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OZET

Ruseym Yaginin Nanoenkapsiilasyonu ve Gidalarda
Kullanim Olanaklarinin Artirilmasi

GoOzde KUTLU

Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Danisman: Doc. Dr. Fatih TORNUK

Yeni bir potansiyel hidrokolloid kaynag: olan isirgan tohumu gami (ITG); verim,
fizikokimyasal, reolojik, fonksiyonel ve termal oOzellikler acisindan karakterize
edilmistir.  Yanit Yiizeyi Metodu'na gore, maksimum ekstraksiyon verimi %6,17
olarak belirlenmistir. Gamin yapisal icerigini acikliga kavusturmak i¢in FT-IR analizi
ve monosakkarit bilesimi tayini de gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclara gore,
ITG'nin %8,48 nem, %10,81 toplam kiil, %2,89 toplam protein, %1,15 toplam yag
ve %76,67 toplam karbonhidrat miktarina sahip oldugu tespit edilmistir. FT-IR
analizi, gamlara iyonlarin baglama kabiliyetini veren karboksil gruplarinin varligini
ortaya koymustur. Ayrica, Mannoz/Galaktoz orani 1,07 olarak hesaplanmistir ve
bu oran gamin suda ¢oziiniirliigii hakkinda bilgi vermektedir. DSC analizi, ITG'nin
termal islemlerde oldukc¢a kararli oldugunu gostermistir. Gercek viskozite ve ortalama
viskozite molekiil agirhg1 degerleri sirasiyla 8,56+0,4 dL/g ve 1,89+ 0,1x10° g/mol
olarak belirlenmistir. ITG’nin emdiilsiyon kapasitesi, emdiilsiyon stabilitesi ve kopiik
olusturma kapasitesi sirasiyla %48, %40 ve %4 olarak tespit edilmistir. Dinamik
reolojik analizler ITGnin viskoelastik 6zelliklere sahip oldugunu ve G’ degerinin
(depolama modiilii) G” degerinden (kayip modiilii) daha yiiksek oldugunu gostermis

ve ITG kayma incelmesi davranisi sergilemistir.

Bu calismada, bugday ruseym yag1 (BRY), kitosan (KS)-isirgan tohumu gami (ITG)
-ovalbumin (OVA) kullanilarak nanokapsiillenmistir. Nanoemiilsiyon hazirlanmadan
once OVA-ITG-KS (OIK) kompleksinin partikiil boyutu ve zeta potansiyel degerleri
Box-Behnken tasarimi kullanilarak optimize edilmistir. Ayrica, bugday ruseymi

ylkli nanopartikiiller (BRYN) i¢in emiilsiyon stabilitesi ve enkapsiilasyon etkinligi
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de belirlenmistir. Daha sonra zeta potansiyeli, parcacik boyutu dagilimi, termal
ozellikler, FT-IR, sabit kayma o6zellikleri ve morfolojik analizler OIK Kompleksi ve
BRYN icin degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, duvar malzemesine BRY
eklenmesiyle zeta potansiyeli degeri artmis, partikiil boyutu degeri ise azalmistir.
Enkapsiilasyon etkinligi, %2,5-4,5 konsantrasyon araliginda %48,66-71,91 arasinda
belirlenmistir. Reolojik 6lciimlere gore, nanoemiilsiyon 6rnekleri Newton akis 6zelligi
gostermistir. OIK Kompleksi ve BRYN endotermik ve ekzotermik pikler sergilemistir.
FT-IR spektrumlari, amino ve karboksil gruplariyla iliskili piklerde bazi degisikliklerin
gozlemlendigini ortaya koymustur. SEM goriintiileri, yagin enkapsiilasyonunun
burusuk bir ylizey goriintlisii olusumuna neden oldugunu gostermistir. Ek olarak,
sitotoksisite analizi, CH, ITG, OVA, BRY, ITG ve BRYN o6rnekleri icin konsantrasyondaki
artisin (0-10 mg/mL) genellikle fibroblast hiicrelerinin canliliginda azalmaya yol

actigini gostermistir.

Bu calismanin amaglarindan biri de; BRY, OIK Kompleksi ve BRYN ile zenginlestirilmis
fonksiyonel mayonez iiretilmesi ve oda sicakliginda depolama sirasinda depolama
siiresinin etkilerinin analiz edilmesidir. 0., 30., 60. ve 90. giin; pH, renk
Olctimleri, peroksit, serbest yag asidi, zeta potansiyeli ve emiilsiyon stabilitesi analizi
gerceklestirilmistir. Ayrica, taze hazirlanan (0. giin) mayonez numunelerinin nem
icerigi, in vitro biyoulasilabilirlik analizleri, reolojik 6l¢timleri (sabit kesme, sicaklik
taramasi, frekans taramasi ve 3ITT analizi) ve duyusal analizleri de yapilmistir.
Genel anlamda mayonez numunelerinin pH degerleri 60. giine kadar azalmis
ancak pH degerleri 60. ve 90. glinler arasinda bir degisiklik gostermemistir.
Ayrica, tim mayonez numunelerinin renk parametrelerinde depolama siiresi boyunca
istatistiksel olarak farkliliklar gézlemlenmistir. Ote yandan, diger formiilasyonlarla
karsilastirildiginda, BRYN iceren mayonezler en yiiksek duyusal kabul edilebilirlik
puant almistir. Bununla birlikte, bu 6rnekler en diisiik peroksit ve serbest yag
asidi sayis1 degerlerine de sahiptir. Tiim mayonez numunelerinde saklama siiresi
boyunca faz ayrimi goézlenmemistir. Uretilen 4 farkli mayonez 6rnegi de negatif
ylkliidiir ve elde edilen zeta potansiyeli degerleri bu 6rneklerin 90 giin boyunca stabil
olduklarini gostermistir. Reolojik analiz sonuclarina gore, Power-law modeli mayonez
orneklerinin Newtonian olmayan davranislarinin basariyla modellenebilecegini
gostermektedir. Ek olarak, tiim mayonez numunelerinin K’ degerleri K” degerlerinden
daha ytiksektir, bu da test edilen numunelerin kat1 benzeri bir davranisi sergiledigini
ifade etmektedir.

Genel olarak, sonuclar ve bulgular, BRYN iceren mayonezlerin, BRY’yi oksidasyondan
korumak amaciyla mayonez formiilasyonlarinda kullanilabilecegini ve ITG’nin
nanoenkapsiilasyonda kullanilan diger hidrokolloidlere alternatif olabilecegini

gostermistir.
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ABSTRACT

NANOENCAPSULATION OF WHEAT GERM OIL AND
ENHANCING THE POSSIBILITY OF USE IN FOOD

Gozde KUTLU

Department of Food Engineering
Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih TORNUK

Nettle seed gum (NSG) which is a novel potential source of hydrocolloid was
characterized in terms of yield, physicochemical, rheological, functional and thermal
properties. According to Response Surface Methodology, the maximum extraction
yield was determined as 6.17% on dry basis. In order to clarify the structural
information of the gum, the FT-IR analysis and monosaccharide composition
determination were also performed. In the results, the NSG had 8.48% moisture,
10.81% total ash, 2.89% total protein, 1.15% total oil and 76.67% total carbohydrate
amounts. The FT-IR analysis revealed the existence of carboxyl groups, which gives
the gum the capability of ion binding. Furthermore, Mannose/Galactose ratio was
calculated as 1.07, indicating the water solubility of gum. DSC analysis showed that
NSG was highly stable in thermal process. Intrinsic viscosity and average viscosity
molecular weight values were determined as 8.56+0.4 dL./g and 1.89+ 0.1x10° g/mol,
respectively. The emulsification capacity, emulsion stability and foam formation
capacity of NSG were 48%, 40% and 4%, respectively. NSG exhibited shear thinning
behavior while dynamic rheological analysis indicated NSG had viscoelastic properties

and G’ (the storage modulus) was higher than G” (the loss modulus).

Wheat germ oil (WGO) was nanoencapsulated using a chitosan (CH) - nettle seed
gum (NSG) - ovalbumin (OV), in this study. Before the preparation of nanoemulsion,
droplet size and zeta potential values of the Ovalbumin-nettle seed gum-chitosan
(ONC) complex were optimized by using Box-Behnken design. Moreover, the
emulsion stability and encapsulation efficiency were determined for the wheat

germ oil nanoparticles (WGON). Thereafter, zeta potential, particle size distribution,
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thermal properties, FT-IR, steady shear properties and morphological images were
evaluated for WGON and ONC complexes to review changes with the addition of wheat
germ oil. According to the obtained results, zeta potantial value increased and the size
decreased with the addition of wheat germ oil to the wall material. Encapsulation
efficiency was determined as between 48.66-71.91% in the 2.5-4.5% concentration
range. According to rheological measurements, nanoemulsion samples showed
Newtonian flow behavior. WGON and ONC complex exhibited endothermic and
exothermic peaks. FT-IR spectrums illustrated that some peak changes were observed
at peaks which was related to amino and carboxyl groups. SEM images revealed
that addition of oil to the capsule resulted in the formation of a wrinkled surface.
In addition, cytotoxicity analysis revealed that the increase in the concentration of
CH, NSG, OV, WGO, ONC and WGON (0-10 mg/mL) generally led to decrease in
the viability of fibroblast cells. The study proposes that nanoencapsulated WGO with
CH-NSG-OV might be an anticipatory active packaging for prolonging the shelf-life of
WGO.

The purpose of this work was to improve functional mayonnaise enriched with WGO,
ONC Complex and WGON and analyze the effects of storage at room temperature at
storage period of 0, 30, 60 and 90 days. pH, color measurements, peroxide, free fatty
acid, zeta potential and emulsion stability analysis were performed at storage period
of 0, 30, 60 and 90 days. Moreover, moisture content, rheological measurements
(steady shear, temperature sweep, frequency sweep and 3ITT analysis) and sensory
analysis were also analyzed on fresh samples (day 0). In general terms, the pH
values of mayonnaise samples decreased until the 60th day, but the pH values did not
change between the 60th and 90th days. Moreover, the color parameters indicated
variations in all mayonnaise samples during the storage period. As well, compared
with other formulations mayonnaise with WGON exhibited highest sensory acceptance
and lowest peroxide and free fatty acid value. Phase separation was not observed
during the storage period of all the mayonnaise samples. All the mayonnaise samples
were negatively charged and obtained values showed that they were stable during the
90 days. Based upon rheological analysis, Power-law model matched well together
the non-Newtonian behavior of the mayonnaise samples. In addition, K’ values of
all mayonnaise samples were higher than K” values, which showed that the tested

samples represented a solid like behavior.

Overall, the results and findings suggest that the mayonnaise fortified with WGON
can be used in the mayonnaise formulations so as to protect the WGO from oxidation.
Moreover, nettle seed gum gets across an up-and-coming alternative hydrocolloid with

the utilization of other kind of polymers in the nanoencapsulation.
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji, nanometre O6lcegindeki (100 nm’den kiiciik) materyallerin,
cihazlarin veya sistemlerin olusturulmasi, kullanilmasi ve manipiilasyonu olarak
tanimlanmaktadir. Son yillarda nanoteknoloji farkli gida endiistrilerinde sayisiz
uygulama alani bulmustur [1]]. Biyoaktif madde salim oraninin kontrol edilmesi
icin biyoaktif bir maddenin tasiyiciya hapsedildigi sistem "dagitim sistemi (delivery
system)" olarak tanimlanmaktadir. Karbon nanotiipleri gibi nano 6l¢ekteki tasiyicilar,
biyoaktif bir bileseni oksidasyon, pH ve enzimler gibi olumsuz cevre sartlarina karsi
korumaktadir [?2]].

Proteinler, polisakkaritler ve karisimlar: birer dogal biyopolimer 6rnekleridir ve yiizey
aktif madde ozelligi sergilemektedirler. Biyopolimerler, gida formiilasyonlarinin
(koptiikler, emdiilsiyonlar ve dispersiyonlar) stabilizasyonunda onemli rol oynayan
amfifilik makromolekiiller olarak diisiiniilmektedir. Belirli kosullar altinda
(protein-polisakkarit orani, pH, iyonik kuvvet, sicaklik, karistirma prosesi gibi),
protein ve polisakkarit kompleksleri, tek basina protein ya da polisakkarit kullanimina
kiyasla daha iyi fonksiyonel oOzellikler sergilemektedir. Zit yikli proteinler ve
polisakkaritler arasindaki elektrostatik komplekslesme, yeni olusan makromolekiiler

amfifilik yag-su arayiizlerine daha iyi sabitlenmesini saglamaktadir [3]].

Kapsiilleme, kati, sivi veya gaz haldeki maddelerin; proteinler, polisakkaritler
ve/veya lipit esasli malzemeler ile formiile edilerek kiiciik kapali kapsiiller icerisinde
hapsedilmesiyle gerceklestirilen islem olarak tanmimlanmaktadir. Kapsiilleme
teknolojisi, hassas maddeleri insan sindirim sisteminin olumsuz etkilerininden;
yani sira isleme ve saklama sirasindaki zorlayici ortam kosullarinin olumsuz
etkisine karsi korumak amaciyla kullanilmaktadir  [4]. 1950°li yillarda ilk
mikrokapsiilleme islemi gerceklestirildikten sonra kapsiilleme teknolojisi 6nemli
olciide gelismis; ilag, kozmetik ve gida gibi cesitli alanlarda uygulanmaya baslamistir.

Gidada, fonksiyonel bilesenlerin kapsiillenmesiyle bilesenlerin beslenme degerinin



iyilestirilmesi, arttirllmasi ya da korunmasi amaclanmistir [|5]].

Gida iriinleri genis bir pH, sicaklik ve bilesim araliginda yer almaktadir. Bu
nedenden dolayi, spesifik uygulamalar igin kapsiil tretiminde basit ve esnek
yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Yaglar ve lipidler, aroma maddeleri, oleorezinler,
vitaminler, mineraller, renklendiriciler, antioksidanlar, probiyotikler ve enzimler gibi
bircok madde cesitli kapsiilleme teknikleri kullanilarak kapsiillenmektedir [5]].
Yag damlaciklari dondurarak kurutma yoluyla kapsiillenebilmektedir. Dondurarak
kurutma yontemi, donma noktasinin altindaki disiik sicaklik ayni zamanda
havanin da olmamasi nedeniyle kararsiz bilesenlerin kimyasal bozunmasini en aza
indirmektedir [6]].

Bugday tohumu; endosperm (%81-84), kepek (%14-16) ve embriyodan (%2-3)
olusmaktadir. Olgunlasmis bugday tohumunun biiyiikk bir kisminda nisasta
endospermi yer almaktadir [7]. Bugday ruseymi (BR) bugday tohumunun
embriyosudur ve 100 g tane agirhiginin sadece 2-3 gramini olusturmaktadir [8]].
Icerdigi doymamis yag asitleri ve biyoaktif bilesikler nedeniyle BR'nin islenmesi
sirasinda birtakim giicliiklerle karsilasiimaktadir.  Bu birlesikler oksidasyon ve
degradasyona oldukca meyillidirler [9]. Ruseymin yaklasik %11’lik kismini1 bugday
ruseym yagi olusturmakta ve bu yag biinyesinde tokoferolleri, ¢coklu doymamis yag
asitlerini ve biyoaktif bilesiklerden polikosanolii barindirmaktadir. Ayrica icerisinde
yliksek miktarda alfa-tokoferol bulunmaktadir ve E vitamini aktivitesinin de iyi oldugu
bilinmektedir [7].

Gida hidrokolloidleri; gida endiistrisinde mikroyapi, doku, lezzet ve raf dmriintin
kontrolii icin fonksiyonel bir bilesen olarak kullanilan yiiksek molekil agirlikli
hidrofilik biyopolimerlerdir [[10]]. Calismamizda kullanilan kaplama materyallerinden
biri olan 1sirgan (Urtica dioica L.), 0zel kullanim amaciyla yaygin olarak yetistirilen
yabani bir bitki tiirtidiir. Bu otsu, ¢ok yillik bitki Urticaceae ailesine mensuptur
ve genellikle iliman iklim bolgelerinde yetismektedir  [|11]]. Calismamizda
faydalandigimiz bir diger kaplama materyali ise kitosan olup ila¢ salinim sistemlerinde
tastyict materyal olarak oldukca umut vadeden katyonik bir bioypolymer olarak 6ne
cikmaktadir [[12[]. Kaplama materyalinin bir diger bileseni olan ovalbumin ise képiik
olusturma, su baglama, emiilsifiye etme ve 1s1 ile jellesme 6zellikleri sergilemelerinden

dolay1 en yaygin kullanilan proteinler arasinda yer almaktadirlar [[13].

1.2 Tezin Amaci

Calismamizda oncelikli olarak literatiire yeni bir gam kaynagi olarak sundugumuz

isirgan  (Urtica dioica L.) tohumu gaminin ekstraksiyonu, optimizasyonu ve



karakterizasyonunun gerceklestirilmesi hedeflenmistir [14]. Bu calismanin temel
amaci ise BRY’nin iyonik jelasyon yontemi ile ovalbumin, kitosan ve 1sirgan tohumu
gami1 (minimum parcacik boyutu ve maksimum zeta potansiyel degerine sahip
sartlarda optimize edilmis kapsiil) ile enkapsiile edilmesidir. Bu kapsamda, optimum
ozelliklerde iiretilen ruseym yagi nanokapsiillerinin sitotoksik, termal, reolojik ve
morfolojik Ozellikleri belirlenmistir. Ayrica enkapsiile edilmis bugday ruseym yagi,
mayonez Orneklerine ilave edilmis ve oda sartlarinda 90 giin boyunca (0, 30,60
ve 90 giin) depolanan mayonezin kalite 6zellikleri tizerine etkileri de incelenmistir.
Bu baglamda belirtilen depolama siiresi boyunca pH, renk, peroksit, serbest yag
asitligi, zeta potansiyeli ve emulsiyon stabilitesi degerleri Olciilmiistiir. Ayrica taze
tiretilen mayonez 6rneklerinin nem icerigi, reolojik 6l¢timleri ve duyusal analizleri de

gerceklestirilmistir.

Nanopartikiillerin dizaynm1 asamasinda kaplama materyali olarak ovalbumin, kitosan
ve 1sirgan tohumu gami kullanilmis, enkapsiile edilecek materyal olarak ise bugday
ruseym yagi secilmistir. Bu kapsamda iyonik jelasyon yontemiyle optimize edilmis
partikiiller nano boyuta indirgenerek iiretimleri gerceklestirilmistir Bu sayede,
blinyesinde omega 3 ve omega 6 yag asitlerini, polikosanolii ve tokoferolii
zengin miktarda biinyesinde barindiran ruseym yaginin nanoenkapsiilasyonu yoluyla
fonksiyonel gida olarak kullanilmasin1 miimkiin kilan bilesenlerin fonksiyonelliginin
ve stabilitesinin arttirmasi ve cevresel strese karsi gida bilesenlerinin korunmasi

amaclanmaktadir.

1.3 Hipotez

Isirgan tohumu gaminin yanit yiizey yontemi ile optimum ekstraksiyon sartlarinin
tespit edilmesi, gamin fizikokimyasal, reolojik ve fonksiyonel Ozelliklerinin test
edilmesi sayesinde gidalarda halihazirda kullanilan ticari gamlara gore kullanim
potansiyelinin belirlenmesi bu calismanin hipotezleri arasinda yer almaktadir. Ayrica
yapilan 0n denemeler ve literatiir arastirmalari neticesinde, biinyesinde tekli ve
coklu doymamis yag asitleri barindiran yaglarin oksidasyonunun enkapsiilasyon
yolu ile 6nemli derecede azaltilabilecegi tespit edilmistir. ~Kaplama materyalleri
olarak kullanilacak olan isirgan tohumu gami, ovalbumin ve kitosanin ruseym
yaginin enkapsiilasyonunda kullanilmasi ile ruseym yaginin oksidasyonunun
geciktirilebilecegi, suda c¢oOziinlir hale getirilebilecegi ve depolama stabilitesinin
artirillabilecegi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda, optimum kosullarda tretilen ruseym
yag1 iceren nanopartikiilllerin mayonez o6rneklerine ilavesiyle mayonezin fonksiyonel
olarak zenginlestirilmesi ve depolama stabilitesinin saglanmasi hedeflenmistir.

Ayrica, nanopartikiillerin karakterizasyonu amaciyla sitotoksisite, termal, reolojik,



morfolojik ve in vitro sindirim analizleri de gerceklestirilecektir. Sonuc itibariyle,
elde edilen nanokapsiillerin farkli gida maddelerinin iiretiminde kullanilabilecegi

diisiiniilmektedir.



2

Kuramsal Temeller

Son yillarda, gidalarin nanoskopik, mikroskopik ve makroskopik o6zellikleri ile
fizyolojik performanslari arasindaki iliskinin farkindaligi artmistir. Boylelikle gida
materyali ile calisan arastirmacilar arasinda bilimsel yaklasima dayali bilgilerde

belirgin degismeler meydana gelmistir [15].

Bircok biyoaktif bilesik, yliksek oranda lipofiliktir ve suda ¢ok diisiik bir ¢oziintirliik
gostermektedir. Bu durum lipofilik madelerin gidalara ilavesini zorlastirmaktadir.
Dahasi, zayif ¢oziiniirlitk ayn1 zamanda gastrointestinal sistemde diisiik absorpsiyon
ve dolayistyla sinirli derecede biyoerisilebilirlik anlamlarina da gelmektedir. Bu
nedenlerden dolay1 gida endiistrisinde, islevsel gidalar gelistirilirken biyoaktif
bilesiklerin kapsiile edilmesi, korunmasi ve kontrollii olarak salinabilmesi icin
yenilebilir tasiyici sistemlerine olan ihtiyac giin gectikce artis gostermektedir [16].

2.1 Bugday

Bugday, diinya popiilasyonunun genis bir kisminin diyetinde yer alan en temel
tahillardan biridir. En cok tiiketilen gidalardan olan bugdayin besinsel kalitesi,
tliketiciler agisindan oldukca 6nem arz etmektedir. Farkli cografi kosullara uyum
saglamis olmasi, yiiksek verim vermesi ve tariminin kolay olmasinin 6tesinde bugdayin
diger tahillara gore popiiler olmasindaki esas neden hamura viskoelastik karakter

kazandiran gluten proteinini biinyesinde bulundurmasidir [[17]].

Sekil bugday tanesinin boyuna ve enine kesitini gostermektedir. Bugday tanesi
(BT) yaklasik olarak 2,5-3 mm kalinliginda, 3-3,5 mm genisliginde ve 6-7 mm
uzunlugundadir. Ortalama 30-40 mg agirligindadir ve oval sekillidir. Embriyo tanenin

bir ucunda bulunmaktadir [|17].
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Sekil 2.1 Bugday tanesinin boyuna ve enine kesiti [

2.1.1 Bugday Ruseym Yag1

Tarihin baslangicindan itibaren sifali bitkiler ve yag formlarina olan ilgi gilin
gectikce artis gostermektedir. Farkli bitkilerin tohumlarindan elde edilen yaglar,
saglhk yararlarina sahip benzersiz fitokimyasal maddelere sahip bilesenler ihtiva

etmelerinden dolay1 gida takviyesi ve yenilebilir yag olarak tiiketilmektedirler []18]].

Bugday tohumu endosperm (%81-84), kepek (%14-16) ve embriyodan (%2-3)
olusmaktadir. Bugday ruseymi (BR) bugday tohumunun embriyosudur ve 100 g tane
agirhiginin sadece 2-3 gramin olugturmaktadir [8]]. Olgunlagmis bugday tohumunun
biiyiik bir kismin1 nisasta endospermi olusturmaktadir. Bugday esas olarak unu ya
da endospermi icin yetistirilmektedir [7]. BR, ogiitme islemi siirecinde taneden
kolaylikla ayrilabilmektedir [[19]]. BR, yaklasik olarak %52 karbonhidrat, %23 protein,
%11 su ve %4 kiil icermektedir [20]]. BR iyi bir protein kaynagidir [[7]]. Diger bitkisel
proteinlerle karsilastirildiginda lisin, metionin ve treonin gibi esansiyel amino asitler
bakimindan zengindir [21]]. Ayrica iceriginde flavonoid ve steroller gibi fonksiyonel
fitokimyasallar, diyet lifi, B vitamini bulunmaktadir ve yiiksek miktarda tokoferol
icerigine de sahiptir [22].

icerdigi doymamis yag asitleri ve biyoaktif bilesikler nedeniyle BR'nin islenmesi
sirasinda birtakim giicliiklerle karsilasilmaktadir. Bu birlesikler rafinasyon yontemleri
uygulandiginda ve yemeklik yag ekstraksiyonlarinda kullanilan sartlar altinda
oksidasyon ve degradasyona olduk¢a meyillidirler [9]. Sicakhik uygulamasi,
irradyasyon, dehidrasyon islemi ya da kimyasal koruma (6rnegin antioksidan

olarak kimyasal bir bilesigi ekleyerek) gibi yontemlerden yararlanilarak BR
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stabilize edilebilmektedir. Yapilan calismalar termal proses uygulamalarinin BR'nin
stabilizasyonunda etkili oldugunu gostermistir. Bu yontemlerden akiskanlastirma

materyal ve sicak hava arasinda yogun 1s1 ve kiitle transferi saglamaktadir [23]].

BRY, tokoferol (1300-2700 mg/kg), fitosterol (FS) (24-50 mg/kg), polikosanol (10
mg/kg), karotenoid (4,0-38 mg/kg), tiamin (15-23 mg/kg), ve riboflavin (6,0-10
mg/kg) icermektedir [|18], [22]]. Tokoferoliin en zengin ve dogal kaynagi olarak
bilinen BRY; alfa, beta ve gama tokoferoliin tiimiinii icermektedir. Ayni1 zamanda bu
yag alfa ve gama tokotrienolleri de biinyesinde barindirmaktadir. BRY, tokoferol aracili
indirgenme sistemlerini indiiklemektedir ve lipit peroksidasyon prosesini etkinlestiren
eikonosoidin sentezini inhibe etmektedir. =~ Boylelikle lipit peroksidasyonunun
yogunlugunu degistirmektedir [24], [25]]. BRY, polikosanollerden o&zellikle
oktakosanolce zengindir [26]. Ihtiva ettigi polikosanollerden dolay: fiziki yeterlilik
ve dayaniklilig1 artirmak icin gida takviyesi olarak kullanilmaktadir [7]]. Yapilan bir
calismada bugdayin farkl kisimlarinin FS icerigi tespit edilmis ve FS miktarinin ticari
yaglara oranla daha fazla bulundugu ve tespit edilen FS’lerin antioksidan etkilerinin
oldugu rapor edilmistir. Ote yandan, BRY; lutein, zeaksantin ve beta karoten gibi yagda

¢ozilinen karotenoidleri de icermektedir [124]], [27]].

BRY, coklu doymamis yag asitlerince zengindir. Yag asidi kompozisyonu
incelendiginde %42-59 linoleik asit, %12-28 oleik asit, %11-19 palmitik asit,
%2-11 alfa-linoleik asit ve %1 stearik asitten olustugu belirlenmistir. Bu
yag asitleri, organizmanin metabolizmasinda Onemli islevlere sahiptir ve viicutta
sentezlenemezler. BRY, yaklasik %81 oraninda doymamis yag asidi, %64 oraninda
ise coklu doymus yag asidi icermektedir. Alfa-linolenik asitin anti-inflamatuar,
NADPH oksidaz aktivitesi ve antioksidan etkisi bulunmaktadir. Bu bilesikler, kaslarin
kasilmasinda gorevlidir ve iltihaba neden olan proseslerin hizla iyilesmesini saglayan
prostoglandinlerin onciisiidiir. Ayrica biinyesinde bulunan linoleik asit kolesterolii
diisiirmeye yardimci olmaktadir ve hiicre zari fosfolipitlerinin prekursorii olarak gorev
yapmaktadir [24], [225[], [28]. BRY, doymamis yag asitlerinin otooksidasyonunu
onlemekle birlikte DNA koruyucu etkiler de gostermektedir [20].

BRY, sterollerin dogal, zengin bir kaynagidir [29]], [30]. Agirlikli olarak
kampesterol ve beta-sitosterol az miktarda ise 5-stigmasterol, 7-stigmasterol,
isofukosterol, 7-avenasterol ve D5-avenasterol icermektedir. Bu bilesiklerden 6zellikle
D5-avenasteroliin giiclii antioksidan aktivitesi bulunmaktadir. En iist diizeyde bulunan
izofuko-SG, kampe stigma-SG ve B-sitoz ile birlikte steril glukozitler BRY’nin yapisinin
diger bir kompenentini olusturmaktadir. Bahsedilen bu fenolik bilesiklerin antioksidan
etkilerinin oldugu bilinmektedir [24]. Ayrica biinyesinde ferulik, vanilik asit ve

glukoflavon gibi fenolik birlesikleri de barindirmaktadir ve bunlardan ilk ikisi serbest



formda yer almaktadir [120]].

BRY’nin yaslanmay1 geciktirme, fiziksel direnci artirma ve kolesterolii diisiirme gibi
saglhiga yararl etkilerinin bulundugu tespit edilmistir [|18], [25]], [28]]. Bunun yani
sira kronik inflamatuar reaksiyonlar1 ve ruh ve sinir hastaliklar1 {izerine de olumlu
etkileri mevcuttur [31]]. Son yillarda yapilan calismalarda, BRY’nin oksidatif hasarlara
neden olan hastaliklarin tedavisinde kullaniminin giin gectikce artis gosterdigi
bildirilmistir [29]], [131].

BRY, icerdigi E vitamini sayesinde viicut dokularindaki oksidasyon prosesinin
inhibitorii olarak gorev yapmaktdir. Ayrica, viicudun metabolizmasina potansiyel
olarak zarar veren ayni zamanda hiicre hasari ve kanser gelisimine sebep olan serbest
radikallerin etkilerine kars1 da hiicreleri korumaktadirlar [32]]. BRY, E vitaminine
ek olarak kemoprevansiyonda (kimyasal korunma) onemli etkileri olan B kompleks

vitaminlerini de biinyesinde bulundurmaktadir [33]].

BRY son yillarda gida, biyolojik bocek kontrol ajani, tibbi ilaclar ve kozmetik
formiilasyonlarin iiretiminde kullanilmaktadir. BRY, kapsiillerde ya da siselerde
gida takviyesi olarak da satilmaktadir. Arastirmalar antrendrler ve atletlere besinsel
takviye olarak fiziki yeterlilik ve dayaniklilig1 artirmak icin BRY’yi tavsiye etmislerdir.
Bu etkinin BRY’de yer alan polikosanol adi verilen bilesenlerden kaynaklandig:
belirtilmistir [9]].

BRY, yukarida bahsedilen olaganiistii besleyici 6zelliklerine ragmen lipoksigenaz ve
lipaz enzimleri ihtiva etmesinden dolay1 raf omrii sadece birka¢ giinle sinirhdir.
Yapilan calismalarda enzimlerin asit ve ucucu bilesikler olusturarak BRY’nin kalitesini

olumsuz yonde etkiledigi belirtilmistir [34]].

BRY, soguk sikim, organik solvent ekstraksiyonu ve siiperkritik akiskan ekstraksiyon

yontemlerindan yararlanilarak ruseymden ekstrakte edilebilmektedir [35].

Stiperkritik akigskanlarin gidalarda kullanimina izin verilmesinin en O6nemli
sebeplerinden biri, solvent olarak karbondioksidin kullanilmasidir. Son yillarda
gida endiistrisinde siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemine olan ilgi,
insan sagligina katki saglayan iiriinlere ilginin artmasindan dolay1 bir hayli artis
gostermistir [|36]]. Siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu yontemi konvansiyonel
ayirma tekniklerine (distilasyon, sivi solvent ekstraksiyonu) alternatif olarak
kullanilan bir yontemdir []37]]. Bu yontemin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Bu
avantajlar arasinda; patlayic1 ve toksik olmamasi, uygun maliyetli ve cevre dostu
olmasi, diisiik sicakliklarda ekstraksiyon isleminin gerceklestirilmesi ve son iirtinden

solventin kolayca ve tamamen uzaklastirilabilmesi gosterilebilir [|38].  Ayrica



aromatik bilesikler de diger yontemlere kiyasla daha iyi muhafaza edilebilmektedir.
Stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu, ayni zamanda ekstraksiyon isleminin kolay
bir sekilde manipiile edilebilmesine de imkan tamimaktadir [39]. Ote yandan,
yapilan arastirmalara gore fenolik asitler ve esterleri yardimei bir solvent eklemeden

stiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ile ¢coziinmektedir [[20]].

2.2 Emiilsiyonlar

Emdiilsiyonlar, birbirleriyle karismayan iki sividan olusan termodinamik olarak
kararsiz kolloidal dispersiyonlardir ve tipik olarak yag, ylizey aktif madde ve sudan
olusmaktadirlar [40], [41]], [[42]. Emiilsiyon sistemleri gida {iretimin ayrilmaz bir
parcasidir ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, emiilsiyonlarin dagitim
sistemleri olarak kullanilmasi gida sanayinde daha yaygin olarak yer almalarini

saglamistir [[43]].

EMULSIYON
CESIDI

o/WwW w/0

St Dondurma Krema Mayonez Tereyag Margarin

Sekil 2.2 Gida emdilsiyonlar cesitleri ve 6rnekleri

Emdilsiyonlar morfolojisine bagli olarak “su icerisinde yag (O/W)” ve “yag icerisinde
su (W/0)” olmak iizere iki grupta smiflandirilmaktadir. Sirekli faz olarak su,
dagilmis faz olarak yaga sahip olan emiilsiyonlara O/W emiilsiyonlar1 denir. Aksine,
siirekli bir faz olarak yaga sahip olan emiilsiyonlar ise W/O emiilsiyonlar1 olarak
adlandinlmaktadir [[44]]. Sekil [2.2]de tekli emiilsiyon tiplerine iligkin bazi érnekler

verilmistir.

Coklu emilsiyonlar tekli emdiilsiyonlara gore daha karmasik bir sistem
olusturmaktadir. Bu emiilsiyonlardan basit olanlari, yag/su/yag (O/W/O) veya
su/yag/su (W/O/W) emiilsiyonlaridir [45]. Sekil2.3]te, yag icinde su, su icinde yag,
W/O/W ve O/W/O emiilsiyonlarinin sematik gosterimi yer almaktadir.

Emiilsiyonlar damlacik boyutuna goére 3 grupta smiflandirilmaktadir.  Bunlar

mikroemiilsiyon (10-100 nm), nanoemdilsiyon (100-1000 nm) ve makroemiilsiyondur



L2] b

1™
.

[ =

=]

>
n

He= |

£

1)
= 0

il ) -

“-
= W o
Le. d

1™

L.

c

%]

>

i

He= |

g

.

__: ()

o O 4

e w oS

Sekil 2.3 (a) Yag icinde su (b) Su icinde yag (c) W/O/W (d) O/W/O
emiilsiyonlarinin sematik gosterimi [45]

(0,5-100um) [46].  Mikroemiilsiyonlar cogunlukla diisiik viskoziteli, seffaf
ve termodinamik olarak kararlidirlar. Bu kararlilik, ara yiizey geriliminin
(entalpi) ¢ok diisiik olmasindan ve kiiciik damlacik boyutuna sahip olmalarindan
kaynaklanmaktadir [47]].

Oldukg¢a kararli bir O/W emiilsiyonu iiretmek icin iki onemli belirleyici faktor
bulunmaktadir. Bunlar uygun emiilgator(ler) kullanimi ve homojenizasyon icgin
uygulanan kesme (shear) yogunlugudur [48]. Emiilsiyon olusumu ve stabilitesi, yag
ile su arasindaki ara yiizeyde bir emiilgator (siirfaktan, yiizey aktif madde) kullanildig:
takdirde daha kolay gerceklesmektedir. Emdiilgatorler bilindigi tizere yag ve su
araytiizeyinde adsorbe edilerek ara yiizey gerilimini diisiirmektedirler. Ayn1 zamanda
bu maddeler, damlaciklar arasindaki itme kuvvetlerini de arttirarak damlaciklarin
birlesmelerini 6nlemektedirler [3], [49], [|50].

Son zamanlarda emdiilsiyonlarin hassas biyoaktif bilesiklerin dagitim sistemi olarak
kullanimi, gida endiistrisinde oldukca fazla ilgi gormektedir. Bununla birlikte, bu
tlir sistemlerin destabilizasyon egilimlerinden dolay: iiretim ve depolanmalar1 bir
hayli zorlayicidir [[51]]. Emiilsiyonlarin termodinamik olarak istikrarsizlig: iki farkl
fiziko-kimyasal 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Bu 6zelliklerden
ilki, yag ve su molekiilleri arasindaki temasin enerji bakimindan elverissizligidir. Bu
nedenle sistemin yag ve su arasindaki temas alanini azaltma egilimi bulunmaktadir.
ikinci durum ise yaglarin normal olarak sulu cozeltilerden daha diisiik yogunluga

sahip olmalarindan dolay1 yukariya dogru hareket etme egilimi gostermelerinden
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kaynaklanmaktadir [46]].

