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ONUR SOZU
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Bu ¢alismada, yesil ¢aydan elde edilen sulu ekstrakt piiskiirtmeli kurutma, elektrostatik ekstriizyon,
kati lipit nanopartikiil olmak tizere 3 farkli teknikle enkapsiile edilmistir. Her bir enkapsiilasyon tekniginde
farkli kaplama materyalleri ve farkli islem parametreleri ¢alisilmig ve elde edilen kapsiillerin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Pliskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyonda kaplama materyali olarak %20 ve %40 (%w/v)
konsantrasyonlarda maltodekstrin ve nisasta kullanilarak 120°C ve 140°C giris sicakliklarinda mikrokapsiiller
elde edilmistir. Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiilasyonda kaplama materyali olarak farkli
konsantrasyonlarda (%3.5 ve %4.5, kiitle/hacim) sodyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk’lik jelasyon
stirelerinde hidrojel mikroboncuklar elde edilmistir. Kati lipit nanopartikiil tekniginde ise kaplama materyali
olarak karnauba vaks ve balmumu kullanilarak farkli emiilsiyon elde etme siirelerinde (5 ve 10 dk) ve farkli
ekstrakt miktarlari ile (15 ve 30 mL) kapsiiller olusturulmustur. Kaplama materyallerinin ve uygulanan bazi
islem parametrelerinin enkapsiilasyon etkinligi {izerine etkileri arastirilmis ve kapsiillerde yi1gin yogunlugu,
¢oziinebilirlik, partikiil boyutu, SEM, su aktivitesi, nem, renk, antioksidan aktivite, termal stabilite analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica mikrokapsiillerin gastrointestinal sistem boyunca stabilitesi de in vitro sindirim
modeli ile arastirilmustir.

Piskiirtmeli kurutma tekniginde enkapsiilasyon veriminin %35.19-89.28 arasinda oldugu, elektrostatik
ekstriizyon tekniginde enkapsiilasyon etkinliklerinin %38.93-78.32 arasinda, SLN-melt dispersiyon tekniginde
ise %30.38-52.71 arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek verimin kaplama materyali olarak MD
kullanilarak elde edilen partikiillere ait oldugu saptanmugtir. Kaplama materyali konsantrasyonu ve jelasyon
stiresindeki artisin ise %EE’yi arttirdigi tespit edilmistir (P<0.05). Piiskiirtmeli kurutma, elektrostatik
ekstriizyon ve SLN-melt dispersiyon teknikleri ile elde edilen partikiillerin boyutlarininin sirasiyla 8.44-30.80
pm, 362.90-406.13 um ve 0.31-119.19 pum arasinda oldugu, MD ile elde edilen mikropartikiillerin yiizey
agirlikli ortalama g¢aplarimin NS’ye nazaran daha diigiik oldugu tespit edilmistir. Kaplama materyali
konsantrasyonu ve jelasyon siiresindeki artigin ise hidrojel mikroboncuklarin ¢aplarini arttirdigi saptanmustir.
Enkapsiile 6rneklerde termal degradasyonunun basladig: sicakliklarin her ii¢ teknikte de ~200°C ve iizerinde
oldugu belirlenmistir. Her ti¢ teknik i¢in de mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik yiizdelerinin (%78.29-91.03)
enkapsiile olmayan 6rnege kiyasla (%69.13) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Bu calismadan elde edilen sonuglara gore; elde edilen kapsiillerin her iic metotta da mikron boyutta
oldugu (0.31-406.13 pum), teknige ve kullanilan kaplama materyaline bagli olarak mikrokapsiillerin farkli
karakteristik ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica her ii¢ teknikle de elde edilen mikrokapsiillerin
enkapsiile olmayan yesil ¢ay ekstraktina kiyasla gastrointestinal sistem boyunca korundugu belirlenmistir.
Bunun yaninda enkapsiilasyonun ekstraktlarin termal stabilitesini arttirdig1 ve bu sayede bir¢ok gida isleme
prosesinde kullanima daha elverisligi oldugu ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Yesil cay, Enkapsiilasyon, Piiskiirtmeli Kurutma, Elektrostatik Ekstriizyon, Kati Lipit
Nanopartikiil
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In this study, the aqueous extract obtained from green tea was encapsulated with 3 different
techniques: Spray drying, electrostatic extrusion, solid lipid nanoparticle. In each encapsulation technique,
different coating materials and different process parameters were studied, and the capsules were characterized.
In encapsulation by spray drying, microcapsules were obtained at 120°C and 140°C inlet temperatures by using
maltodextrin and starch at 20% and 40% (w/v) concentrations as coating material. In encapsulation by
electrostatic extrusion technique hydrogel microbeads were obtained in gelation times of 30 and 60 minutes by
using sodium alginate at different concentrations (3.5% and 4.5% (w/v)) as a coating material. In the solid lipid
nanoparticle technique, by using carnauba wax and beeswax as coating material, capsules were formed with
different emulsion acquisition times (5 min and 10 min) and with different extract amounts (15 mL and 30
mL). The effects of coating materials and some applied process parameters on the encapsulation efficiency
were investigated and bulk density, solubility, particle size, SEM, water activity, moisture, color, antioxidant
activity, thermal stability analyzes were performed on the capsules. In addition, the stability of the
microcapsules throughout the gastrointestinal tract was investigated with in vitro digestion model.

It was determined that the encapsulation yield was between 35.19-89.28% in the spray drying
technique, the encapsulation efficiency was between 38.93-78.32% in the electrostatic extrusion technique,
and between 30.38%-52.71% in the SLN-melt dispersion technique. It was determined that the highest yield
belonged to the particles obtained by using MD as the coating material. The increase in the coating material
concentration and gelation time increased the %EE (P<0.05). The sizes of the particles obtained by spray
drying, electrostatic extrusion and SLN-melt dispersion techniques are between 8.44-30.80 um, 362.90-406.13
pm and 0.31-119.19 pm, respectively and the surface weighted average diameters of the microparticles
obtained by MD compared to NS was found to be lower. It was determined that the increase in coating material
concentration and gelation time increased the diameters of the hydrogel microbeads. It was determined that
the temperatures at which thermal degradation started in the encapsulated samples were ~200°C and above in
all three techniques. For all three techniques, the percentage of bioaccessibility of microparticles (78.29-
91.03%) was found to be higher than the non-encapsulated sample (69.13%).

According to the results obtained from this study; it was observed that the obtained capsules were
in micron size (0.31-406.13 pm) in all three methods and the microcapsules had different characteristics
depending on the technique and the coating material used. In addition, it was determined that the microcapsules
obtained by all three techniques were preserved throughout the gastrointestinal tract compared to the non-
encapsulated green tea extract. In addition, it has been demonstrated that encapsulation increases the thermal
stability of the extracts, making it more suitable for use in many food processing processes.

Keywords: Green tea, Encapsulation, Spray Drying, Electrostatic Extrusion, Solid Lipid Nanoparticle
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1. GIRIS

Cay, Camellia sinensis (gay bitkisi) yapraklarinin demlenmis halidir. Yesil ¢ay
Camellia sinensis yapraklarinin, siyah ¢ay ve oolong ¢aya gore ¢ok az fermente edilmesi
veya hi¢ fermente edilmemesi ile elde edilen bir tiriindiir (James ve dig, 2016; Pasrija ve
Anandharamakrishnan, 2015). Yesil ¢ayin daha ¢ok fermente edilen siyah ¢ay ve oolong
caya gore daha ¢ok sagliga faydali etkilere sahip oldugu bildirilmektedir (Zokti ve dig,
2016). Yesil cayin sahip oldugu bu faydalar1 saglayan baslica bilesenler polifenollerdir.
Polifenoller tiim damarli bitkilerde bulunan sekonder metabolitlerdir ve basit molekiillerden
kompleks yapilara kadar genis bir gesitliliktedirler. Bu dogal maddeler bir veya daha fazla
benzen halkast ve bu halkaya bagli bir veya daha ¢ok hidroksil grubunun baglanmasi ile
olusur ve sikimik asit ve/veya poliasetat metabolizmasindan tiirerler (Bruneton, 2009;
Munin ve Levy, 2011). Preklinik ve epidemiyolojik g¢alismalarin biiylik bir kismu bitki
polifenollerinin bazi kanser tiirlerinin ilerleyisini yavaslatabildigini, kardiyovaskiiler,
norodejeneratif hastaliklar, diyabet veya osteoporoz riskini azaltabildigini ileri siirmekte ve
bitki polifenollerinin insanlarda potansiyel kemopreventif ve anti kanser ajanlari olarak rol
oynayabildigini belirtmektedir (Arts ve Hollman, 2005; Fang ve Bhandaria, 2010; Scalbert
ve dig, 2005a; Scalbert ve dig, 2005b; Surh, 2003). Buna ragmen hiicre disinda etkin kalan
polifenollerin konsantrasyonu hiicre iginde 6lgiilen seviyelerden genellikle daha yiiksektir.
Yesil cayda bulunan baglica polifenoller; epikatesin (EC), epikatesingallat (ECG),
epigallokatesin (EGC) ve epigallokatesingallat (EGCG)’dir. Epidemiyolojik ¢alismalar, ¢ay
tiketiminin bazi kanser tiirlerinin, kardiovaskiiler rahatsizliklarin, diyabetin, obezite,
alzheimer gibi bazi kronik ve dejeneretif hastaliklarin riskini azaltabildigini gostermistir
(Basu ve Lucas, 2007; Khan ve Mukhtar, 2007; Zokti ve dig, 2016). Ayn1 zamanda yesil
caydan elde edilen katesinlerin antioksidan, antikarsinojenik ve antienflamatuar gibi cesitli
biyolojik 6zellikleri sergiledigi bildirilmektedir (Kuroda ve Hara, 1999; Zokti ve dig, 2016).
Yesil ¢gayda en ¢cok bulunan katesin, (—) epigallokatesin-3-gallat (EGCG)’dir. EGCQG, yiiksek
antioksidan aktivitesi, antitiimor, kardiovaskiiler rahatsizliklar1 riskini azaltma, cildi iyonize
radyasyondan koruma, kilo kaybi ve antiaging gibi bircok biyolojik aktiviteye sahiptir
(Nagle ve dig, 2006; Zhu ve dig, 2016; Zou ve dig, 2014).



Nutrasotik  iirinlerin  hastaliklart  6nlemedeki  etkinligi aktif ingredientin
biyoyararliligin1 gosterebilmesine baglidir (Bell, 2001; Fang ve Bhandaria, 2010). Bu durum
bliyiik bir zorluktur. Midedeki kalis siiresinin yetersizliligi, bagirsaktaki diisiik gecirenlik
ve/veya coziinlirliikten dolayr agiz yolu ile verildikten sonra sadece ¢ok az bir orandaki
molekiiller mevcut kalir. Dolayisiyla hiicre disinda etkin  kalan polifenollerin
konsantrasyonu hiicre i¢inde 6lgiilen seviyelerden genellikle daha yiiksek olur. Bunun yani
sira yesil ¢cay katesinleri sicaklik, pH (6zellikle notre yakin veya alkali pH’da), 151k, oksijen
ve enzimatik olaylar gibi gevresel etkilere maruz kaldiklarinda degradasyon/epimerizasyona
ugradiklar bildirilmistir (Peters ve dig, 2010; Su ve dig, 2003; Zokti ve dig, 2016; Zou ve
dig, 2014). Ayrica bu katesinlerin ¢ogu birgok tiiketicinin sevmedigi ac1 ve buruk bir tada
da sahiptir (Drewnowski ve Gomez-Carneros, 2010). Bu durum yesil ¢ay tiikketimini de
etkilemektedir. Bahsedilen bu engeller s6z konusu polifenollerin sagliksal etkilerinden
yararlanmak icin fonksiyonel gidalarin iiretiminde kullanilmasi durumunda da birgok
problemlere sebebiyet vermektedir. Yesil ¢ay katesinleri fonksiyonel gida iiretmek amaci ile
ekmek, kek, biskiivi, et lriinleri, yogurt gibi c¢esitli gida iiriinlerine eklenmektedir
(Anandharamakrishnan, 2014; Yilmaz, 2006). Fonksiyonel gida iiretmede karsilagilan
onemli problemlerden biri biyoaktif ingredientlerin gida isleme, depolama ve
gastrointestinal sistem boyunca aktivitelerinin koruyamamasidir (Dube ve dig, 2010). Dogal
polifenollerin kullanim1 fiziksel, kimyasal ve biyolojik sartlar1 igeren cevresel kosullara
kars1 onemli derecede duyarliligindan dolayr hassasiyet gerektirir. Diger bir ifadeyle bu
bilesenler ¢ok kolay bir sekilde okside olabilirler. Bunun sonucunda aktivitelerindeki 6nemli
kayiplarla esmer rengin ve istenmeyen aromanin olusumuna da sebep olurlar. Diger taraftan,
polifenollerle ilgili 6nemli diger bir problem ise dogal kaynaklardan elde edilen bircok
fenolik bilesenlerin farkli birtakim o&zelliklere sahip olmasidir. Serbest formda sinirli
coziinlirliik gosterirler. Ayn1 zamanda bu bilesenlerin istenmeyen bir tada sahip olmasi
(buruk tat) gida iiriinlerine eklenmeden dnce maskelenmesi gereken bir durumdur (Fang ve
Bhandaria, 2010; Munin ve Levy, 2011). Bunun yanisira gidalarin islenmesi ve depolanmasi
esnasinda karsilagilan sartlar altinda (sicaklik, oksijen, 1s51k) veya gastrointestinal sistemde
(enzimler, pH veya diger besinlerin varlig1) bu bilesenlerin stabil olmayisi, polifenolleri de
igeren nutrasotik bilesenlerin potansiyel saglik etkilerini ve aktivitelerini sinirlandirir (Bell,
2001; Fang ve Bhandaria, 2010). Ayrica fenolik bilesenler proteinler gibi gida bilesenleri ile
iligskiye girebilirler ve bu durum da agregasyona ve ¢okmelere sebep olarak polifenollerin
miktar ve/veya fonksiyonel kaybina sebep olurlar (Rashidinejad ve dig, 2014). Dolayisiyla
s6z konusu polifenolik bilesenlerin eklendigi gidalarda hedefledigi fizyolojik etkileri

2



gosterebilmesi, yapisal oOzelliklerini koruyabilmesi, tadinin maskelenebilmesi, suda
¢oziinlirliiglinlin ve biyoyararliliginin arttirilabilmesi, fizyolojik hedefine dogru tam olarak
iletilebilmesi igin tiiketilene kadar ve tiiketim esnasinda bir takim koruyucu mekanizmalara
ihtiya¢ vardir (Chen ve dig, 2006). Bu amagla yesil ¢ay polifenollerinin biyoyararliligini
arttirmakta birgok strateji kullamlmstir. Ozellikle katesinlerin siikroz ve askorbik asit ile
muamele edilmesi, katesinlerin ¢aydan bagirsaga alinimi ve biyoerisimini arttirarak
biyoyararliligini arttirirken (Peters ve dig, 2010; Puligundla ve dig, 2017), vitamin C, ksilitol
ile formiilasyonlar ise gallatlanmamig katesinlerin transport oranini arttirmigtir (Chung ve
dig, 2013). Bu yaklasimlara ilave olarak nanoteknolojik yontemler yeni ve gelecek vadeden
yontemlerdir (Wang ve dig, 2016). Yesil cay polifenollerinin farkli enkapsiilasyon teknikleri
ile enkapsiilasyonu dikkate alinabilecek yontemlerden biridir. Enkapsiile polifenollerin
kullanim1 polifenollerin stabilitesini arttirir, istenmeyen tat ve aromayr ortadan kaldirir,
biyoyararliligi ve bilesenin hiicre i¢i ve hiicre dis1 yarilanma Omriinii arttirir (Fang ve

Bhandaria, 2010; Munin ve Levy, 2011).

Yukarida verilen bilgiler 1s18inda, yesil ¢ayda bulunan polifenollerin
biyoyararliliginin arttirilmasi ve gerek depolama gerekse fonksiyonel gida iiretimi sirasinda
stabilitesinin korunmasi amaciyla enkapsiilasyon gibi etkili bir yontemin kullaniminin
arastirilmasi gerekmektedir. Polifenollerin ve yesil ¢ay polifenollerinin farkli yontemlerle
enkapsiilasyonu konusunda literatiirde yapilmis ¢aligmalar mevcuttur. Ancak yesil ¢ay
ekstraktlarinin elektrostatik ekstriizyon ve kat1 lipit nanopartikiil yontemiyle enkapsiilasyonu

konusundaki ¢alismalarin olmadig1 goriilmektedir.
Bu calismanin 6ncelikli amaglart;

- Farkli yontemler kullanarak (piiskiirtmeli kurutma, elektrostatik ekstiiriizyon ve
kat1 lipit nanopartikiil) yesil ¢ay ekstraktlarin1 enkapsiile etmek.

- Elde edilen kapsiillerin karakterizasyonu ve yontemlerin kendi igerisinde
degerlendirmelerini gergeklestirmek.

- Kullanilan yontemlerde farkli kaplama maddeleri ve farkli proses parametreleri
kullanilarak basta enkapsiilasyon etkinligi ve verimini tespit etmek, en iyi iiretim
kosullarimi belirlemek.

- Elde edilen kapsiillerin gastrointestinal sistem boyunca stabilitesini in vitro
sindirim modeli ile arastirmak.

- Dolayisiyla gidalarin islenmesi ve depolanmasi esnasinda karsilagilan sartlar

altinda (sicaklik, oksijen, 151k) ve gastrointestinal sistemde (enzimler, pH veya
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diger besinlerin varligi) kullanilan enkapsiilasyon yontemleri ile polifenollerin
stabilitesini arttirmak, potansiyel saglik etkilerini ve aktivitelerini devam
ettirilmesine olanak tanimak. S6z konusu polifenollerin hedefledigi fizyolojik
etkileri gosterebilmesi i¢in tiiketilene kadar ve tiiketim esnasinda korunmasini
saglamak.

- Bu bilesenlerin biyoaktivitelerinin korunmasi ile fonksiyonel gida tiretiminde
karsilagilan problemlerin tstesinden gelinerek bilesenlerin fonksiyonel gida

tiretiminde kullanilabilirligini arttirmak.

Bu bilgilerden yola ¢ikarak bu ¢alismada yesil ¢ay ekstrakti piiskiirtmeli kurutma,
elektrostatik ekstriizyon, Kati lipit nanopartikiil (SLN)-melt dispersiyon teknigi olmak {izere
3 farkli enkapsiilasyon teknigi kullanilarak enkapsiile edilmistir. Bu enkapsiilasyon
tekniklerinin se¢ilmesinde ana etken bu tekniklerinin diger tekniklere nispeten sahip oldugu
baz1 avantajlardir. Her bir enkapsiilasyon tekniginde farkli kaplama maddeleri ve farkl
deneme parametreleri ¢alisilarak bu parametrelerin basta enkapsiilasyon etkinligi olmak
lizere elde edilen partikiillerin karakterizasyonu iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu
baglamda ¢alismamizin birinci kisminda piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiilasyon
gerceklestirilmistir. Kaplama materyali olarak %20 ve %40 (w/v) konsantrasyonlarda
maltodekstrin ve nisasta kullanilarak 120 °C ve 140 °C giris sicakliklarinda mikrokapsiiller
elde edilmistir. Kaplama materyali ¢esidinin, konsantrasyonunun ve kurutma giris
sicakliginin bagta enkapsiilasyon verimi tizerindeki etkileri arastirllmig ve elde edilen

kapstillerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Calismamizin ikinci kisminda ise bir diger enkapsiilasyon teknigi olan elektrostatik
ektriizyon teknigi ile enkapsiilasyon gerceklestirilmistir. Kaplama materyali olarak %3.5 ve
%4.5 (w/v) soduyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk’lik jelasyon siirelerinde hidrojel
mikroboncuklar elde edilmistir. Kaplama materyali konsantrasyonunun ve jelasyon
stiresinin basta enkapsiilasyon etkinligi olmak iizere elde edilen mikroboncuklarin 6zellikleri

tizerindeki etkisi arastirilmistir.

Calismamizin iiclincli ve son kisminda ise yesil cay ekstrakti coklu emiilsiyon
(w/o/w) olusturularak bir diger enkapsiilasyon teknigi olan SLN-melt dispersiyon teknigi ile
enkapsiile edilmistir. Kaplama materyali olarak karnauba vaks ve balmumu kullanilarak
mikropartikiiller elde edilmistir. Emiilsiyon siiresinin ve ilk emiilsiyonda kullanilan aktif
maddenin (yesil ¢ay miktarmin) basta enkapsiilasyon etkinligi olmak {iizere partikiil

karakterizasyonu tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Her {i¢ metotla elde edilen kapsiillerde
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enkapsiilasyon etkinligi acisindan en yiiksek etkinligin saptandigi enkapsiilasyon metodu
tespit edilmistir. Bunun yanisira her ii¢ metotla elde edilen kapsiillerin gastrointestinal sistem

boyunca stabilitesi in vitro sindirim modeli ile arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Cay ve Yesil Cay

Cay yaklasik 30 tilkede yetistirilen fakat diinya ¢apinda tiiketilen i¢eceklerden biridir.
Sudan sonra diinya ¢apinda en ¢ok tiiketilen igecektir. Tiirkiye’de kisi basina gay tiikketimi
yaklagik 3.16 kg’dir ve diinya siralamasinda ilk sirada yer almaktadir (Anonymous, 2016).
Cay, Camellia sinensis (gay bitkisi) yapraklarinin demlenmis halidir. Yesil ¢cay Camellia
sinensis yapraklarinin, siyah ¢ay ve oolong c¢aya gore ¢ok az fermente edilmesi veya hig
fermente edilmemesi ile elde edilen bir tiriindiir. (Cabrera ve dig, 2006; Chacko ve dig, 2010;
Pasrija ve Anandharamakrishnan, 2015; Zokti ve dig, 2016). ilk yesil ¢ay 17. yiizyilda
Hindistan’dan Japonya’ya ihrag¢ edilmistir. Cay, ilk olarak Cin, Japonya ve Kuzey Afrika ve
Orta Dogudaki birkag iilkede tiiketilmeye baslanmistir. Diinya ¢apinda siyah cay liretimi
yillik %2.9 artis ile 2023 yilinda 4.17 milyon tona, yesil ¢cayin ise %8.2 artis ile 2.97 milyon
tona ulasagi ongoriilmektedir (Chang, 2015). Siyah ¢ay ¢ogunlukla Avrupa, Kuzey Amerika
ve Kuzey Afrika’da (Fas harig) tiiketilirken yesil ¢ay Cin, Japonya Kore ve Fas’da biiyiik
olgtide tiiketilmektedir (Cabrera ve dig, 2006).

Yesil cay ve siyah cay iiretim esnasinda farkli proseslere tabi tutulurlar. Yesil ¢ay
tiretmek i¢in hasat edilen taze ¢ay yapraklar1 fermantasyonu Onleyebilmek ve kuru ve
dayanikli iiriin elde etmek i¢in derhal buharlanir. Bu buharlama prosesi yapraklardaki renk
pigmetlerinin bozulmasindan sorumlu olan enzimlerin denatlirasyonunu saglar ve ¢ayin
kivrilma ve kurutma esnasinda yesil renginin muhafaza edilmesine olanak tanir. Bu proses,
saglhig gelistirici etkileri olan dogal polifenollerin korunmasini da saglar. Yesil ¢ay, oolong
ve siyah ¢aya fermente edildiginde yesil ¢aydaki polifenol bilesenleri (katesinler) farkli
cesitlilikteki teaflavinlere dimerize olurlar. Bunlar da farkli biyolojik aktivitelere sahiptir
(Chacko ve dig, 2010). Bu durumdan dolay1 yesil ¢ayin daha ¢ok fermente edilen siyah ¢ay
ve oolong ¢aya gore daha iyi sagliga faydali etkilere sahip oldugu bildirilmektedir (Cabrera
ve dig, 2006; Chacko ve dig, 2010; Pasrija ve Anandharamakrishnan, 2015; Zokti ve dig,
2016;).

2.2 Yesil Cayin Bilesimi

Yesil ¢ayin kimyasal bilesimi kompleks bir yapiya sahiptir. Proteinler (kuru agirligin

%15-20’si), enzim bilesenlerinin 6nemli fraksiyonu; theanin veya 5-N-etilglutamin,



gulutamik asit, triptofan, glisin, serin, aspartik asit, tirozin, valin, 16sin, threonin, arjinin ve
lizin gibi amino asitler (kuru agirligin %1-4’1); seliiloz, pektinler, glukoz, fruktoz ve siikroz
gibi karbonhidratlar (kuru agirligin %5-7’si), mineraller ve iz elementler, iz miktarda lipitler
(linoleik ve a-linolenik asitler), stereoller, vitaminler (B, C, E), pigmentler (Kklorofil,
karotenoidler), ugucu bilesenler (aldehitler, alkoller, esterler, laktonlar, hidrokarbonlar)
icermektedir (Cizelge 2.1). Bunun yani sira gallik asit gibi fenolik asitler de bulunur (Belitz
ve Grosch, 1997; Chacko ve dig, 2010;).

Yesil cay flavanoller, flavanoidler, flavandioller ve fenolik asitler gibi polifenolleri
%30’a kadar igerebilirler (kuru agirlik iizerinden). Yesil cay polifenollerinin bir¢ogu
genellikle katesinler olarak bilinen flavanollerdir. Yesil caydan elde edilen siv1 ekstraktlar
veya toz formlar %45-90 diizeylerinde polifenoller ve kafein (%0.4-10) igerirler. Yesil
caydaki major flavonoidler, siyah ve oolong caydaki miktarlara nazaran daha yiiksek

miktarlarda bulunan gesitli kateginlerdir (Chacko ve dig, 2010; Vinson, 2000).

Cizelge 2.1 : Yesil gay, siyah ¢ay ve inflizyonlarinin kimyasal bilesimi (%) (Chacko ve

dig, 2010).*

Bilesen Yesil Cay Siyah Cay Infiizyon
Protein 15 15 iz miktarda
Amino asitler 4 4 3.5
Lif 26 26 0
Diger karbonhidratlar 7 7 4
Lipitler 7 7 Iz miktarda
Pigmentler 2 2 Iz miktarda
Mineraller 5 5 4.5
Fenolik bilesenler” 30 5 4.5
Okside fenolik 0 25 4.5
bilesenlers

* Cay yapraklarmin kuru agirliklart tizerinden miktarlar
Infiizyon siiresi: 3dk
¥Ozellikle flavonoidler

< Ozellikle tearubujin ve teaflavinler

2.3 Polifenoller

Polifenoller tiim damarli bitkilerde bulunan sekonder metabolitlerdir ve basit
molekiillerden kompleks yapilara kadar genis bir ¢esitlilikteki maddelerden olusurlar. Bu
dogal maddeler bir veya daha fazla benzen halkas1 ve bu halkaya bagl bir veya daha c¢ok
hidroksil grubunun baglanmasi ile olusur. Sikimik asit ve/veya poliasetat
metabolizmasindan tiirerler (Bruneton, 2009; Munin ve Levy, 2011). Polifenoller kimyasal

yapilarina bagl olarak flavonoidler, fenolik asitler, lignanlar ve stilbenler olmak tizere farkli



smiflara ayrilirlar (Cizelge 2.2). Polifenollerin en biiyiik sinifi, difenilpropan (Cs-Cs-Ce)
olarak tamimlanan flavonoidlerden olusur (Clarke, 2013; Ross ve Kasum, 2002).
Flavonoidler heterosiklik karbon halkasindaki modifikasyonlara bagli olarak alt siniflara
ayrilirlar. Flavonlar, isoflavonlar, flavonoller, flavanonlar, katesinler (flavan-3-ol) ve

antosiyanidinler alt siniflar1 olusturur (Clarke, 2013; Ross ve Kasum, 2002).

Cizelge 2.2 : Polifenollerin yapilar1 ve siniflari (Balasundram ve dig, 2006).

Simif Yap:
Basit fenolikler Cs
Hidroksibenzoik asitler Ce-C1
Fenilasetik asitler Ce-C2
Hidroksinnamik asit Ce-Cs
Stilbenler Ce-C2-Cs
Flavonoidler Ce-C3-Cs
Lignanlar (Ce-Ca):
Proantosiyanidinler (Cs-C3-Co)n

Preklinik ve epidemiyolojik ¢aligmalarin biiyiik bir kismui bitki polifenollerinin belirli
kanserlerin ilerleyisini yavaslatabilmesi, kardiyovaskiiler hastalik, norodejeneratif
hastaliklar, diyabet veya osteoporoz riskini azaltabildigini ileri siirmekte ve bitki
polifenollerinin insanlarda potansiyel kemopreventif ve anti kanser ajanlari olarak rol
oynayabildigini ileri siirmektedir (Arts ve Hollman, 2005; Fang ve Bhandaria, 2010; Scalbert
ve dig, 2005a; Scalbert ve dig, 2005b; Surh, 2003). Baslica polifenoller kaynaklar1 ve

ozellikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.



Cizelge 2.3 : Baslica polifenoller, kaynaklari ve 6zellikleri (Fang ve Bhandaria, 2010).

Polifenol Ornekler Kaynaklar Ozellikleri

Gruplan

Antosiyanidinler  Siyanidin, delfinidin, malvidin,  Meyveler, Dogal pigmentler; Sicaklik,
pelargonidin, peonidin, Cigekler oksijen, pH ve 1518a kars1
petunidin ve onlarin glikozitleri oldukca hassas; suda

¢oziinebilir.

Katesinler Katesin, epikatesin, Cay Oksidasyona, 1518a ve pH’ya
gallokatesin, epigallokatesin, kars1 hassas; ac1 ve buruk tat;
epigallokatesingallat suda daha az ¢oziinebilir.

Flavanonlar Hesperetin, hesperidin, Turunggil Oksidasyona, 1s18a ve pH’ya
naringenin, naringin kars1 hassas; aglikonlar suda

¢oziinmez ancak glikozitler suda
¢Oziinebilir

Flavonlar Apigenin, luteolin, tangeritin Meyve, Dogal pigmentler: Oksidasyona,

sebzeler 1518a ve pH’ya kars1 hassas;
aglikonlar suda daha az
¢ozlniirler ancak glikozitler
suda ¢oziinebilir

Flavonoller Kaempferol, mirisetin, Meyve, Oksidasyona, 1518a ve pH’ya
kuersetin ve onlarin glikozitleri ~ sebzeler kars1 hassas; aglikonlar suda

daha az ¢oziliniirler ancak
glikozitler suda ¢oziinebilir

Izoflavonlar Daidzein, genistein, glisitein Soya, yer fistigt  Alkali pH’ya kars1 hassas; act ve

Hidroksibenzoik

Gallik asit,

Cay, bugday ve

buruk tat; soya kokusu; suda
¢Oziinebilir.

Sicaklik, oksijen, pH ve 1518a

asit p-hidroksibenzoik, tziimsi kars1 hassas; suda daha az
Vanilik asit meyveler ¢ozlinebilir
Lignanlar Pinoresinol, steganasin. Keten, susam, Normal kosullar altinda nispeten
sebzeler daha stabil; istenmeyen aroma;
suda ¢oziinebilir.
Tanninler Kastalin, pentagalloilglukoz, Cay, tliziimsi Yiiksek sicaklik ve oksidasyona

prosiyanidinler

meyveler, sarap

ve ¢ikolata

kars1 hassas; ac1 ve buruk tat;

suda ¢oziinebilir.

Polifenollerin in vitro ortamda etkin kalan konsantrasyonu in vivo ortamda 6l¢iilen

seviyelerden genellikle daha yiiksektir. Nutrasotik triinlerin hastaliklart 6nlemedeki
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etkinligi aktif ingredientlerin biyoyararliligin1 korumasina baghdir (Bell, 2001; Fang ve
Bhandaria, 2010). Bu durum biiyiik bir zorluktur. Midedeki kalis siiresinin yetersizligi,
bagirsaktaki diisiik gecirenlik ve/veya c¢oziintirliikten dolayr agiz yolu ile verildikten sonra
sadece ¢ok az bir orandaki molekiiller mevcut kalir. Bunun yanisira gidalarin islenmesi ve
depolanmast esnasinda karsilagilan sartlar altinda (sicaklik, oksijen, 1s1k) veya
gastrointestinal sistemde (enzimler, pH veya diger besinlerin varligi) bu bilesenlerin stabil
olmayisi, polifenolleri de iceren nutrasotik bilesenlerin potansiyel saglik etkilerini ve
aktivitelerini sinirlandirir (Bell, 2001; Fang ve Bhandaria, 2010). Dolayisiyla bu bilesenlerin
hedefledigi fizyolojik etkileri gosterebilmesi igin tiiketilene kadar ve tiiketim esnasinda bir
takim koruyucu mekanizmalara ihtiya¢ vardir (Chen ve dig, 2006). Dogal polifenollerin
kullanim1 fiziksel, kimyasal ve biyolojik sartlar1 iceren cevresel sartlara karsi onemli
derecede duyarliligindan dolayr hassas bir asamadir. Maalesef bu bilesenler ¢ok kolay bir
sekilde okside olabilirler. Aktivitelerindeki dnemli kayiplarla esmer rengin ve istenmeyen
aromanin olusumuna sebep olurlar. Bunun yanisira polifenollerle ilgili 6nemli diger bir
problem ise dogal kaynaklardan elde edilen bir¢cok fenolik bilesenler farkli birtakim
ozelliklere sahiptirler; serbest formda sinirli ¢oziintirliik gosterirler. Ayni zamanda bu
bilesenlerin istenmeyen bir tada sahip olmas1 (buruk tat) gida iiriinlerine eklenmeden 6nce
maskelenmesi gereken bir durumdur (Fang ve Bhandaria, 2010; Munin ve Levy, 2011).
Dolayisiyla fenolik bilesenlerin tiiketilene kadar veya tiiketim esnasinda yapisal 6zelliklerini
koruyabilmesi, tadinin maskelenebilmesi, suda ¢oziiniirliirliigliniin ve biyoyararliliginin
arttirilabilmesi, fizyolojik hedefine dogru tam olarak iletebilmesi gerekmektedir.
Polifenollerin enkapsiilasyonu bu olumsuzluklarin iistesinden gelebilen bir yontemdir.
Enkapsiile polifenollerin kullanimi polifenollerin stabilitesini arttirir, istenmeyen tat ve
aromay1 ortadan kaldir, biyoyararlilig1 ve bilesenin hiicre i¢i ve hiicre dis1 yarilanma dmriinii

arttirir (Fang ve Bhandaria, 2010; Munin ve Levy, 2011).

2.3.1 Yesil cay polifenolleri

Yesil gayin diger caylarla kiyasla en yiiksek flavanol igerigine sahip oldugu
bilinmektedir (Chow, 2005; Clarke, 2013). Yesil ¢aydaki 10lzhe flavonoidler, siyah ve
oolong ¢aydaki miktarlara nazaran daha yiiksek miktarlarda bulunan gesitli katesinlerdir
(Chacko ve dig, 2010; Vinson, 2000) (Sekil 2.1). 200 ml veya 1 fincan yesil ¢ay ekstrakti
yaklasik 200 mg’a kadar katesin igerir (Lakenbrink ve dig, 2000; Puligundla ve dig, 2017).
Yesil gayda bulunan major katesinler; (-)-Katesin ©, (-)-Epikatesin (EC), (-)-Epigallokatesin
(EGC), (-)-Epikatesin-3-gallat (ECG), (-)-Epigallokatesin-3-gallat (EGCG) ve (-)-
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Gallokatesin-3-gallat (GCG)’dir. Yesil caydaki toplam katesinler icerinde en ¢ok bulunan
katesin, (-)-Epigallokatesin-3-gallat (EGCG)’dir (yaklagik olarak tiim katesinlerin
%50’sinden fazlasini olusturur). Katesin flavanol yapilar1 B halkasinda dihidroksil veya
trihidroksil dallanmalari, ayn1 zamanda A halkasinda 5,7-dihidroksil dallanmalar ile, C
halkasinda ¢ift bag icermemekle ve C halkasindaki 3-OH yapilari ile karakterize edilirler
(Sekil 2.2 ve Cizelge 2.4) (Balantine ve dig, 1997; Yang ve dig, 2001).

100%
L] LU
0%
& Flavanoller
0% <« - . «
) Okside Katesinler
s £J Thearubiginler
0% [} Theaflavinler
susk ) B Katesinler
20% J
10% 4
L
Yesil Cay Siyah Cay
Flavanoller 7-9% 7-9%
Okside katesinler 20-30%
Thearubiginler 63-74%
Theaflavinler 5-12%
Katesinler 60-80% 6-24%

Sekil 2.1 : Yesil ve siyah ¢aydaki toplam flavonoid icerikleri (Higdon ve Frei, 2010).
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Sekil 2.2 : Katesin flavanol yapilari (Clarke, 2013).

Cizelge 2.4 : Katesin flavanol yapilar1 (Clarke, 2013).

Katesin 3 5 73 4 Y
(+)-Katesin OH OH OH OH OH
(-)-Epikatesin OH OH OH OH OH
(-)-Epikatesin Gallat D OH OH OH OH OH
(-)-Epigallokatesin OH OH OH OH OH OH
(-)-Epigallokatesingallat D OH OH OH OH OH

Yesil ¢ay katesinleri B zincirinde dihidroksi veya trihidroksi gruplari ve A zincirinde
meta-5,7-dihidroksi gruplart ile karakterize edilir (Balantine ve dig, 1997) (Sekil 2.3). B
zinciri antioksidan reaksiyonlarinin temel kismi olarak gériinmektedir (Roh ve dig, 2017;
Valcic ve dig, 2000). Yesil ¢ay polifenollerinin genel kimyasal yapilar1 ve yesil ¢cayda en
cok bulunan katesinlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.3’de gosterilmistir. EGCG ayn1 zamanda
terapotik etkilerinden dolay1 genis bir sekilde galisilan fenolik bilesenlerdendir (Dulloo ve
dig, 1999; Mckay ve Blumberg, 2002; Roh ve dig, 2017).
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HO 0 - O

c
“on
OH OH
(-)-Epicatechin (-)-Epigallocatechin
OH
OH Ol
OH
/ Q
o O A © OH
o "o
OH = o OH 0/ o
0OH OH
OH OH
(-)-Epicatechin-3-gallate (-)-Epigallocatechin-3-gallate

Sekil 2.3 : Yesil ¢ayda bulunan katesinlerin kimyasal yapilar1 (Sajilata ve dig, 2008).
2.4 Yesil Cay Katesinlerinin Metabolizmasi

Yesil cayin tiikketiminden sonra flavonoidler, sindirim sistemine giris yaparak ve faz
II metabolizmasi araciligiyla birtakim modifikasyonlara ugramaktadirlar (Sekil 2.4).
Flavonoid baglar1 dogal olarak glukozitler laktaz phylorizin hidrolaz enzimi aracilig: ile ince
bagirsaktaki enterosit hiicrelerinden aglikonun absorpsiyonundan 6nce deglikozilasyona
ugramaktadirlar. Yesil ¢ay flavonoidlerinin hidroksil gruplar1 metilasyon, siilfasyon ve
glukuronidasyon ile flavonoidlerin polaritesi arttirilarak faz II biyodoniigiimiine

ugramaktadir (Clarke, 2013; Day ve dig, 2000; Lambert ve dig, 2007; Spencer ve dig, 1999).
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Gida polifenolleri Dokular

!

Ince Bagu’sak Karaciger

Kolon

1

Digks Idrar

Sekil 2.4 : Polifenollerin sindirimden sonrasi rotasinin basit taslagi (Scalbert ve
Williamson, 2000).

Karacigerden metabolize edildikten sonra, yesil ¢ay flavonoidleri (hem serbest hem
de konjuge) ya safraya salgilanir veya viicut boyunca dokulara dolasir veya idrara
salgilanmast i¢in bobreklere yayilir. Safra salgisindan sonra kolondaki yesil c¢ay
flavonoidleri buradaki mikroorganizmalar araciligiyla fenolik asitler olarak bilinen daha
kiiciik bilesenlere metabolize edilmektedir (Sekil 2.5). Kolondaki katesin metabolitleri
hidroksifenilpropiyonik asit, hidroksibenzoik asit, hidroksihippurik asit, hippurik asit, p-
kumarik asit, vanilik asit ve hidroksifenilasetik asiti igermektedir (Clarke, 2013; Gonthier ve
dig, 2003).
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Sekil 2.5 : Sindirim esnasinda epigallokatesinin (EGCG) muhtemel degradasyonu ve

metabolit Uirlinleri. Epimerizasyonun ndtral pH’da gerceklestigi bilinmektedir (Clarke,
2013).

2.5 Yesil Cay Polifenolleri ve Saghk iliskisi

Cay tiiketiminin saglik tizerinde faydali etkileri arasindaki iliski, ilk olarak
Japonya’ya yesil ¢ay tohumlarin1 1191 yilinda ilag olarak getiren Eisai adinda Japon papaz
tarafindan 1211 yilinda yazilan “Kitsusa youjouki” (yesil ¢ay icerek sagligi devam ettirmek)
adli yayinda belirtilmistir (Fujiki, 2005). 1211°den beri ve 6zellikle son on yillarda yapilan
yaygin ¢alismalar yesil ¢ay tiikketimi ile inflamasyona ve hastaliklara kars1 koruma arasindaki
pozitif iliskiyi gostermistir (Clarke, 2013). Epidemiyolojik ¢alismalar, ¢ay tiilketiminin baz1
kanser tiirlerinin, kardiovaskiiler rahatsizliklarin, diyabetin, obezite, 15Izheimer gibi bazi

kronik ve dejeneretif hastaliklarin riskini azaltabildigini géstermistir (Basu ve Lucas, 2007;
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Khan ve Mukhtar, 2007; Zokti ve dig, 2016). Ornegin 1985 yilinda yapilan bir calismaya
gore; glinliik sigara tiikketiminin Amerikan bireylerden daha fazla oldugu Japon bireylerde,
akciger kanserinin goriilme diizeyinin daha diisilk oldugu belirtilmistir. Bu durumu
Japonyada’ki yesil cay tiiketiminin Amerikada’ki tiiketime gore daha fazla olmasi ile
iliskilendirmislerdir (Clarke, 2013; Fujiki, 2005). Yesil cay tiiketimi ile kardiovaskiiler
hastaliklarin goriilme sikligindaki azalis iliskilendirilmistir (Clarke, 2013). Dort farkl
calismada yesil ¢cay katesinleri ile LDL kolestrol diizeyindeki diisiis iligkilendirilmistir. Yesil
cay icecekleri veya ekstraktlarinin tiikketiminin kardiyovaskiiler hastaliklar i¢in risk faktorii

olan toplam kolestrol ve LDL kolestrol diizeyindeki diisiiste pozitif etkisinin oldugu
belirtilmistir (Clarke, 2013; Williamson ve dig, 2011; Zheng ve dig, 2011). Ayn1 zamanda

yesil caydan elde edilen katesinlerin antioksidan, antikarsinojenik ve antienflamatuar gibi
cesitli biyolojik 6zellikleri sergiledigi bildirilmektedir (Kuroda ve Hara, 1999; Zokti ve dig.
2016). Yesil ¢ayda en ¢ok bulunan katesin (—)-Epigallokatesin-3-gallat (EGCG)’dir.
EGCG’nin yiiksek antioksidan aktivitesi, antitiimor, kardiovaskiiler rahatsizliklar riskini
azaltma, cildi iyonize radyasyondan koruma, kilo kaybi, antiaging gibi bir¢ok biyolojik
aktiviteye sahip oldugu bildirilmektedir. (Nagle ve dig. 2006; Zou ve dig. 2014; Zhu ve dig.
2016). Polifenollerin giinliik alimi 1 g olarak tahmin edilmektedir (Clarke, 2013; Scalbert ve
Williamson, 2000; Scalbert ve dig, 2005). Yapilan epidemiyolojik ¢alismalar, giinliik 5-10
fincan yesil cay tiiketimi ile bahsedilen bu sagliga yararl etkileri elde etmenin miimkiin

oldugunu gostermistir (Vuong ve dig, 2011).

2.6 Yesil Cay Polifenolleri ve Antioksidan Ozellikleri

Antioksidan aktivitesi, bir molekiill veya iyonun diger molekiillerin oksidatif
reaksiyonlarini 6nleme kapasitesi olarak tanimlanmaktadir (Lorenzo ve Munekata, 2016).
Polifenoller giiclii antioksidanlar ve serbest radikal siipiiriiciilerdir. Cesitli kimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan siiperoksit, hidrojen peroksit, hidroksi radikalleri ve nitrik
oksit’in giiglii stipiiriiciileridir (Lin ve Liang, 2000). Polifenollerin antioksidan aktivitesi
onlarin yapisi ve hidroksil gruplarinin sayisina bagli oldugu gibi pozisyonuna da bagli olarak
degismektedir (Sajilata ve dig, 2008). Yesil ¢ay kompozisyonu ve antioksidan aktivitesi
arasindaki iligki son zamanlarda artan bir ilgi gormektedir. Yesil cay yapraklarinda bulunan
fenolik bilesenler antioksidan potansiyelini oksidantlara, oksidatif reaksiyonlara ve reaktif
tiirlerine kars1 ek koruma saglama gibi farkli mekanizmalarla gostermektedir. (Lorenzo ve

Munekata, 2016). Yesil c¢ay ekstraktlarinin siyah caydan daha yiiksek antioksidan
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potansiyele sahip oldugu bilinmektedir. Bu durumun giiglii bir sekilde yesil ¢ayin toplam
fenolik igerigiyle iliskili oldugu bildirilmektedir (Benzie ve Szeto, 1999; Langley-Evans,
2000; Puligundla ve dig, 2017).

Cay katesinleri ve polifenollerinin birtakim in vitro sistemlerde ¢alisilmis ve etkili
bir serbest radikal siipiiriicii oldugu tespit edilmistir. (Evans, 1999; Higdon ve Frei, 2003).
Bir bilesenin serbest radikal siipiirme yetenegi onun bir elektron rediiksiyon potansiyeli,
hidrojen veya elektron dondrii olarak antioksidanlarin reaktiflerinin 6l¢timii ile kismen
iliskilidir (Halliwell ve Gutteridge, 1999; Higdon ve Frei, 2003). Diisiik rediiksiyon
potansiyeli, hidrojen veya elektron vermesi i¢in daha diisiik enerjinin gerektigini
gostermekte ve antioksidan aktivitesinin saptanmasi i¢in bir faktor olarak bilinmektedir.
Yesil cayda yiiksek miktarlarda bulunan EGCG ve EGC’nin E vitamininden daha diisiik
rediiksiyon potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir (Jovanavic ve dig, 1996; Higdon ve
Frei, 2003) (Cizelge 2.5). Hidrojen veya elektron verme aktivitesine ek olarak, antioksidan
aktivitesi etkinligi serbest radikallerle reaksiyona girme orani ve agiga ¢ikan antioksidan
radikallerinin stabilitesi ile de tespit edilmektedir. Cay katesinlerinin radikal siipiirme

aktivitesi bir takim in vitro sistemlerde incelenmistir. Spektrofotometre kullanilarak yapilan

calismalarda singlet oksijen (*O2), O, ‘OH, ve peroksi radikallerinin (‘OOH) etkili
stiptiriiciileri oldugunu gostermistir (Guo ve dig, 1999; Higdon ve Frei, 2003; Nanjo ve dig,
1999; Zhao ve dig, 2001). Bu ¢alismalar EGCG’nin, ECG, EGC ve EC’den daha etkili
radikal stiptiriicti oldugunu gostermistir. Bu durumun B halkasindaki trihidroksil grubu ve C
halkasindaki 3 pozisyonunda gallat dallanmasina bagli olarak antioksidan aktivitesini

arttirici bir durum oldugu belirtilmistir (Higdon ve Frei, 2003).

Cizelge 2.5 : Cay polifenollerinin diger antioksidanlara gore rediiksyon potansiyelleri ve
antioksidan aktiviteleri (Higdon ve Frei, 2003).

Antioksidan Rediiksyon potansiyeli Antioksidan Aktivite
(V)* (mM)°
(-)-Epikatesin 0.57 2.4+0.02
(-)-Epigallokatesin 0.43 3.8+0.06
(-)-Epikatesingallat 0.55 4.9+0.02
(-)-Epigallokatesin gallat 0.43 4.8+0.06
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Cizelge 2.5 : Cay polifenollerinin diger antioksidanlara gore rediiksyon
potansiyelleri ve antioksidan aktiviteleri (devam).

Teaflavin 0.51 2.9+0.08
Teaflavin digallat 0.54 6.2+0.43
Yesil cay (1 ppm) - 3.8+0.03
Siyah Cay (1ppm) - 3.5+0.03

Vitamin E 0.48 1+0.03

Vitamin C 0.28 1+0.02

@Rediiksyon potansiyeli, pH 7, 20 °C
PTEAC (Troloks esdegeri antioksidan aktivite)

Yapilmis bir dizi calismalar, kuersetin ve EGCG’nin antioksidan aktiviteden sorumlu
oldugunu gostermistir (Huang ve dig, 1992; Wiseman ve dig, 1997; Sajilata ve dig, 2008;
Skibola ve Smith, 2000; Yang ve dig, 1998a, 1998b). Shaidi ve Alexander (1998), et
lipitlerinin oksidasyonunu onlemede yesil ¢ay katesinlerinin, alfa tokoferol ve katesin
gallatlar’dan daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Ayn1 zamanda metal iyonlar ile selat
olusturduklarindan, genellikle metal iyon prooksidant aktivitesini diisiirdiikleri
bilinmektedir. Yesil ¢ayin radikal siipirme yeteneginin, genellikle siyah ¢aydan yiiksek
oldugu bildirilmistir (Yang ve dig, 2000). Cay polifenollerinin 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil
(DPPH) stipirme  yetenekleri EGCG>ECG>EGC>EC=TF-2>TF-1>TF seklinde
siralanmaktadir (Chen ve Ho, 1994). Teflavinler katesinlere kiyasla daha diisiik lipit
oksidasyon-inhibisyon aktivitesine sahiptir. Ayni zamanda yesil ¢ay ve siyah c¢ay, kirmizi

kan hiicrelerini oksidatif hasara kars1 koruma saglamaktadir (Halder ve Bhaduri, 1998).

2.7 Yesil Cay Polifenollerinin Biyoyararhhiklari

Bioyararlilik, bir besinin normal metabolik yollar araciligiyla sindirildigi, absorbe
edildigi ve metabolize edildigi oran olarak tanimlanmaktadir (Pandey ve Rizvi, 2009). Bir
baska tanima gore ise biyoyararlilik, bir ilag iiriiniinden absorbe edilen aktif bilesenin veya
aktif molekiiliin bir fonksiyonel grubunun veya parcasinin orani veya derecesi olarak
tanimlanmaktadir (Clarke, 2013; FDA, 2003). Flavonoidlerin saglik iizerindeki etkileri
degerlendirilirken, emilimi, biyoyararliligi ve metabolizmas: hakkindaki bilgilere ihtiyag
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duyulmaktadir (Giiven ve dig, 2010). Flavonoidlerin biyoyararliliklari, flavonoidlerin gida
matriksinin i¢erisinde bulunan proteinlerle baglanmasi, bagirsak hiicrelerinden disari sizma,
sindirim sistemi boyunca karsilasilan pH degisiklikleri gibi birgok faktérden
etkilenmektedir. Yesil ¢ayda en ¢ok bulunan flavonoidler olarak yesil cay katesinleri i¢in
pH, degradasyon {izerinde ¢ok etkisi olan bir parametre olmaktadir. Katesinler diisiik pH’da
stabil fakat notral pH ve yukarisinda hizlica degradasyona ugramaktadirlar. Katesinlerin
stabilitesi midede etkilenmezken (gastrik sivi, pH 1-3) bagirsaga girdiginde (pankreatik sivi
ve ince bagirsagin epitel hiicrelerinden salgi, pH 7-8) stabilitesi hizlica azalmaktadir (Chen
ve dig. 1998; Clarke, 2013; Desesso ve Jacobson, 2001). Katesinlerin bagirsagin nétral
pH’sina ulastiginda yaklasik olarak %80°nin azaldigi tahmin edilmektedir (Clarke, 2013;
Ferruzzi, 2010). Ayrica Yyesil ¢ay katesinlerinin sicaklik, 1s1k, oksijen ve enzimatik olaylar
gibi ¢evresel etkilere maruz kaldiklarinda degradasyon/epimerizasyona ugradiklari
bildirilmistir (Peters ve dig, 2010; Su ve dig, 2003; Zokti ve dig, 2016; Zou ve dig, 2014).
Bunun yanisira hiicre disinda etkin kalan polifenollerin konsantrasyonu hiicre iginde dlgiilen
seviyelerden genellikle daha yiiksektir (Bell, 2001; Fang ve Bhandaria, 2010). Midedeki
kalis siiresinin yetersizliligi, bagirsaktaki diisiik gecirenlik ve/veya ¢oziiniirlilkten dolay: bu
bilesenler agiz yolu ile verildikten sonra sadece ¢ok az bir oran1 mevcut kalir. Bunun yanisira
gidalarin islenmesi ve depolanmasi esnasinda karsilasilan sartlar altinda (sicaklik, oksijen,
151k) veya gastrointestinal sistemde (enzimler, pH veya diger besinlerin varligi) bu
bilesenlerin stabil olmayisi, polifenolleri de iceren nutrasétik bilesenlerin potansiyel saglik
etkilerini ve aktivitelerini sinirlandirir (Bell, 2001; Fang ve Bhandaria, 2010). Ayrica fenolik
bilesenler proteinler gibi gida bilesenleri ile iliskiye girebilirler ve bu durum da agregasyona
ve ¢okmelere sebep olarak polifenollerin miktar ve/veya fonksiyonel kaybina sebep olurlar
(Rashidinejad ve dig, 2014). Karsilasilan bu sartlar da katesinlerin biyoyararliliklarini
diistirmektedir. S6z konusu flavonoidlerin saglik iizerindeki etkilerini devam ettirebilmesi
onlarin biyoyararliliklarin1 koruyabilmesine baglidir. Dolayisiyla bu bilesenlerin hedefledigi
fizyolojik etkileri gosterebilmesi igin tiikketilene kadar ve tiiketim esnasinda bir takim
koruyucu mekanizmalara ihtiya¢ vardir (Chen ve dig, 2006). Yesil ¢ay polifenollerinin
biyoyararliligini artirmakta birgok strateji kullanilmustir. Ozellikle katesinlerin siikroz ve
askorbik asit ile formiilasyonu, katesinlerin ¢aydan bagirsaga alinimi ve biyoerisimini
arttirarak biyoyararliligini (Peters ve dig, 2010; Puligundla ve dig, 2017), vitamin C, ksilitol
ile formiilasyonlar gallatlanmamis katesinlerin transport oranin arttirmistir (Chung ve dig,

2013). Bu birgok yaklagimin igerisinde nanoteknolojik yontemler yeni ve gelecek vaat eden
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yontemlerdir (Wang ve dig, 2016). Yesil cay polifenollerinin farkli enkapsiilasyon teknikleri

kullanilarak enkapsiilasyonu bu yontemlerden biridir.

2.8 Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, bir maddeyi (aktif ajan) diger bir madde ile hapsederek veya
paketleyerek nanometreden milimetre gaplarina kadar partikiil {ireten bir proses olarak
tanimlanmaktadir (Nedovic ve dig, 2011; Zuidam ve Shimoni, 2009). Paketlenen madde saf
madde veya bir karigim olabilir. Paketlenen madde veya baska bir ifade ile enkapsiile olan
madde; kaplanmis madde (coated material), ¢cekirdek madde (core material), aktif faz, dolgu,
i¢c faz veya yiik (payload) olarak adlandirilir (Fang ve Bhandari, 2010). Ote yandan
paketleme materyali veya enkapsiilasyonu gerceklestiren madde, kaplama materyali, duvar
materyali (wall material), kapsiil, membran, tastyici, kabuk, dis faz veya matriks olarak
adlandirilir (Fang ve Bhandari, 2010; Nedovic ve dig, 2011; Zuidam ve Shimoni, 2009). Bu
kaplama materyalleri, sekerlerden, gumlardan, proteinlerden, dogal veya modifiye
polisakkaritlerden, lipitler veya sentetik polimerlerden olusabilmektedirler (Fang ve
Bhandari, 2010). Mikrokapsiiller basitce kiire seklinde olup goriiniisleri ¢ekirdek materyali
ve duvar materyalinin fizikokimyasal Ozelliklerine, kompozisyonuna ve uygulanan
enkapsiilasyon teknigine gore degisiklik gostermektedir (Kog ve dig, 2010). Enkapsiilasyon
esnasinda olusan partikiil boyutlarina gore enkapsiilasyon: makro (>5000 pum), mikro (1.0-
5000 pm) ve nano (<1 um) enkapsiilasyon olarak siniflandirilir. 1 pm'nin altindaki

boyutlardaki kapsiiller nanokapsiil olarak adlandirilmaktadir.

Enkapsiilasyon koken olarak biyoteknoloji alaninda ilk kez ortaya ¢ikmistir. Bu sayede
tiretim prosesini daha etkili hale getirmek i¢in hiicrelerin etrafindaki matriks ile iretici
hiicrelerin metabolitleri daha hizli ve etkili ayirimi gergeklesebilmistir (Nedovic ve dig,
2011). Mikroenkapsiilasyon yaklasik olarak 60 yil 6nce gelistirilmis bir teknolojidir (Fang
ve Bhandari, 2010). Mikroenkapsiilasyonun ilk ticari kullanim1 1954 yilinda karbonsuz
kopya kagidi iiretimi olup farkli enkapsiilasyon teknikleri farmakoloji, kimya, kozmetik ve
gida endiistrisinde gelistirilmistir (Jafari ve dig, 2008). Son zamanlarda, gida endiistrisi
fonksiyonel bilesenlerin iirlinlere eklenmesine ihtiya¢ duymustur. Bu bilesenler ¢evresel,
isleme ve gastroeintestinal sartlardan yiiksek derecede etkilenen bilesenlerdir. Dolayisiyla
enkapsiilasyon, bu bilesenlerin etkili bir sekilde korunmasina olanak saglayan yaklagim

olarak goriilmektedir (Nedovic ve dig, 2011).

