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ONUR SOZU
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yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Bu calismada antioksidan etkisi oldugu bilinen karvakrol enkapsiile edilerek ve
edilmeden tekrar eden hamur kizartma isleminde aygicegi yagina ve hamur bilesimine
katilmigtir. Gam arabik (GA), maltodekstrin (MD) ve modifiye nisastadan olusan karigima %5
oraninda karvakrol ilave edilmis ve yiiksek devirli homojenizatérde kaba emiilsiyon elde
edilmistir. Piskiirterek kurutma sonucu elde edilen toz yap1 denemelerde kullanilmistir. Elde
edilen mikrokapsiillerin boyutlar1 20 pm’den diisiiktiir. En yiliksek enkapsiilasyon etkinligi
veren 3 kabuk malzemesi ile enkapsiile edilen karvakrol kizartma denemelerinde antioksidan
olarak kullanilmistir. Yiizde yiiz GA’den olusan mikrokapsiiller en yiiksek etkinlik degerine
(%66.24) sahipken, GA + MD (75:25) ve [Nisasta + (GA + MD, 3:1), 1:9]’den olusan
mikrokapsiillerde de sirastyla %60.08 ve %62.0 etkinlik degerleri elde edilmistir.

Karvakrol ilavesinin, her bes kizartmada bir alinan aygigegi yagi numunelerinin
oksidatif durumu {iizerindeki etkisi, tekrarlanan (25 kez) kizartma deneyleri sirasinda
degerlendirilmistir. [Nisasta + (GA + MD, 3:1), 1:9] karisiminin kabuk olarak kullanildigi
enkapsiile karvakrol ile digerlerine kiyasla daha diisiik konjuge dien olusumu saglanmustir.
Ayni mikrokapsiiliin peroksit ve ikincil oksidasyonu {iriinleri olusumunu azalttigt ve bu
durumun TOTOX degeri ile desteklendigi goriilmistiir. Mikrokapsiil formunda yaga
karvakrol ilavesinin linoleik asit oksidasyonunu 6nemli oranda engelledigi tespit edilmistir.
Kizartma islemleri siiresince yagda L* degerinde yine [Nisasta + (GA + MD, 3:1), 1:9]
mikrokapsiilleri tistiinliik saglamigtir.

Kizartma denemelerinden elde edilen sonuglar temel bilesen analizi (PCA) ile
incelenerek uygulamalar arasindaki farkliliklar belirginlestirilmistir. Enkapsiile edilmeyen ve
enkapsiile edilen karvakroliin yaga ve hamura ilavesine ve kizartma sayilarina gore 6rnekler
arasinda bariz bir ayrim oldugu gézlenmistir. Denenen 3 farkli kabuk malzemesi ile enkapsiile
edilen karvakroliin yaga ilave edilmesi ile antioksidan etkinin digerlerine gore iistiinliik
sagladig tespit edilmistir. Bu nedenle derin yagda kizartma islemlerinde antioksidan olarak
enkapsiile karvakroliin kullanimi 6nerilebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Enkapsiilasyon, karvakrol, piiskiirterek kurutma, antioksidan,
hamur kizartma
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In this study, encapsulated or unencapsulated carvacrol was added to the sunflower oil
and the dough and used in repeated deep frying experiments. Carvacrol (5%) was added into
the mixture composed of Gum Arabic (GA), maltodextrin (MD) and modified starch and the
coarse emulsion was prepared by using a high speed homogenizer. The emulsion was
powdered by using spray dryer used in the experiments. The size of the particles was lower
than 20 pm. Encapsulated carvacrol, which was encapsulated with 3 selected shell materials
with the highest encapsulation activity, was used as antioxidant in frying experiments. Among
these, the microcapsules composed of 100% GA has the highest encapsulation efficacy value
(66.24%), while those of GA + MD (75:25) and [Starch + (GA + MD, 3: 1), 1: 9] were 60.8%
and 62.0%, respectively.

The effect of carvacrol fortification into the sunflower oil and dough, in encapsulated
or unencapsulated forms, on the oxidative status of sunflower oil samples taken from each of
the fifth frying was evaluated during repeated (25 times) frying experiments. Compared to
other shell materials, the lowest conjugated diene formation was provided by carvacrol
encapsulated with [Starch + (GA + MD, 3: 1), 1: 9]. The same antioxidant structure also
lowered the peroxide and secondary oxidation products formation. This finding was also
supported by TOTOX value. The addition of carvacrol to the oil in the form of microcapsules
prevented the oxidation of linoleic acid significantly. L* value of the sunflower oil was
superior with carvacrol encapsulated with [Starch + (GA + MD, 3: 1), 1: 9] during repeated
dough frying experiments.

The results obtained from frying experiments were analyzed by Principal Component
Analysis (PCA) and the PCA graph evidently discriminated the differences between the
applications. There was a clear discrimination between frying batches in terms of the effect of
encapsulated and unencapsulated carvacrol which was added to sunflower oil or dough. It was
found that the addition of carvacrol into the oil in encapsulated forms with selected 3 shell
materials, was found to be superior to the others. Therefore, the use of encapsulated carvacrol
as an antioxidant may be recommended in deep frying processes.

KEYWORDS: Encapsulation, carvacrol, spray drying, antioxidant, dough frying



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca tecriibeleriyle beni yoOnlendiren,
calismalarimin her asamasinda bilgi ve Ozverisi ile bana yardimci olan, manevi
destegini her zaman hissettigim ve danmismanliginda olmaktan ¢ok mutlu oldugum

degerli danismanim Sayin Prof. Dr. Thsan KARABULUT a;

Calismalarim siiresince ve her konuda ilgi ve yardimlariyla destek olan Sayin

Dr. Ogr. Uyesi Tugca BILENLER ’e;

Béliimiimiiz biinyesindeki mevcut imkanlardan faydalanmami saglayan Inénii

Universitesi Gida Miihendisligi Béliimii 6gretim iiyelerine;

Laboratuar calismalarim boyunca gece-gilindiiz demeden bana eslik eden ve
manevi desteklerini esirgemeyen degerli hocam Sayin Ars. Grv. Hacer GURKAN’a,
sevgili arkadaslarim Ayse YILMAZ’a ve Saym Ars. Grv. Sara ALTUN’a;

Hayatim boyunca attigim her adimda bana destek olan, maddi ve manevi
fedakarliklarla bugiinlere gelmemi saglayan babam Sabri BAGIS’a, annem Meryeme
BAGIS’a, kardeslerim Ebru BAGIS KAZAK’a ve Aleyna BAGIS a;

Bu calismayr 1170885 nolu proje ile maddi olarak destekleyen Tiirkiye

Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



2.1.
2.1.1.
2.1.2.
2.2.
2.3.
2.3.1.
2.3.2.

2.3.2.1.

3.1.
3.1.1
3.1.2.
3.2.
3.2.1.

3.2.1.1.
3.2.1.2.

3.2.2.
3.2.3.

3.2.3.1.

3.3.

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.

ICINDEKILER

OZET ...ttt i
ABSTRACT ..o I
TESEKKUR ..ottt iii
ICINDEKILER........cccoiitiiiiieieieieteecee et 1\
SIMGELER VE KISALTMALAR ......ccoooveiiiiiieeeeeeeeeeee e vii
SEKILLER DIZINT ...cooviiiiiiiiicceceeeeeeee e viii
CIZELGELER DIZINT ...ooviiiiiiieeeceeceeeeee e, iX
GIRIS ..o 1
KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR.......c.ccceevenene 6
Lipitlerin OKSIAASYONU ........c.ccveiieiieiiesie e 6
Oksidasyon mekanizmasi.........ccocveviniiiiniiniinenseeseee e 6
Antioksidan maddelerin oksidasyon iizerine etkisi...............co..o.... 10
KArVAKIOL ... 11
MikroenkapStlasyon ..........ccoceiieiiriiiinincne e 14
EmUISifikasyon ISI€mi .....ccvcviieriiieienie s 15
Piiskiirterek Kurutma............ccoooiiiiiniiiii e 15
Kullanilan kabuk malzemeleri............ccccoviiiiieniiiiiniicciieeee 17
MATERYAL VE METOT ...t 22
MAEEIYAL......eceeiee e 22
Aycicegi yagi ve hamur bilesenler ...........cocoovriiiiiiiiiiicices 22
Kullanilan kimyasallar ve ¢ozeltiler..........cccooovriiiiiiiiiiicis 22
MELOT ... 22
Karvakroliin enkapsilasyonu ...........cccoeeiiiiiniiiicinic 23
Emiilsiyon olusturma...........c.ccoovviviiiiiiniiiiic 23
Piiskiirterek kurutma...........ccocoeeiiiiiiii 24
Hamurun hazirlanmasi ...........ccccocoeiiiiii e 25
Kizartma denemelert .........ccooovveviiiiiiiiiiie e 26
Ilave edilecek karvakrol miktarmin belirlenmesi........................... 27
ANANZIET ..o 28
Enkapsiilasyon etkinligl ..........cccooovriiiiiiniiiiieeee e 28
Partikilil irIlG1 «..veveeeiiiesiee 29
SEM gOrUNtUIEME. .....eoivveeiiiiiieie e 29
INEIM IGRTIZT vttt 29
SU BKEIVITEST ..o 29


file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170301
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170302
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170303
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170304
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170305
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170306
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170307
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170308
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170309
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170310
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170311
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170312
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170313
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170314
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170315
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170316
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170317
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170318
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170319
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170320
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170321
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170322
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170323
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170324
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170325
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170326
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170327
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170328
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170329
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170330
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170331
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170332
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170333

3.3.6.
3.3.7.
3.3.8.
3.3.9.
3.3.10.
3.3.11.
3.3.12.
3.3.13.
3.3.14.
3.3.14.1.
3.3.14.2.
3.3.15.
3.3.16.
3.3.17.
3.3.18.

4.1.
4.2.

4.3.
44.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.

4.9.

4.10.
4.11.
4.12.
4.13.
4.14.
4.15.
4.16.
4.17.
4.18.

ISIANADIIIITIK ..o 29

Y1810 YOZUNIUGU ..o 30
Ransimat cihazi ile indiiksiyon periyodunun belirlenmesi............. 30
Serbest yag asitlii.......ccccccvevierieiiieseeie e 30
KONJUGE TIBN 1.t 31
PerOKSIt SAYIST . viiiiiiiiiiieiiiie i 31
P-ANISIAIN SAYIST...vviiiiiiiiiieieei e 32
Toplam oksidasyon degeri (TOTOX degeri) ......coceververieenernnnnns 32
Yag asidi bile§imi.....ccceerieiiiiiiieiciiese e 32
Metil esterlerinin olusturulmasi.........ccccceveeveeiieccee s 33
GC-FID ile yag asidi bilesiminin belirlenmesi............cccccceervrnnene 33
RENK TAYINT ..o.viiviciicciece e 33
Hamurdan yag ekstraksiyonu ...........cccovveriiieriniiinienese e 34
DUyusal @nalIZ ..o 34
Istatistiksel ANAlIZIET ..........cvvveeeeeeieeeceeeee e, 35
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA.........ccoociiiiiin 36
EtKinlik DEZEIT ...ccouviiiiiiiiiiie e 36
Enkapsiile Yapinin Ozellikleri (Nem, aw, Islanabilirlik, Y1gin

YOZUNIUZU) ..o 39
PartiKiil IHIIGE ...cvevevvcecvereicieccctee e 41
SEM GOTUNTHIEME ...t 43
Mikropartikiil Ozelliklerinin PCA ile Degerlendirilmesi............... 45
Hamur Hazirlama ... 47
Kizartma Denemeleri........ccoiiiiiiiiiiiiiiiec e 49

Farkli Karvakrol Konsantrasyonunun Aycicegi  Yaginin

Indiiksiyon Periyoduna BtKisi .........ccccoceevireiiiererieersnceesssesenenn, 50
Kizartma Siiresince Serbest Yag Asitligindeki Degisim................ 51
Kizartma Siiresince Konjuge Dien Miktarindaki Degisim............. 55
Kizartma Siiresince Peroksit Sayisindaki Degisim ..........ccccceveee 58
Kizartma Siiresince p-Anisidin Sayisindaki Degisim ..........c......... 61
Kizartma Siiresince TOTOX Sayisindaki Degisim...........c.c.cccue.e. 64
Kizartma Siiresince Yag Asidi Bilesimindeki Degisim ................. 66
Kizartma Siiresince Renk Degerlerindeki Degigim...............c....... 71

Kizartma Isleminde Hamurdan Ekstrakte Edilen Yag Miktarlar1.. 74
Kizartma Sonuglarimin PCA ile Degerlendirilmesi..............cc....... 75

Kizartilmis Hamurlarin Duyusal Degerlendirilmesi ............c......... 79

Vv


file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170334
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170335
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170336
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170337
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170338
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170339
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170340
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170341
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170342
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170343
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170344
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170345
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170346
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170347
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170348
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170349
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170350
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170351
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170351
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170352
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170353
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170354
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170355
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170356
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170357
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170357
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170358
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170359
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170360
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170361
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170362
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170363
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170364
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170365
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170366
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170367

SONUC VE ONERILER .......ccooiiieiiiiiceeeeseeeeee e
KAYNAKLAR......coooiitiiieiieeetees e eseseses s s senesassenss s
OZGECMIS ..ottt

Vi


file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170368
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170369
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170370

ANOVA
AOCS
BHA
BHT
GA
GC-FID
GRAS
HMF
KOH
MD
PCA
PG
SEM
TBHQ

TOTOX

SIMGELER VE KISALTMALAR

Varyans (Degiskenlik) Analizi

American Oil Chemists’ Society

Biitillendirilmis Hidroksi Anisol

Biitillendirilmis Hidroksi Toluen

Gam Arabik

Gaz Kromotografisi-Alev Iyonizasyon Dedektorii
Genel olarak giivenilir kabul edilen

Hidroksi Metil Furfural

Potasyum Hidroksit

Maltodekstrin

Principal Component Analysis (Temel Bilesen Analizi)
Propil Gallat

Scanning Electron Microscope (Taramali Elektron Mikroskobu)
Tersiyer Biitil Hidrokinon

Toplam Oksidasyon Degeri

vii



Sekil 2.1.

Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.

Sekil 4.3.
Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

SEKILLER DiZiNi

Derin yagda kizartma siliresince meydana gelen fiziksel ve
kimyasal deGISTMICT .......cccevviiiiiiiieiii e

Karvakroliin kimyasal yapis1 .......cccccveiiiiiiiiiniiiee e
Mikrokapsiil yapisinin sematik goSterimi .........cccoovevviviciinnnnnnn

Gaz ve beslemenin aynmi yonde aktigi ortak akim sprey
kurutucusunun sematik OStErIMI .....ocvvvververiiiiiiieiise e

Piiskiirterek kurutma ile enkapsiilasyon igleminin akis diyagrami
ve etkinlik {izerine etkili olan proses parametreleri ......................

Mikrokapsiil OlUSTUIMA ......ccviiiiiiiiei e
Piiskiirterek Kurutucu ...
Kizartmada kullanilan hamur pargasi .........ccccccevviieniiieiiiiesinnnn,
Kizartma dizenegi .......ccovvveiieiiiieiiieisiesee e
Farkli oranlarda karvakrol ilavesinin etkinlik degerine etkileri ....

Farkli oranlarda GA, MD ve nisasta iceren kabuk materyalleri ile
hazirlanan enkapsiile yapilarin etkinlik degerleri (%) ..................

Mikropartikiillerin farkli biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri .

Mikrokapsiil 6zelliklerine gore 6rnek gruplarimin PCA grafigi
tizerinde dagilim1 ......ccovoiiiiiiiiii

Farkli konsantrasyonlarda karvakrol ilavesinin ay¢i¢egi yaginin
indiiksiyon periyoduna etkisi...........covvrveriiiiiieniciise e

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde serbest asitlik
miktarmndaki deISIM......c.cooviriiiieriiie e

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde konjuge dien
miktarindaki degiim.........cccooeiiiiiiiiii

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde peroksit sayisindaki

Farkli 6zellikteki hamurlarin 25. Kizartma sonrasi absorbe ettigi
Yag MIKLATIATT ...eeiiiiiiiic

Kizartma sonuglarma gore ornek gruplarinin PCA grafigi
tzerinde dagilimi.........coooiiiiiii

viii

9
12
14

16

17
24
25
26
27
36

38
45

47

51

55

58

61

63

65

75


file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170854
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170854
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170855
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170856
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170857
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170857
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170858
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170858
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170859
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170860
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170861
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170862
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170863
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170864
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170864
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170865
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170866
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170866
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170868
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170868
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170869
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170869
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170870
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170870
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170871
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170871
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170872
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170872
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170873
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170873
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170874
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9170874

Cizelge 1.1.
Cizelge 2.1.

Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.
Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.

Cizelge 4.10.
Cizelge 4.11.
Cizelge 4.12.
Cizelge 4.13.
Cizelge 4.14.
Cizelge 4.15.

Cizelge 4.16.
Cizelge 4.17.
Cizelge 4.18.

CIZELGELER DiZiNi

Bitkilerden elde edilen dogal antioksidan yapilarin kizartma
yaglarinda antioksidan olarak kullanimlart ...........cccceevviiiennne

Mikroenkapsiilasyon  teknolojisinde  kullanilan  kaplama
materyalleri ve uygulama yontemleri..........ccooevvviiviieniiicnnnne.

Kabuk materyali olarak kullanilan bilegimler..............cccovveennne.

Farkli oranlarda GA, MD ve nisasta i¢eren kabuk materyalleri
ile hazirlanan enkapsiile yapilarin etkinlik degerleri (%)............

Enkapsiile karvakroliin bazi 6zellikleri ............cccoviveniiiiiiiennnne
Enkapsiile toz yapinin partikiil iriligi degerleri.........ccccoeevvnnnnn.
Mikropartikiil 6zellikleri arasindaki Pearson korelasyon matriksi
Degisken ve faktorler arasindaki korelasyonlar.............c....c.....

Farkli oranlarda karvakrol igeren kizartilmig hamurun duyusal
analiz SONUGIATL..........ccoiiiiiiiiiiiii e

Kizartma denemelerinde kullanilan 6rnek kodlamalari ..............

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin serbest asitlik (%) tizerine etkileri .........

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin konjuge dien (%) olusumuna etkisi .......

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin peroksit sayisi iizerine etkileri ...............

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin p-anisidin sayisindaki degisime etkileri

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin TOTOX degerine etkisi ..........ccccevvennene

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin yag asidi bilesimine etkisi..............c.......

Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave
edilen antioksidanlarin renk degerlerine etkisi..........c.ccceevrennnne.

Tekrar edilen kizartma isleminde 25. kizartma sonrasinda
hamurun absorpladig1 yag miktart (%6).......cccooveviivviiiininiicnnnnnn.

Kizartma deneyleri arasindaki Pearson korelasyon matriksi ......
Degisken ve faktorler arasindaki korelasyonlar .............c...c........

Kizartilmis hamurlarin duyusal degerlendirme puanlari.............

18
24

37
40
42
46
47

49
50

54

57

60

63

65

68

73


file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171191
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171191
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171192
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171192
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171193
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171194
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171194
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171195
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171196
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171197
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171198
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171199
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171199
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171200
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171201
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171201
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171202
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171202
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171203
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171203
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171204
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171204
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171205
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171205
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171206
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171206
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171207
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171207
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171208
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171208
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171209
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171210
file:///C:/Users/toshıbaa/Desktop/TEZİMMM.docx-1.docx%23_Toc9171211

1. GIRIS

Yaglarin ve yag iceren gidalarin islenmesi ve depolanmasi esnasinda gidanin
kalite niteliklerini bozan baslica bozulmalar arasinda lipit oksidasyonu en 6nde gelen
problemlerden birisidir (Lampi vd., 1997; Yang vd., 2002). Oksidasyonun
mekanizmasi, gida kalitesine etkisi, kinetik degerlendirmeler ve otoksidasyonu
engellemek icin alinacak onlemleri konu alan birgok ¢alisma yapilmistir (Frankel,
1991; Lampi vd., 1997; Yanishlieva ve Marinova, 2001). Insan biinyesinde meydana
gelen lipit oksidasyonu sonucunda yaslanma, bagirsak hastaliklari, kalp rahatsizliklar
ve bazi kanser tiirlerine neden olma gibi istenmeyen saglik problemleri ortaya
cikabilmektedir (Ramarathnam, 1995; Riemersma, 2002). Lipit oksidasyonunda 1si,
oksijen, 1s1k ve bazi1 metal iyonlar1 (6zellikle demir ve bakir) gibi etmenler 6nemli rol
oynamaktadirlar (Frankel, 1991; Hashim vd., 1997). Ayrica, gidalarda lipit
oksidasyonu ile olusan acilik, gidalarin raf dmiirlerinin belirlenmesinde karar verici
faktor olarak kabul edilmektedir (Manglano vd., 2005). Lipitlerin oksidasyonu
gidalarin duyusal ve besinsel degerini etkileyen baglica etmenlerden birisi olarak kabul
edilmektedir (Yanishlieva-Maslarova, 2001). Bu nedenle, lipitlerin oksidatif

stabilitelerinin arttirilmasi saglik ve ekonomi bakimindan énem tagimaktadir.

Reaktif oksijen tiirleri ile radikallerinin olusumunu ve aktivitelerini engellemek
icin antioksidan maddelere ihtiya¢ duyulmaktadir (Lercker ve Caboni, 1998;
Manglano vd., 2005). Diisiik miktarlarda bile kullanildiklarinda antioksidan etkili
bilesikler ile oksidatif tepkimeler engellenebilir veya geciktirilebilir (Hamilton, 1994;
Hashim vd., 1997). Oksidasyon trigliserit molekiiliinde yer alan yag asitlerinin ¢ift bag

kisimlari tizerinde meydana gelmektedir.

Hidroperoksitler oksidasyonun birincil iirtinleridir. Stabil olmadiklarindan ileri
oksidasyon durumunda alkanlar, alkoller ve asitler gibi kotii kokulu ikincil tiriinlere
doniistirler. Bu ikincil trtinlerin birgogu da kimyasal olarak aktif durumdadirlar ve
oksidasyonun ilerlemesine neden olabilirler (Shahidi, 1997). Hiicre ve dokularda
meydana gelen oksidasyon ve okside olmus gida bilesenlerinin diyet yolu ile alimi
neticesinde kanser, kalp hastaliklar1 ve aterosiklerozis vb. rahatsizliklar olusmaktadir
(Simic ve Karel, 1980). Bu nedenle yaglarin yiiksek oksidatif stabiliteye sahip olmasi
insan saglig1 ve gida ekonomisi bakimindan 6nemlidir. Yagi olusturan yag asitlerinde

doymamishk derecesinin yliksekligi oksidasyona duyarliligi arttirmaktadir. Ayrica



oksijen konsantrasyonu, dogal antioksidanlarin varligi, metal iyonlari, hidroksi- lipit
bilesenleri, enzimler, 151k ve uzun siireli depolama yaglarin oksidasyon dayanimini

etkileyen faktorlerdendir (Yanishlieva-Maslarova, 2001).

Yaglarda dogal olarak bulunan veya sonradan ilave edilen antioksidanlar
kizartma siirecinde yagin kalitesinin stirdiiriilebilir olmasinda etken faktordiir. Fenolik
yapidaki dogal antioksidanlar ile biitillendirilmis hidroksianisol (BHA),
biitillendirilmis hidroksitoluen (BHT), propil gallat (PG) ve tersiyer biitil hidrokinon
(TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar oda sicakliginda yag1 oksidasyondan
koruyabilmektedir. Ancak, kizartma islemi gibi yiiksek sicaklik (~180°C)
uygulamalarinda s6z konusu antioksidanlar buharlasma ve par¢alanmalar1 nedeniyle
daha az etkili olmaktadir (Boskou, 1988). Daha da 6nemlisi, son 20 yil igerisinde elde
edilen bulgular sentetik antioksidanlarin giivenilirliklerini sorgular hale getirmistir.
Yapilan caligmalarda BHA’nin deney hayvanlarinda kansere neden olabildigi
bildirilmektedir. Bu kosullarda daha giivenilir olan dogal antioksidanlarin kullanimi
esastir (Duha ve Yen, 1997). Dogal ve sentetik antioksidanlar ortamdaki serbest
radikaller ile aktif oksijenleri siiplirerek ve metal iyonlarini selatlayarak yaglarin
oksidasyonunu  engellemektedirler ~ (Yanishlieva-Maslarova, 2001).  Ayrica
antioksidanlar hidrojen atomlarini serbest radikale vererek onlari radikal olmayan
formlara dontistirmektedirler (Decker, 2002). Bu islevi yerine getiren baslica
antioksidanlar, cesitli sekilde stibstitiie olan aromatik halka yapilar1 igeren mono veya
polihidroksi fenolik bilesiklerdir. Indirgeme potansiyeli serbest radikalinkinden kiigiik
olan herhangi bir bilesik hidrojen atomunu serbest radikale verebilmektedir (Buettner,

1993).

Bu baglamda, 6zellikle 1980’11 yillardan itibaren basta baharatlar olmak tizere
dogal bitki yapisinda yer alan degerli fitokimyasallarin yiiksek antioksidan aktiviteleri
kesfedilmis ve farkli polariteye sahip solventlerle elde edilen ekstraktlarin veya su
buhari destilasyonu ile elde edilen ugucu yaglarin gida sistemlerinde antioksidan ve
antimikrobiyal madde olarak kullanimi 6nerilmeye baslamistir. Ancak elde edilen
polar ekstraktlarin lipit sistemlerinde ¢6ziinememe problemi ve ucucu yaglarin
kolaylikla buharlagma 6zelligi gibi nedenlerle bahsi gecen dogal antioksidan yapilarin
etkin bir sekilde kullanim1 yayginlasamamistir. Bu kapsamda ¢esitli bitkilerden elde
edilen ekstrakt ve ugucu yaglarin dogal antioksidan olarak yaglarda kullanildig:

caligmalar Cizelge 1.1°de verilmistir (Aladedunye, 2014). Bahsi gecen ¢aligsmalarda

2



kullanilan dogal yapilar genellikle polar solventlerle ekstrakte edildiklerinden, apolar

nitelikteki yaglarda ¢ozlinlirlik problemi muhtemeldir. Cizelgede verilen ugucu

yaglarin ise kolay buharlasma 6zelligi dikkate alindiginda, her iki grup antioksidan

maddenin yag sistemlerinde termal oksidasyon kosullarinda belirli bir antioksidan etki

gostermelerine ragmen gercek antioksidan etki gostermedikleri sdylenebilir.

Bu sorunun asilmasi i¢in ¢ok sayida yenilik¢i yaklagim denenmis ve ekstrakt

veya ucucu yaglarin farkli kimyasal 6zelliklere sahip kabuk materyalleri igerisinde

mikron veya nano boyutlarda hapsedilmesi anlamina gelen enkapsiilasyon teknigi 6n

plana ¢ikmistir. Bu uygulamada degerli fitokimyasallar veya etken madde olarak
adlandirilan bilesikler GRAS olarak kabul edilen bir kabuk ile c¢evrelenerek

fonksiyonel 6zellikler kazanmaktadir.

