimi bulunmustur. Cérek otu yag1 bandi incelendiginde
1743 cmV’de olusan keskin pik yapisi C=0 gerilmesinden dolay1 meydana gelmistir. 1659 cm-
de olusan pik ¢orek otu yagi bandindaki C=C asimetrik gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
1465 cmde CH; gerilme titresimi, 1419 cm-*’de C-H gerilme titresimi ve 1239 cm-'de ise C-O
gerilme titresimi belirlenmistir. Corek otu yag1 bandinda 1160 cm! titresimindeki keskin pik
yapisinin C-O ve CH; gerilme titresimine ait oldugu bulunmustur. Cérek otu yagi bandi yapisinda
1097cm-Y'de olusan pik C-O gerilmesi, 911 cm-t’de olusan pik C-H gerilmesi, 844 cm-''de olusan
pik CH: gerilmesi ve 721 cm'de olusan pik ise CH=CH gerilme titresimi piki olarak ifade
edilmektedir. Bu sonuglar literatiirdeki ¢orek otu yagi ile yapilan calismalarla uyumludur [139-

144].
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Corek otu yag1 icermeyen ve zein konsantrasyonu %14, %17 ve %20 olan partikiillerin
FTIR spektrumunda protein bantlar icin spesifik olan Amit A, Amit I ve Amit II pikleri; 3302,
1654 ve 1539 cm¥de belirlenmistir. 2957, 2929 ve 2871 cm-Vde alifatik grup C-H gerilme
titresimi, 1445 cm-V'de ise CH; gerilme titresimi bulunmustur. Zein aminoasitlerinin icerdigi N-H
gerilme titresimi Amit A, C=0 gerilme titresimi Amit I olarak adlandirilmaktadir. Amit II piki ise

N-H biikiilmesi ve C-N gerilme gruplarindan olusmaktadir [145].
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Sekil 4.14. Corek otu yag1 ve ¢orek otu yag1 icermeyen farkli konsantrasyonlardaki saf zeinden
elde edilen partikiillerin FTIR spektrumlari; a)Corek otu yag, b)%14 saf zein, c)%17 saf zein,
d)%?20 saf zein

Corek otu yaginin baslica ucucu bileseni olarak belirlenen timokinonun literatiirdeki
FTIR spektrumu incelendiginde 2969, 1650 ve 1180cm-""de keskin pik yapilar1 gézlenmektedir
[146,147]. Timokinonda gozlenen bu pik yapilari; ¢érek otu yagi iceren partikiillerde de 3009,
1659 ve 1160 cm-Y’de olusmaktadir. Timokinondan sonra ¢orek otu yaginda en yiiksek oranda
bulunan ucgucu bilesen olan a-tujen’e ait keskin pik yapilar literatiirde 1458, 1367, 1240 ve
1174 cmde belirlenmistir [148]. Bu ugucu bilesige ait pik yapilari; ¢orek otu yagi iceren tiim
partikiillerde de 1465, 1419, 1239 ve 1160 cm-''de olusmaktadir. Cérek otu yaginda bulunan
ucucu bilesiklerden a-pinen literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde 2919, 2835, 928 ve 727 cm-
vde keskin pik yapilarina sahiptir [149,150]. a-pinen’e ait pik yapilar1 ¢orek otu yag yiikli
partikiillerde de 2923, 2855, 911 ve 721 cm''de belirlenmistir. Cérek otu yaginin sahip oldugu
ucucu bilesiklerden limonenin 2916 cm-'de olusturdugu pik yapisida; ¢orek otu yagi iceren tim

partikillerde 2923 cm-de gézlenmistir [40].
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FTIR analizinin sonuglarina goére Sekil 4.15 incelendiginde nanopartikiillerde ugucu
bilesiklerin piklerinin gozlenmesi; elektropiiskiirtme prosesi siirecinde ¢érek otu yaginin ve
ucucu bilesiklerin var oldugunu gostermektedir. Bu durum enkapsiilasyon sirasinda ¢orek otu
yagindaki ugucu bilesiklerin korundugunu goéstermektedir. Enkapsiilasyon verimi yiiksek olan
partikiiliin (Sekil 4.15b) ve diisiik olan partikiiliin (Sekil 4.15c) her ikisinde de ¢orek otu yaginin
sahip oldugu ucgucu bilesiklerin pikleri go6zlenmistir. Enkapsiilasyon verimi diisiikk olan
partikiilde de ugucu bilesik piklerinin gozlenmesi, verimin diisiik olmasina ragmen ucgucu