20



Gida endiistrisinde kat1 ve sivi yaglar, esansiyel yaglar, aroma bilesenleri, oleoresinler,
fitokimyasallar, antioksidanlar, vitaminler, mineraller, renk maddeleri, probiyotikler ve
enzimler gibi bir¢ok bilesen enkapsiile edilmistir (Madene ve dig, 2006). Bunun yanisira
tiim bilesenlerin kaplandig1 (sekerleme iirtinleri, tiziim, finfik gibi) makrokaplama gibi
enkapsiilasyon teknolojisi uygulamalar1 da mevcuttur (Desai ve Park, 2005). Gida
endistrisinde enkapsiilasyon uygulamalari asagida yer alan birgok sebepten dolayi

uygulanmaktadir;

- Enkapsiilasyon c¢ekirdek materyalinin ¢evresel sartlara karsi reaktivitesini azaltarak
degragasyondan koruyabilir (Sicaklik, nem, UV radyasyon ve diger maddelere karsi
intereaksiyon gibi).

- Cekirdek materyalinin dis ¢evreye evaporasyonu veya transfer orani azalir veya
yavaslatir.

- Orijinal materyalin fiziksel karakterleri modifiye edilebilir ve ele alinmasi
kolaylastirilmis olunur. Kullanim kolaylig1 saglanmis olunur (s1vi formdaki aroma
maddeleri toz forma doniistiirilebilmesi gibi) (Desai ve Park, 2005; Jeon ve dig,
2003).

- Uriiniin (cekirdek materyalinin) istenilen zamanda istenilen etkiyle salinimi
gergeklestirilebilir.

- Cekirdek materyalinin aromas1 maskelenebilir.

- Kiigiik miktarlarda kullanimi istendiginde homojen bir sekilde seyreltilebilmesi
saglanabilir.

- Bir karisim i¢inde bulunup, aksi halde birbirleriyle reaksiyona girebilecek
bilesenlerin birbirinden ayrilmasi dolayisiyla bilesenlerin reaksiyona girmesinin
onlenebilir (Desai ve Park, 2005; Gharsallaoui ve dig, 2007; Re, 1998).

- Depolama esnasinda hassas gida bilesenlerinin korunmasini saglar (Re, 1998).

- Besinsel kayiplara kars1 koruma hatta proses sonrasi gidalara besleyici materyallerin
eklenmesi (Re, 1998).

- Tat ve aroma bilesenlerinin maskelenmesi veya korunmasi (Re, 1998).

- Ayrica gida {iriinlerinin satisinda ve sergilenmesinde ekstra ¢ekicilik katabilmekte
(daha esneklik, daha aromatik ve besleyici gidalarin gelistirilmesinde kontrol,
gliniimiiz tiiketicilerin isteklerinin daha iyi kargilanmasi) (Re, 1998).

- Enkapsiilasyon ayrica biyoaktif bilesenlerin isleme ve depolama sirasinda

stabilitesini korur.
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- Oksidasyon ve hidroliz gibi degragasyon proseslerini yavaslatir (Nedovic ve dig,
2011).

- Dolayisiyla biyoaktif bilesenler biyoaktivitesini de tam olarak siirdiirmiis olurlar
(Nedovic ve dig, 2011).

- Ayrica bu uygulama gida bilesenlerini stabilize eder veya onlarin biyoyararligini

arttirir (Nedovic ve dig, 2011).

2.8.1 Enkapsiilasyonda kullanilan duvar materyalleri

Bir gida bileseninin enkapsiilasyonunda ilk asama uygun duvar materyalinin se¢imi
ve uygun enkapsiilasyon tekniginin se¢imidir. Duvar materyalinin se¢imine karar verirken
etkili olan birtakim parametreler mevcuttur. Bu parametreler genel olarak; arzu edilen
triiniin hedefleri ve gereklilikleri, ¢ekirdek materyalinin yapisi, enkapsiilasyon prosesi,
ekonomik sebepler, kaplama materyalinin FDA ve EFSA tarafindan onaylanmis olmasi,
enkapsiile edilen materyalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (¢6ziiniirliik, polarite, uguculuk
gibi) ayrica elde edilen son iriiniin formu, (toz, kristal...) ve kullanim alanidir.
Mikroenkapsiilasyon etkinligi ve depolama siiresince mikroenkapsiilasyon stabilitesi biiyiik
oranda duvar materyalinin kompozisyonuna baghdir (Gharsallaoui ve dig, 2007; Madene ve
dig, 2006).

Duvar materyalleri temel olarak c¢ekirdek materyaline ve son mikrokapsiiliin arzu
edilen karakteristik Ozelliklerine bagl olarak film olusturucu biyopolimerler, genis bir
araliktaki dogal veya sentetik polimerler olabilmektedir (Desai ve Park, 2005; Jafari ve dig,
2008). Gida endistrisinde yaygin olarak kullanilan duvar materyalleri cesitli

karbonhidratlar, proteinler ve lipitlerden olusmaktadir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6 : Gida endiistrisinde mikroenkapsiilasyonda kullanilan duvar maddeleri
(Wandrey ve dig, 2010).

Kaynak Karbonditratlar Proteinler Lipitler

Bitki Nisasta ve tiirevleri  Gluten Yag asitleri/alkoller
Seliiloz ve tiirevleri  (Misir kaynakli) — Gliseritler
Arabik gum Izolatlar Wakslar
Karaya gum (Soya, bezelye)  Fosfolipitler
Mesquite gum
Bitki eskstraktlari
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Galaktomannanlar

Coziinebilir soya

Polisakkarit
Deniz Karregenan
Aljinat
Mikrobiyal/Hayvansal Ksantan Kazeinler Yag asitleri/alkoller
Dekstran Whey proteinleri  Gliseritler
Kitosan Jelatin Wakslar
Gellan Fosfolipitler (Sellak)

Ayrica duvar materyali segerken kullanilan teknik de onemlidir. Enkapsiilasyon
uygulamasin1 gergeklestirdigimiz teknige bagli olarak kullanilan duvar materyalleri de
farklilik gosterebilmektedir. Duvar materyalinin kompozisyonu mikrokapsiiliin fonksiyonel
ozelliklerini belirleyen asil faktordiir. Genel olarak ideal bir duvar materyali asagidaki

karakteristik ozellikleri tasimalidir;

- Yiiksek konsantrasyonlarda 1yi reolojik 6zelliklere sahip olmali ve enkapsiilasyon
esnasinda islenebilirliginin kolay olmas1

- Aktif materyale dispersiyonu veya emiilsifiye olma yetenegi ve {retilen
emiilsiyondaki stabilize yetenegi

- Enkapsiile edilen maddeyle hem isleme hem de depolama siiresince reaktivitesi
olmamal1

- Aktif materyali isleme ve depolama siiresince kendi yapisi icerisinde sizdirmadan
tutuklayabilme yetenegine sahip olmasi

- Aktif materyali ¢evre sartlarina (Oksijen, 1s1, 151k, nem gibi) karst maksimum
derecede koruyabilme yetenegine sahip olmasi

- (Gida endiistrisinde kabul edilebilir solventlerde ¢6ziinebilir olmali (6rnegin su,
etanol gibi)

- Aktif ¢cekirdek materyali ile kimyasal olarak reaktivitesi olmamali

- Ucuz ve gida olarak tiiketilebilir olmasi

- Kullanimi kolay olmali (Desai ve Park, 2005; Madene ve dig, 2006).

Tek bir kaplama materyalinin yukarida sayilan tiim 6zellikleri karsilayamamasi sebebi ile
uygulamada ya kaplama materyalleri kombinasyonlarla kullanilmakta veya antioksidanlar,
celat olusturucu ajanlar, okijen temizleyiciler ve siirfaktanlar eklenebilmektedir (Desai ve

Park, 2005).
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2.9 Enkapsiilasyon Yontemleri

Enkapsiilasyon yonteminin se¢imi, ¢ekirdek metaryalinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine ve enkapsiile edilecek materyalinin kullanim alanmma bagli olarak
degisebilmektedir. Enkapsiilasyon yonteminin ve kaplama materyalinin se¢imi birbirine
bagimli parametrelerdir. Kaplama materyaline bagl olarak veya uygulanacak alana bagh
olarak uygun metod ve kaplama materyali secilmektedir. Uygun enkaspiilasyon yontemi
kaplanacak materyalin 6zelliklerine ve son iiriinde arzu edilen 6zellikleri elde edecek sekilde
secilmektedir (Madene ve dig, 2006).

Enkapsiilasyon  prosesinin  se¢imi  asagidaki  parametrelere  bagli  olarak

degisebilmektedir;

- Gerekli olan ortalama partikiil boyutu

- Hem ¢ekirdek hem de kaplama materyalinin fiziksel/kimyasal 6zellikleri

- Mikroenkapsiile edilen materyalin kullanim alani

- Arzu edilen salinim mekanizmasi

- Endiistriyel dl¢ekte tasarlanabilirligi

- Makul proses maaliyeti (Re, 1998)

Kullanilan enkapsiilasyon prosesine bagli olarak elde edilen kapsiillerin partikiil

boyutlar farkli araliklarda olabilmektedir (Cizelge 2.7).

Cizelge 2.7 : Enkapsiilasyon metoduna gore kapsiillerin 6zellikleri (Madene ve dig, 2006).

Enkapsiilasyon Patikiil Boyutu MaksimumYiikleme

Metodu (um) (%)
Kimyasal teknikler ~ Basit koaservasyon 20-200 <60

Kompleks

koaservasyon 5-200 70-90

Molekiiler

enkliizyon 5-50 5-10
Mekanik teknikler Spray drying 1-50 <40

Spray chiling 20-200 10-20

Ekstriizyon 200-2000 6-20

Akigkan yatak >100 60-90

Polifenollerin enkapsiilasyonunda kullanilan bir¢ok yontem mevcuttur. Bunlar

fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal yontemlerdir.
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- Fiziksel yontemler: Piiskiirtmeli kurutma, akigskan yatak kaplama, ekstriizyon, siiper
kritik akiskanlarin kullanildig: prosesler.

- Fizikokimyasal yontemler: Piiskiirtmeli sogutma, iyonik jelasyon, sicak erime
kaplama (hot melt coating), solvent evaporasyon-ekstraksiyon, basit veya kompleks
koaservasyon

-  Kimyasal yontemler: Araylizey polikondensasyon, yerinde polimerizasyon,

arayiizey polimerizasyon, arayiizey ¢apraz baglama (Munin ve Levy, 2011).

Bunun yami sira gida endiistrisinde uygulama alanlarima bagh olarak farklh

enkapsiilasyon teknikleri kullanilmaktadir (Cizelge 2.8).

Cizelge 2.8 : Farkli enkapsiilasyon tekniklerinin gida endiistrisinde kullanimi (Madene ve

dig, 2006).
Enkapsiilasyon Teknigi Enkapsiile Form Uygulama Alam
Koaservasyon Toz/kapsiil Sakizlar, firincilik tirtinleri
Piiskiirtmeli Kurutma Toz Gida aromalari, sekerlemeler,
siit tozu, instant tatlilar ve
igecekler
Akiskan yatak kurutma Toz/graniil Hazir yemekler, sekerlemeler
Spray Cooling/Chiling Toz Hazir yemekler, buzlar
Ekstriizyon Toz/graniil Instant igecekler,
sekerlemeler, ¢aylar
Molekiiler enkliizyon Toz Sekerlemeler, instant

icecekler, ekstiire cerezler

Biyoaktif bilesenlerin enkapsiilasyonunda yaygin olarak kullanilan teknikler
ptskiirtmeli kurutma ve molekiiler enkliizyon teknigidir. Buna ragmen bu ydntemler
polifenoller gibi hassas bilesenlerden enkapsulant {iretimi esnasinda yiiksek sicakliktan

dolay1 bu bilesenlerin degragasyonuna sebebiyet verirler (Balanc ve dig, 2016).

Bu yontemler arasindan Kat1 lipit nanopartikiil ve elektrostatik ekstriizyon yontemi

diger yontemlere olan iistiinliikleri nedeniyle 6ne c¢ikan enkapsiilasyon tekniklerindendir.
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Yesil c¢ay ve katesinlerinin enkapsiilasyonunda mikropartikiiller, mikrokapsiiller,
nanopartikiiller ve lipit nanokapsiillerden liposomlar, miseller ve mikroemiilsiiyonlar gibi
yaklagimlar uygulanmistur. Asagida bu c¢aligmada kullanilan enkapsiilasyon teknikleri

hakkinda bilgi verilmistir.

2.9.1 Piskiirtmeli kurutma

Piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyon gida endiistrisinde 1950’lerden beri
kullanilmakta olan en eski ve en ¢ok kullanilan enkapsiilasyon teknolojisidir. Piiskiirtmeli
kurutma teknigi; ekonomik, esnek, siirekli uygulanabilir olusu, boyutlar1 40 um’den daha
diisiik iyi kalitede partikiil tiretmesinden dolay1 gida endiistrisinde en yaygin olarak
kullanilan mikroenkapsiilasyon teknigi olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Fang ve Bhandari,
2010; Nedovic ve dig, 2011). Bu 6zellik son iiriiniin duyusal ve tekstiirel agidan arzu edilen
bir 6zelligidir (Nedovic ve dig, 2011). Piiskiirtmeli kurutma yonteminde sivi iiriin atomizer
yardimi ile ¢ok kiigiik damlaciklar halinde sicak hava ortamina verilir. Yapidaki su yliksek
buharlasma hizindan dolay: kisa siire iginde iiriinden uzaklasir. Uriin uygulanan yiiksek

sicakliklara ragmen kuruma siiresinin kisa olmasindan dolayr zarar gormeden elde

edilmektedir (Sekil 2.6).

Aktif madde Homojenizator Sisichaia
OOOOO T ya da gaz
Cozgen
+ Karistirma tanki i
Kaplama maddesi / \
A |
S
Siklon
Toz
Toplayici

Kurutma Odasi

Toplama Kab:

Sekil 2.6 : Piiskiirtmeli kurutma prosesi (Charvarri ve dig, 2012).
Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyon isleminde 4 asama vardir;

1. Dispersiyon veya emiilsiyon hazirlama
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2. Dispersiyonun homojenizasyonu
3. Atomizasyon
4, Kurutma (Kog ve Sakin, 2010).

Piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyonda polisakkaritler (nisasta, maltodekstrin, misir
suruplar1 ve arabik gum), proteinler (Jelatin, kazein, serum proteinleri ve bugday), lipitler
(stearik asit, mono ve digliseritler) gibi farkli duvar materyalleri kullanilmaktadir (Saenz ve
dig, 2009). Karbonhidratlar, siit proteinleri ve yeni gelistirilen biyopolimerler piiskiirtmeli
kurutma ile mikroenkapsiilasyonda en uygun ve mevcut duvar materyallerinin 3 temel
siifini olusturmaktadir (Jafari ve dig, 2008). En uygun duvar materyali se¢ildikten sonra su
igerisinde rehidrate edilmektedir (bazen bu islem 1sitma esliginde de gerceklestirilebilir). Bu
durum yiizey aktif biyopolimerlerin emiilsiyon olusturmasi esnasinda emiilsifiye edici
ozelligini sergilemesi acgisindan 6nemlidir. Duvar materyali hidrate edildiginde, ¢ekirdek
materyali yiiksek hizli karistirma veya yliksek kesmeli emiilsifikasyon aracilig ile iri taneli
emiilsiyon olusturmak i¢in eklenmelidir. Ardindan yiiksek basingli homojenizasyon,
mikrofludizasyon gibi diger emiilsifikasyon yontemleri ile son emiilsiyon olusturulur.
Besleme emiilsiyonunun hazirlanmasinin ardindan, piiskiirtmeli kurutmanin kurutma
haznesine pompalamilir. iki farkli atomizer kullanilir; yiiksek basmgli nozul ve santrifiijlii
donen baslik. Endiistride bu iki ataomizerde esit olarak kullanilmaktadir. Her tip atomizer
kendi i¢inde avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Literatiirde birinin digerinden daha iyi
olduguna dair bilgi heniliz mevcut degidir. Atomize edilen damlaciklar kurutma odasinda
sicak hava boyunca diistiikkge kiiresel bir sekil alirlar. Gida aromalarmin ve yaglarinin
emiilsiyonunda genellikle es yonlii hava akis1 kullanilir. Suyun damlaciklardan hizli bir
sekilde evaporasyonu dis yiizey filminin katilasmasini saglar ve bu durum proseste yiiksek
sicakligin kullanilmasina ragmen (150 °C) merkez sicakligin daha asagida olmasini saglar
(100 °C). Partikiiller en ¢ok birkag saniye igerisinde sicakliga maruz kalirlar. Ciinkii ¢ekirdek
materyali aroma maddeleri gibi birgok farkli kaynama noktalarma sahip bilesenleri
icerebilir. Kuruma esnasinda diisiik kaynama noktali aromatiklerin kayb1 miimkiindiir.
(Jafari ve dig. 2008). Kuruma prosesi esnasinda damlacik yiizeyinde bir tabaka olusur ve
kuruyan damlacik icerisindeki bilesenlerin konsantrasyonu artar. Sonug¢ olarak gozenekli
kuru bir materyal elde edilir (Zuidam ve Shimoni, 2009). Piiskiirtmeli kurutma ile elde edilen
enkapsiile tozlar ¢oklu ¢ekirdek yapisiyla ¢ok kiigiik partikiil boyutlarina sahiptir (Sekil 2.7)
(Jafari ve dig, 2008).
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Core material
(oil droplets)

Wall material

Single core Multiple core

Sekil 2.7 : Mikrokapsiil yapilarin iki farkli sekli (Jafari ve dig, 2008).

Piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyonda enkapsiilasyon etkinligini etkileyen bircok
parametre bulunmaktadir (Sekil 2.8). Bunlar enkapsiilasyonda kullanilan duvar materyalinin
ozellikleri, ¢ekirdek materyalinin Ozellikleri, besleme emiilsiyonunun 6zellikleri ve

piskiirtmeli kurutma prosesisinin sartlaridir (Jafari ve dig, 2008).
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Aktif madde
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agirhk

- Nishi uguculuk
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[ Son emilsifikasy Dn}
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- Tipi

- Emiilsiyon
olusturma
kapasitesi

- Film olusturma
yetenegi

— [ Hidrasyon ]

- Emiilsyon damlacik
boyutu

- Emiilsyon vizkozitesi

- Emiilsyon stabilitesi

- Emiilsifikasyon metodu

-

b

—

Pliskiirtmeli kuruttma

- DBesleme sicaklifa

- Girls ve gikis sicakhk

- Hawva akigt ve nem

- Tozlarin partikil
boyutlart

Enkapsiile tozlar

Sekil 2.8 : Piiskiirtmeli kurutmada enkapsiilasyon etkinligi iizerinde etkili olan

Piiskiirtmeli kurutma tekniginde optimum kurutma sartlar1 ayarlanarak aroma

parametreler (Jafari ve dig, 2008).
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maddelerinin yaklasik olarak hepsi korunmaktadir. Bu goriise gore 2 farkli teori one
stirilmektedir. Selektif diflizyon teorisine gore; atomize olan damlaciklarin yiizey nemi %7-
23 diizeylerine azaldiginda bu kuru yiizey suyun difiizyonuna izin veren fakat aroma
maddelerini etkili bir bigimde tutan yar1 gegirgen membran gibi davranmaktadir. Kurutma
devam ettik¢e su molekiilleri ile kiyaslandiginda aroma molekiillerinin difiizivitesi gittikce
azalmaktadir. Dolayisiyla kayiplarin ¢ogu piiskiirtmeli kurutmanin ilk asamalarinda
gerceklesmektedir. Kismi uguculuk teorisine gore; suya nispeten yiiksek ucuculuga sahip

aroma maddeleri daha diisiik ucuculugu olanlara gore ilk kurutma asamalarinda daha fazla




kaybolmaktadirlar. Dolayisiyla uguculugun en ¢ok oldugu kisimlar tespit edilip bu kisimlar
hakkinda optimizasyon igslemleri gergeklestirilmelidir (Jafari ve dig, 2008).

2.9.1.1 Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiilasyonun avantaj ve dezavantajlari

Piiskiirtmeli kurutma teknigi; diisiik operasyon maaliyeti, iyi verimde yiiksek kalitede
kapsiil iiretimi, elde edilen kapsiillerin hizli ¢oziinebilirligi, kiigiik boyut eldesi, yiiksek
stabilitede kapsiillerin eldesi, ¢ekirdek materyalinin iyi derecede korunmasi, genis bir
cesitlilikteki duvar materyalinin uygulanabilirligi gibi bir¢ok avantaja sahipken, uniform
olmayan mikrokapsiillerin {liretimi, partikiil boyutunun kontrol edilebilirliginin zor olmasi,
kaplama materyallerindeki sinirlamalar (yiiksek konsantrasyonlarda diisiik vizkozite), 1s1ya
hassas materyaller i¢in iyi bir uygulama olmamas1 gibi bir ¢ok dezavantaja da sahiptir
(Madene ve dig, 2006; Maswal ve Dar, 2014; Nedovic ve dig, 2011).

2.10 Kati Lipit Nanopartikiil (SLN)

Kati lipit nanopartikiiller (SLN) ilk olarak 1991°de bahsedilen, viicut ve oda
sicakliginda kat1 olan kolloidal lipit tastyicilaridir. SLN’ler GRAS listesindeki lipit ve
stirfaktanlar kullanilarak elde edilirler. Dolayisiyla toksik degildirler (Almeida ve Souto,
2007; Lason ve Ogonowsk1, 2011; Silva ve dig, 2011). Duvar materyali olarak oda ve viicut
sicakliginin lizerinde erime noktasina sahip bazi trigliseritler, mono ve digliserit karisimlari,
vakslar, sert yaglar ve diger tip lipitler kullanilarak elde edilirler (Cizelge 2.9) (Campos ve
dig, 2017).

Cizelge 2.9 : SLN hazirlarken yaygin olarak kullanilan lipitler (Campos ve dig, 2017).

Trigliseritler

Gliseril tristearat
Gliseril tripalmitat
Gliseril trimiristat

Orta zincirli trigliseritler
Gliseril trioleat
Monogliseritler

Gliseril monostearat
Kansimlar

Gliseril behenat

Gliseril palmitostearat
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Cizelge 2.9 : SLN hazirlarken yaygin olarak kullanilan lipitler

(devam).

Witepsol

Serbest yag asitleri
Behenik asit

Stearik asit

Miristik asit

Palmitik asit

Oleik asit

Serbest yag alkolleri
Stearil alkol

Setil alkol

Miristil alkol

Lauril alkol

Vakslar

Setil palmitat
Balmumu vaks1
Karnauba vaks
Digerleri

Hint yag1
Hidrojenize hint yag:
Hidrojenize palm yagi
Kakao yagi

Keci yagi

Anbhidrat siit yag1

Yenilebilir vakslarin  kullanimi enkapsiilasyonda birgok acidan avantajlar
saglamaktadir. Ozellikle balmumu ve karnauba vaksin dogal olmasi, toksik olmamasi ve
GRAS listesinde yer almasi bu avantajlar icerisinde sayilabilir (Galvao ve dig, 2020).
Farmakolojide suda ¢oziinebilir etken maddelerin enkapsiilasyonunda gastrointestinal
sistemde salinimimi geciktirmek amaciyla tasiyict sistem olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir (Mellema ve dig, 2006). Ayrica vakslarda tabaka benzeri kristallerin
olusumu enkapsiile edilen kiigiik bilesenlerin difiizyonunu engellemesinde diger kaplama
maddelerine kiyasla daha etkili olduguna dair gostergeler mevcuttur. Bu hipotez “labirent

etkisi” seklinde tanimlanmakta olup Sekil 2.9’da gosterilmistir. Tiim bu 6zellikler suda
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¢oziinebilir bilesenlerin enkapsiilasyonunda vakslarin kullaniminda yiiksek potansiyeller

sunmaktadir (Mellema ve dig, 2006).

Fat — —
A
= NS
Wax _ | AN
.
-7

Sekil 2.9 : Kaplama materyali olarak vaks kullaniminda labirent etkisinin sematik
gosterimi (Mellema ve dig, 2006).

Emiilsifiyer olarak ise lipit dispersiyonunu stabilize eden tiim ¢esitler kullanilabilir.
Bunun yani sira ¢esitli emiilsifiyerlerin kombinasyonunun kullaniminin partikiil
aglomerasyonunda daha etkili olabildigi kanitlanmigtir. Bu yontem, emiilsiyonlar,
lipozomlar ve polimerik mikro ve nanopartikiiller gibi bir¢cok geleneksel tastyici sistemlere
alternatiftir. Ayn1 zamanda 50-1000 nm boyutlarinda farkli yapisal goriiniime sahip partikiil
tiretimi saglarlar (Sekil 2.10) (Ekambaram ve dig, 2012).

/

Kat1 Lipit (ler)

NS

Sekil 2.10 : SLN’lerin yapisal gortinimii (Mishra ve dig, 2018; Sastri ve dig, 2020).
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SLN diger kolloidal tasiyicilarin tiim avantajlarina sahipken dezavantajlarindan
yoksundur (Lason ve Ogonowski, 2011). SLN’lerin avantaj ve dezavantajlari asagidaki
gibidir;

Avantajlar:

- Akut veya kronik toksisite tehlikesini azaltan biyobozunur fizyolojik lipitlerin
kullanimi1

- Kullanilan lipitlerin GRAS listesinde yer almasi

- Organik solvent kullanmaksizin tiretimin ger¢eklesebilmesi

- Kimyasal olarak dayaniksiz olan bilesenlerin sindirim sisteminde degragasyondan
korunmasi

- Cevresel sartlara karsi koruma

- Nispeten suda ¢oziiniir molekiillerin biyoyararliliginin arttirilmasi

- Endistriye uygulanabilirligi ve sterilizasyon kolayligi

- SLN’ler lipozom teknigiyle karsilastirildiginda daha iyi stabilite gosterirler

- Hapsedilmis biyoaktif bilesenin biyoyararliligin arttirmak

- Fonksiyonel bilesene erisimde yliksek konsantrasyon

- Liyofilizasyonun miimkiin olmast

- Yiksek yiikleme

- Aktif bilesenin kontrollii salinim1 ve hedef edilen yere ulagsmasi

- Biyopolimerik nanopartikiillerin iiretiminden ¢ok daha kolay olmasi

- Cok yiiksek ve uzun stireli stabilite

- Ticari sterilizasyon prosediirlerine tabi tutulabilir (Ekambaram ve dig, 2012; Garud
ve dig, 2012; Lason ve Ogonowski, 2011).

Dezavantajlart:

- Depolama esnasinda polimerik gecisten sonra ila¢ salinmasi
- Dispersiyonlarin nispeten daha yiiksek su igerigi (%70-99.9) (Garud ve dig, 2012,
Schwarz ve dig, 1994).

Kat1 lipit nanopartikiil ve mikropartikiil tiretiminde bir¢cok farkli yontem vardir.
Nanopartikiil ve mikropartikiillerin tiretimi onciil olarak disperse sistemlere ihtiya¢ duyar.
En 6nemli 6nciiller emiilsiyonlar (sicak homojenizasyon teknigi, melt dispersiyon teknigi,
emiilsiyonlardan solvent evaporasyon-difiizyonu), mikroemiilsiyonlar (mikroemiilsiyon

diliisyon ve mikroemiilsiyon sogutma teknigi), misel soliisyonlaridir (koaservasyon teknigi).
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Emiilsiyonlar birbiri icerisinde karigmayan (6rn. Su-W ve yag-O) emiilsifiye ajanlarin
kullanimu ile biri digeri igerisinde damlaciklar halinde disperse olan iki sivinin karigimindan
olusan sistemlerdir. Stirekli ve disperse fazin 6zelliklerine gore emiilsiyonlar; su i¢inde yag
emiilsiyonu (O/W), yag iginde su emiilsiyonu (W/O) ve c¢oklu (W/O/W ve O/W/O)
emiilsiyonlardir. Kat1 lipit partikiillerin {iretiminde emiilsiyonlar Onciiller olarak
kullanililirlar. Oda sicakliginda kati olan lipitler sivi lipit fazi elde etmek igin erime
noktalarinin 5-10 °C {izerine 1sitilirlar. Ayni sicakliktaki su fazi ile emiilsiye edilirler. Elde
edilen sicak emiilsiyonlar daha sonra oda sicakligina kadar sogutulurlar. Damlaciklar kati
lipit partikiiller olarak katilasirlar (Sekil 2.12). Sicak emiilsiyon damlaciklarinin boyutlarina
gore nano- veya mikropartikiiller elde edilir (Battaglia ve dig, 2014).

SLN, sicak O/W nanoemiilsiyonlarindan elde edilebilirler (damlacik boyutu < 1um). Bu
teknik sicak homojenizasyon teknigi olarak bilinir. Sicak homojenizasyon eldesinde yiiksek
basingli homojenizasyon, yiiksek kesmeli homojenizasyon ve ultrasound homojenizasyon
gibi farkli teknikler kullanilir (Battaglia ve dig, 2014).

SLM ise sicak emiilsiyonlardan elde edilir (damlacik boyutu > 1um). Bu teknik melt
dispersiyon teknigi olarak bilinir. O/W veya ¢coklu W/O/W 6nciil emiilsiyonlar1 kullanilir.

Kat1 lipit nanopartikiil ve mikropartikiil tiretiminde kullanilan temel teknikler Cizelge

2.10°da gosterilmistir (Battaglia ve dig, 2014).

Cizelge 2.10 : Kat1 lipit nanopartikiil ve mikropartikiil iiretim teknikleri (Battaglia ve dig,

2014).
Onciil sistem Teknik Nanopartikiil Tiiri
Emiilsiyon Sicak homojenizasyon SLN
Emiilsiyon Melt dispersiyon SLM
Emiilsiyon PIT teknigi SLN
Mikroemiilsiyon Mikroemiilsiyon diliisyon SLN
Mikroemiilsiyon Mikroemiilsiyon sogutma SLN
Misel soliisyon Koaservasyon SLN
Organik solvent soliisyon Solvent enjeksiyon SLN
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Cizelge 2.10 : Kat1 lipit nanopartikiilve mikropartikiil iiretim teknikleri (devam).

Organik solvent emiilsiyon = Emiilsiyonlardan solvent SLN
gvaporasyonu

Organik solvent emiilsiyon = Emiilsiyonlardan solvent SLN
difiizyonu

Doygun gaz soliisyonu Doygun gaz soliisyonundan SLN/SLM
partikiiller

Stiperkritik akigkan Emiilsiyonlarin stiperkritik SLN

emiilsiyonu akigkan ekstraksiyonu
Membran kontaktor teknigi SLN
Kriyojenik mikronizasyon SLM
Piiskiirtmeli kurutma SLM
Elektrospray SLN/ SLM
Puskiirtmeli dondurma SLM

2.10.1 Kat1 lipit nanopartikiil iiretim yontemleri

Kat1 lipit nanopartikiiller lipit, emiilsifiyer ve su/solvent ile asagidaki farkl

yontemlerden biri kullanilarak hazirlanirlar (Ekambaram ve dig, 2012).
SLN’ler hazirlanirken kullanilan yontemler:

1. Yiiksek basingli homojenizasyon

a. Sicak homojenizasyon

b. Soguk homojenizasyon
Ultrasonikasyon/Yiksek hizli homojenizasyon
Solvent evaporasyon

Solvent emiilsifikasyon-difiizyon metodu
Stiperkritik akiskan metodu

Mikroemiilsiyon bazli yontem

Piiskiirtmeli kurutma yontemi

L N o g~ w D

Cift katli emiilsiyon yontemi
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9. Coktiirme teknigi
10. Film-ultrasound dagilim (Ekambaram ve dig, 2012)

2.10.1.1 Yiiksek basin¢li homojenizasyon

Kat1 lipit nanopartikiil tiretiminde kullanilan etkili ve glivenilir bir yontemdir. Bu
yontemde sivi yiiksek bir basingta (100-2000 bar) dar bir araliktan gegirilir. Akiskan gok
kisa bir mesafede ¢ok yliksek hizlara ulasir (1000 km/h {izerine). Cok yiiksek kesme kuvveti
ve kavitasyon gli¢leri partikiilleri mikronalt1 boyutlara parcalar. Genellikle lipit igerigi %5-
10 arasindadir. Hatta daha yiiksek lipit konsantrasyonlar1 (%40’a kadar) da homojenize
edilmistir. Yiiksek basingli homojenizasyonda sicak ve soguk homojenizasyon olmak iizere

2 yontem vardir.

a. Sicak homojenizasyon: Sicak homojenizasyon lipitin erime noktasinin iizerinde
gerceklestirilir ve dolayisiyla bir emiilsiyonun homojenizasyonu olarak goriilebilir.
Aktif materyal yiikli lipit eriyiginin 6n emilsiyonu ve ayni sicakliktaki sivi
emiilsifiyer faz yiliksek kesme-karistirma cihaz1 (Ultra-Turrax) kullanilarak
hazirlanir (Ekambaram ve dig. 2012; Mehnert ve Mader, 2001). Yiiksek basingh
homojenizasyonda 6n emiilsiyon lipitin erime noktasinin iizerinde gergeklestirilir.
Genellikle, yiiksek sicakliklar i¢ fazin vizkozitesinin azalmasindan dolay1r daha
yiiksek partikiil boyutlarinin eldesi ile sonuglanir. Bunun yanisira, yiiksek sicakliklar
tasiyict materyal ve aktif fazin degradasyonunu arttirabilir. Homojenizasyon
basincinin ve homojenizasyon sayisinin artmasi partikiillerin kinetik enerjilerindeki
artistan dolay1 partikiil boyutunun artmasiyla sonuglanir. Genellikle 500-1500 barda
3-5 kez homojenizasyon yeterli olmaktadir (Sekil 2.11) (Ekambaram ve dig, 2012;
Mehnert ve Mader, 2001).

b. Soguk homojenizasyon: Soguk homojenizasyon, sicak homojenizasyonda
karsilasilan; sicaklik bazli ila¢ degragasyonu, homojenizasyon esnasinda sivi faza
ilag dagilimi gibi ¢esitli problemlerin {istesinden gelmek i¢in gelistirilmis bir
yontemdir. Bu teknikte, ila¢ (aktif madde) igeren lipit eriyigi sogutulur, kat1 lipit
mikropartikiilleri soguk surfaktan soliisyonu igerisine disperse edilir ve On
stispansiyon elde edilir. Ardindan bu 6n siispansiyon oda sicaklifinda veya oda
sicakliginin asagisinda homojenize edilir (Ekambaram ve dig, 2012). Sicak
homojenizasyonla karsilastirildiginda daha biiyiik partikiil boyutlar1 ve daha genis
boyut dagilimi gosterirler (Sekil 2.11) (Garud ve dig, 2012).
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Lipitin eritilmesi ve aktif maddenin lipit
igerisine disperse edilmesi

Sicak homojenizasyon

Ilag yiiklii lipitin sicak
sulu surfaktan
karigimina dispersiyonu

Kaba 6n emiilsiiyonu
olusturmak igin
karistirict kullanarak on
karigtirma

Lipitlerin erime
noktasinin lizerinde
yiiksek basingh
homojenizasyon

Sicak o/w -
nanoemiilsiyon

Soguk homojenizasyon

S1v1 azot veya kuru buz
icerisinde ilag yiiklii
lipitlerin
katilastirilmasi

Ogiitme (50-100 pm)

Sulu stirfaktan
dispersiyon ortaminda
ogiitiilen tozun
dispersiyonu

Oda sicakliginda veya
asagisinda yiiksek
basingh
homoijenizasyon

Nanoemiilsiyonlarin oda
sicakliginin asagisinda
sogutularak katilastirilmasi

KATI LiPIT NANOPARTIKULLER
SLNs

Sekil 2.11 : SLN iiretmek i¢in kullanilan sicak ve soguk homojenizasyon tekniklerinin

uygulama asamalar1 (Mehnert ve Mader, 2001).
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2.10.1.2 Melt dispersiyon

Melt dispersiyon tekniginde SLM’ler aktif materyalin lipofilik veya hidrofilik
olmasina bagl olarak O/W veya ¢coklu W/O/W emiilsiyonlarindan elde edilir. Ik durum igin,
lipofilik aktif materyal eritilmis lipit faz1 igerinde ¢oziindiirtiliir, sicak siirfaktan soliisyonu
ile yiiksek parcalayici karistirict araciligi ile emiilsifiye edilir. Elde edilen O/W emiilsiyonu
katilagtirilmis lipit mikropartikiillerinin eldesi i¢in oda sicakligina kadar sogutulur
(Bodmeier ve dig, 1992a). ikinci durum igin ise, 1s1t1lmis hidrofilik aktif materyal soliisyonu
ilk W/O emiilsiyonu eldesi i¢in eritilmis lipit ile emiilsifiye edilir. Daha sonra W/O/W ¢oklu
emiilsiyonu eldesi i¢in ayn1 sicaklikta dig sulu faz ile birlestirilir. Elde edilen bu emiilsiyon
mikropartikiil eldesi i¢in sogutulur (Bodmeier ve dig, 1992b). Coklu elmiilsiyon 6nciil
sistemleri kullanilarak partikiil eldesi Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Etken madde Lipit bilesenler1 11k emiilsiyon W/o/w SLN
wW/0 emiilsiyonu

. — —_— e _
,-.f"':..
. >
.«
Ry

2. Asama: Etken 3. Asama: i1k 4. Asama:
l.asama: Isitma maddenin erimis lipit emiilsiyonun iKinci Sogutma ile
(L1_p_1t faz_m fazi igerisinde sulu faz igerisinde kat1 lipitlerin
eritilmesi) dispersiyonu dispersiyonu coktiiriilmesi

Sekil 2.12 : Coklu emiilsiyon onciilii ile kati lipit partikiil eldesi (Sastri ve dig, 2020).
2.11 Ekstriizyon

Ekstriizyon teknolojisi ¢esitli sartlar altinda bir materyalin farkli ¢aplardaki bir acgiklik
boyunca akisina zorlanarak tiiketici istekleri ve tiretici spesifikasyonlarina bagh olarak farkl
Ozelliklerde iiriin tiretmeyi saglayan teknoloji olarak tanimlanmaktadir. Ekstriizyon ilk kez
1957 yilinda uygulanan diisiik sicaklikta kapsiil iiretebilen enkapsiilasyon yontemi olarak
bilinmektedir. Bu yontem, ugucu ve 1s1 stabilitesi diisiik olan aroma maddelerinin
enkapsiilasyonunda daha c¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemin en dnemli avantaji, aroma
bilesenlerinin oksidasyona karsi stabilitesini arttirmaktir (Bamidele ve Emmambux, 2021;
Madene ve dig, 2006; Ozcan ve Altun, 2013). Kullanilan farkli ekstriider tiplerine,
ekstriizyon sartlarina, iiretilen ekstriidat tipine bagl olarak farkli ekstriizyon teknikleri

mevcuttur. Bu ekstriizyon teknolojileri 5 katergoriye ayrilmaktadir:
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* Sicak-eriyik ekstriizyonu

» Eriyik enjeksiyonu

= Santrifiijlii/birlikte ekstriizyon

= Elektrostatik/Elektrospining

* Doygun gaz soliisyonunda partikiil eldesi (PGSS)

Elekrostatik ekstriizyon, elektrostatik yliklerin uygulandigi ve igne diizeneginden olusan
bir sistemdir (Sekil 2.16). Elektrostatik ekstriizyon biyoaktif bilesenlerin elektrostatik giigler
ile ekstriizyon ignesi boyunca elektrostatik yiiklerin gectigi bir sertlestirme c¢ozeltisi
(jealasyon ¢oOzeltisi, hardening soliisyonu) igerisine damlatilmasiyla  polimerik
mikrokiirelerin eldesini saglayan bir sistemdir (Bamidele ve Emmambux, 2021; Low ve
Lim, 2014). Bu sistem, yiiklii (pozitif) igne ve toplama soliisyonu arasinda elektriksel alan
uygulayarak sivinin igne ucundan iplik seklinde akisini bozarak yiiklii kii¢iik damlaciklarin
olusmasini saglar (Balanc ve dig, 2016; Low ve Lim, 2014). Uretilen mikrokiirelerin
boyutlar1 50-1000 pm arasinda olmaktadir (Paques ve dig, 2014). Uretilen polimer
mikrokiirelerin boyutlar1 proses degiskenleri, sistemin etkisi ve kullanilan polimerin
Ozelliklerine bagh olarak degiskenlik gosterebilmektedir (Bugarski ve dig, 2005). Ayrica
proses uygulanan elektriksel potansiyelinin, igne ucunun, igne ucu yliksekliginin, akis
hizinin, enkapsiilant konsantrasyonun degistirilmesi ile kolaylikla kontrol edilebildiginden
istenilen boyutlarda daha kii¢iik mikroboncuklarin eldesine olanak tanir. Ayn1 zamanda
elektrostatik ekstriizyon yiiksek konsantrasyondaki biyoaktif bilesenlerin enkapsiilasyonuna
yardimci olur (Bamidele ve Emmambux, 2021). Biyoaktif bilesenlerin enkapsiilasyonunda
kiiresel hidrojel mikroboncuklar elde etmek igin farkli ekstriizyon teknikleri
kullanilmaktadir (Kostic ve dig, 2012). Bu tekniklerin arasindan elektrostatik ekstriizyon
tekniginin istenilen boyutlarda kiigiik uniform partikiillerin iiretiminde uygun teknik oldugu
belirtilmistir  (Stojanovic ve dig, 2012). Kaplama materyali olarak genellikle
hidrokolloidlerin (aljinat ve karragenan) kullanildig1 bir tekniktir. Cekirdek materyalini
igeren ¢Ozeltinin yliksek basingla kiigiik agikliklardan gegirilmesi ana prensiptir. Ucuz, basit
ve verimli bir yontemdir. Teknolojisi zararli ¢oziiciiler icermez, aerobik ve anaerobik
kosullar altinda uygulanabilmektedir. Dezavantaji ise, mikroboncuk olusumunun yavas
olmas1 nedeniyle biiyiik 6lgekli iiretimlerde kullaniminin zorlugudur (Ozcan ve Altun,
2013). Ektriizyon teknolojisinde mikrokiirecikler farkli teknikler kullanilarak
olusturulmaktadir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 : Mikrokiire olusturmada farkli tekniklerin kullanildig1 ekstriizyon yontemleri a.
Aljinat ve ¢ekirdek materyalinin olusturdugu svi ¢6zeltinin jet-cutter araciligi ile atomize
edilmesi b. Pipet veya titresimli nozul ile atomize edilmesi c. disk ile atomize edilmesi d.
Esmerkezli hava akisi ile atomize edilmesi e. Elektrostatik potansiyel ile atomize edilmesi

(Zuidam ve Shimoni, 2009).

Elektrostatik ekstriizyon teknigi, polimer karisiminin katilastirma soliisyonu (CaCl;
gibi) igerisine siringa sistemi kullanilarak elektrostatik alan altinda damlatilmasi ile polimer
boncuklarm eldesinde kullanilan enkapsiilasyon teknigidir (Sekil 2.16). Aljinat, bu teknikle
enkapsiilasyonda kullanilan en yaygin polimerik materyallerdendir. Aljinat kahverengi
alglerin hiicre duvarlarindan elde edilen dogal bir polisakkarittir (Lee ve dig, 2013). Aljinatin
kimyasal yapist Sekil 2.14’de goriildiigii gibi o-L Gluronik asit (G bloklar1) ve B-D
Mannuronik asit iinitelerinin 1-4 bagi ile baglanmasi ile olusan M bloklar1 ve G bloklar1 veya
MG bloklar1 seklinde sekanslar iceren suda ¢Oziinebilir lineer bir polisakkarittir
(Abasalizadeh, 2020; Lee ve dig, 2013; Puscaselu ve dig, 2020). Kimyasal yapisindaki M
bloklar1 ve G boklarinin miktar1 elde edilen kaynaga bagli olarak farkhiliklar
gosterebilmektedir (Puscaselu ve dig, 2020).

1
0, 0.
2 ~0
00C HO

G G M M G M

G-block M-block GM-block

Sekil 2.14 : Aljinatin kimyasal yapisi.
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Aljinik asitin suda c¢ozliinmez Ozelligine karsin tek degerlikli aljinat tuzlar
¢ozilinebilir ve stabil soliisyonlar olusturma 6zelligine sahiptir. Sodyum aljinat ise ekstrakte
edilen aljinik asitin NaCl ile muamele edilmesi ile olusan yapidir. Sodyum aljinatin en
onemli 6zelliklerinden biri yapisindaki gluronik asit kismindaki sodyum iyonlarinin divalent
katyonlar (Ca*?, Ba*?, Sr*?) ile yer degistirmesiyle olusan hidrojel mikroboncuk yapilari
olusturma yetenegidir. Dolayisiyla a-L Gluronik asit bloklarinin (G bloklarinin) farkli iki
zinciri arasina divalent katyonlarin baglanmasi ile ’egg-box’’ olarak bilinen ii¢ boyutlu ag
yapt olusur (Abasalizadeh, 2020; Paquesve dig, 2014). Bunun sonucunda aljinat ile
sertlestirme (jelasyon, hardening) c¢ozeltisindeki CaCl, arasinda Sekil 2.15°deki gibi

kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuklari olusur.

Sekil 2.15 : Kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuklarin olus mekanizmasi (Charvarri ve
dig, 2012; Paques ve dig, 2014)

Damlatma metodu mikroboncuk eldesinde aljinat ¢ozeltisinin dispersiyonu ve basit
araglarin gerektigi yaygin kullanilan bir tekniktir. S1v1 aljinat damlaciklari bir nozul boyunca
hava ortamma ekstriide edilir ve divalent katyonlar1 (Orn: Ca*?) iceren jelasyon ¢ozeltisi
icerisine c¢apraz bagli aljinat boncuklar1 olusturmak iizere damlaciklar halinde diisiiriiliir.
Damlatma esnasinda Sekil 2.13’deki gibi farkli mekanizmalar kullanilarak mikrokiirecikler
(mikroboncuklar) elde edilebilmektedir. Elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyon temelde
damlatma metodunu kullanarak mikroboncuk eldesini saglayan enkapsiilasyon metodudur
(Leong ve dig, 2016). Elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyonda uygulanan elektriksel
potansiyel altinda daha kii¢iik ¢aplt mikroboncuklarin eldesi miimkiindiir (Lee ve dig, 2013).
Damlacik olusumunda yiizey gerilimi etkili olan temel kuvvetlerdendir. Elektriksel alan
uygulayarak yiiklii molekiillerin damlacik yiizeyine gocii saglanir. Bu molekiiller birbirini
iterek ylizey geriliminin azalmasinda neden olur. Yiizey gerilimi diistiigii icin igne ucundan
kesintisiz siv1 akist bozularak igne ucundan akisin kesintili ve kolye seklinde damlaciklar
halinde gelmesi ile daha kii¢iik ¢apli mikroboncuklarin eldesi gerceklesir (Lewinska ve dig,
2008).
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Sekil 2.16 : Elektrostatik ekstriizyon prosesi (Balanc ve dig, 2016; Li ve dig, 2017b).

Damlaciklarin ekstriizyonu, multikomponent boncuklar1 {ireterek bilesenlerin
polimer boncuklari igerisine enkapsiilasyonunu saglar. Damlacik olusumundan sorumlu igne
tizerine elektriksel gligler uygulanarak ekstriizyon performansi arttirilabilir (Amsden ve
Goosen, 1997; Low ve Lim, 2014; Nedovic ve dig, 2006). Elektrostatik ekstriizyon sistemi
igne diizenegi ve elektrostatik alanin uygulandigi bir sistemdir (Sekil 2.16 ve Sekil 2.17)
(Amsden ve Goosen, 1997; Low ve Lim, 2014; Poncelet ve dig, 1999).

Mikroboncuk eldesinde aljinat ¢ozeltisinin dispersiyonundan sonra damlatma ve
jelasyon olmak {izere iki agama vardir. Literatiirdeki ¢alismalar elde edilen kalsiyum aljinat
mikroboncuklarin  sekillerinde damlaciklarin ~ sertlestirme soliisyonunu  (hardening
sollisyonu, jelasyon ¢dzeltisi) ylizeyine carpmasinin 6nemli bir etkisi oldugunu gostermistir.
Damlaciklar igne ucundan koptuktan sonra jelasyon ¢ozeltisinin ylizeyine carptifinda bir
deformasyon meydana gelir. Deformasyondan sonra damlaciklarin jelasyon ¢ozeltisinin
yiizeyinden kopmasi gergeklesir. Ardindan damlacik yilizey gerilimi kuvvetlerinden ve
jelasyon prosesinden dolay1 tekrar deforme olur. En sonunda damlacik (boncuk) tekrardan
kiiresel seklini alir (Sekil 2.17). Damlacigin tekrardan kiiresel seklini kazanmasi yiizey

gerilimi ve vizkozite gibi fiziksel 6zelliklerine baglidir (Lee ve dig, 2013).
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Sekil 2.17 : Elektrostatik ekstriizyon prosesinin sematik diyagrami (Low ve Lim, 2014;
Lee ve dig, 2013).

Jelasyon asamasinda ise aljinat polimer zincirler (G bloklart ile) ile divalent katyonlar
arasinda capraz baglarin olusmasi gergeklesir. Divalent katyonlarin aljinat polimer
zincirindeki G bloklarina baglanarak ‘’egg-box’’ yapisini olusturdugu bilinir (Sekil 2.15).
Aljinat polimeri farkli divalent katyonlara kars1 farkli affniteler sergiler. Aljinatin affinite
derecesi; Pb>Cu>Cd>Ba>Sr>Ca>Co>Ni>Zn>Mn seklindedir. Ca*? aljinatin iyonotropik
jelasyonu i¢in diger katyonlara kiyasla toksik olmayan 6zelliginden dolay1 yaygin kullanilan
divalent katyondur. Kalsiyum kaynaklari igerisinde CaCl, jelasyonda yaygin olarak
kullanilanilan tuzdur. CaCl, suda kolay ¢oziinebilir dolayisiyla Ca*™ iyonlar1 aljinat
damlaciklar1 ile hemen capraz bag olusturarak hidrojel partikiilleri (mikroboncuklar)
olustururlar (Leong ve dig, 2016). Jelasyon asamasinda aljinatin -OH ve -COOH gruplarina
bagl olan suyun yerine CaClz’den gelen Ca*? iyonlarinin ¢apraz baglar ile baglanmasi
yapidaki suyun uzaklagmasina neden olur. Bu ise olusan mikroboncuklarda biiziisme
(shrinkage) meydana getirerek elde edilen mikroboncuklarin ¢aplarinin kiigiilmesine neden
olur. Suyun uzaklasmas: ve Ca'®’un yapiya girmesi ile mikroboncuklarda sertlesme

meydana gelir (Nouridin ve dig, 2016).

Istenilen o6zelliklerde mikrokapsiil elde etmek icin proses parametrelerinin
optimizasyonu {izerinde g¢alismalar mevcuttur. Bu calismalara gore elde edilen aljinat
boncuklari, aljinat solusyonunun konsantrasyonu ve akis hizi gibi parametrelerden
etkilenmektedir (Low ve Lim, 2014; Nedovic ve dig, 2006). Bir bagka ¢alismada ise voltajin
ve igne ucu biiyiikliigiiniin elde edilen boncuklarin 6zelliklerini etkiledigi belirtilmistir

(Amsden ve Goosen, 1997; Lim ve Chen, 2007; Low ve Lim, 2014). Diger islem
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parametreleri ise akis hizi ve sistemin elektrot uzakligidir (Lim ve Chen, 2007; Low ve Lim,
2014; Nedovic ve dig, 2006; Ohashi ve dig, 2009).

Elektrostatik ekstriizyon sistemi bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantaj ve dezavantajlar

asagidaki gibidir.
Elektrostatik ekstriizyonun yonteminin avantajlari;

- Yiksek sicaklik ve organik solvent kullanilmaz.

- Aljjanat gibi duvar materyali olarak kullanilan materyaller FDA ve EFSA tarafindan
onaylidir.

- Toksik degil, biyouyumlu, termal ve kimyasal stabiliteye sahiptir (Balanc ve dig,
2016).

Dezavantajlari,

- Aljinatin duvar materyali olarak kullaniminda diisiik mekanik stabilite
goriilmektedir. Ozellikle dondurarak kurutma asamasinda mikrokiireciklerde
yi1gilma goriilebilmektedir (Balanc ve dig, 2016).

- Kullanilan duvar materyallerinin sinirli olmasi (Bamidele ve Emmambux, 2021).

- Biyoaktif maddelerin biiyiik dl¢ekte enkapsiilasyonunun zor olmasi (Bamidele ve
Emmambux, 2021).

2.12 Literatiirde Yapilmus Calismalar

Bedawi ve dig. (2018), nar ekstrakt: yiiklii kat1 lipit nanopartikiiller iiretmislerdir. Bu
calisma ile polifenol igeriginden dolayr dogal antioksidan ve antikanserojen potansiyele
sahip nar ekstraktin1 kati lipit nanopartikiillere yiikleyerek kemoterapotik etkinligini
maksimize etmeyi hedeflemislerdir. Bu c¢aligmada lipit konsantrasyonu, siirfaktan
konsantrasyonu ve ko-siirfaktan konsantrasyonunun partikiil boyutu, zeta potansiyeli,
polidispersiti indeks, enkapsiilasyon etkinligi ve kiimiilatif salinim {izerine etkilerini
arastirmiglardir. Elde edilen nanokapsiillerin partikiil boyutlarinin 407.5-651.9 nm arasinda,

enkapsiilasyon etkinliginin ise %56.02-65.23 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.

Campos ve dig. (2017), rosmarinik asit ve bitki ekstraklarini (adagay1 ve kekik otu
ekstraktlar1) Witepsol ve karnauba vaks kullanarak kati lipit nanopartikiil yontemi ile
enkapsiile etmislerdir. Witepsol ve karnauba vaks kullanilarak elde edilen Rosmarinik asit
ve bitki ekstraktlar1 yiiklii kat1 lipit nanopartikiiller dondurarak kurutulmustur. iki farkl
konsantrasyonda (%5 ve %10) {i¢ farkli kriyoprotektan (glikoz, mannitol ve trehaloz)
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kullanim1 degerlendirilmistir. Bunun yanisira iiretilen kati lipit nanopartikiiller farkli sartlar
altinda (atmosfer, sicaklik, 15181n varlig1 veya yoklugu) ve farkli paketleme materyalleri
igerisinde 365 giin boyunca depolanmistir. Bu siirecin kat1 lipit nanopartiikiillerin fiziksel
stabilitesi ve biyoaktivitesine etkisi degerlendirilmistir. Bu ¢alisma ile bu sistemlerin
stabilitelerinin ve biyoaktivitelerinin arttirllmasi amaglanmistir. Yapilan c¢alismalar
sonucunda en iyi kriyoprotektanin %10 konsantrasyonlarda mannitol oldugu tespit
edilmistir. Kat1 lipit nanopartikiillerin biyoaktivitelerin 365 giin boyunca stirdiirebilmesinde
en iyi sartlarin ise oda sicakliginda, cam ambalajlarda, 1s1iktan korunarak, azot gazi altinda

kontrollii atmosferde depolanmasi oldugunu tespit etmislerdir.

Ballesteros ve dig. (2017), kahve telvesinden ekstrakte edilen fenolik bilesenleri
dondurarak kurutma ve piskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir.
Maltodekstrin, gum arabik ve bu maddelerin karisimi (1:1 oraninda) duvar materyali olarak
kullanilmis fenolik bilesenlerin ve antioksidan aktivitelerinin korunmasi degerlendirilmistir.
Calisilan her bir sartin etkinligini tespit etmek i¢in enkapsiile orneklerin fenolik bilesen
icerigi ve antioksidan aktivitesi belirlenmistir. Ayn1 zamanda elde edilen kapsiillerin
karekterizasyonu icin ileri analizler de gerceklestirilmistir. Hem kullanilan enkapsiilasyon
tekniginin hem de kaplama materyalinin polifenollerin enkapsiilasyonunu 6nemli derecede
etkiledigini tespit etmislerdir. En 1yi sonuglarin maltodekstrinin duvar materyali olarak
kullan1ldig1 dondurarak kurutma teknigi ile enkapsiilasyonda elde edildigini belirtmislerdir.
Bu sartlar altinda enkapsiile bilesenlerde kalan polifenol bilesenleri ve flavonoidlerin

strastyla %62 ve %73 oldugu belirtilmistir.

Balanc ve dig. (2016), duvar materyali olarak kalsiyum-aljinat-iniilin kullanarak
Carqueja ekstraktindan elektrostatik ekstriizyon teknigi ile mikroboncuk iiretmislerdir.
Boylelikle sivi ekstrakttaki dogal antioksidanlari enkapsiilasyon yontemi ile Ca-aljinat
mikroboncuklart ve %10 ve %20 iniilin igeren Ca-aljinat mikroboncuklar1 igerisinde
korumay1 amaglamiglardir. Elde edilen mikroboncuklarin ¢aplarinin iniiliin konsantrasyonu
oranina bagli olarak 625-830 um araliginda oldugunu tespit etmislerdir. Hidrojel
mikroboncuklarin kiiresellik faktorlerinin 0.014 ve 0.026 arasinda oldugunu belirtmislerdir.
ABTS VE DPPH radikallerine kars1 radikal siipiirme aktivitesi enkapsiile ekstraktlar i¢in
%30 ve %40 arasinda oldugunu, enkapsiile olmayan ekstraktlarda ise ABTS ve DPPH
radikalleri icin radikal slipiirme aktivitesinin %47 ve %57 etrafinda oldugunu belirtmislerdir.
Iniiliin varliginin hidrojellerin sertliklerini diisiirdiigii ve mikroboncuklarin yapisinin

dondurarak kurutma esnasinda y1gismasini nledigini tespit etmislerdir.