Cizelge 1.1. Bitkilerden elde edilen dogal antioksidan yapilarin kizartma yaglarinda
antioksidan olarak kullanimlar1 (Aladedunye, 2014)

Sources

Fatfoil substrate

Conditions

Olive leaf, hazelnut leaf, hazelnut green leafy cover

Andea mashua (Tropacolum tuberosum)
Oregano

Grape seed

Inca mund (clinopodium boliviaman) leaves
Rosemary

Majorana syriaca

Thyme flower

Pompozia fruits

Olive waste cake

Mulberry leaves

Apple, blueberry, mangosteen, dragon fruits

Denatured carob fiber (Exxenterol™)
Curcuma longa (turmeric) leaf
Murraya koenigii leaf

Rooibos tea

Olive leaf

Pandanus amaryilifolius leaf

Bamboo, green tea leaves

Greek sage and summer savory

Black tea, garlic bulb, onion skin
Black tea leaves

Oregano

Oleoresin rosemary, sage

Citrus hystrix peel

Rosemary

Mung bean hull

Cassia essential oil

Cornnander oleoresin, cortander essential oil
Rosemary

Rosemary

Spinach

Old tea leaves
Green tea, green coffee
Olive leaves

Canola oil
Soybean oil
Soybean
Sunflower oil
Soybean oil
Sunflower
Corn oil
Corn oil
Sunflower oil
Sunflower oil
Rice bran oil
Peanut oil

Sunflower oil

Palm olemn

Palm olein

Soybean oil

Sunflower, olive, and palm oils
Palm olein

Vegetable oil

Virgin olive, refined olive,
sunflower and commercial
blend of oils

Corn oil

Corn oil

Cottonseed

Palm olein

Palm olein

Rapesced

Soybean

Rapeseed, soybean, sunflower,
peanut, palm oil

Clarified butterfat (ghee)
Olive and sunflower
Soybean

Soybean

Rapeseed
Lard

Sunflower

Frying of dough patties at 180°C
Frying of potatoes at 175°C
Heating of oil at 180°C

Heating at 180°C

Frying of potatoes at 180°C
Heating of oil ar 180°C

Frying of potato at 185°C
Frying of potato at 180°C
Frying of French fries 180°C
Heating of oil at 180°C

Heating at 180°C

Potatoes immersed in fruit extracts
and then fried at 170°C

Heating at 180°C

Frying of French fries at 180°C
Frying of French fries at 180°C
Rancimat at 120, 140, 160 and 180°C
Pan-frying at 175°C for 6 min
Frying of French fries at 180°C
Mixed with wheat flour prior to
dough preparation, bread suck
deep-fried at 180°C

Heating at 180°C

Heating at 140°C

Frying of potato at 180°C

Frying of potato at 185°C

Frying of potato at 180°C

Frying of fish crackers at 180°C
Frying of potato chips at 180°C
Heating at 180°C

Frying of precooked beef at 130, 150,
and 190°C

Frying of wet cotton at 180°C
Frying of potatoes at 180°C
Heating of oil at 180°C

Flour dough fortified with spinach
powder and deep fried at 160°C
Frying of potatoes at 180°C
Frying of fortified donuts at 180°C
Heating at 180°C




Mikroenkapsiilasyon teknigi sayesinde gida sektoriinde genellikle sivi
damlaciklarin, kati1 partikiillerin veya gaz bilesenlerin gida safliginda kaplama
materyalleri ile kaplanmasi ile (Gharsallaoui vd., 2007) ¢evre kosullarindan kolayca
etkilenebilen vitaminler, ¢oklu doymamis yag asitleri gibi gida bilesenlerinin
korunmasi saglanir (Aloglu ve Oner, 2010). Mikroenkapsiilasyonla yaglar oksidatif ve
kimyasal bozulmalara kars1 korunmakta, hosa gitmeyen kokular maskelenmekte ve
aromalar hapsedilmekte veya gidalar1 zenginlestirmek i¢in c¢oklu doymamis yag
asitleri toz forma doniistiirilebilmektedir (Gharsallaoui vd., 2007). Uygun kaplama
materyallerinin kullanilmasiyla ¢ekirdek (merkez) materyal olan yag; 1s1, 151k, nem ve
oksijen gibi ¢evresel etmenlerin yol actigi bozulmadan korunmaktadir (Shahidi ve
Han, 1993). Enkapsiilasyon uygulamasi giiniimiizde farmakoloji, kimya, kozmetik,
gida ve boya gibi birgok sektorde kullanilmaktadir (Augustin vd., 2001; Heinzen,
2002). Mikroenkapsiilasyon uygulamalarinda kaplama materyali olarak genellikle
nisasta, maltodekstrin, pullulan, sakkaroz, maltoz gibi karbonhidratlar; jelatin, peynir
alt1 suyu proteinleri, kazein ve kazeinatlar gibi proteinler ve gam arabik gibi gamlar
tercih edilmektedir (Kog vd., 2010).

Enkapsiilasyon uygulamalarinda, s6z konusu polimerik yapidaki maddelerin
kabuk (duvar) materyali olarak ve merkezde fitokimyasallarin yer aldigir emiilsiyon
yapilariin toz haline getirilmesinde piiskiirterek kurutma teknigi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sayede enkapsiile edilen materyalin kimyasal bozulmalara karsi
dayanikliliginin arttirilmasi, kontrollii saliniminin saglanmasi ve elde edilen toz
yapinin fonksiyonel bir sekilde kullanilmasi saglanmaktadir (Kim ve Morr, 1996).
Ugucu yaglarin antioksidan ve antimikrobiyal 6zelliklerini pekistirmek amaciyla farklh
kabuk materyallerin ve ugucu yaglarin mikroenkapsiile edildigi bir¢ok calisma
bulunmaktadir. Ugucu yaglarin bilesimsel 6zelligine gore farklilik gosterebilecek
etkinlik degeri ve diger fizikokimyasal 6zelliklerdeki degisimler g6z oniine alinarak,
daha fonksiyonel ozelliklerin saglanmasi amaciyla gam arabige (GA) ilave olarak
karbonhidrat yapisindaki diger polimerler de farkli oranlarda enkapsiilasyonun
emiilsiyon asamasinda kullanilmaktadir (Krishnan, vd., 2005). Kullanilan kabuk
materyalleri arasinda GA, maltodekstrin (MD) ve modifiye nisasta karigimlari, bahsi
gecen fitokimyasallarin emiilsiyon olusturma-piiskiirterek kurutma uygulamalar ile

enkapsiilasyonunda basariyla kullanilmistir (Kim ve Morr, 1996; Krishnan vd., 2005;



Chatterjee ve Bhattacharjee, 2013; Fernandes vd., 2013; Fernandes vd., 2014; Edris
vd., 2016).

Bilindigi gibi 6zellikle baharatlardan elde edilen ekstrakt veya ugucu yaglarin
biyoaktif 6zelliklerinin belirlenmesinde ekstrakt veya ugucu yagin kendisi dogrudan
kullanilmaktadir. Kompleks karigim halinde onlarca kimyasal maddeden miitesekkil
bu yapilar icerisinde bir veya birka¢ madde oransal olarak digerlerine kiyasla oldukca
yiikksek miktarlardadir. Esasen saptanan biyoaktif niteliklerin olusumundan major
bilesen olarak adlandirilan bu yapilar énemli oranda sorumludur. Bu sebeple bu
calisma kapsaminda basta kekik olmak iizere bazi baharatlarin bilesiminde major
bilesen olarak yer alan karvakroliin emiilsiyon olusturma-piiskiirterek kurutma
teknikleri ile enkapsiilasyonu ve yaygin bir pisirme uygulamasi olan kizartma
isleminde, hamur kizartma esnasinda yagda gelisen termal oksidasyonu onleyebilme
niteliginin belirlenmesi amaglanmistir. Elde edilen kapsiil yapisinin 6nemli
fonksiyonel ozelliklerinin belirlenmesi ¢alismanin ilk boliimiinti olusturmaktadir.
Calismanin devaminda enkapsiile edilen veya edilmeyen karvakroliin kizartma yagina
ve kizartilan hamura katilmasi ile antioksidan etkinin ne Ol¢lide gergeklestigi ve

enkapsiilasyon kabuk materyallerinin bu degisime etkisi belirlenmistir.

Son yillarda bahsi gegen enkapsiilasyon ¢alismalarinda elde edilen sonuglar
genellikle enkapsiile materyallerin karakterizasyonu ve biyoaktif niteliklerinin
laboratuvar ortaminda belirlenmesine yonelik iken, s6z konusu yapilarin gida
sistemlerinde  kullanimlarina dair yeterli bilginin olmadigr goriilmektedir.
Gergeklestirilen bu caligma ile kismi oranda bu boslugun giderilmesine katki

saglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR
2.1. Lipitlerin Oksidasyonu

Lipitler hemen hemen gidalarin tamaminin bilesiminde baslica trigliseritler
olarak bitkisel ve hayvansal depo hiicrelerinde ve fosfolipidlerin yapisinda yer
almaktadir veya gida isleme proseslerinde islenen gidaya sonradan eklenebilmektedir.
Yaglarin ve yag iceren gidalarin islenmesi ve depolanmasi esnasinda meydana gelen

lipit oksidasyonu kaliteyi bozan temel problemlerden birisidir.

Lipitlerin oksidasyonu gidalarin duyusal ve besinsel degerini etkileyen baslica
etmenlerden birisi olarak kabul edilmektedir (Frankel vd., 1991; Yang vd., 2002). Lipit
oksidasyonunda yapida yer alan doymamislik ve ortamdaki oksijen tepkimelerin
baslamasina neden olan iki temel faktordiir. Lipitlerin oksidasyonunu ist, 151k, nem ve
bazi metaller katalize eder. Oksidasyon sonucunda aldehit, keton, hidroksi asitler,
alkoller ve daha kii¢iik molekiillii yag asitleri meydana gelir (Frankel vd., 1991,
Hashim vd., 1997). Oksidasyon sonucunda olusan bu iiriinler yagi hosa gitmeyen
bicime soktugu gibi, yaglarin icerdikleri A, D ve E vitaminleri, karoten ve temel yag
asitleri gibi bir¢ok dnemli madde de oksidasyon sonucu parcalanir (Kayahan, 2014).
Ayrica, gidalarda lipit oksidasyonu ile olusan acilik gidalarin raf Omiirlerinin
belirlenmesinde karar verici faktor olarak kabul edilmektedir (Manglano vd., 2005).
Bu nedenle, lipitlerin oksidatif stabilitelerinin arttirilmas1 saglik ve ekonomi

bakimindan 6nem tasimaktadir.
2.1.1. Oksidasyon mekanizmasi

Oksidatif bozulma temel olarak, lipidin yapisinda yer alan doymamis yag
asidinin yapisindaki stabilitesi az olan H" atomunun kimyasal, enzimatik veya termik
yollar ile yapidan ayrilarak bagli oldugu radikale aktivite kazandirmasi sonucu bu
yapinin oksijenle etkileserek bozulmasidir. Oksidasyon kisaca bir serbest radikalin
olusumuyla baslamakta ve radikal zincir tepkimesi olarak siirmektedir. Radikaller
inaktif tirlinlere doniistiiglinde tepkime sona ermektedir (Kayahan, 2014). Oksidasyon
tepkimesi, trigliserit molekiiliinde yer alan yag asitlerinin ¢ift bag kisimlar1 {izerinde

meydana gelmektedir.



Bir lipit molekiiliinde (L) serbest radikal olusumu asagida gosterilmistir (Tepkime 1-
6) (Yanishlieva ve Marinova, 2001):

1. Tepkimenin baglamast LH - L* 1)
2. Tepkimenin gelismesi L*+ 0 —  LOO* 2
LOO*+LH —  LOOH+L* 3)
3. Sona ermesi L*+L* — L-L 4
LOO*+L* —  LOOL (5)
LOO* + LOO*— inert iiriin (6)

Hidroperoksitler oksidasyonun birincil iirlinleridir. Stabil olmadiklarindan
alkanlar, alkoller ve asitler gibi kotii kokulu ikincil triinlere donisiirler. Bu ikincil
tiriinlerin bircogu kimyasal olarak aktif durumdadirlar ve oksidasyonun ilerlemesine
neden olabilirler (Shahidi, 1997). Bu olusum insanda kanser, kalp hastaliklar1 ve
aterosiklerozis etmenidir (Simic, 1980). Bu nedenle yaglarin yiiksek oksidatif

stabiliteye sahip olmasi insan sagligi ve ekonomik nedenlerden dolay1 6nemlidir.

Yagi olusturan yag asitlerinde doymamislik derecesinin yiiksekligi
oksidasyona duyarliligi arttirmaktadir. Ayrica oksijen konsantrasyonu, dogal
antioksidanlarin varligi, metal iyonlari, hidroksi lipit bilesenleri, enzimler, 151k ve uzun
stireli depolama yaglarin oksidasyon dayanimini etkileyen faktorlerdendir (Decker,
2002). Lipitlerin oksidasyonunda yag asitlerinin igerdigi allil gurubu (—C=C-) arttik¢a
oksidatif tepkimenin indiiksiyon periyodu kisalmakta fakat tepkime hizi artmaktadir.
Oksidatif tepkimeler i¢in son derece onemli olan bu iki kavramin yag asitlerinin
doymamislhigina bagli olmasi tepkimenin radikallerde olugan ara kademeler iizerinden
gerceklesmesi ile aciklanabilmektedir. Ancak bu aciklama seklinin gegerli olabilmesi
i¢cin Ozellikle zincir lizerindeki hidrojen atomlarindan birinin kolaylikla aktif duruma
gecerek yapidan kopmasi gerekmektedir. Aralarinda allil bagin yer aldigi karbon
atomlarindaki hidrojen atomlari, bu karbon atomlarina komsu olan karbon atomlarina
bagli olanlardan daha stabildir. Dolayis1 ile allil gruba komsu olan karbon
atomlarindaki labil olan hidrojen atomlart eksojen olarak 1s1, 151k Ozellikle ytliksek
enerjili kisa dalga boyunda UV 1s1nda, endojen olarak ise klorofil ve heminler ile basta
Fe, Cu, Ca olmak lizere bir dizi metal vasitasiyla kolaylikla zincirden koparak, bagl

oldugu radikale aktivite kazandirmaktadir (Kayahan, 2014).

Ortamda daha once sayilan etkenlerden birinin bulunmasi halinde, doymamais

yag asitlerinde allil grubun sagindan ya da solundan komsu olan karbon atomlarindaki



hidrojenlerden biri iyonlagacak veya ayrildig1 radikal aktivite kazanacaktir. Ayrica,
allil gruptaki ¢ift bag yerinde sabit kalabildigi gibi aktif duruma gelen karbon atomu,
bu guruba komsu olmasi nedeniyle labilite kazanarak saga veya sola kayabilecektir.
Boylece zincire molekiiler formdan girecek olan yagda erimis oksijen, radikaldeki dort
farkli karbon atomuna baglanabileceginden oksidasyon tepkimesi de dort karbon

atomunun birinden baglayabilmektedir.

Aktif radikallerin bu sekilde olusumundan sonra oksidasyon tepkimesi, aktif
radikallere oksijenin molekiiler formda baglanmasi ve aktif peroksit radikallerinin
olusmasi seklinde gergeklesmektedir. Daha sonraki asamada ise tepkimenin gidisi
otokatalitik bir karakter kazanmaktadir. Ciinkii olusan aktif peroksit radikalleri notr
duruma gelebilmek icin ya ayni zincir ilizerindeki ya da bagka bir yag asidi
molekiiliinlin zincirinden labil olan hidrojenlerden birini kendine ¢ekerek baglarken
hava oksijeninin molekiiler halde ve peroksit formunda baglanabilecegi yeni bir aktif
radikal olusmaktadir (Tepkime 2-3). Diger yandan ortamda demir veya bakir gibi ¢ok
degerlikli metal iyonlarinin bulunmasi halinde meydana gelen hidroperoksitler, bu
metal iyonlarinin  degerliliklerinde olusan indirgenme veya yiikseltgenme
tepkimelerine bagl degisim etkisinde kolaylikla aktif oksit ve peroksit radikallerine
doniismektedirler (Kayahan, 2003).

Lipitlerde birincil oksidasyon iiriinleri olan hidroperoksitlerin olusturdugu
bozulma tepkimeleri sonucu ikincil oksidasyon iirlinleri denilen ketonlar, bagli ve
serbest aldehitler, alkoller ve kiigiik zincirli yag asitleri meydana gelmektedir. Aktif
kokulu karbonilli bilesikler, ugucu maddeler olup 6zellikle oleik, linoleik ve linolenik
asitlerin oksidasyonu sonucu olusan aldehit ve ketonlardir. Ancak olugan bu maddeler
cok yiiksek aktivite gosterdiklerinden tiiredikleri asitlerin gida maddeleri ve yaglardaki
konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik olsa dahi olusan tepkime iiriinleri onlarin kalitelerini

kolaylikla olumsuz yonde etkileyebilmektedir (Kayahan, 2014).

Endiistriyel uygulamalarda ve giinliik beslenme sekillerinde geleneksel bir
pisirme yontemi olarak uygulanan derin yagda kizartma islemlerinde hava oksijeni ile
kizartma yaginin okside olabilir bilesenleri arasinda yukarida belirtilen oto-oksidasyon
reaksiyonlaria benzer sekilde doniistimler meydana gelmektedir. Bu proseste gidalar
yag ve oksijen varliginda yiiksek derecelerde termal islemlere maruz kalmaktadir

(Belitz, 2004). Ancak kizartma esnasinda meydana gelen ve termal oksidasyon olarak



adlandirilan bozulma tepkimesinin hizi oto-oksidasyona kiyasla oldukca yiiksektir.
S6z konusu iki tepkimenin hizlarinin mukayesesine dair bilimsel bir kiyaslama
yapilmamigsa da termal oksidasyonun da baglama, gelisme ve sona erme
asamalarindan olustugu diisiiniilmektedir. Derin yagda kizartma esnasinda yagda ve
kizartilan gidada kalite 6zelliklerini etkileyen istenen ve istenmeyen flavor maddeleri,
renk ve tekstiirel degisimler ile gidanin besin degerini etkileyen degisimler meydana
gelmektedir. Kizartma siirecinde meydana gelen kimyasal degisimler oksidasyon,
hidroliz, polimerizasyon ve ugucu bilesenlerin olusumu seklindedir. Ugucu
bilesenlerin 6nemli bir kismi ortam atmosferine gecerken kalan kisimda ileri diizeyde
reaksiyonlar devam edebilmekte ve kizartilan gidaya gecebilmektedirler. Bu
degisimler sonucu olusan ugucu olmayan iiriinler ise yag ve kizartilan gidanin fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerini degistirmektedir. Derin yagda kizartma sonucunda
doymamis yag asidi miktari, kopilirme, renk, viskozite, yogunluk, 6zgiil 1s1, serbest yag
asidi miktari, polar ve polimerik madde miktarlarinda degisimler olusmaktadir. Bu

niteliklerdeki degisimler Sekil 2.1°de verilmistir (Choe ve Min, 2007).

Peroksitler

Artan deger

— — — s )

—

Laman —_——— —

Sekil 2.1. Derin yagda kizartma siiresince meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisimler



2.1.2. Antioksidan maddelerin oksidasyon iizerine etkisi

Antioksidan maddelere aktif oksijen tiir ve radikallerinin olusumu ve
aktivitelerini engellemek i¢in ihtiya¢ duyulmaktadir (Manglano, 2005). Diisiikk
miktarlarda kullanilan antioksidanlar ile otoksidatif tepkimeler engellenebilir veya
geciktirilebilir (Hamilton, 1994; Hashim, 1997). Antioksidan maddeler (AH),
oksidasyon zincir tepkimelerinin ilerlemesinde olusan peroksit molekiilleri ile
birleserek tepkimenin sona ermesini saglamaktadirlar (tepkime 7) (Yanishlieva ve

Marinova, 2001).
LOO*+AH —  LOOH + A* 7)

Olusan A* radikali diisiik reaktiviteye sahip oldugundan tepkime (8)’de

gosterilen tepkime meydana gelmemektedir.
A* +LH - AH +L* (8)

Yagda uygun miktarda bulunan antioksidanlar peroksit radikallerini rejenere
ederek tepkime 8 ve 9’da gosterildigi gibi serbest radikal olusum zincirini

kirmaktadirlar.
LOO*+ A* — A — OOL (non-radikal {irtinler) 9)

Serbest radikallerin olusumunu geciktirerek veya gelisme agamasini uzatarak
oksidasyonu engelleyen antioksidanlarin etki mekanizmasinin farkli sekillerde
olabilecegi belirtilmektedir; (1) peroksidasyonu baslatan radikallerin tiirlerin
stipiiriilmesi (scavenging), (2) metal iyonlarinin reaktif tiirler liretemedigi veya lipit
peroksitleri ayristirmayacaklart sekilde baglanmasi (chelating), (3) *O2'yi sondiirme
(quenching) ile peroksit olusumunu 6nleme, (4) otoksidatif zincir reaksiyonunu kirma
ve (5) var olan Oz konsantrasyonunu azaltma (Nawar, 1996). Oksidasyon zincirini
parcalayan antioksidanlar, gida i¢indeki kimyasal 6zelliklerine ve fiziksel konumlarina
(membran fosfolipidlerine, emiilsiyon ara yiizlerine veya sulu faza yakinlig1) bagl
olarak antioksidan etkinliklerinde farklilik gostermektedir. Antioksidanin etki giicii ve
yagdaki ¢ozlniirliigi 6zellikle membran, misel ve emiilsiyon sistemlerinde etkinlik
icin gerekli olan amfifilik karakterde peroksi radikallerine erigebilirligini

etkilemektedir (Wanatabe vd., 2010).
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Antioksidan etkinligi, aktivasyon enerjisi, oran sabitleri, yiikseltgenme-
indirgenme potansiyeli, antioksidanin kaybolma veya tahrip olma kolaylig1 (uguculuk
ve 1s1ya duyarlilik) ve antioksidan ¢6zilniirliigi ile ilgilidir (Nawar, 1996). Ek olarak,
inhibitor ve zincir yayilma reaksiyonlarinin her ikisi de ekzotermiktir. A:H ve R:H bag
kopma enerjileri arttikca aktivasyon artar ve antioksidan verimliligi diiser. Buna

karsilik, bu bag enerjileri azaldikca antioksidan verimliligi artar.

En etkili antioksidanlar serbest radikal zincir reaksiyonunu kesenlerdir.
Genellikle aromatik veya fenolik halkalar igeren bu antioksidanlar oksidasyon
sirasinda H*’nini olusan serbest radikallere aktararak kendileri radikal hale gelir. Bu
radikal ara maddeler, aromatik halka i¢indeki elektronun rezonans etkisi ve kinon
yapilarinin olusumu ile dengelenir (Nawar, 1996). Ek olarak, fenoliklerin ¢ogu
molekiiler oksijen atagi icin uygun pozisyonlardan yoksundur. Hem sentetik
antioksidanlar (BHA, BHT ve propil gallat) hem de bitkilerde bulunan fenoliklerin
(flavonoidler) etki sekli bu tarzdadir. Genel olarak antioksidan aktiviteye sahip bitki
ekstraktlarindaki fenolik bilesikler serbest radikal oksijeni bu sekilde sondiirmektedir

(Brewer, 2011).
2.2. Karvakrol

Lezzet vermeleri icin gidalarda ve fizyolojik etkileri i¢in tibbi karigimlarda
kullanilan baharatlar ve bitkiler genellikle hidrojen verebilme aktivitesine sahip
fenolik bilesikleri yiiksek konsantrasyonlarda icermektedirler (Muchuweti vd., 2007).
Baslica antioksidan bitki fenolikleri 4 gruba ayrilabilmektedir: fenolik asitler (gallik,
protokatesik, kafeik ve rosmarinik asitler), fenolik diterpenler (karnosol ve karnosik
asit), flavonoidler (kuersetin ve katesin) ve ugucu yaglar (eugenol, karvakrol, timol ve
mentol) (Shan vd., 2005). Fenolik asitler genellikle serbest radikalleri hapsederek
antioksidan olarak iglev goriirken, flavonoidler serbest radikalleri temizleyebilmekte

ve metalleri selatlayabilmektedir (Geldof ve Engeseth, 2001).

Ucucu yag, bitkilerden ekstraksiyon ya da destilasyonla elde edilen, oda
sicakliginda genellikle s1vi formda bulunan, ¢ogunlukla renksiz veya agik sar1 renkte
olan, bulundugu bitkiye karakteristik koku, yakici lezzet veren ¢ok sayida kimyasal
bilesenden olusan yagimsi karisimlardir. Ugucu yaglar ve igerisinde yer alan bilesikler
apolar niteliklerinden dolayi su ile karigsmazlar. Yag olarak adlandirilmalarina ragmen

sabit yaglardan oldukga farkli 6zelliklere sahiptirler. Esansiyel yaglar ve igerisinde yer
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alan bilesenler insan sagliginin korunmasinda, hastaliklarin iyilestirilmesinde ve gida
sektoriinde antifungal, antiviral, antibakteriyel ve antioksidan olarak sentetik kimyasal

triinlere alternatif olarak kullanimlar1 giin gectikce yayginlasmaya baslamigtir
(Bakkali vd., 2008; Teixeira vd., 2011).

Karvakrol (2-methyl-5-(1-methylethyl)-phenol) (Sekil 2.2.), timol ile izomer
yapida olan monoterpenik bir fenoldiir ve Origanum dictammus (Girit dikeni),
Origanum vulgare (Yunan kekigi, yabani mercankdsk), Origanum majorana
(mercankdsk), Thymbra capitata (Ispanyol origanum), Satureja hortensis, Thymus
vulgaris ile Thymus zygis (kekik), Thymus serpyllum (beyaz kekik) ve Satureja
montana gibi bitkilerin yapilarinda yer alan major bir bilesendir (Vokou vd., 1993;
Ultee vd., 2002; Burt, 2004; De Vincenzi vd., 2004; Monzote vd., 2009). Karvakrol
dogal olarak bahsi gegen bitki tiirlerinde bulundugu gibi sentetik olarak cok farkli

yollarla sentezlenmesi de miimkiindiir (Suntres vd., 2015).

HO

Sekil 2.2. Karvakroliin kimyasal yapis1

Karvakrol ¢ok farkli alanlarda kullanilmasina ragmen koruyucu etkisinden
dolay1 gida uygulamalarinda giivenilir olarak genis bir yelpazede kullanim olanag:
bulunmaktadir (Suntres vd., 2015). Karvakroliin bazi gidalarda kullanimi FDA
tarafindan da onaylanmistir. Bu gidalar arasinda alkollii ve alkolsiiz igecekler, unlu
mamuller, sakiz, baharat g¢esnisi, dondurulmus siit iriinleri, jelatinli puding ve
sekerlemeler yer almaktadir (De Vincenzi vd., 2004). Karvakroliin basta dogal bir
koruyucu olmast ve sahip oldugu diger oOzellikler sayesinde farkli alanlarda

kullanimina y6nelik biiyiik bir ilginin oldugu sdylenebilir.
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Tepe vd. (2005) yaptiklart ¢alismalarda timol ve karvakroliin DPPH ve (-
karoten agartma test sistemlerinde gii¢lii bir antioksidan aktivitesinin oldugunu
gostermislerdir. Yanishlieva vd. (1999) ise yapmis olduklar1 ¢aligmada, timol ve
karvakroliin lipit sistemlerindeki antioksidan aktivitelerinin fenolik halka {izerindeki —
OH grubunun konumu ile ilgili oldugunu saptamislardir. Bu ¢alismada karvakrol ve
timoliin saflagtirilmis trigliserit sistemlerinde, domuz yagi ve aycgicegi yaginin
otoksidasyonunu oda sicaklig1 kosulunda 6nledigi ve lipit iceren gidalarda antioksidan
madde olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Benzer sekilde aygekirdeginin

kavrulmasi esnasinda karvakroliin lipit oksidasyonunu engelledigi saptanmistir
(Quiroga vd., 2015).

Esansiyel yaglar ve bilesiminde yer alan maddeler ugucu 6zelliktedirler. Cesitli
amaglarla gidalara katildiklarinda gidalarin hazirlanmas1 ve islenmesi prosesleri
stiresince (dogrudan 1s1ya maruz Kalma, oksijen, 151k, basing gibi faktorlerin etkisiyle)
kolaylikla buharlagarak beklenen etkiyi gdsterememektedirler. Proses ve depolama
stiresince biyoaktif bilesenlerin stabilitesini arttirmak ve yasanabilecek kayiplar
azaltmak amaciyla gida endiistrisinde son yillarda yeni bir teknoloji olan mikro-
enkapsiilasyon dikkat c¢ekmektedir (Seyed vd., 2013). Karvakroliin saptanan
antioksidan ve antimikrobiyal 6zelligine bagli olarak gida ambalajlamada kullanilacak
yenilebilir film ve kaplamalarin bilesiminde etkili bir sekilde kullanilabilecegi
saptanmistir (Chen vd., 2009). Tekrar edilen patates kizartma proseslerinde palm yagi
(Inanc ve Maskan, 2014), misir6zii yaglarinda (Horuz ve Maskan, 2015) meydana
gelen termik oksidasyonun geciktirilmesi amaciyla antioksidan olarak karvakrol

kullanilmis ve basarili sonuglar alinmastir.