bilesiklerin korunabildigini gostermektedir.
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Sekil 4.15. FTIR spektrumlari; a) ¢orek otu yag, b) %14 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5
cm mesafe, 0.55 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen kiiresel ve homojen morfolojiye sahip
partikil, c) %20 zein konsantrasyonu, 16.5 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.70 mL/sa ¢ekirdek akis

hizinda elde edilen kiiresel olmayan morfolojiye sahip partikiil

Zein konsantrasyonu %14 olan partikiillerin FTIR spektrumlar Sekil 4.16’da, zein
konsantrasyonu %17 olan partikiillerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.17’de, zein konsantrasyonu
%?20 olan partikiillerin FTIR spektrumlar1 ise Sekil 4.18’de verilmistir. Elektropiiskiirtme
yontemiyle partikiillerin eldesinde kullanilan farkli ¢érek otu yagi akis hizindan kaynakl olarak;
FTIR spektrumlarindaki piklerin siddetlerinde farkliliklar go6zlenmistir. Nanopartikiillerin
icerdigi corek otu yaginin artmasiyla; ¢oérek otu yagina ait piklerin siddetlerinin arttigi
belirlenmistir. Partikiillerin icerdigi protein bantlarindan kaynakli olarak saf zeinin sahip
oldugu pikler nanopartikiillerde de belirlenmistir. Saf zeinin icerdigi Amit A, Amit [ ve Amit II
pikleri nanopartikiillerin FTIR spektrumundasaf zein ile paralel olarak 3302, 1654 ve 1539 cm-
da g6zlenmistir. Nanopartikiillerin FTIR spektrum bandinda 2924 ve 2854 cm-! titresimlerinde
keskin pik yapilar1 gézlenmis ve bu durumun nanopartikiillerin icerdigi ¢érek otu yagindaki

simetrik ve asimetrik CH; gerilmelerinden kaynakli oldugu belirlenmistir. Nanopartikiillerin
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FTIR spektrumlar1 incelendiginde; ¢érek otu yaginda 1465 cmde gorillen CH, gerilme
titresiminin zein spektrumunda 1445 cm'de goriilen CH; gerilme titresimi ile birlestigi
sonucuna varimistir.

Yapilan calismada nanopartikiillere ait FTIR spektrumlarinda; Tween 80 ve peynir alti
suyu tozuna ait karakteristik pikler gortilmemistir. 2857 cm (C-H, CH2 ve CH3 gerilmesi) ve
1094 cmde (C-O gerilmesi) olusan Tween 80 spesifik pikleri ve 2981 cm-! (CH3 gerilmesi) ve
2889 cmV’de (CH3 gerilmesi) olusan peynir alti suyu tozu spesifik piklerinin ¢érek otu yag ve

zeinin spesifik pikleriyle birlestigi belirlenmistir [40, 151].
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Sekil 4.16. Farkli ¢orek otu yagi hizlar1 kullanilarak %14 konsantrasyondaki zeinden elde
edilen partikiillerin FTIR spektrumlari; a)Corek otu yag, b)%14 saf zein c)0.40 mL/sa, d)0.55
mL/sa, €)0.70 mL/sa
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Sekil 4.17. Farkh ¢orek otu yagi hizlar1 kullanilarak %17 konsantrasyondaki zeinden elde
edilen partikiillerin FTIR spektrumlari; a)Corek otu yag, b)%17 saf zein ¢)0.40 mL/sa, d)0.55
mL/sa, €)0.70 mL/sa
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Sekil 4.18. Farkli ¢orek otu yagi hizlar1 kullanilarak %20 konsantrasyondaki zeinden elde
edilen partikiillerin FTIR spektrumlari; a)Coérek otu yag, b)%20 saf zein ¢)0.40 mL/sa, d)0.55
mL/sa, €)0.70 mL/sa.