Emiilsiyonlasma esnasinda, siirekli ve daginik fazlar arasindaki ara yiizey alani,
dagilmadan oncekine kiyasla onemli miktarda c¢ogalmaktadir. Ara yiizey serbest
enerjisi bu nedenle 6nemli derecede artmaktadir. Termodinamik kurala gore, tim
sistemlerin kiiresel enerjisi minimuma dogru yaklastiginda emiilsiyonlar ara yiizey
temas alanini ve serbest enerjiyi en aza indirgemek icin hizla faz ayrimi egilimi

gosterirler [45].

Emdiilsiyon kararsizlig1 birkac fiziksel ve kimyasal mekanizmanin bir sonucu olarak
meydana gelmektedir. Fiziksel kararsizlik mekanizmalarinin tiirleri; kremlesme,
birlesme, flokiilasyon, faz doniisiimii, kismi kaynasma ve Oswald olgunlasmasidir
[51], [52]. Emiilsiyon iiretimi ve depolamasindaki en biiylik zorluk, belirtilen
dengesizlik mekanizmalarina karsi yiiksek stabiliteye sahip olan emdiilsiyonlarin
tiretimidir [42], [46]]. Sekil 2.4]te cesitli destabilizasyon mekanizmalarinin sematik

gosterimi yer almaktadir.

Yag/5u Emilsiyonu

°w
Flokiilasyon Oswald olgunlagmas:
Koalesans
3

Q

£

k)

£

z

2
Kremlesme

Kremlesme Kremlesme

Faz
aynmi

Sekil 2.4 O/W emiilsiyonlari i¢in destabilizasyon mekanizmalar1 [|53]]

Emiilsiyonlarin fiziksel olarak bozunmasi, disperse edilen faz ve dispersiyon

11



ortami arasindaki minimal ara yilizey alanina dogru kendiliginden olusmaktadir.
Ara ylizey alaninin minimuma indirilmesi, esasen iki mekanizma tarafindan
gerceklestirilmektedir: Bunlardan ilki koalesans (birlesme), ikincisi ise Oswald
olgunlagmasidir. “Oswald olgunlasmas1”, yag molekiillerinin molekiiler
difizyonundan dolayr damlaciklar1 ayiran sulu fazda emiilsiyon igindeki biiyiik
boyutlu damlaciklarin kiiciik damlaciklarla birleserek daha biiyiik damlaciklar
olusturmasidir [[54], [55]]. Tersine, “koalesans’ta ise damlaciklar arasindaki
ince filmin kopmasiyla birlikte kaynasmalar meydana gelmektedir. = Koalesans
bazi durumlarda, geri doniisiimliidiir ve basit manyetik karistirma veya elle
calkalama ile topaklar parcalanabilmektedir. Ote yandan, bazi durumlarda ise geri
doniistimsiizdiir ve kiiclik damlaciklar bir arada kaynasarak daha biiyiik globiiller
olusturmaktadir [[45[]. Baz1 durumlarda, Ostwald olgunlasmasi ve koalesansin ortak
etkisi, emilsiyonun bekletilmesi sonucunda goriilmekte ve bu durum sonucunda
damlacik boyutunda artig meydana gelmektedir. Bu iki mekanizma olusum yontinden
farklilik gostermektedir. Bu nedenden dolay: bir emiilsiyonun destabilizasyonunun
azaltilmasi ya da 6nlenmesi icin bu iki mekanizmanin ayriminin ivedilikle yapilmasi

onem arz etmektedir [|56].

Damlaciklarin topaklasma (flokiilasyon) hali, stabilize edici katmanlar arasindaki
etkilesime baglidir. Bahsedilen etkilesimi etkileyen faktorler; biyopolimer yiizey
kaplamasi, tabaka kalinlig, yiizey yiik yogunlugu ve sulu ¢ozelti kosullaridir (6zellikle
pH, iyonik kuvvet, ve cift degerlikli iyon igerigi) [[10]]. Flokiilasyon, sedimentasyon
ve kremlesme mekanizmalarinda damlacik gocii geri doniisiimlii olmasina karsin,
Ostwald olgunlasmasi ve koalesans mekanizmalarinda damlaciklarin boyutunun

artma durumu geri doniisiimii olmayan mekanizmalardir [[45]].

Taze hazirlanmis bir ince trigliserid O/W emiilsiyonu icin en belirgin instabilite
gostergesi genellikle kremlesmedir (creaming). Bu mekanizma ile krema ve serum
arasinda ayirt edilebilir derecede makroskopik faz ayrimi gerceklesmektedir. Bu
asamadan sonra ise krem icinde damlacik birlesmesi ve numunenin istiinde yag
toplanmas: olusmaktadir. Bu islemlerin hepsi, hem hacimsel sulu fazda hem de
emiilsiyon damlaciklarinin yiizeyinde hidrokolloid stabilizatoriiniin etkilesimlerinden
etkilenebilmektedir [10].

Gida prosesleri sirasinda kullanilan iki tip emiilgatér cesidi mevcuttur: Bunlar
diisiik molekiil agirlikhi yiizey aktif maddeler (monogliseridler, polisorbatlar, siikroz
esterler, lesitin, vb.) ve makromolekiiler emiilsiyonlastiricilardir (genellikle proteinler,
ozellikle siit ve yumurta proteinleri). Diisiik molekiil agirlikli siirfaktantlar hem polar
hem de polar olmayan kisimlara sahip amfifilik molekiillerdir [10]. Sentetik diisiik

molekiil agirlikl siirfaktantlar, toksik semptomlar ve insanlarin cildini tahris eden bir
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takim cilt reaksiyonlar1 olusturabilmektedir [53]]. Ote yandan, proteinler gida iiretimi
esnasinda siklikla kullanilmalarina ragmen emiilgator olarak siniflandirilmamaktadir.
Dolayisiyla, pratikte, gida endiistrisinde "emiilgator" terimi neredeyse tamamen diisiik
molekiil agirlikli amfifiller icin kullanilmaktadir []10]]. Proteinler, polisakkaritler
ve karisimlar1 birer dogal biyopolimer ornekleridir ve ylizey aktif madde o6zelligi
sergilemektedirler. Biyopolimerler, gida formiilasyonlarinin (képiikler, emiilsiyonlar
ve dispersiyonlar) stabilizasyonunda 6nemli rol oynayan amfifilik makromolekiiller
olarak diistintilmektedir. Belirli kosullar altinda (protein-polisakkarit orani, pH, iyonik
kuvvet, sicaklik, karistirma prosesi gibi), protein ve polisakkarit kompleksleri, tek
basina protein ya da polisakkarit kullanimina kiyasla daha iyi fonksiyonel ozellikler
sergilemektedir. Ters yikli proteinler ve polisakkaritler arasindaki elektrostatik
komplekslesme, yeni olusan makromolekiiler amfifilin yag-su arayiizlerine daha
iyi sabitlenmesini saglamaktadir [3]. Polisakkaritler genellikle, istenen dokusal
ozellikleri iireten ve yag damlaciklarinin yukari dogru hareketini "kremlesme"
geciktiren sulu fazin viskozitesini arttirmak icin yag icinde su emiilsiyonlarina
eklenmektedirler.  Yeterince yiliksek konsantrasyonlarda polisakkaritlerin varligi;
damlaciklari tutan, onlarla etkilesen veya hareket eden molekiillerin ii¢ boyutlu bir
agimi olusturarak yaglarin hareketlerini engellemektedir. Ote yandan, polisakkaritler
tiikenme flokiilasyonu (depletion flocculation) yoluyla emiilsiyonlarda damlaciklarin
topaklasmasini da gelistirebilirler. =~ Bu nedenle polisakkaritlerin emiilsiyonlarin
kremlesme stabilitesi tizerindeki etkisi acik degildir ve sistemin 6zelliklerine bagh
olarak degiskenlik gostermektedir [57]. Sekil 2.5te polimer varliginda titkenme

flokiilasyonunun sematik gosterimi yer almaktadir.

Sekil 2.5 Polimer varliginda tiikenme flokiilasyonunun sematik gosterimi [45]

Bir emiilsiyonun tane boyutunun (graniilometri) belirlenmesi oldukca biiyiik 6nem
tasimaktadir. Damlacik boyutu dagilimi ve polidispersite; cesitli lazer kirinim
cihazi, dinamik 151k sacilim spektroskopisi ve optik mikroskopi gibi deneysel
tekniklerle 6lgiilebilmektedir [[45]]. Ortalama damlacik ¢capr 500 nm’den kiigiik olan

nanoemiilsiyonlar, kii¢lik parcacik boyutuna sahip olmalarindan dolay1 geleneksel
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makro boyutlu emiilsiyonlara gore daha iyi stabilite sergilemektedirler [51]].

"Emiilsiyon kararlili§1", belli bir emiilsiyonun zaman icindeki herhangi bir yapisal
degisime kars1 gosterdigi direnc olarak tanimlanmaktadir. Bu zaman 6lcegi, duruma
baglh olarak saatler ila aylar arasinda degiskenlik gosterebilmektedir [[10]]. Emiilsiyon
kararliligi, fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik stabilitenin bir sonucu olarak ortaya

cikmaktadir.

2.3 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, nanometre o6lcegindeki materyallerin, cihazlarin veya sistemlerin
olusturulmasi, kullanilmasi1 ve manipiilasyonu olarak tanimlanmaktadir. Son yillarda
nanoteknoloji farkli gida endiistrilerinde sayisiz uygulama alani bulmustur [1]].
Biyoaktif madde salim oraninin kontrol edilmesi i¢in biyoaktif bir maddenin tasiyiciya
sikistirildigl sistem “dagitim sistemi (delivery system)” olarak tanimlanmaktadir.
Nanokarbon gibi nano-olcekteki yapilar, biyoaktif bir bileseni oksidasyon, pH ve

enzimler gibi olumsuz cevre sartlarina karsi korumaktadir [2].

2.3.1 Enkapsiilasyon

Klasik bir bakis acisiyla, nanoyapi {iiretim teknolojileri iki ana yaklasima
dayanmaktadir. Bu yaklasimlar “asagidan yukariya (bottom-up)” ve “yukaridan
asagiya (top-down)” iiretim teknikleridir. “Yukaridan asagiya” yonteminde,
parcacik boyutu islem sirasinda cesitli mekanik kuvvetler araciligiyla nano boyuta
indirgenmektedir. Aksine, “asagidan yukar1” yonteminde parcacik boyutu, atom ya
da molekiillerin kendi kendine toplanmasiyla birlikte artirilmaktadir [43]. Sekil
[2.6/da nanopartikiil tiretimi i¢in “top-down” ve “bottom-up” yaklasimlarinin sematize

edilmistir.

Kapsiilleme materyali ve prosesinin secimi ii¢ ana kritere baghdir. Bu kriterler;
uygulanabilirlik, ekonomiklik ve giivenilirliktir [[59]. Sekil 2.7/de fonksiyonel gida
tiretiminde kullanilan bir dagitim sistemine ait iiretim asamalar1 yer almaktadir.
Bir gida bileseninin kapsiillenmesindeki ilk adim, uygun bir duvar malzemesinin
secilmesidir. Bu asamada secilecek olan malzemeler, kapsiillenecek malzeme ve
ozelliklerine bagli olarak degismekle birlikte ¢ok cesitli dogal ya da sentetik polimerler
tercih edilebilmektedir. Ozellikle aroma ve yag kapsiillemesi icin secilecek olan
ideal duvar malzemesinin emdiilsiyon yapma, iyi film olusturma, yiiksek kuru
madde seviyesinde diisiik vizkoziteye sahip olma ve diisiik higroskobiklik gibi
ozelliklerinin bulunmasi gerekmektedir. Bu niteliklerinin yani sira maliyeti diisiik

olmali, kapsiillenen materyali iyi bir sekilde korumali ve aromasi baskin olmamalidir
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Sekil 2.6 Nanopartikiil iiretimi icin (a) “top-down” ve (b)”bottom-up”
yaklasimlarinin sematik gosterimi [58]]

[60]. Yapilan calismalarda yag enkapsiilasyonu asamasinda emiilsiyonun sergiledigi
ozelliklerin “tutma (retention)” ve “koruma” ile ilgili niteliklerini belirledigi ifade
edilmistir. Dolayisiyla, kapsiilleme materyali seciminde dikkat edilecek hususlardan
biri, materyalin emiilsiyon olusturma o6zelligi gostermesidir [61|]. Yaglar; tasima,
nakliye veya diger bilesenlere dahil edilmelerini kolaylastirmak, sivinin kati1 forma
dontstirilmesi gibi cesitli amaclarla kapsiillenmektedir. Diger nedenler arasinda
tat/koku maskeleme, iiriinii buharlasma veya oksidasyondan koruma ve kontrollii

salim uygulamalar1 yer almaktadir [59].

Genellikle biyoaktif bilesenlerin salimi1 asamasinda iki kontrollii salim mekanizmasi
mevcuttur (i) “gecikmeli salim (delayed release)”, bir biyoaktif maddenin serbest
birakilmasinin belirli bir noktaya kadar geciktirildigi mekanizmadir. Bu mekanizma,
hazir yemeklerde aroma salinmasi, iceceklerde renk salinmasi veya gastrik sartlar
altinda besin bilesenlerinin korunmasi (6rnegin mide asidinden probiyotik bakterilerin
korunmasi) ve bagirsakta salimlar1 amaciyla kullanilmaktadir. (ii) “Siirekli salim
(sustained release)”, hedef bolgede biyoaktif madde konsantrasyonunun zaman
icerisinde sabit tutulmasi icin tasarlanmis bir mekanizmadir. Bu sistem, sakiz
icerisinde lezzet bilesenlerinin, tatlandiricilarin kapsiillenmesi ve bilesenlerin serbest
birakilma siiresinin uzatilmasi amaciyla kullanilmaktadir. Boylelikle salim oranlar:
azaltilarak cigneme siiresince istenilen aroma etkileri olusturulabilmektedir [43]].

Nanotastyici sistemlerde biyoaktif salinim modelleri Sekil [2.8de verilmigtir.

Enkapsiilasyon cesitleri mikroenkapsiilasyon, nanoenkapsiilasyon ve
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Dagitim sisteminin
formilasyonu ve
Uretiminin
tasarlanmasi

Salim ozelliklerinin
belirlenmesi

Gida uygulamalari ve
gastrointestinal
kanala gonderme

v

Yeniden formule etmeT

« Oziin (i¢ faz, cekirdek, core) belirlenmesi
* Enkapstilasyon materyalinin segilmesi

* Kapsiul kosullarinin belirlenmesi

* Formilasyonun tespit edilmesi

* Kapsiillerin hazirlanmasi

* i¢ faz miktarinin hazirlanmasi

* Kapsil 6zelliklerinin test edilmesi

* Stabilite ve duyusal 6zelliklerin analiz
edilmesi

s In vitro salim &zelliklerinin tespit edilmesi

* Gida uygulamalarinda stabilitenin 6l¢tlmesi

* Proses siiresince stabilite

* Depolama siiresince stabilite

* Son Urtinde duyusal 6zelliklerin tespit edilmesi
* In vitro salimin yapilmasi

* In vivo ve biyoerisebilirlik analizlerinin yapilmasi

Fonksiyonel Gida Uriinii

Sekil 2.7 Fonksiyonel gida iiretimi icin dagitim sistemi iiretim asamalar1 [58]]

Biyoaktif salim

Strekli salim
e Gecikmeli salim

——m

o

-
&

B -

Slre

Sekil 2.8 Nanotastyici sistemlerde biyoaktif salim modelleri [43]

makroenkapstilasyon olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir.

[2.9/da sematize edilmistir.

Mikroenkapsiilasyon, gida bilesenlerinin korunmasi, dengelenmesi ve yavas salinmasi

icin kullanilan nispeten yeni bir teknolojidir. Duvar malzemeleri genelde

nisasta, nisasta tiirevleri, proteinler, gamlar, lipidler ya da bunlarin herhangi bir

kombinasyonundan olusmaktadir. Gida bilesenlerini kapsiilleme yontemleri sprey
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Mikroenkapsiilasyon

Nanoenkapsiilasyon

Makroenkapsiilasyon

ENKAPSULASYON
CESITLERI

Sekil 2.9 Enkapsiilasyon cesitleri

kurutma, dondurarak kurutma, akiskan yatak kaplama, ekstriizyon, kristalizasyon,
molekiiler inkliizyon ve koaservasyondur [|62]]. Sekil [2.10}da gida ingrediyenlerinin
mikrokapsiillenmesinin sematik olarak tanimlanmas: ile birlikte cekirdek ve duvar
malzemeleri, duvar malzemesi Ozellikleri, kullanim amaclar1 ve mikrokapsiilleme

isleminin farkl teknikleri ve 6rnekleri yer almaktadir.

3 farkli tipte kapsiil bulunmaktadir. Bunlar rezervuar, matriks ve kapali matrikstir
(Sekil[2.11)). Rezervuar tipinde, ¢ekirdek malzemesinin etrafinda kapsiil olarak bilinen
bir katman mevcuttur. Matriks tipinde ise tasiyict materyalin {izerine dagilmis sekilde
ve ylizey tizerinde aktif madde yer almaktadir. Kaplanmis makriks ad: verilen ti¢iincii
kapstil tipi rezervuar ve matriks tipinin bir kombinasyonu seklindedir ve aktif ajan

ilave bir katmanla kaplanmis sekilde bulunmaktadir [[63], [|64].

Nanopartikiillerin hazirlanmasi1 asamasinda uygulanan islem c¢esidine gore,
nanokiireler veya nanokapsiiller elde edilmektedir. Nanokiirelerin (ilacin parcaciklar
boyunca dagilmis oldugu matris sistemleri) tersine nanokapsiiller, ilacin tek bir
polimerik zar tarafindan cevrelenmis sulu veya yagl bir bosluk ile sinirlandirilmis
oldugu vezikiiler sistemlerdir (Sekil [2.12). Nanokapsiiller, bu nedenle, bir rezervuar

sistemi olarak diistiniilmektedir [|65].

Gida bilesimlerini kapsiillemede kullanilan bir¢ok teknik bulunmaktadir. Kapsiilleme
sirasinda cogu zaman sistem sivi haldeyken islem sonunda kurutma uygulanmaktadir.
Aktif ajanlar1 kapsiillemek icin piiskiirterek kurutma, piiskiirtme-yatak-kurutma,
akiskan yatakli kaplama, piskiirterek sogutma veya eriyik enjeksiyon gibi farkl
teknikler mevcuttur [66]. Mikroenkapsiilasyonda kullanilan teknolojilere iliskin
detayl bilgiler Tablo [2.1]de verilmistir.

Liyofilizasyon olarak da bilinen dondurarak kurutma yontemi, vakum altinda
siiblimasyon ve desorpsiyon ile dondurulmus bir numuneden suyun uzaklastrilmasini
iceren bir endiistriyel islemdir. Bu islem nispeten yavas ve pahalidir, 6zellikle sadece
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Cekirdek Kaplama
Malzemesi Malzemesi

Ornekler: Ornekler:

Aromalar: D-limonen, ugucu yaglar, recineler Nisastalar: Maltodekstrin, modifiye nisasta
Yaglar ve lipitler: Balik yagi, bitkisel yaglar, Proteinler: Siit proteinleri, jelatin
margarin, st yag Gamlar: Akasya gami, mesquite gami

Gida katki maddeleri: Antioksidanlar, Diger materyaller: Siklodekstrinler,
vitaminler ve mineraller, koruyucular, lipozomlar

renklendiriciler

Biyoaktif maddeler: Enzimler, probiyotikler, ” =
bakteriler, laktik asit bakterileri Ozellikler:
Cekirdek malzemesi ile reaksiyona

girmemeli,

Hedefler: isleme ve depolama siiresi boyunca cevresel

D_!s ortama karsi reaktiviteyi azaltma sartlara karsi en yiiksek korumayi

(Ornegin; 151k, oksijen, su vb.) saglayabilmeli,

Tagima ve akis 6zelliklerini artirma Ekonomik ve fonksiyonel olmali,

Salimi dogru zamanda kontrol etme istenilen sartlar altinda cekirdek

Istenmeyen tadi maskeleme malzemesinin salimini tamamlamali,

iyi reolojik 6zellikler gdstermeli,
iyi ¢ézlinrliik sergilemeli.

Mikroenkapsiilasyon

Fiziksel Metotlar: Plskirtmeli kurutma, puskiirtmeli sogutma ve
dondurma, akiskan yatakta kaplama, ekstriizyon, dondurarak
kurutma, ko-kristalizasyon

Kimyasal Metotlar: Molekiiler inkliizyon, ara ylizey polimerizasyonu
Fizikokimyasal Metotlar: Koaservasyon, organik faz ayrimi

Mikrokapsiller
(Enkapsiillenmis Uriin)

Sekil 2.10 Gida ingredientlerinin mikrokapsiillenmesinin sematik olarak
tanimlanmasi ile birlikte cekirdek ve duvar malzemeleri, duvar malzemesi 6zellikleri,
amaclar1 ve mikrokapsiilleme isleminin farkli teknikleri ve 6rnekleri [43]]
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Rezervuar Matriks Kaplanmis matriks

Sekil 2.11 Kapsiil tiirleri [64]

Nanokiire

Polimerik matriks

Nanokapsiil

Polimerik zar =~

Yaghvadasuluéz =~

Sekil 2.12 Nanokiire (matriks) ya da nanokapstil [|65]]

yliksek katma degere sahip irilinler icin uygulanmaktadir. Dondurarak-kurutma
dongiisii ti¢ asamadan olusmaktadir. Bunlar donma (katilagsma), primer kurutma (buz
siiblimasyonu) ve ikincil kurutma (dondurulmamis suyun desorpsiyonu)dir [|67]]. Bu
ii¢c adim arasinda birincil kurutma en uzun stireye sahiptir. Birincil kurutma adimi
boyunca, siiblimasyon orani yavas yavas azalir, ¢clink{i kurutulmus katmanin kalinlig1
arttiginda 1s1 ve kiitle i¢ transfer hiz1 azalmaktadir [68].

Yapilan calismalar, siiblimasyon asamasinin, dondurarak kurutma dongiisiinde
toplam enerji tiiketiminin yaklasik %50’sini olusturdugunu gostermistir. Gozenekli
tabakalarin yapisi, donma asamasinda olusan buz kristallerinin morfolojisi ile
belirlenmektedir. Bu nedenle, donma asamasinin kontrolii, dondurularak kurutma
isleminin gerceklestirilmesi i¢in ¢ok 6nemlidir [|69]. Bu yontem, nanopartikiillerin
uzun stireli stabilitelerinin saglanmasi asamasinda oldukca basarilidir. Liyofilizasyon;
1s1l stabilitesi diisiik ve kolayca okside olan iiriinlere uygulanmakta ve uzatilmis raf
omrii, yiiksek rehidrasyon ve tagima kolaylig1 gibi nemli faydalar saglamaktadir [68]],
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[70]. Bahsedilen avantajlarindan dolay: liyofilizayon yontemi; gida, farmasotik gibi
endiistrilerde oldukea fazla ilgi gérmektedir [[70].

Basarili bir dondurarak kurutma islemi ile, hammaddenin baslangictaki sekil, boyut,
goriinlim, tat, renk, lezzet, doku ve biyolojik aktivitele gibi 6zellikleri biiyiik 6lciide
korunmaktadir [|71].

Yag damlaciklari dondurarak kurutma yoluyla kapsiillenebilmektedir. Dondurarak
kurutma yontemi, donma noktasinin altindaki diisiik sicakligin yani sira havasiz
ortamin da etkisi ile kararsiz bilesenlerin kimyasal olarak bozunmasini en aza
indirgemektedir. Dondurarak kurutma isleminin bir baska yarari, sakkaroz ve trehaloz
gibi kolay kristalize materyallerin matris olusturucu olarak kullanildig1 durumlarda
bile, amorf kapsiilleme matrisinin elde edilebilmesidir. Kurutulmus preparatlarin
kurutucu duvar tizerine birakilmasindan dolay1 verim kaybi, piiskiirtmeli kurutma ile
karsilastirildiginda, daha az oldugu belirtilmistir. Dondurarak kurutmanin sozii edilen
avantajlarinin yani sira cesitli dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ornegin, piiskiirtmeli
kurutma yontemine kiyasla maliyetin 30 ila 50 kat daha fazla oldugu rapor edilmistir
[6]]. Ayrica bu yontem ¢ok zaman alicidir ve 6nemli miktarda da enerji harcamaktadir
(721, [73].

Iyonik jelasyon (iyonotropik jelasyon), sodyum tripolifosfat (TPP) kalsiyum (Ca2")

veya aliiminyum (AI**) gibi karsit iyonlarin varhiginda polielektrolitlerin capraz
baglanmasi1 yetenegine dayanmaktadir. ~Nanoparcacik olusumu, ila¢ yiikli bir
polimerik ¢ozeltinin sulu bir polivalent katyon c¢ozeltisine damlatilmasiyla meydana
gelmektedir. Katyon, biyoaktif madde yiiklii polimerik damlalara yayilarak iyonik

olarak capraz bagl kisimlarin bir kafesini olusturmaktadir [|74].
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Tablo 2.1 Mikroenkapsiilasyon tekniklerine genel bir bakis [[75]

Partikiil
Teknoloji Proses Adimlar1 Morfoloji | biiyiikliigii
(um)
1. Aktif maddeyi sulu kaplama cozeltisinde dagitma veya ¢6zme
Sprey kurutma 2. Atomizasyon Matriks 10-400
3. Atomize parcaciklarin dehidrasyonu
1.Isit1lmas lipid soliisyonunda aktif maddeyi dagitma veya ¢cozme
Sprey 2. Dagilim1 homojenize etme .
) Matriks 20-200
sogutma/dondurma 3. Atomizasyon
4. Sogutma
1. Kaplama soliisyonunu hazirlama
Akigkan yatakta 2. Cekirdek parcaciklarini akiskanlastirma Rezervuar 55000
kaplama 3. Cekirdek partikiillerini kaplama (hazne)
4. Kurutma ve sogutma
1. Kaplamay eritme
o 2. Kaplamadaki aktif maddeyi dagitma veya ¢oziindiirme .
Eriyik injeksiyon Matriks 200-2000

3. Filtre icinden gecirme

4. Sogutma ve dehidrasyon




(44

Tablo [2.1|Mikroenkapsiilasyon tekniklerine genel bir bakis [[75] (devami)

1. Kaplamay eritme

2. Kaplamadaki aktif maddeyi dagitma veya ¢oziindiirme

Eriyik ekstiizyon ) . B Matriks 300-5000
3. Gift helezonlu ekstriiderle ekstriide etme
4. Sogutma
. 1. Aktif madde ve emiilgatorii su ya da yag fazinda ¢ézme .
Emiilsifikasyon B T Matriks 0,2-5000
2. Yag ve su fazlarini kesme gerilimi altinda karistirma
1. Yag fazinda lipofilik aktif maddeli O/W emdilsiyonlarini ve iyonik
emiilgatorleri hazirlama
Cok tabakali o . . . L Rezervuar
. 2. Karsit yiiklii polielektrolitler iceren sulu ¢ozelti ile karistirma 0,2-5000
emiilsiyonlar1 hazirlama ] o L B (hazne)
3. Serbest polielektrolitlerin fazlasin1 uzaklastirma (istege bagli)
4. 2. ve 3. adimlan tekrarlama
1. Yag fazinda lipofilik aktif maddeli o/w emdilsiyonlar1 hazirlama
2. Tirbilansh kosullar altinda karistirma
.. Rezervuar
Koaservasyon 3. Karismayan {i¢ fazi baslatma 10-800
. (hazne)
4. Sogutma
5. Gapraz bag (istege bagl olarak)
Ekstriizyon veya . . . - o
1. Aljinat soliisyonunda aktif maddeyi ¢6zme ya da dagitma .
damlatma yoluyla Matriks 200-5000
) B 2. Jellesme banyosuna atma
mikrokiireler hazirlama
Mikrokiirelerin ) 3 ) ) . o . o )
. 1. Suyun biyolojik polimer ile yag fazinda emdilsiyon haline getirilmesi .
emiilsifikasyonla Matriks 10-1000

hazirlanmasi

2. Kesme (shear) altinda jellestirici madde ekleme




€c

Tablo [2.1|Mikroenkapsiilasyon tekniklerine genel bir bakis [[75] (devami)

1. Yagda aktif maddeyi ¢6ziindiirme ya da damitma

2. Sulu veya yaglh kaplamay1 hazirlama

Rezervuar
Ko-ekstriizyon 3. Esmerkezli nozul kullanarak ayni anda yag fazini i¢ nozuldan su fazini h ) 150-8000
azne
dis nozuldan bastirma
4. Jellesme veya sogutma banyosuna birakma
. ) 1. Tastyici, aktif madde ve suyu birlikte karistirma Molekiiler
Inkliizyon kompleksleri L ] o 0.001-0.010
2. Inkiibasyon ve gerekliyse kurutma inkliizyon
1. Lipit molekiillerini suda, lipid veya su fazinda etken maddeyle birlikte
. disperse etme
Lipozom tutuklama . . ) L Farkli 10-1000
2. Yiiksek kesme veya ekstriizyon ile boyut kiiciiltme
3. Serbest aktif maddeleri kaldirma (opsiyonel)
1. Aktif madde ve tasiyict malzemeyi suda disperse etme veya ¢ozme
Dondurarak veya 2. Ornegi dondurma .
Matriks 20-5000

vakum kurutma

3. Diisiik basing altinda kurutma

4. Ogiitme (opsiyonel)




Iyonik jelasyon teknigi; capraz baglama maddesinin toksik olmamasi, organik
¢oziiciilerin bulunmamasi ve yiiksek sicakliga ihtiya¢c duyulmadan hafif bir islem
uygulanmasi nedeniyle partikiillerin sentezlenmesinde kullanilan diger metotlara
kiyasla oldukga fazla tercih edilen bir yontemdir [76]]. Bu metotla laboratuvar
Olceginde calismalarin gerceklestirilmesi oldukca kolaydir. ~ Ayni zamanda bu
yontemle; hidrofilik, hidrofobik, sicakliga hassas bilesenler, ince sivilar, vizkoz
yaglar ve katilar da kapsiillenebilmektedir. Bahsedilen avantajlarina ragmen gida
endiistrisinde kullanimini sinirlayan iki faktor bulunmaktadir. Bu faktorlerlerden
ilki siringa ekstriideri ve karistirma banyosunun kiiciik partiler halinde calismaya
imkan vermesi ve biiylik partiler halinde calisilmak istendiginde maliyetlerde
onemli derecede artis meydana gelmesidir. Ote yandan, bu yontemle elde edilen
kapsiillerin ¢ok gozenekli olmasi, su ve diger sivilarin matris icine ve disina hizl
ve kolay yayilimina neden olmaktadir. Ancak literatiirde bu yontemin biiyiik
Olcekte uygulanabilir olmasini saglamak amaciyla cesitli Oneriler getirilmistir. Bu
oneriler arasinda siringa-ekstriizyon islemindeki iyilestirmeler, aljinat akisina hava

jeti, elektrik, gii¢ veya titresimli iinitelerin eklenmesi gibi islemler yer almaktadir [|77]].

2.3.2 Nanoemiilsiyon

Nanoemiilsiyonlar, termodinamik olarak kararsiz emiilsiyonlardir [78].
Nanoemdiilsiyonlar, uygun bir yiizey aktif madde kullanarak stabilize edilmis iki
karigmayan sivinin su icinde yag (O/W) ya da yag icinde su (W/O)’yun dagilimini
ifade etmektedir [79]. Tekli ve coklu doymamis yag asidi iceren yaglar ile
diger biyoaktif yag tiirevi maddelerin nanoemdiilsiyon haline getirilmesinin en
onemli nedeni, bu maddelerin oto-oksidasyonunu 6nlemek ve beslenme kalitelerini
korumaktir [|80]].

Nanoemiilsiyonlar, boyutlar1 kiiciik oldugundan dolay1 genis yilizey alani saglamakta
ayni zamanda biyoaktif maddenin c¢oziinme hiz1 ve orani ile mukozal gecirgenligi
artirmaktadirlar. Nanoemiilsiyonlarin bahsedilen benzersiz ozellikleri, onlari
farmasotik gida, icecek ve kozmetik endiistrilerinde lipofilik maddeleri kapsiilleme,

koruma ve sunma i¢in potansiyel bir tasiyici haline getirmistir [|81], [82]].

Nanoemiilsiyonlarda elde edilen ortalama damlacik cap: genellikle <500 nm’dir
[79]. Nanoskopik damla boyutlarina (genellikle 20-200 nm araligindaki) sahip
emiilsiyonlar nanoemdiilsiyonlar olarak adlandirilmaktadir [|83]. Nanoemdiilsiyon
terimi, bazen “alt mikron emiilsiyonu” veya “mini emiilsiyon” ile birbirlerinin yerine
kullanilabilmektedir. Kiicilk damlacik boyutu, kaba emdiilsiyonla iligkili siit beyazi

renginden farkl olarak, berrak bir goriiniim vermektedir [[79].
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Aromalar, renklendiriciler, mikro besin maddeleri ve nutrasétikler gibi lipofilik
fonksiyonel bilesenlerin kapsiillenmesi icin kolloidal salim sistemlerinin
gelistirilmesine olan ilgi giin gectikce artis gostermektedir [84]]. Nanoemdilsiyonlarin
formiilasyonu icin ¢esitli GRAS (genel olarak giivenilir, zararsiz kabul edilir) doymus
ve doymamis yag asitleri ve noniyonik siirfaktanlar yaygin olarak kullanilmaktadir
[83]]. Diisiik molekiillii siirfaktanlardan mikroemiilsiyonlar ve nanoemiilsiyonlar
gibi kolloidal dispersiyonlarin olusumunu kolaylastirmak ve stabilitesini arttirmak
amaciyla yararlanilmaktadir [85]. Sirfaktan adsorpsiyonu, ara ylizey gerilimini
diisiirerek ve damlacik kiiciilmesini kolaylastirarak homojenizasyon sirasinda kiiciik
damlaciklarin olusumunu saglamaktadir. Homojenizasyondan sonra adsorbe edilmis
stirfaktanin varligi, damlaciklarin itici etkilesimlerini olusturmaktadir. Boylelikle
sterik ve elektrostatik itme gibi etkilerle damlaciklarin uzun vadeli olarak stabilitesi
saglanmaktadir [42], [86]].

Son on yilda yapilan bir¢cok calismada, emiilsiyonlarin stabilize edilmesi icin
protein-polisakkarit kombinasyonlar1 siklikla kullanilmistir. Elektrostatik yiikli cift
katli bir protein ve polisakkarit tabakanin varligi, yag-su arayiiziinde daha kalin bir
ara ylizey membraninin olusmasini saglamaktadir. Boylelikle damlaciklar arasindaki
elektrostatik iticilik artirillarak emiilsiyonlarin kaynasmasina karsi stabilizasyonu
gerceklestirilmektedir [87]. Arastirmacilara gore ¢oziinme orani ve derecesi; yag
ve siirfaktan molekiillerinin cinsine, siirfaktan konsantrasyonuna, sulu faza maruz
birakilan yagin yiizey alanina, sicaklik, pH ve iyonik kuvvet gibi cevresel kosullara

bagli olarak degiskenlik gostermektedir [|88].

Emiilsiyonlar ve daha spesifik olarak nanoemiilsiyonlar, biyoaktif bilesiklerin
gida driinlerinde kullanimin1 artirmak, gida matriksi icerisinde homojen
dagilimini saglamak, kimyasal bozulmalar1 ve diger gida bilesenleriyle
etkilesimlerini engellemek,  potansiyel istenmeyen duyusal o6zelliklerini
maskelemek ve biyoerisilebilirliklerini gelistirmek gibi cesitli amaclarla cesitli

tirtin formiilasyonlarinda her gecgen giin daha fazla kullanilmaktadirlar [89].

Nanoemdilsiyonlar mekanik tabanl (yiiksek enerji) veya kimyasal bazli (diisiik enerji)
yontemler kullanilarak iiretilebilmektedirler. Yiiksek enerji yontemleri arasinda
ultrasonik homojenizasyon, yiiksek basincli homojenizasyon ve mikroakiskanlastirma

vs. yer almaktadir [90]].

Nanoemdilsiyonlar, biyoyararlilig1 ve biyoerisilebilirligi arttirmasi ve kinetik kararliligi
saglamasindan dolay1 lipofilik maddelerin salimi icin ideal tasiyicilar olarak
degerlendirilmektedir [91]]. Giliniimlizde diisiik liretim maliyeti, sistemin kolay

manipiile edilebilmesi, yiiksek enerji verimliligi ve daha disiik enstriimental
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gereksinimleri saglamasi gibi avantajlari nedeniyle ultrasonik homojenizasyon,
nanoemiilsiyon preparatlari hazirlanmasinda 6n plana cikmaktadir.  Ultrasonik
homojenizatoér, kavitasyon etkilerinden otiiri damlacik parcalanmasina neden
olan yiiksek yogunluklu (diisiik frekansli) akustik dalgalar {retmektedir.
Nanoemiilsiyonlarin son damlacik boyutu bir dizi formiilasyon ve islem degiskeninden
etkilenmektedir [[92].

Diger taraftan, nanopartikiil iiretiminde genellikle yiiksek ylizey aktif madde
konsantrasyonlar1 tercih edilmektedir. Bunun en biiyilk dezavantaji, nanometre
Olcekli parcaciklar elde etmek icin yiiksek enerji uygulanmasi gereksinimi ve buna
bagh olarak yiiksek enerjinin biyoaktif maddenin bozulmasi, denatiirasyon veya
aktivite kayb1 gibi problemlere neden olmasidir. Ayrica, yliksek enerji sarf eden
mekanik cihazlarin kullanilmasi; bu yontemin maliyetini artirmakta ve biiyiik 6lcekli

iretimler i¢in engel teskil etmektedir [93]].