45



James ve dig. (2016), yesil ¢ay ekstraktini piskiirtmeli kurutma teknigi ile
mikroenkapsiilasyonunu gerceklestirmislerdir. Duvar materyali olarak maltodekstrin, gum
arabik, kitosan ve bunlarin farkli oranlardaki kombinasyonunu kullanmislardir. Elde edilen
mikrokapstillerin enkapsiilasyon etkinligi, toplam fenolik igerigi ve antioksidan kapasitesi
arastirilarak bunlar arasinda en iyi ekinlige, fenolik igerige ve en yiiksek antioksidan
kapasitesine sahip olan mikrokapsiiller secilerek mango iceceklerine eklenmis ve iiriiniin
depolanmas1 esnasinda fizikokimyasal ve fonksiyonel oOzellikleri iizerindeki etkileri
arastirilmistir. Bu calismanin sonucunda enkapsiilasyon etkinligi, toplam fenolik igerigi ve
antioksidan kapasitesinin sirasiyla %71.41-88.04, 19.32-24.90 (g GAE/100 g) ve %29.52-
38.05 araliklarinda oldugu tespit edilmistir. Mango icecegine eklenen yesil ¢ay
biyoaktiflerinin stabilitesi arastirildiginda ise mango icecekleri icerisinde bulunan
biyoaktiflerin degradasyon oraninin %16.47-29.72 oranlar1 arasinda yer aldigin1 enkapsiile
olmayan biyoaktiflerde ise bu oranin %46.46 oldugunu tespit etmislerdir. Mango
iceceklerine eklenen enkapsiile bilesenlerin stabilitesinin enkapsiile edilmeden eklenen

bilesenlere gore daha iyi oldugunu tespit etmislerdir.

Pasukamonset ve dig. (2016), mavi kelebek sarmasigi (Clitoria ternatea) ciceginden
elde edilen polifenolik ekstraktlar1 duvar materyali olarak aljinati kullanarak ekstriizyon
teknigi ile enkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Enkapsiilasyon etkinliginin Clitoria
ternatea ekstrakti (CT) yiizdesine (%5-20), aljinat yiizdesine (%1-2) ve CaCl ylizdesine
(%1,5-5) bagli olarak %74.17-84.87 araliginda degistigini belirtmislerdir. CT yiiklii aljinat
boncuklart i¢in optimize kosullarin; %10 CT, %1.5 aljinat ve %3 CaCl, (w/v) oldugunu
belirtmislerdir. Bu kosullar altinda maksimum antioksidan kapasitesinin 11.76+0.07 mg
GAE/gboncuk ve enkapsiilasyon etkinliginin %84.83+0,40 oldugunu tespit etmislerdir. Elde
edilen mikroboncuklarin diizgiin bir yiizey sekline sahip oldugunu ve enkapsiilasyonun

termal stabiliteyi arttirabildigini (188 °C) belirtmislerdir.

Wang ve dig. (2016), duvar materyali olarak hidroksipropil metilseliiloz kullanarak
puskiirtmeli kurutma metoduyla ¢ay polifenollerini mikroenkapsiile etmislerdir. Elde edilen
mikrokapsiillerin fiziksel 6zellikleri, enkapsiilasyon etkinlikleri, in vitro sindirim ¢alismasi,
depolama stabiliteleri ve antioksidan kapasiteleri aragtirilmistir. Mikrokapsiillerin SEM
gorintiileri araciligiyla 10-200 um partikiil boyut dagiliminda yumusak yiizey sekline sahip
oldugu belirtilmistir. Mikroenkapsiile ¢ay polifenollerinin enkapsiilasyon etkinligi %70.98
olarak saptanmustir. Mikroenkapsiile cay polifenollerinin simiile bagirsak sivisindaki

salimimi simiile mide sivisindaki salinimiyla karsilastirildiginda 6nemli derecede arttigi
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tespit edilmistir (P<0.05). Cay polifenollerinin depolama stabilitesi mikroenkapstiilasyon ile
cevresel kosullara karsi (yliksek sicaklik, asirt asit ve alkali gibi) 6nemli derecede arttigi
belirtilmistir (P<0.05). Cay polifenollerinin antioksidan aktivitesinin mikroenkapsiilasyon
ile etkili bir sekilde korundugu belirtilmistir. Dolayisiyla mikroenkapsiilasyonun cay
polifenollerinin gida endiistrisinde uygulanmasi ve depolanmasi i¢in daha iyi bir yol olacagi

belirtilmistir.

Madureira ve dig. (2015), birgok biyoaktivitesi ile taninan bir polifenolik bilesen olan
rosmarinik asiti karnauba vaks kullanarak kati lipit nanopartikiil yontemi ile enkapsiile
etmislerdir. Farkli konsantrasyonlarda vaks (%0.5, 1 ve 1.5) ve emiilsifiyer (%1, 2, 3)
kullanarak elde ettikleri nanokapsiillerin karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Elde
ettikleri kapsiillerin iiretim aninda ve 28 giinliik depolama siireci sonucunda fiziksel
ozellikleri, ylizey morfolojisi ve etkinligi aragtirilmistir. Ayni zamanda termal 6zellikleri ve
vaks ile rosmarinik asit arasindaki kimyasal interreaksiyonlar da degerlendirilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda yiiksek enkapsiilasyon etkinligi (%99) tespit edilmistir. Diisiik lipit ve
yiiksek siirfaktan konsantrasyonunun kii¢ilik partikiillerin eldesini bunun yanisira siirfaktan
kullantminin agregasyonunu da onledigini belirtmislerdir. Tiim bu 6zelliklerin 28 giinliik
buzdolabinda depolama siiresince de devam ettigini ve bu esnada rosmarinik asitin kati lipit
nanopartikiillerden saliniminin olmadigini belirtmislerdir. Fonksiyonel gidalara katilim1 i¢in
arzu edilen 6zelliklerde kapsiillerin {iretiminin optimum kosullarinin %1 ve 1.5 lipit (%ow/v)

ve %?2 siirfaktan (%v/v) oldugunu tespit etmislerdir.

Pasrija ve dig. (2015), yesil cay polifenollerinin mikroenkapsiilasyonu ve ekmek
tretiminde kullanilmasi1 ile ekmek kalitesine etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada
maltodekstrin, B-siklodekstrin ve bu ikisinin kombinasyonunu duvar materyali olarak
kullanarak dondurarak kurutma ve piiskiirtmeli kurutma teknigi ile yesil c¢ay ekstrakti
mikroenkapsiile edilmistir. Dondurarak kurutma teknigi ile elde edilen enkapsiilantlarin
piskiirtmeli kurutma teknigine gore daha yiiksek enkapsiilasyon etkinligi (%60-76) ve
antioksidan aktivitesi (IC50 degeri 54.77-60.26 ng/mL) sergiledigini belirtmiglerdir.
Maltodekstrin ~ enkapsiilantlarin1 ~ digerleri ile karsilagtiridiklarinda daha  ytiksek
enkapsiilasyon etkinligi ve antioksidan aktivitesine sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Bundan dolayr piskiirtmeli kurutulmus ve dondurarak kurutulmus maltodekstrin

enkapsiilantlar1 ekmek tliretiminde kullanilmig ve kalite 6zelliklerini arttirmiglardir.

Stojanovic ve dig. (2012), kekikten elde ettikleri sulu ekstraktlari kalsiyum aljinat

boncuklari igerisine enkapsiile etmislerdir. Kekik sulu ekstraktindaki polifenolik bilesenleri
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aljinat jel boncuklarinin igerisine enkapsiile etmekte elektrostatik ekstriizyon yontemini
kullanmislardir. Farkli materyaller kullanarak elde ettikleri hidrojel boncuklarin ve farkl
tekniklerle kurutulmus hidrojel boncuklarin 6zelliklerini arastirmislardir. Bu calisma
sonucunda elde ettikleri hidrojel boncuklarin diizgiin ve kiiresel bir formda yaklagik 730 um
boyutlarinda esit dagilimli olduklarini, enkapsiilasyon etkinliginin ise uygulanan
enkapsiilasyon teknigine gore %50-80 arasinda degistigini belirtmislerdir. Bunun yanisira
uygulanan enkapsiilasyon metodunun ve kullanilan materyallerin biyoaktif bilesenleri
diisiirmedigini ve toplam antioksidan iceriginin degismeden kaldiginmi tespit etmislerdir.
Siikroz ve iniiliin eklenmesi ile boncuklarin kurutma esnasindaki yigismast ve

kiireselliklerinin bozulmasinin azaldigin1 tespit etmislerdir.

Barczak ve dig. (2011), bes farkli gesitten elde ettikleri siyah havug polifenollerince
zengin ekstraktlar1 dekstroz esdegerleri (DE) farkli maltodekstrinler ve iniilin kullanarak
puskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Yapmis olduklar1 ¢alismada siyah
havug polifenolik bilesenlerinin ve onlarin antioksidan aktivitelerinin piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile mikroenkapsiilasyondan sonra da devam ettirmelerini hedeflemislerdir.
Enkapsiile polifenolik bilesenlerin 12 ay boyunca 8°C ve 25°C’de depolanmasi ile
stabiliteleri arastirilmistir. DE18 ve DE21 ile karsilastirildiginda DE11 maltodekstrini
kullanarak elde edilen mikrokapsiillerin yiiksek verime sahip olmadigini ancak depolama
esnasinda polifenolik bilesenlere daha iyi koruma sagladigini belirtmislerdir. Radikal
stiplirme aktivitesi ¢aligmalart mikroenkapsiile tozlarin depolamadan 6nce ve sonra 6nemli
derecede antioksidan aktivitesine sahip oldugunu belirtmislerdir. Dolayisiyla fonksiyonel
gida iiretiminde sahip olmus oldugu antioksidan igeriginden dolayr mikroenkapsiile siyah

havug polifenolik ekstraktlarinin gelecek vadeden bir gida katkis1 oldugunu belirtmislerdir.

Belscak-Cvitanovic ve dig. (2011), tbbi bitki ekstraktlarindan polifenolik
antioksidanlarin askorbik asitle gelistirilmis alijinat-kitosan sistemde elektrostatik
ekstriizyon teknigi ile enkapsiilasyonunu gerceklestirmistir. Alt1 farkli tibbi bitkinin
polifenolik ekstraktlart kullanilmigtir. Bunlar; 1sirganotu (Urtica dioica L.), Ali¢ (Crategus
laevigata), ahududu yapragi (Rubus idaeus), zeytin yaprag: (Olea europea L.), civanper¢emi
(Achillea millefolium L.) ve Glechoma hederacea L.’dir. Kapsiillenen bitki ekstraktlari
polifenol miktar1 ve bilesimi, mineral icerigi ve antioksidan kapasitesine gore karakterize
edilmistir. Ahududu yapragi ekstrakti kapsiillerinin en yiiksek toplam polifenol igerigi ve

antioksidan kapasitesine sahip oldugu, bunu ali¢ kapsiillerinin takip ettigini bildirmislerdir.
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En diisiik toplam fenol iceriginin ise zeytin yapragi mikroboncuklarinda oldugu tespit

edilmistir (%80-89).

Fu ve dig. (2011), EGCG mikropartikiillerini antioksidan aktivitesini yiiksek
derecede korunmasi amaciyla monodispers damlacik olusturan atomizer eklenmis
puskiirtmeli kurutma yontemiyle mikroenkapsiile etmislerdir. Duvar materyali olarak da
laktoz kullanmislardir. EGCG antioksidan mikropartikiillerinin monodispers boyutta basarili
bir sekilde elde edildigini belirtmislerdir. Ayrica, piiskiirtmeli kurutucuda 95-130 °C’de elde
edilen mikropartikiillerin antioksidan aktivitelerinin birgogunu siirdiirdiiglinii tespit
etmiglerdir. Bu ¢alisma ayni zamanda monodisperse EGCG’nin tek asamali bir proseste
puskiirtmeli kurutucu kullanarak kaplanmasinin miimkiin oldugunu da gostermistir.
Sonuglar, laktoz ile kaplamanin EGCG’yi 1s1 etkisi ile bozulmadan korudugunu gostermistir.
Ayni zamanda bu calisma ile piskiirtmeli kurutma tekniginin yiiksek potansiyelde
antioksidan korunmasiyla antioksidan mikropartikiillerinin eldesinde uygulanabilir ve hizli

bir yaklagim oldugunu belirtmislerdir.

Robert ve dig. (2010), nardan nar suyu ve etanol kullanilarak elde edilen
ekstraktlardaki biyoaktif bilesenleri (polifenol ve antosiyaninler) kaplama materyali olarak
maltodekstrin (MD) ve soya proteini izolatlarin1 (SPI) kullanarak piskiirtmeli kurutma
teknigi ile enakapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin yogurtlara ekleyerek
depolama siiresince mikrokapsiillerin stabilitelerini aragtirmiglardir. Polifenollerin
enkapsiilasyon etkinliginin daha 1iyi oldugu SPI matriksi iken antosiyaninlerin
enkapsiilasyon etkinligi i¢in MD matriksi oldugunu tespit etmislerdir. Bunun yanisira
depolama esnasinda MD mikrokapsiillerin polifenoller ve antosiyaninler iizerinde SPI

mikrokapsiillerden 6nemli derecede daha yiiksek koruyucu etkiyi sagladigi belirtilmistir.

Deladino ve dig. (2008), antioksidan bilesenleri, mineral ve vitaminlerce zengin olan
Yerba mate (Paraguay cayi) ekstraktini liyofilize ederek kalsiyum aljinat ve kalsiyum aljinat-
kitosan sistemlerini kullanarak enkapsiilasyon ger¢eklestirmislerdir. Elde ettikleri kapsiilleri
cevre sartlarinda (20 °C, %65 nisbi nem), etiivde (80 °C, 24 saat) ve dondurarak kurutma
tekniklerini kullanarak kurutmuslardir. Elde edilen kapsiillerin karakterizasyonu, yiikleme
kapasitesi, farkli destabilizasyon ajanlarmin boncuklarin stabilizasyonu iizerine etklileri,

antioksidan igerikleri arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Yesil ¢ay

Kapsiil iiretiminde aktif materyal olarak kullanilan yesil ¢ay Malatya’daki yerel

marketlerden bardak poset yesil siizen ¢ay (Caykur, Rize) olarak temin edilmistir.

3.1.2 Kaplama materyalleri

Elektrostatik ekstriizyon teknigi i¢in mikrokapsiil tiretiminde kaplama materyali
olarak kullanilan sodyum aljinat Almanya’dan (Sigma-Aldrich, Steinheim) temin edilmistir.
Piiskiirtmeli kurutma teknigi i¢in mikrokapsiil iiretiminde kaplama materyali olarak
kullanilan maltodekstrin (DE 17-19.9) Almanya’dan (PanReac AppliChem, Darmstadt) ve
nigasta Almanya’dan (Isolab, Wertheim) temin edilmistir. Kat1 lipit nanopartikiil teknigi i¢in
ise Karnauba vaks (Carl Roth, Karlsruhe) ve balmumu vaksi Almanya’dan (Carl Roth,

Karlsruhe) temin edilmistir.

3.1.3 Siirfaktanlar

Calismada kullanilan Tween-80 ve yumurta lesitini Almanya’dan (Sigma-Aldrich,
Steinheim) temin edilmistir.
3.1.4 Kalsiyum Kloriir (CaCl.)

Elektrostatik ekstriizyon teknigi kullanilarak {iretilen mikroboncuklarda jelasyon
cozeltisini hazirlamak i¢in ¢apraz baglayici ajan olarak kullanilan CaClz Almanya’dan

(Sigma-Aldrich, Steinheim) temin edilmistir.

3.2 Yesil Cayin Ekstraksiyonu

Yesil ¢ayin ekstraksiyonunda Cvitanovic ve dig, (2015)’in kullandig1 ekstraksiyon
metodu kullanilmigtir. Ekstraksiyon islemi 80 °C’ye 1sitilmig 100 mL distile suyun 8 g yesil
cay lizerine ilave edilmesi ile iki asamada gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi su

banyosunda, 80 °C’de 15 dk siire ile gergeklestirilmistir. Islem sonucunda elde edilen
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ekstrakt kaba filtreden gegirilmis ve ayni yesil ¢ay kullanilarak 80 °C’ye 1sitilmisg 100 mL
distile su kullanilarak 15 dk siire ile ikinci kez ekstrakte edilmistir. Ikinci ekstraksiyondan
sonra da edilen ekstrakt kaba filtreden filtre edilmistir. Elde edilen filtratlar birlestirilip

karistirildiktan sonra enkapsiilasyonda kullanilmak iizere -18 °C’de muhafaza edilmistir.

3.3 Yesil Cay Ekstraktlarinin Farkh Tekniklerle Enkapsiilasyonu

3.3.1 Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile yesil ¢ay ekstraktinin enkapsiilasyonu

Piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyonda kaplama materyali olarak farkli
konsantrasyonlarda (%20 ve %40) maltodekstrin (DE 17-19.9) ve nisasta kullanilarak yesil
cay ekstrakti enkapsiile edilmistir. Plskiirtmeli kurutma teknigi ile yesil cay kapsiileri
eldesinde mini piiskiirtmeli kurutucu (Buchi, B-290, Switzerland) kullanilmistir. Oncelikle
farkli konsantrasyonlardaki maltodekstrin ve nisasta ¢ozeltileri yesil cay ekstrakti icerisinde
manyetik karistiricida 40-60 °C’de 30 dk ¢oziindiirtilerek hazirlanmistir (James ve dig,
2016). Hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki bu ¢o6zeltiler giris sicakligi 120 °C ve 140 °C
olacak sekilde piiskiirtmeli kurutucaya beslenmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile yesil ¢ay ekstraktinin enkapsiilasyonu.
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Giris ve ¢ikis sicakliklari, besleme akis orani gibi piiskiirtmeli kurutma cihazina ait
caligma parametreleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Piiskiirtmeli kurutma sonucunda elde
edilen yesil cay kapsiilleri falkon tiiplerine doldurularak nem absorpsiyonunu 6nlemek
amaciyla bir siire desikatorde muhafaza edilmis ve ardindan ileri analizleri yapilincaya kadar

-18 °C’de muhafaza edilmistir. Uretimlere ait iiretim plan1 Cizelge 3.2’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1 : Piiskiirtmeli kurutucuya ait proses sartlari.

Giris Sicakhgi (°C)  Cikis Sicakhgi (°C) Pompa% Aspirator%
120 6442 25 100
140 7542 25 100

Cizelge 3.2 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiilasyona ait deneme plani.

Kaplama materyali Konsantrasyon (%ow/v) Giris sicakhig1 (°C)
_ 20 120
ey 0
40 120
40 140
20 120
Nisasta 20 140
40 120
40 140

3.3.2 Elektrostatik ekstriizyon ile mikrokapsiil iiretimi

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile yesil cay mikroboncuklarinin iiretiminde
Stojanovic ve dig. (2012)’nin kullandigr metot modifikasyonlar yapilarak kullanilmistir.
Yesil cay ekstraktinin enkapsiilasyonu kaplama materyali olarak sodyum aljinat kullanilarak
enkapsiilator (Nisco, Switzerland) cihaz1 ile gergeklestirilmistir. %3.5 ve %4.5 (w/v)
konsantrasyonlarda sodyum aljinat ¢ozeltisi, 80 °C’de su ile ¢ift ekstraksiyon yapilarak 30
dakika siire ile yesil ¢cay ekstrakti icerisinde manyetik karistirict kullanilarak hazirlanmstir.
Hazirlanan bu ¢ozelti daha sonra enjeksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilmak tizere +4 °C’de
muhafaza edilmistir. Capraz baglayici ajan olarak enjeksiyon ¢ozeltisine esit
konsantrasyonda %3.5 ve %4.5 (w/v) CaCl; ¢ozeltileri, ayni sartlar altinda elde edilen yesil
cay ekstrakti igerisinde hazirlanmigtir. CaCly ¢ozeltilerinin enjeksiyon ¢ozeltisine esit
konsantrasyonda hazirlanmasi ile diflizyonda itici giic olan konsantrasyon farki ortadan
kaldirilmis dolayisiyla jelasyon islemi esnasinda mikroboncuklardan ekstrakt diflizyonunu

onlemistir (Stojanovic ve dig, 2012). Elde edilen bu ¢dzelti ayn1 zamanda jelasyon ¢ozeltisi
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olarak kullanilmistir. Elde edilen enjeksiyon cozeltileri 20 mL’lik plastik enjektorler ile
Cizelge 3.3’deki proses sartlarinda ekstriizyon cihazi ile enjeksiyon ¢ozeltisine esit
konsantrasyonda c¢apraz baglayici ajan iceren jelasyon ¢ozeltisi igerisine 22 gauge igne
kullanilarak sabit bir akis hizinda ve sabit elektiriksel alan altinda (7.0 kV) damlatilmistir
(Sekil 3.2). Calisilan bu proses sartlar1 6n denemelerde en iyi kiireselligin ve uniform

mikroboncuklarin iiretildigi proses sartlaridir.

Cizelge 3.3 : Elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyonda uygulanan proses kosullari.

Proses kosullar:

Voltaj 7.0kV
Akis hizi 25.2 mL/sa
Igne ucu yiiksekligi 4 cm
Igne ¢ap1 22 gauge

Sekil 3.2 : Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile mikroboncuk eldesi.

Aljinat damlaciklarmin elektriksel alan altinda CaClz ¢ozeltisi igerisine damlamasi
sonucunda yesil ¢ay ekstraktini igine hapseden kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuklar
elde edilmistir. Elde edilen bu mikroboncuklarin g¢apraz baglayici ¢ozeltisi i¢erisinde 30 ve
60 dk jelasyonu gergeklestirilmistir (Cizelge 3.4). Jelasyon isleminin sonunda
mikroboncuklar jelasyon ¢o6zeltisinden kaba filtre kagidi kullanilarak ayrilmustir.
Mikroboncuklar {iizerindeki kalinti ekstrakti uzaklastirmak i¢in ise CaCly ¢ozeltisi
(enjeksiyon ¢ozeltisine esit konsantrasyonda, 20 mL) ile yikama islemi yapilmistir. Elde

edilen mikroboncuklar -18 °C’de 24 saat muhafaza edildikten sonra dondurarak kurutucuda
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16 saat kurutulmustur. Elde edilen kuru mikroboncuklar falkon tiiplerine konularak ileri

analizleri gergeklestirmek tlizere -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Cizelge 3.4 : Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiilasyona ait liretim plani.

Kaplama materyali I?(;:V?I?\gtrasyon Jelasyon siiresi (dk)
3.5 30
Sodyum Aljinat 3.5 60
4.5 30
4.5 60

3.3.3 Melt dispersiyon teknigi ile yesil ¢cay ekstraktinin enkapsiilasyonu

Kaplama materyali olarak karnauba vaks ve balmumu kullanilarak yesil ¢cay ektrakti
melt dispersiyon teknigi ile enkapsiile edilmistir. Coklu emiilsiyon (w/o/w) ile melt

dispersiyon teknigi kullanilarak tiretimler ger¢eklestirilmistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5 : Melt dispersiyon teknigi ile enkapsiilasyona ait tiretim plani.

Ornek kodu* Yesil cay miktan Emiilsiyon
(I1k emiilsiyon i¢in) siiresi
(mL) (dk)
Ccw1i 15 5
Cw?2 15 10
Cw3 30 5
Cw4 30 10
BW1 15 5
BW?2 15 10
BW3 30 5
BW4 30 10

*CW: Karnauba vaks; BW: Balmumu

Mikropartikiillerin tiretiminde Bodmeier ve dig. (1992b)’in kullandig1 metot kiigiik
modifikasyonlar yapilarak kullanilmustir. Ik emiilsiyonda kullanilacak yesil cay, vaksin
erime noktasina kadar isitilmistir. Yag fazi (vaks ve %2 (%m/v) yumurta lesitini) eritilmistir.
Eritilmis yag fazi icerisine vaksin erime noktasina kadar sitilan sulu faz (yesil ¢ay) ilave
edilerek 15000 rpm’de yiiksek hizli homojenizator ile deneme dizaynindaki siirelere gore (5
ve 10 dK) ilk w/o emiilsiyonu olusturulmustur. Olusturulan bu w/o emiilsiyonu, vaksin erime
noktasina kadar 1sitilmig 120 mL yesil ¢ay ve %2 (%m/v) Tween-80 i¢eren bagka bir sulu
faz igerisine eklenmistir. Yiiksek hizli homojenizator (Heidolph, Schwabach, Almanya) ile
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15000 rpm’de ilk emiilsiyondaki siireye esit siirede homojenize edilerek w/o/w ¢oklu
emiilsiyonu olusturulmustur. Emiilsiyon sonunda elde edilen bu karisim buz banyosunda
hizlica sogutularak lipitlerin katilastirilmasi ile enkapsiile partikiiller elde edilmistir (Sekil
3.3). Elde edilen bu partikiiller, Whatman No-1 filtre kagidi kullanilarak filtrasyon ile sulu
fazdan ayrilmistir. Yiizeydeki kapsiillenmeyen yesil ¢ay1 uzaklagtirmak amaciyla saf su ile
yikama yapilmigtir. Karnauba vaks kullanilarak elde edilen kapsiiller i¢in 50 °C’de
(Milanovic ve dig, 2011) balmumu vaks i¢in kullanilarak elde edilen kapsiiller ise 35 °C’de
etlivde sabit tartima gelene kadar (1 giin) kurutulmustur. Kurutma sonucunda karnauba vaks
kullanilarak iiretilen kapsiiller dgiitiilerek toz haline getirilmistir. Ogiitiilen kapsiiller 425 pm
gozenek biyiikligindeki eleklerde elenmistir. Elde edilen kapsiiller falkon tiiplerine

konularak ileri analizler igin -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Sekil 3.3 : Melt dispersiyon teknigi ile kat1 lipit mikropartikiil tiretimi.
3.4 Analizler

Yesil gay ekstrakti piiskiirtmeli kurutma, elektrostatik ekstriizyon ve kati lipit
nanaopartikiil teknigine gore enkapsiile edildikten sonra enkapsiile mikropartikiillere
uygulanan analizler asagida belirtilen yontemlere gore yapilmistir. Her bir analiz en az iki

paralel olarak gergeklestirilmistir.

3.4.1 Toplam fenolik madde tayini

Yesil cay ekstraktindaki ve mikrokapsiillerdeki toplam fenolik igeriginin (TPC)
hesaplanmasinda Balanc ve dig. (2016)’da belirtilen Folin-Ciocalteu spektrofotometrik
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yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore 70 ul 6rnek (yesil ¢ay ekstrakti ve ¢Oziinmiis
mikroboncuklar) 15 mL’lik falkon tiiplerine alinarak tizerine 350 ul folin reaktifi, 4.2 ml saf
su ve 1.05 mL %20’lik (w/v) Na2COs eklenmistir. Hacim saf su ile 15 mlL’ye
tamamlanmistir.  Numunelerin 2 saat bekletilmesinin ardindan 765 nm’de UV-visible

spektrofotometrede (Shimadzu, UV- 1800, Kyoto, Japan) absorbans degerleri okunmustur.

Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi igin ise farkli konsantrasyonlardaki (25, 50, 100,
200, 400, 800 mg/L) gallik asit standard:r kullanilmistir. 765 nm’de okunan absorbans
degerleri (Y-ekseni) ve konsantrasyon degerleri (X-ekseni) ile kalibrasyon grafigi ¢izilmistir
(EK Al ve EK A2). Elde edilen sonuglar mg/L gallik asit esdegeri olarak ifade edilmistir
(mg GAE/L).

3.4.2 Coziinebilirlik

Suda ¢oOziinebilirlik indeksi (WSI) igin piiskiirtmeli kurutulmus enkapsiile
orneklerden eppendorflara 0.1 g tartilmuis, tizerine 1 mL distile su ilave edilerek distile su
igerisinde disperse edilmis ve 1 dk siire ile vortekslenerek karistirilmistir. Sonrasinda 37 °C
ye ayarlanmis su banyosunda 30 dk siire ile bekletilmistir. Ardindan 9500 rpm’de 10 dk siire
ile santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda elde edilen siipernatant, sabit tartima getirilmis
aliminyum kaplara aktarilarak etiivde 105 °C de sabit tartima ulasincaya kadar
kurutulmustur (Do ve Nyugen, 2018). Suda ¢6ziinebilirlik indeksi Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmustir.

Kurutulmus siipernatant agirhigi

Suda Coziinebilirlik Indeksi (%)= x 100 (3.1)

flk 6rnek agirhg

3.4.3 Y1gin yogunlugu

Enkapsiile toz 6rneklerden 2’ser g 10 mL’lik dereceli silindire aktarilmistir. Yigin
yogunlugu enkapsiile toz drneklerin kiitlesinin dereceli silindirde denk gelen hacmine orani

olarak hesaplanmistir (Susantikarn ve Donlao, 2016).

3.4.4 Nem tayini

Yaklasik 0.1 g enkapsiile 6rnekler alliminyum tartim kaplarinda tartilarak 105 °C’de
etlivde sabit tartima ulagincaya kadar kurutulmustur. Nem igerigi kurutma dncesi ve sonrasi

arasindaki agirlik farkinin ytizdesi olarak hesaplanmis ve % nem igerigi olarak belirtilmistir

(Moreno ve dig, 2018).
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3.4.5 Enkapsiilasyon verimi ve enkapsiilasyon etkinligi

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen kapsiillerin enkapsiilasyon verimlerinin
belirlenmesinde Kaderides ve Goula (2019)’in kullandigi yontem kiigiik degisiklikler
yapilarak kullanilmistir. Piiskiirtmeli kurutma ile elde edilen kapsiillerin enkapsiilasyon
veriminin belirlenmesinde Esitlik 3.2 kullanilmistir (Can, 2017; Kha ve dig, 2010; Tamsone
ve dig, 2020; Tan ve dig, 2015). Enkapsiilasyon verimi enkapsiile edilen toz partikiillerin
distile su igerisinde ¢Ozilindiiriilmesi sonucunda elde edilen solventteki toplam fenolik
iceriginin, enkapsiile edilecek yesil caydaki toplam fenolik igerigine orani olarak
hesaplanmistir. Toplam fenolik madde tayininde ise Balanc ve dig. (2016)’da belirtilen

Folin-Ciocalteu spektrofotometrik yontemi kullanilmistir (Metot 3.4.1°de agiklanmustir).
o) =L£C
EE (%) 5 <100 (3.2)

Elektrostatik ekstriizyon ile elde edilen mikroboncuklarin enkapsiilasyon etkinligi
(EE) Balanc ve dig. (2016) ve Stojanovic ve dig. (2012) kullandig1 metot ile belirlenmistir.
Enkapsiilasyon etkinligi Esitlik 3.3 kullanilarak mikroboncuklardaki toplam fenolik madde
miktarinin (mp) Ve mikroboncuk olusumunda kullanilan kaplama materyali-ekstrakt
soliisyonundaki toplam fenolik madde miktar1 (ms) Ttizerinden hesaplanmistir.
Mikroboncuklardaki ~ toplam  fenolik ~madde  miktarinin  hesaplanmasi  igin
mikroboncuklardaki fenolik maddelerin agiga ¢ikmasi saglanmistir.  Bu amagla,
mikroboncuklar %2’lik (w/v) sodyum sitrat ¢ozeltisi igerisinde (1:10 oraninda) 15 dk
vortekslenerek ¢oziindiirilmiistiir. Toplam fenolik madde tayininde Balanc ve dig.

(2016)’da belirtilen Folin-Ciocalteu spektrofotometrik yontemi kullanilmistir.
mb
EE (%) -— x100 (3.3)

Kat1 lipit nanopartikiil ile elde edilen yesil cay kapsiillerinin enkapsiilasyon
etkinliginin belirlenmesinde ise Esitlik 3.4 kullanilmistir. Baslangicta enkapsiile edilecek
yesil ¢aydaki toplam fenolik igerigi (TPC) ile enkapsiilasyon islemi sonucunda geriye kalan
stizlintiideki ve yiizeyde kalan fenolik maddelerin yikama islemi ile uzaklastirilmasiyla elde
edilen siiziintiideki toplam fenolik iceriginin (STPC) farkinin enkpsiile edilecek yesil
caydaki toplam fenolik igerige (TPC) orani olarak hesaplanmigtir. Toplam fenolik madde
tayininde Balanc ve dig. (2016)’da belirtilen Folin-Ciocalteu spektrofotometrik yontemi

kullanilmustir.
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TPC—-STPC

3.4.6 Su aktivitesi tayini

Orneklerin su aktivitesi, su aktivitesi cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir (Novasina,

Switzerland).

3.4.7 Renk analizi

Elde edilen enkapsiile orneklerin renkleri masaiistii CR-5 Chroma Metre (Konica
Minolta Chroma Meter CR-5, Japan) kullanilarak tespit edilmistir. CIE (Commission
Internationale de L’Eclairage) L*, a*, b* tarafindan gelistirilmis renk model sistemi
kullanilmistir. Bu sistem Sekil 3.4’deki gibi bir rengin ii¢ boyutlu goriiniir renk uzayi
icerisinde kesin yerlesimini tanimlamak i¢in L*, a*, b* gibi ti¢ degeri kullanir (Quek ve dig,
2007). Enkapsiile orneklerin parlaklik (L*), kirmizilik (+a*) /yesillik (-a*) ve sarilik (+b*)

/mavilik (-b*) durumlart 6l¢tilmiistiir.

L + white
—

et AL

| b + yellow

green + \
‘ ‘ “
b- blue jar

red

T~ CIELAB
L- black 1976

Sekil 3.4 : CIE L* a* b* renk sistemi.
3.4.8 Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Mikrokapsiillerin genel goriintiilerinin, kiiresel formlarinin, morfolojik yapilarinin
belirlenmesi amaciyla SEM mikroskobu goriintiileri incelenmistir. SEM goriintiileri
Taramali Elektron Mikroskopisi (Leo EVO-40 VPX, Carl Zeiss SMT, Cambridge, UK) ile

alimmustir.
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3.4.9 Partikiil boyut dagilimi

Partikiil boyutu dlciimii igin enkapsiile ornekler kaplama materyalinin 6zelligine
bagli olarak farkli solventler (etil alkol, saf su, hekzan) icerisinde siispanse edilmis olup,
partikiil boyutlart Sekil 3.5’deki Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK)

kullanilarak belirlenmistir. Her 6rnek i¢in 3 6l¢iim yapilarak ortalama degerler saptanmustir.

Sekil 3.5 : Malvern Mastersizer 2000.

3.4.10 Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) 6rneklerin (mikrokapsiiller, kaplama maddeleri ve
dondurularak kurutulmus yesil ¢ay) 30 ile 1000°C arasinda 1sitmaya bagl kiitle kaybini
saptamak amaciyla gergeklestirilmistir. Bu yolla mikrokapsiillerin 1sitmaya bagli stabiliteleri
tespit edilmistir. Analiz Sekil 3.6’deki DTA-TG cihazinda (DTG- 60H, Shimadzu) 10+£2 mg
ornegin 30 mL/dk azot gazi akisinda ve 10 °C /dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmistir (Balanc
ve dig, 2016).
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Sekil 3.6 : DTA-TG Cihazi.

3.4.11 Antioksidan aktivite

Antioksidan aktivitenin belirlenmesinde 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) serbest
radikal siiptirme metodu kullanilmistir. Analiz Tonon ve dig. (2010)’da belirtilen yontemde
kiigiik modifikasyonlar yapilarak gergeklestirilmistir. Bunun i¢in oOncelikle DPPH’in
metanolik ¢ozeltisi (6x10~° M) hazirlanmistir. Elde edilen kapsiillerden 10°ar mg tartilarak
20 mL solvent igerisinde manyetik karistiricida 500 rpm’de 30 dk ¢oziindiiriilmiis ve
antioksidan aktivite 6lgtimiinde kullanilmistir. Elde edilen ekstraktlardan 100’er ul alinarak
tiiplere ilave edilmistir. Uzerlerine DPPH ¢ozeltisinden 3.9’ar mL ilave edilerek
vortekslenerek karistirilmistir. Ardindan 45 dk karanlikta bekletilmis ve siirenin sonunda
metanole kars1 UV-visible spektrofotometrede (Shimadzu, UV- 1800, Kyoto, Japan) 517
nm’deki absorbans degerleri okunmustur. Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi i¢in ayni
analiz farkli konsantrasyonlardaki Troloks standardinin metanolik ¢ozeltilerine
uygulanmistir. 517 nm’de absorbanslar1 (Y-ekseni) kaydedilerek konsantrasyona karst (X-
ekseni) absorbans grafigi ¢izilmistir (EK A3). Antioksidan aktivite degerleri %inhibisyon

olarak ifade edilmistir.
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3.4.12 Statik in vitro sindirim

Agiz, mide ve bagirsaklardaki sindirim deneyi Flores ve dig. (2014)’de belirtilen
statik in vitro sindirim modeli ile gerceklestirilmistir. Oncelikle simule tiikriik, gastrik,
bagirsak ve safra sivilarinin kompozisyonlar1 Cizelge 3.6’da gosterildigi gibi hazirlanmustir.
Hazirlanan simiile sindirim sivilarmin pH’lart 1M HCl ve 1M NaOH kullanarak
ayarlanmistir. Enkapsiile 6rneklerden (1 gr 100 mL’lik erlanmayerlere koyularak sirasi ile
her bir simiile sindirim sivisindan asagida belirtilen miktarlarda koyularak calkalamali
inkiibatorde 200 rpm’de 37 °C de inkiibe edilmistir. Sindirim asagida verilen siralamaya

gore gerceklestirilmistir:

e Agiz- 6 mL tiikiiriik sivisinin eklenmesi ve 5 dk karistirma;
e Mide- 12 mL gastrik sivisinin eklenmesi ve 2 saat karigtirma;
e Bagirsaklar- 12 mL duodenal sivisinin ve 6 mL safra sivisinin eklenmesi ve 2 saat

karistirma.

4 saatlik siire boyunca 1’er saat araliklarla sivi kisim (1.5 mL) toplanmis, 6238xg 5 dk

santrifiij edilerek toplam fenolik madde tayini gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.6 : Simiile sindirim sivilarinin kompozisyonlari.

Tiikiiriik soliisyonu Gastrik soliisyonu Bagirsak soliisyonu Safra soliisyonu
500 mL saf su 500 mL saf su 500 mL saf su 500 mL saf su
58.5 mg NaCl 2.752 g NaCl 7.012 g NaCl 5.259 g NaCl

74.5 mg KCI 0.824 g KCI 0.564 g KCI 0.376 g KCI
1.05 g NaHCOs 0.266 g NaH,PO4 3.388 g NaHCO; 5.785 g NaHCOs3
0.2 g Ure 0.399 g CaCl,.2H20 80.0 mg KH2PO,
0.306 g NH4CI 50.0 mg MgCl,
0.085 g Ure 0.1 g Ure 0.25 g Ure
6.5 mL HCI 0.180 mL HCI 0.150 mL HCI
Ek olarak
0.5 g Miisin 2.5 g Pepsin 9.0 g Pankreatin 30 g Safra tuzu
1.0 g a-Amylase 3.0 g Miisin 1.5¢9 Lipaz
pH
6.8+0.2 1.30+£0.02 8.1+0.2 8.2+0.2
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3.4.13 istatiksel analiz

Calismamiz sonucunda elde ettigimiz veriler varyans analizine tabi tutulmus ve

onemli ¢ikan gruplar arasi farkliliklar Duncan testine gére saptanmistir. Bu amagla, SPSS

16.0 (SPSS Inc., Chicago, IL, USA) istatistiksel paket programi kullanilmistir.
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Ekstraksiyon |
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Piskiirtmeli Kurutma

Elektrostatik Ekstriizyon

SLN-Melt Dispersyon

Sekil 3.7 : Tez ¢alismasinin grafiksel ozeti.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Piiskiirtmeli Kurutma Teknigi ile Elde Edilen Mikrokapsiillere Ait Bulgular

Piiskiirtmeli kurutma teknigi kullanilarak elde edilen yesil cay mikrokapsiillerine ait

bulgular asagidaki gibidir.

4.1.1 Coziinebilirlik

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen yesil cay mikrokapsiillerinin

coziinebilirlik degerleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 : Yesil cay mikrokapsiillerinin suda ¢oziinebilirlikleri.

Kaplama materyali olarak farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ve nisasta (%20 ve
%40) kullanilarak farkli giris sicakliklarinda (120 °C ve 140 °C) elde edilen yesil ¢ay
mikrokapstillerinin suda c¢oziinebilirlik indeksi (WSI), %5.70-95.57 arasinda degisiklik
gostermistir. WSI degeri en yiiksek olan 6rneklerin kaplama materyali olarak maltodekstrin
(%94.20-95.57) kullanilarak elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiilleri oldugu, en diisiik olan
orneklerin ise kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen ornekler oldugu
goriilmiistiir. Bu durum maltodekstrinin nigastaya gore yiiksek ¢oziiniirliige sahip

olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica nisastadaki amiloz ve amilopektin
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gruplarinin varligi suda ¢6ziinebilirligin diisiik olmasinda etken bir durumdur (Lim ve dig,
2019). Arastirmamizda elde edilen sonuglara gore enkapsiilasyonda kullanilan kaplama
materyali cinsinin suda ¢oziinebilirligi etkiledigi tespit edilmistir. Ayrica ¢alismamizda
kaplama materyali olarak farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin kullanilarak farkli giris
sicakliklarinda elde edilen mikrokapsiillerin suda ¢oziinebilirlik indekslerinin %94.20 ile
%95.57 arasinda degistigi tespit edilmistir. Suravanichnirachorn ve dig. (2018), Antidesma
bunius (L.) Spreng (mao) tozu eldesi igin farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ve gum
arabik (%25, %30 ve %35) kullanmislardir. Maltodekstrinle elde ettikleri mikrokapsiillerin
suda ¢oziinebilirlik indekslerinin (%91.64-96.87) yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Kaplama
materyali tipinin ¢Ozlinebilirligi giicli  bir sekilde etkiledigini belirtmislerdir.
Calismamizdaki bulgularin literatiirdeki veriler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica
caligmamizda kullanilan her iki kaplama materyali i¢cinde kaplama materyali konsantrasyonu
ve girig sicakliginin mikrokapsiillerin suda c¢oziinebilirlik indeksleri iizerindeki etkisi

istatistiksel olarak 6nemli bulunmamistir (P>0.05).

Susantikarn ve Donlo (2016), farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin kullanarak yesil
cay ekstraktini pliskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapiisiile etmislerdir. Elde ettikleri
mikrokapsiillerin suda ¢6ziinebilirlik degerlerinin %94-98 arasinda oldugunu belirtmislerdir.
Maltodekstrin  konsantrasyonunun ve giris sicakliginin arttirilmasinin - ¢oziinebilirlik
indeksini 6nemli derecede etkilemedigini saptamiglardir. Rocha ve dig. (2019), farkli fenolik
ekstraktlari1 kaplama materyali olarak maltodekstrin, gum arabik ve whey protein
konsantrat1 kullanarak mikroenkapsiile etmisler ve en yiiksek ¢6ziinebilirlik degerinin
(%90.27) kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanimi ile miimkiin oldugunu
belirlemiglerdir. Lim ve dig. (2019) atik mango ¢ekirdekleri 6zlerindeki fenolik bilesenleri
farkli konsantrasyonlarda (%10, %20 ve %30) maltodekstrin, gum arabik ve nisasta
kullanarak farkli giris sicakliklarinda (130 °C, 150 °C ve 170 °C) piskiirtmeli kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Maltodekstrin kullanilarak elde ettikleri mikrokapsiillerin
en yiksek suda ¢oOziinebilirlige (%88.75-94.94) sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Maltodekstrin konsantrasyonunun ve giris sicaklifinin arttirilmasinin mikroenkapsiile
ekstraktlarimin ¢6ziinebilirliklerini 6nemli derecede etkilemedigini belirtmislerdir. Jafari ve
dig. (2017), nar suyunu farkli maltodekstrin konsantrasyonlari kullanarak farkli giris
sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Elde edilen mikrokapsiillerin suda ¢oziinebilirlik
indeksinin %92 ile %97 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica maltodekstrin

konsantrasyonundaki ve giris sicakligindaki artisin suda ¢o6ziinebilirligi 6nemli derecede
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etkilemedigini tespit etmislerdir. Kha ve dig. (2010), maltodekstrin konsantrasyonunun ve
giris sicakliginin  WSI (%)’y1 Onemli derecede etkilemedigini tespit etmislerdir.

Aragtirmamizda bulunan sonuglarin literatiir ile benzer oldugu goriilmiistiir.

Tran ve Nguyen (2018), maltodekstrin, gum arabik ve bunlarin karigimmi kaplama
materyali olarak kullanarak limon otu yaprag: ekstraktini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
enkapsiile etmislerdir. Elde edilen kapsiiller igerisinde en yliksek ¢oziinebilirligin (%91.57)
kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiiller oldugunu
tespit etmislerdir. Maltodekstrinlerin ¢oziintirliikkleri DE degerine ve hidroliz metoduna gore
degisiklik gostermektedir. Hatta ayn1 DE degerine sahip olsalar bile enzim hidroliz iiriinleri
olan maltodekstrinlerin asit hidroliz {irlinlerine oranla yiiksek molekiillii sakkaritleri daha az
igermesi sebebiyle suda daha iyi ¢dziinebildigi bilinmektedir (Sobiigovali ve Ozer, 2014).
Dolayisiyla literatiirdeki ¢coziinebilirlik degerleri ile calismamiz arasinda gézlemlenen kiiciik
farkliliklarin kaplama materyali olarak kullanilan maltodekstrinlerin DE degerlerindeki
farkliliklardan kaynaklandigi disiinilmektedir. Ayrica enkapsiile olan etken maddenin
¢oziinebilirliklerinin farkli olusu da suda ¢oziinebilirlik degerlerinde farkliliklara neden
oldabilecegi diisliniilmiistiir. Arastirmamizda bulunan sonuglarin literatiir ile benzer oldugu

gorilmiistiir.

Sonug olarak bu ¢alismada kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde
edilen kapsiillerin suda ¢oziinebilirliklerinin yiliksek oldugu (%94.20-95.57) goriilmiistiir.
Yiiksek ¢oziinebilirlik indeksi elde edilen maltodekstrin kapsiillerinin sulu sistemlerde
biyoaktif bilesenlerin kullanimai i¢in kolaylikla ve etkili bir sekilde su igerisinde rekonstitiiye

edilebilirligini gostermistir (Tan ve dig, 2015).

4.1.1.1 Coziinebilirlige ait varyans analizi sonug¢lari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gergeklestirilen
varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Yapilan varyans analizi sonucuna gore
kaplama materyalinin ve kaplama materyali x konsantrasyon x sicaklik interaksiyonunun

¢ozlinebilirlik tizerindeki etkisinin 6nemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).
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Cizelge 4.1 : Coziinebilirlige ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P
Kaplama materyali 43772.473 11487.163 0.000
Konsantrasyon 8.730 2.291 0.15
Sicaklik 0.262 0.068 0.800
Kaplama materyali x Konsantrasyon 9.458 2.482 0.130
Kaplama materyali x Sicaklik 0.990 0.259 0.620
Konsantrasyon x Sicaklik 5.250 1.377 0.260
Kaplama materyali x Konsantrasyon x 16.814 4.412 0.050
Sicaklik

4.1.2 Y1gin yogunlugu

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen yesil ¢ay mikropsiillerinin yigin

yogunluklarina ait bulgular Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 : Yesil cay mikrokapsiillerinin y18in yogunluklari.

Fonksiyonel nitelikler ve ekonomik sebeplerden dolay1 yigin yogunlugu toz iiriinlerde
onemli bir 6zelliktir. Yiiksek yigin yogunlugu nakliye ve paketleme maliyetini diisiirmesi
sebebiyle arzu edilen bir 6zelliktir. Diisiik y1gin yogunlugu genellikle aglomera {iriinlerde
gortliir. Akiskanlik ve instant nitelik gibi diger toz 6zelliklerini de etkiler (Sahin-Nadeem
ve dig, 2013). Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak farkli girig
sicakliklarinda (120 °C ve 140 °C) elde edilen mikrokapsiillerin yigin yogunluklar1 0.50-
0.56 g/mL arasinda degisiklik gosterdigi goriilmiistiir. Nisasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin y1gin yogunluklarinin ise 0.69-0.90 g/mL arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin yigin
yogunluklarinin kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin
y1gin yogunluklarindan daha diisiik oldugu tespit edilmistir (P<0.05). Bu durumun sebebi
elde edilen mikropartikiillerin yiizey morfolojileri ile agiklanabilir. Nisasta ile elde edilen
mikropartikiillerin ylizey morfolojilerinin maltodekstrine kiyasla daha piiriizsiiz ve ¢ikintisiz
oldugu mikropartikiillerin SEM goriintiilerinden gorilmiistiir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8).
Dolayisiyla piirlizsiiz yapida olan mikropartikiiller daha akiskan bir 6zellik gostererek
partikiiller arasindaki bosluklara daha kolay bir sekilde dolmaktadir. Bu durum daha az
hacim kaplamasina neden olmaktadir. Y1gin yogunlugu hacimle ters orantili oldugundan bu
durum nigasta ile elde edilen mikropartikiillerin y1gin yogunluklarinin daha ytiksek olmasina
neden olmus olabilir. Ayrica kaplama materyalinin yigin yogunlugu da elde edilen
mikropartikiillerin y1@in yogunluklarini etkilemis olabilir (Sahin-Nadeem, 2013). Lim ve
dig. (2019) atik mango ¢ekirdekleri 6zlerindeki fenolik bilesenleri farkli konsantrasyonlarda
(%10, %20 ve %30) maltodekstrin, gum arabik ve nisasta kullanarak farkli giris
sicakliklarinda (130 °C, 150 °C ve 170 °C) piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile
etmislerdir. Maltodekstrin kullanilarak elde ettikleri mikrokapsiillerin y1gin yogunluklarinin
nisasta kullanarak elde ettikleri kapsiillerinkinden daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir.
Arastirmamizda elde edilen sonucun literatiirdeki bu bilgi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Kausadikar ve dig. (2015), limon yagim1 kaplama materyali olarak maltodekstrin, gum
arabik, modifiye nisasta ve bunlarin karigimlarini kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi
ile enkapsiile etmislerdir. Kaplama materyali olarak sadece maltodekstrin kullanarak elde
edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunlugunu 0.46 g/mL olarak tespit etmiglerdir. Caligkan ve
Dirim (2016) sumak ektraktini farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin (%20, %25 ve %30)
kullanarak farkli giris sicakliklarinda (100 °C ve 200 °C) enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri
kapsiillerin y1gin yogunluklarini 0.369-0.508 g/mL arasinda oldugunu bulmuslardir.

Nisasta ile elde edilen kapsiillerin y18in yogunluklarinin daha yiiksek olmasi nigastanin
yapisinda yer alan amiloz ve amilopektin gruplarindan ileri geldigi bildirilmistir. Nisastanin
yapist %20-30 amiloz ve %70-80 amilopektin polimerlerinden olusur. Bu oran nisastanin
kaynagina bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Nisastanin molekiil agirliginin
yiiksek olmasi1 yapisindaki amilopektin oraniyla orantili bir durumdur. Materyalin molekiil
agirhigi ne kadar yiiksekse partikiiller arasindaki bosluklara o kadar kolay bir sekilde yerlesir
ve dolayisiyla daha az hacim kaplamasina sebep olur. Yigin yogunlugu partikiillerin

kapladigt hacimle ters orantili oldugundan dolayr bu durumun partikiillerin y18in
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yogunluklarinin daha yiiksek olmasina sebep oldugu diistiniilmiistiir (Lim ve dig, 2019;
Tanon ve dig, 2010).

Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen kapsiillerde ise
maltodekstrin konsantrasyonu arttik¢a y1gin yogunluklarinin da arttigi gériilmiistiir. Ancak
bu artis istatistiki olarak Onemli goriilmemistir (P>0.05). Kaplama materyali olarak
maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerde uygulanan giris sicakliklar arttikca
elde edilen mikrokapsiillerin y18in  yogunluklarinda o©nemli diizeyde bir artis
gozlemlenmedigi tespit edilmistir (P>0.05). Tewa-Tagne ve dig. (2007), kaplama materyali
konsantrasyonu arttik¢a elde edilen mikropartikiillerin yigin yogunluklarinda 6nemli bir
degisiklik olmadigini belirtmislerdir. Lim ve dig. (2019)’in yapmis oldugu g¢alismada
maltodekstrin kullanilarak farkli giris sicakliklarinda elde edilen mikrokapsiillerde giris
sicakligindaki artis ile elde edilen kapsiillerin y1gin yogunluklarinda 6nemli diizeyde bir artis
olmadigini belirtmiglerdir. Bu durumun kaplama materyalinin sudaki ¢oziiniirliigli veya su
ile olusturulan gii¢lii baglarla iliskili olabilecegini belirtmislerdir. Maltodekstrinin kimyasal
yapisindaki -OH terminal fonksiyonel gruplarin su ile hidrojen baglar1 olusturabilecegini
bundan dolay1 da maltodekstrin ile enkapsiilasyonun sicaklik degisimlerine karsi nispeten
daha stabil, damlacik genlesmesini engelleyen damlacik yapisina sahip olmasi ile

aciklamislardir. Calismamizdaki bu sonucun literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerde ise kaplama
materyali konsantrasyonu arttik¢ca yigin yogunluklarmin arttigi gézlemlenmistir (P<0.05).
Sahin-Nadeem ve dig. (2013) kaplama materyali konsantrasyonu arttikca yi1gin
yogunlugunun arttigini belirtmislerdir. Lim ve dig. (2019) atitk mango ¢ekirdekleri
Ozlerindeki fenolik bilesenleri farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ile enkapsiile
etmislerdir. Maltodekstrin  konsantrasyonu arttikca elde edilen kapsiillerin  yigin
yogunluklarinin arttigint belirlemiglerdir. Maltodekstrin konsantrasyonundaki artisin
ekstrakt bagina diisen kaplama materyali miktarini arttigini, bu durumun ise iretilen toz
kapsiillerin y1gin yogunluklarinda artisa sebep oldugunu belirtmislerdir. Caliskan ve Dirim
(2016) ise maltodekstrin partikiillerinin ekstrakttaki ¢oziinebilir kuru madde icerigindeki
partikiillerden daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir. Dolayisiyla maltodekstrin ilavesindeki
artisin y1gin yogunlugundaki artisa sebep oldugu ile aciklamiglardir. Bae ve Lee (2008)’de
yapmis olduklar1 ¢caligmada maltodekstrin konsantrasyonu arttikca elde ettikleri avakado

yag1 mikrokapsiillerinin y1gin yogunluklarinin arttigin1 bulmuslardir.
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Calismamizda kaplama materyali olarak nigasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerde giris sicakliklar arttik¢a elde edilen kapsiillerin y18in yogunluklarinin
azaldig1 tespit edilmistir (P<0.05). Lim ve dig. (2019) atik mango ¢ekirdekleri 6zlerindeki
fenolik bilesenleri farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin, gum arabik ve nisasta kullanarak
farkli girig sicakliklarinda piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Yapmis
olduklar1 bu calismada nisasta kullanilarak elde edilen kapsiillerde giris sicaklig1 arttikga

yi1gin yogunluklariin énemli derecede azaldigini belirtmislerdir.

Mishira ve dig. (2014) giris sicaklig1 arttikca elde ettikleri amla suyu tozlarinin yigin
yogunluklarinin azaldigini tespit etmislerdir. Cai ve Corke (2000), Goula ve dig. (2004), Kha
ve dig. (2010), Walton ve Mumford (1999) de benzer sekilde sicaklik artiginin yigin
yogunlugunda azalisa sebep oldugunu belirtmislerdir. Jumah ve dig. (2000), Mishira ve dig.
(2014), Walton (2000), Chegini ve Ghobadian (2005) bu durumu yiiksek sicakliklarda
puskiirtmeli kurutmada kuruma oranin daha hizli gergeklestigi, bu durumun da damlacik
biiziismesinin daha az olmasina dolayisiyla da daha diisiik y18in yogunluguna sebep olmasi

sekliyle aciklamislardir.

Yigin yogunlugu, elde edilen partikiillerin boyutu ve dagilimindan etkilenmektedir.
Kiigiik partikiil boyutu oraninin fazla olmasi elde edilen kapsiillerin daha az hacim
kaplamasina dolayisiyla y1gin yogunluklarinin daha yiiksek olmasina sebep olmaktadir.
Bunun yan sira diisiik y18in yogunlugu paketlemede daha yiiksek hacime sebep olmaktadir
(Can, 2017; Vardin ve Yasar, 2012; Santhalakshmy ve dig, 2015). Y1gin yogunlugunun
diisiik olmasi daha fazla havanin partikiillere adsorbe oldugunu gostermektedir. Bu durumun
da oksidatif hasarin gerceklesme ihtimalini arttirdigini ve dolayisiyla stabiliteyi azalttig
bildirilmistir. Ayrica yigin yogunlugu beslemedeki kat1 diizeyi ile dogrudan iligkilidir (Cai
and Corke, 2000; Can, 2017, Santhalakshmy ve dig, 2015; Tan ve dig, 2015). Yiiksek y1gin
yogunlugu, oksidatif hasara kars1 daha dayanikli ve daha stabil partikiil eldesini ve daha az
paketleme hacmine ihtiya¢ duyulmasi acisindan arzu edilen bir 6zelliktir (Can, 2017). Bu
bilgiler 15181nda kaplama materyali olarak nisasta ile elde edilen mikropartikiillerin y18in
yogunluklarinin yliksek olmasi sebebiyle y18in yogunlugu acgisindan daha tercih edilebilir

oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

4.1.2.1 Yi1gin yogunluguna ait varyans analizi sonuclar

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gerceklestirilen

varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir. Gergeklestirilen varyans analizi
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sonucuna gore yigin yogunlugu bakimindan, konsantrasyonun ve kaplama materyali x

sicaklik interaksiyonunun énemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.2 : Y18in yogunluguna ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklarn KO F P
Kaplama materyali 0.618 184.614 9.16
Konsantrasyon 0.067 20.201 0.000
Sicaklik 0.011 3.288 0.082
Kaplama materyali x Konsantrasyon 0.012 3.600 0.069
Kaplama materyali x Sicaklik 0.016 4.853 0.037
Konsantrasyon x Sicaklik 0.001 0.359 0.554
Kaplama materyali x Konsantrasyon x 0.000 0.120 0.731
Sicaklik
4.1.3 Nem igerikleri

Piiskiirtmeli kurutma sonucu elde edilen kapstillerin nem igerikleri ile ilgili bulgular

Sekil 4.3°de gosterilmistir.
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Sekil 4.3 : Yesil cay mikrokapsiillerinin nem igerikleri.