4.3.5. Enkapsiile Edilmis Cérek Otu Yaginin Depolama Sonrasinda Oksidatif Kararhilig:

Enkapsiile edilmis ¢orek otu yagi yikli partikiiller ve kontrol olarak enkapsiile
edilmemis ¢orek otu yag1 25 ve 60°C’de 55 giin boyunca depolanmistir. Depolama sirasinda
belirli araliklarla peroksit (PV), p-anisidin (p-AV) ve toplam oksidasyon (totoks) degerleri
Olclilmiistiir. Depolama sonrasinda oksidatif kararlilik; enkapsiilasyon verimi en yiiksek ve en
diisiik olan iki numunede belirlenmistir. Elektropiiskiirtme yontemi ile enkapsiilasyonun; ¢érek

otu yaginin oksidatif kararlilig1 tizerinde biiytik bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

4.3.5.1. Peroksit Degeri (PV)

Peroksit degeri yagdaki birincil oksidasyon triinlerinin olusumunun bir gostergesidir.
Birincil oksidasyon ftriinleri kararsizdir ve ikincil oksidasyon iriinlerinin olusumuna katkida
bulunan radikal tiirlere déniisme egilimi gostermektedirler [152]. Depolama sirasinda peroksit
degeri degisimi Sekil 4.19'da verilmistir. Sicakliga ve depolama siiresine bagl olarak enkapstile
edilmemis c¢corek otu yaginin ve enkapsiile partikiillerin her birinin peroksit degeri artis
gostermistir. Corek otu yagindaki baslangi¢ peroksit (PV) degeri 2.35 meq 0:/kg yag,
enkapstilasyon verimi en yiiksek partikiildeki baslangi¢ peroksit (PV) degeri 2.31 meq 02/kg yag
ve enkapsiilasyon verimi en diisiik partikiildeki baslangi¢ peroksit (PV) degeri 2.14 meq 0:/kg

yag'dir. Bununla birlikte 25°C’de depolanan enkapsiile edilmis partikiillerin peroksit degerleri
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21 giinlin sonunda 10 meq 02/kg yag degerinin altinda kalmistir. 60°C’de depolanan enkapstile
edilmis partikiillerin peroksit degeri ise 4. giiniin sonunda 10 meq 02/kg yag degerinin iistiine
cikmistir. Enkapsiile edilmemis ¢orek otu yaginin ise bu kritik peroksit degerinin {istiine
cikmasi 25°C’de 3 giin, 60°C’de 2 glin siirmiistiir. Corek otu dérneginin peroksit degeri ilk giiniin
sonunda 25°C’de %169 oranda ve 60°C’de ise %210 oranda artis gostermistir. Enkapsiilasyon
verimi yliksek olan partikiiliin peroksit degeri ilk giiniin sonunda 25°C’de %16 oranda ve
60°C’'de ise %123 oranda artmistir. Enkapsiilasyon verimi diisiik olan partikiiliin peroksit
degeri ise ilk gliniin sonunda 25°C’de %27 oranda ve 60°C'de ise %157 oranda artmistir.
Enkapsiile edilmemis yagda 25°C’deki peroksit degeri artis orani 55 giiniin sonunda %726 iken
enkapsiilasyon verimi yiiksek numunedeki peroksit degeri artis orani 55 giiniin sonunda
%111’dir. Sonuglar enkapsiile edilmemis ¢orek otu yagindaki peroksit degeri artisi oraninin,
enkapsiile edilmis 6rneklere gore daha fazla oldugunu gostermistir. 60°C’deki peroksit degeri
artist da her bir numune icin 25°C’deki artistan fazladir. 25°C ve 60°C'de depolanan ¢orek otu
yaginin peroksit degerindeki artis 11. gliniin ardindan azalmaya baslamistir. Moomand ve Lim
(2014) calismalarinda 25°C'de depolanan enkapsiile edilmemis yag ornegindeki peroksit
artisinin 8. gilinden itibaren azaldigini belirlemislerdir [152]. Ayni ¢alismada 60°C’deki
depolanan yag 6rneginin peroksit degeri 4. giine kadar hizli bir sekilde artmis ve bu giinden
sonra ani bir sekilde azalmaya baslamistir. Bu azalmanin nedeni; peroksit olusumunda rol
oynayan doymamis ¢ift baglarin bozulmasina baglanmistir. Cift baglarin bozulmasiyla peroksit
olusumu duraksamistir [153]. Yapilan diger bir ¢alismada; 8 hafta boyunca 25°C ve 60°C’de
depolanan yag orneklerinin peroksit degerlerinde siirekli bir artis meydana gelmistir [154].
Garcia-Moreno ve arkadaslar1 (2017), Moomand ve Lim (2014) ve Sun-Waterhouse ve
arkadaslarinin (2011) ¢alismalarinda enkapsiile yag drneklerinde benzer sonuglara ulagilmistir
[133,152,155]. Tiim depolama siireci boyunca en yliksek peroksit degerlerine 60°C ve 25°C’'deki
enkapstile edilmemis yag oOrneklerinde ulasilmistir. Enkapsiile edilmemis yagdaki peroksit
degerlerinde; enkapsiile edilmis numunelerdeki peroksit degerlerine gore hem 25°C’de hem de
60°C’de anlaml bir artis oldugu belirlenmistir (p<0.05). 60°C’de depolanan enkapsiile edilmis
partikiillerin peroksit degerlerinde, 25°C’de depolanan partikiillerin peroksit degerlerine gore
daha biyiik bir artis oldugu belirlenmistir. Enkapsiile numunelerdeki peroksit degeri artis1 4.
glinden itibaren azalmaya baslamistir. Enkapsiilasyon verimi diisiik olan numunenin 60°C’deki
peroksit degeri stabilitesinin, enkapsiile edilmemis ve 25°C’de depolanan yaga gore daha
yliksek oldugu belirlenmistir. Bu durum elektropiiskiirtme yéntemi ile enkapsiilasyonun ¢orek