Genel olarak nanoemiilsiyonlarin iiretiminde yiiksek kesmeli karistiricilardan, yiiksek
basincli homojenizatorlerden ve parcaciklari daha kii¢iik boyutlara ayirmak igin

sonikatorlerden yararlanilmaktadir [|93]].

Emiilsifikasyon ve homojenizasyon; farmasotik, kozmetik, gida, kimya ve diger
endiistrilerde kullanilan temel islemler arasinda yer almaktadir. Nanoemdilsiyonlarin
tretilmesinde karistirma, disli disk dagitma (c¢ogunlukla homojenizasyon veya
rotor-stator dispersiyonu olarak ifade edilir), kolloid 6giitme ve yiiksek basing

homojenizasyonu gibi bir takim mekanik teknikler siklikla kullanilmaktadir [|94].

Ultrasonikasyon yontemleri yiiksek frekansli ses dalgalarina (20 kHz ve {istii)
baghdir. Bu yontem, nanoemdtilsiyonun olusturulmasi veya 6nceden olusturulmus bir
emiilsiyonun boyutunun azaltilmasi icin kullanilmaktadir. Tezgah {istii sonikatorlerin
ucunda yogun bozucu kuvvet iireten piezoelektrik prob bulunmaktadir. Bu problar
numuneye batirildiginda ultrasonik dalgalar, kavitasyon baloncuklari iiretmekte ve bu
baloncuklar patlayana kadar biiylimeye devam etmektedir (Sekil [2.13). Ortaya ¢ikan
patlama, sok dalgalari olusturmakta, bu sok dalgalarini ¢evreleyen sivi ise bir jet akimi
meydana getirmektedir. Ardindan daginik damlaciklarin basing altinda boyutlarinin

kiictltiilmesi islemi gerceklestirilmektedir [|95]], [96].

Ultrasonla emiilsiyon tiretimi sonotrode™un tiim bilesenlerinin karigimi ya da siirekli
faza daldirilmasiyla ve sonikasyon ile disperse olmus fazin asamali olarak eklenmesiyle
gerceklestirilmektedir. Bu prosediir, kiiciik partiler icin uygundur, ancak o6lgek
biiytidiikce uygulama zorlasmaktadir. Bir sivida ultrason yogunlugu sonotrode
mesafesiyle hizli bir sekilde azaldigindan dolay1 daha biiyiik hacimlerin etkili bir

sekilde homojenizasyonu zorlasmaktadir. Iyi homojenizasyonun saglanabilmesi icin
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Sekil 2.13 Ultrasonikasyon yolu ile emiilsiyon boyutunun azalmasi [95]]

ek bir karigstirma sistemi bulunmali ve sonotrodun etrafindaki 6rnek siirekli olarak
hareket ettirilmelidir [94].

2.4 Isirgan

Isirgan (Urtica dioica L.), 6zel kullanim amaciyla yaygin olarak yetistirilmesinin yani
sira yabani olarak da dogada yetisebilen bir bitki tiiriidiir. Bu otsu ve ¢ok yillik bitki Ur-
ticaceae familyasina mensuptur ve genellikle 1liman iklim bolgelerinde yetismektedir.
Cins ismi, Tirkce karsilig1 “batma, yanma, stirtiinme ile yanma” anlamindaki Latince
“urere” kelimesinden tiiremistir. Acik ya da koyu yesil renklidir. Asya, Amerika
ve Avrupa’da yetistiriimektedir. Genellikle ormanlarin acik alanlarinda, yollarda,

bakimsiz tarlalarda ve bahce kenarlarinda goriilmektedir [[11].

Isirgan otlarinin ¢ogu yabani olarak hasat edilmesine ragmen ekonomik ve ekolojik
nedenlerden dolayi kiiltiire alinarak ta yetistirilebilmektedir. Isirgan otlari, topraktaki
agir metal iceriginin azaltilmasi, yerel flora ve faunanin biyolojik cesitliliginin
artirilmasi, asir1 giibrelenmis topraklarin iyilestirilmesi, boyama, tekstil ve enerji
sektorleri igin yiliksek kaliteli tarimsal hammadde iiretimi gibi amaclarla kiltiire
alinarak yetistirilmektedir [97]]. Yani sira gidalarda ve ilaclarda yesil renklendirici
(E140) olarak kullanilan klorofilin ekstraksiyonu igin ticari olarak hasat edilmektedir
[98].
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Dokunma ile olusturdugu yanma hissi 1sirganin tirtikli yapraklarinda ve gévdesinde
bulunan histamin, asetilkolin, l6kotrien, 5-HT (serotonin), moroitin ve formik
asitten kaynaklanmaktadir [99]. Geleneksel tipta artirit, romatizma ve egzama
gibi hastaliklarin tedavisinde uzun yillardan beri insanlar tarafindan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica 1sirgan ekstraktlari; yaslanmayi geciktirici ve antioksidan
ozelliklerinden dolay1 kozmetik formulasyonlarinda da siklikla tercih edilmektedirler.
Bunun yani sira 1sirgan, sampuanlarin bilesiminde de karsimiza ¢ikmaktadir. Isirgan
otu ekstraktlarinda bulunan molekiillerin arasinda ursolik asit ve kuersetin yer
almaktadir. Bahsedilen molekiiller, yaslanmay geciktirici 6zellikler sergilemektedirler.
Cogunlukla 1sirgan koklerinde birikmis olarak bulunan ursolik asit, iyi bilinen
bir elastaz inhibitériidii. Ote yandan yapraklarda biriken kuersetin ise en etkili
antioksidanlardan birisidir [|100]].

Hasat zamanina bagh olarak i1sirganin hazirlama yontemi degisiklik gostermektedir.
Cicek agmadan once ilkbaharda veya yaz basinda hasat edilen isirganlar, meyve
suyu hazirlamada kullanilmaktadir. Erken sezonda hasat edilen yapraklar yine
taze yesil sebze olarak tiiketilebilmekte ya da cay yapmak icin kurutulmaktadir.
Yaz ortasi ya da yaz sonunda hasat edilen isirganlar ise ila¢ preparatlarinin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Tohumlamadan sonra isirgan otlarinin canlilig1
hizla azaldig: icin belirtilen asamadan 6nce 1sirgan yapraklarinin solmadan hasat
edilmesi gerekmektedir [[101]], [[102]. Iswrgan bitkisi ve tohumuna iligkin gorseller

Sekil [2.14te sunulmustur.

Sekil 2.14 Isirgan bitkisi ve tohumu

Isirganin antioksidan, antimikrobiyal, anti-inflammatuar, antiviral, antiiilser ve
hipolipidemik gibi genis bir spektrumda biyolojik aktivitesi mevcuttur. Bu aktiviteler
isirganin biinyesinde yer alan vitaminler (B, C ve K), esansiyel amino asitler, yag

asitleri, karotenler, terpenler, polifenolik bilesikler ve diyet lifleri gibi biyolojik olarak
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aktif bilesenlerin varligiyla iligkilendirilmistir [98]], [[103].

Genel itibariyle 1sirgan otunun yapraklar1 ve kokleri tohumuna gore daha yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenle literatiirde 1sirgan otunun yapraklari ve kokleri
lizerine yapilan calismalar tohumuna kiyasla daha yaygin olarak yer almaktadir.
Literatiirdeki calismalar incelendiginde son yillarda i1sirgan tohumu iizerine yapilan
calismalarin arttif1 gozlemlenmistir.  Isirgan (Urtica dioica) tohumundan gam
ektraksiyonu, optimizasyonu ve karakterizasyonu []14]], isirgan tohumundan (Ur-
tica pilulifera) elde edilen gamlarin fizikokimyasal, reolojik ve fonksiyonel ozellikleri
[104] belirlenmistir. Farelerde deneysel kolitte 1sirgan tohumu (Urtica dioica) yaginin
etkileri [[105] ve 1sirgan tohumlarinin (Urtica dioica) alerjik astim {izerine koruyucu
etkileri [106] arastirlmistir. Ote yandan Guil-Guerrero vd. [98] tarafindan 1sirgan
bitkisinin (Urtica dioica) farkli olgunluk donemindeki yapraklar, saplar, kokler ve
tohumlarinin nem ve yag asiti icerigini incelemislerdir. Calismadan elde edilen
bulgular Tablo [2.2/de sunulmustur.

Tablo 2.2 Isirgan tohumunun (Urtica dioica L.) nem ve yag asidi icerigi (%) [98]]

Bilesen Miktar (%)
Nem 47.6
Sabunlasabilir yag 15.1
Palmitik asit (16:0) 254
Palmitoleik asit (16:1 n-7) 0.7
Stearik asit (18:0) 2.3
Oleik asit (18:1 n-9) 4.8
Linoleik asit (18:2n-6) 22.7
Alfa-linolenik asit (18:3n-3) 6.6
Gadoleik asit (20:1n-9) 2.1
Erusik asit (22:1n-9) 1.2
n-3/n-6 0.29

2.5 Polisakkaritler

Polisakkaritler; biyiik, dallanmis veya dallanmamis bir zincir olusturmak iizere
glikosidik baglar ile birbirine bagli ¢ok sayida monosakkarit birimlerini iceren
kompleks polimerlerdir. Biyolojik kaynaklardan elde edilen polisakkaritlere “dogal
polisakkaritler” adi verilmektedir. Dogal polisakkaritlerin; toksik olmamasi,
giivenilirligi, biyolojik bozunabilirligi, biyouyumlulugu, yenilenebilirligi, ucuzlugu ve
kolay bulunabilirligi gibi 6zelliklerinden dolay1 gida endiistrisinde farkli amaclarla
kullanimi giin gectikce daha fazla ilgi uyandirmaktadir [[107]. Gida, ilag, kozmetik,
tekstil, biyoteknoloji ve ambalajlama gibi endiistri dallarinda kaplama materyali, kagit

hammaddesi, boya, yapistirict vs. olarak yaygin olarak kullanilmaktadir [[108],
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[109], [110]. Dogal polisakkaritlerin son yillarda koyulastirici, siispansiyonlastirici,
nemlendirici, emiilgatér ve yara yumusatici merhem iiretiminde kullanimlari
mevcuttur [|110]. Bununla birlikte polisakkarit bazli hidrokolloidler; gidalarda,
gida bilesenleri arasinda ya da yenilebilir materyallerin yiizeylerinde ince tabaka

olusturmak amaciyla da kullanilmaktadir [[108]].

Polisakkarit ve protein gibi biyopolimerler; gida formiilasyonlarinda tekstiir, stabilite
ve yapiya katk: saglayan ana besinsel bilesenler olarak karsimiza ¢cikmaktadir. Ancak
gidalar islendikleri zaman biyopolimerler arasinda (polisakkarit-polisakkarit,
polisakkarit-protein ve protein-protein) birtakim interaksiyonlar meydana
gelebilmektedir. Bahsedilen interaksiyonlar; gidalarin mikroyapilarini, tekstiirlerini,
mekanik stabilitelerini ve sonuc olarak ta goriiniis, tat ve kokularini etkilemektedir.
Belirli sartlar altinda biyopolimerler pozitif, negatif ve nétral yiik olmak iizere
toplamda ii¢ fark: tipte yiikle yiiklenmektedir. Biyopolimerler arasinda meydana
gelen etkilesimler cekme ve itme etkilesimlerin sonucunda sirasiyla birlesen ve

ayrisan fazlarin meydana gelmesine neden olmaktadir [[111].

Gida hidrokolloidleri; gida endiistrisinde mikroyapi, doku, lezzet ve raf dmriintin
kontrolii icin fonksiyonel bir bilesen olarak kullanilan yiiksek molekiil agirlikli
hidrofilik biyopolimerlerdir. ~ ‘Hidrokolloid’ terimi, bitkilerden, yosunlardan ve
mikrobiyal kaynaklardan ekstrakte edilen bircok polisakkaritin yani sira bitki
sizintilarindan tiiretilmis gamlari ve nisasta ya da seliilozun kimyasal ya da enzimatik
muamelesiyle hazirlanan biyopolimerleri kapsamaktadir. Buna ek olarak, polidispers
ve hidrofilik 6zelliklerinden dolay: jelatin de bu grubun istisnai bir iiyesi olarak kabul
gormistiir. Ancak, kazein ve gluten gibi diger gida proteinleri, geleneksel olarak gida
polisakkaritlerininkine benzer fonksiyonel 6zellikler sergilese de geleneksel olarak
hidrokolloid olarak siniflandirilmamaktadir [[10].

Polisakkaritler, hidrofilik 6zelliklere ve yiiksek molekiiler agirliga sahip olduklar i¢in
su tutma ve kivam arttirma Ozellikleri ile taninmaktadirlar. Dogada yaygin olarak
bulunan polisakkaritlerin siv1 ara yiizeylerine adsorbe etme egilimi ¢ok fazla degildir.
Adsorpsiyon yapmayan polisakkaritlerin yiizey aktifligi yoktur veya sinirhidir ve damla
ici hareketi yavaslatan sulu siirekli fazin viskozitesini jellestirerek veya modifiye
ederek emiilsiyon kararliligini arttirmaktadir [[112]. Gam arabik, kimyasal olarak
modifiye edilmis nisasta veya seliiloz tiirevleri, dogal olarak olusan galaktomannan
hidrokolloidler (guar gam, cemen gami), seker pancarindan elde edilen pektin vb.

bazi polisakkaritler yiizey/ara yiizey aktivitesi sergilemektedirler [|10[], [44].

Dogal gamlar, mikrobiyal ya da bitkisel kaynaklardan {iretilen hidrofilik
polisakkaritlerdir. ~Kaynaga bagl olarak; bitki eksiida (sizinti) gamlari, tohum
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gami, mikrobiyal gam ve deniz gamlar olarak siniflandirilmaktadir. Gam arabik ve
karaya gami gibi eksiida gamlar, “gummosis” ad1 verilen bitkinin hiicre zarinin erimesi
islemi ile iiretilmektedirler. Guar gam, demirhindi gami, keciboynuzu gami vb. tohum
gamlari, depo polisakkariti olarak depolandiklari bazi tohumlarin embriyolarindan
elde edilmektedir. Mikrobiyal gamlarin ise iiretimi mikrobiyal fermentasyon yolu ile
gerceklestirilmektedir. Ornegin; Xanthomonas campestris tarafindan ksantan gam,
Pseudomonas elodea tarafindan jellan gam ve Leuconostoc spp. tarafindan dekstran
gam tretilmektedir [[110].

Dogal gamlar diisiik konsantrasyonlarda bile c¢ozeltinin viskozitesinde Onemli artis
saglayabilen polisakkaritlerdir [|[110]]. Bircok dogal gamin birbirine bagli molekiiler
¢ boyutlu aglar1 “jel” olarak adlandirilmaktadir. Jelin giicii; gamin yapisina
ve konsantrasyonuna, ayrica iyonik kuvvet, pH ve sicaklik gibi faktorlere de
baghdir [113]. Bununla birlikte, biinyesinde var olan az miktarda protein de
gamlarin davraniglarin1 etkilemektedir [|110]]. Dogrusal (lineer) polisakkaritler,
dallanmis polisakkaritlerle kiyaslandiginda daha fazla hacim kapladiklarindan dolay1
ayni konsantrasyonda daha fazla viskozite sergilemektedirler [113]]. Gidalarin
islenmesi sirasinda, polisakkaritlerin sergiledigi “jellestirme” islevsel 6zelligi, gida
dokusunun ve agiz hissinin iyilestirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica,
polisakkaritlerin aralarinda meydana gelen etkilesimler sonucunda harman jel
olusumu da gozlemlenebilmektedir. Bu sayede daha giiclii jel kuvveti olusmaktadir
[114]. Bununla birlikte, dogal gamlar genellikle “sisme” Ozellikleri ile de
bilinmektedirler. Bahsedilen 6zellik, zincirler ve dallanmalar arasinda biiyiik miktarda

suyun hapsedilmesinden ileri gelmektedir [[115].

Hidrokolloidler genellikle eter veya alkoller gibi organik ¢oziiciiler icinde ya da
yagda cozlinmezler.  Hidroliz sonrasinda arabinoz, galaktoz, ksiloz, ramnoz,
dekstroz, mannoz, uronik asitler veya bunlarin cesitli kombinasyonlarindan olusan
monomerlerine parcalanirlar  [110]. Gamlarnn siniflandirilmast Sekil [2.15]te

verilmistir.

Gamlar, bagirsak mikrofloras1 tarafindan metabolize edilerek nihai olarak kendi
bileseni olan sekerlere indirgenmektedir.  Ayrica bagirsakta bulunan enzimler,
belirli blgelerden gamlari parcalayabilmektedir. Ornegin, alfa-galaktosidaz, serbest
alfa-D-Galaktoz tiretmek icin terminal indirgenmeyen galaktoz kalintilarini hidrolize
edebilmektedir [113]].

Galaktomannanlar, yan zincir olarak galaktoz birimlerine baglanan bir mannoz
omurgasindan olusan dogrusal polisakkaritlerdir. Galaktomannanlar, ticari

potansiyele sahip cok cesitli 6zellikler sergilemektedirler. ikinci en biiyitk depolama
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polisakkarit grubunu olusturmaktadirlar ve bircok bitkinin tohumlarinda endosperm
ya da hiicre duvan seklinde bulunmaktadirlar. Literatiirde bircok bitkisel kaynakli
galaktomannan rapor edilmesine ragmen, ticari olarak sadece keciboynuzu, guar,

tara ve ¢in tar¢ini gamu iiretilmektedir [110].

Glukomannanlar, bitkilerin farkli boliimlerinden {iretilen bir grup hidrofilik
polisakkarittir [|116]]. Glukomannanlar, yumrularda bulunan ana bilesenlerdir ve
yliksek molekiil agirliklarindan dolayr suda ¢oziindiiklerinde yapiskan bir ¢ozelti
olustururlar. Glukomannanlarin yapist glukoz ve mannoz birimlerinden olusan
p-(1—4) glikozidik baglarla baghh dogrusal bir omurgadan olusmaktadir [|117]].
Konjak gam, asemannan ve salep siklikla literatiirde karsilasilan glukomannanlar
arasinda yer almaktadir [|116]].
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ivonik olmayan gamlar ——

Guar gam, kegiboynuzu
gami, ksantan gam

YUKLERINE
GORE Gam arabik, karaya
Anyonik gamlar B gami, Jellan
gami, karragenan
e
Kisa dallanma yapan || Ksantan gam, guar gam
DALLAMNNMAL gamlar E
ARINA GORE Dal Gzerinde dall Gam arabik, kitre
gamlar {tragacanth] gami
e Tohumdan elde edilen Guar gami, karaya gami,
gamlar keciboynuzu gami
s Konyak gami, gam
E.I‘DI.-:... Bitkd 2;:?;:3"':‘?;? elde arabik, gam karaya,
EDILDIE.;I e akasya gam
KAYNAGA . i :
GORE Mikrobiyal yolla elde Dekstran, jellan gam,
GAMLAR edilen gamlar ksantan gam, tara gami
Deniz yosunundan elde Sodyum aljinat, aljinik
edilen gamlar asit karajenan, agar-agar
Sogukta sertlesen lellan gami, keten
gamlar tohumu gami, jelatin
JELLESME pr—
OZELLIGINE e E:rfﬁaf?e“ — Konjak gami
GORE —
Girintili _[REEﬂtrﬁnt} Ksiloglukan
by J jeller
Cemen gami, guar gami,
Galaktomannan —— kegiboynuzu gami, tara
gami
Glukomannan —_— Konjak gami
KIMYASAL Uronikaz:_iilléir;eren —_— Ksantan gam
YAPISINA g
GORE Tri-heteroglukanlar —— lellan gami
—
Tetra-heterclukanlar —— Gam arabik
Penta-heteroglukanlar —— Gam ghatti

Sekil 2.15 Gamlarin siniflandirilmasi

2.6 Kitosan

Kitin diinyada bol miktarda bulunan dogal polisakkaritlerden bir tanesidir. Cogunlukla

deasetilasyon yontemiyle kitosanin {iretimi amaciyla kullanilmaktadir [[119]]. Kitin

lineer bir polisakkarittir.

olusmaktadir.

B-(1—4) bagh N-asetil-D-
Kitin, yapisal olarak a, 3 ve y olmak iizere ii¢c farkli formda

glukozamin birimlerinden

bulunmaktadir. Cogunlukla endiistriyel diizeyde deniz kabuklularinin atiklarindan

kimyasal metotlar kullanilarak ekstrakte edilmektedir.
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kitin ekstraksiyonu ii¢ asamada gerceklestirilmektedir. Ilk adimda alkali soliisyon
eklenerek ham materyal proteinlerden arindirilmaktadir.  ikinci adimda asidik
soliisyonla muamele edilen 6rneklerin deminerilizasyonu gerceklestilmektedir. Son
adimda ise alkali soliisyon ile renk giderilme islemi uygulanmaktadir [|120]. Kitin,
deniz kabuklularindan yukarida bahsedilen yonteme gore elde edildikten sonra
deasetilasyon adi verilen bir islem ile kitosana (KS) doniistiiriilmektedir. Kitinin
kitosana doniistimii Sekil [2.16]da verilmistir.

c”zoz il CH,OH CH,OH
X P NaOH ot SN
0. Na
OHHH OHHH T oH H 0 on MA

Kitin Kitosan
Sekil 2.16 Kitinin kitosana dontistimii [[121]]

KS, antibakteriyel ve toksik olmayan oOzellikler sergilemektedir. Belirtilen
bu niteliklerinin yam: sira, modifikasyon kolaylignr ve biyobozunur o6zellikler
gostermesinden dolay1 gida sanayinde kendisine yaygin bir kullanim alani bulmus
olup her gecen giin daha farkli kullanim alanlari bulmaya devam etmektedir
[119]. D-glukozamin ve N-asetil-D-glukozamin birimleri arasindaki oran KS’nin
deasetilasyon derecesi hakkinda bilgi vermektedir. Deasetilasyon derecesi, %50’ye
ulastiginda KS asidik sulu ortamda ¢oziiniir hale ge¢mektedir. KS asidik ortamda
¢coziindiigiinde zincirdeki amino gruplar1 protonlanarak polimer katyonik hale
gecmekte ve cesitli tipteki molekiillerle etkilesime girme imkani kazanmaktadir
[122], [123].

Son yillarda ila¢ salim sistemlerinde KS tasiyict materyal olarak bircok uygulamada
kullanilmaktadir.  Bircok ticari polisakkarit (6rnegin, seliilloz, alginik asit, gam
arabik, dekstran, pektin, karragenan) ya notr ya da anyoniktir, ancak KS katyonik
bir polisakkarittir (pKa 6,5) [|124]. KS, katyonik o6zellige sahip olmasindan
dolay1 stiin biyofiziksel ve biyokimyasal Ozellikler sergilemektedir [|125]]. Saf
suda coziinmeyen KS, seyreltik asit icinde c¢oziiniir hale getirildiginde, lineer
yapily, yiiksek pozitif yiikk yogunluklu katyonik bir polimer haline gelmektedir.
Bu yiik, daha sonra, flokiilasyon isleminde, film olusturma sirasinda veya
proteinler, peptidler, ilaclar ve bazi nutrasotikler gibi cesitli cekirdek maddelerin
immobilizasyonu uygulamalarinda kullanilmaktadir [[126]]. Diger salim sistemleriyle
kiyaslandiginda KS nanopartikiilleri, yavas ve daha kontrolli bir aktif madde salimi
saglamaktadir. Bunun yani sira tasima sistemlerinde aktif maddenin adsorpsiyonunu

ve biyoyararligini artirma, minumum ila¢ yan etkisi gosterme gibi ozellikler de
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sergilemektedir [125]]. KS, hipokolesterolemik etkileri nedeniyle de bir diyet
lifi gibi davranmaktadir. Bu yolla lipit absorpsiyonunu azaltmakta ve kolestrol

eliminasyonunu arttirmaktadir [[124].

KS, ila¢ salim sistemlerinde tasiyict materyal olarak oldukca umut vaadeden bir
biyopolimer olmasina ragmen mide ortaminda hizli bir sekilde coziinmesinden
dolayr smirli bir kullanima sahiptir. Bu sorunun {istesinden gelinebilmesi icin
kopolimerizasyon veya tiirevlendirme gibi islemler uygulanmaktadir. ~ Bununla
bitrlikte, bu islemler toksik bilesenlerin olusumuna sebebiyet verebilmektedir. Uc
boyutlu polimerik aglar veya kovalent olmayan yontemlerle hazirlanan kompleksler,
kimyasal baglardan ziyade polimerik zincirler arasindaki elektrostatik, hidrofobik
ve/veya hidrojen baglarin kuvvetlerine baglidir. Bu inter-polimer zincir etkilesimleri
dogada fiziksel ve geri doniistimliidiir, ancak KSnin dogru segilen polimerlerle
kombine edilirse optimal aktif madde salimi i¢in gereken o6zellikleri sergileyebilecegi
ifade edilmistir [|12]].

Yapilan bir calismada c¢oklu emiilsiyon iiretiminde (W/O/W) higbir emiilgator
eklenmeksizin KS ile emiilsifikasyonun gerceklestirilebildigi ifade edilmistir. Ciinki
KS, biinyesinde farkli deasetilasyon derecesine sahip olan molekiil karisimlarindan
olusmaktadir. Bununla birlikte yiiksek deasetilasyon derecesi, O/W emiilsiyonunun
olusumunu saglarken; diisiik deasetilasyon derecesi, yag damlaciklari i¢cine suyun
emdiilsifikasyonunu gerceklestirmektedir. Bahsedilen nedenlerden dolay1r KS, hem

hidrofilik hem de lipofilik 6zellik sergileyen siirfaktan olarak gérev almaktadir [[127]].

2.7 Ovalbumin

Yumurta beyazi proteini sadece iyi bir protein kaynagi degil ayn1 zamanda da gidanin
islenmesi sirasinda kullanilan fonksiyonel bir gida bilesenidir. Ovalbumin (OVA),
yumurta akinin ana protein bilesenini olusturmaktadir (%54). Bir glikoprotein
olan OVA, 385 kalintidan olusmakta ve biinyesinde 1 adet disiilfit bagi, 4 adet
serbest siilfidril grubu, 0 ila 2 adet fosforil grubu ve 1 adet karbonhidrat zinciri
barindirmaktadir. OVAnin molekiil agirli§1 45 kDa, izoelektrik noktasi ise pH 4,5'tir.
Globiiler ve asidik bir protein olan OVA, hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplar
icermesinden dolay1 emiilsifikasyon, kopiik olusturma ve jellesme amaciyla gidalarda
kullanilmaktadir. ikincil yapist yaklasik olarak %30 alfa sarmali (a-helix) ve %30 beta
yapragindan (f3-sheet) olusmaktadir [[128]], [[129]], [[130]]. OVA 1siya karsi hassastir
ve 70 °C’lik kritik bir denatiirasyon sicakligina sahiptir. Yiiksek sicaklikta kurutma
esnasinda yumurta beyazi proteinleri denatiire oldugunda OVAnin biyofonksiyonel

ozellikleri de azalmaktadir [[131]. Yumurta aki, mitkemmel kopiirme ve jellesme
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ozellikleri sergilemesi nedeniyle kremanin (meringue) yani sira firincilik ve et tirtinleri
gibi bir¢ok gidanin iiretimi esnasinda kullanilan bir bilesendir. Bu iiriinlerde meydana
gelen kopiirme veya jellesme, temel olarak kuru maddenin %80’inden fazlasini
olusturan yumurta aki proteinlerinden kaynaklanmaktadir. Dehidre yumurta tiriinleri
daha uzun raf 6mrii, daha diisiik depolama ve nakliye maliyeti, spesifik fonksiyonel
ozellikler gibi bircok avantaj sunmaktadir. Ancak, yumurta aki tozu {iretimi sirasinda
yumurta aki proteinleri fonksiyonel 6zelliklerine zarar verebilecek termal, fiziksel, ara
yiizey ve kimyasal islemler gibi ¢esitli islem adimlarina tabi tutulmaktadir [[132].

2.8 Mayonez

Mayonez diinyada en c¢ok kullanilan soslar arasinda yer almaktadir. Tam kokeni bir
tartisma konusu olmasina ragmen, yiizyillardir varhgini siirdiirmektedir. Ilk olarak
1900’lerin basinda ticari olarak iiretilmistir. 1917°den 1927’ye kadar Amerika’da ve
1987-1990 arasinda ise Japonya’da popiiler olmustur [133].

Geleneksel mayonez; yumurta, sirke, yag ve baharatlarin bir karisimi seklinde
tiretilmektedir. Mayonez liretimi asamasinda Once yumurtalar, sirke ve hardal ile
karnistirilmakta, sonrasinda ise yavasca yagin ilavesi ile karistirma islemine devam
edilerek emdiilsiyon olusturulmakadir. Eger yag ve sulu fazlar ayn1 anda karistirilirsa
ilave edilen yaga benzer viskozitede bir yag icerisinde su emiilsiyonu olusmaktadir
[133].

Diistik pH ve yiiksek yag icerigi nedeniyle mayonez, nispeten mikrobiyal bozulmalara
kars1 direnclidir. Mayonezde mayalar ve kiifler nedeniyle bozulma meydana gelse de,

bu tiir bozulmalar nadiren rapor edilmistir [133]].

Geleneksel mayonez %70-80 oraninda yag icermesine ragmen, su icinde yag (O/W)
emiilsiyonudur. Az yagli mayonezlerin stabilitelerini korumak i¢in formiilasyonda
ek bilesenlerin ilavesine ihtiya¢c duyulmaktadir. ~ Tuz, tadin gelismesinin yam
sira yagin emiilsiyondaki oksidasyon hizini1 etkilemesinden dolay1 stabilitenin
gelismesinde Onemli katkilari mevcuttur. Mayonezin karakteristik aromasi temel
olarak izotiyosiyanatlar iceren hardal ilavesinden gelmektedir. Bu izotiyosiyanatlar,
sitrik asit ilave edilerek sulu c¢ozeltide stabilize edilmektedirler. Yumurta sarisi, hem
emiilsiyonun olusturulmasi hem de emiilsiyonlarin dogru tekstiirii kazanmalari i¢in
kullanilan emiilsifiye edici bir ajandir [[133]], [[134].

Yiiksek yag iceren bir iiriin olan mayonez; serbest radikaller ve reaktif aldehitler
gibi istenmeyen bilesenlerin olusmasina neden olan oksidasyona oldukca duyarhdir.

Mayonezin raf Omriinii artirmak icin lipit oksidasyonunu engelleyen faktorler ve
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geciktirme stratejilerinin iyi bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir [[135]. Mayonezin
lipit oksidasyonunun kontrol edilmesi ve etkilerinin azaltilmasi icin dikkate alinan
faktorler arasinda metaller, sicaklik, 151k, paketleme, pH, yaglarin kimyasal yapisi, yag
konsantrasyonu, emiilgator cesidi, bilesenlerin etkileri ve mayonezin fiziksel yapisi

gosterilebilir.

Metaller: Mayonezde diisiik diizeyde bile olsa gecis metalinin bulunmasi, yagin
indiiksiyon siiresini kisaltarak onu oksidasyona daha duyarli hale getirir ve
oksidasyonu hizlandirir. Mayonez asidik bir {iriin oldugu icin iiretim ve paketleme
sirasinda mutfak aletleri ve makineler ile temasa gecebilir Mayonezde bulunan
asidik ortam, demiri kalay kapl bir tanktan ¢6zebilir. Bunun sonucunda iirtinde
metallerle kontaminasyon sonucu ransidite hizlanir ve raf émriinde kisalma meydana
gelir [[136].

Sicaklik: Lipit oksidasyonu teorisine gore sicaklik arttikca lipit oksidasyonu
hizlanmaktadir.  Literatiirde mayonez ile gerceklestirilen calismalar, oksidasyon
terorisi ile uyumlu olarak yiiksek sicakliklarda oksidasyonda artisin meydana geldigini
gostermektedir [[137], [|138]].

Isik: Isiga maruz kalmanin neden oldugu lipit oksidasyonu, fotolitik oto-oksidasyon
veya fotosensitize (1s1ga duyarh hale gelmis) oksidasyondan kaynaklanabilmektedir.
Fotolitik oto-oksidasyon, lipitlerin ultraviyole radyasyona maruz kalmas: sonucu

ortaya cikmakta ve sonuc olarak serbest radikaller iiretilmektedir [|139]].

Ambalaj: Mayonezin kalitesi; kullanilan hammaddeler ve proses kosullarina ek
olarak kullanilan ambalaj malzemesine de baghdir. Bu malzemelerde kullanilan
bazi maddeler gida matrislerine gecerek (migrasyon) arzu edilmeyen tat/koku
bozukluklarina neden olabilmektedir. Baz1 durumlarda, gaz ambalaj malzemesinden
gidanin tepe bosluguna niifuz ederek mayonezin oksidasyonuna neden olabilmektedir.
Ureticiler ambalaj malzemelerini malzeme maliyetleri, {iriiniin raf 6mrii ve kullaniciya
kolaylik gibi cesitli faktorleri goz 6niinde bulundurarak se¢cmektedir. Cam, oksijene
tam bir bariyer olusturmaktadir, bu nedenle mayonezin oksidasyonuna kars: daha iyi
bir koruma saglayabilmektedir. PET (polietilen tereftalat) ve PEN (polietilen naftalat)
gibi polyester malzemeler de mayonez ambalajinda kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, iireticiler dogru ambalaj malzemesini secerken ambalaj malzemesinin 151k

gecirgenlik 6zelliklerini de dikkate almalidir [|140].

pH: Mayonezin pH degeri 3,6 ila 4,0 arasinda degismektedir. ~Mayonezin en
yliksek viskoelastisitesi ve stabilitesi, proteinler tizerindeki minimum yiik nedeniyle
yumurta sarisinin izoelektrik noktasina yakin oldugu bir pH'da elde edilmektedir.

Bununla birlikte, pH degerinin nétrden 4’e yakin bir degere diistirilmesi, yumurta
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saris1 proteinleri (diistik yogunluklu lipoproteinler, lipovitellin ve fosvitin) ve
demir arasindaki kopriileri kirarak mayonez iizerinde giiclii bir pro-oksidan etki
gosterebilmektedir. Sonrasinda ise demir yumurta sarisindan serbest kalmakta ve
oksidasyon baglaticisi hale gelmektedir [[133]], [[141]].

Lipitlerin Kimyasal Yapisi: Bir lipit molekiiliiniin oksidasyona yatkinligi, kimyasal
yapisi, cift baglarin sayis1 ve yeri ile belirlenmektedir. Doymus yaglar, doymamais
lipitlere gore lipit oksidasyonuna karsi daha kararlidir. Doymus yag kullanilarak
oksidasyonu geciktirmek miimkiindiir ancak bunun pratikte uygulanmasi pek te
miimkiin degildir. ~Ciinkii mayonezde kullanilan farkli lipit tipleri doymus yag
kullanilarak elde edilemeyen 6zel fiziksel ve duyusal 6zellikleri saglayabilmektedir.
Coklu doymamis yag asitleri iceren lipitlerin mayonez icine dahil edilmesinin tiiketici
sagligina 6nemli katkilari olabilir, ancak bunlar cift baglar1 nedeniyle daha az
kararhidir. Sasirtici bir sekilde, balik yag: ile zenginlestirilmis mayonez tizerindeki
calismalar, bu mayonezin balik yagi icermeyen mayonezlerden daha hizl veya daha
fazla oksidasyona ugramadigini gostermektedir. Bununla birlikte, balik yag: ile
zenginlestirilmis mayonezde hos olmayan tat ve koku gelisimi, balik yag1 icermeyen
mayonezden ¢ok daha hizl gerceklesmistir [[142[], [[143[], [[144].

Yag Konsantrasyonu: Gida endiistrisi, tiiketici taleplerine karsi az yagh
formiilasyonlar iceren ve daha saglikli oldugu diisiiniilen {riinler gelistirmeye
calismaktadir. Az yagli mayonezin, normal iiretilen mayoneze gore daha diisiik bir

oksidasyon oranina sahip olmasi beklenmektedir [|145]].