Calismamiz sonucunda kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin nem igerikleri %2.48-4.56 arasinda, nisasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin ise %5.80-8.20 arasinda oldugu saptanmistir. Kaplama materyali olarak
nisasta kullanilarak elde edilen kapsiillerin nem igeriklerinin maltodekstrin kullanilarak elde
edilen mikrokapsiillere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumu kaplama

materyalinin kimyasal 6zellikleri ve kaplama materyalinin su ile olan iliskisi ile agiklamak
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mimkiindiir. Nisastanin yapisindaki -OH gruplar1 sayisinin maltodekstrine kiyasla daha
fazla olmasi ve nisastanin H2O ile daha fazla etkilesime girmesi dolayisiyla kurutma
esnasinda daha fazla suyu yapisinda tutmasi ile agiklanabilir (Bagis, 2019). Ayrica nisastada
su, kapanlanmis su formunda bulunur. Bu su formunun makroskopik akiginin engellenmis
olmas1 yapidaki suyun uzaklastirilmasini zorlastirmis dolayisiyla bu durum nem degerlerinin
maltodekstrine kiyasla daha yliksek olmasina neden olmus olabilir. Bagis ve Karabulut
(2020), Karvakrol’u maltodekstrin, nisasta ve gum arabik ve bunlarin farkli oranlarda
karisimini kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Kaplama
materyali olarak nisasta kullanilarak edilen mikrokapsiilerin nem igeriginin diger kaplama
materyallerine kiyasla daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Ozdemir (2019), Feslegen
ucucu yagimi maltodekstrin, akaya gum ve whey proteini kullanarak mikroenkapsiile
etmislerdir. Kaplama materyali kompozisyonuna MD ilave ettiklerinde elde ettikleri
mikrokapsiillerin nem igeriklerinin daha da distiigiinii belirtmislerdir. Du ve dig. (2014)
yapmis olduklar1 ¢alismada, hurma pulpunun enkapsiilasyonu igin kaplama materyali olarak
MD kullanildiginda diger kaplama maddelerine kiyasla daha diisiik nem igerigine sahip
mikrokapsiiller elde ettiklerini belirtmislerdir. Calismamizda kaplama materyali olarak
maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin nisastaya kiyasla en diisiik nem
iceriklerine sahip mikrokapsiiller oldugu tespit edilmistir. Caligmamizda buldugumuz bu

sonucun s6z konusu literatiirler ile uyumlu oldugu gériilmiistir.

Ma ve Dolan (2011), Yaban mersini ekstraktinin piiskiirtmeli kurutma ile
enkapsiilasyonunda elde edilen mikrokapsiillerin nem igeriginin %6.84-8.08 arasinda
oldugunu tespit etmislerdir. Tamsone ve dig. (2020), farkli kaplama maddeleri kullanarak
bayir turpu yapraklart ve kokiinlin ekstraktini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile
etmiglerdir. Yapmis olduklari ¢alismada kaplama materyali olarak nisasta kullanarak elde
ettikleri mikropartikiillerin nem igeriklerinin sirasi ile %7.46-8.29 ve %7.54-8.04 arasinda
oldugunu belirtmislerdir. Rajabi ve dig. (2015), Safran biyoaktif bilesenlerini pliskiirtmeli
kurutma teknigi ile mikroenkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin nem
igeriklerinin %2.70-5.33 arasinda oldugunu belirtmislerdir. Couto ve dig. (2013), Eugenia
dysenterica DC ekstraktini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde
ettikleri mikrokapsiillerin nem iceriklerinin %2.90-4.66 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
Farkli kaplama materyali kullanarak elde ettigimiz mikrokapsiillerin nem igeriklerinin

literatiirde bulunanlar ile ¢ok yakin degerler oldugu goriilmiistir. Gorilen kiigiik
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farkliliklarin kullanilan kaplama materyali ¢esidi, konsantrasyonu, piiskiirtmeli kurutma

prosesinin sartlari ile iligkili olabilecegi diistiniilmiistiir.

Daza ve dig. (2016), Fazaeli ve dig. (2012), Frascareli ve dig. (2012), and Tonon ve dig.
(2008) sirasiyla cagaita (Eugenia dysenterica DC.), karadut suyu, kahve yagi ve agai
suyunun mikroenkapsiilasyonunda giris sicakligindaki artisa bagli olarak elde edilen
kapsiillerin nem igeriginin azaldigini belirtmislerdir. Calismamizda buldugumuz bu sonucun
literatiir ile uyumlu oldugu goriismiistiir. Bu durumu su sekilde agiklamak miimkiindiir; giris
sicakligindaki artis partikiillerden daha yiiksek 1s1 transferine neden olur. Bu durum da suyun
evaporasyonu i¢in daha biiyiik itici giic ile sonuglanir ve dolayisiyla elde edilen toz
mikropartikiillerin nem igeriginin daha diisiik olmasina neden olur (Bastias-Montes ve dig,
2018, Daza ve dig, 2016; Do ve Nguyen, 2018; Lourenco ve dig, 2020, Susantikarn ve
Donlao, 2016). Ayrica hava akis oranindaki ve hava sicakligindaki artis daha hizli difiizyon
oranindan dolay1 elde edilen partikiillerin nem igeriginin daha diisiik olmasina neden
olmaktadir (Bhattarai ve dig, 2001; Pellicer ve dig, 2019; Simon-Brown ve dig, 2016).
Maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerde de benzer durum gézlemlenmistir.
Sadece %40 (w/v) maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerde giris sicakligi
arttikga nem igeriginin artig1 saptanmistir. Santhalakshmy ve dig. (2015) giris sicaklig
artttkca nem igeriginin arttigin tespit etmislerdir. Bu durumu yiiksek sicaklikta damlacik

yiizeyinde kabuk olusumu ile iliskilendirmislerdir.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerde kaplama
materyali konsantrasyonu arttikca mikrokapsiillerin nem igerigindeki artig istatistiki olarak
onemli bulunmamistir (P>0.05). Calismamizda kaplama materyali olarak maltodekstrin
kullaniminda ise 120 °C’deki tiretimde maltodekstrin konsantrasyonunun %20’den %40’a
arttitlmast durumunda nem igeriginin diistiigli gorilmiistiir (%4.57’dan  2.71’e).
Maltodekstrin  suda ¢oOzlinebilen bir maddedir. Besleme sivisinda maltodekstrin
konsantrasyonunun artmasi ile besleme sivisinin kuru madde igerigi artmis, su igerigi
azalmistir. Dolayistyla kurutma islemi esnasinda diisiik miktardaki su yapidan daha kolay
uzaklagmis elde edilen partikiillerin daha diisiik nem iceriklerine sahip olmas1 ile
sonuglanmistir (Lingua ve dig, 2020; Rajabi ve dig, 2015). Fernandes ve dig. (2008), Lippia
sidoides esansiyel yagini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile mikroenkapstile etmislerdir. Kuru
madde igerigindeki artisa (%30°dan %60’a) bagl olarak nem igeriginin %5’den %4’e

diistiigiinii belirtmislerdir.
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Rajabi ve dig. (2015), Safran biyoaktif bilesenlerini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
mikroenkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin nem igeriklerinin besleme
stvisinin  kuru madde igerigindeki artisa (%30°dan %40’a) bagli olarak azaldigim
belirtmislerdir (%5.33’den %2.70’e). Calismamizda buldugumuz bu sonucun literatiir ile
uyumlu oldugu gorilmiistiir. Maltodekstrin kullanilarak gergeklestirilen 140 °C’deki
tiretimde ise nem igeriginin kaplama materyalinin konsantrasyonundaki artigina bagli olarak
arttigr gorilmistiir. Bu durum yiiksek sicaklikta damlacik yiizeyinde kabuk olusumu ile
iligkilendirilebilinir. Kabuk olusumu kurutma esnasinda yapidaki suyun uzaklastirilmasini
zorlagtirmis ve dolayisiyla elde edilen partikiiller daha yiiksek nem igerigine sahip olmus

olabilir.

Diisiik nem igeriginin mikropartikiillerin kalitesini etkileyen ve depolama esnasinda
hizl1 bozulmay1 6nlemesinden dolay1 6nemli bir parametredir (Tupuna ve dig, 2018). Gida
tozlariin nem igeriklerinin %4-6 arasinda olmasi istenir. Bu durum uzun siireli depolamaya
imkan saglar (Mahdi ve dig, 2019). Calismamizda en diisiik nem icerigi degerlerine kaplama
materyali olarak MD kullanildiginda ulasilmistir. Dolayisiyla bu partikiillerin depolama

Omiirlerinin daha uzun olabilecegini soylemek miimkiindiir.

4.1.3.1 Nem iceriklerine ait varyans analizi sonuc¢lari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gergeklestirilen
varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. Varyans analizi sonucuna gore kaplama
materyalinin, sicakligin, kaplama materyali x sicaklik ve kaplama materyali x konsantrasyon
x sicaklik interaksiyonlarinin nem igerikleri tizerindeki etkilerinin 6nemli oldugu

saptanmistir (P<0.05).

Cizelge 4.3 : Nem igeriklerine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklan KO F P
Kaplama materyali 100.683 140.216 0.000
Konsantrasyon 0.025 0.035 0.852
Sicaklik 15.077 20.998 0.000
Kaplama materyali x Konsantrasyon 1.377 1.917 0.180
Kaplama materyali x Sicaklik 3.582 4.989 0.040
Konsantrasyon x Sicaklik 2.198 3.062 0.092
Kaplama materyali x Konsantrasyon x 5.896 8.212 0.008
Sicaklik
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4.1.4 Enkapsiilasyon verimi

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiillerine ait

enkapsiilasyon verimi degerleri Cizelge 4.4’deki gibidir.

Cizelge 4.4 : Mikrokapsiillerin enkapsiilasyon verimleri.

Ornek Kodu* Verim (%)
MD20-120 89.289+3.79
MD20-140 89.149 +2.85
MD40-120 82.61% +2.04
MD40-140 83.56 +4.93
NS20-120 77.73°+11.04
NS20-140 75.66° +2.64
NS40-120 35.19* +3.30
NS40-140 48.49 +13.59

*MD20-120: %20 maltodekstrin, giris sicaklig1 120 °C olan iiretim; MD20-140: %20 maltodekstrin, giris sicaklig1 140 °C
olan iiretim; MD40-120: %40 maltodekstrin, girig sicakligi 120 °C olan iiretim; MD40-140: %40 maltodekstrin, giris
sicakligr 140 °C olan iiretim; NS20-120: %20 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; NS20-140: %20 nigasta, giris
sicakligr 140 °C olan iiretim; NS40-120: %40 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; NS40-140: %40 nigasta, giris
sicakligi 140 °C olan iiretim. *9Ayni siitunda farkl harflerle isaretlenen gruplar arasindaki fark istatistiksel agidan énemlidir
(P<0.05).

Yapmis oldugumuz calismada farkli kaplama maddeleri kullanilarak elde edilen yesil
cay mikrokapsiillerinin enkapsiilasyon verimlerinin  %35.19-89.28 arasinda oldugu
goriilmiistiir. Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanildiginda enkapsiilasyon
veriminin %82.61-89.28 arasinda oldugu, kaplama materyali olarak nisasta kullanildiginda
ise enkapsiilasyon veriminin %35.19-77.73 arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
enkapsiilasyon verimine kaplama materyali olarak %20 maltodekstrin kullanildiginda ve
120 °C’deki {iretimlerde (%89.28) ulasilmistir. Kaplama materyali olarak nisasta
kullanilmast durumunda ise enkapsiilasyon veriminin nispeten daha disiik oldugu
gorilmistiir. Biyoaktif bilesenlerin enkapsiile partikiillerde alikonmasi enkapsiilasyon
etkinliginin bir 6l¢timii olmaktadir (Can, 2017; Kha ve dig, 2010; Tan ve dig, 201). Murali

ve dig. (2014), siyah havug ekstraktini kaplama materyali olarak maltodekstrin, gum arabik
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ve tapyoka nisastasi kullanarak farkli giris sicakliklarinda (150, 175, 200 ve 225 °C)
enkapsiile etmislerdir. Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullandiklarinda
enkapsiilasyon etkinliklerinin nigastaya nazaran daha yiiksek oldugunu saptamislardir.
Maltodekstrin kullaniminda enkapsiilasyon etkinliginin %60.78-87.24 araliginda iken
nisastada kullanildiginda ise %56.96-64.82 arasinda oldugunu belirtmislerdir. Cano-Higuita
ve dig. (2015), Zerdacal oleoresinini farkli kaplama maddeleri ve bunlarin karisimi ile
enkapsiile etmislerdir. Maltodekstrin ~ kullanarak elde ettikleri mikrokapsiillerin
enkapsiilasyon etkinliklerinin nisastaya nazaran daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Varavinit ve dig. (2001), aroma enkapsiilasyonunda, Nunes ve Mercadante (2007) likopen
enkapsiilasyonunda duvar materyali olarak gum arabik ve maltodekstrinin hem bireysel hem
de birlikte kullaniminda iyi bir tasiyict madde oldugunu belirtmislerdir. Bunun yanisira bazi
calismalar (Bayram ve dig, 2005; Gharsallaoui ve dig, 2007) piiskiirtmeli kurutmada
nisastanin karamelize olmasi, piiskiirtmeli kurutma duvarina yapigmasi, kurutma esnasinda
nozulu tikamasindan dolayr uygun bir kaplama materyali olmadigini belirtmistir (Eun ve
dig, 2019). Akdeniz ve dig. (2017), sogan kabugu fenolik bilesenlerini maltodekstrin ve
gum arabik kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. En yiiksek
enkapsiilasyon etkinligini kaplama materyali olarak sadece MD kullanildiginda elde
ettiklerini belirtmislerdir. Caligmamizda buldugumuz bu sonucun literatiir ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Papoutsis ve dig. (2018) ve Tao ve dig. (2017), kaplama maddelerinin
polifenolleri enkapsiilasyon etkinligi onlarin dispersiyon ortaminda ¢o6ziinebilirligi, yapist
ve film olusturma kapasitesi ile iligkili oldugunu belirtmislerdir. Bu bilgiler géz oniine
alindiginda kaplama materyali olarak maltodekstrin kullaniminda elde edilen yiiksek
enkapsiilasyon etkinligini maltodekstrinin fizikokimyasal ozellikleri ile aciklamak
miimkiindiir. Maltodekstrin suda ¢oziinebilir ve nisastanin hidrolize iriiniidiir. Fenolik
maddelerin suda ¢oziinebilir 6zelligi de goz Oniline alindiginda bu iki maddenin iyi
emiilsiyonunun olusmasi kurutma igleminden sonra fenolik maddelerin yap1 igerisinde daha

fazla tutulmasi ile iliskilendirmek miimkiindiir.

Yapmis oldugumuz calismada hem maltodekstrin hem de nisasta kullanilmasi
durumunda da kaplama materyali konsantrasyonunun %20’den %40’a artmasi durumunda
enkapsiilasyon veriminin azaldigi tespit edilmistir (P<0.05). Her iki kaplama materyali
kullanildiginda da en yiiksek verim degerine %20 konsantrasyonda ve 120 °C’deki
tiretimlerde ulasgilmigtir. (MD20-120 ve NS20-120 kodlu 6rneklerde). Kaplama materyali

konsantrasyonunun enkapsiilasyon verimi tizerinde etkili bir parametre oldugu tespit
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edilmistir. Sun ve dig. (2020), yiiksek sicakliklarda elde ettikleri mikrokapsiillerin
etkinliginin nispeten daha diisiik oldugunu belirtmiglerdir. Purnamayati ve dig. (2018),
fikosiyanini farkli giris sicakliklart (90 °C, 110 °C ve 130 °C) uygulayarak enkapsiile
etmiglerdir. En yiiksek enkapsiilasyon etkinligine en diisiik giris sicakligi (90 °C)
uygulamasinda ulastiklarint belirtmislerdir. Calismamizda da en yiiksek enkapsiilasyon
etkinligi her iki kaplama materyali i¢in de disiik giris sicakligi uygulamamizda (120 °C)
diisiik kaplama materyali konsantrasyonlarinda (%20) tespit edilmistir. Mazumder ve dig.
(2020), izoflavon enkapsiilasyonunda enkapsiilasyon etkinliginin kaplama materyali
miktarindan etkilendigini belirtmislerdir. Yine ayni ¢aligmada kaplama materyali miktari
azaldik¢a enkapsiilasyon etkinliginin arttig1 tespit edilmistir. Correa-Filho ve dig. (2019),
Beta karoten enkapsiilasyonunda kaplama materyali konsantrasyonunun (gum arabik)
artisina bagli olarak enkapsiilasyon etkinliginin azaldigini tespit etmislerdir. Literatiirdeki

bu bilgilerin ¢alismamizdaki sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Correa-Filho ve dig. (2019), duvar materyali konsantrasyonunun piiskiirtmeli
kurutucuya beslenen besleme sivisinin vizkozitesini etkilemesinden dolayr biyoaktif
materyalin alikonmasii etkileyen 6nemli bir faktér oldugunu belirtmislerdir. Bunun
yanisira besleme sivisinin ¢ok yiiksek vizkoziteye sahip olmasi piiskiirtmeli kurutma
esnasinda partikiillerin kesintili olusumunu ertelemesi, diisiik vizkozitenin ise yarigecirgen
yiizey tabakasi olusumunu ertelemesinden dolay1 biyoaktif bilesenin daha fazla kaybina
neden oldugunu dolayistyla besleme soliisyonunun ¢dziinebilirligine ve vizkozitesine bagli
olarak ytiksek enkapsiilasyon etkinligine ulasabilmek icin herbir kaplama materyalinin ideal
besleme konsantrasyonunu belirlemek gerektigini belirtmislerdir. Kaplama materyali
konsantrasyonu arttik¢a artan vizkozite eger cok yiiksek degilse bu durum etken maddenin
korunmasina yardimci olur. Ancak konsantrasyon artisiyla vizkozite ¢ok yliksek degerlere
ulagsmigsa bu durum da kurutma siiresini arttiracagindan etken maddenin kaybina neden
olmaktadir. Caligmamizda kaplama materyali olarak konsantrasyonun artis1 ile
enkapsiilasyon veriminin azalisini yukarida bahsedilen yiiksek kaplama materyali
konsantrasyonlarinda besleme sivisinin  vizkozitesindeki artis ile iliskilendirmek
miimkiindiir. Bu bilgiler 1s18inda g¢alismamizda en yiiksek etkinlige ulasilan ideal
maltodekstrin ve nisasta konsantrasyonlarimin %20 (%w/V) oldugu saptanmistir. De Barros
Fernandes ve dig. (2014b) biberiye esansiyel yaginin enkapsiilasyonunda kaplama materyali
olarak maltodekstrin ve modifiye nisasta kullanarak en yliksek enkapsiilasyon etkinligine

%22 konsantrasyonda maltodekstrin kullaniminda ulastiklarini belirtmislerdir. %22 MD
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konsantrasyonunun kaplama materyali olarak ideal konsantrasyon oldugunu belirtmislerdir.
Ahmadian ve dig. (2019), safran ta¢ yapraklar1 fenolik ekstraktinin piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile kaplama materyali olarak maltodekstrin ve maltodekstrin-pektin karisimi
kullanarak  enkapsiile etmislerdir. Kaplama materyali olarak  maltodekstrin
konsantrasyonunun azalmasina bagli olarak enkapsiilasyon etkinliginin arttigini
(%68.20°den % 86.77’ye) tespit etmislerdir. Boyano-Orazco ve dig. (2020), besleme
stvisindaki  kaplama materyali konsantrasyonu arttikga fenolik maddelerin  besleme
stvisindaki konsantrasyonunun seyrelmesine bagli olarak elde edilen mikropartikiillerin
fenolik madde igeriklerinin de azaldigin1 dolayisiyla enkapsiilasyon etkinliginin azaldigini
belirtmislerdir. Literatiirde tespit edilen bu sonuglarin ¢alismamizdaki sonuglarla uyumlu

oldugu saptanmustir.

Paini ve dig. (2015), pirina fenolik bilesenlerini farkli konsantrasyonlarda
maltodekstrin kullanarak farkli sicakliklarda (130 °C ve 160 °C) piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Enkapstilasyon etkinligini %77-65 arasinda saptamislardir.

En yiiksek etkinlige (%77) 130 °C’deki 100 g/L MD kullaniminda ulasmislardir.

Zorzenon ve dig. (2020), stevia ekstraktini kaplama materyali olarak farkli DE
degerlerine (DE10 ve DE19) sahip maltodekstrin kullanarak 130 °C’de piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Enkapsiilasyon etkinligi degerini %87.70 (DE10 icin) ve
%76.70 (DE19 i¢in) olarak saptamislardir.

Navarro-Flores ve dig. (2020), fenolik bilesenlerce zengin dogal bitki ekstraktlarini
farkli kaplama maddeleri ile piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Kaplama
materyali olarak maltodekstrin kullanildiginda enkapsiilasyon etkinligini %65.40 olarak

saptamiglardir.

Kaderides ve Goula (2019), nar kabugu ekstraktini1 portakal suyu atiklarindan elde
edilen kaplamamaddesi ile enkapsiile etmislerdir. Enkapsiilasyon etkinliginin %85.00-98.73
arasinda tespit etmislerdir. Cheraghali ve dig. (2018), yesil ceviz kabugu ekstraktin1 duvar
materyali olarak maltodekstrin, pektin ve aljinatin farkli oranda kombinasyonunu kullanarak
puskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapstile etmiglerdir. Enkapsiilasyon etkinligini %72.50-

79.35 arasinda saptamiglardir.

Calismamizda kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerde (%20 MD) giris sicakligindaki artis ile enkapsiilasyon veriminde azda olsa

bir azalis gorilmistir (P>0.05). %40 MD konsantrasyonlarinda da giris sicakliginin
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enkapsiilasyon verimi {izerindeki etkisinin istatistiksel olarak Onemsiz oldugu tespit
edilmistir (P >0.05). Ren vd dig. (2020), turunggil yagini farkl giris sicakliklart uygulayarak
maltodekstrin kullanarak enkapsiile etmislerdir. Girig sicakliginin 130 °C’dan 150 °C’ye,
150 °C’den 170 °C’e ¢ikmasi durumunda elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon
etkinliklerinde az bir diisiis oldugunu ancak bu diislisiin de istatistiki olarak Onemli
olmadigint belirtmiglerdir. Ancak 110 ©°C’den 150 °C’ye ¢ikilmast durumunda
enkapsiilasyon etkinliginin azaldigin1 belirtmislerdir. Yiiksek giris sicakliklarinda hizh
evaporasyon olusmaktadir. Aktif maddeye kiyasla duvar materyalinin daha hizli kurumasina
neden olmaktadir. Bu durum da yiizeyde oluklar, kirigikliklar, porlarin olusmasina neden
olarak aktif maddenin sizmasi ve kaybi ile iliskilendirilmistir (Mohammed ve dig, 2017).
Kaplama materyali olarak nisasta kullaniminda ise %20 NS konsantrasyonlarinda giris
sicakliginin artmasi enkapsiilasyon etkinligi {izerindeki etkisi istatistiki olarak Onemsiz
olurken %40 nisasta konsantrasyonunda ise giris sicakliginin artmasiyla enkapsiilasyon
etkinliginin arttigi saptanmustir. Yiksek konsantrasyonlarda giris sicakligi arttikga
enkapsiilasyon etkinliginin artmasi yiiksek kuru madde konsantrasyonunun kurutmanin
erken agamalarinda ¢ok kalin bir tabakanin olugsmasina neden olmus bu da etken maddenin
kurutmanin erken asamalarinda yiiksek sicakliga ragmen kaybini 6nlemis ve korunmasin
saglamis olabilir. Ayrica kaplama materyali konsantrasyonu arttikga piiskiirtmeli kurutucuya
beslenen sivinin vizkozitesi artmaktadir. Yiiksek vizkozitede atomizasyon esnasinda daha
genis damlaciklar olugmakta dolayisiyla pliskiirtmeli kurutma ile daha biiyiik partikiiller
olusmaktadir (Pang ve dig, 2014; Tonon ve dig, 2008). Pang ve dig. (2014), ayni
konsantrasyonda nisasta ile elde edilen partikiillerin ¢aplariin daha yiiksek oldugu ve o
konsantrasyonda nisastanin vizkozitesinin maltodekstrine kiyasla daha yiliksek olmasindan
kaynaklandig1 seklinde agiklamiglardir. Dolayisiyla enkapsiilasyon etkinliginin yiiksek
olmas yiiksek konsantrasyonda (%40) nisastanin sicaklik artisina ragmen etken maddeyi
daha iyi korumasi ile agiklanabilir. Bu durum da etkinligin yiiksek olmasina neden olmus

olabilir.

Sonug olarak kaplama materyali cesidinin enkapsiilasyon verimi iizerinde etkili
oldugu kaplama materyali konsantrasyondaki artigin ise enkapsiilasyon verimini diisiiren bir
faktor oldugu saptanmustir. Literatiirde goriilen enkapsiilasyon verimi degerleri ile
calismamizda goriilen farkliliklarin ise kullanilan kaplama materyali ¢esidi, kaplama
materyalinin esterlesme derecesi (DE), kaplama materyali kombinasyonu, aktif maddenin

ozelligi (hidrofilik, lipofilik olusu), etken maddenin yiiksek sicaklik karsisindaki davranis,
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duvar materyali ile biyoaktif bilesen arasindaki interreaksiyon, kurutma parametreleri (giris
sicakligi gibi), besleme akis orani, piiskiirtmeli kurutma prosesinin aygitlart (kullanilan

nozzil tip gibi) faktorlerle iliskili olabilecegi diisiiniilmiistiir (Baron ve dig, 2021).

4.1.4.1 Enkapsiilasyon verimine ait varyans analizi sonuclari

Enkapsiilasyon verimine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.5’de verilmistir.
Yapilan varyans analizi sonucuna gore kaplama materyalinin, konsantrasyonun ve kaplama
materyali x konsantrasyon interaksiyonunun enkapsiilasyon verimi {izerinde 6nemli bir

etkisinin oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Cizelge 4.5 : Enkapsiilasyon verimine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklar KO F P
Kaplama materyali 5781.358 123.060 0.000
Konsantrasyon 3358.458 71.487 0.000
Sicaklik 72.700 1.547 0.226
Kaplama materyali x Konsantrasyon 1651.236 35.148 0.000
Kaplama materyali x Sicaklik 54.255 1.155 0.293
Konsantrasyon x Sicaklik 135.436 2.883 0.102
Kaplama materyali x Konsantrasyon x 101.821 2.167 0.154
Sicaklik

4.1.5 Su aktivitesi

Piskiirtmeli kurutma tekinigi ile elde edilen mikrokapsiillerin su aktivitesi (aw)

degerleri Sekil 4.4°deki gibidir.
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Sekil 4.4 : Yesil cay mikrokapsiillerinin aw degerleri.

Su aktivitesi gidalarin raf émrii ve giivenligi ile iligkili bir 6l¢timdiir. Su aktivitesi,
mikrobiyal aktivite ve biyokimyasal degradasyonlar i¢in kullanilabilir serbest suyun bir
gostergesidir. Su  aktivitesinin 0.6’dan diisik oldugu (aw<0.6) durumlar genellikle
mikrobiyolojik ve biyokimyasal olarak giivenilir olarak nitelendirilir (Lekshimi ve dig,
2019; Rahman ve Labuza, 2007). Ayrica kurutulmus {iriinlerde mikrobiyal ve biyokimyasal
reaksiyonlarin sebep oldugu kalite kayiplarinin su aktivitesinin 0.6’dan daha diisiik olmasi
durumunda oOnlenebildigi belirtilmistir (Lekshimi ve dig, 2019). Toz esash iiriinlerde ise
topaklagma ve keklesme egiliminin daha diisiik olmasi sebebiyle endiistriyel hedef 0.3’den

daha diisiik su aktivitesi degerleridir (Damodaran ve Parkin 2017; Zhang ve dig, 2020a).

Calismamizda piskiirtmeli  kurutma teknigi ile elde ettigimiz yesil c¢ay
mikrokapsiillerinin su aktivitesi degerlerinin 0.14-0.26 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin su
aktivitesi degerleri 0.14-0.23 arasinda oldugu, nisasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin ise 0.19-0.26 arasinda oldugu tespit edilmistir. En diisiik su aktivitesi
degeri (aw=0.14) kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanarak elde edilen
mikrokapsiilde (MD20-140) saptanmustir. Suravanichnirachorn ve dig. (2018), Antidesma
bunius (L.) Spreng (mao) tozu eldesi i¢in farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ve gum
arabik (%25, %30 ve %35) kullanmiglardir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi
degerlerinin 0.149-0.353 arasinda oldugunu belirtmislerdir. Rezende ve dig. (2018),
Malpighia emarginata DC pulpundan elde ettikleri biyoaktif bilesenleri ptskiirtmeli

kurutma ve dondurarak kurutma ile enkapsiile etmislerdir. En yiiksek su aktivitesi degerini
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puskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiilasyonda elde ettiklerini belirtmislerdir (aw=0.26).
Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin
normal aralikta ve toz stabilitesini saglamak i¢in 6nerilen aralikta oldugunu (aw<0.30) ifade
etmislerdir (Nunes ve dig, 2015; Tonon ve dig, 2019). Tonon ve dig. (2009), su aktivitesinin
0.3’den daha diisiik oldugunda mikrobiyal gelisim ve biyokimyasal reaksiyonlar i¢in daha
az serbest suyun olmasindan toz stabilitesinin daha iyi oldugunu ve dolayisiyla bu durumun
raf dmriini arttirdigini belirtmislerdir. Zhang ve dig. (2020b), su aktivitesi degerlerini 0.20-
0.24 olarak bulmuslardir. Dadi ve dig. (2019), ise yapmis olduklar1 ¢alismada moringa
yapraklart ekstraktini enkapsiile etmiserdir. aw degerlerini 0.19-0.21 arasinda bulmuslardir.
Calismamizda elde ettigimiz mikrokapsiillerin de su aktivitesi degerlerinin 0.30’dan diisiik
oldugu saptanmistir. Dolayisiyla elde ettigimiz mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin

normal aralikta ve toz stabilitesini saglamak i¢in 6nerilen aralikta oldugu goriilmiistiir.

Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin su
aktivitesi degerinin genellikle kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillere kiyasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum nisastanin daha fazla
sayida hidrofilik grup igermesi dolayisiyla bu gruplarin su molekiilii ile daha fazla bag
olusturmasiyla agiklamak miimkiindiir. Dolayisiyla kaplama materyali ¢esidinin su aktivitesi

tizerinde 6nemli bir faktor oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Janiszewska-Turak ve dig. (2017), havug suyunu maltodekstrin, gum arabik ve bunlarin
karistmindan olusan kaplama maddeleri ile piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkaspiile
etmiglerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.26’dan diistik
oldugunu saptamiglardir. Zhang ve dig. (2020a), yaban mersini fenolik bilesenlerini farkli
DE degerlerinde maltodekstrin, gum arabik ve bunlarin karisimlarini kullanarak ptiskiirtmeli
kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi
degerlerinin 0.16-0.27 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Literatiirdeki bu sonuglarin
calismamizla uyumlu oldugu gorilmistir. Daza ve dig. (2016), Cagaita (Eugenia
dysenterica DC.) meyvesini farkli sicakliklarda piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile
etmislerdir. Elde ettikleri tiim mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.3’den diisiik
oldugunu belirtmislerdir. Moreno ve dig. (2018), iiziim posasi fenoliklerini kaplama
materyali olarak MD, WPI, PPI kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile
etmiglerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.14-0.29 arasinda
oldugunu belirtmisglerdir. Bastias-Montes ve dig. (2018), Maqui berry (Aristotelia chilensis)

ekstraktini maltodekstrin ve gum arabik kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
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enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.15-0.24

arasinda oldugunu belirtmislerdir.

Her iki kaplama materyali kullanilarak elde ettigimiz kapsiillerin aw degerlerinin
0.30°’dan distk oldugu goriilmistiir. Bu durum ise elde ettiimiz mikrokapsiillerin
mikrobiyal olarak stabil oldugunu gostermistir. Diigiik su aktivitesi ortaminda (aw=0.00-
0.25) lipit oksidasyonunun sinirlanmasi, enzim aktivitesi ve esmerlesme reaksiyonlarinin
azalmasi beklenir. 0.30-0.50 su aktivitesi araliginda ise toz materyaller topaklasmaya,
keklesmeye egilim gosterir. Su aktivitesinin 0.60’1n {lizerinde olmas1 durumunda ise kiif,
bakteri ve mayalarin gelisimi beklenir (Janiszewska-Turak ve dig, 2017; Labuza ve
Altunkar, 2007). Elde ettigimiz tim mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.26’dan
diisiik oldugu goriilmiistiir. Dolayistyla mikrokapsiillerin mikrobiyal ve séz konusu
biyokimyasal reaksiyonlara karsi (lipit oksidasyonu, esmerlesme reaksiyonlari, enzim

aktivitesi gibi) stabilitesinin yiiksek oldugu sdylenebilir.

Ayrica calismamizda kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen
mikropartikiillerde giris sicakligi arttikca elde edilen mikropartikiillerin su aktivitesi
degerleri diismiistir (P<0.05). Calismamizda kaplama materyali olarak maltodekstrin
kullaninminda da giris sicakligi arttikga elde edilen mikropartikiillerin su aktivitesi
degerlerinin diistiigli saptanmustir. Bu diisiis %20 MD konsantrasyonunda istatistiki olarak
onemli bulunurken (P<0.05), %40 MD konsantrasyonlarinda istatistiki olarak Onemsiz
bulunmustur (P>0.05). Tiilek ve dig. (2020), limonotundaki fenolik bilesenleri piiskiirtmeli
kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Giris sicakligi arttikca elde edilen
mikropartikiillerin su aktivitesi degerlerinin diistiiglinii saptamislardir. Watson ve dig.
(2017), nar suyunu kaplama materyali olarak maltodekstrin ve maltodekstrin/siklodekstrin
kombinasyonu ile farkli girig sicakliklarinda (120 °C, 140 °C ve 160 °C) enkapsiile
etmislerdir. Giris sicakligi arttikga elde ettikleri mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin
diistiiglinii belirtmiglerdir. Bunu yiiksek giris sicakliklarinda daha fazla suyun yapidan
uzaklasmas: ile iliskilendirmislerdir. Ashokkumar ve dig. (2018), Bastias-Montes ve dig.
(2018), Meena ve dig. (2021) de giris sicakligr arttikca elde ettikleri mikropartikiillerin su
aktivitesi degerlerinin azaldigini tespit etmislerdir. Calismamizda buldugumuz sonucun
literatiirdeki bu sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sadece kaplama materyali olarak
%40 MD kullanildiginda giris sicakligindaki artis ile su aktivisindeki bu diisiis istatistiki

olarak onemli goriillmemistir (P>0.05).
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4.1.5.1 Su aktivitisine ait varyans analizi sonuc¢lari

Genel bir degerlendirme yapmak amaciyla gergeklestirilen su aktivitisine ait varyans
analizi sonuglar1 Cizelge 4.6°da verilmistir. Yapilan varyans analizi sonucuna gore kaplama
materyalinin, sicakligin, kaplama materyali x konsantrasyon x sicaklik interaksiyonunun su

aktivitesi tizerindeki etkisinin istatiksel agidan 6nemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.6 : Su aktivitisine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklar KO F P

Kaplama materyali 0.004 7.413 0.011
Konsantrasyon 0.001 1.967 0.173
Sicaklik 0.014 25.787 0.000
Kaplama materyali x Konsantrasyon 0.002 4.011 0.056
Kaplama materyali x Sicaklik 0.000 0.182 0.672
Konsantrasyon x Sicaklik 0.000 0.529 0.473
Kaplama materyali x Konsantrasyon x 0.010 18.473 0.000

Sicaklik

4.1.6 Renk analizi

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapsiillerin renk degerleri Cizelge

4.7°deki gibidir.

Cizelge 4.7 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapsiillerin renk

degerleri.

Ornek Kodu” L* a* b*
MD20-120 92.02° +0.069 -0.58° +0.005 0.849+0.026
MD20-140 92.06° +0.005 -0.58¢ +0.005 0.86¢ +£0.005
MD40-120 92.179+0.024 -0.59° +0.00 0.747+0.005
MD40-140 92.18940.011 -0.58° +0.005 0.737+0.005
NS$20-120 91.75%+0.020 -0.56° +0.005 0.98" +0.015
NS$20-140 91.85* +0.112 -0.57¢ +0.011 0.96" +0.035
NS40-120 91.88" +0.005 -0.58¢ +0.017 0.94" +0.034
NS40-140 91.94° +0.015 -0.58° £0.011 0.93"+0.015

*MD20-120: %20 maltodekstrin, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; MD20-140: %20 maltodekstrin, giris sicaklig1 140 °C
olan iiretim; MD40-120: %40 maltodekstrin, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; MD40-140: %40 maltodekstrin, giris
sicakligr 140 °C olan iiretim; NS$20-120: %20 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; N$20-140: %20 nisasta, giris
sicakligr 140 °C olan iiretim; NS40-120: %40 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan tiretim; NS$40-140: %40 nisasta, giris
sicaklig1 140 °C olan iiretim. *"Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenen gruplar arasindaki fark istatistiksel agidan dnemlidir
(P<0.05).
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Kaplama materyali olarak MD kullanildiginda elde edilen yesil c¢ay
mikrokapsiillerinin L* degerlerinin 92.02+0.069-92.18+0.011 arasinda oldugu, kaplama
materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin L™ degerlerinin ise
91.75+0.020-91.94+0.015 arasinda oldugu saptanmistir. Kaplama materyali olarak
maltodekstrin kullanarak elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiillerinin kaplama materyali olarak
nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillere kiyasla L degerlerinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. L” degeri rengin parlakligi (0: Siyah, 100: Beyaz), a*: Kirmizilik/Yesillik (-60:
Yesil, +60: Kirmizi), b*: Sarilik/Mavilik (-60: Mavi, +60: Sar1) seklinde ti¢ boyutla ifade
edilir (Keskin ve dig, 2017). Bu durumda maltodekstrin ile elde edilen mikrokapsiillerin
nigastaya kiyasla daha beyaz (parlak) renge egimli oldugu goriilmiistiir. Bu durumu kaplama
materyalinin dogal rengi ile agiklamak miimkiindiir. Maltodekstrin nisastaya nazaran daha
beyaz bir renge sahiptir. Bu durum son iirlinlin rengini etkiledigi diisiiniilmiistiir (Sarabandi
ve dig, 2018). Dolayisiyla maltodekstrin ile elde edilen mikrokapsiillerin L* (parlaklik)
degerleri daha yiiksek c¢ikmigtir. Sarabandi ve dig. (2018), elma suyu konsantresini
Maltodekstrin, Gum arabik ve WPC kullanarak 160 °C’de piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
mikroenkapsiile etmislerdir. Maltodekstrin kullanilarak elde ettikleri mikrokapsiillerin L*

degerlerinin digerlerine kiyasla daha yiiksek oldugunu saptamislardir.

Maltodekstrinle elde edilen mikrokapsiillerin a* degerlerinin -0.58+0.005 ile -
0.5940.00 arasinda oldugu saptanmistir. Bu durum maltodekstrin ile elde edilen
mikrokapsiillerin yesil renge meyilli oldugunu gdstermistir. Caligmamizda maltodekstrin
konsantrasyonundaki artisin (%20’den %40’a) elde edilen mikrokapsiillerin a* degerleri
izerinde O6nemli bir artisa neden olmadigi saptanmistir (P>0.05). Ancak maltodekstrin
konsantrasyondaki artisin mikrokapsiillerin L* degerleri iizerindeki artis1 istatistiki olarak
onemli bulunmustur. Suravanichnirachorn ve dig. (2018), Antidesma bunius (L.) Spreng
(mao) tozu eldesi i¢in farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ve gum arabik (%25, %30,
%35) kullanmislardir. Kaplama materyali konsantrasyonu arttik¢a L™ degerlerinin arttigini
belirtmislerdir. Calismamizda kaplama materyali olarak kullanilan maltodekstrin
konsantrasyonunun %20’den %40’a artmasi ile mikrokapsiillerin L degerinde gézlemlenen

artisin maltodekstrinin dogal beyaz renginden kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Ayrica kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilmasi durumunda giris
sicakliginin arttirilmast ile elde edilen mikrokapsiillerin L™ ve a* degerlerindeki farkliligin

istatistiksel agidan 6nemli olmadig1 belirlenmistir (P>0.05). I¢yer (2012), nar kabugu fenolik
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maddelerini farkli giris sicakliklariinda ve farkli DE degerlerine sahip maltodekstrinler
kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Farkli sicakliklarda
yapilan mikroenkapsiilasyon islemleri sonucu elde edilen kurutulmus iriinlerin renk
ol¢iimlerinde giris kurutma sicakliklarindaki artisin elde edilen mikrokapsiillerin L* ve a*
degeri iizerinde istatistiki olarak bir fark olusturmadigin1 belirtmislerdir. Kha ve dig. (2010),
Gac meyvesi tohumundaki karotenoid bilesenlerini farkli konsantrasyonda maltodekstrin
kullanarak farkli giris sicakliklarinda (120,140,160,180, 200 °C) piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Mikrokapsiillerin L™ degerlerinin sicakliktaki artistan
onemli diizeyde etkilenmedigini belirtmislerdir. Watson ve dig. (2017), nar suyunu kaplama
materyali olarak maltodekstrin ve maltodekstrin/siklodekstrin kombinasyonu ile farkli giris
sicakliklarinda (120 °C, 140 °C, 160 °C) enkapsiile etmislerdir. Giris sicakligindaki artigin
mikrokapsiillerin L* degerlerin 6nemli derecede etkilemedigini belirtmislerdir. Literatiirdeki

bu bulgularin ¢aligmamizdaki bulgularla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde ettigimiz mikrokapsiillerin
b* degerlerinin 0.73+0.005-0.86+0.005 arasinda oldugu saptanmigtir. Dolayisiyla
maltodekstrin kullanilarak elde edilen tiim mikrokapsiillerin sar1 renge meyilli oldugu
saptanmigtir. %40 MD kullanarak elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiillerinin b* degerlerinin
%20 MD kullanilmast ile elde edilen mikrokapsiillere kiyasla daha diisiikk oldugu
gorilmiistiir. Maltodekstrin konsantrasyonundaki artisin elde edilen mikrokapsiillerin sarilik
degerlerinde azalisa neden oldugu tespit edilmistir (P<0.05). I¢yer (2012), maltodekstrin
orani arttikca b* degerlerinde yani sar1 rengin azaldigini belirtmislerdir. Bu durum
maltodekstrinin dogal renginden kaynaklanabilmesi ile iligkilendirilebilinir (Sarabandi ve
dig, 2018). Calismamizda hem %20 MD hem de %40 MD konsantrasyonlarinda giris
sicakligindaki artisin b* degerleri lizerinde 6nemli diizeyde etki etmedigi saptanmistir
(P>0.05).

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin
L degerlerinin ise 91.75+0.020-91.94+0.015 arasinda, a* degerlerinin -0.56+0.005 ile -
0.58+0.017 arasinda oldugu, b* degerlerinin ise 0.93+0.015 ile 0.98+0.015 arasinda oldugu
saptanmistir. Buna gore nisasta kullanilarak elde edilen tiim mikrokapsiillerin de beyaz, yesil
ve sar1 renge meyilli oldugu sdylenebilir. Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde
edilen mikrokapsiillerde nisasta konsantrasyonundaki artisin L™ degerinde artisa neden
oldugu tespit edilmistir (P<0.05). Giris sicakligindaki artisgin ise elde edilen

mikrokapsiillerin L™ degerleri iizerindeki etkisi istatistiksel agidan onemli gériilmemistir

86



(P>0.05). Sicaklik ve konsantrasyondaki artigin ise mikrokapsiillerin a* ve b* degerleri

tizerindeki etkisinin istatistiki olarak 6nemli olmadigi saptanmustir.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak farkli konsantrasyonlarda (%20 ve
%40) ve farkli giris sicakliklarinda (120 ve 140 °C) elde edilen tiim mikrokapsiillerin
kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak farkli konsantrasyonlarda ve farkli giris
sicakliklarinda elde edilen tim mikrokapsiillerde b* degerlerinin nisasta kullanilarak elde
edilen mikrokapsiillerde daha yiiksek oldugu saptanmistir. Dolayisiyla nisasta ile elde
mikrokapsiillerin maltodekstrine kiyasla daha sar1 renge meyilli oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun maltodekstrinle elde edilen mikrokapsiillerin enkapsiilasyon etkinliklerinin
nigastaya nazaran yiiksek olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmistiir. Ayrica kaplama
materyalinin dogal renginden veya yiiksek sicaklikta nisastanin karamelizasyondan

kaynaklanabilecegi diisiiniiliilebilir.

Mahdi ve dig. (2019), parmakli aga¢ kavunu (fingered citron) ekstraktini kaplama
materyali olarak maltodekstrin, gum arabik, modifiye nisasta ve whey proteini kullanarak
piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Farkli kaplama maddeleri ile elde
edilen mikrokapsiillerin L™ degerlerinin 94.62-95.61 arasinda a* degerlerinin -0.53 ile -0.79
arasinda b* degerlerinin ise 7.14-9.01 arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Elde ettikleri
mikrokapsiillerin L~ degerlerinde énemli bir farklilik goriilmedigini belirtmislerdir. b*
degerindeki yiiksekligin aktif maddenin (agac¢ kavunu ekstrakti) dogal renginden kaynakli
oldugu disiiniilmiistiir. Ayrica bu calismada kaplama materyali kombinasyonlarinda
maltodekstrinin ve nisastanin yaninda gum arabik veya whey protein de kullanilmigtir. Gum
arabik D-glukuronik asit, L-ramnoz, D-galaktoz ve L-arabinoz ile yaklasik %2 oranda
glikoprotein iceren bir karbonhidrat polimeridir (Demirci, 2010). Kurutma esnasinda
glikoproteinlerin amino gruplari ve sekerlerin karbonil gruplari arasinda enzimatik olmayan
esmerlesme reaksiyonunun derecesine bagli olarak son iiriinde sariya daha yakin bir renk
goriilmesi muhtemeldir (Sarabandi ve dig, 2018). Bu durum ise b* degerlerinin daha yiiksek

¢ikmasina neden olmus olabilir.

Sousa ve dig. (2008), piiskiirtmeli kurutma teknigi ile domates tozunun eldesinde en
yiiksek L" degerine en yiiksek giris sicaklig1 uygulamasinda elde ettiklerini belirtmislerdir.
Bu durumun pigment oksidasyonundan dolayr daha az koyulugun olusmasi ile

iliskilendirmislerdir.
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Quek ve dig. (2007), karpuz ekstraktini farklt konsantrasyonlarda maltodekstrin
(%3.5 ve%4.5) ve farklr giris sicakligi uygulamalar ile (145, 155, 165, 175 °C) enkapsiile
etmislerdir. %5 MD kullanilarak elde ettikleri mikrokapsiillerin renk degerlerinin 6lglimii
sonucu giris sicakligi arttik¢a elde edilen mikrokapsiillerin b* degerlerinin (sarilik) arttigini,
L™ degerlerinin (beyazlik/parlaklik) ise azaldigin1 belirtmislerdir. Yiiksek sicakliklarda elde
edilen mikrokapsiillerin daha koyu renkte oldugunu belirtmislerdir. Bu durumu karpuzun

icermis oldugu sekerlerin yiiksek sicakliklarda esmerlesmesi ile iliskilendirmislerdir.

Goula ve Adamapoulos (2005) domates tozu iiretiminde, Kha ve dig. (2010) ise gac
meyvesi tohumundaki karotenoid bilesenlerinin yiiksek sicakliklardaki iiretimlerde
pigmentlerde termal degradasyon gergeklesmesinden kirmizilik renk kaybinin olustugunu
belirtmislerdir. Calismamizda ise yiiksek sicakliklarda enkapsiilasyonda elde edilen
mikrokapsiillerin -a* degerlerinde (yesillik) bir degisiklik olmadigi goriilmiistiir. Bu
durumda c¢alismamizda uygulanan sicaklik normlarinda enkapsiile olan yesil ¢caydaki renk

pigmentlerinin stabilitesini korudugu diistiniilmiistiir.

Literatiirde tespit edilen farkli bulgularin uygulanan piskiirtmeli kurutma proses
sartlarinin farkli olusu, enkapsiile edilen aktif maddenin dogal renklerindeki farklilik,
kaplama materyalinin gesidi ve bilesimi (protein i¢ermesi gibi) ve kaplama materyali ile
etken madde arasinda gerceklesebilecek enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonlarindan

kaynaklanabilecegi diigtiniilmiistiir.

4.1.6.1 Renk analizine ait varyans analizi sonug¢lari

Renk analizine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Sicakligin L
degeri tizerinde, kaplama materyali, konsantrasyon, kaplama materyali x konsantrasyon ve
konsantrasyon x sicaklik interaksiyonunun a* degerleri iizerinde, kaplama materyali x
konsantrasyon interaksiyonunun ise b” degeri iizerinde &nemli bir etkisinin oldugu
belirlenmistir (P<0.05).
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Cizelge 4.8 : Renk degerlerine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari ] KO F P
L 0.512 216.487 1.650
Kaplama materyali a 0.001 15.939 0.000
b” 0.200 433.469 7.182
L 0.118 50.186 2.529
Konsantrasyon a 0.001 13.048 0.001
b 0.047 102.453 3.877
L 0.022 9.535 0.005
Sicaklik a 0.000 0.325 0.573
b” 0.000 1.144  0.295
L 0.000 0.381 0.542
Kaplama materyali x Konsantrasyon a 0.000 6.108 0.020
b 0.014 30.399 0.000
L 0.000 2.218 0.149
Kaplama materyali x Sicaklik a 0.000 0.903 0.351
b* 0.000 0.819 0.374
L" 0.003 1616 0.215

a 0.000 4373  0.047
b* 0.000 0.331 0.569
L 0.000 0.064 0.801

Konsantrasyon x Sicaklik

Kaplama materyali x Konsantrasyon x a 0.000 0.903 0.351
Sicaklik
b* 0.001 2444 0.131

4.1.7 Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Elde edilen mikrokapsiillerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM
goriintiileri incelenmistir. Mikrokapsiillere ait SEM goriintiileri Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil
4.7, Sekil 4.8’de gosterilmistir. Ornek kodlar1 ile ilgili agiklama ise Cizelge 3.2’de

verilmistir.
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Sekil 4.5 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapsiillerin SEM
goriintiileri (%20 maltodekstrin ile 120 °C ve 140 °C’de elde edilen mikrokapsiiller);
A:40.00 KX, B:20.00 KX.

Sekil 4.6 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapsiillerin SEM
gortintiileri (Yo40maltodekstrin ile 120 °C ve 140 °C’de elde edilen mikrokapsiiller);
A:40.00 KX, B:20.00 KX.

90



Farkli kaplama materyali (maltodekstrin ve nisasta) kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.5-Sekil 4.8) kaplama materyali
cesidinin elde edilen mikrokapsiillerin ylizey morfolojisi ve sekilleri iizerinde etkili oldugu
goriilmiistiir. Elde edilen mikrokapsiillerin kaplama materyali ¢esidine bagli olarak kiiresel,
yar1 kiiresel ve elipsoid sekilde oldugu goriilmiistiir. Maltodekstrin kullanilarak elde edilen
kapsiillerin kiiresel ve yar1 kiiresel formda, nisasta kullanilarak elde edilen kapsiillerin ise
elipsoid seklinde oldugu saptanmistir. Maltodekstrin ile elde edilen kapsiillerin kismen
canak seklinde oldugu goriilmistiir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). Robert ve dig. (2012) nisasta
kullanarak gallik asidi piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri
mikrokapsiillerin SEM goriintiilerinin ¢alismamizda elde edilen mikrokapsiillerin SEM
goriintiileri ile ¢ok benzer oldugu goriilmektedir. Ballesteros ve dig. (2017), Cheraghali ve
dig. (2018), Nguyen ve dig. (2021) maltodekstrin kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi
ile farklt ekstraktlart enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin SEM

goriintiilerinin ¢alismamizdaki goriintiilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Partikiil morfolojisi, mikroenkapsiile olan biyoaktif bilesenin stabilitesi iizerinde etkili
olan bir parametredir. Ornegin partikiil yiizeyinde catlak ve yariklarm olmasi gaz
gecirgenligini arttirmasi sebebiyle enkapstile olan aktif maddenin stabilitesini azaltan, duvar
materyalinin koruyuculuk gorevini zayiflatan bir durumdur (Carneiro ve dig, 2013; Zang ve
dig, 2020). Calismamizda her iki kaplama materyali kullanarak farkli konsantrasyonlarda ve
farkli giris sicakliklarinda tiretilen tiim mikropartikiillerin yiizeylerinde herhangi bir ¢atlak
ve yarik goriilmemistir. Bu durum aktif maddemizin kaplama materyali olarak segilen

maltodekstrin ve nisasta tarafindan 1yi bir sekilde korunabilecegini gostermektedir.

Esit kaplama materyali konsantrasyonlarinda maltodekstrin kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin yiizey morfolojilerinin nisastaya kiyasla daha cikintili ve cukurlu bir
yapida oldugu goriilmiistiir. Cukurlu yapinin olusmasi kurutma esnasinda partikiillerin
biiziismesi ile iliskili bir durumdur (Pang ve dig, 2014). Cukurlu yapinin olusmasinda
yapidaki suyun difiizyon hiz1 ve kurutma sicaklig etkili olmaktadir. Kurutma esnasinda
suyun yapidan hizli diflizyonu partikiillerin biiziismesine, bu durumda yiizey yapisinin
burusuk ve ¢ikintili olmasinda neden olmaktadir (Ahmadian ve dig, 2019; Yingngam ve dig,
2018). Ayrica bu durumu kaplama maddelerinin kimyasal 6zellikleri ile de agiklamak
miimkiindiir. Maltodekstrinin suda ¢oziinebilir. Su molekiilleri ile maltodekstrindeki -OH
gruplar1 arasinda hidrojen baglari olusmaktadir. Hidrojen bag1 iyonik ve kovalent baglardan

daha zayif bir bagdir (Us, 2014). Bu durum piiskiirtmeli kurutma prosesinde suyun yapidan
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hizl1 bir sekilde evaporasyonunu saglamaktadir. Suyun yapidan hizli dehidrasyonu yapinin
ice dogru ¢okiik olmasina ve ylizeyin hem c¢ikintili hem de burusuk olmasina neden

olmustur.

Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanarak ayni giris sicakliklarinda elde
edilen  partikiillerin ~ SEM  goriintiileri  incelendiginde  diisiik  maltodekstrin
konsantrasyonunda ve diisik sicaklikta (%20 MD ve 120 °C’de) elde edilen
mikropartikiillerin  yiizeylerinin daha piriizsiiz oldugu gorilmistir (Sekil 4.5).
Maltodekstrin konsantrasyonu arttikca elde edilen mikropartikiillerin sekillerinde degisiklik
olmadig1 ancak ylizey morfolojilerinin daha burusuk ve ¢ikintili oldugu gézlemlenmistir.
Kaplama materyali olarak kullanilan maltodekstrinin konsantrasyonu arttik¢a piiskiirtmeli
kurutucuya beslenen besleme sivisinin vizkozitesi de artis gdstermektedir. Tim {liretimlerde
aynt nozul kullanildigindan vzikozitedeki artis puskiirtilen damlaciklarin daha biiyiik
olmasina neden olur (Ahmadian ve dig, 2019). Ayrica maltodekstrin konsantrasyonun artisi
besleme sivisindaki kuru madde miktarmni arttirmistir.  Disiik  maltodekstrin
konsantrasyonlarinda ise besleme sivisindaki kuru madde igerigi az, su ¢erigi daha fazladir.
Bu durum piiskiirtmeli kurutma esnasinda nozuldan damlacik olusumunu kolaylastirmistir
(disiik vizkoziteden kaynakli olarak). Bu durumda yapidan suyun daha kolay bir sekilde
ayrilmasi saglanarak daha diizgiin yiizeyli mikrokapsiillerin olugmasi saglanmistir (Pang ve
dig, 2014). Dolayisiyla yiiksek MD konsantrasyonunda elde edilen yiiksek vizkoziteye sahip
stvinin enkapsiilasyonunda ise elde edilen mikropartikiillerin ylizeyleri daha ¢ikintili ve

burusuk bir yapida olmustur.

Giris sicaklign arttikca (120 °C’den 140 °C’ye) elde edilen mikropartikiillerin
yiizeylerinin daha ¢ok ¢ikintili ve burusuk oldugu saptanmistir. Bu durumda giris sicakligi
140 °C olan iiretimlerde elde edilen mikropartikiillerin ylizey yapilarinin daha burusuk ve
cikintili oldugu goriilmiistiir. Robert ve dig. (2012), girintili ¢ikintili ylizey yapisinin
olusmasin1 kurutma prosesi esnasinda partikiil biiziigmesinden kaynaklanabilecegini
belirtmislerdir. Partikiil bliziismesi ise diislik veya yiiksek sicakliklarda gergceklesmektedir.
Diisiik sicakliklarda daha az su difiizyona ugramaktadir ve partikiillerin biiziismesi i¢in daha
cok zamani vardir. Yiiksek girig sicakliklarda ise kurutma esnasinda suyun yapidan hizl
evaporasyonu ve partikiillerin i¢inde yiliksek basing gerceklesmekte bu durum ise
partikiillerin biiziismesine dolayisiyla yiizey yapilarinin girintili ¢ikintili olmasina neden
olmustur (Alamilla-Beltran ve dig, 2005; Robert ve dig, 2012). Ayrica kaplama materyali

olarak maltodekstrin kullanarak elde edilen mikropartikiillerde nisasta kullanimina kiyasla
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daha fazla aglomerasyon goriilmiistiir. Bu durum maltodekstrinin yiiksek nem absorpsyon
ozelliginden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla partikiiller birbirine yapigmis ve aglomerasyon

olusturmustur (Ahmadian ve dig, 2019; de Barros Fernandes ve dig, 2014a).

Kaplama materyali olarak farkli konsantrasyonlarda nisasta kullanilarak farkli girig
sicakliklarinda elde edilen mikrokapsiillerin SEM goriintiileri Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de

gosterilmistir.