otu yagindaki oksidatif kararlilig1 artirdigini géstermistir.
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Sekil 4.19. Corek otu yag1 yiiklii enkapsiile partikill numunelerinde ve ¢orek otu yaginda
depolama sonrasinda peroksit degeri degisimi; R8: Elektropiiskiirtme yontemiyle %14 zein
konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.55 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen
enkapsiilasyon verimi yiiksek partikiil, R19: Elektropiiskiirtme yontemiyle %20 zein
konsantrasyonu, 16.5 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.70 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen

enkapsiilasyon verimi diisiik partikiil, yag: enkapsiile edilmemis yag

4.3.5.2. p-Anisidin (p-AV) Degeri

p-Anisidin degeri; yaglarda ikincil oksidasyon firiinleri olarak olusan aldehit miktarini
Olgmek icin belirlenmektedir [152,156]. Depolama sirasinda p-Anisidin (p-AV) degeri degimi
Sekil 4.20’de verilmistir. Corek otu yagindaki baslangic p-Anisidin (p-AV) degeri 5.64,
enkapsiilasyon verimi en yiliksek numunedeki baslangi¢c p-Anisidin (p-AV) degeri 5.38 ve
enkapstilasyon verimi en diisiik numunedeki baslangi¢ p-Anisidin (p-AV) degeri 5.48’dir. Corek
otu Orneginin p-Anisidin degeri ilk giinlin sonunda 25°C’'de %33 oranda ve 60°C’de ise %91
oranda artis gostermistir. Enkapsiilasyon verimi yiiksek olan partikiiliin p-Anisidin degeri ilk
gliniin sonunda 25°C’de %11 oranda ve 60°C'de ise %52 oranda artmistir. Enkapstlasyon
verimi diisiik olan partikiiliin p-Anisidin degeri ise ilk gliniin sonunda 25°C’de %20 oranda ve
60°C’'de ise %80 oranda artmistir. Enkapsiilasyon islemi p-Anisidin degerinin artisin1 biiyiik
Olclide azaltsada, yagda olusan ikincil oksidasyon iiriinlerinden dolayi; p-Anisidin degeri

depolama stiresinde her iki sicaklikta da artis gostermistir. Sun-Waterhouse ve arkadaslarinin
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(2011) yaptig1 calismada da benzer sonuclara ulasilmistir [155]. Ik 4 giin boyunca 60°C’de
depolanan enkapsiilasyon verimi diisik olan partikiiliin p-Anisidin degerinin, 25°C’'de
depolanan ¢orek otu yaginin p-Anisidin degerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 7. giin
itibariyle 25°C’de depolanan enkapsiile edilmemis ¢érek otu yaginin p-Anisidin degeri, 60°C’'de
depolanan enkapsiilasyon verimi diisiik olan partikiiliin p-Anisidin degerini ge¢mistir. Bu
durumun enkapsiilasyon verimi diisiik olan numunenin yilizeyinde sahip oldugu yagdan dolay:
kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 25°C ve 60°C’de depolanan ¢orek otu yaginin p-Anisidin degeri
11. gin itibariyle sabitlenmeye baslamistir. Depolama siireci sonunda en yiiksek p-Anisidin
degerleri 60°C ve 25°C’deki enkapsiile edilmemis yag 6rneklerinde belirlenmistir. Enkapsiile
edilmemis yagdaki p-Anisidin degerlerinde; enkapsiile edilmis numunelerdeki p-Anisidin
degerlerine gore hem 25°C’de hem de 60°C’de gergeklesen artis istatistiksel olarak anlamh
(p<0.05) bulunmustur. Yapilan calismalarda 25°C’de depolanan enkapsiile edilmemis yagin p-
Anisidin degeri 14. giine kadar stirekli bir artis gostermistir. Ayni ¢alismada 60°C’de depolanan
yag Orneginin p-Anisidin degeri artis1 8. giin itibariyle azalmaya baslamistir [152]. p-Anisidin
degeri artisindaki bu azalma ikincil oksidasyon iriinlerinin olusmasinda rol oynayan
peroksitlerin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar enkapsiilasyon isleminin yagdaki
ikincil oksidasyon iiriinlerinin olusumunu engelledigini ve depolama sicakliginin 6nemini