Emiilgator Cesidi: Mayonezde yag damlaciklari, metaller ve serbest radikaller gibi
pro-oksidanlara karsi bir bariyer gorevi gorerek emiilsiyonun fiziksel stabilitesini ve
oksidatif kararliligi saglayan bir emiilsiyon yapici molekiil zar ile cevrelenmistir.
Bu nedenle, emiilgatoriin mayonezin oksidatif stabilitesi tizerindeki etkisi oldukca
onemlidir. Mayonez, geleneksel olarak emiilsifiye edici ajan roliinii oynayan yumurta
sarisindan iiretilmektedir. Yumurta sarisinin yani sira literatiirde mayonez {iretiminde
cesitli emiilgatorler kullanilmis ve bunlarin oksidatif stabiliteleri incelenmistir. Farkli
yag kaynaklarindan (aycicegi, misir tohumu ve soya fasulyesi) elde edilen lesitin ve
bunlarin modifiye edilmis formlar1 (lesitin-soya proteini izolat1 ve alkolde ¢Ozliniir
fraksiyonu) distik kalorili mayonez iiretiminde kullamilmistir. ~ Biitiin yumurta
ile yapilan mayonez oksidasyona en duyarh iken, ¢oziinebilir lesitin fraksiyonlari
depolama siiresi boyunca (oksidatif stabilite agisindan) en iyi emiilgator olma 6zelligi
sergilemistir. Bahsedilen calismada modifiye lesitinlerin kullaniminin diisiik kalorili
mayonezin oksidatif stabilitesini artirabilecegi sonucuna varilmistir. Ote yandan, soya
siiti ve tam yumurta ile emiilsiyon haline getirilmis somon yag1 iceren mayonez

benzeri emiilsiyonlarin oksidatif stabilitesi iizerine yapilan bir arastirmada tam
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yumurta ile hazirlanan emdtilsiyonun, soya siitii ile yapilan mayoneze gore oksidasyona
kars1 daha kararli oldugu belirlenmistir [[146], [147].

Bilesenlerin Etkileri: Mayonez, sulu fazda ve yag-su arayiiziinde, NaCl, seker, limon
suyu ve sirke gibi lipit oksidasyon siireclerini etkileyebilecek bir dizi bilesenden
olusmaktadir. Bu bilesenlerin bazilarinda diisiik Fe ve Cu konsantrasyonlari soz
konusudur. Ancak mayonezde geleneksel bir emiilgatér olan yumurta sarisi,
onemli bir demir kaynagidir ve >720 uM Fe ve ~17 uM Cu icermektedir. Ote
yandan askorbik asit, bir antioksidan olarak Fe**’dan daha aktif olan Fe**"{i Fe?*’ye
indirgeyebilmektedir. Ayrica, mayonezin sulu fazindaki limon suyu radikal olusumunu
tesvik etmektedir. Bunun nedeni limon suyunda askorbik asit bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, mayonezdeki askorbik asit demir-askorbat
arasinda yag-su arayiiziinde lipit hidroperoksitleri kiran bir kompleks olusturarak bir
pro-oksidan goérevi gérmektedir. Ote yandan sirke, pH’y1 diisiirmesi ve sonrasinda
yumurta sarisindan demir salimini arttirmasi nedeniyle pro-oksidan gorevi goren
mayonez bilesenlerinden biridir. Ayrica mayonez bilesenlerinden biri olan tuzun
mayonez formiilasyonunda mayonez aromasina katkida bulunma, emiilsiyonun
stabilitesini arttirma ve otooksidasyon oranini etkileme gibi cesitli 6nemli etkileri
mevcuttur [[148], [[149]], [150], [[151].

Mayonezin Fiziksel Yapisi:  Mayonezde oksidasyon siirecinin baslatilmasi
ve ilerlemesi kinetiginin, yag damlacik boyutundan biiyiik o6lciide etkilendigi
belirlenmistir. Daha biiyiik damlaciklara sahip mayonezlerde, depolama doneminin
ilk asamasinda daha kiiciik damlacikli mayonez 6rneklerine gore daha yavas ve daha
az balik kokusu ve ransit tadin gelistigi gozlemlenmistir. Bu bulgular mayonezin
ilk oksidasyonunun ara yiizey alanina bagli oldugunu ve yag/su arayiiziinde lipit
oksidasyonunun baslatildig1 hipotezini desteklemektedir. Ayrica, damlacik boyutu
mayonezin reolojik 6zelliklerini de etkilemektedir. Su icinde yag emdiilsiyonunda
oksidasyonu geciktirmenin bir yolunun, sulu fazin viskozitesinin artirilmasi oldugu
ve boylelikle oksidasyonun difiizyon hizinin azaltilabilecegi 6ne siiriilmiistiir. Bundan
dolayi, gida iireticilerinin hem fiziksel hem de oksidatif olarak kararli mayonez
tiretebilmeleri icin optimum isleme kosullarini ve emiilgator diizeyini belirlemeleri
gerektigi ifade edilmistir [|148]].

2.9 Yanit Yiizey Metodu (YYM)

Optimizasyon, sistemden maksimum fayda saglamak icin bir sistemin, siirecin veya
tirintin performansinin iyilestirilmesini ifade etmektedir. =~ Optimizasyon terimi,

gida alaninda, miimkiin olan en iyi yaniti (response) {iireten bir prosediiriin
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uygulanacagi kosullar1 belirlemenin bir araci olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir
[152]. Geleneksel optimizasyon islemlerinde sadece bir parametre degistirilirken,
digerleri sabit bir seviyede tutulmaktadir. Geleneksel optimizasyon calismalari
ayrica incelenen degiskenler arasindaki etkilesimli etkileri (interaksiyonlar) de
icermemektedir. Bu nedenle, bahsedilen teknik parametrenin yanit tizerindeki tam
etkilerini gosterememektedir. Belirtilen dezavantajlarinin yami sira tek faktorli
optimizasyonun bir baska dezavantaji ise arastirmanin yiiriitiilmesi i¢in gerekli deney
sayisindaki artistir. Bu durum zaman ve masraflarin artmasina ve daha fazla reaktif

ve malzeme tiiketimine neden olmaktadir [[153]].

Yukarida belirtilen problemlerin tstesinden gelebilmek icin, cok degiskenli
istatistik  teknikleri  kullanilarak  analitik  prosediirlerin =~ optimizasyonu
gerceklestirilebilmektedir. Analitik optimizasyonda kullanilan c¢ok degiskenli
teknikler arasinda yanit yilizeyi metodolojisi (YYM) yer almaktadir. Yanit yiizeyi
metodolojisi, bir polinom denkleminin istatistiksel énermeler yapmak amaciyla bir
veri kiimesinin davranisini tanimlayan deneysel verilere uygunluguna dayanmaktadir.
Bu yontemle, en iyi sistem performansini elde edebilmek icin birden fazla
degiskenin seviyesi ayn1 anda optimize edilebilmektedir. YYM; kompozit sistemlerin
performansini tanimlamak, faktorler arasindaki etkilesimleri analiz etmek, yanit ve
bagimsiz degiskenler arasindaki iligkileri arastirmak ve coklu degiskenlerin ciktilar
etkileyebilecegi siirecleri veya iriinleri optimize etmek icin yararlanilan etkili bir
istatistiksel tekniktir [153[], [[154], [[155[]].

YYM uygulamadan o6nce incelenen deney bolgesinde hangi deneylerin yapilmasi
gerektigini tanimlayacak deneysel bir tasarimin secilmesi gerekmektedir. Bu amacla
kullanilan bazi deneysel matrisler mevcuttur. Veri seti egrilik gostermediginde
birinci dereceden modeller icin deneysel tasarimlar (6rnegin; Faktoriyel dizaynlar)
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte, lineer fonksiyonlarla tarif edilemeyen deneysel
verilerde ise Uc Seviye Faktorli, Box-Behnken, Merkezi Kompozit ve Doehlert
Dizayn gibi cesitli dizaynlardan yararlanilmaktadir [[154], [|156], [157]], [158].
Box-Behnken Dizayni, yanit yiizeyi metodolojisinde etkin bir sekilde kullanilan
dizaynlardan biridir ve merkezi kompozit dizayna ideal bir alternatif olarak
gosterilmektedir [|158].

2.10 BR ve BRY ile ilgili Literatiirde Yapilan Calismalar

Karadeniz vd. [159] tarafindan yapilan calismada BRY’nin depolama
stabilitesinin artirilmasi i¢in enkapsiilasyonu gerceklestirilmistir. ~ Ayni zamanda

farkli homojenizasyon metotlarinin (mikroflotasyon (mikroakiskanlastirma),
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ultrasonikasyon ve mekanik homojenizasyon (silent crusher)) enkapsiile edilmis
BRY'nin depolama stabilitesi ve fizikokimyasal 0Ozellikleri {iizerine etkileri de
incelenmistir. Kapsiil ajan1 olarak sodyum kazeinat, gam arabik, KS/maltodekstrin
karisimi ve peynir alti suyu protein konsantresi ile KS’nin farkli oranlarda karisimi
kullanilmis ve elde edilen kapsiillerin enkapsiilasyon etkinlikleri belirlenmistir.
Yapilan calismada, sodyum kazeinatin KS’ye kiyasla daha iyi kaplama materyali
oldugu tespit edilmistir. Ote yandan BRY’nin peynir alt1 suyu protein konsantresi ve
gam arabik kombinasyonu ile kapsiillenmesi ile en yiiksek enkapsiilasyon etkinligi
degerleri elde edilmistir. Taze yagin toplam oksidasyon degerlerindeki artis orani,
mikrokapsiillerden daha yiiksek bulunmustur. Kapsiillenmis yagdaki alfa-tokoferol
kaybi, 24 saat (sa) boyunca 15°C ve 45°C’de depolama sirasinda taze yaginkinden
daha disiik oldugu tespit edilmistir.

Tolouie vd. [160] tarafindan yapilan calismada, atmosferik soguk plazma
uygulamasinin BR’nin lipaz ve lipoksigenaz enzimlerinin inaktivasyonu iizerindeki
etkisi incelenmistir BR’nin islenmesi icin dielektrik bariyer bosaltma plazmasi
kullanilmistir. Uygulama siiresinin ve plazmanin voltajinin lipaz ve lipoksigenazin
inaktivasyonu tizerindeki etkisi de arastirilmistir. Yiiksek voltaj ve islem siiresi daha
yliksek inaktivasyon saglamistir. Bununla birlikte, 25 dakikalik islem siiresinden sonra
lipaz ve lipoksigenaz inaktivasyonu istatiksel olarak anlamli bulunmamistir. DPPH
(2,2-Difenil-1-pikrihidrazil) radikal temizleme aktivitesi ve islenmis numunelerin
toplam fenolik degerinin, kontrol numunelerine kiyasla 6nemli farklilik gostermedigi
saptanmistir. Bununla birlikte, depolama sirasinda lipaz ve lipoksigenazin aktivite
kaybinda azalmalar meydana gelmistir. Aktivitenin geri kazanimi, lipoksigenaz ile
karsilastinlldiginda lipaz i¢in daha yiiksek olarak tespit edilmistir. Genel sonuclara
gore, soguk plazma uygulamasinin, BRY’yi stabilize etmek ve raf omriinii uzatmak

icin yeni bir potansiyel sunulabilecegi belirtilmistir.

Gili vd. [23] tarafindan yapilan c¢alismada, BR’nin fiziksel ve sorpsiyonel
olarak karakterizasyonu, BR'nin su aktivitesi ile nem icerigi arasindaki iliskinin
tanimlanmasi icin en uygun modelin secimi ve hava ile termik akigskanlastirma
islemine ait tasarim parametrelerinin belirlenmesi gerceklestirilmistir. Partikiillerin
temel eksenleri gorlintii analizi ile 6lciilmiis, boyutlar1 ve geometrik parametreleri
hesaplanmistir. Deneysel verilere dort izoterm modeli uygulanmistir. Uygulanan
modeller arasindan Guggenheim—Anderson-de Boer modelinin deney verilerini
aciklamak icin daha dogru oldugu tespit edilmistir. ~Sabit yatak yogunlugu ve
bosluk pay1 ol¢iilmiistiir. Akiskan-dinamik calismalar, Ergun denkleminin laminar
(277,46%£17,48) ve tiirbilansh (7,79+0,69) katsayilar1 ve minimum akiskanlasma
hizini (0,35+0,02 m/s) belirlemesini saglamistir.
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Zou vd. []161] yapilan calismada, 0-20 dk arasinda 180°C’de kavrulmus BR'den
ekstrakte edilen BRY’nin oksidatif stabilitesi, biyoaktif bilesenleri, ucucu bilesikleri ve
antioksidan kapasiteleri incelenmistir. Genel olarak, BRY’nin antioksidan kapasitesi
ve oksidatif stabilitesinin kavurma ile arttig1 tespit edilmistir. Kavrulmamis BR’den
ekstrakte edilen yag ile kiyaslandiginda, 20 dk boyunca kavrulmus BR’'den ekstrakte
edilen yagin toplam fenolik miktarinin daha yiiksek oldugu, ancak toplam tokoferol
ve beta-karotenoid iceriginde hafif bir azalma oldugu tespit edilmistir. Ote yandan
yag asidi profilleri kavurma isleminden etkilenmezken, hidroksimetilfural (HMF)
icerigi onemli 6l¢lide artmistir. Ucucu maddeler arasinda, n-biitil akrilat gibi esterler,
kavrulmamis BR’den ekstrakte edilen yaglarda yaygin olarak bulunmaktadir. Ancak,
kavurma isleminden sonra, bu bilesiklerin seviyeleri azalmis ya da kaybolmustur.
Kavurmayla yiiksek koku ile birlikte furfuranlar, piranlar, pirazinler ve piroller bol

miktarda olusmustur.

Liu vd. []162]] tarafindan yapilan ¢alismada, Bacillus subtilis fermentasyonunun
yag1 alinmis BR’nin toplam antioksidan 6zellikleri iizerine sinerjistik etkilesimleri,
serbest fenolik ve peptidlerin degisimlerine olan etkisi arastirilmistir. Yagi alinmis
BR’nin hidrolizatlarinin, fermente edilmemis yagi alinmis BR'den (10,55 mg GAE
¢~ 1) daha yiiksek (p<0,05) toplam fenolik icerigine (26,09 mg Galya asidi esdegeri
(GAE) g ! oziitii, kuru agirhik) sahip oldugu tespit edilmistir. Fermentasyon siirecinde,
serbest fenoliklerde (toplam fenolik iceriginde %15-95) artis meydana gelirken
bagh fenoliklerde ise azalma meydana gelmistir. Fermentasyon ile polifenol-protein
etkilesimlerinde degisimler olmus ve serbest fenoliklerin salimi artmistir. ~ Bu
arada, 48 sa icinde peptit iceriginde bir artis (%4,31-29,68) olurken bunu izleyen
siirelerde bir azalma meydana gelmistir. Peptitlerin antioksidan aktivite {izerindeki
etkileri, erken fermentasyon asamasinda fenolik bilesiklerden daha 6nemlidir, ancak
fermentasyonun daha sonraki asamasinda bu durumun tersi gecerlidir. Antioksidan
aktivite (~%80), sinerjistik etkilere baglh olarak fermentasyon sirasinda hem fenolik
hem de peptit icerigi ile pozitif bir korelasyon (sirasiyla R> = 0,972 ve R*> = 0,937)
sergilemistir. Bu calismada Bacillus subtilis fermentasyonunun, fenolik ve peptit
bilesiklerinin iiretilmesi ve yag1 alinmis BR'nin antioksidan aktivitesinin arttirilmasi

icin iyi bir alternatif olabilecegi ifade edilmistir.

Gilivd. [[163] tarafindan yapilan calismada, difiizyon denkleminin analitik ¢6ziimleri
uygulanarak akiskanlastirilmis ince tabakalarda BR'nin kurutma kinetigi incelenmistir.
Ayrica, bu iriin icin 1s1l islemin tasarimi ve optimizasyonu ile makroskobik enerji
dengesini ¢oziimlemek icin etkili 151 transfer katsayisi da belirlenmistir. Bu ¢alismada
90-150°C arasinda dort hava sicaklig1 calisilmistir. Is1 transfer katsayilari, deneysel
kurutma oranlar (7,87-16,55 W/m? °C) kullanilarak belirlenmistir. Su icin etkin
difiizyon katsayisinin 3,22x10~'’den 2,38x107'° m?/s’ye kadar degistigi bulunmustur.
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Difiizyon katsayis1 ve aktivasyon enerjisi degerlerinin (39,27 kj/mol), gidanin

kurutulmasi i¢in beklenen araliklar icerisinde oldugu tespit edilmistir.

Wang vd. [164] tarafindan yapilan calismada; albiimin, globiilin, glutenin ve BR
protein izolatinin fonksiyonel 6zellikleri ve yapilar {izerine elektron demetinin etkisi
incelenmistir. Sonuclar, dort proteinin yag emme aktivitesinin 60 kGy doz altindaki
isinlama degerlerinde yiikseldigini, ancak 60-90 kGy arasinda 1sinlama sonucunda
ise distligiinii gostermistir.  Glutenin ve BR protein izolatinin, su absorpsiyon
aktivitesinde kayda deger bir artis gériilmiistii. Ote yandan, globiilinde anlaml
(p>0,05) degisiklik meydana gelmezken, albiiminde ise hafif bir azalma gézlenmistir.
Ayrica, 1sinlanmis proteinler, 1sinlama dozu arttik¢a azaltilmis emiilsifiye edici aktivite
(albiimin ve globiilin haric¢) ve arttirilmis kopiiklenme kapasitesi sergilemistir. Ek
olarak, dairesel dikroizm sonuclar1 albiimin, globiilin ve BR protein izolatinin diizenli
sekonder yapilarin1 kaybettigini ve daha esnek yapilar olusturdugunu gostermistir.
Globulin, glutenin ve BR protein izolatinin hidrofobiklik 6zelliginde bir azalmayla
sonuglanmistir. Sonug olarak, 1sinlama ile bu yapilarda meydana gelen degisikliklerin,

fonksiyonel 6zelliklerde degisikliklere neden olabilecegi belirtilmistir.

Ma vd. [165] tarafindan yapilan calismada buharda pisirilmis ekmek kalitesi iizerine
BR takviyesinin etkileri arastirilmistir. Ham BR ve yagi alinmis BR, bugday unu
icerisine %1-11 (a/a) oraninda ilave edilmistir Sonuglar, ham BR takviyesinin,
hamurun yas gluten icerigini arttirdigini, ancak ham un ile karsilastirildiginda,
buharda pisirilmis ekmegin gluten indeksini diisiirdiigiinii gostermistir. Bununla
birlikte, yagi alinmis BR'nin eklenmesiyle tam tersi egilim gozlemlenmistir. Hem ham
BR hem de yagi alinmis BR'nin genel olarak distilfit bag icerigi izerinde benzer etkilere
sahip oldugu belirlenmistir. Renk testi, BR ilavesinin ekmekte L* degerini diisliriirken
b* degerini artirdigini gostermisti. Ote yandan, a* degeri ise ruseym tipinden
etkilenmemistir. Duyusal degerlendirme puanlar ve tekstiirel analizler sonucunda,
%3’ten az miktarda BR ile takviye edilmis bugday unundan iiretilen ekmegin arzu

edilen kalite ozelliklerine sahip oldugu belirlenmistir.

Xu vd. [166] tarafindan yapilan c¢aligmada, stirekli mikrodalga proses
ekipmani kullanarak mikrodalganin BR {izerindeki stabilizasyon etkisi incelenmistir.
Arastirmadan elde edilen sonuglar, mikrodalga tekniginin BR’nin stabilitesini
artirdigin1 gostermistir. BR'nin 20 kg/sa kapasite ile islenmesi durumunda, BR’nin
stabilizasyonu icin en uygun kosullarin 4 kW’lik mikrodalga giicii, 8 dakikalik islem
siiresi ve 60 Nm?®/sa havalandirma orani oldugu rapor edilmistit. Bu kosullar
altinda kalint1 lipaz aktivitesi, ham BR’nin %14,01’ine dismiistiir. Lipoksigenaz,
bahsedilen mikrodalga islem sartlari altinda aktivitesini tamamen kaybetmistir. 60

giinliik hizlandirilmis depolamanin ardindan titrasyon asitligi, depolamadan oOnce
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stabilize edilmis BR’ye ait degerin yalnizca %6,56’s1 kadar artmistir. Sonug olarak,
siirekli mikrodalga stabilizasyon isleminin BR’nin stabilizasyonu acisindan uygulan

olabilecegi belirtilmistir.

Debonne vd. [|167] tarafindan yapilan ¢alismada; frenk iizimii, kimyon tohumu,
kekik ve BRY’nin hamurun/ekmegin teknolojik kalitesine ve antifungal aktivitesi
izerine etkisi karsilastirilmistir. Yaglarin hamurun su emilimi ve hamurun yogurma
ozellikleri, elastikiyet, nisasta jelatinizasyonu ve maya aktivitesi tizerindeki etkisi test
edilmis ve 6rnekler yag icermeyen kontrol ve kalsiyum propiyonatl bir referans 6rnegi
ile karsilastirilmistir. Ekmeklerde ayrica agirlik, hacim, renk ve dagilma tekstiirii
degerlendirilmistir. Ekmegin raf 6mrti, kiiflenme takibi ile yapilmistir. Sonuclar, genel
olarak, yaglarin ilave edilmesinin, hamurun kivaminda bir azalmaya neden oldugunu
gostermistir. BRY, hamurun su emme ve yogurma o6zelliklerine iliskin kontrol ile en
yliksek genel benzerligi gostermistir. Ek olarak, BRY ve kekik yaginin ekmegin raf
omriinii uzattig1 bildirilmistir. BRY, 3 giin (+%33), kekik ise 20 giin (+%100) raf omrii
artist saglamistir. Ancak, kekik yiiksek miktarda timol varligi nedeniyle hamur reolojisi
ve maya aktivitesi tizerinde olumsuz bir etki yaratmistir. Sonuc¢ olarak, BRY’nin
hamur/ekmek iretiminde timit verici bir bilesen olabilecegi ve ekmekte teknolojik

ve mikrobiyolojik agidan fayda gosterebilecegi rapor edilmistir.

Jha vd. [168] tarafindan yapilan calismada, y-isinlama ile BR'nin raf omriiniin
uzatilmas1 amaclanmistir. Bu calismada, 0 ve 30 kGy doz arasindaki isinlama
dozlarinin BRnin nem, toplam kiil, ham yag, serbest yag asidi, protein ve
lipaz aktivitesi iizerindeki etkileri arastirilmistir. Sonucta, lipaz inaktivasyonunun

saglanmasi icin BR'nin en az 12 kGy dozda 1sinlanmasi gerektigi ifade edilmistir.

Liu vd. [169] tarafindan yapilan bir ¢calismada, CaCI,’nin BR globulin soliisyonunun
(%0,5, w/w) parcaciklar1 ayirmasi {izerine etkisi tiirbidite, ¢oziiniirlik, yiizey
hidrofobikligi, zeta potansiyeli ve mikroyapisal 6zelliklerin 6l¢limii ile belirlenmistir.
Maksimum bulaniklik ve minimum ¢06zliniirliik, izoelektrik noktada (pI 5,0) ve
95°C’de meydana gelmistir. CaCl, ilavesi, bulanikligin azalmasina ve ¢oziiniirligiin
artmasina neden olmustur. Ayristirma islemi siiresince ¢oziinebilir agregatlarin hem
ylizey hidrofobikligi hem de zeta potansiyeli degeri artmistir. Sonuclar, parcaciklar
arasindaki elektrostatik itmenin, hidrofobik etkilesimin {istesinden gelmek icin
yeterince gliclii oldugunu ve biiyiik topaklarin bozulmasina yol actigini ve BR globulin
parcaciklarinin homojen dagilimini sagladigini gostermektedir. Mikroyapisal analizler,
151l islem gormiis BR globulinin, pH 2,0’de kaba ve diizensiz agregatlar icerirken,
CacCl, ile indiiklenen ayrismalarin ise, diizgiin ve gevsek bir dagilim gosterdigini ortaya

cikarmstir.
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Sun vd. [170] tarafindan yapilan calismada buharda pisirilmis Cin ekmeginin
kalitesinin gelistirilmesi i¢cin BR unu kullanilmistir. Bugday unu, BR unu ile %3, 6,
9 ve 12 (w/w) seviyelerinde ikame edilmis ve karisimlarin fizikokimyasal 6zellikleri
ve buharlama performans: arastirilmistir. Karisim seklindeki unlarin diisme sayisi
degerleri 199-223 saniye arasinda bulunmustur. Viskozite analizi sonuglari, BR unu ile
karistirilmis bugday unlarinin daha yiiksek yapistirma sicakligina ve diisiik viskoziteye
sahip oldugunu gostermistir. Hamurun reolojik 6zellikleri, farinograf ve ekstensograf
kullanilarak arastirilmistir. BR unu ilavesi, gluten proteinini hamur i¢inde seyreltmis
ve taramali elektron mikroskobu analizi sonucunda, zayif ve uzama kabiliyeti diisiik
bir hamur yapisi meydana gelmistir. BR unu ile yapilan buharda pisirilmis Cin
ekmeginin, istatistiksel olarak onemli derecede daha diisiikk hacim, 6zgiil hacim ve
daha yiiksek yayilma oranina sahip oldugu belirlenmistir. Buharda pisirilmis Cin
ekmeginin duyusal kabul edilebilirligi ve fizikokimyasal kalitesi %3 ve %6 oraninda
BR unu ilavesi ile iyilestirilmistir. Bununla birlikte, istenmeyen tat olusumu nedeniyle
%9’un tizerindeki BR unu ilavesinin kullaniminin uygun olmadigi sonucuna varilmistir.
Sonuc olarak, belirli seviyede BR unu ilavesinin, buharda pisirilmis Cin ekmeginin

kalitesini artirabilecegi ifade edilmistir.

Zhu vd. [171] tarafindan yapilan calismada, alkalaz, flavourzyme ve papain
kullanilarak yagi uzaklastirilmis BR proteininin enzimatik hidrolizi gerceklestirilmistir.
Alkalaz ile 200 dk boyunca optimal kosullar altinda hazirlanan hidrolizatlar, en yiiksek
hidroliz derecesine %15,61+0,09 ve metal selatlama kabiliyetine %69,62+0,96 sahip
olmustur. Alkalaz hidrolizatlarinda iki biiyiik ¢inko-selatlayici peptit tespit edilmistir.
Bunlarin sirasiyla Asn-Ala-Pro-Leu-Pro-Pro-Pro-Leu-Lys-His (NAPLPPPLKH) ve
His-Asn-Ala-Pro-Asn-Pro-Gly- Leu-Pro-Try-Ala-Ala (HNAPNPGLPYAA) seklinde
amino asit dizilimine sahip oldugu bulunmustur. HNAPNPGLPYAANIn
%91,67+0,81 oraninda yiiksek bir cinko selatlama kapasitesine sahip oldugu
tespit edilmistir (p<0,05). Bu calismanin sonugclari, BR'de bulunan c¢inko-selatlayici
peptitlerin, mineral biyoerisebilirligini arttirmak icin gidalara cinko takviyesinde

kullanilabilecegini gostermistir.

Karabacak vd. [24] tarafindan yapilan calismada 45 giin boyunca farelere
belirli dozda uygulanan kumafosun doku oksidatif stres belirtecleri {izerine etkileri
arastirllmistir. Ayrica, BRY’nin kumafosun antioksidan savunma sistemi {izerindeki
olasi olumsuz etkisini azaltip azaltmayacagi da incelenmistir ~ BRY, farelere
uygulandiginda, kumafosun hiicresel antioksidan savunma sistemini bozdugu ve
organizmada lipit peroksidasyonu gerceklestirdigi belirlenmistir. ~Diger yandan
oksidatif stres potansiyelini azaltmak icin kullanilan BRY, kumafosun neden oldugu
oksidatif stresi hafifleten/ortadan kaldiran olumlu bir etki gostermistir ~ Bu

olumlu etkinin, BRY’nin yapisinda bulunan antioksidan/antiradikal bilesiklerden
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kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Bu calismada elde edilen bulgulara dayanilarak,
BRY'nin kumafos zehirlenmesi vakalarinda temel tedavi yontemlerini desteklemek

amaciyla kullanilabilecegi belirtilmistir.

Dunford vd. [7] tarafindan yapilan ¢alismada, basingli ¢6zgen ekstraksiyonu teknigi
ile BR'den yag ekstraksiyon kosullarinin (sicaklik (45-135°C, 1500 psi), ekstraksiyon
siiresi, ornek biiyiikliigii ve solvent tipi) ekstraksiyon verimliligi ve yag kalitesi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Normal-hekzanin ekstraksiyon verimi, izo ve yiiksek
saflikta-hekzan, izo-propanol, etanol ve asetonunkiyle karsilastirilmistir. Ekstraktlarin
n-3 ve n-6 ¢oklu doymamis yag asidi icerikleri analiz edilmistir. Basincli ¢ozgen
ekstraksiyonu, klasik Soxhlet ekstraksiyonuna kiyasla onemli Olclide ekstraksiyon
siiresini azaltmistir. Tam yag geri kazanimi icin gereken siirenin, ekstraksiyon i¢in
kullanilan BR miktarina bagli oldugu belirlenmistir. Basincli ¢c6zgen ekstraksiyonunda
solvent olarak etanol kullanildiginda toplanan ekstrakt miktarinin en yiiksek oldugu
saptanmistir. Soxhlet ve basin¢h ¢ézgen ekstraksiyonlarinda ¢oziicii olarak hekzan
kullanildiginda yine benzer yag verimleri elde edilmistir. Ekstraktlarin yag asidi
bilesimi, sicaklik ya da ekstraksiyon yonteminden etkilenmemistir. Deneysel sonuclar
basinglh ¢ozgen ekstraksiyon tekniginin, ekstraksiyon verimi ve yagin yag asidi bilesimi
tizerinde olumsuz bir etkisi olmaksizin, solvent tiiketimini ve ekstraksiyon siiresini

diisiirdiigiinii gostermistir.

Malecka (2002) [228] tarafindan yapilan calismada, rafine edilmis kolza tohumu
yaginin stabilitesi {izerine sabunlasmayan domates tohumu, yulaf tanesi ve
BRY'nin etkileri arastirllmis ve antioksidan etkinlikleri biitilhidroksilanizol ile
kiyaslanmistir. Yapilan deneyler sonucunda, domates tohumu yaglarindan izole edilen
sabunlagsmayan madde iceren 6rneklerin kolza tohumu yaginin oksidasyonuna karsi

en yliksek koruyucu etki gosterdigi ortaya konulmustur.

Yazicioglu vd. [172] tarafindan yapilan calismada, BRY’nin kapsiillenmesinde
kaplama malzemelerinin orani ve ultrasonikasyon siiresinin emiilsiyonlarin tanecik
boyutu dagilimi ve kapstilleme verimliligi ve kapsiillerin yiizey morfolojisi tizerindeki
etkileri tespit edilmistir. Kaplama malzemesi olarak farkli oranlarda (3: 1, 2: 2,1:
3) maltodekstrin ve peynir alt1 suyu protein konsantresi kullanilmistir. Toplam kuru
madde icerigi %40 (w/w) olarak ayarlanmis ve enkapsiilasyon icin bes cekirdek orani
(1:8, 1:4, 1:2, 3:4, 1:1) denenmistir. Emiilsiyon elde etmek icin 2, 5, 10 dakika (dk)
boyunca 320 W ve 20 kHz’de ultrasonikasyon uygulanmistir. Daha sonra, emiilsiyonlar
mikrokapsiiller elde etmek i¢cin dondurularak kurutulmustur. Kaplamada peynir alt1
suyu protein konsantresi oraninin arttirilmasinin daha yiiksek kapsiilleme verimliligi
ve daha kiiciik parcacik biiyiikliigii ile sonuclandig1 gozlenmistir. Maltodekstrin:

peynir alt1 suyu protein konsantresi orani 1:3 olan mikrokapsiillerin daha yiiksek
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kapstilleme verimliligine (%74,35-89,62) sahip oldugu belirlenmistir. Yag yiikiindeki
artis enerji verimliliginin azalmasina neden olmustur. Boylece 1:8 cekirdek/kaplama
orant daha iyi sonu¢ vermistir Artan ultrasonikasyon siiresinin de kapsiilleme

verimliligi iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.

Panfilivd. [27] tarafindan yapilan calismada, 1-L ekstraksiyon kapasitesine sahip pilot
olcekli bir stiperkritik CO, ekstraksiyon tinitesinde BR’den yag ekstraksiyon kosullari
incelenmistir. En iyi kosullar olarak; basin¢ 38 Mpa; sicaklik 55°C; bugday tohumu
parcacik biiyiikliigii yaklasik 0,35 mm; CO, akis orani 1,5L dk™! olarak belirlenmistir.
Bu kosullar altinda 3 saatlik ekstraksiyon islemi sonucunda %92’lik bir ekstraksiyon
verimi elde edilmistir. Elde edilen BRY ve kismen yagi alinmis posanin yag asiti
icerikleri, tokol (tokoferol ve tokotrienol), karotenoid ve sterol kompozisyonlari
ve bunlarin kalite Ozellikleri (FFA, PV, para-anisidin degeri ve yan iiriiniin rengi)
incelenmistir. Ayrica, yag kalitesi stiperkritik ekstraksiyonun ilerleyisi ile iligkili olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular siiperkritik akiskan ekstraksiyonunun farkli
kimyasal bilesenleri ayirmak ve BRY’nin kalitesini iyilestirmek icin uygun bir teknik
oldugunu gostermistir.
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3

Materyal ve Yontem

3.1 Materyal

Bu calismada taze 1sirgan (Urtica dioica L.) tohumlar1 Istanbul Kapali Carsrdan,
bugday ruseymi Istanbul Halk Ekmek’ten temin edilmistir Analizlerde, yiiksek
molekiil agirlikli kitosan, ovalbumin, etanol, 2-propanol, hekzan, yumurta sarisi,
katalizor (bakir siilfat (CuSO,), titanyum oksit (TiO,), sodyum siilfat (Na,SO,) ve
potasyum siilfat (K,SO,) karisimlarinin yer aldig: tablet), H,SO,, borik asit, NaOH,
HCI, di etil eter, sodyum benzoat, ksantan gam, kloroform, asetik asit, KCI, sodium
tiyosiilfat ve 2,3-bis-(2-methoxy-4-nitro-5-sul-fophenyl)-2H-tetrazolium-5-carboxanili
kullanilmistir. Sirke, aycicek yagi, tuz ve seker ise Istanbul’daki yerel bir marketten

satin alinmstir.

3.2 Yontemler

Bu calismada ITG’nin verim optimizasyonu, YYM kullanilarak gerceklestirilmis ve
ardindan optimum verime sahip gam &érneklerinin karakterizasyonu yapilmistir. Ote
yandan ITG, KS ve OVA uygun oranda karistirilarak iyonik jelasyon metodu ile
BRY'nin enkapsiilasyonunda kullanilmistir. Nanopartikiillere iliskin gerceklestirilen
karakterizasyon c¢alismalarinin ardindan elde edilen nanopartikiiller mayonez
orneklerine ilave edilerek 90 giin depolama siiresi boyunca mayonez orneklerinde
meydana gelen degisimler incelenmistir. Yani sira, tiretilen nanopartikiillerin ve
mayonez orneklerinin in vitro sindirimden 6nce ve sindirim sirasinda gerceklesen
biyoaktif degisimleri de degerlendirilmistir. Tez kapsaminda gerceklestirilen
calismalar Sekil [3.1}de sematize edilmistir.
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RUSEYM YAGININ
NANOENKAPSULASYONU
VE GIDALARDA KULLANIM
OLANAKLARININ
ARTTIRILMASI
5.
4. Nanopartikiillerin
1. 2. . 3. Optimum ve nanopartikiillerle
Isirgan tohumu gami Nanopartikiil Optimum ko5u}1arda kosullarda iiretilen liretilen mayonezlerin
ekstraksiyonu ve tiretim kosullarinin ru§eyr.n"yag1. . nanopartikiillerle in vitro sindirimi
karakterizasyonu optimizasyonu nanopflrtllful.lerlmn mayonez liretimi ve esnasinda biyoaktif
uretimi karakterizasyonu degisimlerinin
degerlendirilmesi

Sekil 3.1 Gerceklestirilen calismalarin genel gosterimi




3.2.1 Isirgan Tohumlarindan Gam Eldesi

Isirgan tohumlar1 (Urtica dioica L.) bir kahve degirmeni (Bosch MKM6000, Slovenya)
yardimi ile ogiitiilmiistiir. Toz haline getirilen tohumlar, 1:10 (tohum (g):su (mL))
oraninda damitilmis su ile seyreltilmis ve mekanik bir karistirici (IKA C-MAG HS
7, Almanya) kullanilarak 60°C sicaklikta 1 sa boyunca karistirilmistir. Elde edilen
karisim santrifiij (Thermo Scientific Heraeus, Multifuge X3 FR, Almanya) yardimiyla
10.000 rpm’de 10 dk siireyle santrifiijlenmistir. Siipernatant, safsizliklar1 gidermek
icin ince gozenekli bir bez kullanilarak kabaca siiziilmiistiir. Sonrasinda saf etanol
(1:3, v: v) ile karistirilmis ve bu karisim oda sicakliginda 2 sa tutulmustur. Saflagtirma
asamasinda, gam beher kabina alinarak iizerine 500 mL etanol ve 100 mL 2-propanol
ilave edilmistir. Boylece, elde edilen 1sirgan tohumu gami (ITG) kabin {iist tarafinda
biriktirildikten sonra cam kaplara alinarak 45°C’de 10 sa boyunca etiivde (Memmert

UF-110, Almanya) kurutulmus ve toz haline gelene kadar bir kahve degirmeni (Bosch
MKM6000, Slovenya) ile 6giitilmiistiir [[173]]. Sekil [3.2/de 1sirgan tohumlarindan
gam eldesine iliskin gorseller yer almaktadir.

|
N |
- .';q
v i .
bl
Y

Sekil 3.2 Isirgan tohumlarindan gam ekstraksiyonunun asamalari

Calismanin birinci asamasinda, 1sirgan tohumundan optimum kosullarda gam
ekstraksiyonu ve bu gamlarin karakterizasyonu gerceklestirilmistir Bu amacla
gerceklestirilen calismalar genel olarak Sekil [3.3]te sematize edilmistir.
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3.2.2 Isirgan Tohumundan Uretilen Gamin Ekstraksiyon Veriminin
Optimizasyonu
3.2.2.1 Yanmit Yiizey Metodu ile ITGnin Ekstraksiyon Kosullarinin
Optimizasyonu
Bu metot; analiz dizayni, matematiksel modelleme ve sonuclarin yorumlanmasi olmak
izere lic asamadan olusmaktadir. Bu ¢alismada, maksimum ITG ekstraksiyon verimini
belirlemek icin 4 faktorlii 29 deneme sayisi bulunan Box-Behnken Deney Tasarimi
kullanilmistir.  Bagimsiz degiskenlerin siire (X;), sicaklik (X,), su (mL): tohum
(g) oranmi (X;3) ve pH (X,) etkileri Tablo de sunulmustur. Model parametreleri
belirlenirken single faktor dizayni kullanilarak parametre araliklarinin belirlenmistir.