B |
sk

Sekil 4.7 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapsiillerin SEM
goriintiileri (%20 nisasta ile 120 °C ve 140 °C’de elde edilen mikropartikiiller); A:20.00
KX, B: 1.00KX.
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Sekil 4.8 : Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen mikrokapstillerin SEM
goriintiileri (%40 nisasta ile120 °C ve 140 °C’de elde edilen mikrokapsiiller); A:20.00 KX,
B: 1.00 KX.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin yilizey
morfolojilerinin maltodekstrine kiyasla daha piirtizsiiz oldugu goriilmistiir. Bu durumu
nigastanin su ile olan davranisiyla agiklamak miimkiindiir. Nisasta graniilleri suda
¢ozlinmezler. Ancak su ile temas ettirildiklerinde suyu absorbe ederek siserler. Bu durum
kurutma esnasinda yapidaki suyun daha yavas evaporasyonuna neden olmus olabilir. Yavas
evaporasyon partikiillerde biiziisme olusturmadigi icin daha diizgiin yapili, ¢ikintisiz
partikiiller olusmustur. Ayrica kaplama materyali olarak nisasta kullanildiginda nisasta
konsantrasyonun artmasi partikiillerin ylizey morfolojilerinde ve sekillerinde 6nemli bir
degisiklige neden olmamistir. Ayn1 zamanda uygulanan giris sicakliginin artmasi ile de elde
edilen nisasta partikiillerinin sekil ve yiizey morfolojilerinde degisiklik gozlemlenmemistir.
Ayrica elde edilen partikiillerin yiizey morfolojileri y1§in yogunlugunu da etkilemektedir.
Nisasta ile elde edilen mikropartikiillerin yiizey morfolojilerinin maltodekstrine kiyasla daha
pliriizsiiz ve ¢ikintisiz oldugu mikropartikiillerin SEM goriintiilerinden goriilmiistiir (Sekil
4.7 ve Sekil 4.8’de). Dolayisiyla piiriizsiiz yapida olan mikropartikiiller daha akigkan bir
Ozellik gostererek partikiiller arasindaki bosluklara daha kolay bir sekilde dolmaktadir. Bu

durum daha az hacim kaplamasina neden olmaktadir. Yigin yogunlugu hacimle ters orantili
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oldugundan bu durum nisasta ile elde edilen mikropartikiillerin y1gin yogunluklarinin daha

yiiksek olmastyla sonuglanmistir (Sekil 4.2).

Piirtizlii ylizey yapisina sahip olan partikiiller, daha genis ylizey alanina sahip
olmasindan piirlizsiiz ylizeye sahip olanlara kiyasla oksidasyon reaksiyonlarina kars1 daha
fazla duyarli oldugu bilinmektedir (Tolun ve dig, 2016). Calismamizda kaplama materyali
olarak nisasta kullanildiginda elde edilen partikiillerin ylizey morfolojilerinin maltodekstrine
kiyasla daha piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumda nisasta kullanarak elde edilen

partikiillerin oksidasyon reaksiyonlarina kars1 daha direncli oldugu sdylenebilir.

4.1.8 Partikiil boyut dagilimi

Farkli kaplama materyali (maltodekstrin ve nisasta), farkli kaplama materyali
konsantrasyonu (%20 ve %40) ve farkli giris sicakliklart (120 °C ve 140 °C) uygulanarak
puskiirtmeli kurutma metodu ile elde edilen kapsiillerin partikiil boyutlar1 ve span degerleri
Cizelge 4.9da, partikiil boyut dagilim grafikleri ise Sekil 4.9 ve 4.10°da gdsterilmistir.
Cizelgede yer alan span degeri partikiil boyut dagiliminin homojenligini gostermektedir.
Span degeri partikiil boyut 6l¢iimiinde kullanilan Malvern Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments Ltd., UK) cihazinin yazilimi tarafindan Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmustir.
Ayni Ornek i¢in cihazda 3 Ol¢lim alimmistir ve bunlarin ortalama degerleri c¢izelgede
gosterilmistir. Bu yiizden standart sapma degerleri ¢izelgede yer almamaktadir.

(d(0.9)-d(0.1))

Span= d(0.5)

(4.1)

Cizelgedeki ve denklemdeki d (0.1), d (0.5), d (0.9) degerleri partikiillerin sirastyla %10,
%150, %90’ min ¢izelgede verilen boyutlardan kiigiik oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.9 : Piiskiirtmeli kurutma ile elde edilen kapsiillerin partikiil boyutlari.

Ornek Spesifik Yiizey Hacim d(@.1) d(@.5) d(0.9 Span
kodu” yiizey agirhkh agirhkl (um) (um) (pm)
alam ortalama  ortalama
(m?/g) D[3,2] D[4,3]
(pm) (nm)
MD20-120 0.43 8.91 21.82 7.06 19.43 40.36 1.71
MD20-140 0.45 8.44 19.61 6.50 17.25 35.60 1.69
MD40-120 0.24 15.77 39.61 13.64 34.26 74.45 1.78
MD40-140 0.22 16.94 40.63 13.18 30.97 84.99 2.32
NS20-120 0.18 18.27 35.71 12.26 32.93 63.80 1.57
NS20-140 0.16 19.82 31.65 11.97 27.77 57.64 1.64
NS40-120 0.11 30.80 38.87 18.06 34.93 65.83 1.37
NS40-140 0.15 22.31 36.73 14.48 32.35 66.02 1.59

*MD20-120: %20 maltodekstrin, giris sicakligt 120 °C olan iiretim; MD20-140: %20 maltodekstrin, giris sicakligi 140 °C
olan iiretim; MD40-120: %40 maltodekstrin, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; MD40-140: %40 maltodekstrin, giris
sicakligir 140 °C olan iiretim; NS20-120: %20 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; NS20-140: %20 nisasta, giris
sicakligi 140 °C olan tiretim; NS40-120: %40 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iiretim; NS40-140: %40 nisasta, giris
sicakligi 140 °C olan iiretim.

Partikiil boyutu renk, ¢oziinebilirlik, yogunluk ve duyusal 6zellikleri etkileyen en
onemli fiziksel 6zelliklerden biridir (Ahmadian ve dig, 2019). Ayrica partikiil boyutunun,
partikiillerin akigkanlig1, rehidrasyon kapasitesi, ¢oziinebilirligi ve yigilig: etkilemesinden
dolay1 endiistriyel uygulamalarini da etkiler (Laurengo ve dig, 2020; Paim ve dig, 2016).
Dolayisiyla mikrokapsiillerin partikiil boyutlar1 gida iirtinlerinin duyusal ve teknolojik
ozellikleri lizerinde etkili olan bir parametredir (Rocha ve dig, 2018). Tercih edilen partikiil
boyutu onun gelecekteki uygulama alanina baghdir. Daha biiyilik partikiiller, enkapsiile
edilen bilesenin siirekli ve uzun stireli salinimini saglarken daha kiigiik olan partikiiller gida
ve farmakolojik triinlere uygulanmasi durumunda organoleptik 6zellikler agisindan daha
tyidir (Cujic ve dig, 2016a; Nikolic ve dig, 2018). Uygulanan enkapsiilasyon prosesi partikiil
boyutunu en ¢ok etkileyen faktorlerdendir (Pellicer ve dig, 2019). Elde edilen partikiillerin
boyutlar piiskiirtiilen damlaciklarin boyutlar1 tarafindan direkt etkilenir. Bu damlaciklarin
boyutlar1 ise kullanilan atomizasyon metoduna, atomizer tipine, atomizer rotasyonu,
atomizer basinci, besleme sivisinin kuru madde konsantrasyonuna, besleme sivisinin
vizkozitesine, materyalin 6zelligine ve kurutma kosullarina baglidir (de Barros Fernandes

ve dig, 2014a; Lourengo ve dig, 2020; Nogueira ve dig, 2018).

Calismamizda her iki kaplama materyali kullanilarak piiskiirtmeli kurutma teknigi
ile elde ettigimiz partikiillerin boyutlarinin 8.44 pum ile 30.80 um arasinda oldugu tespit
edilmistir. Dolayistyla elde edilen partikiiller mikron boyutunda olup elde edilen partikiiller

mikropartikiil, mikrokapsiil olarak adlandirmak miimkiindiir. Pellicer ve dig. (2019), ¢ilek
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aromasini kaplama materyali olarak maltodekstrin, modifiye nisasta ve siklodekstrinin
karisimi ile puskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapstile etmislerdir. Elde ettikleri kapsiillerin
partikiil boyutunun 8.76 um oldugunu bulmuslardir. Murali ve dig. (2014), siyah havug
ekstraktin1 kaplama materyali olarak maltodekstrin, gum arabik ve tapyoka nisastasi
kullanarak farkli giris sicakliklarinda (150, 175, 200 ve 225 °C) enkapsiile etmislerdir.
Maltodekstrin kullandiklarinda elde ettikleri patikiillerin 23.14 um oldugunu belirtmislerdir.
Mahdi ve dig. (2019), maltodekstrin, modifiye nisasta, gum arabik ve whey proteini
kombinasyonunu duvar materyali olarak kullanarak Citrus medica L. var. sarcodactylis
ekstraktini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri kapsiillerin
boyutlarin 14.34 ile 26.47 um arasinda oldugunu saptamislardir. Lourenco ve dig. (2020),
ananas kabugu ekstraktin1 kaplama materyali olarak maltodekstrin, iniiliin ve gum arabik
kullanarak farkli sicakliklarda enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri kapsiillerin boyutlarinin
1.3 ile 18.2 um arasinda oldugunu ve c¢ogunlugunun 12 pm’den disiik oldugunu
belirtmislerdir. Rocha ve dig. (2018), fenolik ekstrakt karisimlarini kaplama materyali olarak
maltodekstrin, gum arabik ve whey proteini kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin boyutlarinin 5 ile 25 um arasinda oldugunu
saptamislardir. Medina-Torres ve dig. (2019), gallik asidi kaplama materyali olarak aloe vera
miisilaji ve maltodekstrin kullanarak piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir.
Maltodekstrin kullanarak elde ettikleri kapsiillerin partikiil boyutunun 20.53+6.45 um
oldugunu belirtmislerdir. Mohammed ve dig. (2017), Nigella sativa yagini kaplama
materyali olarak maltodekstrin ve Sodyum kazeinat kullanarak enkapsiile etmislerdir. Elde
ettikleri partikiillerin boyutlarinin  15.5-31.0 um arasinda oldugunu belirtmislerdir.
Caligmamizda buldugumuz degerlerin bu degerlere yakin oldugu goriilmiistiir. Partikiil
boyutunda goriilen kiigiik farkliliklarin ise kullanilan kaplama materyali konsantrasyonu,
kaplama materyali ¢esidi ve kombinasyonlari, kaplama materyali: aktif madde orani,
uygulanan giris sicakligi derecelerindeki farkliliklardan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Ayrica kullanilan maltodekstrinin DE degeri de elde edilen kapsiillerin partikiil boyutlarin
etkileyen bir parametredir. Ciinkii kullanilan kaplama materyalinin DE degerinin azalmasi
ile besleme sivisinin vizkozitesi artmaktadir. Yiiksek vizkozitedeki besleme sivisinin
atomizasyonu sonucunda biiyiik partikiiller olugsmakta bu durum da elde edilen kapsiillerin
partikiil boyutunun daha yiiksek olmasina neden olmus olabilir. Ghani ve dig. (2017), farklh
DE’lerde maltodekstrin kullanarak balik yagini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile

etmislerdir. DE 11 kullanarak elde ettikleri partikiillerin boyutlarinin 24+12 pum oldugunu,
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DE 19 kullandiklarinda ettikleri partikiillerin boyutlarinin  8.6£5.6 um, DE 25
kullandiklarinda ise partikiillerin boyutlarmin 5.8£3.6 um oldugunu saptamislardir.
Dolayistyla en yiiksek partikiil boyutunu en diisiik DE degerinde saptadiklarini

belirtmislerdir.

Yapmis oldugumuz ¢alismada kaplama materyali olarak maltodekstrin kullaniminda
elde edilen mikrokapsiillerin boyutlarimin 8.44 ile 16.94 um arasinda oldugu, nisasta
kullanildiginda ise elde edilen mikrokapiillerin 18.27 ile 30.80 pum arasinda oldugu
saptanmistir.  Farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin kullanilarak ve farkli giris
sicakliklarinda elde edilen mikrokapsiillerin partikiil boyut dagilim grafikleri Sekil 4.9°da,
kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin partikiil boyut

dagilim grafikleri ise Sekil 4.10’daki gibidir.
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Sekil 4.9 : Maltodekstrin ile elde edilen partikiillerin partikiil boyut dagilim grafikleri.
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Sekil 4.10 : Nisasta ile elde edilen partikiillerin partikiil boyut dagilim grafikleri.
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Maltodekstrin ile elde edilen mikrokapsiillerin partikiil boyutlarinin nisastaya kiyasla
daha kiiciik oldugu goriilmistiir. Kaplama materyali ¢esidinin elde edilen partikiillerin
boyutlarini etkiledigi saptanmistir. Ahmadian ve dig. (2019), safran tag yapragi fenoliklerini
maltodekstrin, pektin ve bunlarin karigimini kaplama materyali olarak kullanarak enkapsiile
etmiglerdir. En disiik partikiil boyutunu maltodekstrin kullaniminda saptamislardir.
Maltodekstrin kullanim orani arttikca elde edilen mikropartikiillerin boyutlarinin azaldigini
belirtmislerdir. Tamsone ve dig. (2020), kaplama materyali olarak maltodekstrin,
maltodekstrin/gum arabik, nisasta, soya proteini izolat1 kullanarak bayir turpu yapraklari ve
kokiiniin ekstraktini piliskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Yapmis olduklari
calismada maltodekstrin kullanarak elde ettikleri mikrokapsiillerin partikiil boyutlarinin
nigastaya kiyasla daha kiiglik oldugunu saptamiglardir. Ayrica kaplama materyali ¢esidinin
elde edilen partikiillerin boyutlarin1 6nemli derecede etkiledigini belitmislerdir. Lacerda ve
dig. (2016), Navarro-Flores ve dig. (2020), Pang ve dig. (2014), yapmis olduklari
calismalarda kaplama materyali olarak nisasta kullaniminda elde ettikleri mikropartikiillerin
diger kaplama maddelerine kiyasla daha biiyiik boyutlara sahip olduklarini belirtmislerdir.
Dadi ve dig. (2019), maltodekstrinle elde edilen mikrpkapsiillerin daha kiigiik ¢apta
olduklarini belirtmislerdir. Bu sonuglarin ¢alismamizda buldugumuz sonuglarla uyumlu
oldugu goriilmektedir. Calismamizda nisasta kullanilarak elde ettigimiz mikrokapsiillerin
partikiil boyutlarinin maltodekstrine kiyasla daha biiyiik olmasini bu polisakkaritin yliksek
vizkozitesi ile agiklamak miimkiindiir. Besleme sivisinin vizkozitesi arttikga atomizasyon
esnasinda daha biiyiik partikiiller olusmus, bu durum da partikiil boyutlarinin daha yiiksek
olmasma neden olmustur (Ahmadian ve dig, 2019; Carneiro ve dig, 2013; de Barros
Fernandes ve dig, 2014a; Ding ve dig, 2020; Tamsone ve dig, 2020; Pang ve dig, 2014; Tao
ve dig, 2019; Tonon ve dig, 2008). Ayrica literatiirde elde edilen mikropartikiillerin partikiil
boyutunun kaplama materyalinin molekiiler boyutuyla ve polimerizasyon derecesiyle alakali

olabilecegi belirtilmistir (Tonon ve dig, 2008).

Kaplama materyali olarak maltodekstrin ve nisasta kullanarak elde ettigimiz
kapsiillerde kaplama materyali konsantrasyonu arttikga elde ettigimiz partikiillerin
boyutlarinin da arttigi saptanmustir. Dadi ve dig. (2019) ve Pang ve dig. (2014), kaplama
materyali oranmin partikiil boyut dagiliminda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
belirtmislerdir. Yiiksek konsantrasyonlarda kaplama materyali kullanilmas: durumunda elde

edilen partikiillerin daha biiyiik (genis) boyutlarda oldugunu belirtmislerdir. Tamsone ve dig.
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(2020), Mohammed ve dig. (2017), Tonon ve dig. (2008), maltodekstrin konsantrasyonu
arttikga elde ettikleri mikrokapsiillerin boyutlarinin arttigini saptamislardir. Bu durumu
besleme sivisinin vizkozitesi ile agiklamak miimkiindiir. Kaplama materyali konsantrasyonu
artttkca plskiirtmeli kurutucuya beslenen sivinin vizkozitesi artmaktadir. Yiiksek
vizkozitede atomizasyon esnasinda daha genis damlaciklar olusmakta dolayisiyla
puskiirtmeli kurutma ile daha biiyiik partikiiller olusmaktadir (Pang ve dig, 2014; Tonon ve
dig, 2008). Ayn1 konsantrasyonda nisasta ile elde edilen partikiillerin ¢aplarinin daha yiiksek
olmasini Pang ve dig. (2014), o konsantrasyonda nisastanin vizkozitesinin maltodekstrine
kiyasla daha yiliksek olmasindan kaynaklandigi seklinde agiklamislardir. Calismamizda

buldugumuz sonuglarin literatiirdeki bu bulgular ile uyumlu oldugu gériilmistiir.

Span degeri partikiil boyut dagilimi ile iliskili bir ifadedir. Daha diisiik span degeri
daha homojen dagilimi gostermektedir. Bu istenen bir 6zelliktir (Pellicer ve dig, 2019). Elde
ettigimiz kapsiillerin span degerlerinin 1.37 ile 2.32 arasinda oldugu goriilmiistiir. Kaplama
materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin span degeri 1.69
ile 2.32 arasinda iken nisasta kullanilarak elde edilen mikropartikiiller i¢cin 1.37 ile 1.64
arasindadir. Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin span
degerlerinin maltodekstrine kiyasla daha diisiik oldugu saptanmistir (1.37 ile 1.64 arasinda).
Sekil 4.10 grafiklerine gore nisasta ile elde edilen mikropartikiiller daha dar bir partikiil
boyut dagilim grafigine sahipken, Sekil 4.9’a gore maltodekstrinle elde edilen partikiillerin
daha genis bir partikiil boyut dagilim grafigine sahip oldugu goriilmektedir. Daha dar bir
dagilim grafigi daha diisiik span degerinin gostergesi olmaktadir. Dolayisiyla kaplama
materyali olarak nisasta kullanimi ile elde ettigimiz mikropartikiillerin maltodekstrine

kiyasla daha diisiik span degerine yani daha homojen dagilima sahip oldugu saptanmuistir.

4.1.9 Termogravimetrik analiz (TGA)

Piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen en yiiksek enkapsiilasyon verimine sahip
mikropartikiillerin, enkapsiilasyonda kullanilan kaplama maddelerinin ve aktif maddenin
(dondurarak kurutulmus yesil ¢cay ekstraktinin) termal stabiliteleri termogravimetrik analiz
gerceklestirilerek saptanmistir. TGA sonucunda elde edilen termal degisiklik sicakliklar ve
basamaklar1 Cizelge 4.10-4.11°de termal karakteristik egrileri ise Sekil 4.11-4.15’deki
gibidir.

102



Cizelge 4.10 : TGA analizi sonucunda termal dekompozisyon sicakliklar1 ve

basamaklari.
(")rnek KOdll* T onset T endset Mloss
O °O) (%)
1. Basamak
MD 63.24 119.36 4,480
YC 52.66 93.06 6.135
MD20-120 62.00 95.47 4,359
2. Basamak
MD 292.30 336.08 74.806
YC 192.48 359.78 51.732
MD20-120 251.97 333.15 58.810
3. Basamak
MD - - -
YC 626.69 846.85 13.966
MD20-120 746.33 899.58 22.793

*MD: Maltodekstrin; YC: Yesil ¢ay; MD20-120: %20 maltodekstrin, giris sicakligi 120 °C olan {iretim.
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Sekil 4.11 : Maltodekstrine ait TGA egrisi.
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Sekil 4.12 : Yesil cay ekstraktina ait TGA egrisi.
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Sekil 4.13 : Mikroenkapsiile yesil ¢cay ekstraktina ait TGA egrisi.

Kaplama materyali olarak kullanilan maltodekstrinin (MD) uygulanan sicaklik
karsisinda Sekil 4.11°’de goriilen iki asamali termal dekompozisyon grafigi saptanmistir.
Birinci asamada %4.480 oranda kiitle kayb1 63.24-119.36 °C arasinda gerceklesmistir.
Birinci agamadaki kiitle kayb1 genellikle yapidaki suyun evaporasyonundan veya ugucu

bilesenlerden kaynakli oldugu bilinmektedir (Akyiiz ve dig, 2017; Comunian ve dig, 2011;
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Gomes da Costa ve dig, 2015). Dolayisiyla birinci asamadaki s6z konusu kiitle kaybinin
maltodekstrinin nem igeriginden kaynaklanmig olabilecegi diisiiniilmiistiir. Yesil cayda ise
birinci agamadaki kiitle kayb1 %6.135 olup 52.66-93.06 °C arasinda daha diisiik sicaklikta
ve daha yiiksek oranda kiitle kayb1 baslamistir. Yesil ¢ayda birinci asamada goriilen bu kiitle
kaybinin dondurarak kurutulmus yesil ¢cay ekstrakt1 icerisindeki nemden kaynakli oldugu
disiiniilmistlir. Ayrica yesil ¢ay fenolik bilesenlerinin 80 °C iizerindeki sicakliklarda
epimerizasyona ugradigi bilinmektedir (Vuong ve dig, 2010). S6z konusu kiitle kaybinin bu
durum ile iliskili olabilecegi de diisiiniilmiistiir. Maltodekstrin ile enkapsiile edilmis MD20-
120 kodlu 6rnekte ise termal dekompozisyon ii¢ asamada gerceklesmistir. Birinci asamadaki
termal dekompozisyon 62.00-95.47 °C arasinda %4.359 kiitle kaybi ile gerceklesmistir.
Birinci asamadaki kiitle kabin1 ve termal dekompozisyon sicakliginin baslangi¢c noktasini
enkapsiile olmayan yesil ¢ay ekstrakti ile kiyasladigimizda, termal dekompozisyonun daha
yiiksek sicaklikta (62.00 °C), daha dar bir sicaklik araliginda ve daha diisiik kiitle kayb1
(%4.359) ile gerceklestigini sOylemek miimkiindiir. Dolayisiyla yesil cay ekstraktinin
maltodekstrin ile enkapsiilasyonu birinci asamadaki termal bozunma sicakligini yiikselttigi

ve yesil ¢cay ekstraktinin termal stabilitesini arttirdigi diistintilmiistiir.

Maltodekstrin i¢in ikinci asamadaki termal dekompozisyon 292.30-336.08 °C
arasinda gerceklesmistir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %74.806 olarak saptanmistir. S0z
konusu kaybin polisakkarit yapisinin degradasyonundan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.
Yesil cay ekstraktinda ise ikinci asamadaki termal degradasyon 192.48-359.78 °C arasinda
gerceklesmistir. Maltodekstrin ile mikropaksiile edilmis yesil ¢ay ektraktinda (MD20-120)
ise ikinci asamadaki termal degradasyon sicakligimin 251.97-333.15 °C arasinda
gerceklesmistir. Yesil cay ekstraktinin mikroenkapsiilasyonu ile ikinci asamadaki termal
degradasyonun yesil ¢ay ekstraktina nispeten daha yiiksek bir sicaklikta (251.97 °C) ve dar
bir sicaklik araliginda gergeklestigi goriilmiistiir. Bu durum ise bize enkapsiilasyon isleminin
ikinci asamadaki termal degradasyon sicaklifimi da arttirdigini dolayisiyla enkapsiile
maddenin termal stabilitesini arttirdigini gostermistir. Enkapsiile 6rnegin (MD20-120) bu
asamadaki kiitle kayb1 ise %58.810 oraninda oldugu tespit edilmistir. Bu asamadaki kiitle
kaybmin ¢ogunlukla maltodekstrin polisakkaritinin degradasyonuna bagli oldugu
distintilmistiir. Clinkii MD’nin 292.30-336.08 °C arasindaki kiitle kayb1 %74.806 olarak
saptanmisti. Enkapsiile yesil cay ekstrakti i¢in {i¢lincii asamadaki termal dekompozisyon
sicakligr 746.33-899.58 °C arasinda ve %22.793 oraninda kiitle kaybi ile gerceklesmistir.

Bu basamak ise yapida yanma olayimin gerceklestigi basamaktir. Enkapsiile drnekte {iglincii
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basamaktaki termal dekompozisyon sicakliginin da yesil cay ekstraktina kiyasla daha ytiksek

oldugu goriilmiistiir.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen en yiiksek enkapsiilasyon
etkinligine sahip olan mikroenkapsiile yesil cay ekstraktina (NS20-120) ve kaplama
materyaline (NS) ait TGA analizi sonucunda elde edilen termal degisiklik sicakliklar1 ve
basamaklar1 Cizelge 4.11°de termal karakteristik egrileri ise Sekil 4.14-4.15’deki gibidir.

Cizelge 4.11 : TGA analizi sonucunda termal dekompozisyon sicakliklar1 ve

basamaklari.
(")l'nek Kodu* T onset T endset Mloss
cO) (°O) (%)
1. Basamak
NS 58.60 107.34 5.637
YC 52.66 93.06 6.135
NS20-120 44 .87 106.64 11.858
2. Basamak
NS 258.23 308.18 49,933
YC 192.48 359.78 51.732
NS20-120 292.69 330.99 58.070
3. Basamak
NS 377.20 507.67 23.798
YC 626.69 846.85 13.966
NS20-120 590.92 594.31 26.280

*NS: Nisasta; YC: Yesil cay; NS20-120: %20 nisasta, giris sicakligi 120 °C olan iretim.
$ sil cay $ girig g
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Sekil 4.14 : Nisastaya ait TGA egrisi.
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Sekil 4.15 : Mikroenkapsiile yesil ¢ay ekstraktina ait TGA egrisi.
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Kaplama materyali olarak kullanilan nisastanin (NS), uygulanan sicaklik karsisinda
Sekil 4.14’de goriilen ii¢c asamali termal dekompozisyon grafigi saptanmistir. Birinci
asamada 58.60-107.34 °C arasinda %5.637 oranda kiitle kaybi goriilmistiir. Birinci
asamadaki kiitle kaybi genellikle yapidaki suyun evaporasyonundan veya ugucu
bilesenlerden kaynakli oldugu bilinmektedir (Akyiiz ve dig, 2017; Comunian ve dig, 2011;
Gomes da Costa ve dig, 2015). Nisasta higroskopik bir materyaldir. Ortamin bagil neminden
kolaylikla etkilenir. Dolayisiyla bu asamada nisastada goriilen kiitle kaybinin nisastanin
yapisina adsorbe ettigi nemin uzaklagmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Nisasta ile enkapsiile edilmis NS20-120 kodlu 6rnekte ise termal dekompozisyon Sekil
4.15°deki gibi li¢ asamada gergeklesmistir. Birinci asamadaki termal dekompozisyon 44.87-
106.64 °C arasinda %11.858 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. Enkapsiile 6rnekde bu
asamadaki kiitle kayb1 kaplama materyali olarak MD kullanilmas1 durumunda elde edilen
mikrokapsiillerdeki kiitle kaybina (%4.359) kiyasla daha yiiksek oldugu saptanmistir.
Birinci asamadaki yiiksek kiitle kaybinin olugmast NS ile elde edilen mikroenkapsiile
orneklerin nem iceriklerinin MD’ye kiyasla daha yiiksek olmast ile iliskilendirilmistir (Sekil

4.3). Ciinkii bu agamadaki kiitle kaybinin yapidaki sudan kaynakli oldugu bilinmektedir.

Nisasta i¢in ikinci asamadaki termal dekompozisyon 258.23-308.18 °C arasinda
gerceklesmistir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %49.933 diizeyindedir. S6z konusu kaybin bu
sicaklik araliginda nisasta yapisindaki bozunmadan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Yesil cay ekstraktinda ise ikinci agamadaki termal degradasyon 192.48-359.78 °C arasinda
gerceklesmistir. Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen enkapsiile 6rnegin
(NS20-120) ikinci asamadaki termal dekompozisyonu ise 292.69-330.99 °C arasinda
gerceklesmistir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %58.070 diizeyindedir. Yesil ¢ay ekstraktinin
mikroenkapsiilasyonu ile ikinci asamadaki termal degradasyonun yesil cay ekstraktina
nispeten daha yiiksek bir sicaklikta (292.69 °C) ve daha dar bir sicaklik araliginda
gerceklestigi goriilmiistiir. Tkinci asamadaki termal dekompozisyon sicakligmin artmasi
enkapsiile 6rneklerin termal dayaniminin arttigini1 gostermektedir. Bu asamadaki kiitle kayb1
%58.070 olarak tespit edilmistir. Bu asamadaki kiitle kaybinin ¢ogunlugunun kaplama
materyalindeki dekompozisyondan kaynakli oldugu disiiniilmistiir. Clinkii nisastanin
258.23-308.18 °C arasindaki kiitle kayb1 %49.933 diizeyindedir. MD20-120 ve NS$20-120
kodlu enkapsiile 6rneklerin ikinci asamadaki termal dayanim sicakliklar1 kiyaslandiginda;
kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen enkapsiile 6rneklerin termal

dekompozisyon sicakliginin (292.69 °C) maltodekstrin kullanilarak elde edilen enkapsiile
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ornegin termal dekompozisyon sicakligina (251.97 °C) kiyasla daha yiiksek oldugu
dolayisiyla enkapsiile bu Orneklerin termal dayanimlarimin da daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Kyriakoudi ve dig. (2018), safran ekstraktini maltodekstrin kullanarak
enkapsiile etmislerdir. Enkapsiile safran ekstraktinin ikinci asamadaki dekompozisyon
sicakliginin duvar materyali konsantrasyonuna bagli olarak 340-330 °C arasinda oldugunu
belirtmislerdir. Enkapsiile olmayan safran ekstraktinda ise dekompozisyon sicakliinin ise
236 °C oldugunu belirtmislerdir. Dekompozisyon sicakligindaki artis1 maltodekstrin
tarafindan gerceklestirilen koryuculuk etkisinden kaynakli oldugunu belirtmislerdir. Duvar
materyali konsantrasyonu arttik¢a dekompozisyon sicakliginin arttigini belirtmiglerdir. Bu
durumu yiliksek miktarlarda kullanilan duvar materyalinin aktif maddenin ¢eperinde daha
kalin bir tabaka olusturmasi dolayisiyla sicakliga daha direngli bir hal almasi ile
iligkilendirmislerdir. Ballesteros ve dig. (2017); Paini ve dig. (2015); Saavedro-leos ve dig.
(2015) da benzer sonuglar tespit etmistir. Literatiirde bulunan bu bulgularin ¢alismamizdaki

bulgularla benzerlik gosterdigi saptanmustir.

Elde edilen mikropartikiillerin termal stabilitesi partikiillerin gida {iriinlerine
eklenmesi durumunda 6nemli rol oynar (Castro-Lopez ve dig, 2021). Gida isleme ve
hazirlama proseslerinde uygulanan sicakligin genellikle maksimum 250 °C’ye kadar oldugu
(Balanc ve dig, 2016) goz oniine alindiginda enkapsiile yesil cay ekstaktlarindan MD20-120
icin termal dekompozisyonunun 251.97-333.15 °C arasinda, N$20-120 icin ise 258.23-
308.18 °C arasinda bagladiginin tespit edilmesiyle s6z konusu enkapsiile drneklerin bir¢ok
gida isleme prosesi esnasinda karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda stabil oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Dolayisiyla bu durum enkapsiile 6rneklerin fonksiyonel gida

uygulamalarini da destekleyen bir sonug olmustur.

4,1.10 Antioksidan aktivite

Piiskiirtmeli kurutma tekngi ile yesil ¢ay ekstraktinin farkli konsantrasyonlarinda
(%20 ve %40) maltodekstrin ve nisasta kullanilarak ve farkli giris sicakliklarinda (120 °C
ve 140 °C) elde edilen yesil ¢ay ekstrakt1 igeren enkapsiile mikropartikiillerin antioksidan

aktivite sonuglari1 Sekil 4.16’daki gosterilmistir.
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Sekil 4.16 : Mikropartikiillerin antioksidan aktiviteleri.

Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikropartikiillere ait
% inhibisyon degerlerinin %7.94-15.63 arasinda iken nisasta kullanilarak elde edilen
mikropartikiillere ait %lnhibisyon degerlerinin %7.69-17.00 arasinda oldugu tespit
edilmistir. Her iki kaplama materyali kullanilarak elde edilen mikropartikiiller i¢in kaplama
materyali konsantrasyonunun antioksidan aktivite lizerinde etkili oldugu tespit edilmistir
(P<0.05). Kaplama materyali konsantrasyonu arttikca (%20’den %40’a) antioksidan
aktivitenin azaldigi saptanmistir (P<0.05). Sahin-Nadeem ve dig. (2013) farkli
konsantrasyonlarda maltodekstrin, gum arabik ve siklodestrin kullanarak adacayim
puiskiirtmeli kurutma teknigi ile farkl giris sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Kaplama
materyali konsantrasyonu arttik¢a antioksidan aktivitenin azaldigini tespit etmislerdir. Kha
ve dig. (2010), gac meyvesi tohumlarini farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin kullanarak
farkli giris sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Kaplama materyali konsantrasyounun
%20’den %30’a ¢ikmasi durumunda mikropartikiillerin antioksidan aktivitelerinin
azaldigini saptamislardir. Suravanichnirachornve dig. (2018), Antidesma bunius (L.) Spreng
(mao) tozu eldesi i¢in farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin ve gum arabik (%25, %30 ve
%35) kullanmiglardir. Kaplama materyali konsantrasyonu arttik¢a antioksidan aktivitenin
azaldigint belirtmislerdir. Bu durumun diliisyon etkisinden kaynakli olabilecegini
belirtmislerdir. Ayrica elde ettikleri mikrokapsiillerin %DPPH inhibisyon degerlerinin
18.60-15.13 arasinda oldugunu belirtmislerdir. Tamsone ve dig. (2020), maltodekstrin, gum
arabik, nisasta, soya proteini izolat1 ve maltodekstrin/gum arabik kullanarak bayir turpu

yapraklar1 ve kokiinin suyunu farkli kaplama materyali konsantrasyonu ve giris
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sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Maltodekstrin ve nisasta kullanarak elde ettikleri
mikrokapsiillerde kaplama materyali konsantrasyonu arttikga DPPH%’sinin azaldigini tespit
etmiglerdir. Ayrica kaplama materyali olarak nisasta kullanarak elde ettikleri
mikropartikiillerin antioksidan aktivitelerinin (%DPPH) maltodekstrine kiyasla daha yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir. Karim ve dig. (2017), Clinacantus nutans bitkisi yapraklarinin
ekstraktin1 kaplama materyali olarak karregenan ve sodyum karboksimetil seliillozun
kombinasyonunu kullanarak enkapsiile etmislerdir. Mcore/Mwan oranmin yani kaplama
materyali konsantrasyonunun degismesinin antioksidan aktivite tizerinde 6nemli derecede
etkili oldugunu tespit etmislerdir. Literatiirdeki bu bilgilerin ¢alismamizda elde ettigimiz
bulgularla uyumlu oldugu gorilmiistiir. Calismamizda en yliksek antioksidan aktivite her iki
kaplama materyali i¢in de diisiik kaplama materyali konsantrasyonlarinda (%20) ve giris
sicakligr 140 °C olan tiretimler sonucu elde edilen mikropartikiillerde saptanmistir (MD20-
140 ve NS20-140). En yiiksek antioksidan aktivite ise kaplama materyali olarak nisasta
kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde saptanmistir (NS20-140). Sahin-Nadeem ve dig.
(2013), nisasta bazli materyallerde 1s1 uygulamasi ile fenolik bilesenlerin olusumu
vasitasiyla antiradikal aktivitenin arttigini belirtmislerdir. Tamsone ve dig. (2020), kaplama
materyali olarak nisasta kullanarak elde ettikleri mikropartikiillerin antioksidan
aktivitelerinin (%DPPH) maltodekstrine kiyasla daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Kaplama materyali ¢esidinin antioksidan aktivite {izerindeki etkisinin 6nemli oldugunu
tespit etmislerdir. Ballesteros ve dig. (2017) farkli kaplama maddeleri kullanarak atik kahve
telvesinden ekstrakte edilen fenolik bilesenleri piiskiirtmeli kurutma ve dondurarak kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Enkapsiilasyonda kullanilan kaplama materyali ¢esidinin
antioksidan fenolik bilesenlerin alikonmasinda 6nemli bir rolii oldugunu ayrica kaplama
materyali ¢esidinin antioksidan aktivite iizerinde etkili oldugunu tespit etmislerdir.
Calismamizda nigasta ile elde edilen mikropartikiillerin maltodekstrine kiyasla daha
piiriizsiiz bir yapida oldugi SEM goriintiilerinden goriilmektedir (Sekil 4.7-4.8). Literatiirde
piiriizlii ylizey yapisina sahip olan partikiillerin daha genis ylizey alanina sahip olmasindan
piirlizsiiz ylizeye sahip olanlara kiyasla oksidasyon reaksiyonlarina karsi daha fazla duyarlt
oldugu bildirilmistir (Tolun ve dig, 2016). Calismamizda kaplama materyali olarak nisasta
kullanildiginda elde edilen partikiillerin yiizey morfolojilerinin maltodekstrine kiyasla daha
plriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumda nisasta kullanarak elde edilen partikiillerin
oksidayon reaksiyonlarna kars1 daha direngli oldugu sdylenebilir. Bu sebepten dolayi
antioksidan aktivitelerinin daha yiliksek oldugu disiiniilmiistiir. Ayrica kaplama

maddelerinin fenolik bilesenleri depolama stabilitelerindeki farklilik ile alakali olabilecegi
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de diisiiniilmiistiir. Lourengo ve dig. (2020), maltodekstrin, gum arabik ve iniiliin kullanarak
farkli giris sicakliklarinda ananas kabugu ekstraktlarini enkapsiile etmiglerdir. Elde edilen
kapstillerin 6 ay siiresince buzdolab1 kosullarinda muhafazas1 durumunda fenolik iceriginde
az da olsa kayiplarin oldugunu belirtmisledir. En yiiksek fenolik kaybinin kaplama materyali
olarak maltodekstrin kullanirminda ve 190 °C diretimlerde oldugunu belirtmislerdir.
Dolayisiyla ¢alismamizda maltodekstin ile elde edilen mikrokapsiillerin antioksidan
aktivitelerinin nisastaya nispeten diisiik olmasi maltodekstrinin s6z konusu fenolik
bilesenleri depolama siiresince daha az, nigastanin ise daha iyi muhafa edebilmesi ile alakal
olabilecegi diisiiniilmiistiir. Calismamizda da enkaspiilasyonda kullanilan kaplama materyali
¢esidinin antioksidan aktivite lizerinde etkili oldugu tespit edilmistir. Calismamizdaki bu

bilgilerin literatiirdeki bilgilerle uyumlu oldugu goriilmiistir.

Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde giris
sicakliginin antioksidan aktivite ilizerinde etkisi istatistiki olarak onemsiz bulunmustur
(P>0.05). Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiiller
icin ise giris sicaklifinin antioksidan aktivite {izerindeki etkisi %40 MD
konsantrasyonlarinda istatistiki olarak ©onemli bulunmamistir (P>0.05). %20 MD
konsantrasyonlarinda ise sicaklik arttik¢a cok az bir artis saptanmistir ve bu artis istatistiki
olarak nemli goriilmistiir (P<0.05). Tilek ve dig. (2020), limonotundaki (melisa) fenolik
bilesenleri piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Giris sicaklig arttikca elde
edilen mikropartikiillerin antioksidan aktivitelerinde 6nemli bir degisiklik olmadigini
belirtmislerdir. Sahin-Nadeem ve dig. (2013), farkli konsantrasyonlarda maltodekstrin, gum
arabik ve siklodestrin kullanarak adacayini piiskiirtmeli kurutma teknigi ile farkli giris
sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Yiiksek girig sicakligi uygulamasinin elde edilen
mikropartikiillerin antioksidan aktivitelerinin arttirdigint belirtmiglerdir. Bu durumu 1s1
uygulamasi esnasinda fenolik bilesen olusumu ile iligkilendirmiglerdir. Nisasta bazl
materyallerde 1s1 uygulamasi ile fenolik bilesenlerin olusumu wvasitasiyla antiradikal
aktivitenin arttigini belirtmislerdir. Tonon ve dig. (2010), mailard reaksiyonu renksiz ara
tiriinlerinin antioksidan kapasiteye sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu durumun da
antioksidan aktiviteyi arttirabilecek bir etken olabilecegini belirtmislerdir. Gu ve dig. (2009),
kazein-glukoz model sistemden eclde edilen mailard reaksiyonu iiriinlerinin antioksidan
aktivitesini aragtirmiglardir. Mailard reaksiyon iirlinleri konsantrasyonu arttikga DPPH

radikal siipiirme etkisinin arttigin1 belirtmislerdir.
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Tran ve Nguyen (2018), limonotu yapraklarinin ekstraktini gum arabik,
maltodekstrin ve maltodekstrin-gum arabik kombinasyonlarini duvar materyali olarak farkli
giris sicakliklarinda piiskiirtmeli kurutma teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Giris sicakligi
artttkca antioksidan kapasitenin arttigin1  belirtmislerdir. Bu durumu yiiksek giris
sicakliklarinin bazi fenolik bilesenlerin aktivasyonunu saglamasi bunun da antioksidan
aktiviteyi arttirmasi ile iligkili olabilecegini belirtmislerdir. Tengse ve dig. (2017), yapmis
olduklar1 calismada giris sicaklig1 arttikca antioksidan aktivitenin azaldigini belirtmislerdir.
Karim ve dig. (2017), Clinacanthus Nutans yapraklar1 ekstraktini farkli konsantrasyonlarda
kaplama materyali kullnarak farkli giris sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir.
Konsantrasyonun ve giris sicakliginin etkisini arastirmislardir. Giris sicakligindaki artigin
elde edilen mikropartiikiillerin antioksidan aktivitelerini énemli derecede etkilemedigini
belirtmislerdir. Meena ve dig. (2021), kaplama materyali olarak maltodekstrin-gum arabik
ve whey proteinlerinin farkli oranlarda kombinasyonunu kullanarak zerdegali farkli giris
sicakliklarinda enkapsiile etmislerdir. Giris sicakliginin 165 °C’den 180 °C’ye artmastyla
%DPPH’1n degigmedigini 180 °C’den 195 °C’ye artmasiyla ise %DPPH’1n arttigini tespit

etmislerdir.

Bastias-Montes ve dig. (2018), giris sicakligi arttik¢a kontrol grubuna gore toplam
fenol igeriginin ve antioksidan aktivitenin daha diisiik oldugunu belirtmislerdir. Giris
sicakligi arttikca elde edilen mikroparikiillerin antioksidan aktivitelerinin de arttigini
belirtmislerdir. Bu durumu yiiksek giris sicakliginin daha yiiksek su kaybina neden
olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Yiiksek giris sicakliklarindada kurutma
daha hizl1 gergekleserek bilesenlerle sicak havanin temas siiresinin daha diisiik olmasina
neden olup s6z konusu bilesenlerin kaybinin da daha diisiik olmas ile iligkili olabilecegini
belirtmislerdir. En yiiksek antioksidan aktiviteye en yiiksek giris sicakligi uygulamasinda
(170 °C) elde ettiklerini belirtmislerdir. Bu sonuglarin Cai ve Corke (2000), Quek ve dig.
(2007) ve Tonon ve dig. (2009) tarafindan belirtilen sonuglarla zit oldugunu belirtmislerdir.
Bunun sebebini ise sicakliga yiiksek derecede hassas bilesiklerin sicaklik yiikseldik¢e daha
yiiksek miktardaki kaybi ile a¢iklamislardir.

Krisnaiah ve dig. (2012), Morinda citrifolia (noni meyvesi) ekstraktini farkli
konsantrasyonlarda k-karregenan ve maltodekstrin kullanarak farkli giris sicakliklarinda
(90-140 °C) mikroenkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin %DPPH siipiirme
aktivitesinin %4.50-25.32 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Calismamizda buldugumuz

%inhibisyon degerlerinin literatiirdeki bu inhibisyon degerleri arasinda oldugu ancak
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farkliliklar oldugu goriilmistiir. Bu durumun birgok sebebi olmakla beraber en temel
sebebinin enkapsiile olan aktif maddenin antioksidan kapasiteleri arasindaki farklilik
olmakla beraber enkapsiilasyonda kullanilan duvar materyali ¢esidi, konsantrasyonu, giris
sicakliklari, akis hizi farkliliklart gibi proses parametreleri ile de alakali olabilecegi

distiniilmistiir.

4.1.10.1 Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonucu

Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonucu Cizelge 4.12°de verilmistir.
Konsantrasyon ve kaplama materyali x konsantrasyon interaksiyonunun %inhibisyon

tizerindeki etkisinin énemli oldugu saptanmistir (P<0.05).

Cizelge 4.12 : Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Kaplama materyali 1.539 4.347 0.070
Konsantrasyon 252.202 712.347 0.000
Sicaklik 0.985 2.782 0.133
Kaplama materyali x Konsantrasyon 3.017 8.521 0.020
Kaplama materyali x Sicaklik 0.000 0.000 1.000
Konsantrasyon x Sicaklik 0.985 2.782 0.133
Kaplama materyali x Konsantrasyon x Sicaklik 0.0615 0.173 0.687

4,1.11 In vitro sindirim

Paskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen yesil cay ekstrakti igeren en yiiksek
enkapsiilasyon verimine sahip olan mikropartikiillerin (MD20-120 ve N$20-120) simiile
sindirim sivisindaki davraniglari metot 3.4.12°de belirtilen statik in vitro sindirim modeli ile

incelenmistir. Elde edilen bulgular ise Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 : In vitro sindirim sonucunda biyoerisilebilirlik (%).

Gidalar sindirim esnasinda absorbe olabilen ya da absorpsyon/asimiliasyon igin
yararlanilabilir hale gelen ¢ok sayida bilesenleri (temel besin 6geleri ve biyoaktif bilsenler)
igerirler. Bu bilesenler veya fraksiyonlarin Oncelikle gida matriksi icerinden salinmasi
gerekmektedir. Bu bilesenlerin ve/veya onlarin fraksiyonlarinin gastrointestinal sistemde
(GIT) absorpsiyonu igin kullanima sunulmasi (yararlanilabilir) ifadesine biyoerisilebilirlik
(bioaccessibility) denir. Biyoerisilebilirlik bir bilesenin biyoyararlanimi igin ilk basamaktir.
Fenolik bilesenlerin GIT sistemdeki kosullar altinda stabil olmamasi bu bilesenlerin
absorpsiyon oranlarinin da diisilk olmasina neden olmaktadir ve bir¢ogunun intestinal
membran boyunca gec¢isinin olmamasi onlarin biyoyararlanimlarini da diistirmektedir (Grgic
ve dig, 2020; Li ve dig, 2015). Bunun yanisira gastroistestinal sistemde farkli pH sartlari
fenolik fitokimyasallarin degradasyonuna neden olmaktadir. Ornegin EGCG asidik mide
ortami1 (pH 1.5 altinda) ve bagirsagin nétral pH ortaminda stabil degildir (Li ve dig, 2015).
Katesinlerin ¢ogunun degradasyonu en c¢ok yiiksek pH olan bagirsak kosullarinda
gerceklesir (Neilson ve dig, 2007). Dolayisiyla s6z konusu bilesenlerin diisiik
biyoyararliligi, GIT sistemde degradasyonu ve diisiik gecirgenligi katesinlerin sagliksal
etkilerinden maksimum diizeyde yararlanmayr kisitlayan etkenler olmaktadir.
Enkapsiilasyon hassas olan bu biyoaktif bilesenlerin organlara taginincaya kadar istenmeyen
cevresel sartlar boyunca giivenli bir tasiyici sistem olusturur. Dolayisiyla aktif maddenin
sindirim kosullarinda stabiliteleri korunarak ve sindirimin diger bilesenleri ile

interrekasiyonunu Onleyerek hedefine ulasmadan once gerceklesebilecek degradasyona
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kars1 koruyarak biyoerisilebilirlik ve dolayistyla biyoyararlilig: arttirilmis olunur (Ahmad ve

dig, 2019).

Biyoerisilebilirlik (%) sindirimden sonraki drneklerdeki toplam fenolik igeriginin
sindirimden 6nceki 6rneklerde bulunan toplam fenolik igerigine oraninin yiizdesi olarak
hesaplanmistir (Juaniz ve dig, 2016). Yapilan ¢alismalar fenolik bilesenlerin sindirim
sonunda gida matriksinden biyoerisilebilirliginin biyoyararlanima 151k tutmasindan ve
sindirilen bilesenlerin insan sagligi iizerindeki faydali etkilerine doniistiiriilmesi agisindan
onemli bir etken oldugunu belirtmistir (Peanparkdee ve Iwamoto ve dig, 2020). Sindirimin
ilk agsamasi agizda tiikiiriik salgisinda bulunan a-amilazin enzimatik hidrolizi ile gergeklesir.
Tiikrik fazinda tiikriikteki proteinlerle fenoliklerin interreaksiyonuna bagli olarak
polifenollerin kayba ugradigi ve c¢oziinmeyen agregatlarin olusumuna neden oldugu
bildirilmistir (Pineda-Vadillo ve dig, 2016; Sarni-Manchado ve dig, 1999). Birgok ¢alisma
epikatesin ve katesini de iceren bitkisel polifenollerin tiikkriikk ortaminin nétral veya alkali
pH’sinda degradasyona ugrayarak stabil olmadigini belirtmistir (Sanz-Buenhombre ve dig,
2016). Gastrik fazda (pH 1.2-2.0) ise sindirim devam etmekte bitki polifenollerinde 6nemli
bir azaliy meydana gelmektedir. Li ve dig. (2014) ve Mosele ve dig. (2016), bitki
polifenollerinin biiylik bir kaybinin simiile gastrik fazdaki sindirim sonunda gorildiigiinii
belirtmislerdir. Pankreatin iceren simiile bagirsak fazinda (pH 6.8-8.0) bagirsak sindirimi
esnasinda bitkisel polifenollerin biyogecisliligi degerlendirilir. Antosiyaninler, fenolik
asitler, katesinler, kuersetin, resveratrol gibi bitkisel polifenollerin simiile bagirsak sivisinin
zayif alkali ortaminda stabil olmadiklar1 goriilmiistiir (Gayaso ve dig, 2016; Liang ve dig,
2012; Tagliazucchi ve dig, 2010; Oliveira ve dig, 2015).

Calismamizda 4 saatlik simiile sindirim islemi sonunda yesil ¢ay ekstrakti iceren
mikrokapsiillerin biyoerisilebilirlik yiizdesinin %88.96-85.24 iken yesil ¢ayda bu degerin
%69.13 oldugu saptanmistir. En yiiksek biyoerisilebilirlik yiizdesinin (%88.96) kaplama
materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikropartikiillere (MD20-120) ait
oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla bu durum bize enkapsiilasyon islemi ile yesil cayda
bulunan toplam fenolik igeriginin gastrointestinal sistem boyunca bagirsaga ulasincaya
kadar gecen siirede ¢ogunlugunun korundugunu gostermistir. Gonzelez ve dig. (2020),
maltodekstrin ve inulin kullanarak zeytin yapraklari ekstraktini pliskiirtmeli kurutma teknigi
ile enkapsiile etmislerdir. Oleuropeinin gastrointestinal sistem boyunca davranigini in vitro
sindirim modeli ile incelemislerdir. Oleorupin biyoerisilebilirliginin bagirsak sindiriminin

sonunda (120 dk) maltodekstrin ile kapli mikrokapsiillerde enkapsiile olmayan formuna
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kiyasla %15 daha fazla oldugunu, inulin kapli mikropartikiillerde ise % 12 daha fazla
oldugunu belirtmislerdir. Calismamizda buldugumuz sonuclarda ise maltodekstrin kapli
mikroenkapsiile partikiillerin bagirsak sindiriminin sonunda biyoerisilebilirligi enkapsiile
olmayan yesil cay ekstraktinin biyoersilebilirligine kiyasla yaklasik % 19 fazla iken nisasta
kapli mikrokapsiillerde ise %16 daha fazla oldugu tespit edilmistir. Maltodekstrin ile elde
edilen mikrokapsiillerin biyoerisilebilirliklerinin (%) nisasta ile elde edilen mikrokapsiillerin
biyoerisilebilirlik (%) degerlerine yakin ancak 6nemli derecede (P<0.05) yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Goriilen bu farkliligin polisakkarit yapisindaki farkliliga bagh olarak polifenol
ve polisakkarit yapida kaplama materyali arasinda kurulan farkli interreaksiyonlar (iyonik
ve/veya hidrojen baglari ve/veya van der Waals kuvvetleri) ile alakali olabilecegi
diistiniilmiistiir (Gonzelez ve dig, 2020; Jakobek ve Matic, 2019; Jakobek, 2015). Polifenol-
polisakkarit kompleksinin olusumunun polifenollerin in vitro sindirim sistemi igerisinde
biyoerisilebilirligini yiikselttigi disiiniilmistir (Gonzelez ve dig, 2020). Dolayisiyla
puskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen maltodekstrin ve nisasta bazli yesil ¢cay ekstrakti
iceren mikrokapsiillerin yesil caydaki fenolik bilesenler i¢in gastrointestinal sistemde iyi bir
tastyict sistem oldugunu gostermistir. Ferreira-Santos ve dig. (2021), polifenollerce zengin
pine bark (P. pinaster bark) ekstraktini maltodekstrin kullanarak piiskiirtmeli kurutma
teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde edilen mikrokapsiillerin in vitro sindirim boyunca
davranigin1 izlediklerinde bagirsak sindiriminin sonunda biyoerisilebilirliklerinin %14
diizeyde arttigin1 belirtmislerdir. Bagirsak sindirimi sonunda enkapsiile olmayan ekstraktta
biyoerisilebilirlik ytizdesinin % 40.4 iken enkapsiile mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik
yiizdesinin %54.3 oldugunu tespit etmislerdir. Cujic-Nikolic ve dig. (2019) kus kirazi
(chokeberry) polifenollerini piskiirtmeli kurutma teknigi ile kaplama materyali olarak
maltodekstrin ve yagsiz siit kullanarak enkapsiile etmislerdir. Edilen mikropartikiillerin in
vitro sindirimi sonucunda davranisini incelediklerinde maltodekstrinin in vitro sindirim

kosullarinda fenolik maddeleri daha 1yi korudugunu ve stabilize ettigini belirtmislerdir.

4.1.11.1 In vitro sindirime ait varyans analizi sonuclari

In vitro sindirime ait varyans analizi sonucu Cizelge 4.13’de verilmistir.
Biyoerisilebilirlik (%) agisindan, 4 saatlik simiile sindirim islemi sonucunda kaplama

materyalinin etkisinin énemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.13 : In vitro sindirime ait varyasyon analizi sonuglart.

Varyasyon Kkaynaklari KO F P
Kaplama materyali 222.254 2131.942 0.000
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4.2 Elektrostatik Ekstriizyon Teknigi ile Yesil Cay Ekstraktinin Enkapsiilasyonuna
Ait Bulgular

Yesil gay ekstrakt1 elektrostatik ekstriizyon teknigi kullanilarak kaplama materyali
olarak farkli konsantrasyonlarda sodyum aljinat (%3.5 ve %4.5) ile farkl jelasyon siireleri
uygulanarak (30 ve 60 dk) hidrojel yapida mikroboncuk olusturularak enkapsiile edilmistir.

Bu teknik ile elde edilen enkapsiile mikroboncuklara ait bulgular asagida verilmistir.

4.2.1 Nem icerikleri

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile farkli sodyum aljinat konsantrasyonlarinda (%3.5
ve %4.5) ve farkl jelasyon siirelerinde (30 ve 60 dk) elde edilen yesil ¢ay ekstrakti iceren
hidrojel mikroboncuklara ait nem degerleri Sekil 4.18’deki gibidir.
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Sekil 4.18 : Hidrojel mikroboncuklarin nem yiizdesi.

Elde edilen hidojel mikroboncuklara ait nem yilizdesinin 6.224+0.06 ile 8.07+0.32
arasinda oldugu tespit edilmistir. %3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile
elde edilen hidrojel mikroboncuklarin nem yiizdesi 7.16+0.58-7.87+£0.97 iken % 4.5 sodyum
aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile elde edilen hidrojel mikroboncuklarin nem
yiizdesinin sirasiyla ise 8.07+0.32-6.22+0.06 oldugu tespit edilmistir. En kiiclik nem igerigi
%4.5 sodyum aljinat konsantrasyonu ile 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarda
saptanmistir. En yiiksek nem igerigi ise %4.5 sodyum aljinat konsantrasyonu ile 30 dk
jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarda saptanmistir. %.3.5 sodyum aljinat

konsantrasyonu ile elde edilen mikroboncuklar i¢in jelasyon siiresinin 30 dk’dan 60 dk’ya
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artmasi ile elde edilen mikroboncuklarin nem yiizdesindeki artigin istatistiki olarak dnemli
olmadig1 saptanmistir (P>0.05). Dolayistyla %.3.5 sodyum aljinat konsantrasyonu ile elde
edilen mikroboncuklar i¢in jelasyon siliresinin nem yiizdesi lizerinde etkili bir parametre
olmadig1 goriilmiistiir. Ancak %4.5 sodyum aljinat kullanilarak elde edilen mikroboncuklar
icin jelasyon siiresindeki artisin nem yiizdesi iizerinde etkili bir parametre oldugu tespit
edilmistir (P<0.05). %4.5 sodyum aljinat konsantrasyonunda jelasyon siiresindeki artsa bagli
olarak nem yiizdesinde azalis saptanmistir. Bu durumu su sekilde agiklamak miimkiindiir;
Aljinat agirliginin 200-300 kati1 suyu absorbe etme 6zelligine sahip bir biyopolimerdir
(Puscaselu ve dig, 2020). Aljinat konsantrasyonun artmasi ile su ile olan interreaksiyon
artmistir dolayisiyla bu durum yapida daha fazla suyun tutulmasina neden olmustur.
Jelasyon asamasinda ise kalsiyum aljinat mikroboncuklar1 olusunca yapidaki su kayba
ugramaktadir (Lee ve dig, 2013). Jelasyon asamasinda CaCl; ile temas ettigi siirenin artmasi
kaybolan bu su miktarindaki artisin daha fazla olmasina neden olmus olabilir. 30 dk’lik
jelasyon icin sodyum aljinat konsantrasyonunun %3.5’dan %4.5’a ¢ikmasi ile elde edilen
hidrojel mikroboncuklarin nem igeriginde artis saptanmistir. Bu durumu sodyum aljinat
konsantrasyondaki artiga bagli olarak su ile olan interreaksiyondaki artis ile iliskilendirmek
miimkiindiir. Dolayistyla 30 dk’lik jeasyon ile elde edilen mikroboncuklarin nem yiizdesi
tizerinde sodyum aljinat konsantrasyonunun etkili bir parametre oldugu saptanmistir. 60
dk’lik jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarin nem yiizdesinin ise sodyum aljinat
konsantrasyonundaki artiga bagli olarak azaldigi tespit edilmistir. Bu durum yiiksek
konsantrasyonda yapida tutulan fazla suyun jelasyon siiresinin uzun olmasi durumunda fazla

miktardaki kaybr ile iligkili oldugu diistiniilmiistiir.