gostermektedir.
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Sekil 4.20. Corek otu yag1 yukli enkapsiile partikiill numunelerinde ve ¢orek otu yaginda
depolama sonrasinda p-Anisidin (p-AV) degeri degisimi; R8: Elektropiiskiirtme yontemiyle
%14 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.55 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde
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edilen enkapsiilasyon verimi yliksek partikiil, R19: Elektropiiskiirtme yontemiyle %20 zein
konsantrasyonu, 16.5 KV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.70 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen

enkapsiilasyon verimi diistik partikiil, yag: enkapsiile edilmemis yag

4.3.5.3. Toplam Oksidasyon (Totoks) Degerinin Belirlenmesi

Toplam oksidasyon degeri; peroksit ve p-Anisidin degerleri kullanilarak elde edilen ve
yaglarin oksidatif bozunmalarini belirlenmesinde kullanilan bir degerdir. Depolama sirasinda
totoks degeri degisim Sekil 4.21'de verilmistir. Corek otu yagindaki baslangi¢ totoks degeri
10.35, enkapsiilasyon verimi en yiiksek numunedeki baslangi¢c totoks degeri 9.66 ve
enkapsiilasyon verimi en diisiik numunedeki baslangi¢c totoks degeri 10.11'dir. Coérek otu
orneginin totoks degeri ilk gliniin sonunda 25°C’'de %95 oranda ve 60°C’de ise %146 oranda
artis gostermistir. Enkapstilasyon verimi yiiksek olan partikiiliin totoks degeri ilk giiniin
sonunda 25°C’'de %13 oranda ve 60°C’de ise %84 oranda artmistir. Enkapsiilasyon verimi
diisiik olan partikiiliin totoks degeri ise ilk giiniin sonunda 25°C’de %23 oranda ve 60°C’'de ise
%116 oranda artmistir. Sun-Waterhouse ve arkadaslar1 (2011) ¢alismalarinda totoks degerinin
kabul edilebilir maksimum seviyesinin 30 oldugu belirtilmistir [155]. Enkapsiile edilmemis
¢orek otu yagi bu kritik totoks degerine 25°C’de 3. giinde, 60°C’'de ise 2. giiniin sonunda
ulasmistir. 25°C’de depolanan enkapsiilasyon verimi ytliksek olan partikiiliin totoks degeri 55.
giniin sonunda hala bu kritik totoks degerinin istiine ¢ikmamistir. 60°C’de depolanan
enkapstilasyon verimi yiiksek olan partikiiliin totoks degeri ise 9. glinde 30’un istiine ¢ikmistir.
25°C’de depolanan enkapsiilasyon verimi diisiik olan partikiiliin totoks degeri 28. glinde 30
degerinin istiine ¢ikmistir. 60°C’'de depolanan enkapsiilasyon verimi diisiik olan partikiiliin
totoks degeri ise 3. giin 30 degerinin iistiine ¢ikmistir. Totoks degerinin diisiik olmasi yag icin
onemli bir kalite kriteridir [155]. Elde edilen sonuglara gore enkapsiilasyon isleminin yagdaki
totoks degerinin artisini engelledigi goriilmiistiir. 1k 2 giin boyunca 60°C’de depolanan
enkapsiilasyon verimi diisiik olan partikiiliin totoks degerinin, 25°C’de depolanan ¢orek otu
yaginin totoks degerinden fazla oldugu belirlenmistir. 3. giin itibariyle 25°C’'de depolanan
enkapsiile edilmemis ¢orek otu yaginin totoks degeri, 60°C’de depolanan enkapsiilasyon verimi
diisiik olan partikiiliin totoks degerini gecmistir. Depolama siireci sonunda peroksit ve p-
anisidin degerlerine bagli olarak en yiiksek totoks degerleri 60°C ve 25°C’deki enkapsiile
edilmemis yag orneklerinde belirlenmistir. Enkapsiile edilmemis yagdaki totoks degerlerinde;
enkapsiile edilmis numunelerdeki totoks degerlerine géore hem 25°C’de hem de 60°C’de anlamh