Bu calismalarda karvakroliin lipit sistemlerinde antioksidan etkiye sahip
olduklar1 gosterilmistir. Ancak, karvakrol de dahil olmak {izere ugucu yaglarin oda
sicakliginda bile kolayca ugabiliyor olmasi, tam olarak antioksidan etkinin
saptanmasini engellemektedir. Bu durumu ortaya koymak amaciyla Gursul vd. (2019)
tarafindan yapilan calismada, ceviz yagi trigliseritlerine karvakrol ilavesi yapildiktan
sonra yag+karvakrol karigimi enkapsiile edilmistir. Hizlandirilmis kosullarda yapilan
oksidasyon testi ve ransimat sonuglarina gore enkapsiile yapida meydana gelen
oksidatif degisimler enkapsiile edilmeden karvakrol eklenen trigliseritlerinkinden daha

basarili bulunmustur. Bu durum enkapsiilasyon ile karvakroliin ug¢masinin
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engellenmesine baglanarak, oksidatif kosullarda enkapsiile karvakroliin daha fazla

antioksidan etki saglamasi ile agiklanmistir.
2.3. Mikroenkapsiilasyon

Biyoaktif maddelerin antioksidan aktiviteleri 1s1k, oksijen, sicaklik, nem ve
doymamig baglarin varligindan kaynaklanan bozulmalar nedeniyle yetersizlik
gosterebilmektedir. Dolayisiyla, uygun kabuk materyalleri ile mikroenkapstilasyon,
biyoaktif maddelerin stabilitesini arttirmanin yani sira kapstl i¢erigindeki maddenin
hosa gitmeyen aroma ve acit tat gibi duyusal oOzelliklerini maskelemek icin
uygulanabilecek alternatif bir teknolojidir (Ballesteros vd., 2017). Bu bakimdan,
mikro-kapsiilleme tekniklerinin gidalarda kullanilabilecek antioksidanlar tizerindeki
etkilerinin arastirilmas1 biliylik 6nem tasimaktadir. Bu baglamda antioksidan

bilesiklerin enkapsiile edilerek kullanim1 6n plana ¢ikmistir.

Mikroenkapsiilasyon; belirli kosullar altinda ince film tabakalari ya da polimer
kapsiiller yardimu ile kati, siv1 ya da gaz damlaciklarin mikron boyutundan milimetreye
kadar kiiclik ambalajlar icerisinde paketlenmesini saglayan ve kontrollii bir salinim
saglayan fiziksel bir tutuklama yontemi olarak tanimlanir (Gouin, 2004; Tyagi vd.,
2011). Mikrokapsiillerin yapisina bakildig1 zaman basit kiirelerin (¢ekirdeklerin) cok
katmanli bir kabuk ile ¢evrelendigi goriilmektedir. Mikrokapsiil yapisini genel olarak
i¢ faz (gekirdek) ve duvar materyali (matriks) olusturur (Ozen, 2014). Sekil 2.3’de

mikrokapsiil yapisinin basit gosterimi verilmistir.

0O © O A Cekirdzk
Dhovar Mat ary ali O Partikdilleri
O ®
4 O
Duvar Materyali
(A) (B)

Sekil 2.3. Mikrokapsiil yapisinin sematik gosterimi (iki temsili mikrokapsiil tipi)
(Desai ve Park, 2005)
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Mikroenkapsiilasyon isleminde kullanilan ¢esitli yOntemler arasinda
puskiirterek kurutma, dondurarak kurutma, koaservasyon, ekstriizyon, akiskan yatak

kaplama, ko-kristalizasyon yer almaktadir (Tontul, 2011).
2.3.1. Emiilsifikasyon islemi

Emiilsifikasyon, birinin digeri icerisinde ince damlaciklar halinde dagildigi en
az iki karismaz sivinin karistirilmasi olarak tanimlanir. Emiilsifikasyon islemi
cekirdek maddeyi mikro boyutlu damlaciklara doniistiirdiiglinden
mikroenkapsiilasyon isleminde ¢ok 6nemlidir. Bu islem kolloid degirmen, ultrasonik
homojenizator, yiiksek hizda karistiric1 veya mikrofludizer ile gergeklestirilmektedir.
Emiilsiyonlarin stabilitesi elde edilen pargacik boyutlarina goére degismektedir.
Parcacik boyutu kiiciik olan emiilsiyonlar daha stabil olmaktadir. Parcacik boyutu
kiiciik emiilsiyonlar olusturmak icin emiilsifiye edici dzellikleri iyi olan tasiyici
maddeler kullanilmalidir. Emiilsifiye edici maddeler parcaciklarin ylizey gerilimini
azaltmaktadir. Bu maddeler parcaciklarin birlesmesini olusturdugu bariyerler
sayesinde engellemektedir. Parcacik biiyiikligii kiiciik olan emiilsiyonlar elde edilen
tiriinde daha diisiik yiizey yag miktarina sahip olmakta ve boylece ¢ekirdek materyalin

korunmasini saglamaktadir (Tontul, 2011).
2.3.2. Piiskiirterek kurutma

Mikroenkapsiilasyon islemi ¢ok farkli tekniklerle gerceklestirilebilmekle
birlikte en sik kullanilan yontem piiskiirterek kurutmadir (spray drying).
Enkapstilasyon uygulamasinda kapsiil olusumu, sivi haldeki ¢ozelti igerisindeki
bilesenlerin bir atomizerden piiskiirtiilerek sicak hava akimia maruz birakilmasi ve
sicaklik etkisi ile sivi kismin buharlastirilmast sonucu kuru bir toz halinde elde
edilmesi ile saglanmaktadir (Rattes ve Oliveira, 2007). Bu teknik ii¢ asamadan olusur:
(i) besleme sivisinin bir atomizer ile homojenlestirilmesi, (ii) ¢06ziicliniin
buharlagsmasin1 saglamak i¢in besleme ¢ozeltisinin sicak bir gaz tasiyicist ile
kurutulmasi, (ii1) kuru parcaciklarin siklonlar veya bir filtre ile toplanmasi (Schafroth
vd., 2012). Besleme c¢ozeltisi, merkez (¢ekirdek) maddesini iceren kabuk (duvar)
materyalinden olusan bir ¢ozelti, emiilsiyon veya siispansiyon olabilmektedir.
Piiskiirterek kurutulmus tozlarin 6zellikleri, kurutma sicakligi, kurutma havasi akis
hizi, besleme akis hizi, atomizer hizi, tasiyict madde cinsi ve tasiyict madde

konsantrasyonu dahil olmak {izere kurutmanin proses degiskenlerine bagli olarak
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degisiklik gosterebilmektedir (Schoubben vd., 2010). Sekil 2.4’de piiskiirterek

kurutucunun boliimleri verilmistir.

Istima Unitesi f#—— Hava

' Fan
Torha
Besleme Filtre=si
Tank

Sekil 2.4. Gaz ve beslemenin ayn1 yonde aktigi ortak akim sprey kurutucusunun
sematik gosterimi (Kirmizi oklar 1sitilmis havayi, mavi oklar pargaciklari olusturan
stvi damlaciklari temsil eder) (Erding, 2007).

Piiskiirterek kurutma ile enkapstilasyonda ¢ok farkli 6zelliklere sahip polimerik
yapilar kullanilabilmektedir. Bu amagla kullanilan tipik kabuk malzemeleri arasinda
gamlar, seliiloz tlirevleri, modifiye nisasta, siklodekstrinler ve maltodekstrin gibi farkli
dekstroz esdeger degerlerine sahip polisakkaritler, peynir alt1 suyu proteinleri, sodyum
kazeinat, soya fasulyesi proteinleri ve modifiye nisasta, jelatin, gellan zamki ve kitosan
gibi polisakkaritler sayilabilmektedir (Jafari vd., 2008; Lee ve Wong, 2014). Kabuk
malzemesinin se¢iminden sonra su i¢erisinde bekletilerek hidrasyon saglanmalidir. Bu
islem esnasinda sicaklik uygulamasi da gerekebilmektedir. Merkez materyal ile kabuk
malzemesi arasinda farkli fizikokimyasal ozellikler s6z konusu oldugundan,
puskiirterek kurutma oncesinde emiilsiyon olusumu gereklidir. Bu olusumu saglama

amaciyla ¢ogu durumda yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir. Emiilsiyon

16



olusturmada genellikle yiiksek devirli parcalayicilar kullanilarak kaba emiilsiyonlar
olusturulmaktadir (McClements, 2005). Sekil 2.5’de piiskiirterek kurutma tekniginin
kullanildig1 enkapsiilasyonda etkinlik {izerine etkili olan proses degiskenleri akis

sirasina gore verilmistir.

¥ Emilsiyvon
clusturma
kabiliyeti

Molekiiler agirhk
Upuenluk
Polante
Konsanfrasyon

AL NN

vetenegl
v Beslame
kat: iganifl

- Emiilzsiyon damlacik blyOklDED
Emilzsifikasyon metodu

=

Beslame sicakhz
Ginis ve pikas sicakliklan
Hava akiz ve nem

Toz partikiil boyiklagi

Emilsiyon viskozitesi
Emilsiyon stabilitesi

L N

AN NS

Sekil 2.5. Piiskiirterek kurutma ile enkapsiilasyon isleminin akis diyagrami ve etkinlik
tizerine etkili olan proses parametreleri (Jafari vd., 2008)

2.3.2.1. Kullanilan kabuk malzemeleri

Kabuk materyalinin bilesimi mikrokapsiiliin fonksiyonel 6zellikllerinin ana

belirleyicisidir. ideal bir kabuk malzemesi su dzellikleri sergilemelidir:
1. Kapsiilleme esnasinda iyi reolojik 6zellikler gosterme

2. Cekirdek malzemeyi emiilsifiye etme ve iiretilen emiilsiyonu stabilize etme
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3. Hem isleme esnasinda hem de uzun siire depolamada kapsiillenecek malzeme ile

etkilesime girmeme
4. Isleme ve depolama esnasinda ¢ekirdek malzemeyi yapisinda tutma

5. Cekirdek malzemeyi g¢evresel sartlara (oksijen, 1s1, 151k, nem) karst maksimum

koruma
6. Gida endiistrisinde kabul edilebilir ¢oziiciilerde ¢oziintirliik
7. Ucuz ve gidalarda kullanilabilir durumda olma

Hicbir kabuk malzemesi yukarida listelenen — Ozellikleri tek basina
karsilayamadig1 i¢cin kabuk malzemeleri kombinasyon halinde kullanilmaktadir ya da
oksijen tutucular, antioksidanlar, selatlayici ajanlar ve ylizey aktif maddeler
eklenmektedir (Desai ve Park, 2005). Kullanilan bazi kaplama materyalleri Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Mikroenkapsiilasyon teknolojisinde kullanilan kaplama materyalleri ve
uygulama yontemleri (Desai ve Park, 2005)

Kategori

Kaplama Materyali

Yaygin olarak kullanilan
metod

Karbonhidrat

Seliiloz

Gam

Lipitler

Protein

Nisasta, maltodekstrin,
kitosan, misir surubu tozu,
modifiye nisasta,
siklodekstrinler
Karboksimetilseliiloz,
metil seliiloz, etilseliiloz,
seliilozasetat-fitalat,
seliilozasetat-biitilat-fitalat
Gam akasya, agar, sodyum
aljinat, karregenan

Vaks, parafin,
diagilgliserol, yaglar
Gluten, kazein, jelatin,
albumin, peptidler

Piuskiirterek ve
dondurarak kurutma,
ekstriizyon, koaservasyon

Koaservasyon,
puskiirterek kurutma ve
yenilebilir filmler

Piskiirterek kurutma,
siringa metodlari (jel
boncuklart)

Emiilsiyon, lipozom, film
olusturma

Emiilsiyon, piiskiirterek
kurutma

Enkapsiilasyonda kabuk malzemesi olarak kullanilan karbonhidrat kokenli

tiriinlerden bir tanesi nisastadir. Nisasta glikoz monomerlerinin glikozidik baglarla

baglanmasina bagli olarak amiloz ve amilopektinden olusan bir polimerdir. Dogal
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nisasta emiilsifiye edici 6zellige sahip degildir ve hidrofilik 6zellikte oldugundan
apolar 6zellikteki biyoaktif maddelerin enkapsiilasyonunda kullanilamaz. Bu nedenle
asit veya enzim uygulamalari ile nisastanin kimyasal 6zellikleri modifiye edilerek
fonksiyonel hale getirilmektedir. Bu triiniin kullaniminin sagladigi bazi avantajlar
bulunmaktadir. Bunlar arasinda ucuz olmasi, triiniin tat ve kokusuna etkide
bulunmamasi, yiiksek oranlarda kullaniminda bile diisiik viskozite olusturmasi 6rnek
gosterilebilmektedir. Kabuk malzemesi olarak kullanildiginda balik, siit, soya ve
portakal yaglarmi oksidasyondan etkili bir sekilde koruyabildigi saptanmistir
(Anandaraman ve Reineccius, 1986; Qi ve Xu, 1999; Hogan vd., 2001; Danviriyakul
vd., 2002).

Karbonhidratlar arasinda yine nisastanin hidroliz iiriinlerinden olan
maltodekstrinler (MD) enkapsiilasyonda kullanilan 6nemli bir malzemedir. Ancak
diisiik emiilsiyon olusturma kapasitesi nedeniyle tek baslarima kullanimlarindan
ziyade, diger polimerlerle birlikte kullanildiginda daha etkili oldugu bilinmektedir
(Buffo ve Reineccius, 2000).

Gam arabik (GA), énemli kolloid islevselligi nedeniyle ¢ok etkili bir kabuk
maddesidir. Genis bir pH araliginda ¢ogu yag ile stabil emiilsiyonlar iiretmektedir.
Ayn1 zamanda yag ara yiizeyinde gozle gorilir bir film olusturmaktadir.
Enkapsiilasyon islemlerinde GA; nisasta, karbonhidrat ve protein ile uyumludur.
Ancak GA’in yiiksek maliyeti ve sinirli tiretimi, enkapsiilasyonda kullaniminda en
onemli dezavantajlar1 olusturmaktadir. Bu nedenle MD ile beraber kullanimi tercih
edilen bir yaklasimdir (Krishnan vd., 2005; Jafari vd., 2008). Yapilan bir derlemede
enkapsiilasyonda kullanilan dogal polimer maddeler ve enkapsiil {iretim yontemine
gore kiyaslamali ozellikleri ile {iirtinde sagladigi nitelikler kapsamli bir sekilde
verilmistir (Labuschagne, 2018). Bu 6zellikler bakimindan ele alindiginda bir¢ok
fitokimyasal ve yagin enkapsiilasyonunda GA, MD ve nisastanin kabuk materyal
olarak kullanildigi bircok ¢alisma yer almaktadir. Bunlar arasinda; kakule
recinenelerinin enkapsiilasyonu (Krishnan vd., 2005), fonksiyonel gida uygulamalari
icin keten tohumu yagmin piskiirterek kurutma yoluyla mikroenkapsiilasyonu
(Carneiro, 2013; Gallardo, 2013), kekik ucucu yaginin enkapsiilasyonu (da Costa vd.,
2013), biberiye ugucu yaginin enkapsiilasyonu (Fernandes vd., 2014), propolisin
puskiirterek kurutulmasi (Busch vd., 2017), iiziim cekirdegi yagmin piiskiirterek

kurutma ile enkapsiilasyonu (Boger vd., 2018) basta olmak {izere oldukca fazla sayida
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aragtirmada diger dogal polimerlerin yan1 sira GA, MD ve nigastanin bireysel veya
kombinasyonlar seklinde kabuk olarak kullanildigi g¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligmalarda enkapsiile edilen materyalin 6zelligine bagl olarak farkli kabuk materyal
oranlar1 denenmis ve farkli sonuglara erisildiginden, kabuk materyal se¢iminde
enkapsiilasyon etkinligi bakimindan tek bir regetenin 6nerilemeyecegi ve denemelerle

karar verilmesi sonucuna ulagilmistir.

Oldukga fazla sayidaki caligmalarda farkli polimerlerin kabuk, degisik
fitokimyasallarin merkez olarak kullanildig: ve farkli enkapsiilasyon uygulamalari ile
elde edilen mikro veya nano kapsiillerin elde edildigi goriilmiistiir. Bu c¢aligmalar
kapsaminda genellikle partikiillerin fiziksel, kimyasal ve fonksiyonel ozellikleri
saptanmis olup, sinirli sayida ¢alismada elde edilen yapilarin model sistemlerde veya
dogrudan gida uygulamalarinda kullanimlart s6z konusu olmustur. Gallardo vd. (2013)
tarafindan yapilan ¢aligmada ®-3 yag asitlerince zengin keten tohumu yagi1 GA, MD,
metil seliiloz ve whey protein izolati ile enkapsiile edilmis ve ekmek formiilasyonunda
kullanilmistir. Uretilen ekmeklerin kontrol rnegine benzer niteliklere sahip oldugu

bulunurken, -3 yag asitlerinin oksidatif olarak bozulmasi engellenmistir.

Urzta vd. (2017) tarafindan yapilan calismada ise, zeytin yapraklarindan elde
edilen ekstrakt inulin ile piiskiirterek kurutma uygulamasi ile enkapsiile edilmis ve
bugday gluteni-nigasta ile hazirlanan hamura ilave edilerek atmosferik ve vakum
ortaminda yliksek oleik asitli ay¢icegi yaginda kizartma islemi gerceklestirilmistir.
Enkapsiile edilen ekstrakt iceren hamurun polifenolik igeriginin digerlerine kiyasla

avantajlar sagladig tespit edilmistir.

Stiper kritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen ve §jenol icerigi zengin
karanfil yaginin GA ve MD-piiskiirterek kurutma uygulamalar ile enkapsiile edilerek
soya yagina antioksidan olarak ilave edilmistir. Patates dilimlerinin kizartildig:
calismada, enkapsiile edilmeyen yap1 ve BHT igeren soya yaglarina kiyasla enkapsiile
edilen karanfil yagini iceren soya yaginin oksidatif stabilitesinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir (Chatterjee ve Bhattacharjee, 2013). Lale yapragi, defne yapragi ve
kakule tohumlarindan siiper kritik karbondioksit ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktin GA ve MD-piiskiirterek kurutma uygulamalar1 ile enkapsiile edildigi

calismada ise enkapsiile yapinin yine soya yagini depolama siiresince ve patates
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kizartma sonunda etkili bir sekilde oksidasyondan korudugu saptanmistir (Ghosh vd.,
2016).

Girardi vd. (2015) ise jelatin ve GA’i kabuk malzemesi olarak kullandiklar
calismada BHA ve BHT yi kompleks koaservasyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir.
Elde edilen yapiyr antioksidan olarak yer fistig1 yagina ilave ederek uzun siire
depolama gerceklestirmisler ve enkapsiilasyonun s6z konusu antioksidanlarin
etkinligini arttirdigint ve daha diisik dozlarda kullanimlariin bu sekilde

saglanabilecegini belirlemislerdir.

Literatiirden derlenen bilgiler 15181nda, yiiksek sicaklik gerektiren kizartma gibi
islemlerde yagin oksidasyonunun kagmnilmaz bir durum oldugu ve yagda olusan
radikallerin sagliga olumsuz etkileri ile beraber kalite problemlerinin olustugu
sOylenebilmektedir. Yagi oksidatif degisimlerden korumak amaciyla antioksidan
ilavesi gereklidir. Sentetik koruyucularin saglik problemlerine neden olmasindan
dolayn, tiiketici beklentisini karsilayacak sekilde lipit oksidasyonunu dnlemede dogal
kaynaklardan elde edilen antioksidan bilesenler s6z konusu durumlarda
kullanilmalidir. Bu baglamda yapilan calismalarda kekik ugucu yaginin major
bilesenlerinden birisi olan karvakroliin derin yagda kizartma islemlerinde antioksidan
olarak kullanilabilecegi saptanmistir (Inan¢ ve Maskan, 2014; Horuz ve Maskan,
2015). Ancak ugucu bilesenlerin termal proseslerde kolayca ugabilme ozellikleri
yeterli antioksidan etkinin olusumunu sinirlandirmis ve karvakroliin yag ile beraber
enkapsiile edildigi sistemlerde daha yiiksek koruma saglandigi belirlenmistir (Gursul
vd., 2019). Bu nedenle gergeklestirilen bu ¢aligma kapsaminda karvakrol ile GA, MD
ve nisastanin farkli kombinasyonlarindaki emiilsiyonlar1 piiskiirterek kurutarak toz
hale getirilmis ve aycicegi yaginda hamur kizartma islemlerinde yaga ve hamura ilave

edilerek yagin oksidatif durumu incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Aycicegi yag ve hamur bilesenleri

Calismada kullanilan aygigegi yaginin iyi kalite 6zelliklerine (diisiik peroksit,
serbest asitlik) sahip olabilmesi i¢in ulusal bir yag fabrikasindan (Lidersan Saglik ve
Gida Uriinleri A.S., Gaziantep) rafinasyon sonrasi alinmis olup, hizli bir sekilde
laboratuvarimiza getirilerek 1s1k almayacak bir sekilde oda sicakliginda muhafaza

edilmistir.

Hamur hazirlamada kullanilan un, yogurt, yumurta, karbonat ve tuz yerel bir

marketten temin edilmistir.
3.1.2. Kullanilan kimyasallar ve cozeltiler

Calismada antioksidan madde olarak enkapsiile etmek amaciyla kullanilan
karvakrol Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kabuk materyali olarak gam
arabik (GA), maltodekstrin (MD, 18 DE) (Sigma-Aldrich, Steinheim, Almanya) ve
modifiye nisasta (asit modifiye, Sunar Misir Ent. Tes. TIC. A.S) kullanilmustir.
Emiilsiyon stabilitesini arttirmak amaciyla da Tween 80 (Sigma-Aldrich)

kullanilmastir.

Calisma kapsaminda kullanilan diger kimyasallar; hegzan, izooktan, asetik asit
(Merck, Darmstadt, Almanya), etanol, potasyum hidroksit (KOH), fenol ftalein,
potasyum iyodiir, sodyum tiyosiilfat, BHA (biitillendirilmis hidroksi anisol), p-
anisidin (Sigma-Aldrich), dietil eter, kloroform (Iso Lab), metanol (Tekkim, Tiirkiye)
seklindedir.

3.2. Metot

Bu calisma iki asamada gerceklestirilmistir. 1k olarak karvakroliin
enkapsiilasyonu ve karakterizasyon testleri yapilmistir. Sonraki agamada ise enkapsiile
karvakroliin hamura ve direkt yaga katilmasi ile kizartma islemleri gerceklestirilerek
enkapsiile karvakrol kullaniminin kizartma yagindaki bazi1 oksidasyon parametreleri

lizerine etkisi saptanmaigstir.
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3.2.1. Karvakroliin enkapsiilasyonu

Kabuk materyali karisimi ve karvakrol asagida tanimlanan prosediirlere gore
emiilsiyon olusturulduktan sonra piiskiirterek kurutularak toz yapida enkapsiile

karvakrol elde edilmistir.
3.2.1.1. Emiilsiyon olusturma

Enkapsiile yapidaki karvakroliin elde edilmesinde literatiirde yaygin olarak
uygulanan emiilsiyon olusturma teknigi kullanilmistir (Krishnan vd., 2005; Vaidya
vd., 2006). Bu amacgla toplam miktar 30 g olacak sekilde gam arabik (GA),
maltodekstrin (MD) ve modifiye nisasta karisimina 70 mL su ilave edilmistir. 60°C’de
(su banyosunda) 1 saat bekletilmis ve ilave olarak 1 gece buzdolabi sicakliginda
rehidre olmalar1 saglanmistir. Karisima toplam kabuk materyali kiitlesinin %5°1
oraninda karvakrol ilave edilmis ve yiiksek devirli homojenizatdrde (Ultra Turrax®
T18, IKA®-WERKE GmbH, Staufen, Almanya) 15.000 rpm’de 5 dk siiresince
homojenizasyon saglanarak kaba emiilsiyon elde edilmistir. Emiilsiyon stabilitesini
arttirmak amaciyla homojenizasyon esnasinda 2 damla Tween 80 eklenmistir.
Denenen GA, MD ve modifiye nisasta oranlarina karar vermek amaciyla elde edilen
toz yapida (asagida tanimlanan kosullarda piiskiirterek kurutulan) enkapsiilasyon
etkinlik degeri dikkate alinmistir. Bu amacla toplam kabuk materyali kiitlesi sabit
kalmak kaydiyla kullanilan kabuk karigimlarinin bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.
Katilacak karvakrol miktarini belirlemek amaciyla %100 GA’den olusan kabuk yapiya
%35, %10, %15 ve %20 oranlarinda karvakrol ilave edilmis ve asagida detaylar1 verilen
sekilde puskiirtiilerek kurutulmus ve etkinlik degerinin en yiiksek oldugu karvakrol

orani saptanmuistir.

Cizelge 3.1°de yer alan bilesim oranlarina gore kabuk materyale yukarida
tanimlandig1 gibi karvakrol ilavesi yapilmis olup, elde edilen emiilsiyon sonraki
boliimlerde agiklanacagi gibi piiskiirtiilerek kurutulmus ve enkapsiilasyon etkinligi
degerleri hesaplanmistir. Bu veriye bagh olarak GA+MD karigimlarindan en yiiksek
etkinlik degerini veren karisim ile nisasta karisimlar elde edilerek enkapsiilasyon
denemeleri gerceklestirilmistir. Olusturulan kaba emiilsiyon ve bu emiilsiyonun

puskiirterek kurutulmasz ile elde edilen toz yap1 Sekil 3.1°de verilmistir.

23



Cizelge 3.1. Kabuk materyali olarak kullanilan bilesimler

No Kabuk Bilesimi (%)
1 GA 100
2 MD 100
3 Nisasta 100
4 GA + MD 25:75
5 GA +MD 50:50
6 GA + MD 75:25
7 Nisasta + 6 nolu bilesim 50:50
8 Nisasta + 6 nolu bilesim 40:60
9 Nisasta + 6 nolu bilesim 30:70
10 Nisasta + 6 nolu bilesim 20:80
11 Nisasta + 6 nolu bilesim 10:90
12 GA + Nisasta 90:10
13 GA + Nisasta 80:20
14 GA + Nisasta 70:30
15 GA + Nisasta 60:40
16 GA + Nisasta 50:50

GA: Gam arabik; MD: Maltodekstrin

Sekil 3.1. Mikrokapsiil olusturma A: Kaba emiilsiyon, B: Piskiirterek kurutma
sonucu elde edilen toz yap1

3.2.1.2. Piiskiirterek kurutma

Bu amagla yaygin bir sekilde uygulanan kurutma parametreleri kullanilmistir.
Kullanilan Buchi-290 model Mini Spray Dryer (Buchi, Isvicre) cihazinda 5 mm nozzle
tip ¢capinda, 5 bar kompresor basincinda, 178 £ 2 °C ile 100 = 2 °C giris ve ¢ikis
sicakliklarinda olmak iizere peristaltik pompanin besleme hizi 300 g/saat olacak

sekilde ayarlanmistir. Elde edilen toz yapilar kullanilincaya kadar kalsiyum kloriir
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iceren desikatorde oda sicakliginda muhafaza edilmistir (Krishnan vd., 2005).

Piiskiirterek kurutucu cihazi Sekil 3.2°de verilmistir.

ih

Sekil 3.2. Piiskiirterek kurutucu

3.2.2. Hamurun hazirlanmasi

Kizartma denemelerinde bugday unu kullanilarak geleneksel olarak “pisi”
olarak adlandirilan hamur {irtinii hazirlanmistir. Mayasiz hamur hazirlamada
kullanilan bilesenler su sekildedir: 1 kg un (denemelerin tamaminda ayni partiden
temin edilen 5 kg ambalajlarda S6ke marka un kullanilmistir), 330 g yogurt (marketten
ayni marka yogurt giinliik olarak temin edilmistir), 14 g karbonat, 12 g tuz, 3 yumurta
(ortalama agirhig 52 g) ve 120 mL saf su. Mutfak tipi hamur yogurma cihazi
(KitchenAid, Belgika) kullanilarak yogurt, yumurta, karbonat ve tuz homojen hale
gelinceye kadar karistirilmis ve lizerine un ve su ilave edilerek yaklasik 5 dk siiresince
yogurulmustur. Hamur kitlesi yaklagik 30 dk dinlendirildikten sonra 90 g agirliginda
parcalara boliinmiis ve merdane yardimi ile ince bir hamur kalinlig1 elde edilinceye
kadar acilmistir. Kizartma sirasinda hamurun geometrisinden kaynaklanan oksidatif
etmenlerin etkilerini homojen hale getirmek amaciyla metal bir kalip kullanilarak
yuvarlak hamur parcalar1 elde edilmistir. Elde edilen hamur parcaciklarinin agirlig
76.22 + 4.46 g (15 ol¢iim ortalamasi), kalinlig1 2.41 £ 0.18 mm (kumpasla 6l¢iilen 15
Olclimiin ortalamasi) ve ¢ap1 18.01 £ 0.17 cm olup, 6rnek parcanin goriintiisii Sekil

3.3’de verilmigtir. Her 6rnek grubu kizartma denemesi icin yeterli sayida hamur
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parcas1 hazirlandiktan sonra hamurlar arasina plastik poset konularak alttakine
yapigmast Onlenmis ve -18 °C’de kizartma Oncesine kadar muhafaza edilmistir.
Kizartma isleminden Once ortam sicakliginda yaklasik 1 saat bekletilerek elastik

yapinin olugmasi saglanmustir.