Nem igerigi su aktivitesi, akiskanlik, yapiskanlik, kurutma etkinligi, biyoaktif maddenin
oksidasyonu ve mikrobiyal gelisim ile iliskili 6nemli bir mikrokapsiil 6zelligidir. Bunun
yanisira mikrokapsiillerin yiiksek nem igerigi depolama stabilitesini etkileyen bir etkendir.
Yiiksek nem icerigi mikroenkapsiilasyonda kullanilan duvar materyalinin camsi durumdan
amorf kauguk duruma gegmesine neden olur. Bu durum da degradasyona ve aktif materyalin
salinimina neden olmaktadir (Kang ve dig, 2019; Mahdi ve dig, 2019). Diislik nem igerigi
ise suyun plastiklestirici gibi davranma yetenegini azaltir ve camsi gegis sicakliginin diisiiriir

(Abdin ve dig, 2021).
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4.2.1.1 Nem iceriklerine ait varyans analizi sonuclari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gergeklestirilen nem
iceriklerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.14°de verilmistir. Yapilan varyans analizi
sonucuna gore konsantrasyon x jelasyon siiresi interaksiyonunun nem igerikleri tizerindeki

etkisinin 6nemli oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Cizelge 4.14 : Nem iceriklerine ait varyans analizi sonuglart.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Konsantrasyon 0.278 0.791 0423
Jelasyon siiresi 0.641 1.820 0.248
Konsantrasyon x Jelasyon siiresi 3.278 9.306  0.038

4.2.2 Enkapsiilasyon etkinligi

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile farkli konsantrasyonlarda sodyum aljinat
kullanilarak elde edilen yesil cay ekstrakti i¢eren hidrojel mikroboncuklarin enkapsiilasyon

etkinligine ait bulgular Sekil 4.19daki gibidir.
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Sekil 4.19 : Hidrojel mikroboncularin enkapsiilasyon etkinlikleri.

Enkapsiilasyon etkinligi enkapsiile edilebilen yesil ¢ay ekstrakti iceriginin bir
ifadesidir. Enkapsiilasyon etkinligi Balanc ve dig. (2016) ve Stojanovic ve dig. (2012)
kullandig1 metot ile Esitlik 3.3’e gore mikroboncuklardaki toplam fenolik madde miktar1 ve
enkapsiilasyonda kullanilan yesil cay ekstrakti-polimer soliisyonundaki toplam fenolik

madde miktar1 {izerinden hesaplanmistir. Calismamizda %.3.5 ve %4.5 sodyum aljinat
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kullanilarak farkli jelasyon siireleri denenerek {iretilen hidrojel mikroboncuklarin
enkapsiilasyon etkinliklerinin %38.93+2.16-78.324+4.67 arasinda oldugu saptanmistir. %3.5
sodyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarin
enkapsiilasyon etkinlikleri sirastyla %38.92+2.16 ve %53.54+0.12 iken %4.5 sodyum aljinat
kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarin enkapsiilasyon
etkinliklerinin sirasiyla %65.67+3.16 ve %78.32+4.67 oldugu saptanmistir. Elektrostatik
ekstriizyon teknigi ile literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde elde edilen hidrojel
mikroboncuklarin enkapsiilasyon etkinliklerinin %49 ile %98.4+4.3 arasinda oldugu
goriilmiistiir (Arriola ve dig, 2016; Balanc ve dig, 2016; Cvitanovic, 2011; Isailovic ve dig,
2012; Seregelj ve dig, 2020; Stojanovic ve dig, 2012; Yilmaztekin ve dig, 2019).
Calismamizdaki sonuglarin literatiirle benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Literatiire gore
aljinat bazli hidrojel mikroboncuklarda enkapsiilasyon etkinligi iizerinde etkili olan
faktorlerin sodyum aljinat ve CaClz konsantrasyonu, mikroboncuklarin CaClz soliisyonu
icerisindeki jelasyon siiresi, enkapsiilasyon metodu ve iiretim teknikleri oldugu belirtilmistir
(Gholamian ve dig, 2021; Sevgi ve dig, 2008; Zeeb ve dig, 2015). Dolayisiyla ¢alisgmamizda
goriilen kiigiik farkliliklarin bu sebeplerden kaynaklandigi diistiniilmistiir. %3.5 sodyum
aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon sonucu elde edilen mikroboncuklar (N3.5-30) i¢in EE (%)
38.93+2.16 iken sodyum aljinat konsantrasyonu %4.5’e ¢iktiginda (N4.5-30) EE (%)’ nin
65.6743.16’ya arttig1 saptanmistir. %3.5 sodyum aljinat kullanilarak 60 dk jelasyon sonucu
elde edilen mikroboncuklar i¢in EE (%) 53.54+0.12 iken sodyum aljinat konsantrasyonu
%4.5’a ¢iktiginda EE (%)’nin %78.32+4.67ye arttig1 tespit edilmistir. Her iki jelasyon
siiresi (30 dk ve 60 dk) i¢in de sodyum aljinat konsantrasyonu arttikga enkapsiilasyon
etkinliginin arttig1 saptanmistir  (P<0.05). Sodyum aljinat konsantrasyonu, CacCl;
konsantrasyonunu ve jelasyon siiresinin artmas1 sodyum aljinat ve Ca?" interreaksiyonunun
artmasina neden olmus ve bu durum da daha kalin bir membran ile ¢evrili daha siki ag
yapisinin olusturmustur. Dolayisiyla enkapsiile olan maddenin mikroboncuklardan dis
sollisyona sizmasi azalmistir. Bu durum da enkapsiilasyon etkinliginin daha yiiksek
olmasinda neden olmustur (Gholamian ve dig, 2021; Najafari-Soulari ve dig, 2016; Yadava
ve dig, 2014). Cong ve dig. (2018) ve Praven ve dig. (2015)’e gore yiiksek aljinat
konsantrasyonlarinda elde edilen aljinat mikroboncuklarinda enkapsiilasyon etkinliginin
artigin1 ve bu durumu diflizyonun daha az oldugu daha siki boncuk matriksinin
olusmasindan kaynaklanmasi ile aciklamiglardir. Bunun yanisira sodyum aljinat
konsantrasyonundaki artig aljinatin polimerik zincirindeki aktif bolgelerin daha fazla

olmasina bu durum da Ca?" ile sodyum aljinat arasinda daha yiiksek derecede ¢apraz baglarin
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olugmasina ve dolayisiyla enkapsiile edilen miktarda artisa neden oldugu diigtintilmiistiir (El-
kamel ve dig, 2003). Nedovic ve dig. (2006), yiikksek sodyum aljinat konsantrasyonlarinda
elde edilen mikroboncuktan diflizyonun daha diisiik oldugunu ve dolayisiyla EE (%)’nin
daha yiiksek olabilecegini belirtmislerdir. Chatterjee ve Bhattacharjee (2015), patlicandan
elde edilen koyu mor renk bilesenlerinin farkli sodyum aljinat konsantrasyonlarinda
elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiile etmisler ve mikroboncuk elde etmislerdir. Sodyum
aljinat konsantrasyonu arttik¢a enkapsiilasyon etkinliginin arttigini belirtmislerdir. Sodyum
aljinat konsantrasyonunun artmasinin duvar materyalinin sertligini arttirmasi ve bu durumun
da renk maddelerinin daha etkin tutulmasindan kaynaklanabilecegini belirtmiglerdir.
Sodyum aljinat konsantrasyonundaki artiga bagli olarak enkapsiilasyon etkinliginin artmasi
ile benzer sonuglar Nimase ve Vidyasagar (2010) tarafindan da saptanmistir. Pasukamonset
ve dig. (2016), Mavi kelebek sarmasigi (Clitoria ternatea) ¢igeginden elde edilen polifenolik
ekstraktlar1 duvar materyali olarak aljinati kullanarak ekstriizyon teknigi ile
enkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir. Enkapsiilasyon etkinliginin Clitoria ternatea
ekstrakt1 yiizdesine (%5-20), aljinat yiizdesine (%1-2) ve CaCl> yiizdesine (%1.5-5) bagl
olarak  %74.17-84.87 araliginda  degistigini  belirtmislerdir. ~ Sodyum  aljinat
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak elde dilen mikroboncuklarin enkapsiilasyon
etkinliklerinin arttigin1 saptamislardir. Literatiirdeki bu bilgilerin ¢alismamizda buldugumuz
sonug ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica Sekil 4.21 incelendiginde %3.5 sodyum aljinat
konsantrasyonlarinda elde edilen mikroboncuklarin yiizey morfolojilerinde gozenekli
yapinin daha fazla oldugu % 4.5 sodyum aljinat kullanilarak elde edilen mikroboncuklarin
yiizey morfolojilerinin ise daha siki oldugu goriilmiistiir. Gozenekli yiizey morfoloji
olusmas1 zamanla yapidaki etken maddeninin kolaylikla difiize olmasina neden olmus bu
durumun da enkapsiilasyon etkinliginin daha diisiik olmasina neden oldugu diistiniilmiistiir.
Sodyum aljinat konsantrasyonu arttik¢a elde edilen mikroboncuklarin yiizey gézeneklerinin
azaldig1 daha siki ylizey morfolojisinin olustugu SEM goriintiilerinden goriilmektedir (Sekil
4.21). Dolayistyla bu durumun etken maddenin daha az difiizyonuna bagli olarak EE (%)’nin
daha yiiksek olmasini sagladigi diistinilmiistiir. Li ve dig. (2016), aljinat mikroboncuklarinin
yiizeylerinin gozenekli bir yapida olmas: aktif maddenin korunmasinda zayif bir bariyer
etkisi olusturdugunu belirtmislerdir. Ayrica sodyum aljinatin polimerizasyon derecesinin
molekiiler agirhigi, vizkozite ve sodyum aljinat konsantrasyonu arasindaki iliskiye dayali
oldugu belirtilmistir (Lee ve dig, 2013; Ouwerx ve dig, 1998). Dolayisiyla bu parametrelerin
kalsiyum aljinat kiireselligini de dnemli derecede etkiledigi bidirilmistir (Fundueanu vd,

1999; Ouwerx ve dig, 1998; Woo ve dig, 2007). Zay1if enkapsiilasyon etkinliginin agiklayan
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bir diger durum kullanilan sodyum aljinatin molekiiler agirligidir. Diisiik molekiiler agirlikli
sodyum aljinat kullanilmast durumunda enkapsiilasyon etkinliginin daha diisiik oldugu
bildirilmistir. Orta ve yiiksek molekiil agirlikli aljinatlarin kullanilarak mikroboncuklarin
iiretilmesinde ise enkapsiilasyon etkinliginin daha yiiksek oldugu belirtilmistir (Aizpurua-
Olaizola ve dig, 2016; Bojana ve dig, 2013). Bunun yanisira orta ve yiiksek molekiil agirlikl
aljinatlarin kullanilarak tretilen mikroboncuklarin daha biiylik boyutta oldugu ve etken
maddenin salimim oraninin daha yavas oldugu belirtilmistir (Alsberg ve dig, 2003).
Dolayisiyla litaratiirde yapilan ¢alismalarda elde edilen mikroboncuklarin enkapsiilasyon
etkinlikleri ile calismamizdaki farkliliklarin kullanilan sodyum aljinatin molekiiler

agirligindaki farliliklardan da kaynaklaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

%3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen enkapsiile
mikroboncuklarin (N3.5-30) EE (%)’ nin 38.93+2.16 oldugu jelasyon siiresi 60 dk olmast
durumunda ise EE (%)’nin 53.54+0.12 oldugu saptanmistir. %4.5 sodyum aljinat
kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen enkapsiile mikroboncuklarin (N4.5-30) EE
(%) ’nin %65.67+3.16 oldugu jelasyon siiresinin 60 dk olmast durumunda ise EE (%) nin
%78.3244.67 oldugu saptanmistir.  Dolayisiyla jelasyon siiresindeki artisin her iki
konsantrasyonda da elde edilen mikroboncuklarin enkapsiilasyon etkinliginde artisa neden

oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Sevgi ve dig. (2008), jelasyon siiresi arttik¢a enkapsiilasyon etkinliginin arttigini ve
durumu Ca?" iyonlari ile aljinat arasindaki temas siiresinin artmastyla mikroboncuklarin
daha giiclii jelasyonunun saglanmasi ile iliskilendirmislerdir. Rousseau ve dig. (2004),
hidrojellerin yapist ve siirekliliginin jelasyon siiresine bagli oldugunu belirtmislerdir.
Jelasyon siiresi arttirildik¢a daha giiclii jel yap1 olugtugunu dolayisiyla bu durumun yapidan
enkapsiile olan maddenin diflizyonunu da azalttigin1 belirtmislerdir. Benzer sonuglar Jeong
ve dig. (2020), Lee ve dig. (2013) ve Zeeb ve dig. (2015) tarafindan da bulunmustur. Bu

durum da enkapsiilasyon etkinliginin daha yiiksek olmasina neden olmustur.

4.2.2.1 Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuclari

Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.15°de verilmistir.
Yapilan varyans analizi sonucuna gore enkapsiilasyon etkinligi bakimindan,

konsantrasyonun ve jelasyon siiresinin etkisinin 6nemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).
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Cizelge 4.15 : Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Konsantrasyon 1327.16  145.240 0.000
Jelasyon siiresi 371.781  40.686  0.003
Konsantrasyon x Jelasyon siiresi 1.919 0.210  0.670

4.2.3 Su aktivitesi

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile farkli sodyum aljinat konsantrasyonlarinda (%3.5
ve %4.5) ve farkl jelasyon stirelerinde (30 ve 60 dk) elde edilen yesil ¢ay ekstrakti iceren
hidrojel mikroboncuklarin su aktivitesi (aw) degerleri Sekil 4.20°deki gibidir.

0,1
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0
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Su aktivitesi (a,)

Sekil 4.20 : Hidrojel mikroboncuklara ait su aktivitesi degerleri.

Farkli konsantrasyonlarda (%3.5 ve %4.5) sodyum aljinat kullanilarak elde edilen
hidrojel mikroboncuklarin su aktivitesi (aw) degerlerinin 0.059+0.004-0.080+0.005 arasinda
oldugu tespit edilmistir. %3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile elde edilen
mikroboncuklarin aw degerleri 0.059+0.004-0.065+0.001 iken, %4.5 sodyum aljinat
kullanilarak 30 ve 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklarin aw degerleri 0.076+0.002-
0.080+0.005 oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tiim mikroboncuklarin aw degerlerinin

0.1°den diisiik oldugu goriilmiistiir.

En yiiksek su aktivitesi degerleri %4.5 sodyum aljinat konsantrasyonunda elde edilen
mikroboncuklarda goriilmiistiir. Calismamizda kaplama materyali konsantrasyonu arttik¢a

elde edilen mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin arttig1 saptanmistir (P<0.05). Sodyum
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aljinat konsantrasyonunun artmasi sodyum aljinat ve Ca?" interreaksiyonunun artmasina
neden olmus ve bu durum da daha kalin bir membran ile ¢evrili daha siki ag yapisim
olusturmustur (Gholamian ve dig, 2021; Najafari-Soulari ve dig, 2016; Yadava ve dig,
2014). Genellikle jelasyon aljinat soliisyon damlaciklarinin CaCl; soliisyonuna diigsmesi ile
baslar. Sonrasinda ise ¢apraz baglama sirasinda hidrojel ag1 olusumu aljinat tarafindan isgal
edilen bosluklar1 azaltir. Bu durum su kaybina neden olur (Lee ve dig, 2013). Dolayisiyla
kalin membran ve siki ag yapisi jelasyon asamasinda yapidan kaybedilen su miktarinin daha
diisiik olmasina neden olmus ve yapidaki su miktarinin fazla olmasi da su aktivitesi degerinin
yiiksek olmasina neden olmus olabilir. Ayrica diger bir etken aljinat polimerinin su tutma
kapasitesi olabilir. Aljinat agirliginin 200-300 kat1 suyu absorbe atme 6zelligine sahip bir
biyopolimerdir (Puscaselu ve dig, 2020). Aljinat konsantrasyonun artmasi yapida daha fazla
suyun tutulmasina neden olmus bu durum da elde edilen mikroboncuklarin su aktivitesinin

daha yiiksek olmasini saglamis olabilir.

%3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen hidrojel
mikroboncuklarin (N3.5-30) su aktivitesi degeri 0.065+0.001 iken, 60 dk jelasyon ile elde
edilen hidrojel mikroboncuklarin (N3.5-60) su aktivitesi degerinin 0.059+0.004 oldugu
saptanmistir. %4.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen hidrojel
mikroboncuklarin (N4.5-30) aw degeri 080+0.005 iken 60 dk jelasyon ile elde edilen hidrojel
mikroboncuklarin (N4.5-60) aw degerinin 0.076+0.002 oldugu saptanmistir. Her iki
konsantrasyon i¢in de su aktivitesi degerlerinin jelasyon siiresinin artmasina bagli olarak
azaldig1 tespit edilmistir. Jelasyon islemi esnasinda ¢apraz baglama sirasinda hidrojel agi
olusumu aljinat tarafindan isgal edilen bosluklar1 azaltir. Bu durumun yapidan su kaybina
neden oludugu bildirilmistir (Lee ve dig, 2013). Jeasyon siiresi arttik¢a daha giiclii bir jel
olusur. Jelasyon igleminin uzun siirmesi yapidaki suyun daha fazla kaybedilmesine neden
olmus olabilir. Bu durumun da elde edilen mikroboncuklarin su aktivitesi degerlerinin diisiik

olmasina sebep oldugu diisiintilmiistiir.

Su aktivitesi gidalarin raf 6mri ve giivenligi ile iligkili bir 6l¢timdiir. Su aktivitesi,
mikrobiyal aktivite ve biyokimyasal degradasyonlar i¢in kullanilabilir serbest suyun bir
gostergesidir. Su aktivitesinin 0.6’dan disiik oldugu (aw<0.6) durumlar genellikle
mikrobiyolojik ve biyokimyasal olarak giivenilir olarak nitelendirilir (Lekshimi ve dig,
2019; Rahman ve Labuza, 2007). Ayrica mikrobiyal ve biyokimyasal reaksiyonlarin sebep
oldugu kalite kayiplarinin su aktivitesinin 0.6’dan daha diisiik olmasi durumunda

Onlenebildigi belirtilmistir (Lekshimi ve dig, 2019). Toz esash iirlinlerde ise topaklagsma ve
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keklesme egiliminin daha diisiikk olmasi sebebiyle endiistriyel hedef 0.3’den daha diisiik su
aktivitesi degeridir (Zhang ve dig, 2020a; Damodaran ve Parkin 2017).

Elde edilen liyofilize hidrojel mikroboncuklarin su aktivitesi degerlerinin 0.1’den diisiik
oldugu goriilmiistiir. Bu su aktivitesi degeri ¢ok diisiik bir degerdir. Bu durum ise elde
ettigimiz mikrokapsiillerin mikrobiyal olarak stabil oldugunu gostermistir. Diisiik su
aktivitesi ortaminda (aw=0.00-0.25) lipit oksidasyonunun siirlanmasi, enzim aktivitesi ve
esmerlesme reaksiyonlarinin azalmasi beklenir (Janiszewska-Turak ve dig, 2017; Labuza ve
Altunkar, 2007). Dolayistyla elde edilen hidrojel mikrokapsiillerin mikrobiyal ve s6z konusu
biyokimyasal reaksiyonlara karsi (lipit oksidasyonu, esmerlesme reaksiyonlari, enzim
aktivitesi gibi) stabilitesinin oldukg¢a yiliksek oldugu sdylenebilir. Bu durumda elde edilen
mikroboncuklarin yapilarinda bozulma olmadan uzun siire stabil bir sekilde muhafa

edilebilirliginin miimkiin oldugunu gdéstermektedir.

4.2.3.1 Su aktivitesine ait varyans analizi sonuglari

Su aktivitesine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.16°da verilmistir. Gergeklestirilen
varyans analizi sonucuna goére konsantrasyonun ve jelasyon siiresinin Su aktivitesi

tizerindeki etkisinin énemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.16 : Su aktivitesine ait varyans analizi sonuglar.

Varyasyon kaynaklar KO F P

Konsantrasyon 0.000 64.188 0.000
Jelasyon siiresi 0.000 5.838 0.032
Konsantrasyon x Jelasyon siiresi 0.000 0.258  0.620

4.2.4 Renk analizi

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile farkli konsantrasyonlarinda (%3.5 ve %4.5) sodyum
aljinat kullanilarak ve farkli jelasyon siirelerinde (30 ve 60 dk) elde edilen yesil ¢ay ekstrakti
igeren hidrojel mikroboncuklara ait renk degerleri Cizelge 4.17°deki gibidir.
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Cizelge 4.17 : Hidrojel mikroboncuklara ait renk degerleri.

Ornek Kodu” L* a* b*
N3.5-30 90.785° £0.012 -0.4725% +0.005 0.532+0.018
N3.5-60 90.745%+0.005 -0.4625% +0.005 0.5125% +0.009
N4.5-30 90.875" +0.096 -0.5" £0.020 0.5975" +0.078
N4.5-60 90.7575% £0.009 -0.47* £0.008 0.492 +0.011

* N3.5-30: %3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklar; N3.5-60: %3.5
sodyum aljinat kullanilarak 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklar; N4.5-30; %4.5 sodyum aljinat
kullanilarak 30 dk jelasyon elde edilen mikroboncuklar; N4.5-60: %4.5 sodyum aljinat kullanilarak 60 dk
jelasyon ile elde edilen mikroboncuklar. #®Ayni siitunda farkli harflerle isaretlenen gruplar arasindaki fark
istatistiksel agidan énemlidir (P<0.05).

L" degeri rengin parlaklig1 (0: Siyah, 100: Beyaz), a": Kirmizilik/Yesillik (-a: Yesil,
+a: Kirmizi), b*: Sarilik/Mavilik (-b: Mavi, +b: Sar1) seklinde ii¢ boyutla ifade edilir (Keskin
ve dig, 2017). Renk tiiketicilerin kalite algilarin1 etkileyen 6nemli 6zelliklerden biridir
(Seregelj, 2019). Mikroboncuklarin rengi fonksiyonel gidalara uygulanmasi durumunda
onemli bir ozellik olmaktadir. Elde edilen tiim mikroboncuklarin L* degerlerinin
90.74+0.005-90.88+0.096, a" degerlerinin -0.46+0.005 ile -0.5+0.02 arasinda, b”
degerlerinin ise 0.494+0.011-0.60+0.078 arasinda oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla elde
edilen tiim hidrojel mikroboncuk yapilarinin renginin beyaz, yesil ve sar1 renge meyilli
oldugu soylenebilir. En yiiksek L*, 8", b” degeri N4.5-30 kodlu 6rnekte saptanmistir. Sodyum
aljnat konsantrasyonundaki artisin enkapsiile drneklerin L degerleri iizerindeki etkisi
istatistiki a¢idan onemsiz goriilmiistiir (P>0.05). Jelasyon siiresinin artmasi ise enkapsiile
orneklerin L" degerleri iizerindeki etkisi istatistiki agidan &nemli gériilmiistiir (P<0.05).

Jelasyon siiresi arttikca enkapsiile drneklerin L™ degerlerinin azaldig1 saptanmistir.

%3.5 sodyum aljinat konsantrasyonu ile elde edilen mikroboncuklarin jelasyon
siiresinin artmas1 mikroboncuklarin a”, b” degeri iizerinde bir etki olusturmazken, %4.5
sodyum aljinat konsantrasyonunda a”, b” degerlerinde azalisa neden oldugu saptanmustir.
Dolayisiyla yiiksek aljinat konsantrasyonlarinda jelasyon stiresi arttikca hidrojel
mikroboncuklarda yesil ve sar1 rengin azaldigi goriilmiistiir. Bu durumu su sekilde
aciklamak miimkiindiir; aljinat konsantrasyonunun ve jelasyon siiresinin artmasi sodyum
aljinat ve Ca*? interreaksiyonunu arttirmis bu durum da daha sik1 bir ag yapisi olusturarak
aktif maddeyi ¢evreleyen membranin daha kalin olmasina neden olmustur (Gholamian ve

dig, 2021). Yesil ve sar1 renk yesil ¢ay ekstraktindan yani aktif maddeden kaynakli bir
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renktir. Dolayisiyla kalin membran bu rengin daha az algilanmasina neden olmus bu

durumun ise a“ ve b” degerlerinin daha diisiik ¢ikmasina neden oldugu diisiiniilmiistiir.

30 dk’lik jelasyon islemi ile elde edilen hidrojel mikroboncuklarda sodyum aljinat
konsantrasyonu arttik¢a (%3.5°dan %4.5°a) L* degeri degismezken a” ve b* degerinin arttig
saptanmistir. Bu durumu sodyum aljinatin dogal rengi ile iliskilendirmek miimkiindiir.
Ayrica sodyum aljinat konsantrasyonunda artisga bagli olarak yesil cay ekstraktinin
enkapsiilasyon etkinliginin de arttigr gézlemlenmisti (Sekil 4.19). Dolayisiyla enkapsiile
olan aktif maddenin yani yesil cay ekstraktinin artmasi yesil cayin dogal renginden kaynakli
olarak a" ve b” degerini arttirdig1 diisiiniilmiistiir. 60 dk’lik jelasyon isleminde ise sodyum
aljinat konsantrasyonunun artmasinin (%3.5’dan %4.5’a) L" ve a” ve b” degerinin iizerinde
etkisi istatistiki olarak 6nemsiz oldugu edilmistir (P>0.05). Aljinat konsantrasyonunun ve
jelasyon siiresinin artmas1 sodyum aljinat ve Ca*? interreaksiyonunu arttirmis bu durum da
daha siki bir ag yapisi olusturarak aktif maddeyi ¢cevreleyen membranin daha kalin olmasina
neden olmustur (Gholamian ve dig, 2021). Dolayistyla bu durumu yiiksek konsantrasyonda
ve uzun jelasyon siiresinde mikroboncuklarin membran yapisinin daha kalin olmasina neden
olmus bundan dolay1 da enkapsiile olan aktif maddenin (yesil ¢ay ekstraktinin) renginin daha
diisiik algilanmasi ile sonu¢lanmis olabilir. Yani kalin membranin transparan olmayisi aktif

maddenin renginin algilanmamasina neden olmus olabilir.

4.2.4.1 Renk analizine ait varyans analizi sonug¢lari

Renk analizine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir. Yapilan
varyans analizi sonucuna gére konsantrasyonun a" degeri, jelasyon siiresinin L*, a" ve b
degeri, konsantrasyon x jelasyon siiresi interaksiyonunun ise b” degeri iizerinde nemli bir

etkisinin oldugu tespit edilmistir (P<0.05).

Cizelge 4.18 : Renk degerlerine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklarn KO F P
L 0.010 4,351 0.058
Konsantrasyon a 0.001 9.483  0.009
b 0.002 1194  0.295
L 0.024 10.273  0.007
Jelasyon siiresi a 0.001  12.387 0.004
b” 0.015 9.213 0.010
L 0.006 2.487 0.140
Konsantrasyon x Jelasyon siiresi a’ 0.000 3.096  0.103
b” 0.008 4,776 0.049
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4.2.5 Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Elekrostatik ekstriizyon teknigi ile elde edilen yesil ¢ay ekstrakti yiiklii hidrojel
mikroboncuklarin genel gorintiilerinin, kiiresel formlarinin, morfolojik yapilarinin
belirlenmesi amaciyla SEM goriintiileri incelenmistir. Mikroboncuklara ait optik mikroskop
ve SEM goriintiileri Sekil 4.21°deki gibidir.

N3.5-30

N3.5-60

N4.5-30

N4.5-60

Sekil 4.21 : Hidrojel mikroboncuklarin optik mikroskop ve SEM gériintiileri; A, B, C,

D: Optik mikroskop goriintiileri; A', B', C', D'-A", B", C", D": SEM goriintiileri.
Mikroboncuklarin sekil ve ylizey morfolojisi gibi 6zellikleri partikiillerin akis hizini
etkileyen 6zellikleridir. Bu durum da bazi farmakolojik iiriinlerin iiretiminde oldukg¢a 6nemli
olmaktadir (Cujic ve dig, 2016b). %3.5 ve %4.5 konsantrasyonlarda sodyum aljinat

kullanarak 30 dk ve 60 dk jelasyon sonucu elde edilen tiim yas hidrojel mikroboncuklarin
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optik mikroskop goriintiilerinde kiiresel sekilde oldugu goriilmiistiir. Yas mikroboncuklarin
kiiresel ve homojen boyutlarda oldugu optik mikroskop goriintiilerinden saptanmuistir.
Kalsiyum aljinat mikroboncuklarin kiireselligi mikroboncuklarin mekanik ve kimyasal
stabiliteleri iizerinde &nemli etkiye sahip bir dzelliktir (Lee ve dig, 2013). Ornegin kiiresel
olmayan boncuklarin kiiresel olanlara kiyasla jel boncuk mukavemetinin daha diisiik oldugu
belirtilmistir (Hajry ve dig, 1999). Damlacik sekilli ve kiiresel olmayan mikroboncuklarda
kirilma catlamalar1 meydana getirmekte bu durumun da enkapsiile olan maddenin
salinmasina sebep oldudugu bildirilmistir (Woo ve dig, 2007). Bunun yanisira kiiresel
boncuklar farmakoloji ve gida irilinlerinde iriinlerin estetik kalitesini de arttiran bir
durumdur. Ayrica mikemmel kiiresellikteki mikroncuklar kontrollii  salinimin
gerceklestirilmesi acisindan arzu edilen bir ozelliktir (Lee ve dig, 2013). Dondurarak
kurutma isleminden sonra ise dondurarak kurutma prosesinin boncuklarin biiziigmesine
neden olmasiyla mikroboncuklarin yiizeylerinde burusma olusmus ve daha az kiiresel yap1
SEM goriintiilerinden  saptanmistir. Ayrica elde edilen mikroboncuklarin = ylizey
morfolojilerinin dondurarak kurutma prosesine bagl olarak A", B", C", D" yapilarinda
gorildiigii gibi siingerimsi (gbzenekli) bir yapida oldugu tespit edilmistir. Dondurarak
kurutma prosesine bagli olarak ylizey morfolojilerinde ¢ok sayida oyuklarin olustugu
gorilmiistiir. Benzer sonu¢ Arriola ve dig. (2016) tarafindan da saptanmistir. Bu durumun
dondurarak kurutma prosesinde yapidaki suyun once buz kristalleri halinde donmasi
ardindan siiblimasyonla hizlica yapidan uzaklagmasindan kaynakli olabilecegi
distintilmistiir (Seregelj ve dig, 2020; Yan ve dig, 2014). Stojanovic ve dig. (2012), kekik
sulu esktraktini elektrostatik ekstriizyon teknigi ile sodyum aljinat kullanarak enkapsiile
etmigler ve kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuklar elde etmislerdir. Elde edilen
mikroboncuklarin SEM goriintiilerinin ¢alismamizdaki SEM goériintiileri ile benzer oldugu
goriilmiistiir. Calismamizda sodyum aljinat konsantrasyonundaki artis ile elde edilen
mikroboncuklarin kiiresel yapilar1 ve genel goriintiileri tizerinde farklilik saptanmadigi
gorilmiistiir. Ancak yiizey morfolojileri incelendiginde %4.5 sodyum aljinat kullanilarak
elde edilen mikroboncuklarin ylizey yapilariin (C" ve D" goriintiileri i¢in) daha siki ve daha
az gozenekli oldugu goriilmiistiir. Sodyum aljinat konsantrasyonu, CaCl, konsantrasyonu ve
jelasyon siiresinin artmasi sodyum aljinat ve Ca?* interreaksiyonunun artmasina neden olmus
ve bu durum da daha kalin bir membran ile ¢evrili daha siki ag yapisinin olusturmustur
(Gholamian ve dig, 2021; Najafari-Soulari ve dig, 2016; Yadava ve dig, 2014). Dolayisiyla

bu durumun %4.5 sodyum aljinat konsantrasyonlarinda elde edilen mikroboncuklarin yiizey
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morfolojilerinin  %3.5’a nispeten daha siki ve az gozenekli olmasimi sagladig

distiniilmistiir.

Cujic ve dig. (2016b), kus kirazi (Aronia melanocarpa) ekstraktini elektrostatik
ekstriizyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikroboncuk yapilariin kiiresel,
uniform formda oldugunu ve yapida parcalanmalarin olmadigin1 belirtmislerdir.
Mikroboncuklarin hem optik mikroskop goriintiileri hem de SEM goriintiileri ve yiizey
morfolojik yapilarinin ¢alismamizdaki goriintiilerle olduk¢a benzer oldugu goriilmiistiir.
Arriola ve dig. (2016), Stevia rebaudiana Bertoni yapraklarinin sulu ekstraktini elektrostatik
ekstriizyon teknigi ile sodyum aljinat kullanarak enkapsiile etmis ve hidrojel mikroboncuklar
elde etmiglerdir. Elde ettikleri yas mikroboncuklarin olduk¢a kiiresel, ylizey
morfolojilerinin piiriizsiiz ve homojen boyut dagilimina sahip oldugunu belirtmislerdir.
Liyofilizasyon sonucu elde edilen mikroboncuklarda biiziismeye bagli olarak yiizey
yapilarinda ¢ikintilarin olustugu ve ylizey morfolojilerinin siingerimsi yapida gozenekli
oldugunu belirtmislerdir. Benzer SEM goriintiileri Deladino ve dig. (2008), Fontes ve dig.
(2013), Pagues ve dig. (2013) tarafindan da saptanmistir. Dolayisiyla calismamizdaki elde

ettigimiz bulgularin litaratiir bilgisiyle uyumlu oldugu saptanmuistir.
4.2.6 Partikiil boyut dagilimi

Yesil cay ekstrakti elektrostatik ekstriizyon teknigi kullamilarak farklh
konsantrasyonlarda sodyum aljinat (%3.5 ve %4.5) kullanilarak farkli jelasyon siireleri
uygulanarak (30 dk ve 60 dk) hidrojel yapida mikroboncuk olusturularak enkapsiile
edilmistir. Bu teknik ile elde edilen liyofilize mikroboncuklarin partikiil boyutlarina ait
bulgular Cizelge 4.19 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Cizelgede yer alan span degeri partikiil
boyut dagilimmin homojenligini gostermektedir. Span degeri partikiil boyut Sl¢iimiinde
kullanilan Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK) cihazinin yazilimi
tarafindan esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanmistir. Ayn1 6rnek i¢in cihazda 3 6l¢tim alinmistir
ve bunlarin ortalama degerleri Cizelge 4.19°da gosterilmistir. Bu yiizden standart sapma
degerleri ¢izelgede bulunmamaktadir.

(d(0.9)-d(0.1))

Span= d(0.5)

(4.2)

Cizelgedeki ve denklemdeki d (0.1), d (0.5), d (0.9) degerleri partikiillerin sirasiyla %10,
%50, %90’ 1min ¢izelgede verilen boyutlardan kiigiik oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.19 : Elektrostik ekstriizyon teknigi ile elde edilen hidrojel mikroboncuklarin

partikiil boyutlar.
Ornek Spesifik  Yiizey Hacim d(0.1) d(.5) d(0.9 Span
kodu™ yiizey agirhkh  agirhklh  (um) (um) (um)

alani ortalama ortalama
(m?/g) D[3,2] D[4,3]

(um) (um)
N3.5-30 0.01 339.61 362.90 251.32 350.97 490.88 0.68
N3.5-60 0.01 367.28 396.73  265.31 382.14 548.83 0.74
N4.5-30 0.01 309.03 398.26  276.37 398.37 542.99 0.67
N4.5-60 0.01 313.35 406.13  284.33 405.87 552.35 0.66

*N3.5-30: %3.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklar; N3.5-60: %3.5 sodyum
aljinat kullanilarak 60 dk jelasyon ile elde edilen mikroboncuklar; N4.5-30; %4.5 sodyum aljinat kullanilarak 30
dk jelasyon elde edilen mikroboncuklar; N4.5-60: %4.5 sodyum aljinat kullamlarak 60 dk jelasyon ile elde edilen
mikroboncuklar.

Calismamizda elektrostatik ekstriizyon teknigi ile elde edilen liyofilize
mikroboncuklarin hacim agirlikli ortalama caplarinin 362.90-406.13 um arasinda oldugu
tespit edilmistir. Kaplama materyali olarak %3.5 sodyum aljinat kullanildiginda elde edilen
mikroboncuklarin hacim agirlikli ortalama caplarinin 362.90-396.73 pum arasinda oldugu
saptanmistir. %4.5 sodyum aljinat kullanilmasi durumunda ise bu degerin 398.26-406.13 um
arasinda oldugu goriilmiistiir. Kaplama materyali olarak %3.5 sodyum aljinat kullanilarak
elde edilen mikroboncuklarin 30 dk jelasyonu ile elde edilen liyofilize mikroboncuklarin
hacim agirlikli ortlama c¢aplart 362.90 um iken sodyum aljinat konsantrasyonu %4.5’e
cikarildiginda hacim agirlikli ortlama ¢apmin 398.26 um ¢iktig1 goriilmiistiir. Kaplama
materyali olarak %3.5 sodyum aljinat kullanilarak elde edilen mikroboncuklarin 60 dk
jelasyonu ile elde edilen liyofilize mikroboncuklarin hacim agirlikli ortlama caplart 396.73
um iken sodyum aljinat konsantrasyonu %4.5’e ¢ikarildiginda elde edilen mikroboncuklarin
hacim agirlikli ortlama c¢aplarmin 406.13 um’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Dolayisiyla
kaplama materyali konsantrasyonunun %3.5’dan %4.5’e artmasmin elde edilen
mikroboncuklarin ortalama caplarini arttirdigr saptanmistir. Huang ve dig. (2011), sodyum
aljinat konsantrasyonunun %1°den %5’ e artmasiyla ve vizkozitesinin de artisiyla elde edilen
hidrojel boncuklarin ¢aplarinin arttigini belirtmislerdir. Kaur ve dig. (2018), sodyum aljinat
konsantrasyonunun %1°den %3’e ¢ikarilmasiyla elde edilen boncuklarin ¢aplarinin arttigin
belirtmislerdir. Celli ve dig. (2016), yiliksek konsantrasyonlarda aljinat kullanilarak elde
edilen mikrobuncuklarin ¢aplarinin da daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Lotfipour ve
dig. (2012), sodyum aljinat konsantrasyonundaki artisin elde edilen boncuklarin ¢aplarinda
artisa neden oldugunu belirtmislerdir. Bu bulgularin ¢alismamizda elde ettigimiz bulguyla

uyumlu oldugu goriilmistiir. Literatiirde elektrostatik ekstriizyon teknigi ile elde edilen
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polimer mikroboncuklarin (mikrokiirelerin) boyutlarinin ¢esitli islem parametrelerine (igne
ucu boyutu, igne ucu ylksekligi, uygulanan voltaj, akis hiz1 gibi), yontemin etkilerine,
polimerin dzelliklerine bagli oldugu belirtilmistir (Bamidele ve Emmambux, 2021; Bugarski
ve dig, 2005). Bu teknik ile elde edilen polimer kiiresel mikroboncuk yapilarinin
boyutlarinin birgok proses parametrelerinin ve ayrica polimer sollisyonunun 6zelliklerinin
kompleks fonksiyonu (Balanc ve dig, 2016; Kostic ve dig, 2012) seklinde oldugu
belirtilmistir. Bunlar arasinda ortalama cap1 yiizey gerilimi direkt olarak etkilerken (Poncelet
ve dig, 1999) vizkozite de elektriksel alan altinda olusan polimer damlaciklarinin seklini
dolayli yoldan da caplarini da etkiledigi (Balanc ve dig, 2016) belirtilmistir. Aljinat
soliisyonunun vizkozitesinin ise aljinat konsantrasyonuna, molekiilin uzunluguna yani
zincirde tekrar eden bloklarin sayisina bagli oldugu bilinmektedir (Kong ve dig, 2002).
Dolayisiyla ¢aligmamizda aljinat konsantrasyonundaki artiga bagli olarak enjeksiyon
¢ozeltisinin vizkozitesi artmistir. Yiksek vizokitede akiciligin daha diisiik olmasindan
dolayi1 olusan damlaciklarin igne ucundan kopma zamani artmistir. Bu durum da daha genis
damlaciklar olusturmus, dolayisiyla hidrojel boncuklarin daha biiyiik ¢aplarda olusmasina
neden olmus olabilir (Celli ve dig, 2016; Das ve dig, 2007; Huang ve dig, 2011; Soni ve dig,
2010; Zhang ve dig, 2016). Hidrojel mikroboncuklara ait partikiil boyut dagilim grafikleri
ise Sekil 4.22°de gosterilmistir. Buna gore %4.5 sodyum aljinat konsantrasyonlarinda elde
edilen mikroboncuklarin span degerlerinin daha diisiik oldugu dolayisiyla mikroboncuklarin
partikiil boyut dagilimimim daha homojen oldugu gorilmistir. %3.5 sodyum aljinat
kullanilarak 30 dk jelasyon sonucu elde edilen mikroboncuklarin hacim agirlikli ortalama
caplariin 362.90 um iken 60 dk jelasyonu sonucu eldilen mikroboncuklarda ise ortalama
caplarin 396.73 pum oldugu goriilmiistiir. %4.5 sodyum aljinat kullanilarak 30 dk jelasyon
ile elde edilen mikroboncuklarin ortlama ¢aplar1 398.26 um iken 60 dk jeasyon sonucu elde
edilen mikroboncuklarda ortalama c¢aplarin 406.13 pum oldugu saptanmistir. Jelasyon
stiresinin her iki konsantrasyonda da ¢ap iizerinde etkili bir iglem parametresi oldugu tespit
edilmistir. Jelasyon siiresi arttikca mikroboncuklarin ortalama c¢aplarinin arttigi tespit
edilmistir. Jelasyon sodyum aljinat polimerinin G bloklar ile iki degerlikli (Ca*?) iyonlar
arasinda iyonik baglarin yer degistirmesinden {i¢ boyutlu yapinin olugsmasiyla gergeklesir.
Jelasyon sodyum aljinat polimeri yapisindaki guluronik asitten sodyum iyonlarmin iki
degerlikli iyonlarla (Ca*?) yer degistirmesi ile gerceklesir. Iki degerlikli iyonlar ii¢ boyutlu
yap1y1 ¢apraz baglar ile stabilize eder (Kaur ve dig, 2018; Sathali ve Varun 2012). Jelasyon

soliisyonunda (CaClz ¢ozeltisi) mikroboncuklarin bekleme siiresi aljinat polimeri ile
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arasinda gergeklesen i¢ ag Orgilisii yapisinin olugumunu etkiler (Celli ve dig, 2015).
Dolayisiyla jelasyon siiresinin artmasi daha fazla substratin kalsiyum iyonlar1 ile bag
yapmasini saglayacaktir (Kaur ve dig, 2018). Jel olusumunda Ca*?iyonlarinin varligi iyonlar
ile aljinat interreaksiyon siiresinin artmasina bagli olarak matriks yapi olusumu artmis,
dolayisiyla bu durumun da elde edilen mikroboncuklarin ¢aplarindaki artisa neden oldugu
distiniilmistiir. Ayrica literatiirde bu durumun elde edilen mikroboncuklarin mekanik

direnglerini de etkiledigi bildirilmistir (Kaur ve dig, 2018).

Stojanovic ve dig. (2012), kekik sulu esktraktini elektrostatik ekstriizyon teknigi ile
sodyum aljinat kullanarak enkapsiile etmisler ve hidrojel mikroboncuklar elde etmislerdir.
Elde ettikleri mikroboncuklar1 farkli sekillerde kurutmuslardir. Elde edilen yas hidrojel
mikroboncuklarin 727416 pum oldugunu, liyofilize mikroboncuklarin ise 443432 um
oldugunu belirtmislerdir. Balanc ve dig. (2016), Cargueja (Pterospartum tridentatum) sulu
ekstraktin1 sodyum aljinat ve sodyum aljinat-iniiliin kullanarak elektrostatik ekstriizyon
teknigi ile enkapsiile ederek kalsiyum aljinat, kalsiyum aljinat-iniiliin mikroboncuklar1 elde
etmislerdir. Elde ettikleri mikroboncuklarin ortalama caplarinin iniiliin konsantrasyonuna
bagli olarak 625-830 um arasinda oldugunu belirtmislerdir. Levic ve dig. (2015), D-
Limonen’i farkli konsantrasyonlarda sodyum aljinat kullanarak farkli proses kosullarinda
elektrostatik  ekstriizyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri kuru
mikroboncuklarin ¢aplarinin 331-1287 um arasinda oldugunu saptamislardir. Belscak-
Cvitanovic ve dig. (2011), tibbi bitki ekstraktlarini elektrostatik ekstriizyon teknigi ile
enkapsiile etmiglerdir. Elde ettikleri mikroboncuklarin ortalama ¢aplarininin 780-1785 um
oldugunu tespit etmislerdir. Caligmamizda elde edilen liyofilize mikroboncuklarin hacim
agirhikli ortalama c¢aplarinin  362.90-406.13 pum arasinda oldugu tespit edilmistir.
Caligmamizdaki bu bulgularin literatiirdeki bulgular ile benzer oldugu ancak daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Elektrostatik ekstriizyon geleneksel enjeksiyon metoduna kiyasla daha
kiigiik boncuk olusumunu saglar. Proses uygulanan mevut sartlarin (igne ucu, uygulanan
voltaj, kaplama mddesi konsantrasyonu, yiikleme orani gibi) degistirilmesi ile kontrol
edilebilir (Bamidele ve dig, 2021). Dolayisiyla ¢alismamizda uygulanan porses sartlari ile
literatiire kiyasla daha diisiik capta mikroboncuklar elde edilmistir. Ayrica goriilen
farkliligin  kaplama materyali konsantrasyonu ve ¢esidi, jelasyon ¢ozeltisi ve

konsantrasyonu, s6z konusu uygulanan proses sartlarina bagl oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.22 : Hidrojel mikroboncuklara ait partikiil boyut dagilim grafikleri.
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4.2.7 Termogravimetrik analiz (TGA)

Elektrostatik ekstriizyon teknigi kullanilarak elde edilen en yiiksek enkapsiilasyon
etkinligine sahip yesil ¢ay ekstakti igeren kalsiyum aljinat mikroboncugun (N4.5-60),
enkapsiilasyonda kullanilan kaplama materyalinin ve aktif maddenin (dondurarak
kurutulmus yesil cay ekstraktinin) termal stabiliteleri termogravimetrik analiz
gerceklestirilerek saptanmistir. TGA sonucunda elde edilen termal dekompozisyon
sicakliklar1 ve basamaklar1 Cizelge 4.20°de, termal karakteristik egrileri ise Sekil 4.23-
4.25’deki gibidir.

Cizelge 4.20 : TGA analizi sonucunda termal dekompozisyon sicakliklar1 ve

basamaklari.
Ornek I<0dlfc T onset T endset Mloss
O (°O) (%)
1. Basamak
Na-Alj. 58.15 100.63 8.381
YC 52.66 93.06 6.135
N4.5-60 67.30 85.10 14.133
2. Basamak
Na-Alj. 220.53 257.45 36.392
YC 192.48 359.78 51.732
N4.5-60 200.51 227.90 12.484
3. Basamak
Na-Alj. 577.06 618.34 15.215
YC 626.69 846.85 13.966
N4.5-60 293.74 311.09 15.479
4. Basamak
Na-Alj. - - -
YC - - -
N4.5-60 351.39 457.41 19.449
5. Basamak
Na-Alj. - - -
YC - - -
N4.5-60 873.49 961.71 12.777

*Na-Alj: Sodyum aljinat; YC: Yesil ¢cay; N4.5-60: %4.5 sodyum aljinat-60 dk jelasyon ile olusan hidrojeller.
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Sekil 4.23 : Sodyum aljinata ait TGA egrisi.
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Sekil 4.24 : Yesil cay ekstraktina ait TGA egrisi.
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Sekil 4.25 : Hidrojel mikroboncuga ait TGA egrisi.

Kaplama materyali olarak kullanilan sodyum aljinatin (Na-alj) uygulanan sicaklik
karsisinda Cizelde 4.20°de goriilen ii¢ asamali termal dekompozisyonu saptanmistir. Birinci
asamada 9%8.381 oranda kiitle kaybi 58.15-100.63 °C arasinda gergeklesmistir.
Polisakkaritlerin termal degradasyonu genellikle 3 ayr1 fazda gergeklesir: (1) fiziksel olarak
absorbe olan suyun desorpsiyonu, yapisal suyun ayrilmasi (dehidrasyon reaksiyonlari); (2)
C-C, C-0O baglarinin kirilmas1 CO, CO2, H20 olusmast ile sonuglanan depolimerizasyonun
gerceklesmesi; (3) poliniikleer aromatik ve grafitik karbon yapilarinin olusmasi (Parikh ve
Madamwar, 2006; Zamora ve dig, 2002). Dolayisiyla birinci asamadaki s6z konusu kiitle
kaybimin sodyum aljinatin su igeriginden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Yesil
cayda ise birinci asamadaki kiitle kayb1 %6.135 olup 52.66-93.06 °C arasinda daha diisiik
sicaklikta ve daha yiiksek oranda kiitle kayb1 baslamistir. Yesil cayda birinci asamada
goriilen bu kiitle kaybinin dondurarak kurutulmus yesil ¢ay ekstrakt: icerisindeki nemden
kaynakli oldugu diisiinilmiistiir. Ayrica yesil ¢ay fenolik bilesenlerinin 80 °C {izerindeki
sicakliklarda epimerizasyona ugradigi bilinmektedir (Vuong ve dig, 2010). S6z konusu kiitle
kaybinin bu durum ile iliskili olabilecegi de diisliniilmiistiir. Sodyum alijinat ile enkapsiile
edilmis hidrojel yapidaki yesil cay ekstrakt: yiiklii kalsiyum aljinat mikroboncugunda (N4.5-
60 kodlu ornekte) ise termal dekompozisyon bes basamakta ve asama asama daha diisiik

miktarlarda kiitle kaybinin gerceklestigi goriilmiistiir. Birinci asamadaki termal
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dekompozisyon 67.30-85.10 °C arasinda %14.133 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. Birinci
asamadaki kiitle kaybinin genellikle yapidaki suyun evaporasyonundan veya ugucu
bilesenlerden kaynakli oldugu bilinmektedir (Akyiiz ve dig, 2017; Comunian ve dig, 2011;
Gomes da Costa ve dig, 2015). Enkapsiile 6rnegin birinci asamadaki termal dekompozisyon
sicakliginin (67.30 °C) enkapsiile olmayan yesil cay ornegine (52.66 °C) kiyasla daha
yiikksek oldugu goriilmistiir. Ayrica daha dar bir sicaklik aralifinda gergeklestigini
sOylemek miimkiindiir. Dolayisiyla yesil c¢ay ekstraktinin kalsiyum aljinat hidrojel
mikroboncuklart icerisine enkapsiilasyonu birinci agsamadaki termal bozunma sicakligin

yiikselttigi ve yesil ¢ay ekstraktinin termal stabilitesini arttirdig1 diistinilmistiir.

Sodyum aljnat i¢in ikinci agamadaki termal dekompozisyon 220.53-257.45 °C arasinda
gerceklesmistir. Bu asamadaki kiitle kayb1 %36.392 olarak saptanmistir. S6z konusu kaybin
C-C, C-0O baglarmin kirilmas1 CO, CO2, H20 olugmasi ile sonuclanan depolimerizasyondan
kaynaklandig1 diistiniilmistiir. Yesil c¢ay ekstraktinda ise ikinci agsamadaki termal
degradasyon 192.48-359.78 °C arasinda ger¢eklesmistir. Sodyum alijinat ile enkapsiile
edilmis hidrojel yapidaki yesil cay ekstrakt: yiiklii kalsiyum aljinat mikroboncugunda (N4.5-
60 kodlu ornekte) ise ikinci agsamadaki termal degradasyonu 200.51-227.90 °C arasinda
%12.484 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. Yesil ¢ay ekstraktinin mikroenkapsiilasyonu ile
ikinci asamadaki termal degradasyonun yesil cay ekstraktina nispeten daha yiiksek bir
sicaklikta (200.51 °C) ve dar bir sicaklik aralifinda gergeklestigi goriilmiistiir. Ayrica bu
asamadaki kiitle kayb1 (%12.484) enkapsiile olmayan 6rnege kiyasla (%51.732) ¢ok daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyonda kaplama materyali
olarak kullanilan sodyum aljinat ile ¢apraz baglayici soliisyon (CaCly) arasinda gerceklesen
iyon degisimi reaksiyonu sonucu kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuk yapilar
olusmaktadir. Olusan bu yapmin termal dekompozisyonunun daha yiiksek sicaklikta
basladig1 ve bir¢cok asamada gerceklestigi saptanmistir. Bu durum ise bize enkapsiilasyon
isleminin ikinci agsamadaki termal degradasyon sicakligini da arttirdigin1 dolayisiyla
enkapsiile maddenin termal stabilitesini arttirdigin1 géstermistir. Enkapsiile 6rnegin (N4.5-
60) bu asamadaki kiitle kaybr1 ise %12.484 oraninda oldugu tespit edilmistir. Bu asamadaki
kiitle kaybinin ¢ogunlukla kaplama materyalinin yapisindaki C-C, C-O baglarinin kirilmasi
CO, CO2, H2O olusmasi ile sonuglanan depolimerizasyonun gerceklesmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Ancak bu sicaklikta gergeklesen depolimerizasyonun daha
diistik kiitle kayb1 tespit edilmesinden dolay1 sodyum aljinata kiyasla daha az ger¢eklestigi

diistiniilmiistiir. Bu durum ise olusan yeni kalsiyum aljinat yapisinin termal davranisinin
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farkli olmasi ile iliskilendirilmistir. Pasukamonset ve dig. (2016), Mavi kelebek sarmasigi
(Clitoria ternatea) ¢igeginden elde edilen polifenolik ekstraktlari duvar materyali olarak
sodyum aljinat1 kullanarak ekstriizyon teknigi ile enkapsiilasyonunu gergeklestirmislerdir.
Elde edilen ckstrakt yiiklii mikroboncuklarin termal degradasyonlarmin 188 °C’de
gerceklesmeye basladigini ekstraktta ise bu sicakligin 114.2 °C oldugunu dolayisiyla
elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiilasyonun termal stabiliteyi arttirabildigini (188
°C) belirtmislerdir. Literatiirdeki bu bilginin ¢alismamizda buldugumuz sonug ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Termal degradasyon sicaklik derecesinin (188 °C) calismamizda
saptadigimiz sicaklik ile (200.51 °C) yakin oldugu goriilmiistiir. Farkliligin ise kullanilan
duvar materyali konsantrasyonu ve etken madde ¢esidindeki farkliliklardan

kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.

Sodyum aljinatin tgiincii asamadaki termal dekompozisyonu 577.06-618.34 °C
arasinda ve %315.215 kiitle kaybr ile saptanmustir. Ugiincii asamadaki kiitle kaybmin sodyum
aljinat yapisinda gerceklesen poliniikleer aromatik ve grafitik karbon yapilarinin olusmasi
(Parikh ve Madamwar, 2006; Zamora ve dig, 2002) ile iliskilendirmek miimkiindiir.
Enkapsiile hidrojel mikrobonuga ait iiglincli asamadaki termal dekompozisyon 293.74-
311.09 °C arasinda %15.479 kiitle kayb1 ile gerceklesmistir. Enkapsiilasyon asamasinda
olusan yeni kalsiyum aljinat hidrojel mikrobonucuk yapisinin termal dekompozisyon
basamaklarimi arttirdig1 gériilmiistiir. Ucilincii basamaga kadar uygulanan 1sil islem
karsisinda kaybolan kiitle miktar1 enkapsiile olmayan 6rnekte yaklasik %71.833 diizeyinde
iken enkapsiile ornekte ise iiglincii asamaya kadar olan kiitle kayb1 yaklasik %42.046

diizeyindedir.