bir artis oldugu belirlenmistir (p<0.05).
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Sekil 4.21. Corek otu yag yiiklii enkapsiile partikiil numunelerinde ve ¢orek otu yaginda
depolama sonrasinda totoks degeri degisimi; R8: Elektropiiskiirtme yontemiyle %14 zein
konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.55 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen
enkapsiilasyon verimi yiiksek partikiil, R19: Elektropiiskiirtme yontemiyle %20 zein
konsantrasyonu, 16.5 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.70 mL/sa ¢ekirdek akis hizinda elde edilen

enkapsiilasyon verimi diisiik partikiil, yag: enkapsiile edilmemis yag

4.3.6. Enkapsiile Edilmis Corek Otu Yaginin Depolama Sonrasinda Fourier Déniisiimlii

Kizil6tesi (FTIR) Spektrofotometre Analizi

Enkapsiilasyon verimi en ytliksek ve en diisiik olan iki numune 25 ve 60°C’de 55 giin
boyunca depolandiktan sonra FTIR spektrumlari incelenmistir. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23
incelendiginde; depolama siiresinin sonunda her iki partikiilde de 0. glinde belirlenen keskin
pik yapilarinda azalma meydana gelmistir. Elde edilen pikler karsilastirildiginda 25°C’'de
depolanan numunelerin 60°C’de depolanan numunelere gore daha siddetli piklere sahip oldugu
belirlenmistir. Buna gore numunelerin 25°C sicaklikta daha kararli oldugu gézlenmistir. Guillen
ve Cabo (2000) yaptiklar1 ¢alismada zeytin, susam, aycicegi, misir, soya fasulyesi, fistik ve ceviz
yaglarinin FTIR spektrofotometresi kullanarak oksidasyon durumunu izlemislerdir [157].
Numunelerini 70°C'de depoladiktan sonra 0. 8., 14. ve 21. giinlerde FTIR spektrumlarini
incelemislerdir. Benzer sekilde yaglarda oksidasyonun gerceklesmesiyle pik siddetlerinin
azaldigr sonucuna ulagsmiglardir. Yaglarin oksidasyon kararhihiginin izlenmesinde FTIR

tekniginin basit, hizli ve kullanigh bir yontem oldugunu belirlemislerdir. Cérek otu yaginin sahip
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oldugu 2923, 2855, 1743 ve 1160 cm! titresimlerindeki pikler depolama siiresi sonunda hem
enkapsiilasyon verimi diisiik, hemde ytiksek olan numunede goriilmiistiir. Bu durum c¢érek otu

yaginin depolama siliresince enkapsiilasyon islemi sayesinde korundugunu géstermektedir.
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Sekil 4.22. Elektropiiskiirtme yontemiyle %14 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj, 15.5 cm
mesafe, 0.55 mL/sa cekirdek akis hizinda elde edilen kiiresel, homojen morfolojiye sahip ve
enkapsiilasyon verimi yiiksek olan partikiiliin FTIR spektrumlari; a) 0. giindeki partikil b) 25
°C’de 55 glin depolanan partikiil, c) 60 °C’de 55 giin depolanan partikiil
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Sekil 4.23. Elektropiiskiirtme yontemiyle %20 zein konsantrasyonu, 16.5 kV voltaj, 15.5 cm
mesafe, 0.70 mL/sa ¢cekirdek akis hizinda elde edilen kiiresel olmayan, bozuk morfolojiye sahip
ve enkapstilasyon verimi diisiik olan partikiiliin FTIR spektrumlari; a) 0. giindeki partikiil b) 25