Hamur iretiminde enkapsiile toz yapmin  kullanildigt  hamur
formiilasyonlarinda Cizelge 3.1’de verilen kabuk materyallerinin miktar1 dikkate

aliarak bu miktarda un eksik kullanilmistir.

Sekil 3.3. Kizartmada kullanilan hamur pargasi

3.2.3. Kizartma denemeleri

Kizartma denemeleri ev tipi bir fritozde (Tefal One Filtra 1900 Watt Fritdz) 2
L aycicegi yag1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Kizartma yaginin sicakligi civali ve
dijital termometrelerle kizartma siiresince Ol¢iilmiis olup, 176 £ 2 °C kalmasi
saglanmistir (gerektiginde termostatin kapatilip agilmasi suretiyle). Kizartma diizenegi
Sekil 3.4’de verilmistir. Kizartma siliresine yapilan 6n denemelere gore karar
verilmistir. Buna gore; her bir hamurun iki tarafi yaga esit siirede temas edecek sekilde
toplam kizartma siiresi 3 dk’dir. Hamur kizartmasi tamamlaninca 2 dk ara (sonraki
hamur par¢aci@inin hazirlanmasi vb) verilmis olup toplam 25 hamur kizartilmistir. Her
5 kizartma sonunda ise ara verme siiresi 4 dk olup, bu esnada yagdan koyu renkli cam
siselere 60 mL 6rnek alinmistir. Hamurlar polietilen posetlere alinarak duyusal analiz
ve absorbe edilen yag miktar1 tayininde kullanilincaya kadar -18 °C’de muhafaza

edilmistir. Yag alimindan sonra yeni yag ilavesi yapilmadan giin i¢erisinde kizartma
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islemi tamamlanmistir. Kapsiil iceren yag orneklerinde kabuk materyalinden
kaynaklanan bulanik bir goriintii olustugundan yaglar analizlerden 6nce Whatman

No:4 filtre kagidi kullanilarak filtre edilmistir.

Sekil 3.4. Kizartma diizenegi

3.2.3.1. ilave edilecek karvakrol miktarmin belirlenmesi

Antioksidan olarak karvakroliin kullanimi1 serbest (enkapsiile edilmemis),
enkapsiile karvakrol formlarinda olmak {izere yaga ve hamura ilave edilmesi seklinde

iki farkli uygulama ile gerceklestirilmistir.

Yaga ilave edilecek serbest karvakrol miktarina karar verilirken mevcut 3 bilgi
ve yapilan duyusal degerlendirme sonuglar1 dikkate alinmistir. Bunlardan ilkinde Tiirk
gida kodeksinde BHA gibi sentetik antioksidanlarin ¢esitli gidalarda kullanimina izin
verilen miktar 200 mg/kg olarak belirlenmistir (T.C. Tarim ve Orman Bakanligi,
2013). ilave edilen karvakroliin antioksidan etkisinin bu konsantrasyonda olmasi
etkilerin dogru bir sekilde mukayesesini saglayacaktir. Ikinci olarak, yapilan dnceki
caligmalarda kizartma yaglarinda karvakroliin antioksidan etkisinin belirlenmesi i¢in
etkili doz olarak 200 mg/kg konsantrasyonu belirlenmistir (Inanc ve Maskan, 2014;
Horuz ve Maskan, 2015). Bu sekilde literatiir verileri ile mukayese daha anlaml
olacaktir. Ugiincii olarak sonraki boliimlerde agiklanacagi iizere, farkh
konsantrasyonlarda karvakrol iceren aycicegi yagiin ransimat cihazi ile yapilan

indiiksiyon periyodu denemesinde en etkili doz olarak 200 mg/kg degeri saptanmustir.
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Yaga ilave edilen enkapsiile karvakrol miktar1 i¢in toz yapidan etkinlik degeri goz

Oniine alinarak esdeger miktarda karvakrol igeren partikiil miktart kullanilmistir.

Hamura ilave edilecek serbest karvakroliin (enkapsiile edilmemis)
konsantrasyonunun saptanmasinda duyusal olarak (Boliim 3.3.17. Duyusal Analiz) en
yiiksek begeni degerini saglayan miktar se¢ilmistir. Karvakroliin hamura ilavesinde,
karvakrol yumurta igerisinde yiiksek devirli karistirict (Ultra Turrax® T18, IKA®-
WERKE GmbH, Staufen, Almanya) kullanilarak 1 dk siiresince homojen bir sekilde

dagilmasi saglandiktan sonra diger hamur yogurma islemleri uygulanmaistir.
3.3. Analizler
3.3.1. Enkapsiilasyon etkinligi

Enkapsiilasyon etkinligini belirlemek amaciyla partikiillerin yiizeyinde ve
tamaminda bulunan karvakrol miktarlar1 saptanmistir. Kapsiillerin yiizeyindeki
karvakrol miktarini belirlemek amaciyla yaklasik 1 g hassas tartilan partikiil izerine 5
mL hegzan ilave edilmis ve kapagi kapatilarak yaklasik 3 dk siiresince 3000 rpm hizda
santrifiij edilmistir. Berrak faz icerisindeki karvakrol miktar1 GC-FID teknigi ile
Bilenler vd. (2015) tarafindan uygulanan kosullarda belirlenmistir.

Kapsiildeki toplam karvakrol miktarint belirlemek amaciyla; 10 g partikiil
kullanilarak 3 saat siiresince Clavenger diizeneginde ekstraksiyon gergeklestirilmistir.
Karvakrol, diizenegin boyun kismi 6nce 2 mL etil alkol ve devaminda 2 mL hegzan
ile yikanarak alinmis, 15 sn vortekslenerek faz ayrimi igin bir siire beklenmistir. GC
viallerine list kistmdaki hegzan fazindan 0.2 mL alinmis ve bunun {izerine de 0.8 mL
taze hegzan eklenmistir. Ornekler GC-FID ile incelenerek toplam karvakrol miktari
saptanmigtir. Ornekler gaz kromatografisi cihazina (Agilent, 7890A) oto-enjektdr
(Agilent, 7683B) kullanilarak enjekte edilmistir. Cihaza ait ¢alisma kosullar1 asagida

verilmistir.

Tastyici gaz: Helyum (1 mL/dk)

Enjeksiyon sicakligi: 200 °C

Dedektor (FID) sicakligi: 270 °C

Firin sicaklik programi: 190 °C’de 10 dk (izotermal)

Split orani: 100:1

Kolon: ZB-Wax (30 m X 0.32 mm, 0.500 um film kalinlig1) (Phenomenex, ABD)
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Yiizey ve toplam karvakrol miktarlar1 {izerinden asagida verilen formiil

yardimut ile enkapsiilasyon etkinligi hesaplanmistir.

Enkasiil tkinligi (%) = Belirlenen karvakrol — Yiizeydeki karvakrol % 100 31
fixapsifasyon etxinigl L70) = Baslangi¢ karvakrol miktari G

3.3.2. Partikiil iriligi

Partikiil boyutu ol¢iimii icin ¢ok az miktarda kapsiil etil alkol icerisinde
siispanse edilmis olup, partikiil irilikleri Malvern Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments Ltd.,UK) kullanilarak belirlenmistir. Her 6rnek igin 3 6l¢im yapilarak

ortalama degerler saptanmistir.
3.3.3. SEM goriintiileme

Mikrokapsiillerin morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (Scanning
electron microscope; SEM) kullanarak belirlenmistir. Toz haldeki 6rnekler ince bir
tabaka halinde karbon yapiskanli kaliplara yapistirilmis ve {lizerleri ince bir tabaka altin
ile kaplanmistir. Partikiil topograflarinin dijital resimleri Quanta 200 FEG scanning

electron microscope kullanilarak ¢ekilmistir.
3.3.4. Nem icerigi

Mikrokapsiillerin nem igeriginin belirlenmesinde; 3 g mikrokapsiil 103 °C’de
etiivde sabit agirliga erisinceye kadar (~3 saat) kurutulmus, daha sonra desikator iginde
ortam sicakligina sogutulan orneklerin son agirliklart 6l¢iiliip, agirlik kaybindan %

nem miktar1 hesaplanmistir. Sonuglar 3 6l¢iimiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.
3.3.5. Su aktivitesi

Mikrokapsiillerin su aktivitesi (aw) degeri su aktivitesi 6l¢me cihazi (Novasina,
Lab touch-aw, Isvigre) kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla 2 g mikrokapsiil, cihazin
ornek kabina konulmus ve oda sicakliginda (251 °C) denge nem degerine ulagsana
kadar bekletilerek denge haline ulasildiginda aw degeri dijital gostergeden

kaydedilmistir. Sonuglar 3 6l¢limiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.
3.3.6. Islanabilirlik

Mikroenkapsiillerin 1slanabilirlik derecesi Fuchs vd.’nin (2006) uyguladigi

yonteme gore belirlenmistir. Bu amagla 1 g toz 6rnek 100 mL saf su igerisine atilmis
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ve partikiillerin su yiizeyinden batmasi i¢in gecen siire (dk) saptanmistir. Sonuglar 3

Olclimiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.
3.3.7. Y1gin yogunlugu

Mikroenkapsiillerin y1gin yogunlugu Beristain vd.’nin (2001) uyguladig:
yonteme gore yapilmistir. Yaklagik 2 g toz 6rnek 25 mL’lik 6l¢iilii silindire tartilmig
olup mikrokapsiil yigiminda olusan bosluklarin kaybolmasi i¢in uygun bir sekilde
sarsma suretiyle calkalama yapildiktan sonra Ornek hacmi okunmustur. Yigin
yogunlugu 6rnek miktarmin 6l¢iilen hacme boliinmesiyle hesaplanmis ve sonuglar

kg/m? olarak verilmistir. Sonuglar 3 dl¢iimiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.
3.3.8. Ransimat cihaz ile indiiksiyon periyodunun belirlenmesi

Aygicegi yaginin indiiksiyon periyotlarinin belirlenmesinde 120 °C sicaklik ve
10 L/h hava akiminda calisan Ransimat cihazi (Methrom 892; Herisau, Isvicre)
kullanilmistir (Bilenler vd., 2014). Yaklasik 3 g yag kullanilarak cihaz tarafindan
Olciilen indiiksiyon periyotlar1 saptanmistir. Sonuglar 3 Ol¢limiin ortalamasi olarak

ifade edilmistir.
3.3.9. Serbest yag asitligi

Serbest yag asitleri AOCS Official Method Cd 3d-63’de (AOCS, 1989)
tanimlandigi gibi yapilmistir. Yaklasik 5 g ornek hassas bir sekilde tartilarak ve
tizerine 50 mL dietil eter:etil alkol karigimi ilave edilerek ¢oziilmiis olup, 0.01 N etil
alkolde hazirlanan KOH ile fenol ftalein indikatorliigiinde titre edilmis ve asagidaki
formil kullanilarak % serbest yag asidi miktar1 hesaplanmistir. Sonuglar 3 6l¢limiin

ortalamasi olarak ifade edilmistir.
% Serbest asitlik = (V.M.N)/10P (3.2)
V: Harcanan etil alkollii KOH (mL)
N: KOH’in normalitesi
M: Ifade edilecek asit cinsinin molekiil agirligi (g)

P: Yag miktari (g)
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3.3.10. Konjuge dien

Konjuge dien miktari AOCS Official Method Ti la-64’da (AOCS, 1989)
tanimlandig1 gibi yapilmistir. Yaklasik 100 mg yag 100 mL’lik 6l¢ii balonuna tartilmis
ve 75 mL izooktan ilave edilerek hafif 1sitma ile yagin ¢oziinmesi saglanarak ve
sogutularak cizgisine kadar izooktanla tamamlanmistir. Kor olarak izoktan kullanilmis
olup, 233 nm’de absorbans okunmus ve asagidaki formiil yardimiyla konjuge dien

miktar1 hesaplanmistir. Sonuglar 3 6l¢iimiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.

% Konjuge dienoik asit = 0.84 (% — KO) (3.3)

K, : Asit veya ester gruplar i¢in absorbsiyon sabiti Esterler i¢in 0.07, asitler i¢in 0.03

olarak alinacaktir.

A, : 233 nm’de okunan absorbans

b : kiivet uzunlugu (cm)
¢ : Ornegin konsantrasyonu, en son seyreltmenin konsantrasyonu (g/L)
3.3.11. Peroksit sayis1

AOCS Official Method Cd 8-53’da (AOCS, 1989) tanimlandig1 gibi
belirlenmistir. Yaklasik 1.5 g 6rnek 10 mL kloroformda ¢oziilerek tizerine 15 mL
asetik asit ve 1 mL doymus potasyum iyodiir eklenerek 1 dakika siiresince
calkalanmustir. Yaklasik 5 dakika karanlikta tutulduktan sonra 75 mL saf su ve 1 mL
nisasta indikatorii eklenerek renk acilincaya kadar 0.01 N sodyum tiyosiilfat ile titre
edilmistir. Ayni1 islemler tanik i¢in de yapilmistir. Sonug asagidaki formiil kullanilarak
hesaplanmis olup, miliesdegergram oksijen / kg yag olarak ifade edilmistir. Sonuglar

3 Olglimiin ortalamasi olarak verilmistir.

Vi —Vy) X N x1000

PS: Peroksit sayisi
V1: Ornek igin harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 (mL)
Vo: Tanik i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat miktar: (mL)

N: Sodyum tiyosiilfatin normalitesi
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M: Ornek miktari (g)
3.3.12. p-Anisidin sayis1

p-Anisidin sayisi: AOCS official method Cd 18-90°’da (AOCS, 1989)
tanimlandig1 gibi belirlenmistir. Buna gore yaklasik 0.5 g yag/25 mL izooktan
¢ozeltisinin absorbanst 350 nm’de kor olarak izooktan kullanilarak belirlenmistir. Yag
soliisyonundan 5 mL alinarak p-anisidin ¢6zeltisinden (0.25 g/100 mL asetik asit) 1
mL eklenmis olup, ayn1 sekilde 1 mL de 5 mL izooktan ¢6zeltisine eklenmis (kor) ve
tipler 10 dakika siiresince karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda 350 nm’de kore
kars1 absorbansi okunmustur. Sonu¢ asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmuistir.

Sonuglar 3 6l¢limiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.

.l 25 x (1.2 Ag — Ap)
a M

(3.5)

pAS: p-Anisidin sayis1

As: Trigliserit ¢ozeltisinin p-anisidin eklendikten sonraki absorbans degeri
Ap: Trigliserit ¢ozeltisinin absorbans degeri

M: Ornek miktari

3.3.13. Toplam oksidasyon degeri (TOTOX degeri)

Totox degeri peroksit ve p-anisidin sayilar1 kullanilarak hesaplanan bir deger
olup, yaglarin oksidasyon diizeylerinin ifadesinde siklikla kullanilmaktadir. Bu

degerin saptanmasinda asagida verilen formiil kullanilmaktadir.
TOTOX DEGERI= 2xPeroksit Sayis1 + p-Anisidin Sayis1 (3.6)
3.3.14. Yag asidi bilesimi

Yag asidi bilesiminin belirlenmesi i¢in Oncelikle 6rneklerin metil esterleri

hazirlanmis ve daha sonra GC-FID cihazina verilmistir.
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3.3.14.1. Metil esterlerinin olusturulmasi

Yag asidi metil esterlerinin olusturulmasinda; AOCS Ce 2-66 (AOCS, 1989)
metodu kullanilmistir. Cam tiiplere tartilan yaklasik 100 mg yag 6rnegi 2 mL hegzanda
¢Oziilmiis ve lizerine metanolde hazirlanmis 2 N KOH ¢ozeltisinden 0.2 mL
eklenmistir. Tiipler 30 sn vortekslendikten sonra 3000 rpm’ de 5 dk sanrifiijlenmistir.

Ust kisimdaki hegzan fazi analiz edilmek iizere GC viallerine alinmistir.
3.3.14.2. GC-FID ile yag asidi bilesiminin belirlenmesi

Elde edilen yag asidi metil esterleri gaz kromatografisi cihazina (Agilent,
7890A) oto-enjektor (Agilent, 7683B) kullanilarak enjekte edilmistir. Cihaza ait

calisma kosullar1 agagida verilmistir.

Tastyic1 gaz: Helyum (Toplam akis 30 mL/dk)

Enjeksiyon (inlet) sicakligi: 270 °C

Dedektor (FID) sicakligt: 280 °C

Firin sicaklik programi: 210 °C’de 30 dk (izotermal)

Split orani: 50:1

Kolon: DB-23 (60 m X 0.250 mm, 0.25 pm film kalinlig1) (J&W Scientific, ABD)

Yag asitlerinin tanimlanmasinda yag asidi metil esteri standartlar1 karigimi (37
FAMEs mixture, Steinheim, Sigma-Aldrich, Almanya) kullanilmistir. Elde edilen
kromatogramlarda her bir yag asidinin pik alan1 diizeltme yapilmadan toplam pik alani
icindeki orami seklinde belirlenmistir. Sonuglar 3 6l¢iimiin ortalamasi olarak ifade

edilmistir.
3.3.15. Renk tayini

Kizartma sonrasi alinan yaglarin CIE-Lab koordinatlar1 Konica Minolta
Chroma Meter CR-5 cihazi ile 12 mL hacimli borosilikat kiivet kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimlerde L*, a* ve b*degerleri saptanmistir. Bunlar arasinda
L* degeri (Lightness; parlaklik) 0 (siyah) ve 100 (beyaz) arasinda agik-koyu

spektrumu, a* degeri -60 (yesil) ve +60 (kirmiz1) arasinda yesil-kirmizi spektrumu, b*
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degeri -60 (mavi) ve +60 (sar1) arasinda mavi-sar1 spektrumu ifade etmektedir. Renk

okumalari {i¢ 6l¢iimiin ortalamasi seklinde ifade edilmistir.
3.3.16. Hamurdan yag ekstraksiyonu

Hamur pargaciklarinin absorbe ettii yag miktarini belirlemek amaciyla her
ornek grubundan 25. kizartma sonrasinda kizartilmis hamur pargasi bigak ile kesilerek
0.5 mm’den kii¢iik par¢aciklar elde edilmistir. Buradan alinan 10 g 6rnegin yag1t AOCS
Official Method Am 5-04 (AOCS, 1989)’de tanimlandig1 gibi Soxhlet ekstraksiyon
diizenegi kullanilarak hegzan ile 5 saat siliresince ekstrakte edilmistir. Sonuglar 3

Ol¢limiin ortalamasi olarak ifade edilmistir.
3.3.17. Duyusal analiz

Hamura ilave edilecek serbest karvakrol miktarinin belirlenmesinde duyusal
olarak kabul edilebilirlik sinirin1 gérmek amaciyla un miktarinin %0.01, %0.1, %0.5
ve %]1°1 oranlarinda degisen miktarlarda karvakrol hamura ilave edilmis ve sonraki
boliimlerde tanimlanan kosullarda kizartma islemi gerceklestirilmistir. Yedi panelistin
gerceklestirdigi duyusal analiz ile “agizda birakilan his” kriteri 1 (en diisiik
memnuniyet) ile 5 (en yliksek memnuniyet) arasinda, “koku/aroma algilama seviyesi”
kriteri 1 (en diisiik) ile 5 (en yiiksek) arasinda ve “toplam begeni” kriteri ise 1 (en
diisiik begeni) ile 5 (en yliksek begeni) arasinda olacak sekilde puanlanmistir.
Karvakrol ilavesinin hamurda olusturabilecegi degisiklikler gbz oOniine alinarak

nitelikler saptanmistir.

Gergeklestirilen ikinci grup duyusal analizde ise 5. kizartma sonrasi1 ornekler
on panelistin gerceklestirdigi duyusal analiz ile panelistlerden tat, koku ve toplam
kabul edilebilirlik kriterleri bakimindan tercih siralamasi yapmalar1 istenmistir.
Kizartmalar farkli giinlerde gergeklestirilmis olup, duyusal analiz oncesi hamur
pargaciklar: 1 dk siiresince mutfak tipi mikrodalga kullanmilarak 1sitilmistir. Her iki
duyusal degerlendirmede panelist olarak gida miihendisligi boliimii  6gretim

elemanlar1 analizi gergeklestirmiglerdir.
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3.3.18. istatistiksel analizler

Uygulamalar i¢inde ve arasindaki farkliliklar SPSS 16.0 kullanilarak One-Way
ANOVA (tek yonlii varyans analizi) ile incelenmistir. Sonuglar (P<0.05) 6nem
seviyesinde  degerlendirilmistir.  Ayrica uygulamalar arasindaki farklilig:
belirginlestirmek amaciyla elde edilen sonuglar temel bilesen analizi (Principal
Component Analysis; PCA) ile incelenmis ve olusan etkiler gruplandirilmistir. Bu
amagla, partikiil 6zellikleri i¢in bilesimleri farkli 16 kapsiil ile bunlarin saptanan 5
ozelligi ve kizartmada kullanilan 50 yag ile bu yaglarin oksidatif durumunu gosteren
9 ozellik kullamilmistir. PCA grafigi XLSTAT (Addinsoft, Paris, Fransa) analiz

programi kullanilarak hazirlanmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Etkinlik Degeri

Calismanin ilk asamasinda kabuk olarak kullanilan GA, MD ve nisasta
karisimlarindan olusan yapiya (Cizelge 3.1) hangi oranda karvakrol ilave edilecegine
karar verilmigstir. Bu amagla kullanilan kabuk materyali karisimlarinin genelinde GA
en yliksek oranda yer aldigindan %100 GA’den olusan soliisyona emiilsiyon olusturma
asamasinda farkli miktarlarda karvakrol ilaveleri yapilmis ve Bolim 3.2.1.2°de
tanimlanan kosullarda piiskiirterek kurutularak enkapsiile toz yapi elde edilmistir.
Etkinlik degerinin baz alindig1 bu denemelerde en yiiksek etkinlik degeri %5 karvakrol
ilavesi ile saglandigindan sonraki denemelerde emiilsiyon olusturma asamasinda %5

karvakrol ilavesine karar verilmistir (Sekil 4.1).

80,0

70,0

60,0

50,0

H

40,0

Etkinlik (%)
H

30,0

20,0

10,0

0,0

5% 10% 15% 20%

Karvakrol orani

Sekil 4.1. Farkli oranlarda karvakrol ilavesinin etkinlik degerine etkileri

Belirlenen oranda (%5) karvakrol ilavesi ile farkli kabuk malzemelerinden
hazirlanan enkapsiile toz yapilara ait enkapsiilasyon etkinlik degerleri Cizelge 4.1 ve
Sekil 4.2°de verilmistir. Uygulanan enkapsiilasyon prosediirii dahilinde en yiiksek
etkinlik degerine (%66.24) tamamen (%100) GA ile hazirlanan yapida ulasilmigtir
(P<0.05). Emiilsifiye etmedeki basarisi ve ugucu bilesenleri yiiksek oranda tutabilme
ozellikleri sayesinde piiskiirterek kurutma ile enkapsiilasyon ¢alismalarinda GA en
yaygin kullanilan kabuk materyalidir (Jafari vd., 2008). Sadece MD ve nisasta igeren

yapilarin karvakroliin enkapsiilasyonunda en diisiik etkinlik degerlerine sahip
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olduklar1 saptanmistir. Bu kabuk malzemelerinin yetersiz emiilsiyon olusturma ve
puskiirterek kurutma ile ugucu bilesenlerin enkapsiilasyonunda diisiik etkinlik
degerine sahip oldugu birgok ¢alismada saptanmustir (Sheu ve Rosenberg, 1998; Jafari
vd., 2008). GA:MD karisimlarinda en yiiksek etkinlik degeri 75:25 oranlarinda
saglanmistir. GA:Nisasta karisimlarinda etkinlik degerleri bakimindan aralarindaki
farklilik istatistiksel olarak 6nemli olmamakla beraber (P>0.05) en yiiksek etkinlik
degerini %20 oraninda nisasta iceren yap1 saglamistir. Uglii karisim oranlari goz 6niine
alindiginda ise en yiiksek etkinlik degerini saglayan 6 numarali (GA:MD, 75:25) 6rnek
bilesimine %10 oraninda nisasta ilavesi ile %100 GA emiilsiyonundan sonraki ikinci
en yuksek etkinlik degerine ulagilmistir. Ancak, maliyeti diisiirmek amaciyla GA’e
ilave olarak MD ve nisastanin da farkli oranlarda ilave edilmesi yaygin bir
uygulamadir. Bu nedenle %100 GA ve ondan sonra en yiiksek etkinlik degerlerini
saglayan 6 (GA + MD) ve 11 (GA + MD + Nisasta) numarali karisimlar ilerleyen proje

asamalarinda kizartma denemelerinde kullanilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli oranlarda GA, MD ve nisasta iceren kabuk materyalleri ile
hazirlanan enkapsiile yapilarin etkinlik degerleri (%)

No Mikrokapsiil Bilesimi (%) Etkinlik (%)
1 GA (100) 66.24 +3.11°

2 MD (100) 23.52 + 1.50f

3 Nisasta (100) 1.95+2.139

4 GA + MD (25:75) 46.99 + 0.74¢

5 GA + MD (50:50) 53.07 + 3.02%%
6 GA + MD (75:25) 60.08 + 0.17%¢
7 Nisasta + 6 nolu bilesim (50:50) 53.84 + 2.98%d
8 Nisasta + 6 nolu bilesim (40:60) 53.43 + 3.36%¢
9 Nisasta + 6 nolu bilesim (30:70) 55.66 + 6.19"
10 Nisasta + 6 nolu bilesim (20:80) 59.66 + 0.28%¢
11 Nisasta + 6 nolu bilesim (10:90) 62.00 + 5.42%
12 GA + Nisasta (90:10) 55.95 + 3.66"™
13 GA + Nisasta (80:20) 59.90 + 0.36%°
14 GA + Nisasta (70:30) 59.10 + 5.022¢
15 GA + Nisasta (60:40) 59.85 + (0.35%¢
16 GA + Nisasta (50:50) 49.97 + 0.59%

Aynu siitunda gosterilen kiigiik harfler 6rnekler arasindaki farkliligr gostermektedir (P<0.05)
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Karbonhidrat yapisindaki kabuk malzeme kombinasyonlarda olusan kompleks
yap1 sayesinde olusan fiziksel bariyerin giicliiliigii ve kabuk malzemesi ile karvakrol
arasinda kurulan hidrojen baglar1 ikili ve {i¢li karigimlardaki etkinlik degerlerini
etkilemistir (Re vd., 2007; Jafari vd., 2008). GA’e kiyasla diger kabuk
kombinasyonlarinda daha diisiik enkapsiilasyon etkinliginin sebebi iki sekilde
aciklanmaktadir. Ik olarak, daha fazla kabuk malzemesi kullanimi yapida
¢oziinmeden kalan kati madde igeriginin artisina neden olarak heniiz piiskiirterek
kurutma esnasinda diisiik u¢ucu madde (merkez madde) tutulmasina sebep olmaktadir.
Ikinci olarak ise olusturulan emiilsiyonda optimum yapiy1 olusturan baslangic
viskozitesinin merkez materyale bagimli olarak farkli etkilerde bulunabilmesidir.
Ornegin d-limonen tutulum oran1 baslangic kat: madde miktarina bagh degil iken, etil
biitirat ve etil propionatin baslangictaki kati konsantrasyonuna bagli olarak farkli
etkinlik degeri gosterdikleri bildirilmistir (Rosenberg ve Sheu, 1996; Jafari vd., 2008).
Bu agiklamalara ilaveten, kabuk malzemelerinin molekiiler yapisinda yer alan ve
karvakrol ile gecici bag yapilmasini saglayan reaktif gruplarin say1 ve niteliklerindeki
farklilik, yapilan denememelerde farkli enkapsiilasyon etkinligine ulasilmasinin

sebepleri arasinda sayilabilir.
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Sekil 4.2. Farkli oranlarda GA, MD ve nisasta i¢eren kabuk materyalleri ile hazirlanan
enkapsiile yapilarin etkinlik degerleri (%) (Ornek numaralari Cizelge 4.1°de verildigi
gibidir)
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4.2. Enkapsiile Yapimn Ozellikleri (Nem, aw, Islanabilirlik, Yigin Yogunlugu)