Tablo 3.1 ITG'nin ekstraksiyon veriminin belirlenmesi icin Box-Behnken deneme
dizayninin deneysel sartlari

Faktorler Seviye
Diisiik(-1) | Orta(0) | Yiiksek(+1)
X, Stiire (sa) 1 2 3
X, Sicaklik (°C) 25 55 85
X5 | Su (mL):tohum (g) orani 10 20 30
X, pH 3 6 9

ITGnin ekstraksiyon veriminin belirlenmesi icin olusturulan Box-Behnken deneme
dizayn1 Tablo [3.2]de verilmistir. Sonugclar icin farkli modeller kontrol edilmis ve
bu modeller arasindan en uygun model secilmistir. Bu deney icin Karesel modele
gore regresyon katsayisi ve interaksiyonlar belirlenmis ve istatistiksel sonuclar 0,05
anlamlilik diizeyinde degerlendirilmistir. Son olarak, elde edilen sonugclar kontur ve 3

boyutlu grafikleri olusturmak icin kullanilmistir.

Tablo 3.2 ITG'nin ekstraksiyon veriminin belirlenmesi icin olusturulan Box-Behnken
deneme dizayn

Deneme | Faktor A: | Faktor B: | Faktor C: | Faktor D: Verim
Sayis1 X, X, X, X, (%)

-1 0 -1

2 0 -1 1

3 -1 -1 0

4 -1 1 0

5 1 0 0 -1

6 -1 0 1 0

7 1 1 0 0

8 1 -1 0 0

9 1 0 1 0

52



Table 3.2 ITG’nin ekstraksiyon veriminin belirlenmesi icin

olusturulan Box-Behnken deneme dizayni (devami)

10 0 1 0 -1
11 0 1 1 0
12 0 -1 0

13 0 0 0 0
14 0 0 1 -1
15 0 -1 -1 0
16 0 0 -1 -1
17 0 0 -1 1
18 1 0 0 1
19 -1 0 0 1
20 -1 0 0 -1
21 0 0 1 1
22 0 -1 0 -1
23 0 1 0 1
24 1 0 -1 0
25 0 1 -1 0
26 -1 0 -1 0
27 0 -1 1 0
28 -1 -1 0 0
29 -1 1 0 0

Deneme faktorlerinin kodlu seviyelerinde X;;Siire (sa), X,;Sicaklik (°C), X5;su
(mL): tohum oran1 (g) ve X,;pH’y1 temsil etmektedir.

3.2.2.2 Isirgan Tohumlarindan Optimum Kosullarda Gam Uretimi

Isirgan tohumlarindan gam eldesi 3.2.1’de verilen yOnteme gore ekstraksiyon
veriminin (%6,40) en yiiksek oldugu kosullarda (sicaklik; 85°C, siire; 1,07 sa, su:
tohum orani; 29,79:1 ve pH;5,21) gerceklestirilmistir. ITGnin optimum kosullarda
tiretiminin ardindan toz haline getirilen (Bosch MKM6000, Slovenya) ornekler
kullanilana kadar agzi kapali santrifiij tiiplerinde buzdolab1 kosullarinda muhafaza
edilmistir. Isirgan tohumundan optimum kosullarda gam iiretimine iligkin akis semasi
Sekil [3.4te verilmistir.
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Isirgan tohumlarini temin etme
Tohumtjf;ﬁtme
Su ile seyreltme (27,79:1¢su (mL):tohum (g) orani)
pH ayarlanja (pH:5,21)
Sicak suda ekstraksii/on (83,72°C, 67 dk)
Santrifiijleme (13.000 rpm, 10 dk)
Alkol ile saﬂagtﬁrma (1:3, v: v)

i

Stipernatanti stizme
i
Ettivde kurutma (45°C’de 10 sa)
)

Gam 0Ogilitme

Sekil 3.4 Optimum kosullarda 1sirgan tohumu gami tiretimi akis semasi

3.2.3 ITG’nin Karakterizasyonu
3.2.3.1 ITG’nin Fizikokimyasal Ozellikleri

ITGnin pH olciimii, pH metre (Mettler Toledo-S230 Seven Compact, Isvicre)
probunun %1’lik ITG ¢ozeltisine daldirilmasi ile gerceklestirilmistir [[174]. Gamlarin
nem icerigi, etiivde (Memmert UF-110, Almanya) 105°C’de 5 sa siireyle kurutularak
belirlenmistir [[175]. Gam 6rneklerinin kiil icerigi numunenin organik materyalinin
bir elektrikli kiil firin1 (WiseTherm-Daihan FH-03, Giiney Kore) yardimiyla 650°C’de
12 sa siireyle yakilmasiyla belirlenmistir. Kiil analizinden 6nce sicramalar1 6nlemek
adina etil alkol ile 6n yakma islemi uygulanmistir [[176]. Protein icerigi Behr Kjeldahl
{initesi (Unit-S5, Almanya) kullanilarak Kjeldahl yontemi ile belirlenmistir [[177]]. Yag
icerigi Soxhlet ekstraksiyonu ile analiz edilmis ve ekstaksiyonda solvent olarak di etil
eter kullanilmistir [[178]. Renk 6l¢limii, beyaz bir referans plaka ile kalibre edilmis bir
kolorimetre (CR-400, Konica Minolta Sensing, INC, Japonya) kullanilarak yapilmistir.
Olciimler esnasinda aym miktarda gam 6érnegi cam 6lciim kabina yerlestirilmis ve her

numuneden en az {i¢ 6l¢iim alinarak numunelerin L*, a* ve b* degerleri belirlenmistir.

Intrinsik viskoziteyi belirlemek icin %0,05-0,2 (w:v) araligindaki seyreltik gam
konsantrasyonlar1 kullanilmistir. Ayrica, 40 mM NaCl nihai konsantrasyonunu elde
etmek icin gam cozeltisine NaClI ilave edilerek oda sicakliginda 3 sa karistirilmistir
[179]. ve denklemleri araciligiyla bagil viskozite (n),,;) ve spesifik viskozite
(n,p) belirlenmistir. Bu denklemlerde 7, ITG'nin gériiniir viskozitesi; 7n;, damitilmg
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suyun viskozitesidir [180]].

Nret = — (31)

(3.2)

Intrinsik viskozite [7n], Kraemer denklemi (3.3) kullanilarak 7),,/cnin sifir
konsantrasyona ekstrapolasyonu ile tanimlanmistir [[181]]. Burada k Kraemer sabiti,

c ise ¢ozeltinin konsantrasyonudur.

M0t _ g 4 ke 3.3)

Viskozite ortalama molekiil agirligini belirlemek icin modifiye Mark-Houwink
denklemi (3.4) kullanilmistir [181]. Bu denklemde M, ortalama molekiil agirligini
ve M/G ise gamin mannoz/galaktoz oranini temsil etmektedir.

[n]=11.55x10"°[(1 —X)M,]*® (3.4)

3.2.3.2 ITG’nin Fonksiyonel Ozelliklerinin Belirlenmesi

*Gam Soliisyonunun Hazirlanmasi

ITG’nin fonksiyonel 6zelliklerini belirlemek icin %0,5’lik sulu gam ¢6zeltisi 800 rpm’de
1 sa 60°C’de karistirilarak hazirlanmistir. Sonrasinda hidrate olmasi i¢in gece boyunca
buzdolabinda bekletilmistir [182].

*Emiilsiyon Kapasitesi

Suda yag emiilsiyonu hazirlamak icin 22,5 mL gam ¢ozeltisine 2,5 mL aycicek yagi
eklenmistir. Numune ilk olarak 5 dk boyunca 1200 rpm’de mekanik bir karistirici
(IKA C-MAG HS 7, Almanya) ile karistirilmis sonrasinda ise bir ultra turaks (Daihan,
WUC-D10H, Giiney Kore) kullanilarak 1200 rpm’de 2 dk boyunca homojenize
edilmistir. Ardindan, 6rnekler 5 dk siiresince ultrasonik banyoda birakilmis ve 10 dk
siireyle 4000 rpm’de santrifiijlenmistir. Santrifiijlenen 6rneklerdeki faz ayrimi olan ve
faz ayrimi olmayan kisimlarin hacmi 6l¢iilmiis ve denklem (3.5]) vasitasiyla emiilsiyon

kapasitesi (EK) yilizdesi hesaplanmistir [182]. Burada H, ve T, sirasiyla emdiilsiyon
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hacmini ve toplam hacmi ifade etmektedir.

He
h

*Emiilsiyon Stabilitesi (ES)

Gamin yiiksek sicakliklarda emiilsiyon stabilitesini (ES) belirlemek icin 22,5 mL gam
¢ozeltisine 2,5 mL aycicek yagi eklenmis ve 5 dk boyunca 1200 rpm’de mekanik bir
karistiric1 (IKA C-MAG HS 7, Almanya) ile karistirllmistir. Bu karisim 30 dk boyunca
80°C’de bekletilmis ve sonrasinda 10 dk siireyle 4000 rpm’de santrifiijlenmistir. ES,
denklem kullanilarak hesaplanmistir [[182]. Burada E, ve E, sirasiyla baslangi¢

emiilsiyon hacmini ve nihai emiilsiyon hacmini temsil etmektedir.

ES (%) = % (3.6)
1

*Kopiik Olusturma Kapasitesi

Gamin kopiik olusturma kapasitesini (KOK) 6lcmek icin, 45 mL gam c¢ozeltisine 0,1
mL %2’lik ovalbiimin cozeltisi ilave edilerek 1500 rpm’de 10 dk ultra turaks (Daihan,
WUC-D10H, Giiney Kore) kullanilarak karistirilmisti.  Olciimler oda sicakhiginda
gerceklestirilmistir. %’de KOK denklem araciligiyla belirlenmistir [[183[]. Burada
K, ve K, sirasiyla baslangic kopiik hacmini (mL) ve karistirma sonrasi hacmini (mL)

ifade etmektedir.

KOK (%) = KZI; (3.7)

1

3.2.3.3 ATR-FTIR Analizi

Bu analiz, Razavi vd. (2014) [|184] tarafindan yapilan analiz esas alinarak kii¢iik
modifikasyonlarla gerceklestirilmistir. ITG’nin molekiiler karakterizasyonu, ATR
(Zayiflatilmis Toplam Yansitma, Attenuated Total Reflectance) cihazi ile donatilmis
Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR, Bruker Tensor 27, Almanya)
araciligiyla analiz edilmistir. Analizde KBr 151n demeti ayiricist ve DCaTGS detektorii
kullanilmistir. Analizler, 4000-600 cm™' araliginda 16 tarama ile gerceklestirilmistir.
Veriler OPUS programi (Windows icin Siirtim 7.2, Bruker GmbH) yardimiyla elde

edilmistir.
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3.2.3.4 ITG’nin Monosakkarit Kompozisyonunun Belirlenmesi

Gamin monosakkarit (glukoz, galaktoz ve mannoz) bilesimi, Rezex ROA-Organik Asit
H+ (New Column, 300 x 7.8 mm (uzunluk x i¢ cap)) kolonu ile donatilmig bir HPLC
(High Performance Liquid Chromatography, Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi)
cihazi (Agilent 1260 Infinity, Santa Clara, Amerika) kullanilarak belirlenmistir.
Detektor cesidi olarak refraktif indeks detektorii kullanilmistir. Analiz i¢in kolon
sicaklig1 55°C’ye detektoriin sicakligi ise 36°C’ye ayarlanmistir. Analiz icin kullanilan
ornek hacmi 10 uL ve akis hizi 0,6 mL/dk’dir. Hareketli (mobil) faz olarak 0,05 M
H,SO, kullanilmistir. Bu amacla, 250 mg gam numunesi 10 mL 2M H,SO, ile 2 sa
boyunca 120°C’de hidrate edilmistir. Daha sonra hidrolize edilmis karisim sogutularak
cozeltinin pH’s1, 5 M NaOH kullanilarak 7’ye ayarlanmis ve nihai hacim, damitilmis su
ile 10 mL’ye tamamlanmstir. Ornek, 0,45 um siringa filtreden siiziilerek analiz icin

kolona verilmistir [|184].

3.2.3.5 Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC)
ITG’nin termal 6zellikleri bir DSC cihaz1 (Q100, TA Instruments Inc., New Castle, DE,

ABD) yardimiyla belirlenmistir. Yaklasik 45 mg 6giitiilmiis gam Ornegi, aliiminyum
kaplara tartilmis ve hermetik olarak agizlar1 kapatilmistir. N, gazi altinda 20 mL/dk
akis hizinda, 5°C/dk 1sitma hizinda ve 10-400°C arasinda 1sitilmistir [[185]].

3.2.3.6 Reolojik Olciimler

ITGnin yatiskan kesme testi (Steady-Shear Test), sicaklik tarama testi (Temperature
Sweep Test), dinamik tiresimli kayma testi (Dynamic Shear Test) ve 3 Zaman Aralikli
Tiksotrpik Test (Three Interval Thixotropy Test, 3-ITT) dl¢timleri, kesme kontroliine ve
peltier sisteme sahip bir reometre (Anton Paar, 2002 MCR 302, Avusturya) araciligiyla
belirlenmistir. Analizlere baslamadan 6nce %0,5’lik ITG ¢ozeltisi hazirlanmis ve
cozeltiler hidrate olmalari icin bir gece buzdolabinda bekletilmistir. Reolojik datalarin
uygun modellerle modellenip parametrelerin belirlenebilmesi i¢in Statistica (StatSoft
Inc., Tulsa, OK, ABD) programi kullanilmistir. Bahsedilen program araciligryla uygun
degerler programa girilerek hesaplamalar gerceklestirilmistir.

Analizler esnasinda paralel plaka geometrisine sahip bir prob kullanilmistir. Yatiskan
kesme o6zelliklerini belirlemek icin kesme oranlar logaritmik olarak 0,01 s V’den 100
s Ve yiikseltilmistir. Deneysel sonuclar, denklem ’de sunulan Ostwald de Waele
modeli ile belirlenmistir. o, K, n ve y parametreleri sirasiyla kayma gerilimini (Pa),

kivam katsayisim1 (Pa.s"), akis davramisi indeksini (birimsiz) ve kayma hizim1 (s™1)
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ifade etmektedir [|186].

o =K()" (3.8)

Sicaklik tarama testi 50 s ! kesme hizinda ve 25-100°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Ardindan, elde edilen veriler asagida yer alan Arrhenius esitligi
denklem vasitasiyla hesaplanmistir [[186]]. Burada 7, A,, E,, R* ve T sirasiyla
50 s! kayma hizinda goriinen viskozitesini (Pa.s), modelin sabit parametresini,
aktivasyon enerjisini, universal gaz sabitini ve mutlak sicaklig1 (Kelvin cinsinden) ifade

etmektedir.

Nso =Ayexp (E,/RT) (3.9

Genlik tarama testi (Amplitude Sweep Testi), ITG Orneklerinde lineer viskoelastik
bolgelerini belirlemek amaciyla uygulanmistir. Frekans tarama testi elastik
(depolama) modiili (G'), viskoz (kayip) modili (G”) ve kompleks vizkoziteyi (n*)
tespit etmek icin 25°C’de %0,1’lik basing (strain) ile 0-60 rad/s frekans araliginda
(w) uygulanmustir.  (3.10), (3.11) ve (3.12) denklemleri kivam katsayis1 (K, K”,
K*) (Pas™), akis davranis indeksi (n’, n”, n*) (boyutsuz) ve determinasyon katsayisi

(R*)’min biiyiikliiklerini hesaplamak icin kullamlmistir [[186]].

G =K'(w)" (3.10)
G =K"(w)" (3.11)
n* =K*(w)" (3.12)

ITG’nin hizli deformasyon ve iyilesme davranisini belirlemek i¢cin gam orneklerine 3
Zaman Aralikli Tiksotropik Test uygulanmistir. Zamana karsi1 G’ ve G” verileri ticiincii
aralikta toplanmis ve elde edilen verilerin modellenmesi Second Order Structural
Model (ikinci Dereceden Yapisal Kinetik Model) vasitasiyla gerceklestirilmistir. R?
ve K’ ve K" degerleri denklem kullanilarak hesaplanmistir [[186]]. Esitlikte
G, elastik ve viskoz modiillerinin 3. zaman araligindaki baslangic degerini (Pa),
G, gam Orneklerinin dengeye geldigi andaki viskoz modiil degerini (Pa) ve k gamin
toparlanma hiz sabitini ifade etmektedir. Ayrica denklem (3.13)’te n degeri 2 olarak
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kabul edilmistir.

G'—G, 1"
[ e] =(n—1Dkt+1 (3.13)
GO - Ge
ITGnin deformasyon (deformation) ve toparlanma (recovery) ytizdeleri (3.14)
ve (3.15) denklemleri kullanilarak hesaplanmistir [186]]. Burada G; {iriiniin
baslangi¢c durumundaki degerini; G,, deformasyondan sonraki G’ degerini ve G,, gam

orneklerinin toparlanmasindan sonraki G’ degerini gostermektedir.

G
% Deformasyon = EO x 100 (3.14)

1

Goo
% Toparlanma = N x 100 (3.15)

i

3.2.4 Nanopartikiil Uretim Kosullarinin Optimizasyonu

ITGnin optimum kosullarda ekstraksiyonu gerceklestirilip karakterizasyonu
yapildiktan sonra nanopartikiil iiretim kosullarinin optimizasyonu ve optimum
kosullarda ruseym yagi yiiklii nanopartikiillerin tiretimi ve karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. ~ Sekil [3.5]te OVA-ITG-KS (OIK) kompleksi ve BRY iceren
nanopartikiillerin (BRYN) optimum kosullarda iiretimi ve partikiil karakterizasyonu
ile ilgili gerceklestirilen analizler sematize edilmistir.
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Sekil 3.5 OVA-ITG-KS (OIK) kompleksi ve BRY yiiklii nanopartikiillerin (BRYN) {iretimi ve partikiillerle ilgili gerceklestirilen analizler




3.2.4.1 Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu Yontemi ile BRY Ekstraksiyonu ve
Verim Hesabi

BRY ekstraksiyonu; siiperkritik akiskan ekstraksiyon cihazi (SFE) (Applied
Seperations, Allentown, PA, ABD) kullanilarak ve Gelmez vd. tarafindan
yapilan calisma esas alinarak gerceklestirilmis ve analiz esnasinda kullanilan
bazi parametreler degistirilerek analiz modifiye edilmistir Bu amacla 55 g BR,
numune kabina sikistirilarak yerlestirilmistir. Siiperkritik akiskanin yonii yukaridan
asagiya dogru ve akis orani 20 g/dk olarak ayarlanmistir. Basing 400 bar, sicaklik
40°C ve ekstraksiyon siiresi 60 dk (30 dk statik test+30 dk dinamik test) olarak
ayarlanmistir. Bu islemler sonucunda ekstraksiyon tiipiinde biriken yagin verimi,
denkleminden faydanilarak yiizde olarak hesaplanmistir. V; BRY’nin yiizde
olarak ekstraksiyon verimini m; kaba konulan ruseym miktarini (g), M;; kabin
darasini (g) ve M,; BRY'nin ekstraksiyonunun ardindan elde edilen kabin agirligim
(g) ifade etmektedir. SFE ile BRY ekstraksiyonunun gerceklestirilmesine iliskin
gorseller Sekil [3.6/da yer almaktadir.

V (%) = MZ% (3.16)

Sekil 3.6 SFE ile BRY ekstraksiyonu
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3.2.4.2 Nanopartikiil Uretim Kosullarinin Optimizasyonu ve Optimum
Kosullarda Nanopartikiil Uretimi

*Box-Behnken ile deneysel tasarimin olusturulmasi

ITG: KS miktar1 (X;), OVA miktann (X,), pH (X;) Box-Behnken deneme tasarimi
kullanilarak optimize edilmistir. ITG: KS miktar1 i¢in minimum, orta ve maksimum
degiskenler sirasiyla 10, 20 ve 30 mL; OVA miktari icin en diisiik, orta ve en yiiksek
degerler sirasiyla 10, 15 ve 20 mL ve pH icin en az, orta ve en yiiksek degerler
sirastyla 3, 4,5 ve 6 olarak kodlanmistir. Olusturulan deneysel kosullar Tablo
te yer almaktadir. Model parametreleri belirlenirken single faktor dizayni kullanilarak

parametre araliklarinin belirlenmistir.

Tablo 3.3 Ovalbumin (mL), ITG ve kitosan miktarinin (mL) orani ve pH’nin boyut ve
zeta potansiyeli degerlerine etkisinin belirlenmesi icin Box-Behnken deneme
dizayninin deneysel kosullar

Faktorler Seviye
Diisiik(-1) | Orta(0) | Yiiksek(+1)
X; | ITG: KS miktar1 (mL) 10 20 30
X, OVA miktar1 (mL) 10 15 20
X, pH 3 4,5 6

ITG: Isirgan tohumu gami; KS: Kitosan; OVA: Ovalbumin

OVA (1 g/100 mL), ITG (1 g/100 mL) ve KS (1 g/100 mL) saf suda coziilerek
soliisyonlar1 hazirlanmistir. ~ KS’nin daha iyi ¢6zlinmesi amaciyla %1 oraninda
asetik asit ilavesi yapilarak mekanik karistirici ile 60°C’de 1 sa karistirilmistir.
1M NaOH ve 1M HCl kullanilarak cozeltilerinin pH’lar1 tasarimda belirlenen
degerlere ayarlanmistir. Cozeltiler, hidrate olmalar1 amaciyla bir gece buzdolabinda
bekletilmistir. Hazirlanan soliisyonlara 5 dk ultra turaks (Daihan WiseTis HG-15D) ile
homojenizasyon ve 5 dk da ultrasonik islemci ile ultrasonikasyon islemi uygulanmistir.
Damlatma (iyonik jelasyon) metodu kullanilarak OVA cozeltisinin iizerine KS:ITG
cozeltisi 1 mL/dk akig hizi, ve 800 rpm karistirma hizinda 1 mm capindaki siringa
ile damla damla ilave edilmis ve 0,45 um siringa filtreden siizilmiistiir. Nano ZSP
(Malvern Instruments Corp., Worcestershire, U.K.) isimli cihaz kullanilarak 6rneklerin
partikiil boyutlar1 ve zeta potansiyeli degerleri belirlenmistir [|187]. Design Expert
(Stat-Ease Inc. Version 7.0, Minneapolis, ABD) programi kullanilarak Tablo 4.10’da
yer alan deneme dizayni olusturulmustur. Optimum boyut ve zeta potansiyeli
degerleri belirlenmeden 6nce boyut minimum, zeta potansiyeli degeri ise maksimum
olarak secilmistir. Istenilen degerler ITG:KS miktari, OVA miktar1 ve pH olarak
belirlenmistir (Optimum degerler=ITG: KS miktar1:30 mL, OVA miktar1:20 mL ve
pH:3).

Nanopartikiiller hazirlandiktan sonra agzi parafilmle kaplanmis ve -80°C’de bir gece
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dondurulmustur. Hazirlanan Ornekler liyofilizatérde 3 giin boyunca diisiik sicaklik
ve diistik basing altinda siiblimlesme yoluyla kurutulmuslardir. Optimum kosullarda

nanopartikiil tiretimi akis semas: Sekil [3.7/de verilmistir.

Isirgan tohumu gamlarini ekstrakte etme

Ovalbumin ve kitosani temin etme

Cozeltileri hazirlama (1 g/100 ml, 60 °C’de 1 saat)

pH ayarlama (pH:3)

Bekletme (bir gece)

Ultra turakslama ve ultrasonikasyon (5'er dk)

iyonik jelasyon metodu ile damlatma (akis hizi:
1ml/dk, siringa ¢api:1 mm ve karistirma hizi: 800 rpm)

[ Ovalbumin ilavesi (20 ml) ]
[ Gam:kitosan ilavesi (30 ml) ]
Dondurma (-80 °C'de 1 gece) BRY ilave etme
Liyofilize etme (3 giin) Dondurma (-80°C'de 1 gece)
OIK kompleksi Liyofilize etme (3 giin)
BRYN

Sekil 3.7 Optimum kosullarda nanopartikiil tiretimi akis semasi

3.2.4.3 Optimum Kosullarda BRY Nanopartikiillerinin Uretimi ve Karakteriza-

syonu

« Zeta Potansiyel ve Partikiil Biiyiikliigii Dagilimi Olciimii

Nanopartikiillerin partikiil boyutu, polidispersite indeksi ve zeta potansiyel degeri
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Nano ZSP (Malvern Instruments Corp., Worcestershire, Ingiltere) kullanilarak analiz
edilmistir. Analiz, 173lik bir sacilma acis1 kullanilarak 25°C’de gerceklestirilmistir.

Her numune i¢in en az 3 6l¢iim alinmistir [[187]].

*Optimum Kosullarda BRY Nanoenkapsiilasyonu ve Enkapsiilasyon Etkinliginin
Belirlenmesi

BRY’lerin nanoenkapsiilasyonu deneme tasariminda belirlenen en diisiik boyutlu ve
en yiiksek zeta potansiyeli degerli nanopartikiillerin elde edildigi kosullarda (ITG:KS
miktari; 30 mL, OVA miktari; 20 mL ve pH:3) yapilmis ve elde edilen nanokapsiillerin
enkapsiilasyon etkinlikleri Carneiro vd. [[188] tarafindan uygulanan metotta bazi yeni
degisiklikler yapilarak 6lciilmiistiir. Bu amacla, optimum kosullarda OIK kompleksi
hazirlandiktan sonra %2,5, %3, %3,5, %4 veya %4,5 oraninda BRY ilave edilerek 10
dk boyunca 800 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Karistirilan 6rneklerin 1200
rpm’de 5 dk ultra turaks (Daihan, HG-15D) ile homojenizasyonu gerceklestirildikten
sonra 5 dk da oda sartlarinda ultrasonik su banyosunda (Daihan, WUC-D10H, Kuzey
Kore) bekletilmistir. Elde edilen BRY iceren nanokapsiiller (BRYN’ler) liyofilizatorde
(Martin Christ, Beta 1-8 LSC plus, Osterode am Harz, Almanya) kurutularak toz hale

getirilmistir.

Liyofilize BRYN’lerin enkapsiilasyon etkinliklerini belirlemek amaciyla 1,5 g
diizeyindeki her bir 6rnege 50 ml hekzan ilave edilmis ve 6rnekler mekanik
kanstiricida (IKA C-MAG HS 7, Almanya) 2 dk boyunca karistirilmistir. Ardindan
ornekler 10.000 rpm’de 5 dk santrifuj (Thermo scientific Heraeus, Multifuge X3
FR, Almanya) edilmistir. ~Siipernatant alinarak darasi alinan santrifuj tiiplerine
yerlestirilmis ve 60°C’de 5 sa etiivde kurumaya birakilmistir. Hekzanlar
ucan tiiplerden tekrar oOl¢lim alinmis ve denklem (3.17)’ye gore hesaplamalar
gerceklestirilmistir. Denklemde T,; toplam yagi, S,; yiizeydeki yag icerigini ve EE;

enkapstilasyon etkinligini belirtmektedir.

To—S
EE (%) = —— x 100 (3.17)
Ty
Farkli  konsantrasyonlarda BRY  kullanilarak  iiretilen = BRYN’lerin = BRY
konsantrasyonu-enkapsiilasyon etkinligi grafigi cizilerek elde edilen egrinin
denkleminden maksimum enkapsiilasyon etkinliginin saglandig1 BRY konsantrasyonu

tespit edilmistir.

Bu ¢alismada, maksimum kapsiilleme verimliligini mtimkiin kilan BRY konsantrasyonu
(%4) ve enkapsiilasyon kosullarinda (ITG: KS miktari; 30 mL, OVA miktari; 20 mL ve

pH:3) hazirlanan BRYN numunesinin kapsamli karakterizasyonu gerceklestirilmis ve
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sonuclar ayni kosullarda hazirlanmis BRY icermeyen nanopartikiil numunesi (kontrol

ornegi) ile kiyaslanmastir.

*Emiilsiyon Stabilitesi

Emdilsiyon stabilitesinin belirlenmesi amaciyla liyofilize edilmemis BRYN 6rneginden
25 mL alinarak santrifiij tiipline yerlestirilmis ve 24 sa boyunca agzi kapatilarak oda
sicakliginda bekletilmistir. Stabilite iistte ayrilan fazin Olciilmesiyle belirlenmis ve
denklem yardimiyla hesaplamalar gerceklestirilmistir. Analizler, her bir 6rnek
icin ticer paralelli olarak gergeklestirilmistir [188]. H,, 24 sa sonra iistteki faz
yiiksekligini ve H, baslangictaki emiilsiyon yiiksekligini (hazirlamadan hemen sonra)

temsil etmektedir.

H
Ayrim (%) = le x 100 (3.18)
0

*Cozeltilerin Yatiskan Kesme Akis Ozelliklerinin Belirlenmesi

BRY iceren ve icermeyen nanokapsillerin yatigkan kesme 6zellikleri ITG’nin
yatiskan kesme oOzelliklerinin belirlenmesi asamasinda uygulanan sartlar altinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerin modellenmesinde Newton model
kullanilmus ilgili parametrelerin hesaplanmasi Statistica (StatSoft Inc., Tulsa, OK, ABD

programi vasitasiyla belirlenmistir [[189]].

o =K() (3.19)

*Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi Ile Molekiiler Karakterizasyon
Ovalbumin-Isirgan tohumu gami-kitosan (OIK Kompleksi) ve BRYN'nin molekiiler
karakterizasyonu, ATR (Zayiflatilmis Toplam Yansitma, Attenuated Total Reflectance)
cihazi ile donatilmis Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR, Bruker Tensor
27, Almanya) araciligiyla gerceklestirilmistir. Analizde KBr 1s1n demeti ayiricisi ve
DCaTGS detektorii kullanilmigtir. Analizler, 4000-600 cm™! araliginda 16 tarama ile
gerceklestirilmistir. Veriler OPUS programi (Windows icin Siiriim 7.2, Bruker GmbH)
yardimiyla elde edilmistir [[190]].

*Termal Karakterizasyon

OIK Kompleksi ve BRYN'nin termal 0zellikleri bir DSC cihaz1 (Q100, TA Instruments
Inc., New Castle, DE, ABD) yardimiyla belirlenmistir. Yaklasik. 50 mg ogiittilmiis
ornek, aliiminyum kaplara tartilmis ve hermetik olarak agizlar1 kapatilmistir. N2
gaz1 altinda 20 mL/dk akis hizinda, 10°C/dk 1sitma hizinda ve 25-300°C araliginda
isitilmistir [[191]].
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*Morfolojik Karakterizasyon

OIK Kompleksi ve yikanmis ve yikanmamis BRYN’nin morfolojik karakterizasyonu
taramali1 elektron mikroskobu (SEM, FEI, Quanta Feg 250, ABD) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ornekler viyallere yerlestirilerek nitrojenle kurutulmus ve argon
gaz1 altinda (20mA akim, 1073 basin¢ uygulanarak) altin alasimla kaplanmustir.
Ardindan morfolojik 6zellikleri tespit edilmistir [[192].

*XTT Yontemi ile Sitotoksisite Testi

In vitro toksisite testlerinde Cakir Kog¢ vd. tarafindan agiklanan metotta
bazi modifikasyonlarla uygulanmistir. Orneklerin sitotoksik aktivitesi L-929 fare
fibroblast hiicre hattina karsi analiz edilmistir. ~ Ozetle, hiicre hatt1 6ncelikle
DMEM (%10 fetal bovine serum ve penisilin-streptomisin iceren) besiyerinde
37°C’de %5 CO, iceren inkiibatorde 3-4 giin kadar inkiibe edilerek c¢ogaltilmis
ve inkiibasyon sonrasi tripsinizasyon ile hiicreler flasklardan kaldirilarak thoma
lam1 ile sayimi yapilmistir.  Daha sonra hiicreler, 10* hiicre/kuyucuk olacak
sekilde 96 kuyucuklu mikroplakaya eklenerek, hiicrelerin kuyucuk tabanina
tutunmast i¢in 37°C'de 24 sa inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonrasi farkli
konsantrasyonlardaki (0,5, 1, 2, 4, 6, 8 and 10 mg/mL) ornekler (OVA, KS,
ITG, BRY, OIK Kompleksi ve BRYN) kuyucuklara eklenerek tekrar 24 sa inkiibasyona
birakilmistir  Daha sonra kuyucuklardaki medium kismi uzaklastirilarak 100ul
2,3-bis-(2-methoxy-4-nitro-5-sul-fophenyl)-2H-tetrazolium-5-carboxanili-de ~ (XTT,
Sigma; 0,5 mg/mL) ¢ozeltisi kuyucuklara eklenmis ve mikroplakalar 37°C’de 3 sa
inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda mikroplaka okuyucuda (Elisa reader EIx800)
450 nm dalga boyunda optik yogunluk (OD) 6lciilmiis ve canl hiicre sayisi denklem
(3.20)’ye gore hesaplanmstir. Sitotoksisite analizine iligkin gorseller Sekil [3.8]de yer
almaktadir.

Orneklerin OD Ortal [
Hucre Canliligi (%) = o eTin rraramast » 100 (3.20)
Kontrolun OD Ortalamasi

Sekil 3.8 Sitotoksisite analizinden gorseller
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3.2.5 Mayonez Denemeleri

Calismanin son asamasinda, optimum kosullarda iiretilen ve en yiiksek enkapsiilasyon
etkinligine sahip olan BRYN 6rnegi, mayonez 6rneklerine ilave edilerek mayonezde
karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu amacla gerceklestirilen analizler
Sekil 3.9]da gorsellestirilmistir.

3.2.5.1 Mayonez Orneklerinin Hazirlanmasi

Mayonezlerin iiretimi asamasinda Oncelikli olarak ksantan gamin (%0,35) oda
sicakliginda su (%14,62) ve sirke (%7) karisiminda ¢oziindiirtilmesi gerceklestirilmis
ve hazirlanan soliisyon hidrate olmasi icin bir gece boyunca 800 rpm’de mekanik
karnistiricida (IKA C-MAG HS 7, Almanya) kanstirilmisti. Ardindan hidrate olan
gam soliisyonuna Tablo [3.4]te belirtilen oranlarda tuz (%1), seker (%5), sodyum
benzoat (%0,03) ve yumurta sarist (%7) konularak 1200 rpm’de 2 dk boyunca
ultra turaks (Daihan, HG-15D) ile homojenize edilmistir. Sonrasinda olusturulan
bu sisteme aycicek yagi yavas yavas ilave edilmis ve 1200 rpm’de 3 dk daha ultra
turaks (Daihan, HG-15D) ile homojenize edilmistir [194]. Elde edilen mayonez
4 partiye ayrilmis ve orneklerin her birine sirasiyla %4 oraninda BRY (S1 Ornegi,
maksimum enkapstilasyon etkinliginin elde edildigi oranda), %4 oraninda OIK (S2
ornegi) veya %4 oraninda BRYN (S3 o6rnegi) ilave edilmistir. Herhangi bir ek bilesen
ilave edilmeyen ornek, kontrol olarak analizlere alinmistir. Tiim 6rneklere belirtilen
bilesenler (BRY, OIK VE BRYN) ilave edildikten sonra 2 dk boyunca 1000 rpm’de ultra
turaks (Daihan, HG-15D) ile homojenize edilmistir. Uretilen 6rnekler agz1 kapal
cam kaplara alinarak 90 giin boyunca karanlik ortamda depolanmistir. 0., 30., 60.
ve 90. gilinlerde; pH, renk oOl¢limleri, peroksit, serbest yag asiti, zeta potansiyeli
ve emiilsiyon stabilitesi belirleme analizleri gerceklestirilmisti. Ote yandan taze
hazirlanan mayonez 6rneklerinin nem icerigi, in vitro biyoerisebilirlik analizi, reolojik
Olctimleri (Yatigkan Kesme Testi, Sicaklik Tarama Testi, Dinamik Tiresimli Kayma Testi

ve 3 Zaman Aralikli Tiksotropik Test) ve duyusal analizleri de gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.4 Mayonez 6rneklerinin formiilasyonlari

Ingrediyenler | Kontrol (%) | S1 (%) | S2 (%) | S3 (%)
Aycicek Yagi 65 61 61 61
Sirke 7 7 7 7
Yumurta Sarisi 7 7 7 7
Tuz 1 1 1 1
Seker 5 5 5 5
Sodyum Benzoat 0,03 0,03 0,03 0,03
Su 14,62 14,62 | 14,62 14,62
Ksantan Gam 0,35 0,35 0,35 0,35
BRY - 4 - -
OIK Kompleksi - - 4 -
BRYN - - - 4

BRY: Bugday Ruseym yagi; OIK kompleksi: OVA-ITG-KS kompleksi;
BRYN: BRY yiiklenmis nanopartikiilller; Kontrol: Ruseym yag: ya da
nanopartikiil ilavesi olmayan mayonez); S1: Sadece BRY igeren ma-
yonez); S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN

iceren mayonez

3.2.5.2 Mayonez Orneklerinde Yapilan Analizler

«Kuru Madde Olciimleri

Mayonez 6rneklerinin kuru maddelerini belirlemesi amaciyla 6nceden darasi alinan
kaplara yaklasik 1,5 g ornek tartilarak 105°C’de 3 sa boyunca etiivde (Memmert
UF110, Miinih, Almanya) bekletilmistir. Ardindan 6rneklerin son tartimlar1 alinarak

ylizde olarak nem miktarlari hesaplanmistir [|195]].