°C’de 55 giin depolanan partikiil, c) 60 °C’de 55 giin depolanan partikiil
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Corek otu yaginin saghk tlizerine faydali etkileri oldugu bilinmekte ancak gidalarda
dogrudan kullaniminda giicliikler bulunmaktadir. Ayrica bu yag depolamaya oldukea hassastir.
Elektropiiskiirtme prosesi sicaklik icermeyen ve tek adimda gerceklesen bir enkapsiilasyon
yontemidir. Bu calismada gida endiistrisinde kullanim alani olmasina ragmen yeterince
degerlendirilmeyen ¢orek otu yagi; elektropiiskiirtme yontemi kullanilarak zein ile enkapsiile
edilmis ve farkh gida formiilasyonlarinda kullanilabilecek yeni bir iiriin gelistirilmistir. Corek
otu yaginin; yag asitleri ile ucucu yag bilesimi ve elektropiiskiirtme prosesinde kullanilacak
cozeltilerin reolojik ozellikleri belirlenmistir. Elde edilen partikiillerin kimyasal yapilari,
enkapsiilasyon verimi ve depolama sonrasinda oksidatif kararliligi incelenmistir. Proses
parametreleri (akis hizi, voltaj ve mesafe) ve c¢ozelti oOzelliklerinin (kabuk cozelti
konsantrasyonu) partikiillerin morfolojisi lizerine etkisi belirlenmistir.

Elektroptiskiirtme prosesinde kullanilan ¢ozeltilerin tamami Newton tipi akis 6zelligi
gostermistir. Saf zeinin protein bantlarinin ve ¢oérek otu yaginin sahip oldugu ucucu bilesiklerin
pikleri nanopartikiillerde de gézlenmistir. Bu durum enkapsiilasyon islemi sirasinda ¢érek otu
yagindaki ucucu bilesiklerin korundugunu gostermektedir. Elektropiiskiirtme prosesi ile diisiik
konsantrasyonlarda daha kiiresel partikiiller elde edildigi belirlenmistir. Diisiik voltajda daha
kiiresel, homojen ve kiiciik boyutlu partikiiller elde edilmistir. Cekirdek ¢6zelti akis hizinin
artmasi; igne ucundan damlama miktarini artirmakta ve elektropiiskiirtme prosesinin diizgiin
gerceklesmesine engel olmaktadir. Calisma sonuclarina gore, ¢orek otu yaginin
elektropiiskiirtme yontemi ile enkapsiile edilmesinde proses parametrelerinden voltaj ile akis
hizinin ve c¢ozelti o6zelliklerinden kabuk ¢ozelti konsantrasyonunun enkapsiilasyon verimi
tizerine 6nemli diizeyde etkisi oldugu belirlenmistir. Enkapsiile edilmemis yagdaki peroksit, p-
Anisidin ve totoks degeri incelendiginde; enkapsiile edilmis numunelerdeki degerlere gére hem
25°C’de hem de 60°C’de anlaml bir artis oldugu belirlenmistir. Enkapsiilasyon islemi yag asidi
profilinin bozunmasinmi1 55 giin boyunca her iki sicakliktada yavaslatarak ve ¢orek otu yaginin
sahip oldugu ugucu bilesiklerin korunmasini saglayarak yagin saglik o6zelliklerinin
kaybolmamasina yardimci olmaktadir. Bu c¢alismanin devaminda farkli kabuk materyalleri
kullanilarak elektropiiskiirtme yontemiyle cesitli aktif bilesenlerin enkapsiilasyonu yapilarak

fiziksel, kimyasal ve duyusal 6zellikleri incelenebilir.
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Sekil A1l. Elektropiiskiirtme yontemiyle 16.5 kV voltaj, 15.5 cm mesafe, 0.40 mL/sa cekirdek

akis hizinda ve farkli konsantrasyondaki kabuk ¢ozeltisiyle elde edilen partikiillerin FE-SEM

goruntiileri ve ¢ap dagilimlar1 a)%14 zein, b)%Z20zein
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Sekil A2. Elektroptiskiirtme yontemiyle 15.5 cm mesafe, %17 zein konsantrasyonu, 0.70 mL/sa
cekirdek akis hizinda ve farkli voltajlarda elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiileri ve cap
dagilimlar1 a)15 kV, b)18 kV
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Sekil A3. Elektropiiskiirtme yontemiyle 15.5 cm mesafe, %17 zein konsantrasyonu, 15 kV voltaj
ve farkl cekirdek ¢ozelti akis hizlarinda elde edilen partikiillerin FE-SEM goriintiileri ve cap
dagilimlar1 a)0.40 mL/sa, b)0.70 mL/sa
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