GA, MD ve nisastadan olusan kabuk materyali olarak kullanildig:
puskiirtiilerek kurutulan toz yapidaki enkapsiile karvakroliin bazi 6zellikleri Cizelge
4.2’de verilmistir. Belirlenen 6zelliklerin degisimi temel bilesenler (GA, MD ve
nisasta) bakimindan ele alindiginda piiskiirterek kurutma sonrasi kapstillerinin nem
degerleri yiiksekten diisiige dogru nisasta, GA ve MD seklinde siralanmistir (P<0.05).
Temel olarak bu ii¢ bilesenden olusan diger karisim 6rneklerinin nem degerleri ise {i¢
bilesenin nem degerlerinin alt ve iist sinirlar1 arasindadir ve nisastanin yer aldig
kapstillerin digerlerine kiyasla daha diisiik nem degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Yapilan bir ¢alismada kekik ugucu yagi ayni1 kabuk malzemeleri ve piiskiirterek
kurutma uygulamalari ile enkapsiile edilmistir (Botrel vd., 2012). Bu ¢alismada
saptanan nem degerleri %1.30-%3.65 olarak bizim buldugumuz ti¢lii kabuk karigimlari
ile uyumlu bulunmustur. Nem degerleri, bilesenlerin fizikokimyasal nitelikleri ile
orantili olarak aynmi piiskiirterek kurutma kosullarinda su ile olusturabildikleri
interaksiyonlara bagli olarak degisim gostermektedir. Yapisal olarak kimyasal
yapisinda yer alan —OH gruplarinin sayisiyla orantili olarak nigasta molekiiliiniin
digerlerine kiyasla H20O ile daha fazla etkilestigi ve bunun sonucu olarak kurutmada
daha fazla suyu tutabildigi sdylenebilir. Temel bilesenlerin yer aldigi kapsiillerin su
aktivite degerler1 0.22 (GA) ile 0.31 (MD ve nisasta) arasinda olmak tizere, li¢
bilesenlerin karigimda yer alma oranina gore diger karisimlarda da su aktivitesi
degerleri bu degerler arasinda degismistir. Bu durum yine bilesenin kimyasal yapis1
ile alakal1 olarak sekillenmekte olup, yapisal olarak serbest durumdaki —OH gruplari
ile H20 molekiilii arasinda gergeklesen interaksiyonda olusan baglarin farkli olmasinin
bir sonucudur. Segici difiizyon teorisine gore (Reineccius, 2004); piskiirtiilerek
Kurutulan damlaciklarin yiizeyinde su miktar1 diistiikge yapi yari gecirgen 6zellik
kazanarak i¢ kistmlardan suyun yiizeye difiizyonunu hizlandirip enkapsiillenen ugucu
bilesenin daha fazla tutunmasini saglamaktadir. GA’te saptanan diisiik su aktivitesi
degeri bu teoriyi destekler nitelikte olup, en yiiksek enkapsiilasyon etkinligi %100
GA’in kullanildig1 bu kabuk malzemesi ile elde edilmistir (Cizelge 4.1).
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Karvakrol suda ¢Oziinmez olmasina karsin enkapsiilasyon sonrasi su ile
etkilesime miisait duruma gelmistir. Temel kabuk bilesenlerinin 1slanabilirlik degerleri
biiyiikten kiigtige dogru GA (30.08 dk), MD (3.13 dk) ve nisasta (1.22 dk) arasinda
olmak tizere (P<0.05), diger drneklerde s6z konusu bilesenlerin karisimda yer alma
oranlarina gore belirtilen alt ve {ist degerler arasindadir. Islanabilirlik &zelligi
maddelerin H20 ile etkileserek ¢oziinebilme kabiliyeti hakkinda fikir veren bir deger
olmas1 nedeniyle kapsiil yapisinin sulu ortamlardaki davranisini niteleyebilmektedir.
Bu bakimdan GA kapsiillerinin suya kars1 afinitesinin diisiik oldugu, bu yapinin yag
gibi apolar ortamlar i¢in daha elverisli oldugu ve kapsiil yapisinda merkez

materyalinin ortama daha kolay difiize olabilecegi sdylenebilir.

Temel bilesenlerin y1gin yogunlugu degerleri bakimindan nigastanin en yiiksek
degere (P<0.05) sahip oldugu (500.33 kg/m®) saptanmis olup, GA (308.42 kg/m?) ile
MD (308.21 kg/m®) &rneklerinin yigm yogunluklari arasindaki fark onemsizdir
(P>0.05). Diger 6rneklerde s6z konusu bilesenlerin karisimda yer alma oranlarina gore
belirtilen alt ve iist degerler arasindadir. Elde edilen yi1gin yogunlugu degerleri ile
onceki bir ¢alismada (Botrel vd., 2012) bildirilen ve ayni kabuk malzemeleri ile
puskiirterek kurutma teknigine gére elde edilen kekik ugucu yagi mikrokapsiillerinin
degerleri uyumlu bulunmustur. Elde edilen emiilsiyon yapilar piiskiirterek kurutucu
cthazinin ayni1 atomizer delik biytikliigiinden gectiklerinden ayni etkiye maruz
kalmiglardir. Yigin yogunlugu; partikiil iriligi, bilesenlerin molekiil agirligr vb.
nitelikleri ile iliskili bir deger olup, kurutma esnasinda ve sonrasinda sahip oldugu
fizikokimyasal nitelikler sabit hacim igerisindeki miktarin ne sekilde degisecegini

belirleyecektir.
4.3. Partikiil Triligi

GA, MD ve nisastadan olusan kabuk materyalleri ile {tiretilen enkapsiile
karvakroliin yiizey alani biiyiikliigli ve partikiil iriligi ozellikleri Cizelge 4.3’de
verilmistir. Cizelge 3.1°de verilen ve farkli kabuk materyalleri ve bunlarin
karisimlarindan olusan ve yiiksek etkinlik degerine sahip drneklerin partikiil irilikleri
belirlenmistir. Bu sekilde temel bilesenler (GA, MD ve Nisasta) ve bunlardan elde
edilen karisim gruplarindan temsilen se¢imler yapilarak partikiil iriligi belirlenmeyen
ornekler hakkinda fikir edinilebilecegi varsayilmistir. Cihazin ¢aligma kosullarinda

ayni 0rnek icin farkli 3 6l¢iim gergeklestirilip ortalama degerler verildigi i¢in standart
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sapma degerleri ve istatistiksel degerlendirme yapilmamistir. Ancak temel bilesenlerin
tiim 6zellikleri arasinda belirgin bir farklilik s6z konusudur. Ug bilesenin karisimin
iceren diger enkapsiile yapilarin tiim o6zellikleri temel ii¢ bilesenin alt ve tist sinir
igerisinde yer almustir. Cizelgede yer alan degerler ile oOnceki bir calismada
(Reineccius, 2004) ayni iiretim metodu ile elde edilen partikiil iriligi degerleri (d(0.1),
d(0.5) ve d(0.9)) olduk¢a uyumlu bulunmustur. Bu degerlendirmeye uymayan istisnai
durumlarda ise toz yapidaki partikiillerin topaklagsmasina bagli olarak normal olmayan
irilikler saptanmistir. Cizelgede yer alan Span degerleri irilik dagiliminin
homojenligini ifade etmektedir ve asagida verilen formiil geregi cihazin yazilimi

tarafindan hesaplanmistir (Jinapong vd., 2008).
Span = (d(0.9) — d(0.1))/d(0.5)

Formiil tizerinde yer alan d(0.9), d(0.5) ve d(0.1) degerleri kiimiilatif olarak
hacimsel partikiil boyutunun %90, %50 ve %10 unun ¢izelgede verilen degerlerden
kiiclik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.3’ten goriilecegi gibi temel bilesenlerin spesifik yiizey alanlar1 0.42
ile 0.89 m?/g arasinda degismektedir. Tiim partikiil iriligi parametreleri elde edilen toz
yapidaki kapsiillerin boyutlarinin mikron diizeyinde oldugunu gostermektedir. Bu
nedenle raporun sonraki boliimlerinde elde edilen toz yapidaki enkapsiile karvakrol

ornekleri i¢in mikrokapsiil ifadesi kullanilabilecektir.

Cizelge 4.3. Enkapsiile toz yapinin partikiil iriligi degerleri

Yiizey agirlikli Hacim agirlikls

Omek  Spesifik yiizey  ortalama ortalama Span d(0.1) d(0.5) d(0.9)
numarast  alam (m?/g) D[3,2] D[4,3] (um) (um) (um)
(nm) (um)

1 0.69 8.65 14.52 1.58 5.54 12.91 25.96

2 0.89 6.77 11.08 1.51 431 10.07 19.52

3 0.42 14.19 15.98 0.93 9.56 15.13 23.61

4 0.87 6.91 11.17 1.50 4.39 10.18 19.60

5 0.82 7.29 11.61 1.48 4.64 10.58 20.28

6 0.72 8.34 14.97 1.73 5.30 12.40 26.76

7 0.78 7.71 12.80 1.63 4.49 11.47 23.19
11 0.80 7.55 12.55 1.52 4.88 11.36 22.16
12 0.68 8.84 14.72 1.49 5.89 13.35 25.81
15 0.63 9.59 15.96 1.61 5.36 13.62 24.99
16 0.66 9.11 15.01 1.53 4.68 12.94 23.00

[lk siitunda verilen 6rnek numaralar1 Cizelge 3.1’de verilen bilesenleri ifade etmektedir.
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4.4. SEM Goriintiileme

Bolim 4.3’te aciklanan gerekceler ile iiretimi yapilan tiim mikrokapsiil
yapilarinin SEM goriintiileri yerine temel bilesenlerden olusan mikrokapsiiller ile bu
bilesenlerin karisimindan olusan mikrokapsiil yapilarinin SEM gorintiileri elde
edilmistir. Farkli 6lgeklerde biiyiitmeler ile goriintiiler alinmis olup, temsili olarak en
uygun olanlar Sekil 4.3’te verilmistir. GA’ten olusan partikiillerin ige gogiik yapilari
dikkat ¢ekerken, bilesiminde maltodekstrin ve nisasta oranlarinin yiiksek oldugu
partikiillerin diizgiin kiirecikler seklinde oldugu goriilebilmektedir. Ancak diizgiin
kiire yapisi ile enkapsiilasyon etkinligi degerleri (Cizelge 4.1) arasinda bir iliskinin
olmadig1 ve GA iceren mikropartikiillerin daha yiiksek etkinlik degerlerine sahip
oldugu bulunmustur. Bu bakimdan ele alindiginda mikrokapsiil icerisinde olusan
hacimsel bosluktan daha ¢ok kabuk materyalinin yapisinda bulunan ve karvakroliin
iceride tutunmasini saglayan yapisal interaksiyonlarin daha 6nemli oldugu sonucuna
ulagiimistir. Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiilerine bakildiginda; GA, MD ve nigasta
kapsiillerinin morfolojik olarak kakule oleoreginelerinin (Krishnan vd., 2005), kekik
yaginin (Botrel vd., 2012) ve biberiye ugucu yagmnin (Victoria vd., 2014)

enkapsiilasyonu ile elde edilen mikrokapsiil goriintiilerine olduk¢a benzemektedir.
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Sekil 4.3. (Devam
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2 Ornek numaralar1 Cizelge 3.1°de verilen bilesenleri ifade etmektedir.

Sekil 4.3. Mikropartikiillerin farkli biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri

4.5. Mikropartikiil Ozelliklerinin PCA ile Degerlendirilmesi

Farkli kabuk materyalleri ve bunlarin karisimindan elde edilen yapilarin

incelenen nem, su aktivitesi, slanabilirlik, yigin yogunlugu ve etkinlik degerleri

dikkate alinarak kabuk materyallerinin etkilerinin farkliligin1 belirginlestirmek
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amaciyla sonuglar PCA ile degerlendirilmistir. Deginilen 6zellikler bakimindan kabuk
materyallerin farklilik olusturduklari gdzlenmistir. Bu degerlendirmeler arasinda
Cizelge 4.4°te verilen sonuglar bakimindan 1slanabilirlik 6zelligi ile etkinlik degeri
arasinda yiiksek bir pozitif korelasyon (r = 0.842) saptanmasi dikkat c¢ekicidir.
Kabuk materyalinin fonksiyonel 6zelligine bagli olmakla beraber, apolar nitelikteki
karvakroliin i¢ginde bulundugu malzeme sayesinde sulu (polar) bir ortama katildiginda
enkapsiile yapmin merkez materyali sulu ortamin etkilerinden korumada etkili
olabilecegini ifade eden bu bulgu, bu iiriiniin ¢esitli gida sistemleri i¢in kullaniminda

avantaj saglayabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.4. Mikropartikiil 6zellikleri arasindaki Pearson korelasyon matriksi

Degiskenler Nem aw Islanabilirlik  Yigin yogunlugu  Etkinlik
Nem 1 -0.022 0.065 0.598 -0.330
aw -0.022 1 -0.756 0.310 -0.581

Islanabilirlik 0.065 -0.756 1 -0.426 0.842

Yigin yogunlugu 0.598  0.310 -0.426 1 -0.673

Etkinlik -0.330 -0.581 0.842 -0.673 1

Koyu renkli rakamlar o= 0.05 6nem seviyesinde sifirdan farklidir.

Incelenen &zellikler bakimindan sonuglarin PCA grafiginde gdsterimi igin
akslarin olusunda korelasyonlar Cizelge 4.5’te gosterilmistir. PCA’da 16 gozlem
(6rnekler) ve 5 varyasyon (6zellikler) kullanilmistir. F1 ve F2 ile degiskenler arasinda
diger akslara gore daha yiiksek korelasyonlar gézlendiginden Sekil 4.4°te verilen PCA
grafiginde ana eksenler olarak F1 ve F2 se¢ilmistir. PC1 (F1) ve PC2 (F2) eksenlerine
karsilik gelen bu ifadelere bakildiginda degiskenlerin sag tarafinda ayrilan
uygulamalarin  olusumunda 1slanabilirlik  (r=0.869) ve etkinlik (r=0.941)
korelasyonlarinin pozitif yiiksekligi ana etken iken, negatif etken olarak diger
degiskenlerin 6n planda oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.1’de verilen etkinlik
degerleri ile uyumlu olarak 2,3,4,7,8,9 ve 16 numarali 6rneklerin digerlerine kiyasla
daha diisiik etkinlik degerine sahip olmalar1 PC1 ekseninde negatif yonde (sol kisimda)
olmalarin1 saglamistir. Benzer sekilde Cizelge 4.5°te nem (r=0.867), y1gin yogunlugu
(r=0.509) ve 1slanabilirlik (r=0.430) 6zellikleri nedeni ile PC2 ekseninde pozitif (iist)
ve negatif (alt) bolgelere dagilim meydana gelmistir. Sekil 4.4’te gerceklesen

dagilimin PCA grafigi lizerinde %86.19 oraninda temsil edildigi saptanmustir.
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Cizelge 4.5. Degisken ve faktorler arasindaki korelasyonlar

F1 F2 F3 F4 F5
Nem -0.362  0.867 0261  -0.215 -0.057
aw -0.749  -0452 0471  0.106 0.045
Islanabilirlik 0.869 0430 0148  0.103 0.167
Yigin yogunlugu -0.760 0509 -0.147  0.376 -0.008
Etkinlik 0941  -0011 0220  0.210 -0.147

Biplot (axes F1 and F2: 86.19 %)

Ne

2.5

Yigin yogunlugu

15 | 3 Islanabilirlik

0.5

F2(27.99 %)

Etkinlik
-0.5

-15

2.5

35 25 15 05 0.5 15 2.5
F1(58.21%)

Sekil 4.4. Mikrokapsiil 6zelliklerine gore ornek gruplarimin PCA grafigi tlizerinde
dagilimi

4.6. Hamur Hazirlama

Kizartma gibi yliksek sicaklik uygulamalarinda yag asitlerinin oksidasyonu
otooksidatif nitelikten uzaklasip termal oksidasyon olarak adlandirilan ve doymus yag
asitlerinin dahi oksidasyonunun gerceklestigi bilinmektedir. Bu proseste ortamda
bulunan antioksidanlar sayesinde oksidasyon tepkimelerinin kismen azaltilmasi
yaygin bir uygulamadir. Karvakroliin antioksidan etkisini gézlemleyebilmek amaciyla
Tiirk kiiltlirlinde yaygin olarak tiiketimi yapilan ve “pisi” olarak adlandirilan hamur
parcast kizartma denemelerinde kullanilmistir. Denemelerde kullanilan hamur

parcasimnin biiylikliigli geleneksel pisi boyutlarindan daha biiyiiktiir. Ancak hamur
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bilesiminde yer alan ingredientlerin ve oksidasyon ylizey alaninin oksidasyon {izerine
etkisini homojen ve kiyaslanabilir hale getirmek amaciyla kizartma ortaminin ytizeyini
bliyiik olclide kaplayacak boyut, kalinhikta ve agirlikta hamurlar {retilerek

denemelerde kullanilmistir.

Karvakrol oldukga keskin tat ve koku 6zelliklerine sahiptir. Karvakrol i¢eren
kekik gibi baharatlarin gidalara uygun miktarda katilmasi1 begeni saglarken, yiiksek
dozda kullanimlart durumunda tat ve aroma 06zelligi olumsuz etkilenmektedir. Bu
nedenle kizartma denemelerinde hamura katilacak karvakrol miktarina karar
verebilmek amaciyla farkli oranlarda karvakrol igeren hamur pargalar1 Boliim 3.2.3’te
tanimlanan kosullarda her defasinda yeni yag kullanilmak suretiyle kizartilmig ve tiim

ornekler hazir oldugunda duyusal degerlendirme yapilmistir.

Yapilan duyusal analiz sonuglar Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelgede verilen
duyusal degerlendirme parametrelerinden koku/aroma algi diizeyi begeniyi degil, ilave
edilen dozun duyusal olarak algilanabilmesini ifade etmektedir. Beklenildigi gibi
karvakrol ilave dozlarindaki farkliliklar duyusal olarak da fark edilebilir durumdadir
(P<0.05). Diger iki parametre panelistin begeni/hosnutlugunu gdstermekte olup,
agizda biraktig1 his 6zelligi bakimindan %0.5’ten biiylik dozlarin etkisi istatistiksel
olarak 6nemsiz saptanmis (P>0.05) ve en diisiik skorlar1 almistir. Yiizde 0.01 ve %0.1
dozlar1 ile kontrol grubu arasindaki farklilik 6nemsiz olup (P>0.05), karvakroliin
olusturacagi antioksidan etkiyi daha belirgin hale getirmek amaciyla kizartma
denemelerinde kullanilacak hamurun igerecegi karvakrol dozu toplam un kiitlesinin
%0.1°1 diizeyinde olacak sekilde karvakrol katilmasina karar verilmistir. Yapilan
duyusal analizlerde daha yiiksek oranlarda karvakrol ilavesi kizartilmis hamurda kabul
edilmemistir. Ancak antioksidan etkinin kiyaslanmasinda antioksidanlarin yaga ve
hamura ilaveleri s6z konusu oldugundan, agsagidaki boliimlerde anlatildig gibi katilan
dozlarn antioksidan etkileri agisindan mukayesesinde sakinca goriilmemistir. Hamura
yaga katilandan daha yiiksek oranda karvakrol ilavesi olmakla beraber, kizartilmig

hamurda olusacak duyusal 6zellikler daha 6n planda tutulmustur.
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Cizelge 4.6. Farkli oranlarda karvakrol igeren kizartilmig hamurun duyusal analiz
sonugclari

Eklenen karvakrol miktar:

Kontrol %0.01 %0.10 %0.50 %1
Agizda biraktig: his 34+05* 37+0.8 33+05 24+08°> 1.7+0.8°
Koku/aroma algi diizeyi 0.0£0.0° 1.1+£079 29+1.1° 41+04°> 49+0.4°
Toplam begeni 39+0.72 3.6+0.5 34+£05 21+04" 1.3+£0.5°

Ayni satirda gosterilen kiigiik harfler 6rnekler arasindaki farkliligi géstermektedir (P<0.05)
4.7. Kizartma Denemeleri

Kizartma denemelerinde kullanilan hamur ve antioksidanlar Cizelge 4.7’ de
tanimlanmistir. Toplamda 10 farkli 6rnegin kullanildig1 islemlerde kizartma denemesi-
antioksidan madde kullanim durumu ¢izelgede yer almaktadir. Caligmanin bundan

sonraki boliimlerinde ve analizlerde ¢izelgede yer alan kodlamalar kullanilacaktir.

Cizelgeden goriilecegi lizere antioksidan ilaveleri yaga ve hamura olmak {izere
iki farkli ortama olup, karvakrol enkapsiile edilmeden (serbest) ve enkapsiile
(mikrokapsiil yapisinda) formlarda kullanilmistir. Kontrol grubu olarak karvakrol
icermeyen yag ve hamur parcalar ile BHA eklenen yag kullanilmistir. Karvakroliin
serbest ve enkapsiile edilerek kullanimi sayesinde enkapsiilasyon igleminin tekrar
edilen kizartma islemlerindeki antioksidan etkisi saptanmis olacaktir. Onceki
boliimlerde agiklandigi lizere enkapsiilasyon amaciyla farkli kabuk bilesimleri etkinlik
degeri bakimindan incelenmistir. Cizelge 4.1°de yer alan 6rnekler arasindan en yiiksek
etkinlik degerini saglayan ve farkli kabuk bilesimlerinden olusan temsili
mikrokapstillerin kizartmada kullanimin1 saglayarak ayni zamanda enkapsiilasyonda
kullanilan kabuk malzemelerinin antioksidan etkiye sagladiklar1 etkinin saptanmasi

amaclanmustir.
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Cizelge 4.7. Kizartma denemelerinde kullanilan 6rnek kodlamalari

Ornek ad1 Tanimlama
KONTROL Antioksidan icermeyen ve Boliim 3.2.2°de tanimlandig gibi
hazirlanan hamur pargasi

BHA Kizartma yagina 200 mg/kg diizeyinde BHA ilave edilmistir.

YS Kizartma yagina 200 mg/kg diizeyinde enkapsiile edilmemis
karvakrol ilave edilmistir.

HS Hamur yapiminda un kiitlesinin %0.1°1 oraninda enkapsiile edilmemis
karvakrol ilave edilmistir.

1YK Kizartma yagina 200 mg/kg karvakrol igerecek sekilde %100 GA
kullanilarak tretilen (Cizelge 4.1, 1 Nolu bilesim) enkapsiil
yapisindaki toz ilave edilmistir.

1HK Hamur yapiminda un kiitlesinin %0.1°1 oraninda karvakrol icerecek
sekilde %100 GA kullanilarak iiretilen (1 Nolu bilesim) enkapsiil
yapisindaki toz ilave edilmistir.

6YK Kizartma yagma 200 mg/kg karvakrol i¢erecek sekilde GA + MD
(75:25) kullanilarak tiretilen (Cizelge 4.1, 6 Nolu bilesim) enkapsiil
yapisindaki toz ilave edilmistir.

6HK Hamur yapiminda un kiitlesinin %0.1°1 oraninda karvakrol i¢erecek
sekilde GA + MD (75:25) kullanilarak tiretilen (Cizelge 4.1, 6 Nolu
bilesim) enkapsiil yapisindaki toz ilave edilmistir.

11YK Kizartma yagia 200 mg/kg karvakrol icerecek sekilde Nisasta + 6
nolu bilesim (10:90) kullanilarak {iretilen (Cizelge 4.1, 11 Nolu
bilesim) enkapsiil yapisindaki toz ilave edilmistir.

11HK Hamur yapiminda un kiitlesinin %0.1°1 oraninda karvakrol i¢erecek
sekilde Nisasta + 6 nolu bilesim (10:90) kullanilarak tiretilen (Cizelge
4.1, 11 Nolu bilesim) enkapsiil yapisindaki toz ilave edilmistir.

4.8. Farkh Karvakrol Konsantrasyonunun Aycicegi Yagmn Indiiksiyon

Periyoduna Etkisi

Bolim 3.2.3.1°de agiklandig iizere, yaga ilave edilecek karvakrol miktarinin
belirlenmesinde farkli yaklasimlar dikkate alimmistir. ilk iki degerlendirmede sentetik
antioksidanlarin yasal olarak kullanimina izin verilen ve yapilan 6nceki ¢aligmalarda
kullanilan miktarlar1 dikkate alinmigtir. Ugiincii olarak ise aycicegi yaginda ransimat

teknigi ile olgiilen ve daha uzun indiiksiyon periyodunun baz alimmmas: ilk iki
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degerlendirmeyi desteleyecektir. Bu bakimdan farkli konsantrasyonlarda karvakrol
iceren aycicegi yaginin indiiksiyon periyotlar1 Boliim 3.3.8’de tanimlanan kosullarda
ransimat cihazi ile saptanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5’te verilmistir. Aygicegi
yagina ilave edilen farkli dozlardaki karvakroliin sagladigi indiiksiyon periyodu
degerleri arasindaki farklilik istatistiksel olarak onemli bulunmamakla birlikte, en
yiiksek antioksidan etki 200 mg/kg yag konsantrasyonda saglanmis ve kizartma

islemlerinde bu konsantrasyonun kullanilmasina karar verilmistir.