*pH Analizi

Mayonez numunelerinin pH degerleri, pH metre (Mettler Toledo-S230 Seven
Compact, Isvicre) probunun dogrudan &rnek icerisine daldirilmasi ile 25°C’de
gerceklestirilmistir. Her bir pH 6l¢iimii icin dort farkli numuneden en az {iger 6l¢lim

alinmustir [|196]].

*Renk Analizi

Mayonez numunelerinin renk Ol¢limii, beyaz bir referans plaka ile kalibre
bir kolorimetre (CR-400, Konica Minolta Sensing, INC, Japonya) kullanilarak
gerceklestirilmistir. ~Cam Ol¢iim kabina yaklasik 5 gram numune konulmus ve
her numuneden en az ii¢ 6l¢lim alinarak numunelerin L* (renk parlakligi; aciklik

(beyaz, L*=100), koyuluk (siyah, L*=0)), a* (kirmiz1 (+a*)-yesil (-a*)) ve b* (sar1
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(+b*)-mavi (-b*)) degerleri belirlenmistir. AE* (toplam renk farki) degeri (3.21)),
(3.22), (3.23) ve (3.24) denklemleri yardimiyla hesaplanmistir [[197]].

AE* = y/(Aa*)2 + (Ab*)2 + (AL*)? (3.21)
Ad*=aj—a, (3.22)
Ab* = b*—b} (3.23)
AL* =L —L} (3.24)

*Emiilsiyon Stabilitesi

Mayonezlerin emiilsiyon stabiliteleri depolama siiresi boyunca yer cekiminin
etkisine bagh olarak numunelerde faz ayriminin gerceklesip gerceklesmediginin
gozlemlenmesi ile belirlenmistir. Agzi kapali cam tiiplerde bekletilen 6rneklerde
90 giin depolama siiresi boyunca 30 giin araliklarla faz ayriminin gerceklesip
gerceklesmedigi kontrol edilmistir  Mayonez orneklerinin emdiilsiyon stabilitesi
denklem (3.25)) ile hesaplanmistir [[198]. Burada ES, emdilsiyon stabilitesini; Hy,
emiilsiyonun bekletilmesiyle birlikte olusan faz ayrimi miktarinin yiiksekligini; H,,

emiilsiyonun baslangictaki toplam ytiksekligidir.

H
ES (%) = —< x 100 (3.25)
HI

*Toplam Peroksit Tayini

Mayonez Orneklerinde toplam peroksit analizi, Altunkaya vd. [|199]] tarafindan
rapor edilen yontem esas alinarak gerceklestirilmistir. Bu amacla, yaklasik 3 g 6rnek
erlene tartilmis ve tizerine 10 mL kloroform eklenip calkalanarak yagin ¢oziilmesi
saglanmistir. Ardindan 15 mlL asetik asit, 1 mL doymus KCI ilave edilerek tekrardan
calkalama islemi uygulanmis ve 6rnekler yaklasik 5 dk karanlik ortamda bekletilmistir.
Karisimin {izerine 75 mL su ve %1’lik 1 mL nisasta konularak 0,01 N sodyum
tiyosiilfat ile titre edilmis ve sarfiyat mL olarak not edilmistir Depolama boyunca
mayonez Orneklerinin peroksit degerleri denklem yardimiyla hesaplanmistir
[200]. Burada a, sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin titrasyonda harcanan hacmi (mL); b,
sahit numunenin titrasyonda harcanan hacmi (mL); N, sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisinin
normalitesi; m, yagin agirlig1 (g)’dir.

—b)-N-100
Peroksit Degeri (Meq Oksijen / kg yag) = (a=b) (3.26)
m

70



*Serbest Yag Asidi Tayini

Mayonez Orneklerinde serbest yag asidi analizi, Altunkaya vd. [|199]] ¢alismalarinda
kullandiklar1 yonteme gore gerceklestirilmistir. Bu amacgla, 3 g ornek bir erlanmayere
tartilarak {izerine 50 mL etanol:dietil eter (1:1) karisimi ilave edilmis ve calkalama
islemi gerceklestirilmistir. Ardindan, {izerine 3-4 damla fenolftaleyn eklenerek 0,1 N
NaOH ile titre edilmis ve harcanan miktar not edilmistir. Serbest yag asidi sayisi (AS)
denklem ile hesaplanmistir [[196]]. Burada V, tiiketilen 0,1 N NaOH ¢ozeltisinin
hacmi (mL); m, yagin agirhigidir (g).

\%
AS (mg KOH |/ g yag)=— x5,6 (3.27)
m

« Zetapotansiyel Olciimii
Saf su ile seyreltilmis mayonez numunelerinin zeta potansiyelidegerleri, dinamik 151k
sacilimin sistemine sahip bir cihaz (Zetasizer NanoZS, Malvern Instruments Ltd.,

Worcestershire, Ingiltere) yardimiyla 6lciilmiistiir [201].

«In vitro Biyoerisebilirlik Testi

BRY, OIK Kompleksi, BRYN, Kontrol Mayonez, BRY iceren mayonez, OIK Kompleksi
iceren mayonez ve BRYN iceren mayonezlerin in vitro biyoerisebilirlik testi, Minekus
vd. [R202] tarafindan kullanilan 3 asamali yontem esas alinarak gerceklestirilmis ve
orneklerin toplam fenolik madde miktarlari, DPPH yakalama kapasiteleri ve Bakir (II)
Indirgeyici Antioksidan Kapasitelerine (CUPRAC) iizerine in vitro sindirim kosullarinin
etkisi arastirilmistir. Ayrica yukarida bahsedilen Orneklerin yami sira hicbir 6rnek
konulmadan blank (koér) numunesi icin de in vitro gastrointestinal sindirim analizi
calismalar1 gerceklestirilmistir. Simiile oral, gastrik ve bagirsak sivilarinin bilesimi
Tablo [3.5]te sunulmustur.

Tablo 3.5 Simiile tiikiiriik, gastrik ve bagirsak sivilari

. Stok Stok hacim (mL)
Bilesen - —
konsantrasyonu | Oral | Gastrik | Bagirsak
(mol/L) (pH7) | (pH3) | (pH7)
KCl 0,5 15,1 6,9 6,8
KH,PO, 0,5 3,7 0,9 0,8
NaHCO, 1 6,8 12,5 42,5
NaCl 2 - 11,8 9,6
MgCl, (H,0), 0,15 0,5 0,4 1,1
(NH,),COq4 0,5 0,06 0,5 -
HCl 6 0,09 1,3 0,7
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Oral sindirimi simiile etmek icin, 0,5er g BRY, kaplama materyali, nanopartikiil ve
mayonez ornekleri tartilmis ve her birinin tizerine 3,5 mL tiikiiriik sivisi, 0,5 mL
a-amilaz c¢ozeltisi (25 ukat/mL), 25 mL 0,3 mol/L CaCl, ve 0,975 uL distile su ile
kanistirilmis ve 5 mLlik bir nihai hacme tamamlanmistir. Karisim, bir ¢alkalamali
su banyosunda 37°C’de 2 dk siireyle inkiibe edilmistir. Simiile edilmis tikiiriik

sindirimden sonra her numune ayr1 tiiplere bosaltilarak -80°C’de dondurulmustur.

Gastrik sindirimi simiile etmek i¢in, geriye kalan siviya 6 mL gastrik sivisi, 1,28 mL
pepsin ¢ozeltisi (417 ukat/mL), 4uL 0,3 mol/L CaCl, ilave edilerek ve karisimin pH’s1
1 mol/L HCI kullanilarak 3’e ayarlanmistir. Daha sonra, karisimin toplam hacmi, saf
su ilavesiyle 8 mLl'ye tamamlanarak karisim, 2 sa boyunca 37°C’de c¢alkalamali su
banyosunda inkiibe edilmistir. Simiile edilen mide sindiriminden sonra, her numune

ayri tiiplere bosaltilarak -80°C’de dondurulmustur.

Bagirsak sindirimini simiile etmek i¢in, karisimin geri kalani; 7,7 mL duodenal sivisi,
3,5 mL pankreatin (13 ukat/mL), 1,75 mL 160 mmol/L safra ve 28 uL 0,3 mol/L
CaCl, ile bir araya getirilmistir. Karisimin pH’s;, 1 mol/L NaOH kullanilarak 7’ye
ayarlanmistir. Daha sonra, toplam hacim, saf su kullanilarak 14 mL'ye tamamlanmis
ve karisim, 2 sa boyunca 37°C’de calkalamali su banyosunda inkiibe edilmistir.
Bu esnada diyaliz tiipii siv1 faza tamamen daldirilmis ve beherin agz1 parafilmle
iyice kapatilmistir. Ardindan siirenin sonunda diyaliz tlipiiniin icindeki kisim; IN
(bagirsak sindiriminde diyaliz edilebilir kisim) ve diyaliz tiipiiniin disindaki kisim;
OUT (bagirsak sindiriminde diyaliz edilemeyen kisim) fraksiyonlar1 farkh tiiplere

bosaltilarak -80°C’de dondurulmustur.

Her asamadan sonra alinip -80°C’de dondurulan sivilar 6nce bir liyofilizatorde (Martin
Christ, Beta 1-8 LSC plus, Osterode am Harz, Almanya) kurutulmus ardindan
toplam fenolik madde icerigi, DPPH radikal yakalama aktivitesi ve CUPRAC testleri
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizler kisaca Sekil [3.10[da sematize edilmistir.

Biyoerisebilirlik yiizdesi hesabi denklem (3.28)’de verildigi iizere IN fazinda
bulunan madde miktarinin OUT fazinda bulunan madde miktarina béliinmesiyle
hesaplanmistir [[203]].

IN inda bul dde miktari
Biyoerisebilirlik (%) = fazinda bulunan madde miktar:

x 100 (3.28
OUT fazinda bulunan madde miktari ( )
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o Antioksidan Aktivite Testleri

Ekstraksiyon: Orneklerden ekstraksiyon islemi, Karaman vd. [204] tarafindan
yapilan calismada kii¢lik modifikasyonlar yapilarak gerceklestirilmistir. Bu amacgla
0,1 g liyofilize 6rnek ve 1 mL BRY alinarak iizerine 4 mL metanol ¢o6zeltisi (%80
metanol:su (v/v)) ilave edilmis, vorteks ile karistirilmis ve ortam sicakliginda 1 sa
boyunca calkalayicida calkalanarak orneklerin ekstraksiyonu saglanmistir. Ardindan
elde edilen ekstraktlar 4500 rpm’de 15 dk siire ile santrifuj edilmistir. Siipernatant
0,45 um’lik filtreden gecirilerek siiziilmiis ve sonraki analize kadar -20°C’de muhafaza
edilmistir. Orneklerin toplam fenolik madde icerigi, DPPH radikal yakalama aktivitesi
ve CUPRAC testleri, UV-goriiniir spektrofotometre (Shimadzu UV-1800, Japonya)

araciligiyla belirlenmistir.

Mayonez Orneklerinden yag ekstraksiyonu Raikos vd. [205] tarafindan yapilan
calismaya gore gerceklestirilmistir. Bu amacla, 50 g mayonez 0rnegi santrifiij tliplerine
konulmus ve -80°C’de dondurulmus ve emiilsiyonu kirmak icin oda sicakliginda
¢coziilmistiir. Yag fazi toplanarak 2400xg’de 5 dk santrifiijlenmistir ve analiz yapilana
kadar -80°C’de saklanmistir.

Toplam Fenolik Madde Tayini: Orneklerin toplam fenolik madde tayini Singleton
ve Rossi (1965) [206] tarafindan gerceklestirilmis olan Folin-Ciocalteu yontemine
gore belirlenmistir. Bu amacla, 0,25 mL seyreltilmis ekstrakt tizerine 0,2 N 2,5
mL Folin-Ciocalteu reaktifi ve 2 mL %7,5 Na,CO; cozeltisi eklenerek vortekslenmis
ardindan 30 dk boyunca bekletilen 6rneklerin 760 nm’de absorbansi Olciilmiistiir.
Orneklerin toplam fenolik madde miktar1 mg GAE (gallik asit esdegeri) /g cinsinden
denklem (3.29)’a gore hesaplanarak not edilmistir.

Toplam Fenolik Madde  Absorbans + 0,0058
Miktari (mg GAE/mL) 9,9837

x Dilusyon Faktoru (3.29)

Gallik asidin kalibrasyon egrisinin c¢izilmesi i¢in %80 metanol:su (v/v) c¢ozeltisi
kullanilmistir. Bu amagla farkli konsantrasyon (0,02-0,04-0,06-0,08-0,1-0,12 mg/mL)
araligindaki gallik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil
[3.1T]de sunulmus ve denklemi y= 9,9837x — 0,0058 olarak belirlenmistir.

1,1-Difenil 2-Pikril Hidrazil (DPPH) Serbest Radikal Siipiiriicii Antioksidan
Aktivite Tayini: Orneklerin antioksidan aktivitesinin belirlenmesi DPPH radikali
siipirme yontemi ile gerceklestirilmistir Bu yonteme goére 0,1 mL seyreltilmis
ekstrakta 4,9 mL 0,1 mM DPPH radikali ¢6zeltisi ilave edilerek her bir 6rnegin vorteks
ile karistirilmas: saglanmistir. Ardindan 20 dk boyunca oda sicakliginda karanlikta
bekletilen orneklerin 517 nm’deki absorbanslari okunmus ve sonuclar mg TEAC
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Sekil 3.11 Fenolik madde miktar tespiti icin gallik asit cinsinden standart
kalibrasyon egrisi

(Troloks esdegeri) /g ornek olarak ifade edilmistir.

Troloks ornegi hazirlanmasinda %80 metanol:su (v/v) c¢ozeltisi kullanilmis ve
kontrol 6rneginin (%80 metanol:su (v/v) cOzeltisinin) konsantrasyonu sifir kabul
edilerek 517 nm’de absorbansi okunmustur. Ornek okurken oldugu gibi 0,1
mL metanol+4,9 mL DPPH eklenip 20 dk karanlikta bekletilmistir. Yine,
farkli konsantrasyonlardaki (0,025-0,05-0,1-0,2-0,3-0,4-0,5-0,6 mg/mL) troloks
cozeltilerine de aymi islem uygulanip absorbanslari okunmustur. Kontrol 6rnegini de
icine alan bir konsantrasyon-absorbans grafigi ¢izilmistir (Sekil[3.12). Cizilen grafigin
denklemi y= 1,6016x + 0,0076 olarak belirlenmistir.

10 T
08 |
vi
| =
m 06T
e ]
[
a y=1,6016x + 0,0076
8 04T
a R? = 0,0963
02 |
D'D T T T T T 1
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6

Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 3.12 DPPH ic¢in Troloks cinsinden standart kalibrasyon egrisi

Bakar (II) indirgeyici Antioksidan Kapasite (CUPRAC) Yontemi: 1072 M Bakir (II)
kloriir (CuCl,) cozeltisinden, 1 M Amonyum asetat (C,H,NO,) ve etanolde hazirlanan
7,5%x107% M Neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin)’den 1’er mL alindi. Ardindan
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x mL antioksidan ¢ozeltisi ve (1,1-x) mL ¢ozgen ilave edilerek son hacim 4,1 mL
ye tamamlanarak iyice karistirilmistir. Oda sicakliginda 1 sa boyunca bekletilen

orneklerin 450 nm’de absorbans okumasi gerceklestirilmistir [207]].

Sekil [3.13[te = CUPRAC yontemiyle elde edilen %80 metanol:su
w/v) ¢ozeltisinin standart troloksun farkli konsantrasyonlardaki
(0,025-0,05-0,1-0,2-0,3-0,4-0,5-0,6-0,7-0,8 mg/mL) Kkalibrasyon grafigi yer
almaktadir. ~ Cizilen grafigin denklemi y=1,4284x-0,0301 olarak belirlenmis ve
elde edilen sonuclar mg TEAC (Troloks esdegeri) /g 6rnek olarak verilmistir.

1,0
("] G.S -
H
TR y= 1,4284x - 0,0301
[=] ¥_
204l R*=0,9913
L=
02 1
GE - T T T T T T T 1
0.0 0.1 02 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8

Konsantrasyon (mg/ml)

Sekil 3.13 CUPRAC i¢in Troloks cinsinden standart kalibrasyon egrisi

*Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi
Reoloji datalarinin uygun modellerle modellenip parametrelerin belirlenebilmesi i¢in
Statistica (StatSoft Inc., Tulsa, OK, ABD) programi kullanilmistir. Bahsedilen program

araciligiyla uygun degerler programa girilerek hesaplamalar gerceklestirilmistir.

o Mayonez Orneklerinin Kesme Gerilimi Akis Ozelliklerinin Belirlenmesi
Mayonez orneklerinin yatiskan kesme testi kesme kontroliine ve peltier sisteme sahip
bir reometre (Anton Paar, 2002 MCR 302, Avusturya) araciligiyla belirlenmistir.
Analizler esnasinda paralel plaka geometrisine sahip bir prob kullanilmis ve 6l¢iimler
0,5 mm araliginda gerceklestirilmistir. Yatigkan kesme 6zelliklerini belirlemek i¢in
kesme oranlari logaritmik olarak 0,1’den 100 s™"’e yiikseltilmistir. Deneysel sonuclar,
(3.8)’de yer alan Ostwald de Waele modeli ile belirlenmistir [[208]].

o Mayonez Orneklerine Sicaklik Tarama Testi’nin Uygulanmasi

Mayonez orneklerinin sicaklik tarama testi 50 s~' kesme hizinda ve 10-100°C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Ardindan, elde edilen veriler (3.9)’da yer alan
Arrhenius esitligi vasitasiyla hesaplanmistir [|186]].
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o Mayonez Orneklerinin Dinamik Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Mayonez orneklerine genlik tarama testi (Amplitude Sweep Testi) lineer viskoelastik
boélgelerini belirlemek amaciyla uygulanmistir. G, G” ve n* tespit etmek 25°C’de
%0,1’lik basing (strain) ile 0-60 rad/s frekans araliginda (w) ITGnin dinamik reolojik
ozelliklerini belirlemek icin frekans tarama testi uygulanmistir. (3.10), ve
yardimiyla kivam katsayis1 (K, K” ve K*) (Pa.sn), akis davranis indeksi (n’,
n” ve n*) (boyutsuz) ve determinasyon katsayisi (R*)’nin biiyiikliikleri hesaplanmustir
[209]].

o Mayonez Orneklerine 3-ITT (3 Zaman Aralikli Tiksotropik Test)’nin Uygulan-
masl

Mayonez orneklerine uygulanan 3 Zaman Aralikhi Tiksotrpik Test'in ardindan elde
edilen verilerin modellenmesi (3.13)’te yer alan Second Order Structural Model
(Ikinci Dereceden Yapisal Kinetik Model) vasitasiyla gerceklestirilmistit. Mayonez
orneklerinin deformasyon ve toparlanma yiizdeleri ise ve kullanilarak
hesaplanmistir [[210].

*Duyusal Analiz

Duyusal degerlendirme, oda sicakliginda taze hazirlanan mayonez 6rnekleri izerinde
9 noktali hedonik skala (9, cok begendim; 1, hi¢ begenmedim) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Renk, koku, goriiniim, tat, kivam ve genel kabul edilebilirlik
parametrelerinden olusan duyusal ozellikler, Yildiz Teknik Universitesi Gida
Miihendisligi Boliimiinde 6grenim goren lisans ve lisansiistii 6grencisi 22-32 yas
araliginda 18 kadin panelist tarafindan gerceklestirilmistir. Mayonez 6rneklerinin
duyusal degerlendirmesinde kullanilan cevap formu, Sekil [3.14Jte verilmistir.

Panelistin Adi Soyadii.......coiivrimnnssinmns e Panel Tarihi: ..../....[.....
Ornek No............
T Degerlendirme
Duyusal Ozellikler 1 2 3 a 5 6 7 8 9
Renk
Koku
Gorinis
Tat-Aroma
Yapi-Kivam
Genel Bedeni
Puaniama Cok iyi :9, Oldukga iyi -8, lyi :7, Biraz lyi :6, Yorumsuz :5, Biraz
k&ti 4, Kot 3, Oldukca Kot :2, Cok kétd :1

Sekil 3.14 Duyusal degerlendirme icin panelistlere uygulanan anket

Mayonez Ornekleri, panelistlere plastik tabaklar icerisinde 3 haneli sayilarla

kodlanarak sunulmustur. Orneklerin degerlendirilmesi arasinda panelistlere su ve
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cubuk kraker sunularak 6rneklerin birbirlerini etkilememesi saglanmigtir [211]].

3.2.6 Istatistiksel Analizler

Tek yonlii varyans analizi (one-way ANOVA) ve iki yonlii varyans analizini (two-way
ANOVA) gerceklestirmek icin JMP 6.0 istatistiksel analiz yazilimi (SAS Institute,
Inc., Cary, ABD) kullanilmistir. Bagimsiz degiskenlerin (mayonez tipi ve depolama
gilinli) pH, renk, peroksit, serbest yag asidi ve zeta potansiyeli degerleri {izerindeki
etkilerini degerlendirmek icin Student’s t-testi kullanilmistir. Ayrica mayonez tipinin
nem icerigi, reolojik olciimler ve duyusal degerlendirme tizerindeki etkileri tek yonli
varyans analizi ile belirlenmistir. Ote yandan farkli konsantrasyonlarin fare fibroblast
hiicrelerinin canlilig1 {izerine etkileri ve in vitro sindirimin biyoaktif degisimler
izerine etkileri tek yonlii varyans analizi yoluyla tespit edilmistir. BRY yiiklii ve bos
nanopartikiillerin reolojik analiz, boyut, zeta potansiyeli ve enkapsiilasyon etkinligi
degerleri iizerine etkileri de yine tek yonlii varyans analizi yoluyla belirlenmistir.
Sonuglar p = 0,95 anlamlilik diizeyine gore incelenmistir. Analizler 3 paralelli ve

2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.
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4

Arastirma Bulgulari

4.1 ITG Ekstraksiyon Verimi

Box-behnken deneme tasarum kullanilarak 1sirgan tohumundan gam verimi
optimizasyonu, merkezde ti¢ replikasyonu olan dort faktor (siire, sicaklik, su: tohum
orani ve pH) kullanilarak gerceklestirilmistir. Aymi anda proses parametrelerinin
bireysel ve etkilesimli etkilerini analiz edebilme imkani sunmasindan dolay1 bu

deneyde Box-behnken deneme dizayninin kullanimi tercih edilmistir.

Tablo [.1]de goriildigi gibi, farkli kosullarda yapilan ekstraksiyon islemleri
sonucunda elde edilen ITG ekstraksiyon verimleri %2,34-6,17 arasinda degisiklik
gostermektedir. Maksimum ekstraksiyon veriminin elde edildigi kosullar, 85 °C
sicaklik, 3 sa siire, 20:1 su (mL):tohum orani (g) ve pH 6 olarak tespit edilmistir.
Tabloda goriildiigi tizere, sicakligin 25°C ’den 85°C ’ye yiikselmesiyle birlikte gam
veriminde artis meydana gelmistir. Sicaklik artisi bitki dokusunun yumusamasini
ve hiicre duvarinda kiitle transfer oraninin artmasini saglamistir. Ayrica, sicakligin
artmasi, baglarin kirllmasina da neden olmustur. Baglarda aciga ¢ikan enerji, ¢oztinme
reaksiyonunu (dissolving reaction) da beraberinde getirmistir [[212]. Ayrica, siirenin
artistyla birlikte sivinin ortam icine niifuz etme oram fazlalastigindan dolayr gam

veriminde artig meydana gelmistir.

Tablo 4.1 Box-Behnken deneme dizayni ve ITG verilerinin her bir noktasi i¢in
deneysel sonuclar

Deneme | Faktor A: | Faktor B: | Faktor C: | Faktor D: Verim

Sayisi X, X, X, X, (%)
-1 0 -1 0 4,01

2 0 -1 1 2,88

3 -1 -1 0 2,34

4 -1 0 0 5,59

5 1 0 -1 4,40

6 1 0 1 0 5,60
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Table 4.1 Box-Behnken deneme dizayni ve ITG verilerinin her bir noktasi

icin deneysel sonuglar (devami)

7 1 1 0 0 6,17
8 1 -1 0 2,71

1 0 1 5,44
10 0 0 -1 5,40
11 0 1 1 0 6,01
12 0 -1 0 2,79
13 0 0 0 0 4,40
14 0 1 -1 4,60
15 0 1 1 0 2,80
16 0 0 1 1 3,98
17 0 0 -1 1 3,82
18 1 0 0 1 5,10
19 1 0 0 1 3,91
20 -1 0 0 -1 4,09
21 0 0 1 1 3,98
22 0 1 0 -1 2,41
23 0 0 1 5,24
24 1 0 -1 0 5,19
25 0 1 -1 0 5,80
26 1 0 -1 0 4,01
27 0 -1 1 0 2,88
28 1 -1 0 0 2,34
29 1 1 0 0 5,59

X;-Siire (sa); X,-Sicaklik (°C ); X5-Su (mL): tohum (g) orani; X,-pH

Ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon yontemine, ozellikle ekstraksiyon solventine bagh
olarak degisiklik gostermektedir [[174], [213]]. Ayrica verim, tohumun kaynagi, tiirii
ve endospermin gelisim evresi gibi biyolojik faktorlerden de etkilenmektedir [[174],
[213], [214]. ITG, tere tohumu gamina benzer gam verimine sahiptir (%3,50-8,97)
[182]. ITG’nin ekstraksiyon verimi, I. Turpetum tohumu gami (%2,3) [215]], Ipomoea
campanula tohumu gami (%2,8) [215]] ve Abutilon indicum tohumu gamina (%3,0)
gore daha yiiksektir [215]. Ote yandan, mesquite tohumu gami (%14,2) [214],
cemen otu tohumu gami (%22,6) [215[] ve Prosopis chilensis (%24,9) [[213]] gamindan
ise daha diisiiktiir.

Isirgan tohumundan gam ekstraksiyon verimine iliskin ANOVA (varyans analizi)
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analizi degerlendirmesi Tablo 4.2]de sunulmustur. Box-Behnken deneme dizaynindan
elde edilen varyans analiz tablosunda yer alan p degerlerine gore en etkili
parametrelerin sicaklik ve slire oldugu belirlenmistir. ~ Su:tohum oraninin ise

bahsedilen parametrelere gore ekstraksiyon verimi iizerine etkisinin daha az oldugu

tespit edilmistir.

Tablo 4.2 Karesel modele iliskin elde edilen varyans analiz sonuclari

Kareler Kareler . . | p-degeri
Kaynak Df F Degeri
Toplam Ortalamasi Prob >F
Model 32,81 14 2,34 17,81 <0,0001
X,-Stre 1,01 1 1,01 7,65 0,0199
X,-Sicaklik 27,86 1 27,86 211,71 <0,0001
X5-Su:Tohum Orani 0,71 1 0,71 5,39 0,0426
X,-pH 1,810E-004 | 1 | 1,810E-004 | 1,375E-003 | 0,9711
X, X, 0,011 1 0,011 0,085 0,7768
X, X, 0,46 1 0,46 3,48 0,0916
XX, 0,20 1 0,20 1,51 0,2480
X, X5 3,819E-003 | 1 | 3,819E-003 0,029 0,8681
XXy 0,073 1 0,073 0,55 0,4749
X53Xy 0,051 1 0,051 0,39 0,5468
X2 0,21 1 0,21 1,60 0,2344
X 0,22 1 0,22 1,66 0,2263
X 0,13 1 0,13 1,02 0,3364
Xi 0,31 1 0,31 2,35 0,1565
Kalint1
_ 1,32 10 0,13
(Residual)
Diizeltilmis
34,13 24
Toplam

Tablo [4.2lye gore Karesel Model'in F degerinin 17,81 ve Prob>F degerinin ise
0,05’'ten kiiciik olmasi, uygulanan modelin 6nemli oldugunun bir gostergesidir.
Elde edilen bulgulara gore, kuadratik (karesel) modelin ekstraksiyon verimine
olan etkilerinin 6nemli oldugu (p<0,01) ve modelin ekstraksiyon verimini 6énceden
belirlemek amaciyla kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Uygulanan modele gore
determinasyon katsayis1 (R%) 0,96 olarak bulunmustur, bu sonuc toplam varyasyonun
%96’sinin bu modelle aciklanabilecegini sadece %4liniin tanimlanamayacagini
Ayrica, R* degeri oldukca yiiksek oldugu icin model yiiksek
(4.1I)’de sunulan ikinci mertebeden matematiksel

gostermektedir.

derecede 6nem arz etmektedir.
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denklem optimum sartlar altinda optimum verimin nasil elde edilecegi hakkinda bilgi

vermektedir.

Y (Ekstraksiyon verimi, %) =—0,84501 —0,66798 - X; +0,088195 - X,+
0,021745 - X5 + 0,44906 - X, +
1,76125E7°% . X, - X, —0,033840 - X, - X,+
0,074167 - X, - X, +1,03E7°*. X, - X;— (4.1)
1,49611E7°%.X,-X,—3,77E %% - X, - X,+
0.27315-X7 —3,09227E % . X2+
2,18002E°% - X2 —0,036750 - X

Burada X;, X,, X; ve X, bagimsiz degiskenleri sirasiyla stire, sicaklik, su: tohum orani
ve pH olarak kodlanmuistir.

Sonuclar ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliski kontur ve 3 boyutlu grafikler
vasitasiyla gosterilmistir (Sekil ve Sekil 4.2). Elde edilen bu grafikler yoluyla
bagimsiz degiskenlerin verim {iizerindeki etkilerini gérmek miimkiin hale gelmistir.
Grafiklere gore, ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve su: tohum oranindaki artisin gam
ekstraksiyon verimini arttirdig1 acikca goriilmektedir. Ayrica, pH 6 noktasina kadar
ekstraksiyon verimi artarken belirtilen bu pH degerinden sonra verimde azalma

meydana gelmeye baslamistir.

Optimizasyon neticesinde diger tiim araliklar in range secilip verim maksimum
tutularak ekstraksiyon verimini maksimum yapan nokta belirlenmistir. Bu asamada
Design Expert (Stat-Ease Inc.  Version 7.0, Minneapolis, ABD) programinin
software’inden yararlanilmistir. Isirgan tohumundan en az, orta ve en yiiksek gam
ekstraksiyon veriminin eldesi icin Box-behnken deneme tasarimi ile elde edilen
deneysel sartlarin sonuglar: Tablo [4.3]te sunulmustur. Sonuclar maksimum verimin
(%6.40); 83,72°C sicaklikta, 5,21 pH degerinde, 1,07 saatte ve su: tohum oraninin
29,79:1 oldugu sartlar altinda gerceklesebilecegini gostermektedir. ITG’ye iliskin
yapilan fizikokimyasal, kompozisyonel, konformasyonel ve reolojik analizler optimum

noktada tretilen gamlardan yararlanilarak gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.3 Isirgan tohumundan minimum, orta ve maksimum gam ekstraksiyon
verimi icin Box-behnken Deneme Dizayni ile elde edilen deneysel sartlar

X; (sa) | X, (°C) | X5 (mL/g) | X, | Verim (%)
Maksimum 1,07 83,72 29,79 5,21 6,40
Orta 2,95 44,40 27,18 3,44 3,99
Minimum 1,54 25,42 16,50 8,52 2,30
X;-Siire (sa); X,-Sicaklik (°C ); X5-Su (mL): tohum (g) orani; X,-pH
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4.2 ITG’nin Karakterizasyonu

4.2.1 ITG’nin Fizikokimyasal Ozellikleri

Gamlarin bilesenleri ve temel 6zellikleri, fonksiyonel 6zelliklerini etkilemektedir. Bu
nedenle yeni bir gam kaynagi incelenirken bilesimi ve fizikokimyasal 6zellikleri genel
olarak karakterize edilmeli bununla birlikte ticari olanlar ve literatiirde yer alan
gam kaynaklariyla kiyaslanmalidir [216]]. ITG’nin nem, protein, kiil ve karbonhidrat
icerikleri Tablo [4.4te sunulmustur. Ekstrakte edilen %1 konsantrasyondaki gam
orneklerinin pH degeri 6,77 olarak belirlenmistir =~ pH degeri aljinat (6,3),
K-karregenan (6,2), ksantan (6,1), karboksimetil seliiloz (6,6) ve Gleditsia triacan-
thos gamindan (6,2) daha yiiksektir [|[174]. Gamlarin L*, a*ve b*degerleri sirasiyla
65,01, 3,02 ve 12,54 olarak bulunmustur.

Tablo 4.4 ITG'nin fizikokimyasal, kompozisyonel ve fonksiyonel 6zellikleri

Parametreler icerik
Nem (g/100g) 8,48 + 0,09
Toplam Kiil (g/100g) 10,81 £ 0,02
Toplam Protein (g/100g) 2,89 £ 0,01
Toplam Yag (g/100g) 1,15 £+ 0,06
Toplam Karbonhidrat 76,67
Monosakkaritler (%)
Glukoz 20,92
Galaktoz 38,24
Mannoz 40,83
Renk Ogellikleri
L* 65,01 + 0,07
a* 3,02 £ 0,03
b* 12,54 £+ 0,04
Fonksiyonel Ogellikler (%)
Emulsiyon Kapasitesi 48 + 0,01
Emulsiyon Stabilitesi 40 £+ 0,82
Kopiik Olusturma Kapasitesi 4 £ 0,01
Intrinsik viskogzite ve ortalama viskogzite molekiil agirligt
Intrinsik (Gergek) Viskozite 8,56 £ 0,4 dL/g
Ortalama Viskozite Molekiil Agirhig: | 1,89 £ 0,1x10° g/mol

Gamlarin nem icerigi %8,48 olarak belirlenmistir. Literatiirde yer alan diger gamlarla

kiyaslandiginda nem icerigi iran gamindan (persian) (%6-7) [_217]], cemen otu
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tohumu gamindan (%7,49) [218]], aljinat (%8) [174] ve karboksimetil seliilozdan
(%7,8) [[174] yliksekken K-karregenan (%9,1) [174], Gleditsia triacanthos gami
(%8,8-13,45) [182], ksantan gami (%10,70) [174], adacay:1 (Salvia macrosiphon)
tohumu gamindan (%14,40) [[184] ve adacay1 (Salvia sclarea) tohumu gamindan
(%19,14) [186] daha distiktiir.

Ekstrakte edilen ITG'nin yag icerigi %1,15 olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore yag iceriginin gam arabik (%0,85-1,33) [177] ile hemen hemen ayni
oldugu tespit edilmistir. Ayrica ITG'min yag igeriginin Descurainia sophia tohumu
gamindan (%3,01) [219] ve ¢emen otu tohumu gamindan (%7,24) [218] daha diisiik
oldugu belirlenmistir.

Gamlarin kil igerigi %10,70 olarak tespit edilmistir. ITG’nin kil icerigi Descu-
rainia sophia tohumu gamindan (%3,01) [219], cemen otu tohumu gamindan
(%3,38) [1218]], ksantan gamindan (%9,5) [[174], Gleditsia triacanthos gamindan
(%2,9) [174], adacay1 (Salvia macrosiphon) tohumu gamindan (%9,07-9,33) [184]
yliksekken, aljinat (%19) [174]], K-karregenan (%32,4) [174] ve karboksimetil
selillozdan (%18,1) [[174] daha diisiiktiir.

ITG'nin protein icerigi %2,89’dur. ITG’nin protein icerigi degeri Prosopis ruscifo-
lia tohum gamindan (%1,9) [220]], Soymida febrifuga gamindan (%2,26) [_221]],
Acacia senegal gamindan (%2,19) [221], gam arabik (%2,1) [_222] ve adagayi
(Salvia macrosiphon) tohumu gamindan (%1,59-2,58) [184] daha yiiksektir. Ote
yandan, ITG'nin protein icerigi Ghatti gam1 (Gatifolia SD) (%4,34) [223], guar gami1
(%3,46-5,5) [224], Asafoetida gami (%6,8) [_222]] ve adacay1 (Salvia splendens)
tohumu gamindan (%16,62) [225]] daha diisiiktiir. Daha yiiksek protein iceriginin,
gam coOzeltilerinin emdilsifikasyon, kdpiirme ve film olusturma kapasitelerini arttirdigi
bildirilmistir [221].