Olusan yeni kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuk yapisinin termal dekompozisyonu
dordiincii asama olan 351.39-457.41 °C arasinda %19.449 kiitle kayb1 ile devam etmistir.
Bu sicaklik araliginin enkapsiile drnekteki en yiiksek kiitle kaybinin goriildiigii sicaklik
aralig1 oldugu saptamistir. Depolimerizasyonun bu asamada devam ettigi diisiintilmiistiir.
Termal davranistaki bu farkliligin enkapsiilasyonda olusan yeni kalsiyum aljinatin yapisinin
termal stabilitesindeki farklilik ile iligkili oldugu diistintilmiistiir. 351.39-457.41 °C’nin
bir¢cok gida prosesi i¢in ¢ok yiiksek bir sicakliktir. Elde edilen mikropartikiillerin termal
stabilitesi partikiillerin gida iirlinlerine eklenmesi durumunda 6nemli rol oynar (Castro-
Lopez ve dig, 2021). Gida isleme ve hazirlama proseslerinde uygulanan sicakligin genellikle
maksimum 250 °C’ye kadar oldugu (Balanc ve dig, 2016) goz 6niline alindiginda yesil cay
ekstrakt1 iceren enkapsiile hidrojel mikrobonugun termal dekompozisyonun 200.51-227.90
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°C’de %12.484 kiitle kaybi, 293.74-311.09 °C’de %15.479 kiitle kayb1 ve en yiiksek kiitle
kaybimin 351.39-457.41 °C’de %19.449 oranda gerceklesdiginin tespit edilmesiyle s6z
konusu enkapsiile hidrojel mikroboncugun bir¢ok gida isleme prosesi esnasinda
karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda oldukga stabil oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Dolayisiyla bu durum enkapsiile 6rnegin fonksiyonel gida uygulamalarini da destekleyen bir
sonu¢ olmustur. Enkapsiile hidrojel mikroboncuk yapisinda besinci asamadaki termal
dekompozisyon 873.49-961.71 °C arasinda ger¢eklesmistir. Bu asamanin ise enkapsiile
ornek i¢in poliniikleer aromatik ve grafitik karbon yapilarinin olustugu (Parikh ve

Madamwar, 2006; Zamora ve dig, 2002) asama oldugu diistinliilmiistiir.

Balanc ve dig. (2016), Cargueja ekstraktini kalsiyum-aljinat-iniiliin mikroboncuklari
seklinde elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri aljinat
mikroboncuklarinin 150 °C’ye kadar daha stabil olduklarmni, kalsiyum-aljinat-iniilin
mikroboncuklariin ise iniilin konsantrasyonuna bagl olarak 180 ve 200 °C’ye kadar daha
az kiitle kaybi ile stabil oldugunu belirmislerdir. Calismamizda bulunan sonuglarin bu sonug
ile benzer oldugu goriilmiistiir. Calismamizda ikinci asamadaki termal dekompoziyon 200
°C’den itibaren baglamistir. Bu farkliligin kaplama materyali olarak kullanilan sodyum
aljinat konsantrasyonundaki farkliliktan ve ayrica etken maddenin sicaklik karsisindaki
termal davranigindaki farkliliktan kaynakli oldugu disiiniilmistiir. Ayrica kaplama
materyali olarak aljinat yanisira kullanilan iniilinin termal stabilite sagladigini da
belirtmislerdir. S6z konusu farkliligin bir diger sebebinin de kaplama materyali cesidi
oldugu diisliniilmiistiir. Stojanovic ve dig. (2012), kekik sulu ekstraktini sodyum aljinat
kullanarak elektrostatik ekstriizyon teknigi ile hidrojel mikroboncuklar olusturarak
enkapsiile etmiglerdir. Ilk kiitle kaybinin 50-150 °C arasinda gercekleserek polimer
yapisindaki dehidrasyondan kaynakli oldugunu belirtmislerdir. Ikinci asamadaki kiitle
kaybinin 220 °C’de basladigini belirtmislerdir. Bu asamada kekik ekstraktindaki bilesenlerin
salinimindan kaynakli olabilecegini belirtmislerdir. Genellikle kekikteki major fenoliklerin
200 °C tizerinde erime noktasina sahip oldugunu belirtmislerdir. 225-300 °C arasindaki kiitle
kaybinin ise kalsiyum aljinat degradasyonundan kaynaklandigini belirtmiglerdir. Kalsiyum-
aljinat-iniilin mikroboncuklarinda ise termal degradasyonun maksimum sicakliginin 285 °C
civarinda oldugunu belirmislerdir. Bu durumun yapidaki iniilinden kaynakli oldugunu
belirtmiglerdir. Kekik sulu ekstraktini igeren liyofilize hidrojel kalsiyum aljinat
mikroboncuklarinin 230 °C’ye kadar kiitlesinin yaklasik %80’inin korundugu, %20 kiitle

kaybmin oldugunu belirtmislerdir. Bu sonucun g¢aligmamizda elde ettigimiz bulgularla
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benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Manajlovic ve dig. (2008), etil vanilini sodyum aljinat
kullanarak elektrostatik ekstriizyon teknigi ile aljinat hidrojel mikroboncuklar1 olusturarak
enkapsiile etmigledir. Elde ettikleri mikroboncuklarin termal stabiliteleri igin
gerceklestirdikleri TGA analizi sonucunda; ilk kiitle kaybinin 50-150 °C arasinda
gerceklestigini belirtmislerdir. Bu kaybin polimer yapisindaki dehidrasyondan kaynakli
olabilecegini belirtmislerdir. Ikinci kiitle kaybmin 220-325 °C arasinda vanilinin
salimimindan kaynakli olabilecegini belirtmislerdir. Bu salinimin bir¢ok asamada ve ¢ok
genis bir sicaklik aralifinda gerceklesmesi vanilinin polimer yapisi igerinde enkapsiile
oldugunu (ylizeye fiziksel olarak adsorbe olmadigini) destekledigini belirtmislerdir. 230
°C’ye kadar termal dekompozisyonun yaklasik %20 kiitle kaybi ile oldugunu belirtmislerdir.
Literatlirdeki bu bulgularin ¢alismamizdaki bulgularla benzerlik gosterdigi gortilmustiir.
Caligmamizda 227 °C’ye kadar olan termal dekompozisyonda yaklasik %26 kiitle kaybinin
oldugu goriilmistir. Kiiciik farkliliklarin kullanilan kaplama materyali konsantrasyonu,
enkapsiile edilen etken maddenin bilesiminin termal davranisi, proses sartlart ve jelasyon

stiresi ile alakali olabilecegi diisiintilmiistir.
4.2.8 Antioksidan aktivite

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile farkli konsantrasyonlarinda (%3.5 ve %4.5)
sodyum aljinat kullanilarak ve farkli jelasyon siirelerinde (30 ve 60 dk) elde edilen yesil ¢ay
ekstrakti iceren hidrojel mikroboncuklarin antioksidan aktiviteleri Sekil 4.26°daki gibidir.
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Sekil 4.26 : Enkapsiile mikroboncuklarin antioksidan aktiviteleri.
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Elde edilen hidrojel mikroboncuklarin % inhibisyon degerlerinin %6.20-%7.69
arasinda oldugu saptanmistir. En yiiksek % inhibisyon degeri yani en yiliksek antioksidan
aktivite 30 dk’lik jelasyon islemi sonucu elde edilen hidrojel mikroboncuklarda saptanmistir
(N4.5-30 ve N3.5-30). En diisiik antioksidan aktivite ise 60 dk’lik jelasyon islemi sonucu
elde edilen hidrojel mikroboncuklarda saptanmistir (N3.5-60 veN4.5-60). Jelasyon siiresi
arrtik¢a hidrojel mikroboncuklarin antioksidan aktivite degerlerinde bir azalig goriilmiistiir.
Ancak bu azalis istatistiki olarak Onemli goriilmemistir (P>0.05). Fenolik bilesenler
hidrofilik bilesenlerdir jelasyon islemi esnasinda ve depolama esnasinda diflizyon
araciligiyla kayba ugrayabilirler (Abdin ve dig, 2021). Dolayisiyla jelasyon iglem siiresi
arttik¢a s0z konusu kayiplardan dolay1 antioksidan aktivitenin diisiik ¢iktig1 diigtiniilmiistir.
Sodyum aljinat konsantrasyondaki artigin da antioksidan aktivite izerindeki etkisi istatistiki
olarak 6nemsiz bulunmustur (P>0.05). Balanc ve dig. (2016), Cargujea ekstraktini aljinat-
iniiliin kullanarak elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Kaplama
materyali igerisinde yer alan iniilin konsantrasyonundaki artisin (%10°dan %20’ye)
antioksidan aktivite izerindeki etkisinin istatistiki olarak dnemli olmadigini belirtmislerdir.
[sailovic ve dig. (2012), Pterospartum tridentatum ekstraktii sodyum aljinat-iniilin
kullanarak elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri
mikroboncuklarin DPPH(%) inhibisyonunun inulin konsantrasyonuna bagli olarak %33.6-
40.7 arasinda bulmuslardir. Mota ve dig. (2017), iyonik jelasyon metoduyla zeytinyag: yiiklii
hidrojel mikroboncuklar elde etmislerdir. Hidrojel mikroboncuklarin antioksidan
aktivitelerini (%) %24.34-45.83 arasinda tespit etmislerdir. Balanc ve dig. (2016), Cargujea
ekstraktin1 aljinat-iniiliin  kullanarak elektrostatik ekstriizyon teknigi ile enkapsiile
etmislerdir. Antioksidan aktivite degerlerini %30-40 arasinda saptamislardir. Jain ve dig.
(2020) Likopeni hidrojel mikroboncuklar seklinde enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri
mikroboncuklarin DPPH(%) inhibisyonunun farkli depolama sicakliklarina ve siirelerine
bagl olarak %13.04-7.43 arasinda oldugunu tespit etmiserdir. Calismamizda buldugumuz
antioksidan aktivite sonuglarindaki farkliligin kullanilan kaplama materyali ¢esidi ve
konsantrasyonundan kaynaklanabilecegi disiiniilmistiir. Ciinkii enkapsiilasyonda kullanilan
kaplama materyali aktif maddenin enkapsiilasyonunda 6nemli rol oynayan bir parametredir.
Ayrica enkapsiile edilen aktif maddenin antioksidan aktivitesindeki farklilik da
enkapsiilasyon sonucunda elde edilen mikroboncuklarin antioksidan aktivitelerinin farkli

olmasia neden oldugu diistintilmiistiir.
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4.2.8.1 Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonuglari

Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonuglari Cizelge 4.21°de verilmistir. Yapilan
varyans analizi sonucuna gore konsantrasyonun, jelasyon siiresinin ve konsantrasyon x

jelasyon siiresi interaksiyonunun ise %inhibisyon {izerindeki etkisinin 6nemli olmadig

belirlenmistir (P>0.05).

Cizelge 4.21 : Antioksidan aktiviteye ait varyans analizi sonucu.

Varyasyon Kkaynaklari KO F P

Konsantrasyon 0.030 0.021  0.889
Jelasyon siiresi 3.078 2197 0.212
Konsantrasyon x Jelasyon siiresi 0.123 0.087 0.781

4.2.9 In vitro sindirim

Elektrostatik ekstriizyon teknigi ile elde edilen yesil ¢ay ekstrakti iceren en yiiksek
enkapsiilasyon etkinligine sahip olan mikroboncugun (N4.5-60) simiile sindirim sivisindaki
davranigt metot 3.4.12°de belirtilen statik in vitro sindirim modeli ile incelenmistir. Elde

edilen bulgular ise Sekil 4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.27 : In vitro sindirim sonucunda biyoerisilebilirlik (%)

Biyoerisilebilirlik (bioaccessibility) gastrointestinal sistem boyunca gida matriksinden
aciga cikan bilesenlerin miktar1 olarak tamimlanir. Dolayisiyla bilesenler bagirsaktaki
absorpsiyon ve dokulara dagilimi i¢in yararlanabilir hale gelirler. Biyoerisilebilirlik (%)

sindirimden sonraki 6rneklerdeki toplam fenolik igeriginin sindirimden 6nceki 6rneklerde
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bulunan toplam fenolik igerigine oraninin yiizdesi olarak hesaplanmistir (Juaniz ve dig,
2016). Polifenollerin gastrointestinal sistem sartlarinda (enzimler, pH veya diger besinlerin
varlig1) hassas olmasi bu bilesenlerin agiz yolu ile verildikten sonra sadece ¢ok az bir
oraninin mevcut kalmasma neden olmaktadir. Dolayisiyla bu durum polifenoller gibi
nutrasotik bilesenlerin potansiyel saglik etkilerini ve aktivitelerini sinirlandirir (Bell, 2001;
Fang ve Bhandaria, 2010). Ayrica fenolik bilesenler proteinler gibi gida bilesenleri ile
iliskiye girebilirler ve bu durum da agregasyona ve ¢okmelere sebep olarak polifenollerin
miktar ve/veya fonksiyonel kaybina sebep olurlar (Rashidinejad ve dig, 2014). Karsilagilan
bu sartlar ise dolayli olarak katesinlerin biyoyararliliklarini da diisiirmektedir. Biyoyararlilik
alian besinin normal fizyolojik fonksiyonlarda kullanilmak ve depolanmak i¢in erisilebilir
durumdaki kismidir (Giiven ve dig, 2010). S6z konusu flavonoidlerin saglik tizerindeki
etkilerini devam ettirebilmesi onlarin biyoyararliliklarint  koruyabilmesine baghdir.
Dolayisiyla polifenolik bilesenlerin hedefledigi fizyolojik etkenleri gosterebilmesi, yapisal
ozelliklerini koruyabilmesi, biyoyararliniminin arttirilabilmesi, fizyolojik hedefine dogru
tam olarak iletilebilmesi ile ger¢ceklesmektedir. Bu durum ise tiiketilene kadar ve tiiketim
esnasinda bir takim koruyucu mekanizmalar sayesinde olmaktadir (Chen ve dig, 2006).
Enkapsiilasyon islemi polifenollerin hapsedildigi ve gastrointestinal sartlarda koruyuculuk

saglayan bu mekanizmalardan biridir (Peanparkdee ve Iwamoto ve dig, 2020).

Calismamizda 4 saatlik simiile sindirim islemi sonunda yesil cay ekstrakti igeren
mikroboncuklarin biyoerisilebilirlik yiizdesinin %91.03 iken yesil ¢ayda bu degerin %69.13
oldugu saptanmigtir. Dolayisiyla bu durum bize enkapsiilasyon islemi ile yesil ¢ayda
bulunan toplam fenolik iceriginin gastrointestinal sistem boyunca bagirsaga ulasincaya
kadar gecen silirede ¢ogunlugunun enkapsiilasyon islemi ile korundugunu gostermistir.
Dolayisiyla elektrostatik ekstriizyon teknigi ile elde edilen aljinat bazli yesil ¢ay ekstrakti
iceren hidrojel mikroboncuklarin yesil ¢aydaki fenolik bilesenler i¢in gastrointestinal
sistemde iyi bir tasiyict sistem oldugunu gostermistir. Zhang ve dig. (2016), B karotenoidi
hidrojel mikroboncuk sistemlerine farkli aljinat konsantrasyonlari (%0.5 ve %0.1)
kullanarak enkapsiile etmislerdir. Simiile sindirim islemi sonucunda ilk karotenoid
mikratinin  %87’sinin ince bagisak fazinin sonunda stabil kaldigini belirtmislerdir.
Dolayisiyla gidalarin depolanmasi ve gastrointestinal sistemde [ karotenin kimyasal
degradasyonunu Onlemesi a¢isindan bu tiir hidrojel mikroboncuklarin faydali oldugunu

belirtmislerdir.
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Aljinat hidrojeller asidik ortamda ¢oziinmez formdadirlar dolayisiyla asidik gastrik
stvisina karst korunma saglayan tasiyici sistemler olarak kullanilabilirler (Hamsilawat ve
dig, 2006; Kwiecien ve Kwiecien, 2018). Calismamizda da elde ettigimiz mikroboncuklarin
simiile gastrik fazlardaki (1. ve 2. saat) biyoerisilebilirlikleri arasinda 6nemli bir fark
goriilmemistir. Bu sonucun aljinat hidrojellerin asidik ortamda ¢ézlinmez formda olusu ve
asidik gastrik sivisina karst korunma saglayan tasiyici sistemler olmasi ile desteklendigi
goriilmiistiir. Iyonik capraz bagli aljinat hidrojellerin davranisi ¢ogunlukla kendisini
cevreleyen ortamin pH’sina baglidir (Matyash ve dig, 2014). Kalsiyum aljinat hidrojel
boncuklari simiile gastrik sivisinda (pH 1.0) stabil kalirlar ve yapilarinda %110 diizeyinde
sisme meydana gelir, simiile bagirsak sivist kosullarinda ise %600 diizeyde siserek
parg¢alanmaya baslarlar ve sonug olarak tamamen ¢oziiniirler (Kwiecien ve Kwiecien, 2018;
Li ve dig, 2017a). Aljinat boncuklarinin agizdan mideye gecisi esnasinda partikiil
boyutlarinin kiictildiigii literatiirde bildirilmistir (Jain ve dig, 2020; Zhang ve dig, 2016). Bu
durumun ise aljinat molekiillerinin negatif yiiklerinin kaybolmasi ve onlarla diisiik pH
ortaminda protonlanan karboksil gruplar1 arasindaki elektrostatik itme giiciiniin
azalmasindan kaynaklandigi bidirilmistir. Aljinat molekiillerindeki karboksil gruplar1 pKa
degeri olan 3.5’dan daha diisiik pH ortamlarinda negatif yiiklerini kaybetme egilimindedirler
(Zhang ve dig, 2015). Bu durumda mikroboncuklarda kii¢iilme (shrinkage) meydana
gelmesine neden olmaktadir. Bu kiigiilme olayr mikroboncuklarin yiizeyindeki porlarin da
boyutlarinin kii¢iilmesine neden olarak enkapsiile olan aktif maddenin difiizyonunu da
sinirlandirdig i¢in faydali bir durumdur. Dolayisiyla mikroboncuklarin diisiik pH’da yani
mide pH’sinda daha stabil olmasini saglayan olay budur (Jain ve dig, 2020; Zhang ve dig,
2016). Ancak pKa degeri olan 3.5’dan daha yiiksek oldugu pH ortamlarinda aljinat
molekiillerindeki karboksil gruplarinin negatif yiikleri artmakta bu durumda elektrostatik
itme giiciiniin artmasiyla hidrojel aginin genlesmesine neden olmaktadir (Zhang ve dig,
2015). Bu durum da sigsmenin artmastyla partikiil boyutunun artmasina neden olmaktadir.
Partikiil boyutunun artmasi ise partikiil iizerindeki por boyutlarinin da artmasina neden
olarak enkapsiile olan etken maddenin mikroboncuktan disar1 diiflizyonunun artmasina
neden olmaktadir (Jain ve dig, 2020). Simiile bagirsak ortaminda ise enkapsiile olan
maddenin agiga ¢ikmasinda etken olan olaylardan biri de budur. Ayrica alkali ortamda (pH
7.4) su kalsiyum aljinat mikroboncuk yapisindaki -COOH ve -OH gruplari ile hidrojen
baglar1 olusturmak tizere kalsiyum aljinat mikroboncuk yapisina sizar ve bos zincir boyunca
bu gruplar ile bag yapar. Bu olay ise kalsiyum aljinat mikroboncuk yapisindan (sik1 egg-box

yapis1) Ca?* iyonlarmin ¢dziinme ortamina difiize olmasina neden olmaktadir. Bu durum ise
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mikroboncuklarin hizlica parcalanmasima neden olmaktadir (Norudin ve dig, 2016).
Hidrofilik aljinat bazli mikroboncuklarin mide ortaminda ¢dziinmemesi ve kiigiilmeye bagh
olarak gostermis oldugu direngli davranisi ¢6ziinme ortamindan sindirim sivilarinin
penetrasyonunu ve enkapsiile olan maddenin ise ¢oziinme ortamina difiizyonunu
sinirlandirarak aktif maddenin (yesil ¢ay ekstrakti polifenollerinin) mide ortami boyunca
taginarak hedefledigi ince bagirsaga kadar korunarak ulagmasini saglamistir. Dolayistyla
aljinat bazli hidrojel mikroboncuklarin yesil ¢ay polifenollerinin enkapsiilasyonu igin
potansiyel bir tasiyict sistem oldugu sdylenebilir. Literatiirdeki bu bilgilerin ¢alismamizdaki
yesil ¢ay ekstrakti iceren hidrojel mikroboncugun simiile sindirim sivisindaki davranisi ile

paralellik gosterdigi saptanmustir.

Ayrica literatiirde tek katl aljinat mikroboncuklari asidik kosullar karsisinda enkapsiile
edilen madde icin tam olarak koruma saglamadigi bildirilmistir. Bu durum hidrojellerin
yiizeyindeki gbzeneklerin boyutlariyla alakali bir durumdur. Yapilan ¢alismalarda hidrojel
mikroboncuklarin  katmanlarinin arttirilmasinin enkapsiile olan probiyotik hiicrelerin
canliliklarimi arttirdigi goriilmiistiir (Mokarram ve dig, 2009). Bunun yanisira ¢ok katmanlt
kalsiyum aljinat hidrojel mikroboncuklarmin simiile bagirsak sivisinda (pH 6.8) daha yavas
degrade olduklar1 (Norudin ve dig, 2016) simiile kolon sivisinda (pH 7.2) ise hizlica degrade
olduklart bildirilmistir (Kwiecien ve Kwiecien, 2018; Li ve dig, 2012). Dolayisiyla ¢ok
katmanli hidrojel mikrobuncuklarin {iretimi ile enkapsiile ettigimiz maddenin daha yiiksek

derecede korunmasi onerilebilinir.
4.2.9.1 In vitro sindirime ait varyans analizi sonuglari

In vitro sindirime ait varyans analizi sonucu Cizelge 4.22’de verilmistir. 4 saatlik
simiille sindirim islemi sonucunda Ssodyum aljinat kullanilarak enkapsiilasyonun

biyoerisilebilirlik (%) tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.22 : In vitro sindirime ait varyans analizi sonucu.

Varyasyon kaynaklan KO F P
Enkapsiilasyon 639.153 3638.108 0.000

4.3 Melt Dispersiyon Teknigi ile Yesil Cay Ekstraktinin Enkapsiilasyonuna Ait

Bulgular

Yesil ¢ay akstrakti kaplama materyali olarak karnauba vaks ve balmumu kullanilarak

SLN metodu ile enkapsiile edilmistir. Coklu emiilsiyon (w/o/w) olusturularak melt
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dispersiyon teknigi kullanilarak kati lipit mikropartikiiller (SLM) elde edilmistir.
Uretimlerde emiilsiyon siiresinin (5 ve 10 dk) ve ilk emiilsiyon (w/0) olusumunda kullanilan

yesil ¢ay miktarinin (15 mL ve 30 mL) etkisi arastirilmistir.

4.3.1 Y1gin yogunlugu

SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen karnauba vaks mikropartikiillerine ait
y1gin yogunlugu bulgulart Sekil 4.28”deki gibidir.
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Sekil 4.28 : Karnauba vaks mikropartikiillerin y1gin yogunluklari.

Literatiirde balmumunun karnauba vaksa kiyasla (82-86 °C) daha diisiik erime
noktasina (56-60 °C) sahip olmasi erime ve donma noktalari arasinda daha az farkin
olmasindan mikropartikiil eldesinde son asamada daha yavas katilagsmasina ve dolayisiyla
bu durumun da aglomerasyonlara neden oldugu bildirilmistir (Milanovic ve dig, 2017).
Literatiirdeki bu bilginin sonucu olarak ¢alismamizda da elde edilen balmumu partkiillerin
SEM goriintiilerinden goriildiigii lizere yapiskan ve aglomera yapisi balmumu ile elde edilen
partikiillerin ogiitiilerek toz forma doniistiiriilmesine engel olmustur. Y1gin yogunlugu toz
patikiillere uygulanabilen ve toz iirlinler i¢in 6nemli olan bir analiz oldugundan balmumu ile

elde edilen mikropartikiillerde y18in yogunlugu analizi gerceklestirilmemistir.

Karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin y1§in yogunluklarinin
0.31-0.36 g/mL araliginda oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyon siiresinin 5 dk’dan 10 dk’ya
cikmasinin ilk emiilsiyon miktarmin 15 mL oldugu o6rneklerin (CW1 ve CW2) yigin
yogunluklar tizerindeki etkisi istatistiki olarak énemli bulunmustur (P<0.05). Emiilsiyon

stiresindeki artisin yigin yogunlugunda artisa neden oldugu saptanmistir. Bu durum
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emiilsiyon siiresindeki artis ile yesil caymn yag fazi icerisinde daha etkin bir sekilde
emiilsiyonu ve daha kii¢iik mikropartikiillerin eldesinden kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
Partikiillerin daha kii¢iik olmasi elde edilen kat1 partikiillerin daha az hacim kaplamasina
neden olur. Yigin yogunlugu partikiillerin kapladig1 hacimle ters orantili oldugundan bu
durumun yi1gin yogunlugunun daha yiiksek olmasina neden oldugu diistiniilmiistiir. CW3 ve
CW4 kodlu orneklerde ise ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay miktar1 30 mL’dir.
Emiilsiyon stiresinin arttirilmasinin (5 dk’dan 10 dk’ya) elde edilen mikropartikiillerin y18in
yogunluklarinda az da olsa artisa neden oldugu ancak bu artisin istatistiki olarak énemli
olmadigi saptanmistir (P>0.05). Benzer durumun bu orneklerde gergeklesmemesinin
sebebinin ilk emiilsiyondaki emiilsiyon miktarinin daha yiiksek olmasi sabit olan karigtirma

hizinda (15000 rpm) emiilsiyon siiresindeki bu artigin yetersiz kalmasi ile agiklanabilir.

5 dakikalik emiilsiyonlar i¢in (CW1 ve CW3) emiilsiyon miktarindaki artisin (15
mL’den 30 mL’ye) partikiillerin y18in yogunlugunun artmasina neden oldugu saptanmustir.
10 dk’lik emiilsiyonlar icin (CW2 ve CW4) emiilsiyon miktarindaki artisin yigin
yogunlugunda azalisa neden oldugu saptanmistir. Uzun siiren emiilsiyon siiresinde (10
dk’da) vaksin zamanla katilasmaya baslamasi ve katilasan vaks partikiillerin partikiil
hacminde artisa dolayisiyla yigin yogunlugunda azalisa neden oldugu diisiiniilmiistiir.
Dolayisiyla kati lipit partikiillerin eldesinde optimum bir karistirma siiresinin tespit edilmesi
gerektigi diisliniilmistiir. Literatiire gore toz partikiiller i¢in yiiksek yigin yogunlugu,
oksidatif hasara kars1 daha dayanikli ve daha stabil partikiil eldesini ve daha az paketleme
hacmine ihtiya¢ duyulmas: agisindan arzu edilen bir 6zelliktir (Can, 2017). Literatiirdeki
bilgiler g6z Oniine alindiginda en yiiksek y1g8in yogunlugunun CW2 kodlu 6rnege ait oldugu
saptanmigtir. Yani Ilk emiilsiyonda 15 mL yesil cay ekstrakti kullanilarak 10 dk’lik
emiilsiyon sonucunda elde edilen partikiillerin digerlerine kiyasla daha yiliksek yigin
yogunluguna sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durumun da Cizelge 4.31’de partkiil boyut
dagilim tablosundundan goriildiigii iizere CW2 kodlu 6rneklerin digerlerine kiyasla daha
kiiciik partikiil boyutuna sahip olmasi bu sebeple daha az hacim kaplamasi ile iligkili oldugu

distinilmiistiir.
4.3.1.1 Y1gin yogunluguna ait varyans analizi sonuclari

Yigin yogunluguna ait varyans analizi sonucu Cizelge 4.23’de verilmistir. Yi18in
yogunlugu agisindan emiilsiyon hacmi, emiilsiyon siiresi, emiilsiyon hacmi x emiilsiyon

stiresi interaksiyonunun etkisinin énemli oldugu tespit edilmistir (P<0.05).
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Cizelge 4.23 : Y1gin yogunluguna ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Emiilsiyon hacmi 0.000 6.792 0.023
Emiilsiyon siiresi 0.003 66.090 0.000
Emiilsiyon hacmi x Emiilsiyon siiresi 0.002 49.009 0.000

4.3.2 Nem icerikleri

SLN-melt dispersiyon teknigiyle lipit tasiyicilar olarak karnauba vaks ve balmumu

kullanilarak elde edilen mikropartikiillere ait nem degerleri Cizelge 4.24 gosterilmistir.

Cizelge 4.24 : Melt dispersiyon ile elde edilen partikiillerin nem igerikleri.

Ornek Kodu” Nem Icerigi (%)
Cw1i 3.979+0.13
CW2 1.57%° +0.43
CWws3 0.892 +0.09
Cw4 2.79%¢ +0.55
BW1 2.59% +0.01
BW2 2.14%¢ +0.21
BW3 3.09% +0.56
BwW4 2.01%%¢ +0.84

*Ornek kodlart ile ilgili agiklama Cizelge 3.5°de verilmistir.

Elde edilen tiim mikropartikiillerin nem igeriklerin %0.89-3.97 arasinda oldugu tespit
edilmistir. Karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin nem igerikleri %0.89-
3.97 arasinda iken balmumu ile elde edilen mikropartikiillerin nem igeriklerinin %2.01-3.09
arasinda oldugu tespit edilmistir. Karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiiller
icin emiilsiyon siiresi ve emiilsiyon miktarinin elde edilen mikropartikiillerin nem igerikleri
tizerindeki etkisi istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (P<0.05). Kaplama materyali olarak
balmumu kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde ise emiilsiyon siiresinin elde edilen
mikropartikiillerin nem icerigi tizerindeki etkisi istatistiki olarak 6nemli oldugu tespit
edilmistir (P<0.05). Emiilsiyon miktarinin ise 5 dk emiilsiyon siiresi ile elde edilen
mikropartikiillerin nem igerikleri izerindeki etkisi istatistiki olarak 6nemli bulunurken 10 dk
emiilsiyon siiresi ile elde edilen mikropartikiillerin nem igerikleri tizerindeki etkisi istatistiki

olarak dnemsiz oldugu tespit edilmistir (P>0.05).
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4.3.2.1 Nem icerigine ait varyans analizi sonugclari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gerceklestirilen
nem igeriklerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.25°de verilmistir. Yapilan varyans
analizi sonucuna gore emiilsiyon hacmi x emiilsiyon siiresi ve kaplama materyali x
emiilsiyon hacmi x emiilsiyon siiresi interaksiyonunun nem igerikleri {izerinde 6nemli bir

etkisinin oldugu saptanmistir (P<0.05).

Cizelge 4.25 : Nem icerigine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Kaplama materyali 0.109 0.299 0.595
Emiilsiyon hacmi 0.622 1.698 0.217
Emiilsiyon stiresi 1.183 3.229 0.098
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi 1.430 3.905 0.072
Kaplama materyali x Emiilsiyon siiresi 0.300 0.819 0.383
Emiilsiyon hacmi x Emiilsiyon siiresi 3.863 10.548 0.007

Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi
x Emiilsiyon siiresi 6.960 19.004 0.001

4.3.3 Enkapsiilasyon etkinligi

SLN-melt dispersiyon teknigiyle lipit tasiyici sistem olarak karnauba vaks ve
balmumu kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon etkinlikleri Cizelge

4.26’daki gibidir.

Cizelge 4.26 : Karnauba vaks ve balmumu kullanilarak elde edilen partikiillerin
enkapsiilasyon etkinlikleri.

Ornek Kodu* Etkinlik (%0)
Ccw1i 50.97" +4.90
Ccw2 47.37° +2.04
CW3 52.62¢ +0.58
Ccw4 52.71°+1.45
BW1 31.98*+4.14
BW?2 31.982+0.78
BW3 30.38% +1.94
BW4 31.99% +1.65

*Ornek kodlar ile ilgili aciklama Cizelge 3.5’de verilmistir.
&CAyni siitunda farkl harflerle isaretlenen gruplar arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemlidir (P<0.05).
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SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon
etkinliklerinin %30.38-52.71 arasinda oldugu tespit edilmistir. Kaplama materyali olarak
karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon etkinliklerinin
%47.37-52.71 arasinda oldugu tespit edilmistir. Kaplama materyali olarak balmumu
kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon etkinliklerinin ise %30.38-31.99
arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek enkapsiilasyon etkinligi degerlerinin kaplama
materyali olarak karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillere ait oldugu
saptanmustir. Bu durumun kaplama materyali ile etken madde arasindaki iliski ile alakali
olabilecegi distiniilmiistir. Rocha ve dig. (2020) kurkuminin SLN metoduyla
enkapsiilasyonunda elde edilen mikropartikiillerin yliksek enkapsiilasyon etkinligi
gosterdigini belirtmislerdir (%81.7). Bu durumu kaplama materyalinin hidrofobik yapisi ve
kurkuminin hidrofobik yapili polifenolik yapida olmasi (Tamahkar, 2016) ile
aciklamiglardir. Enkapsiilasyon etkinligi ¢ogunlukla kaplama materyali ve enkapsiile olan
bilesen arasindaki iliskiye ve ayni zamanda kullanilan enkapsiilasyon teknigine baglidir
(Rocha ve dig, 2020). Balmumun bilesimindeki serbest yag alkol oraninin karnauba vaksin
bilesimindeki orana kiyasla daha disiik olmasi (Soleimanian ve dig, 2020) hidrofilik
karakterdeki yesil ¢ay ekstrakti ile serbest yag alkoliiniin hidrofilik gruplar1 (-OH gruplari)
arasindaki interreaksiyonun daha az olmasma bu durumun da enkapsiilasyon etkinliginin

daha diisiik olmasina neden oldugu diistiniilmiistir.

Kat1 lipit partikiil eldesinde arastirma parametreleri olan emiilsiyon siiresi ve ilk
emiilsiyondaki yesil cay miktarinin degistirilmesinin  balmumu ile elde edilen
mikropartikiillerin enkapsiilasyon etkinlikleri iizerinde etkisi istatistiki olarak Onemsiz
bulunmustur (P>0.05). Kaplama materyali olarak karnauba vaks kullanilarak elde edilen
mikropartikiillerde ise emiilsiyon siiresindeki artisin ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay
miktarinin 15 mL oldugu iiretimlerde (CW1 ve CW2) etkili oldugu ve enkapsiilasyon
etkinliginin distiigii tespit edilmistir. Bu durumu karnauba vaksin balmumuna kiyasla hizli
katilagsmasi ile alakali oldugu diistiniilmiistiir. Emiilsiyon siiresi arttikca o siire boyunca etkin
emiilsiyon tam olarak elde edilemeden gerceklesen hizli katilagma enkapsiilasyon
etkinliginin daha diisiik olmasina neden olmus olabilir. Shaki ve dig. (2014), hidrofilik
KClI’nin vaks bazli sistemlerle enkapsiilasyonunda emiilsiyon olusturma siiresindeki artisin
enkapsiilasyon etkinliginde azalisa neden oldugunu belirtmislerdir. Ilk emiilsiyonda
kullanilan yesil ¢ay miktarinin 30 mL oldugu iiretimlerde ise emiilsiyon olusturma siiresinin

5 dk’dan 10’dk ya ¢ikmasinda enkapsiilasyon etkinliginde bir etki olusturmadig: tespit
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edilmistir. Bu durumu artan yesil ¢ay miktarina bagli olarak siirenin tek basina artiginin etkin
emiilsiyon olusumunda yetersiz kalmasi ile alakali oldugu diisiiniilmistiir. Cilinkii tiim
denemelerde kullanilan karistirma hizi sabit ve 15000 rpm olarak ayarlanmistir. Karnauba
vaks i¢in ilk emiilsiyonda kullanilan yesil gay miktarinin artmasi ise her iki emiilsiyon siiresi
icin de (5 ve 10 dk) enkapsiilasyon etkinligini arttirdig: tespit edilmistir (CW1 ve CW3). Bu
durumun artan hidrofilik karakterdeki yapi ile karnauba vakstaki hidrofilik karakterdeki

gruplar arasindaki interreaksiyonun artisi ile iliskili oldugu diistiniilmiistiir.

Literatiirde kurkuminin kati lipit nanopartikiil ile enkapsiilasyonunda kullanilan
duvar materyaline ve deneysel kosullara bagli olarak enkapsiilasyon etkinliginin %47-90
arasinda oldugu belirtilmistir (Rocha ve dig, 2020; Sun ve dig, 2013). Peres ve dig. (2016),
sulforhodamine hidrofilik ilag etken maddesinin kati lipit nanopartikiil-emiilsiyon/melt
dispersiyon teknigiyle enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin enkapsiilasyon
etkinliklerinin %28-63 arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Trapani ve dig. (2019), peptit
glutatyon ve iiziim g¢ekirdegi ekstrakti proantosiyanidinleri W/O emiilsiyon Onciil sistemi
kullanarak benzer teknikle enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin enkapsiilasyon
etkinliklerinin %40.1-82.7 arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Enkapsiilasyon etkinligini
hidrofilik etken maddenin eriyik haldeki lipit igerisindeki ¢ozinirligii, kati lipitin
fizikokimyasal yapisi ve lipit materyalin katilasma esnasinda sergiledigi polimorfik yapinin
etkiledigi belirtilmistir. Hajj Ali ve dig. (2015), hidrofobik polifenol olan kurkumini karite
yag1 (shea butter) kullanarak SLN metodu ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri
partikiillerin enkapsiilasyon etkinliklerinin %27-92 arasinda oldugunu tespit etmislerdir.
Campos ve dig. (2015), rosmarinik asit ve bitkisel ekstraktlar1 (adagay1 ve kekik otu)
karnauba vaks ve witepsol kullanarak SLN metodu sicak eriyik-ultrasonikasyon teknigiyle
enkapsiile etmislerdir. Enkapsiilasyon etkinliginin ekstakt tipine bagli olarak %79-87.4
arasinda oldugunu belirtmislerdir. Lipit matriks yapist igerisindeki bilesenlerin
enkapsiilasyon etkinliginin yap1 igerisinde lipofilik bilesenlerin yerlesmesini arttiran
trigliseritlerle esterlesmis uzun zincirli yag asitlerinin yiliksek hidrofobik yapisi tarafindan
etkilenebilecegini belirtmislerdir. Ayrica bu lipofilik bilesenlerin SLN yap1 igerisinde
yiiksek oranlarda tutuklanmasi beklenmektedir. Caligmada kullanilan fenolik bilesenlerden
rosmarinik asitin literatiire gore suda daha yiiksek ¢Ozlniirliik gostermesi (hidrofilik
karakteri) lipit matriksi icerisinde digerlerine kiyasla daha diisiikk oranda tutuklanmasina
neden oldugunu belirtmislerdir. Hamishehkar ve dig. (2014), kafein yiikli kati lipit
nanopartikiil yiikli partikiillerin eldesinde enkaspiilasyon etkinliginin %86 oldugunu
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belirtmislerdir. Ezhilarasi ve dig. (2016), hidrofilik etken madde ile lipofilik kaplama
materyali arasindaki uyumsuzluktan dolayr SLN metodu hidrofilik materyaller igin ¢ok fazla
uygulanmamakla birlikte etkinligin arttirilmasini gelistirmek amaciyla hidroksisitrik asit
mikro ve nanopartikiiller olarak kati lipit nanotasiyicilarla enkapsiile edilmistir. Elde edilen
enkapsiilasyon etkinliginin yaklasik %57 oldugu tespit edilmistir. Baviskar ve dig. (2012),
suda zayif ¢oziiniirliige sahip ilag etken maddesi flurbiprofeni karnauba vaks ve balmumu
kullanarak kat1 lipit nanopartikiiller seklinde emiilsiyon onciil sistem kullanarak enkapsiile
etmislerdir. Lipit faz1 icerisinde balmumu konsantrasyonunun artmasiyla enkapsiilasyon
etkinliginin artmadigin1 belirtmislerdir. Enkapsiilasyon etkinligini %96.4-96.9 arasinda
saptamislardir. Calismamizda elde ettigimiz enkapsiilasyon etkinliginin literatiirdeki
bulgularla benzer ancak birgok c¢alismaya kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Yine
literatiirdeki ¢aligmalar g6z oniine alindiginda bu durumun bir¢ok sebebi olmakla beraber en
onemli sebebinin enkapsiile olan aktif maddenin karakteri yani hidrofilik veya lipofilik olusu
ile alakali oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica yine literatiirde de bildirildigi gibi enkapsiilasyon
etkinliginin ayn1 zamanda kullanilan enkapsiilasyon teknigine (Rocha ve dig, 2020), kat1
lipit olarak kullanilan kaplama materyali ¢esidine, kat1 lipitin fizikokimyasal yapisi ve lipit
materyalin katilagsma esnasinda sergiledigi polimorfik yapiya, kullanilan siirfaktan tipi ve
konsantrasyonuna, emiilsiyon karigtirma hizi ve emiilsiyon olusturma siiresi gibi deneme
parametrelerine de (Rocha ve dig, 2020; Sun ve dig, 2013; Trapani ve dig, 2019) bagh

olabilecegi diisliniilmiistiir.

4.3.3.1 Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuclari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gerceklestirilen
enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.27°de verilmistir. Yapilan
varyans analizi sonucuna gore kaplama materyali ve kaplama materyali x emiilsiyon hacmi

interaksiyonunun enkapsiilasyon etkinligi izerindeki etkisinin énemli oldugu belirlenmistir
(P<0.05).

Cizelge 4.27 : Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuglart.

Varyasyon kaynaklan KO F P

Kaplama materyali 2990.79 435.015 0.000
Emiilsiyon hacmi 14.600 2.124 0.158
Emiilsiyon stiresi 1.792 0.261 0.614
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi 36.683 5.336 0.030
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Cizelge 4.27 : Enkapsiilasyon etkinligine ait varyans analizi sonuglar1 (devam).

Kaplama materyali x Emiilsiyon siiresi 13.135 1.910 0.180
Emiilsiyon hacmi x Emiilsiyon siiresi 14.180 2.063 0.164
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi 2.154 0.313 0.581

x Emiilsiyon siiresi

4.3.4 Su aktivitesi

Kat1 lipit nanopartikiil (SLN) melt dispersiyon teknigiyle lipit tasiyict sistem olarak
karnauba vaks ve balmumu kullanilarak elde edilen mikropartikiillere ait su aktivitesi (aw)

degerleri Sekil 4.29°da gosterilmistir.

1,2

0,8

04

0,2

Sekil 4.29 : SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen partikiillerin aw degerleri.

SLN-melt dispersiyon teknigi ile elde edilen mikropartikiillerin aw degerlerinin 0.46-
0.93 arasinda oldugu tespit edilmistir. Lipit tagiyici sistem olarak karnauba vaks kullanilarak
elde edilen partikiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.46-0.92 arasinda oldugu, balmumu
kullanilarak elde edilen partikiillerin ise 0.76-0.93 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Balmumu ile elde edilen mikropartikiillerin aw degerlerinin genellikle karnauba vaks ile elde
edilenlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Her iki kaplama materyali i¢in de
emiilsiyon olusturma siiresinin 5 dk’dan 10 dk’a artisinin elde edilen mikropartikiillerin aw
degerleri lizerinde etkisi istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (P<0.05). Lipit tasiyici sistem
olarak karnauba vaks kullanilarak 5 dk’lik emiilsiyon siiresi ile elde edilen partikiiller i¢in
(CW1 ve CW3) ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay miktarindaki artisin (15 mL’den 30
mL’ye) aw degeri iizerindeki etkisi istatistiki olarak 6nemsiz olurken 10 dk’lik emiilsiyon

stiresi ile elde edilen partikiiller icin (CW2 ve CW4) ilk emiilsiyonda kullanilan yesil cay
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miktarindaki artisin (15 mL’den 30 mL’ye) aw degerini arttirdig1 saptanmistir (P<0.05).
Balmumu ile elde edilen mikropartikiillerde ise 5 dk’lik emiilsiyon siiresi ile elde edilen
partikiiller icin (BW1 ve BW3) ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢cay miktarindaki artisin (15
mL’den 30 mL’ye) aw degeri iizerindeki etkisi istatistiki olarak énemli olup aw’de artis
goriilirken 10 dk’lik emdilsiyon siiresi ile elde edilen partikiiller icin (BW2 ve BW4) ilk
emiilsiyonda kullanilan yesil ¢cay miktarindaki artisin (15 mL’den 30 mL’ye) su aktivitesi
degerini azalttig1 saptanmistir (P<0.05). Campos ve dig. (2017), rosmarinik asit ve bitki
ekstraklarini (adagay1 ve kekik otu ekstraktlari) witepsol ve karnauba vaks kullanarak kati
lipit nanopartikiil yontemi ile enkapsiile etmislerdir. Rosmarinik asit ve bitki ekstraktlar
yiiklii dondurarak kurutulmus kati lipit partikiillerin aw degerlerinin 0.60 civarinda oldugunu
belirtmislerdir. De Medeiros ve dig. (2019), karnauba vaks kullanilarak iire
mikroenkapsiilasyonunda elde ettikleri dondurularak kurutulmus mikropartikiillerin aw
degerlerinin 0.60 oldugunu tespit etmislerdir. Elde ettigimiz vaks bazli mikropartikiillerin
¢ogunun aw degerlerinin literatiire kiyasla daha ytiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durumun en
son asamada kullanilan kurutma yoOntemindeki farkliliktan kaynaklanabilecegi
diistiniilmiistiir. Su aktivitesinin 0.60’mn iizerinde olmasi durumunda kiif, bakteri ve
mayalarin gelisimi beklenir (Janiszewska-Turak ve dig, 2017; Labuza ve Altunkar, 2007).
Elde ettigimiz mikrokapsiillerin ¢ogunun su aktivitesi degerlerinin 0.6 ve {lizerinde oldugu
saptanmistir. Dolayisiyla mikrokapsiillerin mikrobiyal ve s6z konusu biyokimyasal
reaksiyonlara karsi (lipit oksidasyonu, esmerlesme reaksiyonlari, enzim aktivitesi gibi)

stabilitesinin diisiik olabilecegi diisiiniilmiistiir.

4.3.4.1 Su aktivitesine ait varyans analizi sonugclari

Genel bir degerlendirme yapmak amaciyla gergeklestirilen su aktivitesine ait varyans
analizi sonuglar1 Cizelge 4.28’de verilmistir. Yapilan varyans analizi sonucuna gore kaplama
materyalinin, emiilsiyon hacminin, emiilsiyon siiresinin, kaplama materyali x emiilsiyon
hacmi, emiilsiyon hacmi x emiilsiyon siiresi ve kaplama materyali x emiilsiyon hacmi x
emiilsiyon siiresi interaksiyonunun su aktivitesi tizerinde 6nemli bir etkisinin oldugu tespit
edilmistir (P<0.05).
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Cizelge 4.28 : Su aktivitesine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklari KO F P

Kaplama materyali 0.240 83.474 0.000
Emiilsiyon hacmi 0.072 24.983 0.000
Emiilsiyon siiresi 0.017 6.009 0.025
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi 0.050 17.357 0.000
Kaplama materyali x Emiilsiyon siiresi 0.002 0.568 0.461
Emiilsiyon hacmi x Emiilsiyon siiresi 0.024 8.287 0.010
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi 0.213 73.999 0.000

x Emiilsiyon siiresi

4.3.5 Renk analizi

Karnauba vaks ve balmumu kullanilarak SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen

mikropartikiillere ait renk degerleri Cizelge 4.29°daki gibidir.

Cizelge 4.29 : Melt dispersiyon ile elde edilen mikropartikiillerin renk degerleri.

Ornek Kodu” L* a* b*
Cw1 91.78°+0.016 -0.46% £0.005 0.84°¢ +0.005
Cw2 91.77¢+0.071 -0.46* £0.009 0.86° +£0.005
CWs3 91.90° £0.000 -0.48° +£0.009 0.84° +0.009
Cw4 91.88°+0.012 -0.48° +0.005 0.84° +0.005
BW1 91.09° +0.042 -0.49° +£0.009 0.58° +0.027
BW2 90.99° +0.075 -0.49° +0.008 0.50% +0.068
BW3 91.06° +0.067 -0.49° +0.005 0.58° +0.075
BW4 90.85%+0.102 -0.48% +0.009 0.42% +0.060

*QOrnek kodlart ile ilgili agiklama Cizelge 3.5’de verilmistir.
&CAyni siitunda farkli harflerle isaretlenen gruplar arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemlidir (P<0.05).

L" degeri rengin parlaklig1 (0: Siyah, 100: Beyaz), a*: Kirmizilik/Yesillik (-60: Yesil,
+60: Kirmizi), b*: Sarilik/Mavilik (-60: Mavi, +60: Sar1) seklinde ii¢ boyutla ifade edilir
(Keskin ve dig, 2017). Renk tiiketicilerin kalite algilarin1 etkileyen onemli 6zelliklerden
biridir (Seregelj, 2019). Mikrokabsiillerin rengi fonksiyonel gidalara uygulanmasi
durumunda 6nemli bir 6zellik olabilmektedir. Elde edilen tiim mikropartikiillerin L”

degerlerinin 90.85+0.102-91.90+0.000 arasinda, a" degerlerinin -0.46+0.005 ile -0.49+0.009
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arasinda b” degerlerinin ise 0.42+0.060-0.86+0.005 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Dolayistyla elde edilen tiim mikropartikiillerin renginin beyaz, yesil ve sar1 renge meyilli

oldugu sdylenebilir.

Kaplama materyali olarak karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin
L"ve b" degerlerinin balmumuna kiyasla daha yiiksek, a" degerlerin ise daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Yani karnauba vaks ile elde edilen mikropartikiillerin balmumuna kiyasla
daha beyaz ve sar1 renge meyilli oldugu balmumu milropartikiillerinin ise karnauba vaks
partikiillerine kiyasla daha yesil renge meyilli oldugu tespit edilmistir. Renk analizi sonucu
elde edilen bu bulgularin gorsel olarak elde edilen bulgularla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde emiilsiyon miktarinin ve
emiilsiyon siiresinin elde edilen mikropartikiillerin L* ve b” degerleri iizerindeki etkisi
istatistiki olarak onemsiz oldugu saptanmistir (P>0.05). Emiilsiyon siiresindeki artigin a”
degerleri tlizerindeki etkisi ise istatistiki olarak énemsiz (P>0.05) bulunurken emiilsiyon
miktarindaki artisin a° degerleri iizerindeki etkisi istatistiki olarak énemli bulunmustur
(P<0.05). Ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay miktar arttikca elde edilen mikropartikiillerin
a” degerlerinin negatif yonde artt131 tespit edilmistir. - 8" degerlerinin artmasi partikiillerdeki
yesil rengin arttiginin bir gostergesidir. Bu durumun yesil ¢cay miktarinin artmasia bagl
olarak yesil ¢caymn dogal renginden kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir. Kaplama materyali
olarak balmumu kullanilarak elde edilen partikiillerde ise ilk emiilsiyonda 15 mL yesil cayin
kullanildig1 tiretimlerde (BW1 ve BW2) elde edilen mikropartikiillerde emiilsiyon siiresinin
L™ ve a" degerleri iizerindeki etkisi istatistiki olarak onemsiz olurken, ilk emiilsiyonda 30
mL yesil cayin kullanildig: iiretimlerde (BW3 ve BW4) elde edilen mikropartikiillerin L™ ve
a" degerleri iizerinde etkisinin 6nemli oldugu saptanmistir (P<0.05). Bu durumun artan
emiilsiyon miktarina bagli olarak emiilsiyon islem siiresinin artmasiyla fazlar arasinda daha
homojen bir dagilimin saglanmasiyla ilgili olabilecegi diigiiniilmiistiir. Emiilsiyon siiresin
artsinin (her iki emiilsiyon miktar1 icin de) b” degeri iizerindeki etkisi ise istatistiki olarak
onemli bulunmustur (P<0.05). Yani emiilsiyon siiresi arttik¢a elde edilen partikiillerin sarilik
degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Sar1 renk balmumunun dogal renginden kaynakli bir
renktir. Emiilsiyon siiresinin artmasina bagl olarak eriyik haldeki balmumunun emiilsiyon
icerisinde daha homojen dagililiminin saglanmasi ile balmumundan kaynakli sar1 rengin
daha da azalabilcegi diisiintilmiistiir. Balmumu kullanilarak 5 dk’lik emiilsiyon siirelerinde
elde edilen mikopartikiillerde (BW1 ve BW3) ilk emiilsiyonda kullanilan yesil cay

miktarindaki artisgin L*, 8" ve b” degeri iizerindeki etkisi istatistiki olarak 6nemsiz oldugu
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saptanirken (P>0.05), 10 dk’lik emiilsiyon siiresinde elde edilen mikropartikiillerde (BW2
ve BW4) ise ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay miktarindaki artisin L, a* ve b” degeri
lizerindeki etkisi istatistiki olarak &nemli oldugu (P<0.05) ve L, a* ve b" degerlerinin
azaldig1 tespit edilmistir. Campos ve dig. (2017), rosmarinik asit ve bitki ekstraklarini
(adacayr ve kekik otu ekstraktlart) witepsol ve karnauba vaks kullanarak kati lipit
nanopartikiil yontemi ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin L*, a* ve b
degerlerinin rosmarinik asit ve/veya bitki estraktlarinin eklenmesinden etkilendigini
belirtmislerdir. Rosmarinik asit eklenmesinin L* degerini arttirdigini, a” degerlerinde negatif
yonde oldugunu, b* degerlerinin pozitif oldugunu elde edilen partikiillerin yesil ve sar1 renkte

olduklarii belirtmislerdir.

4.3.5.1 Renk analizine ait varyans analizi sonug¢lari

Faktorlerin etkisinin genel bir degerlendirmesini yapmak amaciyla gerceklestirilen
renk degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.30°da verilmistir. Yapilan varyans
analizi sonucuna gore kaplama materyalinin, emiilsiyon siiresinin, kaplama materyali x
emiilsiyon hacmi, kaplama materyali x emiilsiyon siiresi interaksiyonunun L* degeri
tizerinde, kaplama materyalinin, emiilsiyon hacminin, kaplama materyali x emiilsiyon
hacmi, emiilsiyon hacmi x emiilsiyon siiresi interaksiyonunun a” degeri iizerinde, kaplama
materyalinin, emiilsiyon siiresinin, kaplama materyali x emiilsiyon siiresi interaksiyonunun

b* degeri iizerindeki etkisinin dnemli oldugu saptanmistir (P<0.05).

Cizelge 4.30 : Renk degerlerine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklan _ KO F P
L 5.544 1575.687 0.000
Kaplama materyali a 0.002  32.709  0.000
b* 0.845 453.691 0.000
L 0.002 0.430 0.518
Emiilsiyon hacmi a 0.000 4.839 0.038
b* 0.005 2.423 0.133
L 0.061  17.407  0.000
Emiilsiyon siiresi a 0.000 3.097 0.091
b* 0.026  14.201  0.000
L 0.078 22170  0.000
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi a’ 0.000 12.387  0.002
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Cizelge 4.30 : Renk degerlerine ait varyans analizi sonuglar1 (devam).
b* 0.002 0.966 0.335

L 0.039 11.140  0.003
Kaplama materyali x Emiilsiyon siiresi a’ 0.000 0.194  0.664

b* 0.035 18.852  0.000

L 0.008 2.220 0.149
Emiilsiyon hacmi x Emiilsiyon siiresi a’ 0.000 4.839 0.038

b* 0.003 1.718  0.202

L 0.005 1.282 0.269
Kaplama materyali x Emiilsiyon hacmi x a’ 0.000 0.774 0.388
Emiilsiyon stiresi X

b 0.002 1.134 0.297

4.3.6 Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Melt dispersiyon teknigi ile elde edilen yesil ¢ay ekstrakti yiiklii mikrokapsiillerin
genel goriintiilerinin, kiiresel formlarinin, morfolojik yapilariin belirlenmesi amaciyla SEM

goriintiileri incelenmistir. Mikrokapsiillere ait SEM goriintiileri Sekil 4.30-31’deki gibidir.

160



; 4 Moge GOOKX DS NOW DpEASIET WOT e i i =, Mg+ 1OKX  OMTeMCOW DpwAsIEN WD Ve

¥
£

. 10KX  DT=00W SowAsSEl WO e

[Ssnd -t Mage GOBKX  ENTS2000W SemAcIE) WOs Qe

Sekil 4.30 : Karnauba vaks ile elde edilen partikiillerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.31 : Balmumu kullanilarak elde edilen partikiillerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.30 incelendiginde karnauba vaks ile elde edilen mikropartikiillerin diizgiin
kiiresel formda oldugu saptanmistir. Mikropartikiillerin ylizeylerinin ¢ogunlukla piiriizsiiz
oldugu ancak gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistir. Mikropartikiillerin
yiizeylerinde c¢atlaklarin olmadigir saptanmistir. Kati lipit partikiil eldesinde uygulanan
emiilsiyon siiresi ve ilk emiilsiyonda kullanilan yesil c¢ay miktarindaki farkliligin
partikiillerin ylizey morfolojilerinde ve sekillerinde biiyiik bir degisiklik olusturmadigi
saptanmustir. Ayrica karnauba vaks ile elde edilen partikiillerin yer yer birbirlerine aglomere
oldugu goriilmistiir. Kim ve dig. (2012), vitamin C’yi kozmetik alaninda kullanmak iizere
karnauba vaks ile enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin kiiresel formda ve yer
yer aglomera oldugu saptanmistir. Elde ettikleri partikiillerin ylizey morfolojilerinin
calismamizdaki ile benzer ve piiriizsiiz bir yapida oldugu tespit edilmistir. Cabrera ve dig.
(2014), Costa ve dig. (2020), Milanovic ve dig. (2010), Milanovic ve dig. (2011), Milanovic
ve dig. (2017), Nandy ve dig. (2020), Rocha ve dig. (2020), Shaki ve dig. (2014) karnauba
vaks kullanarak melt dispersiyon teknigiyle elde ettikleri mikropartikiillerin yiizey
morfolojilerinin ¢alismamizdaki kapsiillerin yiizey morfolojileri ile oldukc¢a benzerlik
gosterdigi tespit edilmistir. Elde ettikleri partikiillerin diizgiin kiiresel formda oldugunu
cogunlugunun piirlizsiiz yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. Milanovic ve dig. (2011),
elde ettikleri mikropartiikiillerin yiizey morfolojilerinin ise ¢aligmamiza kiyasla daha da
pliriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumun kullanilan emiilsifiyer ¢esidindeki ve emiilsifiyer
konsantrasyonundaki farkliliktan kaynaklanabilecegi disiiniilmiistir. Sekil 2.10°da
gorildiigii iizere kat1 lipit nanopartikiillerin dis tabakasinin surfaktan tabakasinin katkisiyla
olustugu goriilmistiir. Dolayisiyla kullanilan surfaktan tipinin dis tabakanin morfolojik
yapisini etkiledigi diisliniilmiistiir. Costa ve dig. (2020) karnauba vaks bazli tagiyict sitem
kullanarak elmiilsiyon bazli onciil sistemlerle Kati lipit mikropartikiil (SLM) eldesinde
karistirma hiz1 ve siiresinin etkisini arastirmislardir. Elde ettikleri mikropartikiillerin SEM
gorlintiilerinden mikrokapsiillerin ¢alismamizdakine oldukca benzer ve kiiresel formda
oldugu goriilmiistiir. 15000 rpm’de 5 dk siire ile elde ettikleri mikropartikiillerin SEM
goriintiileri incelendiginde elde ettikleri mikropartikiillerin hem sekilleri hem de yiizey
morfolojilerinin ¢aliymamizdaki mikropartikiillerin (ayni karistirma hiz1 ve siiresi ile elde
edilen) sekil ve yiizey morfolojileriyle olduk¢a benzer oldugu goriilmiistiir. Bu durum bize
SLM eldesinde emiilsiyon olusumunda kullanilan emdiilsifiyer tipinin ayni olmasinin,
karistirma hiz1 ve siiresinin ayni olmasinin partikiillerin sekilleri ve morfolojilerinde 6nemli
bir faktor oldugunu gdstermistir. Yiiksek karistirma hizinda elde ettikleri mikropartikiillerin

yiizeylerinin daha da piiriizsiiz oldugu goériilmiistiir. Karistirma hiz1 azaldikga elde ettikleri
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mikropartikiillerin caplarinin arttifini belirtmislerdir. Karistirma siiresinin azalmasi ile

emiilsifiye olmayan vaks kristallerinin saptandigini belirtmislerdir.