1,00
0,81

- 0,91

0,80

indiiksiyon Periyodu (Saat)
o
[e)]
o

100 200 400 600

Karvakrol Konsantrasyonu (mg/kg yag)

Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlarda karvakrol ilavesinin ay¢icegi yaginin indiiksiyon
periyoduna etkisi

4.9. Kizartma Siiresince Serbest Yag Asitligindeki Degisim

Kontrol 6rnegine kiyasla karvakrol ilavesinin serbest ve mikrokapsiil yapisinda
olmas1 ve kabuk bilesenlerinin farkliligina gore serbest asitligin 25 kizartma boyunca
degisimi Cizelge 4.8’de istatistiksel degerlendirmelerle birlikte verilmis olup, olusan
degisimin kolay anlasilmasi i¢in ulasilan sonuglar Sekil 4.6’da da verilmistir.
Kizartilan materyalin bilesimi ve su igerigine bagli olarak yiliksek sicaklik
derecelerinde suyun yagdaki ¢oziiniirligli artmakta ve bunun bir sonucu olarak ester
baglar1 bozularak hidroliz gerceklesmektedir. Bir diger anlatim ile hidrolizin
ger¢eklesmesinde rol oynayan baslica iki faktor su icerigi ve sicaklik derecesidir. Bu
baglamda, kullanilan antioksidanlarin hidroliz mekanizmasinda etkisinin olmasi
beklenmemelidir. Ancak, kullanilan antioksidan yapilar1 6zellikle de enkapsiile

yapidaki su igerigi dikkate alindiginda hamur pargaciklarinin su igerigine ek olarak
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kabuk materyalden de bir miktar nemin hidroliz mekanizmasina etkisi sz konusu
olabilecektir. Cizelge 4.2’de verildigi gibi baz1 mikrokapsiil yapilart arasinda nem
miktar1 bakimindan 6nemli farkliliklar s6z konusudur. Ozellikle bilesiminde nisasta ve
GA’in yer aldigr mikrokapsiillerin nem miktar1 digerlerine kiyasla daha yiiksektir.
Cizelge 4.8’de verilen sonuglara gore her 6rnek grubunda kizartma sayilarinin artisi
ile serbest asitlik degerlerinde de artis olmustur. Tiim kizartma siire¢lerinde kontrol
ornegi ile BHA iceren Ornegin serbest asitlik derecelerindeki farklilik 6nemli
diizeydedir (P<0.05). BHA iceren O6rneklerdeki serbest asitlik degeri kontrole goére
daha diistik saptanmistir. Karvakroliin yaga ve hamura ilave edilme durumlarina gore
serbest asitligin degisimi ele alindiginda, 5. kizartma siirecinde BHA, 1YK ve 1HK
kodlu orneklerde serbest asitlik degeri daha diisik bulunmustur (P<0.05). Tim
kizartma siireclerinde bu durum genel olarak devam etmistir. Yirmi besinci kizartma
sonunda da en diisiik serbest asitlik degeri BHA ve 1YK kodlu 6rneklerde tespit
edilmistir. Bu durumun, hamur yogurma asamasinda eklenen ve bir miktar su icermesi
ile kabuk malzemesinin yogurma esnasinda su molekiilii ile yaptig1 bag kuvvetinin
unda yer alan bilesenlere kiyasla daha diisiik olmasinin sonucu olarak (hamur
yogurmada eklenen mikrokapsiil miktar1 kadar un eksik kullanilmistir) suyu daha
kolay salabilmesi Ozelliginden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Mikrokapsiil
dogrudan yaga katildiginda yapisindaki su molekiilleri ile yag arasindaki polarite farki
suyun hidroliz etkisini maskelemistir. Benzer sekilde enkapsiile edilmeden yaga (YS)
ve hamura katilan (HS) 6rneklerinin serbest asitlik degerinde farkliligin olustugu
(P<0.05) ve yaga ilave etmenin daha diisiik serbest asitlige neden oldugu saptanmistir.
Bu durumun karvakroliin diisiik polaritesinden dolay1 suyun yagdaki ¢oziiniirliigiinii

(hidroliz etkisini) azaltmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

Karvakrol ilavesi, karvakroliin serbest ya da enkapsiile edilerek kullanimi ve
kabuk malzeme bilesimlerinin etkileri bir arada degerlendirildiginde ise 25. kizartma
sonunda en diislik serbest asitligin BHA ve 1YK 6rneginde oldugu goriilmektedir.
1YK oOrneginin kabuk bileseni tamamen GA’den olustugundan kabuk materyali
bilesimi digerlerine kiyasla suyun hidroliz tepkimesinde rol oynamasini etkili bigimde

engellemistir.

Serbest asitlik analizinde —COOH gruplarinin KOH ile nétralize edilmesi
yontemin prensibidir. Termik oksidasyon esasli kizartma c¢alismalarinda olusan

oksidasyon firiinleri arasinda diger degisimlere ilaveten kisa zincirli yag asitleri ve
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karbonil sayisinda artis meydana geldigi ve buna bagli olarak nétralizasyon i¢in daha
fazla KOH sarfiyati gerceklestigi bilinmektedir (Nayak vd., 2016). Zeytinyagi,
misirdzii ve soya yaginin kizartmada kullanildig1r yaglarda kizartma sayisina bagl
olarak serbest asitligin ylikseldigi, kizartilan gidanin nem igerigine bagl olarak farkl
serbest asitlik degerleri olustugu saptanmistir (Naz vd., 2005). Kizartilan gidanin su
icerigi nedeniyle trigliserit yapisinin hidrolizine bagli olarak mono-, digliseritler ile
serbest asitlik olusmaktadir. Olusan bu {riinlerin miktar1 kizartma sicakligr ve
kizartmanin tekrar edilmesi sonucunda artis gostermektedir (Nayak vd., 2016). Ancak
kizartma sirasinda serbest asitlikteki artisin oksidasyondan mi yoksa hidrolizden mi

kaynaklandigini ayirt etmek olanaksizdir (Debnath vd., 2012).

Bu calismada tekrar edilen kizartma islemlerinde antioksidan olarak kullanilan
karvakroliin enkapsiile edilerek/edilmeden yaga veya hamura ilave edilme seklinin
serbest asitlik olusumuna etkisi net olarak goriilebilmektedir. En son kizartma
isleminde (25.) goriildiigii gibi, karvakroliin serbest veya enkapsiile formlarda yaga
ilavesi ile hamura ilavesine kiyasla daha diisiik oranlarda serbest asitligin olustugu
saptanmaktadir. Kabuk malzemesinin 0&zelligine bagli olarak hamurun su
absorpsiyonu kabiliyeti ve nem degerleri farkliligindan kaynaklanan bu etkiye baglh
olarak hamur yapisindaki sudan kaynaklanan suyun hidrolizi ilerlettigi saptanmistir.
Serbest karvakrol ilavesine kiyasla BHA ve 1YK kodlu 6rneklerde daha diisiik serbest

asitlik oranlar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde serbest asitlik miktarindaki degisim

4.10. Kizartma Siiresince Konjuge Dien Miktarindaki Degisim

Bitkisel yaglarda birden fazla ¢ift bag iceren yag asitlerinde cift baglarin
dizilimi izolen (1,5-pentadien yap1) yapiyr olusturacak sekildedir. Ancak, termal
oksidasyon veya otoksidatif degisimler neticesinde meydana gelen oksidasyonun
derecesine bagli olarak ¢ift baglarin yer degistirmesi miimkiin hale gelmektedir.
Bunun sonucunda konjuge formda ¢ift bag dizilimi olugmaktadir (Kayahan, 2014).
Konjuge dien yapilarin 232 nm civarinda absorpsiyon verebilme 6zelligine bagh
olarak gerceklestirilen analizde, tekrar edilen kizartma islemlerinde konjuge dien
miktarindaki degisim spektrofotometrik olarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar
istatistiksel farkliliklar1 gosterecek sekilde Cizelge 4.9°da verilmistir. Enkapsiile
edilmeyen ve enkapsiile edilen karvakrol ilavesinin yaga ve hamura olmasina gore
konjuge dien olusumuna etkileri bakimindan farkliligin anlasilmasinda kolaylik

saglanmasi bakimindan gizelgede yer alan sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir.

Yirmi besinci kizartma hari¢ olmak {izere diger tiim kizartma siirelerinde
kontrol grubuna kiyasla yaga BHA ilavesinin konjuge dien olusumuna etkisi
istatistiksel olarak 6nemsiz iken (P>0.05), 25. kizartma sonunda BHA nin konjuge

dien olusumunu fark olusturacak diizeyde engellendigi saptanmustir. Karvakroliin yaga
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ilave sekillerinde kizartmanin 5. ve 10. siirelerinde (YS hari¢) ve 15. kizartmadan
sonra (YS ve 6YK hari¢) karvakroliin konjuge dien olusumunu 200 mg/kg yag
diizeyinde BHA ve kontrole gore daha etkili bir sekilde engelledigi saptanmistir
(P<0.05). Karvakroliin serbest ve enkapsiile edilmis sekillerde yaga ve hamura ilavesi
baz alindiginda ise, yaga ilave edilen karvakroliin (5. kizartma YS-HS 6rnekleri harig)
hamura ilave edilene kiyasla konjuge dien olusumunu engelledigi goriilmektedir. Tim
kizartma siireglerinde ise, en diisiik konjuge dien olusumuna 11YK Orneginde
ulasilmigtir. Diger bir anlatimla, kizartma esnasinda konjuge dien olusumu ile izlenen
termik oksidasyonu yaga ilave edilen ve [Nisasta + ( Gam arabik + maltodekstrin, 3:1),
1:9] ile kapsiillenen karvakrol etkili bir sekilde oOnlemistir (P<0.05). Kabuk
materyalinin 6zelligi dikkate alindiginda, 11YK kodlu kabuk bilesiminde 6nemli
oranda GA yer aldig1 ve karvakroliin antioksidan etkisini arttiracak diizeyde MD ve
nisasta igerdigi belirlenmistir. Hamura eklenen karvakroliin ise konjuge dien
olusumunu engellemede yeterli diizeyde etki gostermemesi nedeniyle enkapsiile
karvakroliin kullanim seklinin dogrudan yaga ilavesi seklinde olmasi sonucuna

ulasilmstir.
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Sekil 4.7. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde konjuge dien miktarindaki degisim

4.11. Kizartma Siiresince Peroksit Sayisindaki Degisim

Tekrar edilen kizartma islemlerinde peroksit sayisindaki degisimler
istatistiksel farkliliklar1 gosterecek sekilde Cizelge 4.10°da verilmistir. Enkapsiile
edilmeyen ve enkapsiile edilen karvakrol ilavesinin yaga ve hamura olmasina gore
peroksit olusumuna etkileri bakimindan farkliligin anlasilmasinda kolaylik saglanmasi

bakimindan ¢izelgede yer alan sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir.

Peroksit sayisi oksidasyonun baslangic asamalarindaki oksidatif durumu
gostermesi bakimindan 6nemli bir parametre olmakla beraber, kizartma siiresinin artisi
durumunda degiskenlik gosterdiginden tek basina giivenilir bir parametre olarak kabul
edilmemektedir (Atinafu ve Bodemo, 2011). Termal oksidasyon siirecinde
oksidasyonun baslangic donemlerinde olusan ve birincil oksidasyon iiriinii olarak
bilinen peroksitler stabil bilesikler degildir. Oksidatif kosullarin devam etmesi
durumunda, ikincil oksidasyon firiinleri olarak bilinen kisa zincirli hidrokarbon
yapilari, karbonilli bilesikler, alkoller vb. iirlinlere pargalanirlar. Bu nedenle tekrar
edilen kizartma siireclerinde olusum miktarinda stirekli artis gozlenmemektedir
(Nayak vd., 2016). Yapilan kizartma denemelerinde peroksit sayisinda diisiislerin
gbzlendigi bir¢ok arastirmada belirlenmistir (White, 1991; Vieira ve Regitano-D’arce,
1999; Zhang vd., 2007). Peroksit olusumu bu bilgiler 1s13inda degerlendirildiginde,

tiim Ornek gruplarinda kizartma sayisinin artigina bagl olarak dalgalanmalar oldugu
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goriilmektedir. Ozellikle 150 °C’nin {izerindeki sicakliklarda hidroperoksitlerin
stirekli olarak pargalandig1 ve ikincil tiriinlere doniistiigii bilinmektedir (Marmesat vd.,
2010). Baslangigta 3.53 miliesdeger O2/kg yag olan peroksit sayisinda 5. kizartma
sonunda bile artis veya azalis yoniinde degisimler gézlenmistir. Baglangica kiyasla
kontrol, BHA, YS ve 11HK o6rneklerinin peroksit sayisinda azalma meydana gelirken
(P<0.05), HS, 1YK, 6YK orneklerinde onemsiz diizeyde ve 1YK, 1HK ve 11HK
orneklerinde artis yoniinde (P<0.05) degisimler dl¢iilmiistiir. Karvakroliin enkapsiile
formda olup olmamasi, yaga veya hamura katilma sekli gibi degiskenlerin bir biitlinliik
olusturacak sekilde peroksit olusumuna etkisi saptanamamigtir. Peroksitlerin
parcalanma veya olugsma hizlar1 kizartma islemi ve siiresine bagl olarak degiskenlik
gosterdiginden, gozlenen degisimlerin uygulamalardan bagimsiz ve kontrol edilebilir
olmadig1 sonucuna varilmistir. Ancak, 25. kizartma denemesi sonunda baslangi¢
degerine gore yapilacak kiyaslamada antioksidanlarin yaga ilave edilmesi ile daha
diisiik peroksit sayisi degerlerinin olustugunu soylemek miimkiindiir. Yirmi besinci
kizartma sonunda yaga katilan antioksidanlar arasinda peroksit olusumunu yaga ilave
edilen 11YK kodlu antioksidanin en etkili bir sekilde inhibe ettigi saptanmistir. Bu etki
antioksidan gruplari (siitunlar arasi) ve kizartma siirelerini (ayn1 satirdaki kizartmalar
aras1) kapsayacak sekildedir. Yiiksek peroksit degerlerine bakildiginda ise HS, 1HK,
6YK, 6HK ve 11HK 0Orneklerinde peroksitlerin ikincil oksidasyon iiriinlerine
doniismesinin engellendigi ve buna bagl olarak oksidasyonun daha etkili 6nlendigi
yargisi olusabilir. Bu nedenle tekrar edilen kizartma islemlerinde olusan termik
oksidasyonun anlagilmasi i¢in ¢alisma kapsaminda Ol¢iilen diger parametrelerin de

dikkate alinarak biitiinciil bir yaklagimla degisimin yorumlanmasi gereklidir.
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Sekil 4.8. Tekrar edilen hamur kizartma igleminde peroksit sayisindaki degisim
4.12. Kizartma Siiresince p- Anisidin Sayisindaki Degisim

Karvakroliin yaga ve hamura enkapsiile veya enkapsiile olmayan formlarda
ilavesi ile ay¢icegi yaginin tekrar edilen 25 kizartma islemi sonucunda erisilen p-
anisidin degerleri, istatistiksel degerlendirmeyi de kapsayacak sekilde Cizelge 4.11°de
ve uygulamalar arasindaki farkliligi belirginlestirmek amaciyla da Sekil 4.9°da
verilmigtir. Ayn1 6rnek grubu igerisinde kizartmalar arasinda p-anisidin sayisi
bakimindan 6nemli farkliliklar oldugundan ¢izelge {izerinde istatistiksel

degerlendirmeler verilmemistir.

p-anisidin sayis1 oksidasyon sonucu yag asitlerinden olusan ve ugucu olmayan
doymamis aldehitlerin miktar1 hakkinda bilgi veren ve yagin oksidasyon statiisii
hakkinda giivenilir bir parametredir (Al-Kahtani, 1991). Taze yaglarda p-anisidin
sayisinin iist smir1 6 olmak iizere 4’ten fazla olmamasi gerektigi ve daha yukari
degerlerin yiiksek oksidasyon gostergesi olacagi bildirilmektedir (Gupta, 2005). Bu
baglamda calismada kullanilan yag yeni rafine edilmis olmasina ragmen tanimlanan

bu kriteri tam olarak karsilayamamaktadir. Ancak ¢alismanin odak noktasi kizartma
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stireci icerisinde karvakroliin p-anisidin olusumuna etkisi oldugundan baslangi¢

degerinde p-anisidin sayisinin 8.62 olmas1 goz ardi edilmistir.

Kizartmanin ilk 6rneklemesi olan 5. kizartma sonundaki p-anisidin degerleri
baz alindiginda kontrol 6rneginin 27.84 ve BHA ilavesi yapilan 6rnegin ise 22.66
degerinde oldugu goriilmektedir. Bu iki deger ile kiyaslama yapildiginda en diistik p-
anisidin sayis1 1YK (19.82) ve 11 YK (19.83) kodlu 6rneklerde oldugu goriilmektedir.
Bu degerler arasindaki farklilik 6nemli bulunmustur (P<0.05). 6YK kodlu 6rnegin p-
anisidin sayisi ise kontrol grubundan diisiik (P<0.05) ve BHA 6rnegi ile ayn1 oldugu
saptanmistir (P>0.05). Yirmi besinci kizartmaya kadar tiim kizartma sonrasi
Olciimlerde gozlenen etki yaklasik olarak baslangigtaki bu degisime paralel seyretmis
ve 25. kizartma sonunda p-anisidin olusumunun en diisiik oldugu gruplar yine 1 YK ve
11YK ile kontrol gruplari ile ayn1 degerde olan 6YK ve YS seklinde saptanmistir. Bu
sonuclara gore antioksidan olarak karvakroliin enkapsiile edilerek veya edilmeden
dogrudan yaga katilmasi peroksitlerin pargalanmasi ile olusan ikincil tirlinlerin
olusumunu en etkili bir sekilde engelledigi goriilmiistiir. Bu bulgu, kizartma
stireclerinde gidanin antioksidan niteliginden ¢ok yagin bilesiminde antioksidan

madde varliginin daha degerli oldugunu ifade etmektedir.

Yapilan bir ¢alismada palm yagma 200 mg/kg yag konsantrasyonunda
karvakrol ve BHT antioksidan olarak ilave edilmis ve 40 kez tekrar edilen kizartmada
patates dilimleri kizartilmistir (Inanc ve Maskan, 2014). Baslangigta 2.85 olan p-
anisidin sayisi, 40 kizartma sonunda karvakrol eklenen, BHT eklenen ve kontrol
yaglarinda sirasiyla 7.19, 11.28 ve 11.80 degerlerine ylikselmistir. Bu ¢aligma yag
karvakrol ilavesinin ikincil oksidasyon iirtinlerinin olusumunu BHT ye gore etkili bir
sekilde onleyebildigini gdstermesi bakimindan degerlidir. Calismamizda kizartmada
aycicegi yagi kullanilmis olup, palm yagina kiyasla oldukca ytiksek oranda doymamais
yag asidi icermektedir. Buna bagl olarak tiim kizartmalarda daha yiiksek p-anisidin

sayilar1 saptanmustir.
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Cizelge 4.11. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave edilen
antioksidanlarin p-anisidin sayisindaki degisime etkileri

p-anisidin sayist

Ornekler Baglangic 5.kizartma 10.kizartma 15 kizartma 20.kizartma 25 kizartma
KONTROL 8.62+0.11 27.84+1.58 3210=+1.849 37.26+0.79° 4125+0.71° 46.64 +1.73¢
BHA 8.62+0.11 2266+2279 29.20+1.99° 33.92+2.077 38.64+2.69" 42.95+3.62%
YS 8.62+0.11 29.76 £2.15 34.96 +1.39° 39.27 +1.389 43.18 £0.95¢ 46.89 + 0.96°
HS 8.62+0.11 31.40+1.31° 3751+0.30° 4258 £0.90° 48.39 +1.41% 53,87 +2.39°
1YK 8.62+0.11 19.82+0.03¢ 2561 +0.16"° 3056 +0.179 35.83+0.049 41.39 +0.14%
1HK 8.62+0.11 27.99+021° 34.32+0.02° 4155+0.12¢ 47.73+0.04° 54.64 +0.09%
6YK 8.62+0.11 23.08+0.109 2891 +0.18% 34.23 +0.04" 39.86 +0.19¢ 45.41 +0.05¢
6HK 8.62+0.11 3426+0.18% 40.77 £0.21* 46.17 £0.48% 51.67 £0.10*8 57.15+0.12°
11YK 8.62+0.11 19.83+0.11° 2548+0.367 29.70 £0.119 33.61+0.14" 38.82 +0.42¢
11HK 8.62+0.11 3041+0.04° 37.12+0.03" 43.36 £0.10° 49.95+0.06% 56.00 + 0.29%

Ayn siitunda gosterilen kiiciik harfler ayn1 kizartma uygulamalarinda 6rnekler arasindaki farkliligi
gostermektedir (P<0.05)

BHA: Yaga BHA ilavesi, YS: Yaga serbest karvakrol ilavesi, HS: Hamura serbest karvakrol ilavesi,
1YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (%100 Gam arabik), IHK: Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi
(%100 Gam arabik), 6YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 6HK:
Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 11YK: Yaga enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9], 11HK: Hamura enkapsiile

karvakrol ilavesi [Nigasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9]
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Sekil 4.9. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde p-anisidin sayisindaki degisim
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4.13. Kizartma Siiresince TOTOX Sayisindaki Degisim

Karvakroliin yaga ve hamura enkapsiile veya enkapsiile olmayan formlarda
ilavesi ile aycicegi yaginin tekrar edilen 25 kizartma islemi sonucunda erisilen
TOTOX degerleri, istatistiksel degerlendirmeyi de kapsayacak sekilde Cizelge 4.12°de
ve uygulamalar arasindaki farkliligi belirginlestirmek amaciyla da Sekil 4.10°da
verilmigtir. Ayn1 6rnek grubu igerisinde kizartmalar arasinda TOTOX degerleri
bakimindan o6nemli farkliliklar oldugundan ¢izelge iizerinde istatistiksel

degerlendirmeler verilmemistir.

Peroksit sayisi yaglarin anlik olarak oksidatif stabilitesi ve p-anisidin sayisi ise
yagin onceki siirelerde gegirmis oldugu oksidasyon olaylar1 hakkinda bilgi verirken,
TOTOX degeri yaglarin oksidatif durumu hakkinda giivenilir bilgi vermektedir.
Diisiik TOTOX degeri yagin oksidatif stabilitesinin yiiksek oldugunu ifade etmektedir.
Cizelge 4.12 incelendiginde saptanan sonuglarin peroksit ve p-anisidin sayilarindaki
degisimle benzer sekilde oldugu goriilmektedir. Tiim yag gruplari arasinda 5. kizartma
sonunda en diisik TOTOX degeri 11YK kodlu 6rnekte saptanmistir (P<0.05). Bu
durum tiim kizartma sayilart boyunca devam etmektedir. Karvakroliin serbest veya
enkapsiile formlarda aycicegi yagina dogrudan katilmasi ile saptanan TOTOX
degerlerinin hamura katilanlara kiyasla kizartmalarda gerceklesen termal oksidasyonu
daha etkili bir sekilde &nledigi goriilmektedir. Onceki béliimlerde belirtildigi gibi
11YK kodlu mikrokapsiiliin bilesiminde GA basta olmak iizere MD ve nisasta yer
almaktadir. Bu bakimdan 11YK bilesiminde yer alan malzemelerin oran ve c¢esitleri
karvakroliin antioksidan etkisinin ortaya ¢ikmasinda en favori bilesenler oldugu

belirtilebilir.
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Cizelge 4.12. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave edilen
antioksidanlarin TOTOX degerine etkisi

TOTOX Degeri

Baslangi¢ 5 kizartma 10.kizartma 15.kizartma 20.kizartma 25 kizartma

KONTROL 15.64 +0.07 34.08 + 1.40° 38.74 £ 1.82°  43.46 +0.43¢ 48.52 + 0.42¢ 54.40 £ 1.77°

BHA 15.64 + 0.07 29.00 £2.55% 3558 +234F  39.99 £234° 4542 +3.03°  49.69 +4.11¢
YS 15.64 + 0.07 36.14 £228° 4117 +1.779 4569 £1.80°  50.14 £1.16  54.02 +1.02°
HS 15.64 + 0.07 38.08 + 1.01° 44.46 £0.11™ 51.62 +1.15°  57.70 £ 1.62*  62.64 +2.86"
1YK 15.64 + 0.07 27.23 £0.12¢ 31.95+0.36° 36.95+0.38"  43.63+£0.26°  48.57 +0.30°
1HK 15.64 £ 0.07 35.75 + 0.31° 42.76 £0.19% 50.86 £0.36°  57.09 £0.05°  64.13 £0.31®
6YK 15.64 + 0.07 30.14 +0.36¢ 3597 £0.21"  42.00+0.37° 4828 +0.24¢  53.71+0.33°
6HK 15.64 £ 0.07 42.15 +0.33* 49.42 +0.48° 5492 +036° 6046 £0.36°  66.20 +0.27°
11YK 15.64 £ 0.07 24.97 £0.25 30.58 +£0.33¢ 3498 +£0.09°  40.76 £ 0.08" 4547 +0.72°
11HK 15.64 + 0.07 38.05 +0.32° 46.21 +0.21°> 52.09 +0.15°  59.63 +0.31*  65.26 + 0.33%®

Aymn siitunda gosterilen kiiciik harfler ayni1 kizartma uygulamalarinda 6rnekler arasindaki farkliligi
gostermektedir (P<0.05)

BHA: Yaga BHA ilavesi, YS: Yaga serbest karvakrol ilavesi, HS: Hamura serbest karvakrol ilavesi,
1YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (%100 Gam arabik), IHK: Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi
(%100 Gam arabik), 6YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 6HK:
Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 11YK: Yaga enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9], 11HK: Hamura enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nigasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9]
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Sekil 4.10. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde TOTOX sayisindaki degigim
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4.14. Kizartma Siiresince Yag Asidi Bilesimindeki Degisim

Karvakroliin yaga ve hamura enkapsiile veya enkapsiile olmayan formlarda
ilavesi ile aygicegi yagimin tekrar edilen 25 kizartma islemi sonucunda yag asidi
bilesiminde meydana gelen degisimler istatistiksel degerlendirmeyi de kapsayacak
sekilde Cizelge 4.13’te verilmistir. Yaglarin oksidasyon diizeylerinin ve yag ¢esidinin
belirlenmesinde yag asidi bilesimi yaygin olarak kullanilan bir parametredir. Bilindigi
gibi yag asidi bilesiminde doymamis yag asidi oraninin artmasi yagin oksidatif
stabilitesini diisiirmektedir. Yapilan analizde kantitatif degerlendirme her bir yag
asidinin yagin bilesiminde hangi konsantrasyonda oldugu degil, her bir yag asidinin
toplam yag asitlerine oransal miktari esas alinmaktadir. Oksidasyon veya herhangi bir
sebeple bilesimde bir yag asidinin miktarinin azalmasi o yag asidinin % oranint
azaltirken, degismeden kalmas1 gereken yag asidinin oransal degerini ise
arttirmaktadir. Her ne kadar termik oksidasyonda doymus yag asitlerinde bile degisim
gerceklesse de major degisim doymamis yag asitlerinde gergeklesmektedir. Bu
bakimdan, ¢izelgede miristik, palmitik, stearik ve arasidik asitlerin oransal degisimleri
baslica doymamis yag asitleri miktarinin oksidasyon sonucu azalmasina bagli olarak
gerceklesen rolatif degisimi ifade etmektedir. Bu nedenle C18:2/C16:0 oram
oksidasyona bagli gerceklesen degisimleri daha saglikli bir sekilde gdstermek
amactyla kullanilan bir degerdir (Normand vd., 2001). Bu nedenle istatistiksel

degerlendirmede sadece C18:2/C16:0 oran1 baz alinmstir.

Cizelge 4.13°de C18:2/C16:0 oranindaki degisim, ayn1 6rnegin farkli kizartma
sayilarindaki (kiigtik harfler) ve farkli 6rneklerin ayn1 kizartma sayilarindaki farkliligt
(bliytik harfler) gosterecek sekilde istatistiksel degerlendirme seklinde verilmistir. Bu
oranin hesaplanmasinda asil belirleyici olan durum ise oksidasyona bagli olarak
C18:2’deki azalmadir ve azalmanin biiyiikliigiine bagli olarak C18:2/C16:0 oran1 daha
diisiik olmaktadir. Diger bir anlatimla C18:2/C16:0 orani ile goreceli olarak linoleik
asidin oksidasyon hizi ifade edilmektedir. Tiim ornek gruplarinda C18:2/C16:0
oraninin kizartma sayisina bagli olarak diistiigli goriilmektedir. Ayn1 6rnek grubu
icerisinde 25. kizartmaya kadar C18:2/C16:0 oranindaki degisimler anlamli bir
degisim gostermemektedir ve ¢ogu kizartma sayisinda baslangica goére olusan

degisimler &nemsiz diizeydedir (P>0.05). Ornek gruplari arasinda 25. kizartma
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sonunda erisilen oran esas alindiginda ise baslangi¢ oranina (9.37) gore C18:2/C16:0
oraninin en diisiik oldugu yag grubu ise enkapsiile edilmeyen karvakroliin hamura
katildig1 HS kodlu (8.92) grubudur (P<0.05). Bu bakimdan, 25. kizartma sonunda en
yiiksek oksidasyon hizinin bu 6rneklerde gergeklestigi sdylenebilir.
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4.15. Kizartma Siiresince Renk Degerlerindeki Degisim

Karvakroliin yaga ve hamura enkapsiile veya enkapsiile olmayan formlarda
ilavesi ile ay¢icegi yaginin tekrar edilen 25 kizartma siiresince erisilen renk degerleri,

istatistiksel degerlendirmeyi de kapsayacak sekilde Cizelge 4.14’te verilmistir.