ITG'nin toplam karbonhidrat seviyesi %76,67°dir. Literatiirde yer alan gamlarin
karbonhidrat igerikleri incelendiginde Prosopis ruscifolia tohumu gami (%76) [220],
mesquite tohumu gami (Prosopis spp. (%99,4) (% [214], guar gami (%91,5)
[214]], O. Basilicum L. Tohumu (feslegen tohumu) gami (%79,63) [226]] ve adacayi
(Salvia macrosiphon) tohumu (%69,96-71,05) [184] gaminin degisen oranlarda
karbonhidrat icerigine sahip oldugu belirlenmistir.

Polimerin molekiiler konformasyonu ve sulu faz ile etkilesimleri gercek (intrinsik)
viskozitenin belirlenmesiyle tahmin edilmektedir [|181]]. Bununla birlikte, bu deger
kullanilarak polimerin molekiil agirligi da hesaplanabilmektedir. Polimerin molekiiler
agirligl, yapisal ozellikleri ve konformasyonu gibi bazi faktorler gercek viskoziteyi
onemli bir sekilde etkilemektedir [182].
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ITG'nin gercek viskozite degeri 8,56+0,4 dL/g olarak belirlenmistir. Literatiirde guar
gam icin gercek viskozite degeri 9,25 dL/g [227], kitre (Tragacanth) gami i¢in 19,60
dL/g [228]] olarak bildirilmistir.

ITGnin ortalama viskozite molekiiller agirligi 1,89+ 0,1x10° g/mol olarak
hesaplanmistir. =~ Bununla birlikte literatiirde molekil agirligi adacayr tohumu
gami (1,5x10° g/mol), [229]], guar gam (1,45x10° g/mol) [179] ve ksantan gam
(4,05x10° g/mol) [1230] icin olarak hesaplanmstir.

4.2.2 ITG’nin Fonksiyonel Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.2.1 Emiilsiyon Kapasitesi, Emiilsiyon Stabilitesi ve Kopiik Olusturma Kapa-

sitesi

Dogal hidrokolloidlerin en 6nemli fonksiyonel 6zelliklerinden biri, emiilsiyonlari
stabilize etme kapasiteleridir. Bu konuyla ilgili ksantan gam, gam arabik ve tere gami
gibi gamlarla yapilan bircok calisma mevcuttur. Ancak suda ¢oziiniir polisakkaritlerin
yag-su emdiilsiyonlarinin yiizey gerilimini nasil azalttig1 hala tartisma konusudur. Bu
konu hakkinda bir sonuca ulasabilmek icin genellikle su i¢inde yag emiilsiyonlarinin
protein-polisakkarit kompleksleri icerisindeki durumu incelenmektedir. Baz1
arastirmacilara gore, emiilsifikasyonun aktivitesi polisakkaritlerin igerisinde yer alan
protein safsizliklariyla alakalidir. Bazi arastirmacilara gore ise gam arabikte oldugu
gibi hidrofilik karbonhidratlarin ve hidrofobik proteinlerin es zamanl olarak varlig:
gamin emiilsifikasyon ve stabilizasyon ozelliklerine katki saglamaktadir [231].
Emiilsiyon kapasitesi kavrami genellikle yiizey gerilimini diisiirme kapasitesine sahip
olan yilizey aktif molekiillerle iligkilidir. ~Proteinler gibi biyopolimerler amfifilik
ozelliklerinde dolay1 yiizey aktiftirler [232]. Bu arastirmada yapilan analizler
neticesinde ITGnin emiilsiyon kapasitesi %48, emiilsiyon stabilitesi ise %40 olarak
tespit edilmistir (Tablo[4.4). Gamlarin ¢ogu giiclii yiizey aktif madde ya da emiilgator
olarak diistiniilmemektedir [10]]. Bu nedenle hidrokolloidin birlesiminde yer alan
proteinler gamlarin emiilsiyon Ozelliklerinden sorumlu olabilecegi ifade edilmistir.
ITG’nin emiilsiyon stabiliteleri kec¢i boynuzu gamindan yiiksekken tere tohumu gami,

ksantan ve guar gamdan daha diisiik oldugu belirlenmistir [233].

Yapilan bir ¢alismada gamlarin kopiik olusturma oOzelliginin karbonhidrat yapilari
boyunca yer alan protein fraksiyonlarinin varligindan dolay1 kaynaklandig:
belirtilmistir [234]. ITGnin kopiik olusturma kapasitesi %4 olarak tespit edilmis
(Tablo olup Gleditsia triacanthos gami ile benzerlik gostermektedir [232]].
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4.2.3 FTIR Analizi

ITGnin yapisindaki fonksiyonel gruplar1 belirlemek icin FT-IR analizi
gerceklestirilmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.3]te

sunulmustur.
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Sekil 4.3 ITG'nin FT-IR spektrumu

1 arasinda yer alan piklerde iyi bir

Gamlarin yapisal farkliliklari, 800 ve 1200 cm™
sekilde tanimlanmaktadir. Bahsedilen bu pik aralig1 “karbonhidratlarin parmak izi”
olarak tanimlanmaktadir [|184]], [235]]. Elde edilen 6l¢iim sonuclarina gore, 894
cm ™! dalga boyunda gézlemlenen absorbans piki, 3-D-mannopiranoz birimleri ile
iliskilendirilmistir [184]. Ote yandan, 950-1150 cm™' dalga boyu arasinda okunan
pikler C-O, C-O-C glikozidik ve C-O-H baglarinin varligini gostermektedir [[182]. 1104
cm ! dalga boyundaki absorbans ise galakturonik asit ile iliskilidir [|236]]. Ayrica, 1592
cm Vde goriinen pik, poligalakturonik asitin COO- grubuna bagl asimetrik gerilme
titresimini ifade etmektedir [237]], [238]]. 1618 ve 1377 cm ™! arasindaki absorpsiyon
bandi, galakturonik asit kalintilarinin karboksilat gruplarindan dolayr meydana
gelmigtir [239]], [240]. 3000 ve 3500 cm™! dalga boyu araligi molekiiller arasi ve
molekiiller aras1 hidrojen baglarina bagli O-H gerilim absorpsiyonunu gostermektedir.
CH, gruplarinda C-H baglar ve sakkaritler 990-1200 cm™! dalga boyu araliginda yer
almaktadir [223], [241]. ITG polimerinin FT-IR spektrumu sonuglari, iyonlar igin
baglanma bolgeleri olusturma, jel olusturma aymi zamanda su ile etkilesime girme

kabiliyetleri kazandiran karboksil gruplarinin varligini1 gostermektedir.
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4.2.4 Monosakkarit Kompozisyonu

ITG'nin monosakkarit kompozisyonu Tablo [4.4]te verilmistir. Gamin monosakkarit
kompozisyonu incelendiginde, agirlikli olarak biinyesinde galaktoz (Gal, %38,24) ve
mannoz (Man, %40,83) bulundugu belirlenmistir. Bu durum ITG’ nin galaktomannan
yapida bir gam oldugunun gostergesidir. ITG’nin Man/Gal orami 1,07 olarak
hesaplanmistir. Bu deger gamin suda coziiniirliigli hakkinda bilgi vermektedir.
Gamlarin seker iceriginde galaktoz yerine sadece mannozun bulunmasi gamlarin
suda c¢oOzinirliiklerini azaltirken gamin seker icerigindeki galaktoz artisi suda
¢cozliniirligiinii artirmaktadir [242]]. Man/Gal orani ¢emen otu, guar, tara ve
keciboynuzu gami icin sirastyla 1,0-1,1;1,6-1,8; 3,0 ve 3,9-4,0 olarak tespit edilmistir
[243]].

4.2.5 DSC Analizi

Polisakkarit yapidaki gamlarin icerisinde yer alan yapisal ve fonksiyonel grup
farkliliklari, termal davranislar1 ve gecis sicakliklarini etkilemektedir [244]]. DSC,
termal islemler sirasinda gamlarda meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisiklikleri
gozlemlemek igin giiclii bir fiziksel aractir ve bu yontemle elde edilen egriler her
gam tiirdi icin farklilik gostermektedir [245]. Sekil [4.4]te ITG'nin DSC termogrami
yer almaktadir. FElde edilen termogram dogal polisakkaritler igin tipiktir [246].
Termogram 2 boliimden olusmaktadir. Bu boliimlere iligkin T, T,, T, ve AH degerleri
Tablo [4.5]te sunulmustur.
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Sekil 4.4 Isirgan tohumu gaminin DSC termogrami
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Tablo 4.5 ITG'nin DSC termogramu i¢in béliimlerin T,, T,, T, and AH degerleri

Termal Parametreler | Birinci Kisim ikinci Kistm
T, (°C) 102,97 231,23
T, (°C) 115,66 266,04
T, (°C) 152,00 314,26
AH (J/g) 106,70 84,94

T, : Pikin baglangic sicaklik degeri; T,: Pik sicakhgi T,: Pikin bitig
sicaklik degeri; AH: Entalpi

ITGnin ilk endotermik piki 102,97°C ile 152°C sicaklik araliginda gozlemlemistir.
Bu pikin tepe noktast 106,7 J/g entalpi degeri ile 115,66°C’da belirlenmistir.
Muhtemelen bu pik serbest su buharlagsmas: ile ilgilidir [247]]. Ayrica bu
pikin cams:1 gecis sicakhigi (T,) 63,91°C olarak belirlenmistir. Ote yandan ikinci
ekzotermik pik 266,04°C’de bulunmustur.  Pikin baslangic sicakligi 231,23°C,
bitig sicakhigi 314,26°C ve entalpisi 84,94 J/g'dir. Ikinci pik, ITG'nin oksidatif
dekompozisyonunu veya degradasyonunu gostermektedir [248]. Elde edilen
bulgular ITG'nin termal stabilitesinin oldukca yiiksek oldugunu bu nedenden dolay1
siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin stabilizasyonunda ayni zamanda enkapsiilasyon

proseslerinde kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.6 Reolojik Analizler

Reoloji, maddenin akis ve deformasyonunu inceleyen bilim dalidir. Gida
mithendisliginde gerceklestirilen reoloji uygulamalar1 sayesinde gida yapisinin
uygulanan kuvvet ve deformasyona nasil tepki verdigi hakkinda bilgi edinilmektedir.
Bu nedenle gidalarin ve bilesenlerin reolojik agidan karakterizasyonu, ozellikle yapi,

stabilite ve isleme tasarimi ile ilgili onemli bilgiler edinmemizi saglamaktadir [249].

Hidrokolloidlerin herhangi bir gida formiilasyonunda kullanimi sonucunda gidalarin
tekstlirel Ozellikleri tizerinde birtakim degisiklikler meydana gelmektedir.  Bu
nedenle hidrokolloidlerin reolojik davranislarinin belirlenmesi 6zel bir 6neme sahiptir.
Reolojik ozelliklerin proses tasarimi, siire¢ degerlendirme ve modellemede rol
oynadig1 iyi bilinmektedir. Bu 6zellikler bazen iiriin kalitesinin bir gostergesi olarak
(6rnegin, toplam kati madde veya molekiiler boyuttaki degisimler) Olctilmektedir.
Siv1 akisini iceren herhangi bir islemde (6rnegin pompa boyutlandirma, ekstraksiyon,
filtrasyon, ekstriizyon, saflastirma) reoloji verilerinin hesaplanmasi gerekmektedir.
Ayrica reolojik ozelliklerin belirlenmesi; pastorizasyon, evaporasyon, kurutma ve
aseptik islem gibi gida proseslerinde akis kosullarinin analizinde de 6nemli bir rol
oynamaktadir [250]].
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Hidrokolloid konsantrasyonu, sicakligi, elektrik yiikii, uygulanan termal ve mekanik
islemler ve elektrolitlerin varlig1 gibi bircok faktor, hidrokolloid iceren akiskan gidanin

reolojisini etkileyebilmektedir [[251]].

Sekil [4.5]te ITG c¢ozeltisinin 25°C’deki sabit kesme akis 6zellikleri verilmistir. ITG
¢ozeltisi, kesme boyunca polimer zincirleri arasindaki makromolekiiler zincirlerin
coziinmesine bagli olarak Newton olmayan kesme incelmesi akis davranis

sergilemigtir [225]].
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Sekil 4.5 ITG'nin kayma hizina karsi1 kayma gerilimi ve kayma hizina kars: goriintir
viskozite grafikleri (0,5 w/v)

ITG'nin akis davranisi karakteristikleri Ostwald de Waele modeli ile belirlenmistir.
Determinasyon katsayis1 (R?), kivam katsayis1 (K) ve akis davramisi indeksi (n)
sirastyla 0,9997, 0,2059 Pa.s" ve 0,5551 olarak belirlenmis ve elde edilen degerler
Tablo da sunulmustur. Yiiksek R?> degeri, modelin elde edilen sonuclarla oldukca
uyumlu oldugunun bir gostergesidir. Ayrica n degeri 1’den kiiciik olmasindan dolay1

ITG kesme incelmesi 6zelligi gostermektedir.

Tablo 4.6 ITG'nin Ostwald de Waele ve Arrhenius denklemi parametreleri (0,5 w/v)

ITG’nin Ostwald de Waele parametreleri | ITG’nin Arrhenius parametreleri
K (Pa.s") n R? Ea (kj mol™) R?
0,2059 £ 0,02 | 0,5551 0,9997 17,99 0,9974

Yapilan bir calismada kesme incelmesi davranisinin, polimerik yapilar1 (cok sayida
karboksil gruplar1 ve yan zincirler) ve yiiksek molekiiler agirliklar1 nedeniyle gam
cozeltileri i¢in tipik oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda bu davranis, gamin gida katki
maddesi olarak kullanilabileceginin bir gostergesi oldugu da ifade edilmistir [[252]].
Bu 6zelligi sergileyen hidrokolloidler gida tekstiiriinii iyilestirmek veya degistirmek
icin gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Kesme incelmesi 6zelligi,
pompalama ve doldurma gibi proses asamalarinda kolaylik saglamaktadir [[182].

Ote yandan agizda kesme hizinda diisiik viskozite gosteren gidalar zayif agiz hissi
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saglarken ytiiksek viskozite cigneme sirasinda arzu edilen bir agiz hissi saglamaktadir
[252]].

Kayacier ve Dogan (2006) []253]] yaptiklar1 calismada gamlarin yiiksek molekiiler
agirlikl hidrofilik biyopolimerler oldugunu ve genellikle kesme hizinin artmasiyla
birlikte goriinlir viskozitelerinin azaldigin1 ve akis davranis indeksi degerleri
1’'den daha diisiik oldugundan dolayr Newton olmayan psodoplastik davranisa
sahip olduklarimi bildirmislerdir. Ayrica, gam cozeltilerinin reolojik davranislarinm
karakterize etmek icin bircok matematiksel model oldugunu, ancak reoloji verilerinin
aciklanmasinda en yaygin kullanilan modelin Ostwald de Waele model oldugunu

bildirmislerdir.

Gam igeren gida dispersiyonlarinin islenmesi ve depolanmasi sirasinda karsilasilan
genis sicaklik araligi nedeniyle sicakligin hidrokolloid viskozitesine etkisinin
belirlenmesi gida enddistrisi icin oldukc¢a onemlidir [254]]. Sicakligin, belirli bir
kesme hizinda goriiniir viskozite iizerindeki etkisi genellikle Arrhenius esitligi ile ifade
edilmektedir [250]. ITG'nin sicakhiga kars: viskozitesindeki degisim Sekil [4.6]da
sunulmustur. Grafige gore viskozitenin artan sicaklikla birlikte genel olarak diistiigii
ancak 100°C ’ye yakin bir degerde viskozitenin arttigr goriilmektedir. Bu durum

muhtemelen suyun buharlasmasindan kaynaklanmaktadir.

0,04
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Sekil 4.6 ITG nin sicakliga karsi viskozite grafigi (0,5 w/v)

R? ve Ea parametreleri, sirasiyla 0,9974 ve 17,99 kj mol™! olarak hesaplanmis ve
hesaplanan degerler Tablo [4.6/da sunulmustur. ITG’nin aktivasyon enerjisi degeri,
ksantan gam (5,74 kimol™!) ve ayva cekirdegi gamindan (6,99 kjmol ') daha yiiksektir
[255]]. Bununla birlikte, ITG i¢in Ea degeri, % 1 konsantrasyon seviyesinde karagenan
(30,3 kj mol™), nisasta (18,7 kj mol™), pektin (19,6 kj mol™) ve jelatinden
(19,6 kjmol™') daha diigiiktiir [250]. Eyring’in teorisine gore, sivilarin icinde
molekiillerin hareketi i¢cin bogluklar bulunmaktadir ve molekiiller bu alanlarda kalici
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olarak hareket etmek icin enerjiye ihtiya¢ duymaktadirlar. Yiiksek sicakliklarda,
sistemde, molekiillerin serbestce hareket etmesi ve sivi akisini tesvik etmesi icgin

gereken aktivasyon enerjisini saglamak icin yeterli enerji mevcuttur [255]].

Frekans taramasi bilgileri dispersiyonlar1 karakterize etmek veya siniflandirmak
icin kullanilmaktadir. Dispersiyonlar, seyreltik soliisyonlar, karmasik ag sistemleri
(konsantre soliisyonlar), zayif jeller ve giicli jeller olmak iizere 4 sekilde
smiflandirilmaktadir [256]]. ITG’nin acisal frekansa karsi In G (elastik modul), G”
(viskoz modul) ve n* (kompleks viskozite) grafigi Sekil |4.7/de sunulmustur.

— ol (5" [Pa)
“
m . . "
o L72 | a5 [PE)
*®
= e [P2.5)
= 0,64
e
[
_—=-0,44
m
e
© .15
_l:
2,60

Agisal Frekans (rad/s)

Sekil 4.7 ITG'nin acisal frekansa karsi In G’ (elastik modiil), G” (viskoz modiil) ve n*
(kompleks viskozite) grafigi (0,5 w/v)

Frekans tarama testi sonucunda, ITG c¢ozeltisinin, elastik modiil degerinin viskoz
modiil degerinden daha yiiksek olmasi nedeniyle, gam o6rneklerinin elastik
ozelliklerinin viskoz 6zelliklerine gore daha baskin oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen sonuclar literatiirde yer alan feslegen gami, tere tohumu gami ve adacayi
tohumu gamlariyla benzerlik gostermektedir. Bahsedilen gamlarin G’ degerleri G”
degerlerinden daha yiiksek oldugu ve zayif jel benzeri davranis sergiledikleri rapor
edilmistir [216].

ITGnin G’ (elastik modul), G” (viskoz modul) ve n* (kompleks viskozite) degerleri
Tablo de sunulmustur. Power-Law Model'e gore, R* degeri 0,8084ten daha
yiiksektir. Hesaplanan K’ degeri (0,1991 Pa.s™), K” degerinden (0,0826 Pa.s")
daha yiiksek oldugundan dolay: hesaplanan sonuglar Sekil 4.7]de yer alan grafikle
uyumluluk gostermektedir. Ayrica tabloda elde edilen n degerleri 1’den kiiciik
oldugundan dolay1 ITG ¢ozeltisi kesme incelmesi 6zelligi sergilemektedir. Sonuclar

yatiskan kesme testinden elde edilen sonuclarla uyumluluk i¢indedir.
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Tablo 4.7 Isirgan tohumu gaminin G’ (elastik modul), G” (viskoz modul) ve n* (kompleks viskozite) parametreleri (0,5 w/v)

G/=K/(0))n/ G//=K”((O)n” n*zK*(w)rL*—l
K’ (Pa.s™) n’ R? K’ (Pa.s") n” R? K* (Pa.sV) n* R?
0,1991+ 0,01 | 0,9139 | 0,8878 | 0,0826 £+ 0,02 | 0,7521 | 0,9838 | 0,3559 + 0,01 | 0,7461 | 0,8084




n’ degeri jel giicii ve dogasinin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir. Literatiirde
yapilan bir calismada gamlarin n’ degerinin n’=0 oldugunda kovalent jel, n'>0
oldugunda ise fiziksel jel (physical gel) 6zelligi gosterdigi ifade edilmistir. Diisiik n’
degeri (0’a yakin) frekansla degismez. Ancak n’ degeri 1’e yakinsa sistem viskoz jel gibi
davranmaktadir [[257]], [258]]. Bahsedilen bilgilerden yola ¢ikarak ITG'nin 1’e yakin
n’ (0,9139) ve n” (0,7521) degerleri nedeniyle G’ degerinin frekanstan etkilendigi
belirlenmistir. Ayrica n’ degerinin n” degerinden yiiksek olmasi, G”in frekanstaki
artisla birlikte G"’daki artislardan daha yiiksek bir oranda arttigin1 gostermektedir.

Tiksotropi, onemli bir Newton olmayan psodoplastik sivi Ozelligidir. Tiksotropi,
kesme siiresinin bir fonksiyonu olarak gidalarin mekanik gerilime maruz kaldiklarinda
viskozitelerinin azalmasi, kesme gerilimi ortadan kaldirildiginda viskozitenin geri
kazanilmasi anlamina gelmektedir [252]], [[256]. Viskozitenin zamana bagh
davranisi, floklarin ve agregalarin olusumundan sorumlu olan Van de Waals kuvvetleri
gibi partikiil etkilesim kuvvetleri nedeniyle sivinin i¢ yapisinda meydana gelen
degisikliklerle ilgilidir. Bu kuvvetler, malzemede dagilmis tiirler arasina mikroskobik
Olcekte etki eder ve belirli bir partikiil hacim fraksiyonunun iizerinde, akisa

dayanabilen siirekli kat1 bir partikiil aginin olusumuna yol acabilir [259]].

Gamlar farkli yapisal, fizikokimyasal ve viskoelastik Ozellikleri nedeniyle farkl
tiksotropi davranisi sergilemektedirler [256]. Bu calismada ITG c¢ozeltilerine
uygulanan 3-ITT testi, yiiksek kesme kosullarinda yapisinda meydana gelen bozunma
sonrasinda ITG dispersiyonlarinin orijinal yapilarini geri kazanma Kkabiliyetini
arastirmak icin yapilmistir. Uygulanan test sayesinde hem lineer hem de lineer
olmayan viskoelastik bolgede ITGnin uygulanan deformasyona karsi gosterdigi
davranis incelenme imkani bulmus boylelikle proses sirasinda uygulanan yiiksek

kesme kuvvetinin etkileri tespit edilebilmistir [210]].

ITG nin stireye (s) kars1 G’ (elastik modul) (Pa) ve G” (viskoz modul) (Pa) grafigi Sekil
[4.8/de sunulmustur. Hem birinci hem de {igiincii aralikta kayip modiil degerlerinin
depolama modiil degerlerinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir Bu durum

orneklerin viskoz 6zelliklerinin baskin oldugunun bir gostergesidir.

ITG'nin Ikinci Dereceden Yapisal Kinetik Model’den elde edilen parametreleri Tablo
de sunulmustur. Tablodaki sonuclar incelendiginde, K” degeri (0,0167s™!) K’
degerinden (0,0123 s™!) daha yiiksek oldugu belirlenmistir.  Ayrica, R®> degeri
0,9966’dan daha yiiksektir, bu da modelin elde edilen sonuclarla olduk¢a uyumlu
oldugunun bir gostergesidir. Ote yandan, G’ ve G” degerleri icin deformasyon
yiizdeleri sirasiyla %80,70 ve %90,09 olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte G’ ve

G” degerleri i¢in toparlanma yiizdeleri %100 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8 ITG'nin siireye karsi G' (elastik modiil) ve G” (viskoz modiil) grafigi (0,5
w/v)
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Tablo 4.8 Isirgan tohumu gaminin Second Order Structural Model (ikinci Dereceden Yapisal Kinetik Model) parametreleri (0,5 w/v)

G/

G//

G/

G//

RZ

K (s)

R2

K// (S—l)

Deformasyon (%)

Toparlanma (%)

Deformasyon (%)

Toparlanma (%)

0,9966

0,0123

0,9975

0,0167

80,70

100

90,09

100




4.3 Nanopartikiil Uretim Kosullarinin Optimizasyonu

4.3.1 Siiperkritik Akiskan Yontemiyle Ekstrakte Edilen BRY’lerin Verim Mik-

tarinin Belirlenmesi

Stperkritik akiskan yontemiyle 400 bar basing, 40°C sicaklik ve 60 dk siire
kosullarinda ekstrakte edilen BRY’nin yag verimi %9,09 olarak belirlenmistir. Gelmez
vd. [20] tarafindan yapilan bir ¢alismada 442 bar, 40°C ve 48 dk’da gerceklestirilen
BR’den yag ekstraksiyonu verimi %9 olarak tespit edilmistir. Sonuglar bu calisma ile
parallellik gostermektedir. Ote yandan, 150 bar, 40°C ve 180 dk’da gerceklestirilen
ekstraksiyonda verim %7,3 olarak bulunmustur [260]. Yam sira, yapilan baska
bir calismada 35 Mpa basing, 50°C sicaklik, 22,5-25 L/h akis hizi ve 60 dk
ekstraksiyon sartlar1 uygulanan BR Orneklerinin yag ekstraksiyonu verimi %10,15
olarak tespit edilmistir [261]. Calismalarda elde edilen farkli ekstraksiyon
verimlerinin hammadde ozellikleri ve ekstraksiyon kosullarindaki farkliliklardan

dolay1 kaynaklandigi diistintilmektedir.

4.3.2 OVA-ITG-KS (OIK) Nanopartikiillerinin Uretimi

Gamlarin emiilsifiye etme kapasiteleri sadece yag-su ara yiiziinde bir filmin basit
sekilde olusumu ile iligkili degildir. Ayn1 zamanda yag damlaciklarinin yakinlagsmasini
ve emiilsiyonun dengesizlesmesini onleyen sterik itme kuvveti ve yiiksek goriiniir
viskozite ile de ilgilidir Bununla birlikte, bircok kez bu emiilsiyonlastiricilarin
tek basina kullanilmasi, destabilizasyonu oOnlemek icin yeterli degildir ve bu
asamada bir kivamlastiricinin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir [262]. Aljinat,
pektin, ksantan gam ve gam kondagogu gibi anyonik polisakkaritler katyonik
kitosan ile karistirildiginda polielektrolit kompleksler olusturmaktadirlar [1263]].
Bu calismada kullanilan ITG, KS ve OVA ile polielektrolit kompleks olusturmustur.
Polielektrolit komplekslesmesi temel olarak elektrostatik etkilesimle tetiklenmektedir
[264]. Cozeltide karsit yiiklii polielektrolitlerin karistirilmasi, kuvvetli ancak
tersinir elektrostatik baglar olusmas: nedeniyle kendiliginden birlesmelere sebep
olabilmektedir. Polielektrolit kompleksinin olusumu ve stabilitesi; elektrolitlerin
konsantrasyonuna, iyonik giic, pH, interaksiyon siiresi, polielektrolitlerin molekiil
agirligi, reaksiyon ortami, karisim orani ve karisim sirasi gibi faktorlere bagh olarak
degiskenlik gostermektedir [[12]], [[124]. Tablo 4.9/da, bu calismada farkli pH ve
kaplama materyalleri miktarlar1 kullanilarak iiretilen OIK nanopartikiillerinin zeta

potansiyeli ve partikiil boyutu 6l¢iim sonuglar1 yer almaktadir.

99



Tablo 4.9 Farkli pH ve kaplama materyalleri miktarlarina bagl olarak elde edilen
OIK nanopartikiillerinin zeta potansiyeli degerleri ve partikiil boyutlar

Deneme | Faktor A: | Faktor B: | Faktor C: Zeté.l ) Partikiil
Sayis1 X, X, X, Potansiyeli | Boyutu
(mV) (d.nm)

! 0 1 1 27,42 | 230,73

2 1 1 26,05 | 372.87

3 -1 0 1 35,28 295,25

4 0 1 39,90 | 432,10

> 0 -1 -1 41,97 | 436,88

6 1 -1 0 42,13 | 32593

7 -1 -1 0 33,93 361,07

8 0 0 0 35,43 326,00

2 0 0 0 34,10 328,17
10 1 0 1 42,63 | 310,37
11 0 1 1 24,57 | 217,78
12 0 0 0 38,73 | 321.83
13 -1 1 0 26,87 | 321,00
14 1 1 0 34,50 | 243,30
15 -1 0 1 23,40 | 362,82

X;; ITG: KS miktari, X,; OVA miktari, X;-pH

Tabloda yer alan verilerden yararlanilarak maksimum tutulma etkinligini saglama
amacityla minumum partikiil biiyiikligiine sahip olan ITG-KS, OVA orani ve pH
degeri secilmistir.  Elde edilen bulgulara goére OVA pozitif yiikli bir elektrolit
ozelligi sergilemisti.  Ote yandan KS de OVA gibi pozitif bir elektrik yiikiine
sahiptir ve ¢Oziinlir NH] olusturan amin birimlerinden dolay: asidik kosullarda
oldukea ¢éziiniirdiir [265]]. NH; gruplarinin pozitif yiikii, KS konformasyonunda ve
¢oziiciiyle olan etkilesiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu durum deasetilasyon
derecesine, ¢Oziiclinlin pH’s1 ve ¢oziiciiniin iyonik kuvvetine baglh olarak degiskenlik
gostermektedir [266]]. Bununla birlikte calisma kapsaminda alinan oGl¢limler

neticesinde ITG’nin negatif bir elektrik yiikiine sahip oldugu belirlenmistir.

Tablo [4.9]da sunulan zeta potansiyeli degerlerine iliskin verilere Karesel Model
uygulanmistir. Zeta potansiyeli degerleri icin Karesel Model’e iliskin analiz varyans
sonugclar1 Tablo 4.10/da sunulmustur.
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Tablo 4.10 Zeta potansiyeli degerleri i¢cin Karesel Modele gore analiz varyans

sonuclari
Kaynak Kareler df Kareler F Degeri | p-degeri
Toplami Ortalamasi
Model 0,11 9 0,012 14,84 0,0042
X;-ITG:KS Miktar1 0,014 1 0,014 16,93 0,0092
X,-OVA Miktar1 8,309E-003 | 1 | 8,309E-003 10,25 0,0240
X;-pH 0,078 1 0,078 95,71 | 0,0002
X; X, 5,333E-005 | 1 | 5,333E-005 0,07 0,8078
X, X, 3,166E-004 | 1 | 3,166E-004 | 0,39 0,5594
Xy X5 1,656E-004 | 1 | 1,656E-004 0,20 0,6702
X2 2,185E-003 | 1 | 2,185E-003 | 2.70 0,1616
Xﬁ 1,267E-005 | 1 | 1,267E-005 0,02 0,9054
Xg 6,463E-003 | 1 | 6,463E-003 7,97 0,0369
Residual (Kalinti) 4,053E-003 | 5 | 8,106E-004
Lack of Fit
(Uyum Eksiklig) 2,442E-003 | 3 | 8,138E-004 1,01 0,5325
Pure Error (Hata) 1,612E-003 | 2 | 8,058E-004
Cor Total
0,11 14
(Diizeltilmis Toplam)

Tablo[4.10a gore Karesel Model’in F degerinin 14,84 ve Prob>F degerinin ise 0,05’ten
kiiciik olmasi, uygulanan modelin 6nemli oldugunun bir gostergesidir. Uygulanan
karesel modele gore R? degeri 0,9639 (p<0,01) olarak tespit edilmistir. Box-Behnken
deneme dizaynindan elde edilen varyans analiz tablosunda yer alan p degerlerine gore
zeta potansiyeli iizerine ITG:KS miktari, OVA miktar1 ve pH'nin etkili oldugu tespit
edilmistir. Edinilen verilere gore 0,05 6nem seviyesinde ITG:KS miktarn (X;), OVA
miktan (X,), pH degeri (X;) ve pH'nin quadratik etkisi (Xg) onemli bulunmustur. Bu
bulgulardan, ITG:KS miktari, OVA miktar1 ve pH degerinin hem partikiil boyutunu
hem de zeta potansiyeli degerini istatistiksel olarak etkiledigi sonucuna varilmistir.
Karesel model yoluyla elde edilen denklem asagida yer almaktadir. Denklemde
X;, %71’lik ITG: KS miktarini (mL); X,, %1’lik OVA miktarini (mL) ve X5, pH degerini
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ifade etmektedir.

Log,o(ZetaPotansiyeli) =+1,29+0,015-X, —1,82246E %% . X, +
0,13 X5+ 7,30301E — 005 - X; - X,—
5,93130E%*. X, - X, —8,57895E %% . X, - X;—
2,43265E7 9. X2 —7,41034E7°® - X2 —0,018595 - X2
(4.2)

Elde edilen zeta potansiyeli degerleri kullanilarak kontur ve 3 boyutlu grafikler
olugturulmustur (Sekil [4.9). 1. kontiir ve 3 boyutlu grafige gore ITG:KS miktar1
sabitken OVA miktarindaki artis zeta potansiyeli degerini bir miktar azaltmistir. OVA
sabitken ITG:KS artis1 zeta potansiyeli degerini artirmisti.  Ozellikle OVA miktari
diisiikse zeta potansiyeli degerini ¢ok artirdigy, yiiksekse bu degere pek te etki etmedigi
tespit edilmistir. Ote yandan, 2. kontiir ve 3 boyutlu grafige gére OVA sabitken pH
artis1 zeta potansiyeli degerini azaltmistir. pH sabitken OVA artis1 zeta potansiyeli
degerini cok az azalttig1 tespit edilmistir. Yani sira, 3. kontiir ve 3 boyutlu grafige gore
ITG:KS miktar1 sabitken pH artisi zeta potansiyeli degerini azaltmistir. pH sabitken
ITG:KS miktar: artis1 ise zeta potansiyeli degerini artirmistir. Ozellikle pH diisiikken

artisin daha fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.9 Farkli kaplama materyali oranlari ve pH degerlerine baglh olarak nanopartikiillerin zeta potansiyeli 0l¢iim sonuclarinin kontur ve
ic boyutlu grafik ¢izimleri ile gosterimi



Partikiil boyutu 6lciim sonuglarina kiibik model uygulanmis ve model 0,01 anlam
diizeyinde 6nemli bulunmustur. R*=0,9997 olarak tespit edilmistir (Tablo .
Tablo[4.11e gore Kiibik Model'in F degerinin 491,90 ve Prob>F degerinin ise 0,05ten
kiiciik olmasi uygulanan modelin 6nemli oldugunu gostermektedir. Box-Behnken
deneme dizaynindan elde edilen varyans analiz tablosundaki p degerlerine gore
partikiil boyutu degerleri iizerine en etkili faktériin pH oldugu belirlenmistir.
Bulgulara gore 0,05 6nem seviyesinde pH (X;), ITG:KS miktar1 ve OVA miktarinin
interaksiyonu (X;X,), OVA miktarinin kuadratik etkisi (Xg), ITG:KS miktarinin
kuadratik etkisi ile OVA miktarinin interaksiyonu (Xf X,), ITG:KS miktarinin kuadratik
etkisi ile pHnin interaksiyonu (X%XB) ve ITG: KS miktari ile OVA miktarinin kuadratik
etkisinin interaksiyonu (X3X§) onemli bulunmustur. Elde edilen sonuclara gore,

minumum ve maksimum boyut degerleri sirasiyla 230,73 ve 436,88 nm’dir.

Tablo 4.11 Partikiil boyutu degerleri icin Kiibik Modele gore analiz varyans sonuglari

Kaynak Kareler df Kareler F Degeri | p degeri
Toplam Ortalamasi
Model 0,11 12 | 9,110E-003 | 491,90 0,0020
X;- ITG: KS Miktar1 | 2,814E-004 | 1 | 2,814E-004 | 15,19 0,0600
X,-OVA Miktar1 2,230E-004 | 1 | 2,230E-004 | 12,04 0,0739
X5-pH 0,083 1 0,083 4460,40 | 0,0002
X; X, 1,440E-003 | 1 | 1,440E-003 77,78 0,0126
X; Xs 2,412E-005 | 1 | 2,412E-005 1,30 0,3720
X, X 1,033E-004 | 1 | 1,033E-004 5,58 0,1421
X2 5,314E-005 | 1 | 5,314E-005 2,87 0,2324
X2 2,357E-003 | 1 | 2,357E-003 | 127,29 0,0078
X2 1,924E-004 | 1 | 1,924E-004 | 10,39 0,0843
X; Xy Xg 0,000 0
X2 X, 2,745E-003 | 1 | 2,745E-003 | 148,25 0,0067
X2 X, 0,069 1 0,069 3736,17 | 0,0003
X, X2 4,919E-003 | 1 | 4,919E-003 | 265,60 0,0037
X, X2 0,000 0
X2 X, 0,000 0
X, X2 0,000 0
X3 0,000 0
X3 0,000 0
X3 0,000 0
Pure Error (Hata) | 3,704E-005 | 2 | 1,852E-005
Diizeltilmis Toplam 0,11 14
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Kiibik modelden elde edilen denklem (4.3) asagida yer almaktadir:

Logo(Partikul boyutu) =+ 2,51+ 8,387E %% .X, —7,467E7°% . X,—
0,14-X;—0,019-X; - X,—
2,456E7°% . X, - X, —5,081E7%. X, - X,+
3,794E79% . X2 —0,025 - X2+
7,219E7°% . X2 —0,037 - X7 - X,+
0,19-X?-X;—0,050-X; - X

(4.3)

Denklemde X;, %1’lik 1sirgan tohumu gami (ITG): kitosan miktarini (KS) (mL); X,,
%1’lik ovalbumin miktarini (OVA) (mL); X5, pH degerini ifade etmektedir.