Balmumunun karnauba vaksa kiyasla (82-86 °C) daha diisiik erime noktasina (56-60
°C) sahip olmasi1 erime ve donma noktalar1 arasinda daha az farkin olmasindan daha yavas
katilagsmasina ve dolayisiyla bu durumun da aglomerasyonlara neden oldugu bildirilmistir
(Milanovicve dig, 2017). Bu durumun balmumu ile elde edilen mikropartikiillerin Sekil
4.31°deki gibi yapiskan bir yapidaki aglomera yapi igerisinde kalmasina neden oldugu
diisiiniilmiistiir. Ayrica karnauba vaks ile elde edilen partikiillerin diizenli kiiresel yapist ve
daha piiriizsiiz yiizey yapisina sahip olmasina karsin balmumu ile elde edilen partikiillerin
karnauba vaks partikiillerine kiyasla yiizey yapisinda diizensizlikler ve ¢ikintilar oldugu
saptanmigtir. Bu durumun balmumu partikiillerin hizlica katilasamamasi ile alakali oldugu
bildirilmistir (Milanovic ve dig, 2017). Milanovic ve dig. (2017), karnauba vaks ve balmumu
vakst ve bunlarin karigimimi kaplama maddesi olarak kullanmis ve melt dispersiyon
teknigiyle hidrofobik aroma maddelerinin enkapsiilasyonunu gerceklestirmislerdir. Saf
balmumu kullanilarak elde ettikleri mikropartikiillerin de yiizey morfolojilerinin oldukca
benzer oldugu goriilmiistiir. Milanovic ve dig. (2017), kaplama materyali karisimi igerisinde
kullanilan balmumu konsantrasyonunun artmasiyla katilasma esnasinda daha piiriizlii bir
yilizey yapisinin olustugunu saptamislardir. Ayrica karnauba vaks ve balmumu vaksinin
SEM goriintiilerindeki bu farkliligin katilasma sirasinda vakslarin kristalizasyonu esnasinda

polimorfik formlarindaki farklilikla da alakali olabilecegi diigiiniilmiistiir.

Sonu¢ olarak c¢alismamizda buldugumuz partikiillerin SEM goriintiilerinin
literatiirdeki bulgularla oldukca benzer oldugu saptanmistir. Ayrica ¢alismamiz sonucunda
elde ettigimiz mikropartikiillerin SEM goriintiileri incelendiginde kati lipit mikropartikiil
eldesinde Kkullanilan lipit tastyict sistemlerin partikiillerin ylizey morfolojilerinde,

sekillerinde ve boyutlar iizerinde etkili oldugu saptanmustir.

4.3.7 Partikiil boyut dagilimi

Yesil cay ekstrakti karnauba vaks ve balmumu gibi farkli kaplama materyali ile SLN-
melt dispersiyon teknigiyle vaks bazli tasiyici sistemler araciligiyla Cizelge 3.5’deki deneme
dizayni1 kullanilarak enkapsiile edilmistir. Elde edilen kapsiillerin partikiil boyutlar1 ve span
degerleri Cizelge 4.31°de, partikiil boyut dagilim grafikleri ise Sekil 4.32°de gosterilmistir.
Cizelgede yer alan span degeri partikiil boyut dagiliminin homojenligini gostermektedir.

Span degeri partikiil boyut 6l¢iimiinde kullanilan Malvern Mastersizer 2000 (Malvern
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Instruments Ltd., UK) cihazinin yazilimi tarafindan esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmigtir.
Ayni Ornek i¢in cihazda 3 Ol¢lim alinmistir ve bunlarin ortalama degerleri c¢izelgede
gosterilmistir. Bu yiizden standart sapma degerleri ¢izelgede bulunmamaktadir.

(d(0.9)-d(0.1))

Span= d(0.5)

(4.3)

Cizelgedeki ve denklemdeki d (0.1), d (0.5), d (0.9) degerleri partikiillerin sirasiyla %10,
%50, %90’ 1min ¢izelgede verilen boyutlardan kiigiik oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.31 : SLN-melt dispesiyon teknigiyle elde edilen kapsiillerin partikiil

boyutlari.
Ornek Spesifik Yiizey Hacim d(.1) d(0.5) d(0.9) Span
kodu” yiizey  aguhkh  agirhkh  (pm) (um) (pm)

alam ortalama ortalama
(m?/g) D[3.2] D[4,3]

(um) (um)
Cw1 0.0508  119.191 215760 62.371 184.869 419.205 1.930
CW2 19.4 0.312 0.326 0.241 0.322 0.419  0.554
CW3 0.0782 77.544 171.844  36.669 138.368 359.035 2.330
CW4 0.0836 72.479 160.408  34.982 134.660 325.787 2.160
BW1 - - - - - - -
BW?2 - - 4 - L - -
BW3 a d . - : ’ -
BW4 - - - - - - -

* Ornek kodlarma ait bilgi Cizelge 3.5’de gosterilmistir.

Karnauba vaks kullanilarak SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen partikiillerin
yizey agirlikli ortalama caplarinin 0.312-119 pm arasinda oldugu tespit edilmistir.
Emiilsiyon siiresinin 5 dk’dan 10 dk’ya artmasi ile elde edilen partikiillerin ¢aplarinin
azaldig1 tespit edilmistir. En diisiik partikiil ¢aplarmin 10 dk’lik emiilsiyon sonucu elde
edilen partikiillere ait oldugu saptanmistir. Bu durum uzun siiren karistirma islemi ile yag
fazinda sulu fazin (yesil ¢ay ekstrakti) daha kii¢iik damlaciklar seklinde dagilmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. Yag fazi ve sulu fazin hacimsel oraninin elde edilen
mikropartikiillerin boyutlarin1 etkileyen parametrelerden biri oldugu belirtilmistir
(McClements, 1999). Calismamizda CW1 kodlu 6rnekte yag fazi ve su fazi oran1 30:15
(9:mL) iken ve CW3 kodlu 6rneklerde yag fazi ve su fazi oran1 30:30 (g:mL) olacak sekilde
5 dk’lik emiilsiyon siiresi ile olusturulmustur. Benzer durum 10 dk emiilsiyon ile olusturulan

ornekler i¢in de gegerlidir (CW2 ve CW4 kodlu 6rnekler). Elde edilen partikiillerin ylizey
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agirliklt ortalama c¢aplarinin farkli oldugu goriilmistiir. Caligmamizda elde ettigimiz bu

bulgunun literatiir bilgisiyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Damlacik veya mikrokiirelerin boyutlar1 fazlar arasinda olusan arayiizey kuvvetleri
arasindaki denge ile olusur. Karistirma iglemi ile arayiizey kuvvetleri kirillarak daha kiigtik
mikropartikiillerin eldesi saglanir (Milanovic ve dig, 2011). Dolayisiyla karistirma siiresi
arttikca fazlarin birbiri igerisinde dagilim orani artmaktadir. Bu da partikiil boyut dagiliminin
daha dar bir aralikta ve daha kiiciik olmasimi sagladig1 diisiiniilmiistiir. Aym1 zamanda
karistirma islemindeki karistirma hizinin da s6zkonusu ara yiizey kuvvetlerini yeterli
diizeyde kiracak giigliikte (hizda) olmasi daha kiigiik mikropartikiillerin eldesini
saglamaktadir (Milanovic ve dig, 2011).

Kat1 lipit nanopartikiil tiretiminde farkli oncitlleri kullanan ¢esitli metotlar mevcuttur.
Emiilsiyon, mikroemiilsiyon gibi onciiller SLN (kat1 lipit nanopartikiil) iiretirken bazi
onciiller ve metotlar SLM (kat1 lipit mikropartikiil) iretirler. SLN-melt dispersiyon
teknigiyle emiilsiyonlardan mikropartikiiller elde edilir. Elde edilen partikiillerin ¢aplarinin
1-250 pum arasinda oldugu bildirilmistir (Singh, 2019). Dolayisiyla ¢alismamizda da bu
teknikle de edile edilen kapsiillerin mikron boyutta oldugu tespit edilmistir. Kurutma
sonucunda karnauba vaks kullanilarak tiretilen kapsiiller 6giitiilerek toz haline getirilmis ve
425 nm laboratuvar test eleklerinde elenmisti. Balmumu kullanilarak elde edilen kapsiillerin
yapiskan yapisindan kaynakli olarak partikiillerin birbirine yapigsmasi bu 6gilitme islemini
miimkiin kilmamistir. Dolayistyla balmumu kullanarak elde edilen partikiiller toz formuna
getirilemediginden Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments Ltd., UK) cihazi
aracilifiyla partikiil boyutlar1 olgiilememistir. Ancak balmumu kullanilarak elde edilen
kapsiillerin SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen partikiillerin yaklasik olarak 10 um
‘den diisiik oldugu goriilmektedir.

Vaks kapsiillerinin iiretiminde siklikla kullanilan iki teknik mevcuttur. Birincisi “’kat1”’
teknik ikincisi “’s1v1’’ tekniktir. Kat1 teknikte enkapsiile edilen fonksiyonel bileseni igeren
sicak vaksin bir tabaka iizerinde katilastirilmasii igerir ve 0.1-1 cm ¢ap araliginda
partikiillerin olugmasini saglar. Sivi teknik ise fonksiyonel bileseni iceren sicak vaksin
yiiksek kesmeli karistirict ile karigma esliginde soguk yag igerisine enjeksiyonunu igeren
tekniktir. Bu teknik ise 150-500 um caplarinda partikiil tiretimini saglar. Gelecek vaat eden
diger bir teknik ise erimis vaksin sulu faz i¢erisine emiilsifikasyonu ve ardindan sogutmaya

dayali katilastirma olan “’Melt Dispersiyon’’ teknigidir (Mellema ve dig, 2006). SLN, sicak

166



O/W nanoemiilsiyonlarindan elde edilebilirler (damlacik boyutu < 1um). Bu teknik sicak
homojenizasyon teknigi olarak bilinir. Sicak homojenizasyon eldesinde yiiksek basingl
homojenizasyon, yiiksek kesmeli homojenizasyon ve ultrasound homojenizasyon gibi farkli
teknikler kullanilir. SLM ise sicak emiilsiyonlardan elde edilir (damlacik boyutu > 1um). Bu
teknik ise melt dispersiyon teknigi olarak bilinir. O/W veya c¢oklu W/O/W onciil
emiilsiyonlar1 kullanilir (Battaglia ve dig, 2014). Melt dispersiyon teknigi 50-150 pm
boyutlarinda kendiliginden akan partikiillerin eldesini saglayan bir metottur (Nandy ve dig,
2020). Dolayisiyla bu teknikle elde ettigimiz partikiillerin mikron boyutta olmasindan elde
edilen partikiilleri Kat1 lipit mikropartikiiller (SLMs) olarak adlandirmak miimkiindiir.
Vakslar yaygin olarak farmakolojik uygulamalarda lipit tastyici sistemler olarak
kullanilmaktadir. (Mellema ve dig, 2006). Lipit nanotasiyici sistemler genellikle resveratrol
veya kurkumin gibi hidrofobik polifenollerin ve hidrofobik bilesenlerin enkapsiilasyonunda
kullanilmaktadir. Ayni zamanda hidrofilik polifenollerin lipit tasiyici sistemlere basarili bir
sekilde yiiklenmesi konusunda birka¢ ¢alisma da mevcuttur (Moral, 2019). Milanovic ve
dig. (2011), karnauba vaks kullanarak vaks konsantrasyonu, emiilsifiyer konsantrasyonu,
karistirma hiz1 ve karistirma stiresi gibi parametrelerin elde edilen partikiillerin sekilleri,
boyutlari, ylizey morfolojisi iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri partikiillerin
ortalama partikiil ¢aplarinin 169.4-480.8 um arasinda oldugunu tespit etmislerdir. Milanovic
ve dig. (2010), etil vanilini karnauba vaks kullanarak melt dispersiyon teknigiyle enkapsiile
etmislerdir. Elde ettikleri partikiillerin ¢ogunlugunun ortalama caplariin emiilsifiyer
konsantrasyonuna bagli olarak 210-360 pm arasinda oldugunu kiigiik bir miktarinin ortalama
caplarinin ise 500 um iizerinde oldugunu belirtmislerdir. Mellema ve dig. (2006), indigo
karmin yiiklii karnauba vaks partikiillerinin hacim agirlikli ortalama ¢aplarinin 170-350 um
araliginda oldugunu belirtmislerdir. Milanovic ve dig. (2010) ve Mellema ve dig. (2006),
literatiirde en yliksek ortalama partikiil boyutunun ~40 um oldugunu en diisiik ortalama
partikiil boyutunun ise Heath ve Prinz (1999) tarafindan tespit edilen ~22 um oldugunu
belirtmislerdir. Calismamizda elde edilen boyutlarin literatiirde yapilan ¢alisma sonuglariyla
benzer oldugu ancak en diisiik ve en yiiksek partikiil boyutuna kiyasla da yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Mellema ve dig. (2006), bu durumun Turraksin vaks partikiillerinin vaksin
katilagmasindan hemen once yeterli hizda dagitamamasindan ve vaksin diger lipit bazlh
tasiyici sitemlere kiyasla hizli katilasmasindan kaynaklanabilecegi seklinde agiklamiglardir.

Ayrica bu durumun karistirma hizi ve siiresi, kullanilan emiilsifiyer tipi ve konsantrasyonu,
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katilastirmada kullanilan teknikteki farkliliklardan da kaynakli olabilecegi diistiniilmiistiir.

Daha kii¢iik partikiil boyutu eldesi i¢in karistirma hizinin arttirilmasi 6nerilebilir.
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Sekil 4.32 : Karnauba vaks kullanilarak elde edilen SLM’lerin partikiil boyut dagilim

grafikleri.
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4.3.8 Termogravimetrik analiz (TGA)

Kat1 lipit nanopartikiil (SLN) melt dispersiyon teknigi ile elde edilen en yiiksek
enkapsiilasyon etkinligine sahip SLM’lere ait mikropartikiillerin (CW4 ve BWA4),
enkapsiilasyonda kullanilan kaplama maddelerinin (karnauba vaks ve balmumu) ve aktif
maddenin (dondurarak kurutulmus yesil c¢ay ekstraktinin) termal stabiliteleri
termogravimetrik analiz gergeklestirilerek saptanmistir. TGA sonucunda elde edilen termal
dekompozisyon sicakliklart ve basamaklari Cizelge 4.32-4.33’de termal karakteristik
egrileri ise Sekil 4.33-4.38deki gibidir.

Cizelge 4.32 : TGA analizi sonucunda termal dekompozisyon sicakliklari ve

basamaklari.
Ornek I<0dll’c T onset T endset Mloss
O O (%)
1. Basamak
cw 378.34 450.22 93.879
YC 52.66 93.06 6.135
CW4 388.67 456.46 95.902
2. Basamak
cw - - -
YC 192.48 359.78 51.732
CW4 - - -
3. Basamak
Ccw - - -
YC 626.69 846.85 13.966
Cw4 - - -

*CW: Karnauba vaks; YC: Dondurularak kurutulmus yesil ¢ay ekstrakti; CW4: ilk emiilsiyondaki yesil cay miktari
30 mL, emiilsiyon siiresi: 10 dk olan iiretim.
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Sekil 4.33 : Karnauba vaksa ait TGA egrisi.
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Sekil 4.34 : CW4 kodlu 6rnege ait TGA egrisi.
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Sekil 4.35 : Yesil cay ekstraktina ait TGA egrisi.

Kaplama materyali olarak kullanilan karnauba vaksin (CW) uygulanan sicaklik
karsisinda Cizelge 4.32°de goriillen tek asamali termal dekompozisyonu saptanmistir.
378.34-450.22 °C arasinda gerceklesen termal dekompozisyonda kiitle kaybi %93.879
olarak saptanmustir. Enkapsiile olan yesil ¢ay ekstraktinda (CW4) da uygulanan sicaklik
karsisinda tek asamali termal dekompozisyon saptanmistir. Termal dekompozisyonun
saptandig sicaklik aralig1 ise 388.67-456.46 °C iken bu sicaklik araliginda gergeklesen kiitle
kaybmin %95.902 oldugu saptanmistir. Tek asamada gerceklesen bu kiitle kaybinin
karnauba vaksin termal dekompozisyondan, etken maddenin termal bozunmasindan ve
dehidrasyon reaksiyonlarindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Milanovic ve dig. (2010), etil
vanilinin enkapsiilasyonunda 250 °C {iizerindeki termal dekompozisyonun yiiksek sicaklik
altinda karnauba vaksin transformasyonunun sonucu oldugunu belirtmislerdir. Karnauba
vaksa bagli kiitle kaybinin 360-520 °C aralig1 civarinda gergeklestigini tespit etmislerdir. En
yiiksek kiitle kayninin ise yaklasik 360 °C civarinda gergeklestigini saptamislardir.
Dolaysiyla etil vanilinin vaks ile enkapsiilasyonu aroma maddesinin 200 °C ye kadar
tamamen korudugunu enkapsiile etil vanilinin firincilik iiriinlerindeki en yiiksek sicakliga
kadar dayanikli oldugunu belirtmislerdir. Freitas ve dig. (2016), karnauba vaks p-
methoksisinnamik diesterlerin en yliksek kiitle kaybinin 333.81-389.49 °C araliginda

gerceklestigini belirtmislerdir. Galvao ve dig (2020), Karvakrolii stearik asit, karnauba vaks
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ve balmumu kullanarak SLN metoduyla enkapsiile etmislerdir. Karnauba vaks ve balmumu
vaksin terrmogravimetrik kurveleri incelendiginde bizim ¢alismamizdaki gibi tek asamada
termal dekompozisyon goriilerek sadece tek asamada kiitle kaybmin oldugunu
belirtmislerdir. Balmumu i¢in bu sicaklik araliginin 180-480 °C araliginda Tpeak = ~396.7 °C
oldugu ve kiitle kaybinin %99.5 oldugunu, karnauba vaks i¢in ise bu sicaklik araliginin 250-
500 °C arahiginda Tpeakx = ~426.21 °C oldugu kiitle kaybinin ise %98.5 oldugunu
belirtmislerdir. Calismamizda buldugumuz sonuglarin literatiirdeki bu sonuglarla benzer
oldugu goriilmiistiir. Literatlirdeki kiitle kaybinin ¢alismamizda buldugumuz kiitle
kaybindan fazla olusu enkapsiile edilen bilesenin (karvakrol) u¢ucu monoterpenoid fenol

yapist ile iligkili olabilecegi diistiniilmiistiir.

Yesil cay ekstraktinda ise termal dekompozisyonun iic asamada gergeklestigi
saptanmugtir. 1. asamadaki termal dekompozisyon 52.66-93.06 °C arasinda %6.135 kiitle
kayb1 ile gergeklesmistir. Yesil ¢ay ekstraktinda birinci asamada goriilen bu kiitle kaybinin
dondurarak kurutulmus yesil cay ekstrakti igerisindeki nemden kaynakli oldugu
disiiniilmistlir. Ayrica yesil ¢ay fenolik bilesenlerinin 80 °C iizerindeki sicakliklarda
epimerizasyona ugradig bilinmektedir (Vuong ve dig, 2010). S6z konusu kiitle kaybinin bu
durum ile iligkili olabilecegi de diisiiniilmiistiir. Yesil cayda ikinci basamakta gerceklesen
termal dekompozisyonun 192.48-359.78 °C arasinda oldugu saptanmistir. Enkapsiile
Ornegin birinci asamadaki termal dekompozisyon sicakliginin (388.67 °C) enkapsiile
olmayan yesil ¢ay o6rnegine (192.48 °C) kiyasla ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
yesil cay ekstraktinin karnauba vaks kullanilarak melt dispersiyon teknigi ile
enkapsiilasyonunun termal bozunma sicakligini yiikselttigi ve yesil ¢ay ekstraktinin termal
stabilitesini arttirdig1 diislintilmustiir. Elde edilen mikropartikiillerin termal stabilitesi
partikiillerin gida {riinlerine eklenmesi durumunda 6nemli rol oynayan bir faktordiir
(Castro-Lopez ve dig, 2021). Yesil cay ekstraktinin karnauba vaks kullanilarak melt
dispersiyon teknigi ile enkapsiilasyonu ile elde edilen drneklerin termal dekompozisyonun
baslangicinin  388.67-456.46 °C’de gergeklesdiginin tespit edilmesiyle s6z konusu
enkapsiile Orneklerin bircok gida isleme prosesi esnasinda karsilasacagi sicaklik
uygulamalarinda oldukga stabil oldugunu sdylemek miimkiindiir. Dolayisiyla bu durum

enkapsiile 6rnegin fonksiyonel gida uygulamalarini da destekleyen bir sonug¢ olmustur.

Kaplama materyali olarak balmu kullanilarak elde edilen en yiiksek enkapsiilasyon
etkinlige sahip SLM’ye ait termal dekompozisyon sicakliklar1 ve basamaklari Cizelge
4.33’de, termal karakteristik egrileri ise ise Sekil 4.36-4.38’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.33 :

TGA analizi sonucunda termal dekompozisyon sicakliklari ve

basamaklari.
(")l'nek KOdll* T onset T endset Mloss
(§®) °O) (%)
1. Basamak
BW 344.55 432.39 98.589
YC 52.66 93.06 6.135
BW4 352.53 434.87 98.388
2. Basamak
BW - - -
YC 192.48 359.78 51.732
BW4 - - B
3. Basamak
BW - - -
YC 626.69 846.85 13.966
BwW4 - - -

*BW: Balmumu; YC: Dondurularak kurutulmus yesil ¢ay ekstrakti; BW4: {1k emiilsiyondaki yesil ¢cay miktar1 30 mL,

emiilsiyon siiresi: 10 dk olan tiretim.
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Sekil 4.36 : Balmumuna ait TGA egrisi.
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Sekil 4.37 : BW4 kodlu 6rnege ait TGA egrisi.
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Sekil 4.38 : Yesil cay ekstraktina ait TGA egrisi.
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Kaplama materyali olarak kullanilan balmumunun (BW) uygulanan sicaklik karsisinda
Cizelge 4.33’de goriilen tek asamali termal dekompozisyonu saptanmistir. 344.55-432.39 °C
arasinda gerceklesen termal dekompozisyonda kiitle kayb1 %98.589 olarak saptanmistir.
Balmumu ile yesil ¢ayin enkapsiilasyonu (BW4) sonucunda da uygulanan sicaklik karsisinda
tek asamali termal dekompozisyon saptanmistir. Termal dekompozisyonun saptandigi
sicaklik aralig ise 352.53-434.87 °C iken bu sicaklik araliginda gerceklesen kiitle kaybinin
%98.388 oldugu saptanmistir. Enkapsiile yesil c¢ay ekstraktinda (BW4) termal
dekompozisyonunun basladigi sicakligin kaplama materyali olarak kullanilan balmumunun
termal dekompozisyon sicakligindan yiiksek oldugu saptanmistir. Bu durumun etken madde
ile balmumu arasinda gergeklesen reaksiyondan kaynaklandigi disiiniilmiistir. Tek
asamada gerceklesen bu kiitle kaybinin balmumunun termal dekompozisyondan, etken
maddenin termal bozunmasindan ve dehidrasyon reaksiyonlarindan kaynaklandigi
distintilmiustiir. Galvao ve dig. (2020), Karvakrolii stearik asit, karnauba vaks ve balmumu
kullanarak SLN metoduyla enkapsiile etmiglerdir. Karnauba vaks ve balmumu vaksin
terrmogravimetrik kurveleri incelendiginde bizim ¢alismamizdaki gibi tek asamada termal
dekompozisyon goriilerek sadece tek asamada kiitle kaybinin oldugunu belirtmislerdir.
Balmumu i¢in bu sicaklik araliginin 180-480 °C araliginda Tpeak = ~396.7 °C oldugu ve kiitle
kaybinin %99.5 oldugunu belirtmemislerdir. Literatiirdeki bu bulgunun g¢alismamizdaki
sonuglarla benzerlik gosterdigi saptanmigtir. Caligmamizdaki kiitle kaybinin (%98.589)
literatiirdekinden (%99.5) daha diisiik oldugu saptanmistir. Bu durumu enkapsiile olan etken
maddenin kimyasal o6zellikleri ile ac¢iklamak miimkiindiir. Etken maddenin ugucu
monoterpenoid fenol yapisi calismamiza kiyasla kiitle kaybinin daha yiiksek olmasina neden
oldugu disiiniilmiistiir. Ayrica yine bu calismada kaplama materyali olarak balmumu
kullanildig1 durumlarda kiitle kaybinin karnauba vaksa kiyasla daha yiliksek oldugunu tespit
etmiglerdir. Bizim ¢aligmamizda da ayni sonug¢ saptanmistir. Balmumu i¢in bu sicaklik
araliginin 180-480 °C araliginda Tpeak = ~396.7 °C oldugu ve kiitle kaybmin %99.5
oldugunu, karnauba vaks icin ise bu sicaklik araliginin 250-500 °C araliginda Tpeak =
~426.21 °C oldugu kiitle kaybmnin ise %98.5 oldugunu belirtmislerdir. Calismamizda ise
balmumu i¢in kiitle kayb1 9%98.589 olarak saptanirken karnauba vaks kullanilmasi
durumunda kiitle kaybinin %93.879 oldugu saptanmistir. Bu durumu balmumunun erime
noktasinin karnauba vaksin erime noktasindan daha diisiik olmasindan kaynaklanabilecegi

distiniilmiistiir.
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Nandy ve dig. (2020), retinil palmitati kozmetik uygulamalarinda kullanmak
amaciyla parafin vaks, balmumu ve karnauba vaks kullanarak melt dispersiyon teknigi ile
enkapsiile etmislerdir. TGA analizi sonucunda balmumu Orneklerinin  termal
dekompozisyonunun tek asamada olarak 312-465 °C araliginda en yiiksek
dekompozisyonun 375 °C’de gerceklestigini belirtmislerdir. 465 °C’den sonra
dekompozisyonun tamamlandigini belirtmislerdir. Karnauba vaksta ise yine tek asamali
termal dekompozisyon goriiliip termal dekompozisyonun baglama sicakliginin 381 °C
oldugu en yiiksek termal dekompozisyonun ise 426 °C de gerceklestigini belirtmislerdir.
Karnauba vaks ile elde ettikleri mikrokapsiillerin termal dekompozisyon baglama
sicakliginin  balmumuna kiyasla daha yiliksek oldugunu belirtmislerdir. Dolayisiyla
enkapsiilasyonda kullanilan vakslar arasinda termal stabilitesi en yiiksek vaksin karnauba
vaks, sonra balmumu sonra da parafin vaks oldugunu tespit etmislerdir. Calismamizda da
Karnauba vaks ile elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiillerinin termal dekompozisyon
sicakliginin daha yiiksek olmasi sebebiyle termal stabilitesinin balmumu vakstan daha
yiksek oldugu saptanmistir. Calismamizda elde ettigimiz bu bulgunun literatiirdeki bu
sonuclar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yesil cayda birinci asamadaki kiitle kaybinin
yapidaki nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi diisiiniilmiistiir. Ikinci basamakta
gerceklesen termal dekompozisyonun ise 192.48-359.78 °C arasinda oldugu saptanmistir.
Enkapsiile Ornegin birinci asamadaki termal dekompozisyon sicakliginin (388.67 °C)
enkapsiile olmayan yesil ¢ay 6rnegine (192.48 °C) kiyasla ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla yesil ¢ay ekstraktinin balmumu kullanilarak melt dispersiyon teknigi ile
enkapsiilasyonunun termal bozunma sicakligini yiikselttigi ve yesil ¢ay ekstraktinin termal
stabilitesini arttirdig1 diistintilmiistiir. Elde edilen mikropartikiillerin termal stabilitesi
partikiillerin gida iiriinlerine eklenmesi durumunda 6nemli rol oynar (Castro-Lopez ve dig,
2021). Gida isleme ve hazirlama proseslerinde uygulanan sicakligin genellikle maksimum
250 °C’ye kadar oldugu (Balanc ve dig, 2016) goz oniine alindiginda yesil ¢ay ekstraktinin
balmumu kullanilarak melt dispersiyon teknigi ile enkapsiilasyonu ile elde edilen 6rneklerin
termal dekompozisyonun baslangicinin 352.53-434.87 °C’de gerceklesdiginin tespit
edilmesiyle soz konusu enkapsiile Orneklerin bir¢ok gida isleme prosesi esnasinda
karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda oldukga stabil oldugunu belirtmek miimkiindiir.
Dolayisiyla bu durum karnauba vaksta oldugu gibi balmumu ile enkapsiile yesil ¢caymn da

fonksiyonel gida uygulamalarini da destekleyen bir sonug oldugunu gostermistir.
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4.3.9 In vitro sindirim

SLN-melt dispersiyon teknigiyle kaplama materyali olarak karnauba vaks ve
balmumu ile elde edilen yesil ¢ay ekstrakti igeren en yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip
olan mikropartikiillerin (CW4 ve BW4) simiile sindirim sivisindaki davraniglart metot
3.4.12°de belirtilen statik in vitro sindirim modeli ile incelenmistir. Elde edilen bulgular ise

Sekil 4.39°da gosterilmistir.
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Sekil 4.39 : In vitro sindirim sonucunda biyoerisilebillirlik (%).

Calismamizda 4 saatlik simiile sindirim islemi sonunda yesil ¢ay ekstrakti iceren kati
lipit mikropartikiillerin (SLMS) biyoerisilebilirlik yiizdesinin %78.29-89.41arasinda oldugu
tespit edilmistir. Kaplama materyali olarak balmumu kullanilarak elde edilen
mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik ylizdesi %89.41 iken kaplama materyali olarak
karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik yiizdesinin
%78.29 oldugu tespit edilmistir. 4 saatlik simiile sindirim islemi sonucunda balmumu ile
elde edilen partikiillerin biyoerisilebilirlik yiizdesinin karnauba vaks ile elde edilen
mikropartikiillerinkine kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Her iki kaplama
materyali kullanilarak elde edilen yesil ¢ay ekstrakti iceren kat1 lipit mikropartikiillerin
biyoerisilebilirlik ylizdesinin enkapsiile olmayan forma kiyasla daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Dolayistyla SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen vaks bazli yesil cay
ekstrakti iceren kat1 lipit mikropartikiillerin yesil c¢aydaki fenolik bilesenler igin
gastrointestinal sistemde iyi bir tasiyici sistem oldugunu gostermistir. Baviskar ve dig.
(2012), suda zayif ¢oziiniirliige sahip ilag etken maddesi flurbiprofeni karnauba vaks ve

balmumu kullanarak kat1 lipit nanopartikiiller seklinde emiilsiyon onciil sistem kullanarak
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enkapsiile etmislerdir. Partikiillerin in vitro salinimlari incelendiginde karnauba vaks ile elde
edilen partikiillerden saliimin balmumuna kiyasla daha yavas oldugunu belirtmigledir.
Campos ve dig. (2015), rosmarinik asit ve bitkisel ekstraktlar1 (adagay1r ve kekik otu)
karnauba vaks ve witepsol kullanarak SLN metodu sicak eriyik-ultrasonikasyon teknigiyle
enkapsiile etmislerdir. Elde ettikleri mikropartikiilleri simiile sindrim sivilarinda sindirime
tabi tuttuklarinda rosmarinik asitin agiga ¢ikmasiyla lipit matriksinin kompozisyonunun
sindirim esnasinda SLN stabilitesinde etkili olabilecegini belirtmislerdir. Kisa, orta ve uzun
zincirli yag asitlerinin esterlerini yiiksek konsantrasyonda bulunduran vakslarin sindirim hizi
ve oraninin ¢ogunlukla uzun zincirli yag asitlerinden olusan vakslarin sindirim hiz1 ve
oranlarinin farkli olduguna dair farkli raporlarin oldugunu belirtmislerdir. Orta zincirli yag
asitleri esterlerini i¢cerenlerin uzun zincirli olanlara kiyasla daha hizli ve daha ytiksek oranda
sindirildigini belirtmislerdir. Dolayisiyla ¢alismamizda da farkli zincir uzunluguna sahip yag
asitlerinden olusan trigliseritleri farkli oranlarda igeren vakslarin sindirimindeki bu
farkliliktan kaynakli olarak biyoerisilebilirlik ylizdelerinin farkli oldugu diistinilmistiir.
Ayrica yine ayni g¢alismada bagirsaktaki in vitro sindirim sonunda karnauba vaksla
enkapsiile edilmis adacay1 ve kekik otunun hakim bileseni olan rosmarinik asit yiizdelerinin
sirasiyla %91.79 ve %83.98 oldugunu saptamislardir. Bugarski ve dig. (2008), vakslarin
degisen pH ve nem kosullarina kars1 1yi bir stabilite géstermesi, gastrointestinal sistemde
gidalar lizerinde minimal etkiden kaynakli avantajlara sahip oldugunu belirtmislerdir.
Machado ve dig. (2019), lipozom teknigiyle mikroalgden elde edilen fenolik ektstraktlari
enkapsiile etmislerdir. Elde edilen partikiillerin in vitro sindirimi sonucunda
biyoerisilebilirlik degerlerinin enkapsiile olmayan Ornekte %31.65 iken enkapsiile
orneklerde %35.83 ve %45.89 oldugunu saptamiglardir. Davidov-Pardo ve dig. (2015),
resveratrol (bir polifenol ¢esidi) yiiklii nanosistemlerin in vitro sindirimi sonucunda
enkapsiile olmayan formda biyoerisilebilirligin %60 iken enkapsiile formda ise

biyoerisilebilirlik yiizdesinin %73 oldugunu saptamislardir.
4.3.9.1 In vitro sindirime ait varyasyon analizi sonuglari

Biyoerisilebilirlik (%) bakimindan, 4 saatlik simiile sindirim islemi sonucunda

kaplama materyalinin etkisinin 6nemli oldugu belirlenmistir (P<0.05).

Cizelge 4.34 : In vitro sindirime ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon kaynaklan KO F P
Kaplama materyali 205.8757 701.084 0.000
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada yesil cay ekstrakti piiskiirtmeli Kurutma, elektrostatik ekstriizyon, SLN-
melt dispersiyon teknigi gibi farkli enkapsiilasyon teknikleri kullanilarak enkapsiile
edilmistir. Her bir enkapsiilasyon tekniginde farkli kaplama maddeleri ve farkli deneme
parametreleri ¢alisilarak bu parametrelerin basta enkapsiilasyon verimi ve etkinligi olmak
tizere elde edilen partikiillerin karakterizasyonu iizerindeki etkileri arastirilmistir.

Bu baglamda c¢alismamizin birinci kisminda piiskiirtmeli Kurutma teknigi ile
kaplama materyali olarak %20 ve %40 (%w/v) konsantrasyonlarda maltodekstrin ve nisasta
kullanilarak 120°C ve 140°C giris sicakliklarinda mikrokapsiiller elde edilmistir.

Calismamizin bu kisminda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

- Elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiillerinin suda ¢oziinebilirlik indekslerinin (WSI), en
fazla oldugu 6rnegin kaplama materyali olarak maltodekstrin (%94.20-%95.57) kullanilarak
elde edilen yesil ¢ay mikrokapsiilleri oldugu, en diisiik olan 6rneklerin ise kaplama materyali
olarak nisasta kullanilarak elde edilen ornekler oldugu goriilmiistiir. Yiiksek ¢oziinebilirlik
indeksi elde edilen kapsiillerinin sulu sistemlerde biyoaktif bilesenlerin kullanimi igin
kolaylikla ve etkili bir sekilde su igerisinde rekonstitiiye edilebilirligini gostermektedir. Bu
durum da maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin sulu sistemlerde biyoaktif
bilesenlerin kullanimi icin etkili bir sekilde rekonstitiiye edilerek kullanilabilecegini

gostermektedir.

- Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak farkli giris sicakliklarinda (120 °C ve
140 °C) elde edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunluklarinin (0.69-0.90 g/mL) en yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Nisasta ile elde edilen mikrokapsiillerin y1gin yogunluklarinin
yiiksek olmas1 sebebiyle daha akiskan ve instant nitelik tasidigi, oksidatif hasara kars1 daha
dayanikli ve daha stabil partikiil eldesini ve daha az paketleme hacmine ihtiya¢c duyulmasi

acisindan y1gin yogunlugu olarak daha tercih edilebilir oldugunu sdylemek miimkiindiir.

-Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen kapsiillerin nem igeriklerinin
maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikrokapsiillere kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Diisiik nem iceriginin mikropartikiillerin kalitesini etkileyen ve depolama
esnasinda hizli bozulmay1 6nlemesinden dolay1r 6nemli bir parametre olmasi géz Oniine
alindiginda ¢alismamizda en diisiik nem igerigi degerlerine kaplama materyali olarak MD
kullanildiginda ulagilmistir. Dolayisiyla bu partikiillerin depolama omiirlerinin daha uzun

olabilecegini sdylemek miimkiindiir.
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- Calisgmamizda elde ettigimiz tiim mikrokapsiillerin su aktivitesi degerlerinin 0.26’dan
diisiik oldugu saptanmistir. Toz esasl tiriinlerde endiistriyel hedef 0.3’den daha diisiik su
aktivitesi degeridir. Dolayistyla mikrokapsiillerin mikrobiyal ve s6z konusu biyokimyasal
reaksiyonlara karsi (lipit oksidasyonu, esmerlesme reaksiyonlari, enzim aktivitesi gibi)

stabilitesinin yiiksek oldugu sdylenebilir.

-Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanildiginda enkapsiilasyon veriminin
%89.28-82.61 arasinda oldugu, kaplama materyali olarak nisasta kullanildiginda ise
enkapsiilasyon veriminin %77.73-35.19 arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
enkapsiilasyon verimine kaplama materyali olarak %20 maltodekstrin kullanildiginda ve
120 °C’deki {iretimlerde (%89.28) ulagilmistir. En yiiksek verime ulagilan ideal
maltodekstrin ve nisasta konsantrasyonlarimin %20 (%w/v) oldugu saptanmigtir.
Calismamizda en yiiksek enkapsiilasyon verimi her iki kaplama materyali i¢in de diisiik giris
sicakligi uygulamamizda (120 °C) disiik kaplama materyali konsantrasyonlarinda (%20)

elde edilmistir.

-Elde edilen mikrokapsiillerim SEM goriintiileri incelendiginde ise kaplama materyali
c¢esidinin elde edilen mikrokapsiillerin yiizey morfolojisi ve sekilleri iizerinde etkili oldugu
goriilmustir. Maltodekstrin kullanilarak elde edilen kapsiillerin kiiresel ve yart kiiresel
formda, nisasta kullanilarak elde edilen kapsiillerin ise elipsoid seklinde oldugu saptanmaigtir.
Partikiil morfolojisi, mikroenkapsiile olan biyoaktif bilesenin stabilitesi ilizerinde etkili olan
bir parametredir. Calismamizda her iki kaplama materyali kullanarak farkl
konsantrasyonlarda ve farkli giris sicakliklarinda iretilen tiim mikropartikiillerin
yiizeylerinde herhangi bir ¢atlak ve yarik goriilmemistir. Bu durum aktif maddemizin
kaplama materyali olarak se¢ilen maltodekstrin ve nisasta tarafindan gelecekte iyi bir sekilde
korunacagini gostermektedir. Esit kaplama materyali konsantrasyonlarinda maltodekstrin
kullanilarak elde edilen mikrokapsiillerin ylizey morfolojilerinin nisastaya kiyasla daha
cikintili ve ¢ukurlu bir yapida oldugu goriilmiistiir. Kaplama materyali olarak nisasta
kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin yiizey morfolojilerinin maltodekstrine kiyasla
daha piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir. Piirtizlii ylizey yapisina sahip olan partikiiller, daha genis
ylizey alanina sahip olmasindan piiriizsiiz ylizeye sahip olanlara kiyasla oksidasyon
reaksiyonlarma kars1 daha fazla duyarli oldugu bilinmektedir. Bu durumda nisasta
kullanarak elde edilen partikiillerin oksidasyon reaksiyonlarina karst daha direngli oldugu

distiniilmistiir.
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- Caligmamizda maltodekstrinle elde edilen mikropartikiillerin ylizey agirlikli ortalama
caplarinin (8.44 ile 16.94 um) nisastaya (18.27 ile 30.80 wm) nispeten daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Dolayisiyla kaplama materyali ¢esidinin elde edilen partikiillerin
boyutlarini etkiledigi saptanmistir. Her iki kaplama maddesi i¢in de kaplama materyali
konsantrasyonu arttikga artan vizikoziteyle ilislili olarak elde ettigimiz partikiillerin
boyutlarinin da arttigi saptanmistir. Kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde
edilen mikrokapsiillerin span degerlerinin maltodekstrine kiyasla daha diisiik oldugu (1.37
ile 1.64 arasinda) dolayisiyla kaplama materyali olarak nisasta kullanimu ile elde ettigimiz

mikropartikiillerin maltodekstrine kiyasla daha homojen dagilima sahip oldugu saptanmistir.

-Kaplama materyali olarak maltodekstrin ve nisasta kullanilarak elde edilen
mikropartikiillerin termal dekompozisyonunun sirastyla 251.97-333.15°C ve 258.23-308.18
°C arasinda bagladigi dolayisiyla elde edilen mikropartikiillerin termal stabilitesinin
enkapsiilasyon islemi ile arttig1 tespit edilmistir. S6z konusu enkapsiile drneklerin bir¢ok
gida isleme prosesi esnasinda karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda stabil oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Bu durum enkapsiile 6rneklerin fonksiyonel gida uygulamalarini da

destekleyen bir sonug¢ olmustur.

- Kaplama materyali olarak maltodekstrin kullanilarak elde edilen mikropartikiillere ait
% Inhibisyon degerlerinin %7.94-15.63 arasinda oldugu, en yiiksek antioksidan aktiviteye
ise kaplama materyali olarak nisasta kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde (NS20-140)
saptanmigtir. Maltodekstrin ve nisasta kullanarak elde ettigimiz mikrokapsiillerde kaplama

materyali konsantrasyonu arttikgca DPPH%’sinin azaldigini tespit edilmistir.

-4 saatlik simiile sindirim islemi sonucunda yesil ¢ay ekstrakti iceren en yiiksek
verimine sahip enkapsiile o6rneklerin biyoerisilebilirlik yiizdelerinin %88.96-85.24 oldugu
tespit edilmistir. En yiiksek biyoerisilebilirlik yiizdesinin (%88.96) kaplama materyali olarak
maltodekstrin  kullanilarak elde edilen mikropartikiillere (MD20-120) ait oldugu
saptanmistir. Dolayisiyla piiskiirtmeli kurutma teknigi ile elde edilen maltodekstrin ve
nisasta bazl yesil cay ekstrakti igeren mikrokapsiillerin yesil caydaki fenolik bilesenler igin

gastrointestinal sistemde iyi bir tasiyici sistem oldugunu gostermistir.

Calismamizin ikinci kisminda ise bir diger enkapsiilasyon teknigi olan elektrostatik
ektriizyon teknigi ile enkapsiilasyon kullanilmistir. Kaplama materyali olarak %3.5 ve %4.5
(%wl/v) soduyum aljinat kullanilarak 30 ve 60 dk’lik jelasyon siirelerinde hidrojel

mikroboncuklar elde edilmistir. Kaplama materyali konsantrasyonunun ve jelasyon
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siiresinin bagta enkapsiilasyon etkinligi olmak {izere elde edilen mikroboncuklarin
karakterizasyonu tizerindeki etkileri arastirilmistir. Calismamizin bu kismindan elde edilen

sonuglar ise agsagidaki gibidir;

- Calismamizda %.3.5 ve %4.5 (%w/v) sodyum aljinat kullanilarak farkli jelasyon
stireleri denenerek tiretilen hidrojel mikroboncuklarin enkapsiilasyon etkinliklerinin (%EE)
%38.93-78.32 arasinda oldugu, kaplama materyali konsantrasyonunun ve jelasyon siiresinin
enkaptilasyon etkinligi tizerinde etkili faktorler oldugu tespit edilmistir (P<0.05).
Konsantrasyondaki ve jelasyon siiresindeki artisa bagli olarak enkapsiilasyon etkinliklerinin

arttig1 saptanmistir.

- Elde edilen liyofilize mikroboncuklarin hacim agirlikli ortalama ¢aplarinin 362.90-
406.13 um arasinda oldugu tespit edilmistir. Kaplama materyali konsantrasyonunun ve
jelasyon siiresinin artisginin elde edilen mikroboncuklarin ortalama c¢aplarini arttirdigi
saptanmigtir. Uygulanan elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyon geleneksel enjeksiyon

metoduna kiyasla daha kii¢iik mikroboncuk eldesi saglanmistir.

-Elde edilen tiim yas hidrojel mikroboncuklarin optik mikroskop goriintiilerinde
oldukca kiiresel ve homojen boyutlarda oldugu saptanmistir. Kiiresel boncuklar farmakoloji
ve gida drlinlerinde Triinlerin estetik kalitesini  arttirmasi, kontrollii  salinimin
gergeklestirilmesi ve jel boncuk mukavemetinin daha yiiksek olmasi sebebiyle elde edilen

mikroboncuklarin mekanik ve kimyasal stabilitelerinin yliksek oldugu sdylenebilir.

- Elde edilen hidrojel mikroboncuklarin termal davranisit incelendiginde yesil cay
ekstrakt: yiikli hidrojel mikroboncuklarin ikinci agamadaki termal dekompozisyonunun
yesil ¢ay ekstraktina nispeten daha yiiksek bir sicaklikta (200.51 °C) ve dar bir sicaklik
araliginda gergeklestigi saptanmistir. Dolayisiyla enkapsiilasyonun termal bozunma
sicakligini yiikselttigi ve yesil ¢ay ekstraktinin termal stabilitesini arttirdig: diistiniilmiistiir.
Gida isleme ve hazirlama proseslerinde uygulanan sicakligin genellikle maksimum 250
°C’ye kadar oldugu g6z oniine alindiginda yesil cay ekstrakti igeren enkapsiile hidrojel
mikroboncugun birgok gida isleme prosesi esnasinda karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda

oldukga stabil oldugu tespit edilmistir.

- Elde edilen tiim mikroboncuklarin aw degerlerinin 0.1’den diisiik (0.059-0.080) oldugu
goriilmiistiir. Dolayisiyla elde edilen hidrojel mikrokapsiillerin mikrobiyal ve biyokimyasal
reaksiyonlara karsi (lipit oksidasyonu, esmerlesme reaksiyonlari, enzim aktivitesi gibi)

stabilitesinin olduke¢a yiiksek oldugu soylenebilir.
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-Elde edilen hidrojel mikroboncuklarin % inhibisyon degerlerinin %6.20-%7.69
arasinda oldugu saptanmistir. Jelasyon siiresinin ve kaplama materyali konsantrasyonunun
elde edilen mikroboncuklarin antioksidan aktiviteleri {izerindeki etkisi istatistiki olarak

o6nemsiz bulunmustur (P>0.05).

- Yesil cay ekstrakti i¢eren hidrojel mikroboncugun 4 saatlik simiile sindirim islemi
sonunda biyoerisilebilirlik yiizdesinin %91.03 oldugu enkapsiile olmayan 6rnege kiyasla
biyoerisilebilirlik yiizdesinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla bu durum
bize sodyum aljinat kullanilarak elektrostatik ekstriizyon ile enkapsiilasyon isleminin yesil
cayda bulunan toplam fenolik igeriginin ¢ogunlugunun gastrointestinal sistem boyunca

bagirsaga ulasincaya kadar gegen siirede korunabildigini gostermistir.

Calismamizin {igiincii kisminda ise yesil ¢ay ekstrakt1 bir diger enkapsiilasyon teknigi
olan SLN-melt dispersiyon teknigi ile enkapsiile edilmistir. Kaplama materyali olarak
karnauba vaks ve balmumu kullanilarak mikropartikiiller elde edilmistir. Emiilsiyon
stiresinin ve ilk emiilsiyonda kullanilan aktif maddenin (yesil ¢ay miktarinin) basta
enkapsiilasyon etkinligi olmak {izere partikiil karakterizasyonu tizerindeki etkileri

arastirilmastir.

-SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon
etkinliklerinin %30.38-52.71 arasinda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek enkapsiilasyon
etkinligi degerlerinin kaplama materyali olarak karnauba vaks kullanilarak elde edilen
mikropartikiillere ait oldugu saptanmistir. Emiilsiyon siiresi ve ilk emiilsiyondaki yesil cay
miktariin degistirilmesinin balmumu ile elde edilen mikropartikiillerin enkapsiilasyon
etkinlikleri tizerinde etkisi istatistiki olarak ©nemsiz bulunmustur (P>0.05). Kaplama
materyali olarak karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerde ise emiilsiyon
stiresindeki artisin ilk emiilsiyonda kullanilan yesil ¢cay miktarinin 15 mL oldugu tiretimlerde
etkili oldugu ve enkapsiilasyon etkinliginin diistiigii tespit edilmistir. Karnauba vaks i¢in ilk
emiilsiyonda kullanilan yesil ¢cay miktarinin artmasi ise her iki emiilsiyon stiresi i¢in de (5

ve 10 dk) enkapsiilasyon etkinligini arttirdigi saptanmistir (P<0.05).

- Karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin y1gin yogunluklarinin 0.31-
0.36 g/mL araliginda oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyon siiresinin emiilsiyon miktarina
bagli olarak yigin yogunlugunu etkileyen bir faktor oldugu tespit edilmistir. Emiilsiyon

miktarinin da y1gin yogunlugunu etkiledigi tespit edilmistir.
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-Karnauba vaks ile elde edilen mikropartikiillerin SEM goriintiilerinden diizgiin kiiresel
formda oldugu, ylizeylerinin ¢ogunlukla piiriizsiiz oldugu ancak gozenekli bir yapiya sahip
oldugu ve catlaklarin olmadigi goriilmiistiir. Balmumu ile elde edilen partikiillerin ise
karnauba vaks partikiillerine kiyasla ylizey yapisinda diizensizlikler ve ¢ikintilar oldugu
saptanmistir. Dolayistyla kullanilan lipit tasiyict  sistemlerin  partikiillerin  yiizey

morfolojilerinde, sekillerinde ve boyutlar1 {izerinde etkili oldugu saptanmaistir.

- Karnauba vaks kullanilarak SLN-melt dispersion teknigiyle elde edilen partikiillerin
yizey agirlikli ortalama caplarinin 0.312-119 pm arasinda oldugu tespit edilmistir.
Emiilsiyon siiresindeki artisin elde edilen partikiillerin ¢aplarini azaltan bir faktor oldugu
tespit edilmistir. En diisiik partikiil ¢aplarinin 10 dk’lik emiilsiyon sonucu elde edilen
partikiillere ait oldugu saptanmustir. Ik emiilsiyonda kullanilan yesil ¢ay miktarinin (su fazi)
elde edilen mikropartikiillerin boyutlarini etkiledigi tespit edilmistir. Gida alaninda
kullanilan 6n karigimlarin (aroma maddeleri gibi) partikiil boyut dagiliminin 150-300 pum
olmas1 gerektigi bildirilmistir. Bu bilgi 15181nda elde ettigimiz toz mikrokapsiillerin gida
uygulamalarinda 6n karisim olarak kullanilmasi durumunda hedeflenen partikiil boyut

araligindan daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

- Yesil cay ekstraktinin karnauba vaks kullanilarak melt dispersiyon teknigi ile
enkapsiilasyonu ile elde edilen en yliksek enkapsiilasyon etkinligine sahip drneklerin termal
dekompozisyonun tek asamada 388.67-456.46 °C’de %95.902 kiitle kaybiyla gergeklestigi,
kaplama materyali olarak balmumu kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin ise termal
dekompozisyonun yine tek asamada 352.53-434.87 °C’de %98.388 kiitle kaybiyla
gerceklestigi saptanmistir. Dolayisiyla enkapsiilasyonda kullanilan vakslar arasinda termal
stabilitesi en yiiksek vaksin karnauba vaks, sonra balmumu oldugu tespit edilmistir. Gida
isleme ve hazirlama proseslerinde uygulanan sicakligin genellikle maksimum 250 °C’ye
kadar oldugu goz oniine alindiginda s6z konusu enkapsiile 6rneklerin bircok gida isleme
prosesi esnasinda karsilasacagi sicaklik uygulamalarinda oldukga stabil oldugunu sdylemek
miimkiindiir. Bu durum karnauba vaksta oldugu gibi balmumu ile enkapsiile yesil ¢ayin da

fonksiyonel gida uygulamalarini da destekleyen bir sonu¢ oldugunu gostermistir.

-4 saatlik simiile sindirim islemi sonunda yesil cay ekstrakti igeren kati lipit
mikropartikiillerin (SLMs) biyoerisilebilirlik yiizdesinin %89.41-78.29 arasinda oldugu
tespit edilmistir. Kaplama materyali olarak balmumu kullanilarak elde edilen
mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik ylizdesi %89.41 iken kaplama materyali olarak

karnauba vaks kullanilarak elde edilen mikropartikiillerin biyoerisilebilirlik yiizdesinin
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%78.29 oldugu tespit edilmistir. 4 saatlik simiile sindirim iglemi sonucunda balmumu ile
elde edilen partikiillerin biyoerisilebilirlik ylizdesinin karnauba vaks ile elde edilen
mikropartikiillerinkine kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Her iki kaplama
materyali kullanilarak elde edilen yesil ¢ay ekstrakti iceren kat1 lipit mikropartikiillerin
biyoerisilebilirlik ylizdesinin enkapsiile olmayan forma kiyasla daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Dolayistyla SLN-melt dispersiyon teknigiyle elde edilen vaks bazl yesil cay
ekstrakti iceren kat1 lipit mikropartikiillerin yesil c¢aydaki fenolik bilesenler igin

gastrointestinal sistemde iyi bir tastyici sistem oldugunu gostermistir.

Sonug olarak; bu g¢alismada yesil cay ekstrakti farkli enkapsiilasyon teknikleri
kullanilarak enkapsiile edilmistir. Elde edilen kapstillerin her {i¢ metotta da mikron boyutta
oldugu, teknige ve kullanilan kaplama materyali c¢esidine bagli olarak mikrokapsiillerin
farkl1 karakteristik 6zelliklere sahip oldugu goriilmistiir. Sahip oldugu bu farkli karakteristik
ozellikler elde edilen mikrokapsiillere genis bir uygulama alaninda kullanilabilirlik imkani
sunacag diistiniilmistiir. Ayrica her ii¢ teknikle de elde edilen mikrokapsiillerin enkapsiile
olmayan yesil ¢ay drnegine kiyasla gastrointestinal sistem boyunca korundugu, kullanilan
kaplama maddelerinin yesil ¢cay ekstraktinin taginmasinda iyi birer tasiyict sistemler oldugu
gorilmiistiir. Bunun yani sira elde edilen enkapsiile 6rneklerin termal stabilitesinin yiiksek
olmast da (~200 °C ve {lizeri) enkapsiile orneklerin bir¢ok gida isleme prosesinde
karsilasacagi sicaklik kosullarinda korunabilir oldugunu gostermistir. Dolayisiyla bu
calisma yesil cay ekstraktinin s6z konusu tekniklerle enkapsiile edilmesi Orneklerin
fonksiyonel gidalara uygulanmasina olanak tanimistir. Bir sonraki ¢alismalarda enkapsiile
orneklerin fonksiyonel gidalara uygulanmasi, elde edilen mikrokapsiillerin saliniminin
calisilmasi Onerilmektedir. Ayrica elektrostatik ekstriizyon tekniginde kullanilan tekli igne
sisteminden kaynakl1 olarak birim zamanda tiretilen kapsiil miktar1 diisiik olmaktadir. Bu
durumun da sistemin endiistriye uygulanabilirliginde bir problem olusturacagi
diistiniilmiistiir. Dolayisiyla ¢coklu igne sisteminden olusan teknigin de arastirilmasi gerektigi
onerilmektedir. Ayrica elektrostatik ekstriizyon teknigiyle enkapsiilasyonda tek katli aljinat
mikroboncuklar asidik kosullar karsisinda yilizeyindeki gozeneklerin boyutlariyla alakali
olarak enkapsiile edilen madde igin tam olarak koruma saglayamadigindan ¢ok katmanli
hidrojel mikrobuncuklarin tiretiminin arastirilmasi 6nerilmektedir. SLN-melt dispersiyon
tekniginde ise daha kiigiik partikiil eldesi igin karistirma hizi gibi parametrelerin de

arastirilmasi onerilmektedir.
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EKLER

EK A: Kalibrasyon Egrileri
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Sekil A.1 : Toplam fenolik madde tayininde gallik asit standardi ile hazirlanan
kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.2 : Elektrostatik ekstriizyon tekniginde toplam fenolik tayininde gallik asit
standard: ile hazirlanan kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.3 : Troloks standard ile elde edilen kalibrasyon egrisi.
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