Renk olgiimleri kizartma proseslerinde kizartma yaginin kalitesinin gorsel
olarak degerlendirilmesini kolayca saglamaktadir. Tekrar edilen kizartma islemlerinde
rengin giderek koyulasmasmin baslica sebepleri arasinda; oksidasyon esnasinda
doymamis karbonilli bilesenlerden ugucu olmayan renkli bilesenlerin olusmasi ve yag
asitleri ile yagda iz miktarlarda bulunan karotenoidlerin termal pargalanmasi (Nayak
vd., 2016) ile yag asitleri ve polimerik bilesikler arasinda gergeklesen birgok karmasik
reaksiyon sayilabilir (Onal ve Ergin, 2002). Ayrica enzimatik olmayan esmerlesme
reaksiyonu olarak da bilinen Maillard reaksiyonlarinda yiiksek sicakliga bagli olarak
indirgen sekerler ile amino gruplari arasinda gerceklesen cok sayida reaksiyon
olusumu s6z konusudur (Jaeger vd., 2010). Cesitli gidalarin kizartma siireclerinde
kizartilan gidanin bilesiminde yer alan reaktif gruplarin varligina bagl olarak
gerceklesen Maillard tipi  degisimlerde rengin o©nemli degisimler gosterdigi
saptanmistir (Gertz ve Klostermann, 2002; Becalski vd., 2003: Matthaus vd., 2004).
Bu bakimdan, kizartmada kullanilan hamur ve kabuk malzemesinin bilesiminde
Maillard tipi kararmaya neden olabilecek oldukga fazla reaktant bilesik bulundugu ve
olusan iriinlerin kizartma yaginin degisiminde onemli rol oynayacagi goz ardi

edilmemelidir.

Cizelge 4.13’te yer alan renk degerleri arasindaki farkliliklar her 6rnek grubu
icerisinde (degisimlerin 6nem derecesi kiiciik harfler ile gosterilmistir) ve aym
kizartma sayilarindaki farkli kizartma 6rnekleri arasinda (degisimlerin 6nem derecesi
biiyiik harfler ile gosterilmistir) olacak sekilde belirtilmistir. Parlaklik degerini ifade
eden L* degerleri tiim 6rnek gruplarinda kizartma sayisi ile orantili olarak azalmistir.
Oksijen varhiginda gerceklesen termal proseslerde L* degerinde diigiis meydana
geldigi bir¢ok ¢aligmada saptanmistir (Onal ve Ergin, 2002; Nourian vd., 2003; Kumar
vd., 2006; Srivastava ve Semwal, 2015; Oyedeji vd., 2017). Aynm1 kizartma sayilari
bakimindan gruplar arasinda 5, 10, 15, 20 ve 25. kizartmalar sonunda en diisiik L*
degeri 11YK kodlu grupta saptanirken (P<0.05), grup i¢ci degisimlerde en diisiik
farkliliklarin karvakroliin hamura katildig1 yaglarda olustugu gézlenmistir. On bir YK
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kodlu grupta bu denli farklilik olusmasi, oksidasyon sonucu yagda olusan oksidatif
degisimlerle birlikte Maillard tipi reaksiyonlarin da en fazla oranda gerceklesmis
olmasindan kaynaklanabilir. Onceki boliimlerde belirtildigi gibi 11 YK kodlu drnekte
bircok oksidatif gosterge diger gruplara goére daha iistiin durumda olup, Maillard
reaksiyonlart sonucu olusan liriinlerin aynt zamanda antioksidan etki gosterdigi de

bilinmektedir (Manzocco vd., 2001).

Cizelge 4.14’te a* degerinin farkli 6rnek gruplarinda tekrar edilen kizartma
boyunca degisimi verilmistir. Ornek gruplarinin tamaminda a* degerinin negatif
yonde artig gosterdigi saptanmistir (P<0.05). Pozitif yonde artis kirmizilik degerinin
ve negatif yonde artis ise yesil renk degerinin artisini ifade etmektedir. Calismamizda
saptanan bu degisim literatiirde var olan bilgilerden farklilik gostermektedir. Krokida
vd. (2001) tarafindan yapilan caligmada patates kizartma isleminde tekrar edilen
kizartmalarda CIE renk koordinatlarinin kinetiksel degisimi incelenmis ve a*
degerinin kirmizilik yoniinde artis gosterdigi saptanmistir. Benzer yonde artis farkli
sicakliklarda kizartilarak iiretilen cassava koklerinin dilimlenmesi ile elde edilen
cipslerde de goriilmistiir (Oyedeji vd., 2017). Bu c¢alismada saptanan farkliligin
sebebinin ise kizartmada kullanilan materyal bilesiminin (hamur) farkli olmasindan
kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Farkli 6rnek gruplarinda 25. kizartma sayisi
bakimindan ise en diisiik deger (negatif yonde en biiyiik) BHA ve 1YK kodlu 6rnek
gruplarinda saptanirken, en yiiksek deger 6YK orneginde saptanmistir. Grup igi ve
gruplar arasinda gozlenen farkliliklarin kullanilan antioksidanlarin yaga ve hamura
enkapsiile edilerek veya edilmeden ilave edilmesinin etkisini gostermektedir. Kabuk

materyal bilesimindeki farkliligin da degisken a* degerine sebep oldugu sdylenebilir.

Tiim 6rnek gruplar dikkate alindiginda, ayni1 gruptaki kizartma sayis1 tekrarina
bagl olarak b* degerinin baslangica gore artis gosterdigi (P<0.05) saptanmistir
(Cizelge 4.14). Yiiksek b* degerleri sarilik degerindeki artis1 ifade etmektedir. Ornek
gruplar arasinda tiim kizartma sayilarinda en yiiksek b* degerleri 11YK kodlu grupta
saptanirken, en diisiik degerler ise genel olarak BHA ilave edilen grupta (20 ve 25.
kizartmalarda en diisiik 2. deger) yer almistir. Bu bulgular yine kizartma gruplari
arasindaki uygulama seklinin renk {izerine etkisini gdstermesi bakimindan 6nemli
bulunmustur. Kizartma igleminin tekrarina bagli olarak b* degerindeki artis egilimi
onceki ¢alismalardaki bulgularla paraleldir (Krokida vd., 2001; Srivastava ve Semwal,
2015; Oyedeji vd., 2017).
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Cizelge 4.14. Tekrar edilen hamur kizartma isleminde yaga ve hamura ilave edilen

antioksidanlarin renk degerlerine etkisi

Kizartma

L* a* b*
sayis1
KONTROL 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.09 =+ 0.000°F -2.11 + 0.000°¢ 8.44 £ 0.007°F
10 96.08 £ 0.007°E -2.20 +0.000°C 9.00 + 0.0079F
15 95.95 + 0.007°P -2.33 £ 0.0004¢ 9.76 + 0.007°
20 95.83 + 0.0289B -2.49 £ 0.0008¢ 10.62 + 0.007°°
25 95.71 £ 0.014¢C -2.65 + 0.000C 11.49 +0.0072°
BHA 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.16 + 0.021°BC0 -1.99 + 0.007"8 7.98 £ 0.000°'
10 96.08 + 0.007° -2.10 +0.000°8 8.51 + 0.000%
15 96.01 + 0.007°°P -2.21 £0.007% 9.20 £0.007¢
20 95.95 + 0.02898 -2.33 £ 0.007%A 9.92 +0.007°H
25 95.84 + 0.007¢P -2.48 + 0.000% 10.81 + 0.0073H
YS 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.10 + 0.007°EF -2.13 £ 0.000°¢ 8.51 = 0.000%C
10 96.10 + 0.007°P -2.22 +0.000°P 9.08 + 0.0009°
15 96.02 + 0.014°8¢ -2.35 +£0.007 9.77 £0.007°
20 95.93 + 0.0004B -2.50 + 0.000¢P 10.61 + 0.007°°
25 95.79 + 0.007¢F -2.66 + 0.000 11.47 £ 0.000%°
HS 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.007a 7.51 +0.032f
5 96.18 + 0.000°8 -2.12 + 0.000°F 8.46 + 0.000¢P
10 96.14 + 0.007°8 -2.24 £ 0.000% 9.05 = 0.000%
15 96.02 + 0.000°B¢ -2.40 + 0.000%F 9.86 £ 0.007°C
20 95.93 + 0.0009B -2.57 £ 0.000°" 10.77 + 0.000P€
25 95.82 + 0.007°E -2.77 £ 0.007% 11.78 £0.014%¢
1YK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 95.80 + 0.04946 -1.94 £ 0.007°A 8.16 + 0.007¢
10 96.06 + 0.014°F -2.05 £ 0.007¢A 8.57 £ 0.000%H
15 95.92 + 0.014 -2.16 £ 0.000%A 9.24 +0.007°H
20 95.82 + 0.00098 -2.32 £ 0.000%A 10.09 + 0.000°¢
25 95.68 = 0.007¢" -2.48 £ 0.000% 10.98 + 0.0072¢
1HK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.17 + 0.007PBC -2.08 + 0.000°P 8.25 + 0.007¢H
10 96.12 + 0.000°°¢ -2.21 +£0.007¢¢ 8.78 £ 0.0009¢
15 96.08 + 0.007%A -2.33 £ 0.0004¢ 9.35 £0.007°C
20 96.03 + 0.007%A -2.45 £+ 0.000%8 9.87 +0.014"
25 96.09 + 0.007%A -2.60 + 0.000™ 10.64 £ 0.007%
6YK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.29 £ 0.007%A -2.02 + 0.000°¢ 8.34 £ 0.000%C
10 95.94 + 0.000°C -2.24 £ 0.000% 9.44 +0.0079%
15 95.83 + 0.007°F -2.42 +0.0079¢ 10.69 + 0.007°8
20 95.58 + 0.0079C -2.62 £ 0.007¢H 11.99 +0.007%8
25 95.49 + 0.000°' -2.81 +0.007" 13.35 + 0.00728
6HK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.14 + 0.0078CPE -2.18 + 0.000°H 8.56 = 0.000°8
10 96.12 + 0.000°C -2.29 +0.007°F 9.12 £0.0144
15 96.03 + 0.007°B -2.42 +0.0009¢ 9.82 +£0.007¢P
20 96.01 = 0.000%A -2.58 + 0.000%C 10.57 £ 0.007°E
25 95.97 +0.007°C -2.75 + 0.007F 11.37 +0.007%
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Cizelge 4.14. (Devam)

11YK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.12 + 0.007CPE -2.08 £ 0.000°° 8.58 £ 0.000°A
10 95.94 + 0.000°C -2.24 + 0.000° 9.99 + 0.000%A
15 95.71 + 0.0079¢ -2.43 = 0.000%" 11.28 £ 0.000%
20 95.53 £ 0.007°P -2.62 £ 0.007%" 12.49 + 0.000°A
25 95.41 £ 0.007% -2.79 £ 0.000™ 13.94 +0.000A

11HK 0 96.29 + 0.0642 -1.87 £0.0072 7.51 +0.032f
5 96.16 + 0.000°BC -2.12 + 0.000F 8.38 +0.000°F
10 96.17 + 0.000PA -2.24 +0.000°A 9.00 + 0.000%F
15 96.09 + 0.000%A -2.38 £ 0.000% 9.67 £ 0.000°"
20 96.03 + 0.0079%A -2.54 £ 0.000%F 10.36 + 0.007°F
25 96.01 £ 0.0079% -2.69 =+ 0.000 11.10 + 0.000%"

Aynt siitunda gosterilen kiiciik harfler aymi kizartma uygulamalarinda 6rnekler arasindaki farkliligi,
biliyiik harfler ise farkli kizartma gruplar1 arasinda aymi kizartma sayisindaki Ornekler arasindaki
farklihigi gostermektedir (P<0.05)

BHA: Yaga BHA ilavesi, YS: Yaga serbest karvakrol ilavesi, HS: Hamura serbest karvakrol ilavesi,
1YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (%100 Gam arabik), |HK: Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi
(%100 Gam arabik), 6YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 6HK:
Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 11YK: Yaga enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9], 11HK: Hamura enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9]

4.16. Kizartma Isleminde Hamurdan Ekstrakte Edilen Yag Miktarlar:

Karvakroliin yaga ve hamura enkapsiile veya enkapsiile olmayan formlarda
ilavesi ile ay¢icegi yaginin tekrar edilen 25 kizartma sonunda hamur parcasi tarafindan
absorbe edilen yag miktarlar istatistiksel degerlendirmeyi de kapsayacak sekilde
Cizelge 4.15’te ve uygulamalar arasindaki farkliligi belirginlestirmek amaciyla da
Sekil 4.11°de verilmistir. Enkapsiile edilmeyen (serbest) karvakrol ilave edilen
hamurun yaga karvakrol ilave edilen kizartmadaki hamura kiyasla daha yiiksek yag
absorpsiyonuna neden oldugu saptanmistir (P<0.05). GA’ten olusan kabuk ile
enkapsiile edilen karvakroliin yaga katildig1 aygicegi yagi ile yapilan kizartmada
hamurun absorbe ettigi yag miktar1 ayn1 mikrokapsiiliin hamura katildig1 duruma gore
daha yiiksektir. Ancak 6 ve 11 kodlu mikrokapsiillerin kullanildigr durumlarda
hamurun daha ¢ok yag absorbe ettigi saptanmistir. Kapsiil bilesiminde MD ve nisasta
orani artttkca hamurun absorbe ettigi yag miktar1 artmistir. Bu durumun kapsiil
malzemesinin polarite ve yag tutma Ozelligi ile olan iliskisinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Cizelge 4.15. Tekrar edilen kizartma isleminde 25. kizartma sonrasinda hamurun
absorpladig1 yag miktar1 (%)

Hamur Ornekleri Absorbe olan

yag miktari (%)

KONTROL 19.72 + 0.94f
BHA 24.31+1.20°
YS 19.80 + 1.77f
HS 29.89 +0.10°
1YK 23.29+0.01¢
1HK 17.03 + 0.469
6YK 19.12 + 0.31f
6HK 21.56 + 1.32¢
11YK 26.79+0.18°
11HK 22.84 +2.28%

Ayn siitunda gosterilen kiiciik harfler ayn1 kizartma uygulamalarinda 6rnekler arasindaki farkliligt
gostermektedir (P<0.05)

BHA: Yaga BHA ilavesi, YS: Yaga serbest karvakrol ilavesi, HS: Hamura serbest karvakrol ilavesi,
1YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (%100 Gam arabik), IHK: Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi
(%100 Gam arabik), 6YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 6HK:
Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 11YK: Yaga enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9], 11HK: Hamura enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9]

26,79
24,31
25,00 3 23,29 22,84
19,80 21.56
19,72 :
20,00 | 19,12
17,03
15,00
10,00
5,00
0,00
% S S
& A & &R

Yag Miktari (%)

N N

&

S
NS )
Hamur Ornekleri

Sekil 4.11. Farkli 6zellikteki hamurlarin 25. Kizartma sonrasi absorbe ettigi yag

miktarlari
4.17. Kizartma Sonuclarimin PCA ile Degerlendirilmesi

Farkli kabuk materyalleri kullanilarak enkapsiile edilen karvakrol, serbest

karvakrol iceren aycice8i yagi ve antioksidan icermeyen ve BHA igeren aycicegi
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yaglarinin 25 kez hamur kizartmada kullanilmasi sonucunda aygicegi yaginda
saptanan oksidatif niteliklerin etkilerini ve karvakrol kullanim sekilleri arasinda
farklilig1 belirginlestirmek amaciyla elde edilen sonuglar PCA ile degerlendirilmistir.
Gergeklesen oksidasyon tepkimelerinde saptanan nitelikler arasindaki iliski Cizelge
4.16°da verilmistir. Buna gore; L* degeri ile konjuge dien, p-anisidin sayisi, TOTOX
degeri ve serbest asitlik arasinda negatif korelasyon saptanmis olup, oksidasyon
ilerledik¢e parlakligin azalmasi beklenen bir durumdur. Diger oksidasyon gostergeleri

arasindaki korelasyonlar da oksidatif degisimleri ifade edecek tarzdadir.

Cizelge 4.16. Kizartma deneyleri arasindaki Pearson korelasyon matriksi

Konjuge  p- Peroksit Serbest
Degiskenler L* a* b* Dien Anisidin ~ Sayist TOTOX C18:2/C16:0 Asitlik
(%) Sayist  (MesO/kg) (%)
L* 1 0680 -0.861 -0.382 -0.295 0034 0268 0352  -0.591
ax 0680 1 -0937 -0.889 -0.851 -0.456 -0.835 0619  -0.856
b* 0861 -0937 1 0706 0634 0235 0611 -0528 0818
:ﬁ/‘s)r“”ge Dien 5382 0889 0706 1 0971 0653 0968  -0.701  0.704
p-Anisidin Sayist -0.295 -0.851 0.634 0971 1 0669 0997  -0635  0.680
Peroksit Sayisi
(Mosogka) 0.034 -0.456 0.235 0.653 0.669 1 0729  -0.438 0275
TOTOX -0.268 -0.835 0.611 00968 0997  0.729 1 -0.634  0.658
C18:2/C16:0  0.352 0.619 -0528 -0.701 -0.635 -0.438  -0.634 1 -0.512
serbestAsitlik 591 .0.856 0818 0704 0680 0275 0658  -0.512 1

(%)

Koyu renkli rakamlar o= 0.05 6nem seviyesinde sifirdan farklidir.

Bilindigi gibi PCA ¢ok sayida degisken ve faktoriin bir arada degerlendirilerek
saptanan bulgularin anlamli hale getirilmesinde yararlanilan bir uygulamadir.
Degiskenlerin farkli sekilde degerlendirilmesiyle ¢ok sayida eksen olusumu
saglanarak, bunlar arasinda var olan degisimi en yiiksek oranda ifade etme oranina
sahip olan eksenler secilmektedir. Cizelge 4.17°de degiskenler olusan akslar arasindaki
iliskiler tantmlanmais olup, kizartma stireclerinde incelenen parametrelerdeki degisimi
en yiiksek oranda ifade eden F1 saptanan ve F2 akslariin degiskenler ile en yiiksek
korelasyonlar1 saglamasina bagli olarak PCA grafigi (Sekil 4.15) bu akslar ile
olusturulmustur. Bu bakimdan F1 aksinda L* ve a* degerleriyle pozitif korelasyona
sahip iken F2 aksinda b* degeri, C18:2/C16:0 ve serbest asitlik degerleri pozitif

korelasyon olusturmustur.
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Cizelge 4.17. Degisken ve faktorler arasindaki korelasyonlar

F1 F2 F3 F4 F5
L* 0.579 0.739 0.044 -0.301 0.075
a* 0.969 0.186 -0.098 0.002 0.032
b* -0.854 -0.485 0.055 0.101 -0.015
Konjuge Dien (%) -0.955 0.217 0.018 -0.067 -0.136
p-Anisidin Say1st -0.926 0.297 0.104 -0.121 -0.149
Peroksit Sayis1 (MesO2/kg) -0.594 0.651 0.084 0.411 0.218
TOTOX -0.920 0.347 0.105 -0.066 -0.113
C18:2/C16:0 0.728 -0.108 0.673 0.048 -0.054
Serbest Asitlik (%) -0.831 -0.295 0.137 -0.279 0.350

Bu bilgiler 15181nda ayg¢igegi yagina enkapsiile veya serbest formlarda hamura
ve yaga karvakrol ilavesi ile antioksidan eklenmeyen ve BHA eklenen aycicegi
yaginda 25 kizartma siiresince olusan oksidatif degisimler sonucu olusan etki Sekil
4.12° de verilen PCA grafigi lizerinde oldukga yiiksek bir temsil oran1 (%86.50) ile
ifade edilebilmistir. Gergeklestirilen uygulamalarin (enkapsiile, serbest formlarda
karvakroliin hamura ve yaga katilmas1) saptanan parametrelerle birbirlerinden farkli
etkilere sahip oldugu ve kizartma sayisina bagi olarak degisimin ne sekilde
gerceklestigi grafik lizerinde net bir sekilde belirtilmistir. Buna gore F1 aksi1 lizerinde
soldan saga dogru kizartma sayisinin artisina bagl bir kiimelenme ve ayrim olusurken,
F2 aksi lizerinde ise karvakroliin yaga (alt boliim) ve hamura (iist boliim) ilave edilme
durumuna gore farkl etkiler olusturdugu goriilebilmektedir. Benzer sekilde olgiilen
parametrelerin biiyiikliigiine bagli olarak kizartma sayis1 artisinin F1 aks1 iizerinde fark
olusturacak sekilde degisimler sagladig1 ve hamura ilave uygulamasinin daha yiiksek
oksidatif degisimlere neden oldugu ifade edilebilir. Bu bulgu, dnceki boliimlerde
verilen ve oksidasyon parametrelerindeki degisimlerin irdelendigi bulgularla tam

olarak ortiismektedir.
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4.18. Kizartilmis Hamurlarin Duyusal Degerlendirilmesi

Farkli kabuk malzemeleri ile enkapsiile edilen karvakroliin kizartma yagina ve
hamura ilave edilmesi ile besinci kizartma sonrasinda elde edilen kizartilmig
hamurlarin duyusal degerlendirme sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir. Cizelgede
verilen puanlar tercih siralamasini gosterdiginde diisiik puan yiiksek begeniyi ifade
etmektedir. Kizartma igleminde yagda meydana gelen 6zellikle ikincil oksidasyon
iriinlerinin gidanin tat ve aroma niteliklerinde olumsuz etkiye sebep olabilecegi
saptanmistir (Quiroga vd., 2015). Bu baglamda kizartma yaginin oksidasyondan
korunma diizeyine bagli olarak bu yagi absorbe eden hamur pargalarinin da duyusal
niteliklerinin etkilenmesi beklenmektedir. Bu etkinin yani sira, karvakroliin bizatihi
kendisinin belirli konsantrasyonun iistiinde sahip oldugu rahatsiz edici (geniz yakici)
etkinin de panelistler tarafindan daha 6ncelikli algilamas1 s6z konusudur. Bu nitelikler

bakimindan kontrol 6rnegine kiyasla farkliliklarin olustugu belirlenmistir.

Gergeklestirilen testte tat Ozelligi bakimindan en diisiik puani alan (en
begenilen) 6rnek, enkapsiile edilmeyen karvakroliin dogrudan yaga ilave edilmesi ile
elde edilen hamur ile 11 YK {i¢lii kabuk karisimi ile enkapsiile edilen karvakroliin yaga
ilave edilmesi ile elde edilen hamur Ornekleri olmustur. Bu bakimdan kullanilan
konsantrasyonlarda karvakroliin enkapsiile edilerek yaga katilmasi sonucu yag-kapsiil
yapisindan hamura gegen karvakrol miktar1 ile enkapsiile edilmeden yaga ilave
uygulamalarinin benzer etkide bulundugu belirtilmelidir. Tat 6zelligi bakimindan en
cok begenilen Ornekten en az begenilen Ornege dogru siralama su sekildedir:
11YK=YS>KONTROL=11HK>HS>BHA=6HK >6YK>1YK>1HK. Bu siralamaya
gore sadece GA’den olusan karvakroliin etkisi ikili ve ti¢lii karisimlarinkine kiyasla
daha diisiiktlir. Bu siralamada karvakroliin yaga katilmas1 hamura katilmasina oranla
daha yiiksek begeni saglamistir. Bu durumun dogrudan hamura katilma sonucu
karvakroliin geniz yakici etkisinin daha yiliksek oranda hissediliyor olmasinin bir

sonucu oldugu diistiniilmektedir.

Koku 6zelligi bakimindan tat 6zelligine benzer bir degisim olmakla beraber
11YK ve 1YK kodlu 6rnekle beraber YS kodlu 6rnek en yiliksek begeniyi saglamistir.
GA:MD karisimlart hari¢c olmak {izere diger iki 6rnek gruplarinda (1 ve 11 kodlular)
karvakroliin enkapsiile edilerek yaga katilmasi hamura katilmasina oranla koku

ozelligi bakimindan yiiksek begeniler saglamistir. Toplam begeni agisindan ise, 11 YK
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kodlu ti¢lii kabuk karigimu ile elde edilen kapsiiliin digerlerine kiyasla yliksek begeni
puani aldig1 (P<0.05), kontrol, BHA, Y'S, HS ve 11HK 6rnekleri arasindaki farkliligin
onemsiz oldugu (P>0.05) ve 1 ile 6 kodlu 6rneklerin ise en diisiik begeniyi aldiklar
saptanmistir. Toplam kabul edilebilirlik 6zelligi bakimindan ornek gruplarinin
bliyiikten  kiiglige  dogru  tercih
11YK>YS=11HK=BHA=KONTROL>HS>6HK=1HK>1YK=6YK.

siralamast  su  sekilde  olusmustur:

Yagda oOlciilen oksidasyon parametreleri bakimindan genellikle en diisiik
degerlerin olusumunu saglayan (yiiksek oksidatif koruyuculuk) 11 YK kodlu 6rnegin
en begenilen 6rnek olmasi ise oksidasyon sonucu olusan ikincil oksidasyon iiriinlerinin
de duyusal olarak fark edilmis (daha az miktarda oksidasyon {iriiniiniin olusmasi)
olmasindan kaynaklandigi sOylenebilir. Yapilan duyusal analiz sonuglarina gore,
karvakroliin enkapsiile edilerek yaga ilave edilmesi ile kizartilan iirtine daha olumlu

duyusal 6zelliklerin kazandirildig: gosterilmistir.

Cizelge 4.18. Kizartilmis hamurlarin duyusal degerlendirme puanlari

Omekder Tt Kok Elilbilic
KONTROL 4.40+2.12 7.90+ 1.85° 480+ 1.75%
BHA 6.00 + 1.83% 5.20 + 1.23° 4.30 + 2.54%
YS 2.00+ 1.05° 2.30 £ 0.95¢ 3.30+2.11%
HS 5.90 £ 1.91 7.00 £2.26" 5.50 £2.37%
1YK 8.00 £ 2.49%® 2.70 £ 1.70° 7.90 +2.64°
1HK 9.10 4 2.55° 5.70 4 2.18" 7.40 £ 2.45%
6YK 6.50 + 1.65" 8.20 +2.78" 7.90 +2.60°
6HK 6.00 + 2.45% 6.60 + 2.72% 7.10+2.47%
11YK 1.90 + 1.29° 250+ 1.78° 2.80 £ 1.99¢
11HK 4.60 + 0.74¢ 6.90 + 2.00® 4.00 £ 2.12%

Aymi satirda gosterilen kiigiik harfler 6rnekler arasindaki farkliligi gostermektedir (P<0.05)

BHA: Yaga BHA ilavesi, YS: Yaga serbest karvakrol ilavesi, HS: Hamura serbest karvakrol ilavesi,
1YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (%100 Gam arabik), IHK: Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi
(%100 Gam arabik), 6YK: Yaga enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 6HK:
Hamura enkapsiile karvakrol ilavesi (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 11YK: Yaga enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nigasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9], 11HK: Hamura enkapsiile
karvakrol ilavesi [Nigasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9]
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5.SONUC VE ONERILER

GA, MD ve nisastanin kabuk olarak kullanildigi karvakrol-kabuk
emiilsiyonlar piiskiirterek kurutma uygulamasi ile toz forma doniistiiriilmiistiir. En
yiiksek etkinlik degerine karisim igerisinde %5 karvakrol ilavesi yapildiginda
ulasilmis ve tim denemelerde bu oran kullanilmistir. S6z konusu kabuk
malzemelerinin farkli oranlarda yer aldig1 enkapsiilasyon denemelerinde en yiiksek
etkinlik degerini %100 GA igeren mikrokapsiil saglamis olup, yliksek etkinlik degeri
saglayan GA + MD (75:25) ve bu ikili karisim + %10 nisastanin yer aldig1 diger
mikrokapstiller de kizartma denemelerinde antioksidan olarak kullanilmistir. Sadece
MD ve nisastadan olugsan mikrokapsiillerin ise oldukca diislik etkinlik degerlerine
sahip oldugu saptandigindan karvakroliin enkapsiilasyonunda GA ve diger kabuk
malzemeleri karisimlar1 daha 6n planda yer almistir. Elde edilen mikrokapsiiller sahip
olduklar1 nitelikler bakimindan gida uygulamalarina uygun bulunmustur. Partikiil
iriligi ve SEM goriintiileri degerlendirildiginde toz haldeki kapsiillerin boyutlarinin 20
um’den diisiik oldugu saptanmustir.

Kizartma siiresince parametrelerin etkisini homojen hale getirmek amaciyla
geleneksel bir hamur {iriinii olan ve pisi olarak adlandirilan kizartilmis hamur
parcaciklar1 standart boyutlarda iiretilmis olup, karvakrol enkapsiile edilerek (toz
formda) ve edilmeden yaga ve hamura ilave edilmis ve tekrar eden kizartma siiresince
aycicegi yaginda olusan oksidatif degisimler incelenmistir. Yapilan duyusal ve
enstrumental degerlendirmelerde karvakroliin hamura ilave edilme orani un kiitlesinin
%0.1°1 ve yaga ilavesi 200 mg/kg konsantrasyonunda olmustur. Oksidasyon
derecesine bagli olarak konjuge dien olusumunun [Nisasta + (Gam arabik +
maltodekstrin, 3:1), 1:9] kabuk olarak kullanildig1 enkapsiile karvakrol ile digerlerine
kiyasla daha diistik diizeyde gerceklestigi saptanmistir. Ayni mikrokapstiliin peroksit
olusumunu 25. kizartma sonunda daha etkili bir sekilde 6nledigi, ikincil oksidasyonu
tirtinleri olusumunun yine %100 GA ve [Nisasta + (Gam arabik + maltodekstrin, 3:1),
1:9] mikrokapsiillerinin kullanimi ile saglandigi ve bu durumun TOTOX degeri ile
desteklendigi goriilmiistiir. Kizartma siiresince yag asidi bilesimindeki degisimlerin
incelendigi boliimde C18:2/C16:0 oraninin daha anlamli netice verdigi saptanarak
mikrokapsiil formunda yaga karvakrol ilavesinin linoleik asit oksidasyonunu énemli
oranda engelledigi bulunmustur. Kizartma islemleri siiresince yagda meydana gelen

renk degisimlerini en anlamh bir sekilde gosteren L* degerinde ise yine [Nisasta +
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(Gam arabik + maltodekstrin, 3:1), 1:9] mikrokapsiilleri stiinliik saglamistir.
Kizartma sonunda hamur pargasinin absorbe ettigi en diisiik yag miktarina ise %100

GA’in oldugu denemelerde erisilmistir.

Mikrokapsiil 6zellikleri ve kizartma siiresince olusan degisimler PCA ile
degerlendirilmistir. Mikrokapsiil 6zelliklerinin farkliligina bagli olarak PCA
grafiginde benzer bilesime sahip olan partikiiller digerlerinden ayrilirken, oksidatif
degisimler bakimindan PCA grafiginde karvakroliin serbest ve enkapsiile formlari ile
yaga veya hamura katilma durumuna gore net bir ayrimin olustugu goriilmiistiir. Bu
bakimdan enkapsiile karvakroliin antioksidan olarak kizartma isleminde kullanim
seklinin dogrudan yaga ilavesi seklinde olmasi ile etkili bir korumanin olustugu

saptanmistir.

Bu nedenlerle antioksidan yapilarin mikro/nano enkapsiilasyonu ile yiiksek
sicakliklarda yag oksidasyonunun onemli Ol¢lide azaltilabilecegi saptanmustir.
Karvakrol igeren mikrokapsiillerin dogrudan yaga ilavesi durumunda kizartilacak
materyalin duyusal niteliklerinde ne gibi degisimlerin olusacagi ve kabuk
malzemelerinin etkisi ile yiiksek sicaklik kosullarinda renkte olusan degisimin {izerine
Maillard reaksiyon iirlinlerinin (akrilamid, HMF ve diger furanoid bilesenler) olusma
miktar1 ve etkilerinin saptanmasi bundan sonraki siireclerde iizerinde durulmasi

gereken konular arasindadir.

82



6. KAYNAKLAR

Aladedunye, F.A. (2014). Natural antioxidants as stabilizers of frying oils. European
Journal of Lipid Science and Technology. 116, 688-706.

Al-Kahtani, H.A. (1991). Survey of quality of used frying oils from restaurants.
Journal of the American Oil Chemists’ Society. 68, 857-862.

Aloglu, H.S., Oner, Z. (2010). Peyniralt1 suyu proteinlerinin mikroenkapsiilasyon
teknolojisinde kaplama materyali olarak kullanim olanaklar1. Akademik Gida.
8, 38-42.

Anandaraman, S., Reineccius, G.A. (1986). Stability of encapsulated orange peel oil.
Food Technology. 40, 88-93.

Anonim. (2013). http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2013/06/20130630-4.htm.
(Son erisim tarihi: 20 Mart 2019).

AOCS (1989). Official and Recommended Methods of the American Oil Chemists'
Society. American Oil Chemists' Society, Method Am 5-04, Cd 8-53, Cd 18-
90 and Ce 2-66 Champaign, IL.

Atinafu, D.G., Bodemo, B. (2011). Estimation of total free fatty acid and cholesterol
content in some commercial edible oils in Ethiopia, Bahir DAR. Journal of
Cereals Oilseeds. 2, 71-76.

Augustin, M.A., Sanguansri, L., Margetts, C., Young, B. (2001). Microencapsulation
of food ingredients. Food Australia. 53, 220-223.

Bakkali, F., Averbeck, S., Averbeck, D., Idaomar, M. (2008). Biological effects of
essential oils A review. Food and Chemical Toxicology. 46, 446-475.

Ballesteros, L.F., Ramirez, M.J., Orrego, C.E., Teixeira, J.A., Mussatto, S.I. (2017).
Encapsulation of antioxidant phenolic compounds extracted from spent coffee
grounds by freeze-drying and spray-drying using different coating materials.
Food Chemistry. 237, 623-631.

Becalski, A., Lau, B., Lewis, D., Seaman, S.W. (2003). Acrylamide in foods:
occurrence, sources and modeling. Journal of Agricultural and Food
Chemistry. 51, 802-808.

Belitz, H., GroschW, D., Schieberle, P. (2004). Lipids (pp: 157-242). Food Chemistry.
3rd edn. Springer, Heidelberg.

Beristain, C.1., Garcia, H.S., Vernon-Carter, E.J. (2001). Spray-dried encapsulation of
cardamom (Elettaria cardamomum) essential oil with mesquite (Prosopis
juliflora) gum. LWT-Food Science and Technology. 34, 398-401.

Bilenler, T., Gokbulut, 1., Sislioglu, K., Karabulut, I. (2015). Antioxidant and
antimicrobial properties of thyme essential oil encapsulated in zein particles.
Flavour and Fragrance Journal. 30, 392-398.

Boger, B.R., Georgetti S.R., Kurozawa, L.E. (2018). Microencapsulation of grape seed
oil by spray drying. Food Science and Technology Campinas. 38, 263-270.

83


http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2013/06/20130630-4.htm

Boskou, D. (1988). Stability of frying oils (pp: 174-82). In: Varela G, Bender AE,
Morton I.D. (editors), Frying of food: principles, changes, new approaches.
VCH Publishers, New York.

Botrel, D.A., Borges, S.V., de Barros Fernandes, R.V., Viana, A.D., da Costa, J.M.G.,
Marque, G.R. (2012). Evaluation of spray drying conditions on properties of
microencapsulated oregano essential oil. International Journal of Food
Science and Technology. 47, 2289-2296.

Brewer, M.S. (2011). Natural Antioxidants: Sources, Compounds, Mechanisms of
Action, and Potential Applications. Comprehensive Reviews in Food Science
and Food Safety. 10, 221-247.

Buettner, G.R. (1993). The pecking order of free radicals and antioxidants: lipid
peroxidation, a-tocopherol and ascorbate. Archives of Biochemistry and
Biophysics. 300, 535-543.

Buffo, R., Reineccius, G.A. (2000). Optimization of gum acacia/modified
starches/maltodekstrin blends for the spray drying of flavours. Perfumer and
Flavorist. 25, 37—49.

Burt, S. (2004). Essential oils: their antibacterial properties and potential applications
in foods—a review. International Journal of Food Microbiology. 94, 223-253.

Busch, V.M., Pereyra-Gonzalez, A., Segatin, N., Santagapita, P.R., Poklar Ulrih, N.,
Buera, M.P. (2017). Propolis encapsulation by spray drying: Characterization
and stability. LWT- Food Science and Technology. 75, 227-235.

Carneiro, H.C.F., Tonon, R.V., Grosso, C.R.F., Hubinger, M.D. (2013). Encapsulation
efficiency and oxidative stability of flaxseed oil microencapsulated by spray
drying using different combinations of wall materials. Journal of Food
Engineering. 115, 443-451.

Chatterjee, D., Bhattacharjee, P. (2013). Comparative evaluation of the antioxidant
efficacy of encapsulated and un-encapsulated eugenol-rich clove extracts in
soybean oil: Shelf-life and frying stability of soybean oil. Journal of Food
Engineering. 117, 545-550.

Chen, F., Shi, Z., Neoh, K.G., Kang, E.T. (2009). Antioxidant and antibacterial
activities of eugenol and carvacrol-grafted chitosan nanoparticles.
Biotechnology and Bioengineering. 104, 30—39.

Choe, E., Min, D.B. (2007). Chemistry of deep-fat frying oils. Journal of Food
Science. 72, R77-86.

Da Costa, J.M.G., Borges, S.V., Campos, A.A., Hijo, T., Silva, E.K., Marques, G.R.,
Cirillo, M.A., de Azevedo, V.M. (2013). Matrix structure selection in the
microparticles of essential oil oregano produced by spray dryer. Journal of
Microencapsulation. 30, 717-727.

Danviriyakul, S., McClements, D.J., Decker, E., Nawar, W.W., Chinachoti, P. (2002).
Physical stability of spray-dried milk fat emulsion as affected by emulsifiers
and processing conditions. Journal of Food Science. 67, 2183-2189.

De Vincenzi, M., Stammati, A., De Vincenzi, A., Silano, M. (2004). Constituents of
aromatic plants: carvacrol. Fitoterapia. 75, 801-804.

84



Decker, E.A. (2002). Antioxidant mechanisms (pp: 517-42). In: Akoh, C.C., Min,
D.B. (editors), Food lipids. Marcel Dekker, New York.

Desai, K.G.H., Jin, P.H. (2005). Resent developments in microencapsulation of food
ingredients. Drying Technologie. 31, 576-584.

Duha, P-D, Yen G-C. (1997). Antioxidant efficacy of methanolic extracts of peanut
hulls in soybean and peanut oils. Journal of the American Oil Chemists’
Society. 74, 45-748.

Edris, A.E., Kalemba, D., Adamiec, J., Piatkowski, P. (2016). Microencapsulation of
Nigella sativa oleoresin by spray drying for food and nutraceutical
applications. Food Chemistry. 204, 326-333.

Erding 1.B. (2007). Micro/nanoencapsulation of proteins within alginate/chitosan
matrix by spray Drying. Msc Thesis, Queen's University, Kingston.

Fernandes, R.V.B., Borges, S.V., Botrel, D.A. (2014). Gum arabik/
starch/maltodekstrin/inulin as wall materials on the microencapsulation of
rosemary essential oil. Carbohydrate Polymers. 101, 524— 532.

Fernandes, R.V.B., Borges, S.V., Botrel, D.A., Silva E.K., da Costa, J.M.G., Queiroz,
F. (2013). Microencapsulation of rosemary essential oil: characterization of
particles. Drying Technology. 31, 1245-1254.

Frankel, E.N. (1991). Recent advances in lipid oxidation. Journal of the Science Food
and Agriculture. 54, 495-511.

Fuchs, M., Turchiuli, C., Bohin, M., Cuvelier, M.E., Ordonnaud, C., Peyrat-Maillard,
M.N., Dumoulin, E. (2006). Encapsulation of oil in powder using spray drying
and fluidized bed agglomeration. Journal of Food Engineering. 75, 27-35.

Gallardo, G., Guida, L., Martinez, V., Lopez, M.C., Bernhardt, D., Blasco, R.,
Pedroza-Islas, R., Hermida, L.G. (2013). Microencapsulation of linseed oil by
spray drying for functional food application. Food Research International. 52,
473-482.

Geldof, N., Engeseth, N.J. (2002). Antioxidant capacity of honeys from various floral
sources based on the determination of oxygen radical absorbance capacity and
inhibition of in vitro lipoprotein oxidation in human serum samples. Journal of
Agricultural and Food Chemistry. 50, 3050-3055.

Gertz, C., Klostermann, S. (2002). Analysis of acrylamide and mechanisms of its
formation in deep-fried products. European Journal of Lipid Science and
Technology. 104, 762-771.

Gharsallaoui, A., Roudaut, G., Chambin, O., Voilley, A., Saurel, R. (2007).
Application of spray-drying in microencapsulation of food ingredients: An
overview. Food Research International. 40, 1107-1121.

Ghosh, S., Chatterjee, D., Mishra, S., Bhattacharjee, P. (2016). Food application of an
encapsulated phytochemically rich SC-CO2 extract of a polyherbal mix of
tulsi, bay and cardamom: Shelf-life and frying stability of soybean oil. Journal
of Food Engineering. 171, 194-199.

85



Girardi, N.S., Garcia, D., Nesci, A., Maria Alejandra Passone, M.A., Etcheverry, M.
(2015). Stability of food grade antioxidants formulation to use as preservatives
on stored peanut. LWT - Food Science and Technology. 62, 1019-1026.

Gouin, S. (2004). Microencapsulation on industrial appraisal of existing technology
and trends. Trends in Food Science and Technology. 15, 330-347.

Gupta, M.K. (2005). Frying oils (pp. 1-31). Shahidi, F. (Ed.), In Bailey’s Industrial
Oil and Fat Products. Vol. 4, 6th Ed., John Wiley & Sons., New Jersey.

Gursul, S., Karabulut, I., Durmaz, G. (2019). Antioxidant efficacy of thymol and
carvacrol in microencapsulated walnut. Food Chemistry. 278, 805-810.

Hamilton, R.J. (1994). The chemistry of rancidity in foods (pp: 1-21). In: Allen, J.C.,
Hamilton, R.J. (Eds.), Rancidity in foods. Chapman and Hall, London (UK).

Hashim, L., Hudiyono, S., Chaveron, H. (1997). Volatile compounds of oxidized
cocoa hutter. Food Research International. 30, 163-169.

Heinzen, C. (2002). Microcapsules solve time dependent problems for food makers.
European Food and Drink Review. 3, 27-30.

Hogan, S.A., McNamee, B.F., O’Riordan, E.D., O’Sullivan, M. (2001). Emulsification
and microencapsulation properties of sodium caseinate/carbohydrate blends.
International Dairy Journal. 11, 137-144.

Horuz, T.l., Maskan, M. (2015). Effect of the phytochemicals curcumin,
cinnamaldehyde, thymol and carvacrol on the oxidative stability of corn and
palm oils at frying temperatures. Journal of Food Science and Technology-
Mysore. 52, 8041-8049.

Inang, T., Maskan, M. (2014). Effect of carvacrol on the oxidative stability of palm oil
during frying. Grasas y Aceites. 65, 1-9.

Jaeger, H., Janositz, A., Knorr, D. (2010). The Maillard reaction and its control during
food processing. The potential of emerging technologies. Pathologie Biologie.
58, 207-213.

Jafari, S.M., Assadpoor, E., He, Y., Bhandari, B. (2008). Encapsulation efficiency of
food flavours and oils during spray drying. Drying Technology. 26, 816-835.

Jinapong, N., Suphantharika, M., Jamnong, P. (2008). Production of instant soymilk
powders by ultrafiltration, spray drying and fluidized bed agglomeration.
Journal of Food Engineering. 84, 194-205.

Kayahan, M. (2003). Yag Kimyasi. ODTU Yayncilik, Ankara.

Kayahan, M. (2014). Lipidler (sayfa: 203-213). Saldaml, 1. (Editor), Gida Kimyas:.
Hacettepe Universitesi Yayinlari, 4. Baski.

Kim, Y.D., Morr, C. (1996). Microencapsulation properties of gum arabik and several
food proteins: spray-dried orange oil emulsion particles. Journal of
Agricultural Food Chemistry. 44, 1314-1320.

Kog, M., Sakin, M., Kaymak-Ertekin, F. (2010). Mikroenkapsiilasyon ve gida
teknolojisinde kullanimi. Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri
Dergisi. 16, 77-86.

86



Krishnan, S., Bhosale, R., Singhal, R.S. (2005). Microencapsulation of cardamom
oleoresin: Evaluation of blends of gum arabik, maltodekstrin and a modified
starch as wall materials. Carbohydrate Polymers. 61, 95-102.

Krokida, M.K., Oreopoulou, V., Maroulis, Z.B., Marinos-Kouris, D. (2001). Colour
changes during deep fat frying. Journal of Food Engineering. 48, 219-225.

Kumar AJ., Singh, R.R.B., Patel, A.A., Patil, G.R. (2006). Kinetics of colour and
texture changes in Gulabjamun balls during deep-fat frying. LWT—Food
Science and Technology. 39, 827-833.

Lampi, A.M., Piironen, V., Hopia, A., Koivistoinen, P. (1997). Characterization of the
oxidation of rapeseed and butter oil triacylglycerols by four analytical methods.
LWT-Food Science and Technology. 30, 807-813.

Lee, S. J., Wong, M. (2014). Nano-and Microencapsulation of Phytochemicals. Nano
and Microencapsulation for Foods. 117-165.

Lercker, G., Caboni, M.F. (1998). Natural antioxidants of foods. Some evaluations of
analytical and methodological aspects. Industrie Alimentari. 37, 1121-1128.

Manglano, P., Lagarda, M.J., Silvestre, M.D., Vidal, C., Clemente, G., Farre, R.
(2005). Stability of the lipid fraction of milk based infant formulas during
storage. European Journal of Lipid Science and Technology. 107, 815-823.

Manzocco, L., Calligaris S., Mastrocola, D., Nicoli, M.C., Lerici, C.R. (2001). Review
of non-enzymatic browning and antioxidant capacity in processed foods.
Trends in Food Science and Technology. 11, 340—346.

Marmesat, S., Morales, A., Velasco, J., Dobarganes, M.C. (2010). Action and fate of
natural and synthetic antioxidants during frying. Grasas y Aceites. 6, 333-340.

Matthaus, B., Haase, N.U., Vosmann, K. (2004). Factors affecting the concentration
of acrylamide during deep-fat frying of potatoes. European Journal of Lipid
Science and Technology. 106, 793-801.

McClements, D.J. (2005). Food Emulsions; Principles, Practice, and Techniques. 2nd
Ed; CRC Press.

Monzote, L., Stamberg, W., Staniek, K., Gille, L. (2009). Toxic effects of carvacrol,
caryophyllene oxide, and ascaridole from essential oil of Chenopodium
ambrosioides on mitochondria. Toxicology and Applied Pharmacology. 240,
337-347.

Muchuweti, M., Kativu, E., Mupure, C.H., Chidewe, C., Ndhlala, A.R., Benhura,
M.A.N. (2007). Phenolic composition and antioxidant properties of some
spices. American Journal of Food Technology. 2, 414-20.

Nawar, W.F. (1996). Lipids (pp: 225-320). In: Fennema, O. (editor), Food chemistry.
3rd ed. Marcel Dekker, Inc., New York.

Nayak, P.K., Dash, U., Rayaguru, K., Krishnan, K.R. (2016). Physio-chemical
changes during repeated frying of Cooked oil: A review. Journal of Food
Biochemistry. 40, 371-390.

87



Naz, S., Siddiqi, R., Sheikh, H., Sayeed, S.A. (2005). Deterioration of olive, corn and
soybean oils due to air, light, heat and deep-frying. Food Research
International. 38, 127-134.

Normand, L., Eskin, N.A.M., Przybylski, R. (2001). Effect of tocopherols on the frying
stability of regular and modified canola oils. Journal of the American Oil
Chemists’ Society. 18, 369-373.

Nourian, F., Ramaswamy, H.S., Kushalappa, A.C. (2003). Kinetic changes in cooking
quality of potatoes stored at different temperatures. Journal of Food
Engineering. 60, 257-266.

Onal, B., Ergin, G. (2002). Antioxidative effects of a-tocopherol and ascorbyl
palmitate on thermal oxidation of canola oil. Nahrung/Food. 46, 420-426.

Oyedeji, A.B., Sobukola, O.P., Henshaw, H., Adegunwa, M.O., ljabadeniyi, O.A.
Sanni, L.O., Tomlins, K.I. (2017). Effect of frying treatments on texture and
colour parameters of deep fat fried yellow fleshed cassava chips. Journal of
Food Quality. Article Number: UNSP 8373801.

Ozen M.A. (2014). Nar ¢ekirdek yaginin bazi hidrokolloidler kullanilarak puiskiirtmeli
kurutmayla mikroenkapsiilasyonu. Yiiksek Lisans tezi, Akdeniz Universitesi,
Antalya.

Qi, Z.H., Xu, A. (1999). Starch-based ingredients for flavor encapsulation starch.
Cereal Foods World. 44, 460-465.

Quiroga, P.R., Asensio, C.M., Nepote, V. (2015). Antioxidant effects of the
monoterpenes carvacrol, thymol and sabinene hydrate on chemical and sensory
stability of roasted sunflower seeds. Journal of the Science of Food and
Agriculture. 95, 471-479.

Ramarathnam, N., Osawa, T., Ochi, H., Kawakishi, S. (1995). The contribution of
plant antioxidants to human health. Trends in Food Science and Technology.
6, 75-82.

Rattes, A.L.R., Oliveira, W.P. (2007). Spray drying conditions and encapsulating
composition effects on formation and properties of sodium diclofenac
microparticles. Powder Technology. 171, 7-14.

Re, M.1. (1998). Microencapsulation by spray drying. Drying Technology. 16, 1195—
1236.

Reineccius, G.A. (2004). The spray drying of food flavors. Drying Technology. 22,
1289-1324.

Riemersma, R.A. (2002). Analysis and possible significance of oxidized lipids in food.
European Journal of Lipid Science and Technology. 104, 419-420.

Rosenberg, M., Sheu, T.Y. (1996). Microencapsulation of volatiles by spray drying in
whey protein-based wall systems. International Dairy Journal. 6, 273-284.

Schafroth, N., Arpagaus, C., Jadhav, U.Y., Makne, S., Douroumis, D. (2012). Nano
and microparticle engineering of water insoluble drugs using a novel spray-
drying process. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces. 90, 8-15.

88



Schoubben, A., Blasi, P., Giovagnoli, S., Rossi, C., Ricci, M. (2010). Development of
a scalable procedure for fine calcium alginate particle preparation. Chemical
Engineering Journal. 160, 363—-369.

Seyed, F.H., Mojgan, Z., Masoud, R., Farhid, F. (2013). Two-step method for
encapsulation of oregano essential oil in chitosan nanoparticles: Preparation,
characterization and in vitro release study. Carbohydrate Polymers. 95, 50—
56,.

Shahidi, F. (1997). Natural antioxidants: an overview (pp: 1-11). In: F. Shahidi (Ed.)
Natural Antioxidants: Chemistry, Health Effects, and Applications. AOCS
Press, Champaign, Illinois (USA).

Shahidi, F., Han, X.Q. (1993). Encapsulation of food ingredients. Critical Review in
Food Science and Nutrition. 33, 501-547.

Shan, B., Cai, Y.Z., Sun, M., Corke, H. (2005). Antioxidant capacity of 26 spice
extracts and characterization of their phenolic constituents. Journal of
Agricultural and Food Chemistry. 53, 7749-59.

Sheu, T.Y., Rosenberg, M. (1998). Microstructure of microcapsules consisting of
whey proteins and carbohydrates. Journal of Food Science. 63, 491-494.

Simic, M.G., Karel, M. (1980). Autoxidation in food and biological systems. Plenum
Press, New York (USA).

Srivastava, Y., Semwa, A.D. (2015). A study on monitoring of frying performance and
oxidative stability of virgin coconut oil (VCQO) during continuous/prolonged
deep fat frying process using chemical and FTIR spectroscopy. Journal of
Food Science and Technology. 52, 984-991.

Suntres, Z.E., Coccimiglio, J., Alipour, M. (2015). The bioactivity and toxicological
actions of carvacrol. Critical Reviews in Food Science and Nutrition. 55, 304—
318.

Teixeira, B., Margues, A., Ramos, C. (2011). Chemical composition and antibacterial
and antioxidant properties of commercial essential oils. Industrial Crop and
Products. 43, 587-595.

Tepe, B., Sokmen, M., Akpulat, H.A., Daferera, D., Polissiou, M., Sokmen, A. (2005).
Antioxidative activity of the essential oils of thymus sipyleus subsp. sipyleus
var. sipyleus and thymus sipyleus subsp. sipyleus var. rosulans. Journal of
Food Engineering. 66, 447-454.

Tontul I. (2011). Keten tohumu yaginin piiskiirterek kurutmayla mikroenkapsiilasyonu
lizerine farkll tasiyict madde ve emiilsiyon uygulamalarimn etkilerinin
arastirtlmasi. Yiksek Lisans tezi, Akdeniz Universitesi, Antalya.

Tyagi, V., Kaushik, S., Tyagi, S., Akiyama, T. (2011). Development of phase change
materials based microencapsulated technology for buildings: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews. 15, 1373-1391.

Ultee, A., Bennik, M.H., Moezelaar, R. (2002). The phenolic hydroxyl group of
carvacrol is essential for action against the food-borne pathogen Bacillus
cereus. Applied and Environmental Microbiology. 68, 1561-1568.

89



Urztaa, C., Gonzalez, E., Dueik, V., Bouchon, P., Giménez, B., Robert, P. (2017).
Olive leaves extract encapsulated by spray-dryingin vacuum fried starch—
gluten doughs. Food and Bioproducts Processing. 106, 171-180.

Vaidya, S., Bhosale, R., Singhal R.S. (2006). Microencapsulation of cinnamon
oleoresin by spray drying using different wall materials. Drying Technology.
24, 983-992.

Victoéria, R., de Barros, F., Borgesa, S.V. (2014). Gum arabik/starch/maltodekstrin/
inulin as wall materials on the microencapsulation of rosemary essential oil.
Carbohydrate Polymers. 101, 524 532.

Vieira, T.M.F.S., Regitano-D’arce, M.A.B. (1999). Ultraviolet spectrophotometric
evaluation of corn oil oxidative stability during microwave heating and oven
test. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 47, 2203-2206.

Vokou, D., Kokkini, S., Bessiere, J.M. (1993). Geographical variation of Greek
oregano (Origanum vulgare ssp. hirtum) essential oils. Biochemical
Systematics and Ecology. 21, 287-295.

Wanatabe, Y., Nakanashi, H., Goto, N., Otsuka, K., Kimura, T., Adachi, S. (2010).
Antioxidative properties of ascorbic acid and acyl ascorbates in ML/W
emulsion. Journal of the American Oil Chemists’ Society. 85, 1475-1480.

White, P.J. (1991). An overview of methods for measuring changes in deep-fat frying
oils. Food Technology. 45, 75-80.

Yang, M.H., Lin, H.J., Choong, Y.M. (2002). A rapid gas chromatographic method
for direct determination of BHA, BHT and TBHQ in edible oils and fats. Food
Research International. 35, 627-633.

Yanishlieva, N.V., Marinova, E.M. (2001). Stabilization of edible oils with natural
antioxidants. European Journal of Lipid Science and Technology. 103, 752-
767.

Yanishlieva, N.V., Marinova, E.M., Gordon, M.H., Raneva, V.G. (1999). Antioxidant
activity and mechanism of action of thymol and carvacrol in two lipid systems.
Food Chemistry. 64, 59-66.

Yanishlieva-Maslarova, N.V. (2001). Inhibiting oxidation (pp: 22-70). In: Pokorny, J.,
Yanishlieva, N., Gordon, M. (Eds.), Antioxidants in Food: Practical
Applications. Woodhead Publishing Ltd., Cambridge (UK).

Zhang, Y., Wu, W.Z., Wu, X.Q., Zhang, X.L., Zhang, Y. (2007). Addition of
antioxidant from bamboo leaves as an effective way to reduce the formation of
acryl amide in fried chicken wings. Food Additives and Contaminants. 24,
242-251.

90



OZGECMIS

Ad Soyad : Ulkithan BAGIS

Dogum Yeri ve Tarihi : Istanbul, 21.01.1995

E-Posta : ulkuhannbagis@gmail.com

Egitim Bilgileri

Lisans - In6nii Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi,

Gida Miihendisligi (2013-2017)

Formasyon : inénii Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Pedagojik
Formasyon Egitimi (2017-2018)

Yiiksek Lisans : Inénii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Gida Mithendisligi Anabilim Dali (2017-2019)

Mesleki Deneyim ve Odiiller

1002-TUBITAK Projesi (Bursiyer) 2018-2019

Odiiller

Inonii Universitesi Mithendislik Fakiiltesi Uciinciiliigii (2017)

Inonii Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida Miihendisligi Boliim Birinciligi (2017)

91


mailto:ulkuhannbagis@gmail.com