Elde edilen partikiil boyutu degerleri kullanilarak kontur ve 3 boyutlu grafikler
olusturulmustur (Sekil[4.10). 1. kontiir ve 3 boyutlu grafige gére OVA sabitken ITG:KS
miktarindaki artisin boyut degeri tlizerine genel olarak pek bir etkisinin olmadig:
belirlenmistir. OVA miktar1 19-20 mL arasinda sabitken ITG:KS miktarindaki artis
partikiil boyutu degerini kii¢tiltmiistiir. Bununla birlikte 2. kontiir ve 3 boyutlu grafige
gore pH diisiikken ITG:KS artis1 bir noktaya kadar partikiil boyutu degerini artirip
ardindan diisiirdiigii belirlenmistir. pH yiliksekken ITG:KS miktarindaki artis 6nce
boyutu diisiirdiigii sonra ise artirdig1 tespit edilmistir. Ote yandan, 3. kontiir ve 3
boyutlu grafige gore OVA sabitken pH artisinin boyut degerini azalttig1 belirlenmistir.
Eger ortamin pH’s1 diisiik degerlerde sabitse genel olarak partikiil boyutu degerleri
ylksek seviyede kalmakla birlikte, ortam pH’sinin yiikselmesinin partikiil boyutu
degerini azalttigi belirlenmistir. =~ Emdtilgatorler yag su ara yiizeyinde hidrojen
baglanmasi yoluyla adsorbe edilebilirler. Boylelikle damlaciklarin birlesmesine
kars1 ara ylizey gerilimini azaltabilirler. Emiilgatorler, damlaciklarin emilimine
bagl olarak, damlaciklar arasinda sterik itme olusturmaktadirlar [267]. Yani,
emiilsiyonlastiricilar, damlaciklarin ¢cevresinde koruyucu bir bariyer olusturarak, BRY

ve su fazinin ayrilmasini engellemektedirler.
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Cok katmanl protein-polisakkarit kompleksleri tarafindan ¢evrelenen emiilsiyondaki
damlaciklar, cevre stresine karsi sadece protein tarafindan cevrilenlere gore daha
direnclidirler. Benzer sekilde, polisakkarit ve iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin
kombinasyonunun c¢evre stresine karsi daha direncli olabilecegi sonucuna da
varilabilir. Bu bulgular, damlaciklar: cevreleyen protein-polisakkarit komplekslerin ve

emdiilsiyonlarin yiiksek viskozitesiyle aciklanabilmektedir [[268].

Optimizasyon neticesinde diger tiim araliklar in range secilip zeta potansiyeli degerleri
maksimum, partikiill boyutu degerleri minimum tutularak kaplama materyalinin
tiretim kosullar1 belirlenmistir. Bu asamada Design Expert (Stat-Ease Inc. Version
7.0, Minneapolis, ABD) programinin software’inden yararlanilmistir. =~ ITG:KS
miktar1:30mL, ovalbumin miktar1:20mL ve pH:3’te maksimum zeta potansiyeli ve

minumum boyut degerlerinin elde edilecegi belirlenmistir.

4.3.3 Optimum Kosullarda Uretilen Ruseym Yag1 Nanopartikiillerinin Karakter-

izasyonu
4.3.3.1 OIK Kompleksi ve BRYN’nin Zeta Potansiyeli ve Partikiil Boyutu

Zeta Potansiyeli, elektrostatik stabiliteyi ifade etmektedir ve cogunlukla dispersiyon
kararliliginin bir gostergesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, zeta potansiyel 6lctimleri,
flokiilasyon ve koalesans olusumlar1 hakkinda da bilgi vermektedir. Ciinkii emiilsiyon
kararliligi ara yilizey elektrik yiiklerinden etkilenebilmektedir. =~ Bir damlacigin
etkin yiikili, c¢ozeltide karsit iyonlarin varligi nedeniyle gercek yiikiinden farklilik
gostermektedir [|45]]. Wongsagonsup vd. [269]ye gore; zeta potansiyeli, kolloidal
sistemlerin potansiyel stabilitesini gostermektedir. Zeta potansiyeli degerleri +30
mV’un istiinde ya da -30 mV’un altinda olan emiilsiyonlar kararhidirlar []270].
Zeta potansiyeli degerleri dispersiyonlar, emiilsiyonlar veya siispansiyonlarda kararh
formiilasyonlarin gelistirilmesi siireci ve orneklerdeki agregasyon ve topaklagsma
hakkinda bilgi sunmaktadir. +30 mV’den daha pozitif veya -30 mV’den daha negatif

olan partikiillerin koalesans ve flokiilasyona karsi kararli oldugu bilinmektedir [271].

Tablo [4.12]de OIK Kompleksi ve BRYN'nin zeta potansiyeli degerleri yer almaktadir.
Zeta potansiyeli degerleri OIK Kompleksi icin 37,40 mV, BRYN icin 39,30 mV
olarak tespit edilmistir. Tek yOnlii varyans analizine gore OIK kompleksine BRY
yliklenmesiyle birlikte Olciilen zeta potansiyeli degerlerinde anlamh istatistiksel bir
fark olusmustur (p<0,05).

Elde edilen bulgulara gore kaplama materyaline BRY ilavesiyle zeta potansiyeli
degerinde artis meydana gelmistir. Bu durum literatiirde, kaplama materyalinde yagin
enkapsiilasyonu ile birlikte ince bir zar olusturabilecegi ile yorumlanmistir. Belirtilen
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bu ince zar damlaciklar arasindaki elektrostatik ve sterik itme kuvvetini daha giicli
hale getirmektedir [80]].

Tablo 4.12 OIK Kompleksi ve BRYN’nin zeta potansiyeli degerleri

.. . . | Zeta Potansiyeli | Hareketlilik iletkenlik
Ornek Ismi
(mV) (pmem/Vs) (mS/cm)
OIK Kompleksi | 37,47 £ 0,55 | 2,94° £0,04 | 1,56 £ 0,06
BRYN 39,30 £0,75 | 3,08+ 0,06 | 1,58 £ 0,03

OIK: OVA-ITG-KS kompleksi; BRYN: BRY yiiklenmis nanopartikiilller; Siitun-
larda yer alan farkli harfler Student’s t-testi'ne gore %5 onem seviyesinde
istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir.

Partikiil boyutu, emiilsiyonlarin dinamik stabilitesini etkileyen en 6nemli faktorlerden
biridir. Partikiil boyutu, emiilsiyon bilesenlerinin fizikokimyasal 6zelliklerinden ve
islem kosullarindan etkilenmektedir [|173]]. Emiilsiyonlar, farkli boyut siniflarindaki
damlaciklarin konsantrasyonunu tanimlayan “polidispersite indeksi”; “PDI” ile
karakterize edilmektedir. Diisiik PDI degerleri, yiiksek kinetik kararliliga sahip tek
dagihimli emiilsiyonlarin bir gostergesidir. Ote yandan; yiiksek PDI degerleri, diisiik
kararlilik ve genis bir boyut dagilimi ile ¢cok dagilimli emiilsiyonlar: ifade etmektedir
[51]. Genel olarak, 0,25’in altindaki PDI degerlerinde, Ostwald olgunlasmasinin
(cokelti biiyiimesi) azalmasi nedeniyle, nanoemiilsiyonlara karsi iyi fiziksel stabilite
gosterildigi ifade edilmektedir [272], [[273]]. Buna karsilik, 1’e yakin degerler, fiziksel
istikrar1 olumsuz etkileyebilen heterojen veya cok modlu partikiil boyutu dagilimini
belirtmektedir [[274]. Ortalama partikiil cap1 emiilsiyonun tiirii (mikroemiilsiyon,
nanoemiilsiyon veya makroemiilsiyon), goriiniimii ve karakteristikleri hakkinda
onemli bilgiler sunmaktadir. Yapilan calismalarda, yer cekiminin etkisiyle yiiksek
damlacik c¢apmna sahip emdiilsiyonlarin daha kolay bir sekilde ayrildiklar1 ve

kremlesmeye daha yatkin olduklari tespit edilmistir [275]].

Tablo [4.13]te OIK Kompleksi ve BRYN'nin partikiil biiyiikliigii dagilimi ve partikiil
boyutu degerleri yer almaktadir. PDI degerleri, OIK kompleksi icin 0,44; BRYN icin
0,50 olarak olc¢iilmiistiir. Tek yonlii varyans analizine gore OIK kompleksi ve BRN'nin
PDI degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak anlamh bulunmustur (p<0,05). Ote
yandan, partikiil boyutu degerleri OIK Kompleksi i¢in 247,70 nm iken BRYN icin
188,63 nm olarak tespit edilmis ve bahsedilen degerler arasindaki farklarin istatistiksel

olarak anlamli oldugu tespit edilmistir (p<0,05).
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Tablo 4.13 OIK Kompleksi ve BRYN'nin partikiil boyutu degerleri

Ornek Ismi | Z-Average (d.nm) | PDI | Partikiil Boyutu (d.nm)
OIK 390,10° 0,44" 247,707 £ 1,11
BRYN 486,80 0,50¢ 188,63" £+ 2,87

OIK: Ovalbumin-ITG-kitosan kompleksi; BRYN: Ruseym yag1 yiiklenmis nanopar-

tikiilller; PDI: Polidispersite indeksi; Siitunlarda yer alan farkli harfler Student’s
t-testine gore %5 Onem seviyesinde istatistiksel olarak farkin énemli oldugunu
ifade etmektedir.

Yapilan bir ¢alismada EPA / DHAnin sodyum kazeinat (0,1 g/100 mL)-gam arabik
(0,2 g/100 mL) ile nanoenkapsiilasyonu sonucunda partikiil boyutu 232,3 nm olarak
belirlenmistir [[276]]. Diger bir calismada ise keten tohumu yaginin (1,25 mg/mL)
chia musilaji (0,1 g/100 mL) ile nanoenkapsiilasyonu gerceklestirilmis ve {iretilen
nanopartikiillerin siispansiyon icerisinde o6lciilen partikiil boyutu degerleri 356 nm
olarak tespit edilmistir [[190]. Boyut degerlerinde meydana gelen bu degisimlerin
kullanilan emdtilgator tipi, polisakkarit konsantrasyonu, karistirma orani ve duvar

malzemesinin tiir{i gibi degiskenlerden dolay1 meydana geldigi belirtilmistir [[277]].

Tablo incelendiginde OIK kompleksine BRY’nin kapsiillenmesiyle birlikte PDI
degerleri artarken partikiil biiytikliigii degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Yapilan
bir calismada balik yag1 ve sarimsak ucucu yaginin farkli oranlarda (1:1, 2:1 ve 1:2)
persian (iran) gami-KS ile nanoenkapsiilasyonu sonucunda PDI degerlerinde artis
meydana gelirken olusturulan nanokapsiillerin PDI degerleri 0,385-0,453 araliginda
dlciilmiistiir. Olciilen bu degerler calismamizda elde edilen sonuclara yakin olmakla
birlikte bahsedilen bu ¢alisma kapsaminda elde edilen PDI degerlerinin gida ve ilag
sanayinde yeni sistemlerin olusturulmasi icin uygun aralikta oldugu belirtilmistir
[278].

4.3.3.2 Enkapsiilasyon Etkinligi (EE)

Enkapsiilasyon etkinligi (EE); birim kapsiil icerisine yliklenen yag miktari olarak ifade
edilmektedir [|173]]. Yiiksek EE degeri yagin matris icinde yeterince kapsiillendigini
gostermekle birlikte bu durum depolama sirasinda oksidasyona karsi yagin stabilitesini
de artirmaktadir. Kapsiillenmis bilesigin 6zellikleri, duvar malzemesi bilesimi, partikiil
boyutu dagilimi ve mikropartikiillere uygulanan kurutma kosullar1 gibi faktorler EE
degerini etkilemektedir [279]. Tablo [4.14]te, optimum kosullarda hazirlanan OIK
kompleksine farkli oranda BRY ilavesi sonucunda elde edilen ylizde EE degerleri
verilmistir. Elde edilen bulgulara gore ylizde EE degerleri %48,66-%71,91 arasinda
degisiklik gostermektedir. Yiizde EE degerleri arasindaki farklar tek yonlii varyans
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analizine goére anlamli bulunmustur (p<0,05).

Tablo 4.14 %2,5, 3, 3,5, 4 ve 4,5 oraninda BRY ilavesinin EE (%)’ye etkisi

Ilave edilen BRY (%) EE (%)
2,5 48,66° + 0,03
3 54,007 £ 0,10
3,5 63,50° + 0,10
4 71,91 + 0,30
4,5 67,50 + 0,03

EE: Enkapsiilasyon etkinligi; BRY:Bugday ruseym
yagi; Siitunlarda yer alan farkli harfler Student’s
t-testine gore %5 Onem seviyesinde istatistiksel
olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir.

Elde edilen bulgulara goére %4 oranina kadar artan BRY ilavesi, EE’de artis meydana
getirirken BRY oraninin %4,5’e ¢ikarilmasi EE degerinde bir azalmaya yol acmistir.
Cekirdek malzemesinde daha fazla artis ile EE’de meydana gelen azalmanin sebebinin,
kaplama materyalinin cekirdek malzemesinin etrafini sarmak icin yeterli diizeyde
olmamasi olarak ifade edilmektedir [279]. Bu calismada elde edilen bulgular
literatlirde yer alan calismalarla kiyaslandiginda, %1 konsantrasyonda hazirlanan
yer fistig1 (%11,76), ceviz (%12,82) ve findik yagindan (%14,70) daha yiiksek EE
degeri elde edildigi belirlenmistir [280]. Ote yandan yapilan baska bir calismada,
balik yag1 maltodekstrin ve metilseliiloz kullanilarak enkapsiile edilmis ve %41-43,2
arasinda EE elde edilmistir [[281]]. Diger bir calismada ise adacay1 (Salvia his-
panica) yagi gam arabik ve peynir alti suyu tozu ile enkapsiile edilmis ve %EE
degeri %70 olarak belirlenmistir [282]. Belirtilen calisma ile calismamizda elde
edilen %EE degerleri hemen hemen benzerlik gostermektedir Disiik kapsiilleme
verimi, ekonomik sebeplerden dolay: tercih edilmemektedir. Ayni zamanda, dista
kalan yag, kapsiillenmis yagdan daha hizli yiikseltgendiginden dolay1 iiriiniin kabul
edilebilirligini de etkilemektedir. Yapilan bir ¢calismada muhtemel bir strateji olarak
kapstilasyondan sonra, kapsiilleme isleminden sonra yagin uzaklastirilmasiyla bu

problemin 6niine gegilebilecegi ifade edilmistir [58].

4.3.3.3 Emiilsiyon Stabilitesi

Stabil sivi emiilsiyonlarin olusturulmasi liyofilize nanopartikiillerin {iretimindeki
en onemli asamadir. KS, glikozamin bakimindan zengin hidrofilik zonlara ve
yag/su arayiizlerinde adsorbe olmasini saglayan N-asetil-glukozamin bakimindan

zayif hidrofobik bolgelere sahip olan katyonik bir polisakkarittir [283]]. Bu ¢alismada
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elde edilen bulgulara gore KS, ITG ve OVA, hicbir goriiniir faz ayrimi olmaksizin
BRY ile stabil emiilsiyonlar olusturmustur. KS, ITG ve OVA arasindaki etkilesim
sonucu yag/su arayiizeyinde bu materyallerin birlikte adsorbe olmalarindan dolay1
ara ylizey elektrostatik stabilitesinin arttig1 ve daha yiiksek bir emtilsiyon kararliliginin
olustugu diisiiniilmektedir [|284]]. Bu durumun enkapsiilantlarin hidrofobik yag fazi
ve hidrofilik ITG-KS-OVA fazi arasinda kurulan kopriilerden ve yag fazinin kabuk
tarafindan sikica tutulmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Yapilan bir
arastirmada KS’nin kararli emiilsiyon olusumunda tek basina yetersiz oldugu, diger
cesitli polimerlerle karistirildiginda bilesenlere karsi1 daha kararli bir yap: sergiledigi
ifade edilmistir [283]].

4.3.3.4 OIK Kompleksi ve BRYN’nin Akis Davranis Reolojik Ozelliklerinin Belir-
lenmesi

OIK Kompleksi ve BRYN c¢ozeltilerinin akis davranis reolojik 6zelliklerine iligskin elde

edilen reogram Sekil 4.11]de sunulmustur. Reogram sonuclarina goére artan kesme

hizina karsi kesme geriliminin dogrusal bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir. Bunun

sonucunda orneklerin Newton akis sergiledigi sonucuna varilmistir.

044

=
e
e

Kayma Gerilimi (Pa)
=

—+— OIK —e—. BRYN
Kompleksi

o 25 30 73 100
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Sekil 4.11 OIK Kompleksi ve BRYN’nin akis davranis reolojik 6zelliklerine iligkin
reogram

Newton model yardimiyla érneklerin R? (determinasyon katsayisi)) ve K (kivam
katsayis1) degerleri belirlenmis ve elde edilen veriler Tablo [4.15]te sunulmustur. Elde
edilen sonuclara gore R? degeri OIK Kompleksi icin 0,9898; BRYN icin 0,9906 olarak
belirlenmistir. Hesaplanan R? degerinin yiiksek olmasi OIK Kompleksi ve BRYN
orneklerinin Newton model ile basariyla modellenebilecegini ifade etmektedir. Ayrica

kivam katsayisi degerleri sirasiyla OIK Kompleksi ve BRYN i¢in 0,0040 ve 0,0038 Pa.s
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olarak bulunmustur. Tek yonlii varyans analizine gore OIK kompleksi ve BRYN icin
hesaplanan kivam katsayis1 degerlerinde istatistiksel olarak bir fark bulunmamistir
(p>0,05).

Tablo 4.15 Newton modele gore hesaplanan determinasyon katsayis1 ve kivam
katsayis1 degerleri

Ornek Ismi R? K (Pa.s)
OIK Kompleksi | 0,9898 | 0,0040¢ £ 0.01
BRYN 0,9906 0,0038¢ + 0.01

OIK: OVA-ITG-KS kompleksi; BRYN: Ruseym
yag1 yiiklenmis nanopartikiilller; Siitunlarda yer
alan farkli harfler Student’s t-testine gore %5
o6nem seviyesinde istatistiksel olarak farkin 6nemli

oldugunu ifade etmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen reolojik analizler neticesinde ITG’nin
Newton olmayan akis 6zelligi sergiledigi belirlenmisti. Bununla birlikte literatiirde
yapilan arastirmalarda da KS ve OVAnin Newton olmayan o6zellik sergiledigi
raporlanmistir. Ancak OIK kompleksi ve BRYN'nin iretimi sonrasinda orneklerin
Newton olmayan akis Ozelligi yerine Newton tipi akis Ozelligi gosterdigi tespit
edilmistir ~ Muhtemelen bu durum nanopartikiil {retimi sirasinda uygulanan
gliclii kesme isleminden (ultra turaks ile homojenizasyon ve ultrasonik islemci
ile ultrasonikasyon) kaynaklanmaktadir. Uygulanan bu islemler sirasinda
nanopartikiildeki baglarin yikim orami baglarin olusum oranindan daha fazla
olmasi nedeniyle OIK kompleksi ve BRYN'nin Newton 6zellik gostermis olabilecegi
distiniilmektedir [258].

4.3.3.5 BRY, OIK Kompleksi ve BRYN’nin FT-IR Spektrumlari

BRY, OIK Kompleksi ve BRYN'nin FT-IR spektrumlar1 Sekil [4.12]de yer almaktadur.
2852-2921 cm"’deki bantlar CH, alifatik fonksiyonel gruplarin simetrik ve asimetrik
uzama titresimleri ile iligkilidi. 2918 cm deki bant, CH baglarinin gerilmesine
karsilik gelirken, ~1538 cm™' (Amid II) bandi, kiiresel agregatlardaki protein
kalintilarindaki degisiklikten kaynaklanmaktadir [285]. ~1420 cm™Vdeki bant,
karboksilik tironik asit grubunun gerilmeleri ifade etmektedir [|173]]. Ek olarak,
~719 cm Vdeki bant, yediden fazla karbon atomuna sahip zincirlerin CH, biikiilme
titresimi ile iligkilidir [|173]]. Gerceklestirilen FT-IR analizi, amino ve karboksil
gruplartyla iliskili piklerde bazi pik degisikliklerinin meydana geldigini ortaya
koymustur. Bu bulgular KS, ITG ve OVA arasinda iyonik etkilesimin meydana

geldigini gostermektedir. Ayrica, titresim absorpsiyonlari ve birbiri icine gecen bantlar,
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nanokapsiilleme isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigini ortaya koymaktadir

[190].
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Sekil 4.12 BRY, OIK Kompleksi ve BRYN'nin FT-IR spektrumlari

4.3.3.6 OIK Kompleksi ve BRYN’nin DSC Termogramlari

Diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile elde edilen termal ozellikler, OIK
Kompleksi ve BRYN icin Sekil [4.13[te sunulmustur.

Biinyesinde bulunan serbest sudan dolayr meydana gelen endotermik pikler OIK
Kompleksi icin 136,29°C’de ve BRYN icin 129,50°C’de tespit edilmistir. =~ OIK
Kompleksinin pik degerinin BRYN’den yiiksek ¢ikmasi, muhtemelen, OIK’in hidrofilik
karakter sergilemesinden dolay1r hidrojen baglar1 nedeniyle polimerik yapida c¢ok
az su biriktirmesinden ve nem kaybi icin daha yiiksek sicaklik gerektirmesinden
kaynaklanmaktadir [286]. Ote yandan, polisakkarit yapisinin degradasyonundan
kaynakli ekzotermik pikler, OIK Kompleksi icin 289,11°C’de ve BRYN icin
290,59°C’de meydana gelmistir. Ayrica, BRYN icin 366,58°C’de ikinci ekzotermik
pik te gozlenmistir Bu pik muhtemelen yeni kimyasal baglarin neden oldugu
polielektrolitlerin komplekslesmesiyle ilgilidir [[287]].

Rao vd. [288] yaptiklar1 bir calismada 81,26°C’de OVA icin keskin bir endotermik
pikin gozlemlendigini bildirmistir. Ayrica, yliksek molekiiler agirlikli KS i¢in 297°C’de
genis ekzotermik bir pikin olustugu rapor edilmistir [289]]. Ote yandan, calismamiz
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Sekil 4.13 OIK Kompleksi ve BRYN’nin DSC termogramlar1

kapsaminda ITGnin 115,66°C’de endotermik pikinin ve 266,04°C’de ekzotermik
pikinin gozlemlendigi belirlenmistir (Sekil 4,4). Bu sonuclardan, OIK Kompleksi ve
BRYN’lerin iiretimi ile OVA, ITG ve KS’nin bireysel termal 6zelliklerinde degisimler
meydana geldigi anlasilmaktadir. OVAnin denatiirasyon sicakligi, KS ve ITG’den
oldukca diisiiktiir. Bu bulgular, OVA'nin denatiirasyon sicakliginin KS ve ITG ilavesiyle

arttirilabilecegini de gostermistir.

4.3.3.7 SEM Goriintiileri

Dayanikli bir partikiil morfolojisi, BRY’nin oksijen varliginda oksidasyondan korumasi
icin oldukg¢a 6nemlidir [290]. Yikanmis ve yikanmamis BRY yiiklii ve BRY icermeyen
nanopartikiilleri ile OIK kompleksinin SEM goriintiileri Sekil 4.14/te verilmistir. Yag
ilave edilmeden oOnce, tiim kaplama malzemesinin yiizeyi plirlizsiizdiir. ~ Ayrica,
yikanmamis BRY yiiklii ve BRY icermeyen nanoparcaciklarin yiizeyi kiireseldir.
Bununla birlikte, BRY ytiiklii nanopartikiillerin hekzanla yikanmasi sonucunda BRYN
yluzeyinde catlaklar ve kiriklar olusmustur.  Yani yikama islemi, burusuk bir
ylizeyin olusmasina ve dalgalanmasina neden olmustur. Bu sekilde, yikanmis
nanopartikiillerin yilizeyinde c¢ok daha biiyiik kapsiillenmemis yaglar meydana
gelmistir [60].
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Sekil 4.14 OIK Kompleksi (1), ytkanmamis BRYN (2) ve yikanmis BRYN (3)’nin SEM
mikrografi

4.3.3.8 Sitotoksisite

Bu calismada; kapsiil ve cekirdek malzemeleri olarak kullanilan BRY, OVA, ITG ve
KS’nin yani sira OIK ve BRYN'nin 1929 fare deri fibroblast hiicre hatt1 iizerindeki
sitotoksik etkisi ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Hiicrelerin muamele oncesi flasklardaki
gelisimi, faz kontrast mikroskobu ile gézlenmistir. Fibroblast hiicrelerinin faz kontrast
mikroskobu goriintiisti, Sekil 4.15[te yer almaktadir. Resimdeki gériintiilerde sol
tarafta yer alan goriintiide 40x, sag taraftaki goriintiide ise 100x biiylitme orani

kullanilmistir.

Sekil 4.15 Fibroblast hiicrelerinin faz kontrast mikroskobu goriintiisii

Tablo 4.16]da MTT analizi sonucunda OVA, KS, ITG, BRY, OIK Kompleksi ve BRYN
uygulanan hiicrelerin canliliklarinin konsantrasyona (0-10 mg/mL) bagli olarak OVA
icin %96,44-99,87; ITG icin %96,11-99,77; KS icin %95,92-98,57; OIK kompleksi
icin %97,02-99,71; BRYN icin %95,01-99,61 ve BRY icin %87,14-99,03 arasinda
degistigi goriilmektedir. Genel olarak konsantrasyon arttik¢a canlilik miktarinda

azalma meydana gelmistir.
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Tablo 4.16 Farkli konsantrasyonlardaki OVA, ITG, KS, OIK Kompleksi, BRYN ve BRY’nin 1.929 fare fibroblast hiicre hattinin canlilik iizerine

etkisi
Konsantrasyon Hiicre Canlilig1 (%)
(mg/mL) OVA ITG KS OIK Kompleksi BRYN BRY
0,5 99,87% £ 0,01 | 99,77 £0,01 | 98,57% £ 0,02 | 99,71¢ £0,01 | 99,61¢ £ 0,01 | 99,03 + 0,01
1 99,35 £ 0,01 | 99,74* £ 0,01 | 98,199 + 0,01 | 99,68*£0,01 | 98,67° £0,01 | 97,57° £0,01
2 98,90%° £ 0,01 | 98,96 £ 0,01 | 96,18° £ 0,02 | 99,38 + 0,01 | 96,08 + 0,01 | 94,95 + 0,01
4 98,77° £ 0,01 | 96,11¢ £ 0,01 | 96,31°> £ 0,01 | 98,38° £ 0,02 | 95,469 £ 0,01 | 92,74? +£ 0,01
6 96,89° £ 0,01 | 97,54° £ 0,01 | 95,92 £ 0,01 | 97,21°+ 0,01 | 96,11 £ 0,01 | 91,38° + 0,01
8 98,96% + 0,02 | 97,02¢ £ 0,01 | 96,05+ 0,03 | 97,08° £ 0,01 | 95,01°+0,01 | 88,89 +0,01
10 96,44° £ 0,01 | 96,82¢ £ 0,01 | 96,44° £ 0,02 | 97,02+ 0,01 | 95,27°+ 0,01 | 87,148 £ 0,01

OVA: Ovalbumin; ITG: Isirgan tohumu gami; KS: Kitosan; OIK: Ovalbumin-ITG-kitosan kompleksi; BRYN: Ruseym yag: yiiklenmis nanopartikiil-

ller; BRY: Bugday ruseym yagi; Siitunlarda yer alan farkli harfler Student’s t-testi’'ne gore %5 6nem seviyesinde istatistiksel olarak farkin 6nemli

oldugunu ifade etmektedir.




Tablodaki sonuclar incelendiginde OVA konsantrasyonunun %1’den %2’ ye artisiyla
birlikte hiicre canlilig1 yiizdelerinde degisimler olmasina ragmen bu azalma
istatistiksel acidan 6nemli bulunmamistir (p>0,05). Yam sira elde edilen sonuglara
gore %2 ve %8 OVA konsantrasyonundaki hiicre canliligi degerleri arasindaki
farkin da istatistiksel olarak anlamli olmadig:1 tespit edilmistir (p>0,05). ITG'ye
iliskin hiicre canlilig1 sonuglar1 degerlendirildiginde %0,5 ve %1 konsantrasyonda
hiicre canliligi degerlerindeki fark 0,95 Onem seviyesinde istatistiksel olarak
onemli olmadig1 belirlenmistir (p>0,05). Bununla birlikte ITG'nin %8 ve %10
konsantrasyonundaki hiicre canlilig1 degerleri arasindaki farklar da istatistiksel olarak
onemli bulunmamistir (p>0,05). KS'nin istatistiksel sonuclar1 degerlendirildiginde
%0,5 ve %1 konsantrasyon seviyesinde elde edilen degerlerin arasindaki farkin
istatistiksel olarak onemli olmadig1 sonucuna varilmistir. Yine konsantrasyonun
%2’den %10’a kadar ¢ikmasiyla birlikte hiicre canlilig1 verilerinde istatistiksel olarak
bir fark tespit edilmemistir (p>0,05). OIK kompleksinin hiicre canliligi yiizdeleri
arasindaki farkin %0,5, %1 ve %2 konsantrasyon seviyesinde istatististiksel olarak
onemli olmadig:1 belirlenmistir. Bununla birlikte konsantrasyon miktarinin %6’dan
%10’a artisiyla birlikte yine elde edilen yiizde canlilik degerleri arasinda istatistiksel
olarak bir farka rastlanmamistir (p>0,05). BRYN’ye iliskin sonuglar istatistiki olarak
irdelendiginde %8 ve %10 konsantrasyon seviyelerinde hiicre canliligi degerlerinin
0,95 6nem seviyesinde 6nemli olmadig: tespit edilmistir (p>0,05) diger konsantrasyon
seviyelerinde elde edilen veriler arasindaki farklar ise istatiksel olarak anlamli
bulunmustur (p<0,05). Son olarak BRY o6rneklerinin tiim konsantrasyon seviyelerinde
ylizde canlilik miktarlarindaki degisimler istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur
(p<0,05).

Sonuclar incelendiginde enkapsiile edilmemis BRY’nin L929 hiicreleri {izerinde bir
miktar toksik etkisi oldugu (maksimum %13 canlilik kaybi) ancak enkapsiilasyon
islemiyle birlikte bu toksik etkinin de bertaraf edildigi belirlenmistir. Literatiirde yer
alan benzer ¢alismalar incelendiginde Karimi vd. [291] OVA-KS nanopartikiillerinin
toksik olmadigini rapor etmislerdir. Bununla birlikte BRY’nin 0,1 mg/mIl’dan daha
diisiik konsantrasyonda test edilen hiicre hatlarinin (NIH-3T3, A549, U87 ve HeLa)

canlihginda azalmaya neden olmadigi belirtilmistir [[292]].

Yapilan bir calismada Guibourtia hymenifolia tohumundan ekstrakte edilen suda
¢oziintir polisakkaritlerin 1929 hiicreleri iizerine test edilen en yiiksek konsantrasyon
degerinde (3300 ug/mL) hiicre canlihigini %16 oraninda azalttigi, 833 ug/mLye
kadar ise toksisite gozlemlenmedigi belirtilmistir [[293]].

Bagka bir ¢calismada ise 0,001-2 mg/mL arasinda degisen konsantrasyonlarda Cassia

fistula ve Tamarindus indica tohumlarindan elde edilen ham ve karboksimetillenmis
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gamlarin sitotoksisitesi MTT analizi ile belirlemistir. 2 mg/mlye kadar
karboksimetillenmis gamlar Caco-2 hiicrelerinin canliligini 6nemli Olglide
etkilememistir. C. Fistula’dan elde edilem karboksimetillenmis gamlar kontrole kiyasla
hiicre canliligi 6nemli 6lciide 0,5 mg/mL ve iizeri konsantrasyonlarda azalmistir. T
indica tohumlarindan elde edilen karboksimetillenmis gamlar icin 0,001-1 mg/mL
konsantrasyon araliginda hiicre canlili§1 %77-82 olarak rapor edilmistir. Elde edilen
bulgulara gore ham ve karboksimetillenmis gamlarin biyouyumlu polimer oldugu
belirtilmistir [294].

KS, bilindigi iizere biyouyumlu bir polimerdir. ~Farkli molekiiler agirliklarda ve
asetilasyon derecelerinde kitosanin toksisitesini kapsamli bir sekilde inceleyen Kean
ve Thanou (2010) [295]], kitosanin CC50 (%50 hiicresel sitotoksisite gosteren

konsantrasyon) degerinin 210-2500 mg/mL arasinda degistigini belirtmistir.

Literatlirde yapilan arastirmalara istinaden, KS-ITG-OVA kapsiillenmis BRYN’lerinin
ve ITG'nin toksisitesi tizerinde daha 6nce herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu
nedenle, yeni gelistirilen NP (BRYN) ve ITG’ye iliskin literatiirde kiyaslanacak bir veri
bulunmamis ve elde edilen bulgular literatiir acisindan bir ilki teskil etmistir.

4.4 BRYN ilavesinin Mayonezin Ozellikleri Uzerine Etkisi

Otlar, sarimsak, domates ve eksi krema gibi yeni tatlar iceren mayonez cesitlerinn
tiretiminde son zamanlarda ¢arpici oranda artis meydana gelmistir. Gida endiistrisinde
daha az yag iceren mayonez iiretiminin yani sira kullanilan siv1 yaglarin tiirtinde de
degisiklikler yapilmistir. Bununla birlikte, yeni miisteri gereksinimlerini karsilamak
icin yeni mayonez formiilasyonlar1 gelistirildikce, mayonez icindeki kimyasal
etkilesimler degiserek irliniin fiziksel, oksidatif ve lezzet stabilitesini etkiledigi
belirtilmistir [[133]]. BRY’nin biinyesinde bulunan yiiksek miktarda 18:3 yag asidi, yagi
oksidatif acilasmaya kars1 duyarli hale getirmektedir. Ancak BRY’deki yiiksek diizeyde
coklu doymamis yag asitlerinin varligi insan saghgi acisindan oldukca 6nemlidir.
Bu durum BRY’nin gidalarda kullanimini 6nemli bir hale getirmektedir [296].
Ote yandan sentetik antioksidanlarin olumsuz etkileri ve algilari nedeniyle, dogal
antioksidan bakimindan zengin icerikli dogal tirtinlerin kullanilmasina ve triinlerin
oksidatif stabilitesini iyilestirmesine yonelik artan bir ilgi vardir [297]]. Mevcut
calismamizin genel amaci, BRY iceren gercek gida emiilsiyonlarindaki oksidasyon
mekanizmalarini daha iyi anlasilmasi ve dogal bir antioksidan sistem tasarlanmasidir.
Bu amacgla gida modeli olarak mayonez secilmistir. Gida modeli olarak mayonez
seciminin ardindan uygulanacak analizler belirlenmistir. Bu nedenle literatiirdeki

arastirmalar incelenmis ve nem icerigi, reolojik (Yatiskan Kesme Testi, Sicaklik Tarama
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Testi, Dinamik Tiresimli Kayma Testi ve 3 Zaman Aralikli Tiksotropik Test) analizler
ve duyusal analizler sadece taze mayonez orneklerine uygulanmasi planlanmistir.
Yapilan bir calismada 21 hafta boyunca depolanan zencefil tozu iceren mayonez
orneklerinin reolojik parametrelerinde istatistiksel olarak bir fark bulunmamaistir
[196].

Lipit oksidasyonu, renk, doku ve aromadaki degisikliklerin yani sira istenmeyen tatlar
ireterek gidalarin raf 6mriinii etkilemekte, gidalarin besin kalitesini ve giivenligini
diisirmektedir. Bununla birlikte, belirli oksidasyon {iriinlerinin ortaya cikmasi,
biyoaktif gida bilesenlerini olumsuz yonde etkileyerek fonksiyonel 6zelliklerini, su
tutma kapasitelerini ve proteinlerin emiilsifiye etme kabiliyetlerini bozabilmektedir
[298]. Ancak, mayonez asiri bir siire (oda sicakliginda, isikta ve 6 aydan
fazla) depolanmazsa, mayonezdeki aroma bilesiklerinin stabilitesi bir sorun olarak
goriinmemektedir [[133]. Nitekim bu durum Jacobsen ve arkadaslarinin (2000) [[148]
balik yagi ile zenginlestirilmis mayonez 6rneklerinin 13 hafta boyunca depolanmasi
sonucunda mayonez Orneklerinde duyusal olarak degisimi istatistiksel acidan 6nemli
bulunmamistir. Yine 20 hafta depolanan %1 ve %1,25 oraninda zencefil tozu iceren
mayonez orneklerinin duyusal 6zelliklerinde istatistiksel olarak bir degisim olmamistir
[196]. Bu nedenle calismamizda sadece taze mayonezlerin duyusal degerlendirmesi

yapilmistir.

pH, renk 6lciimleri, peroksit, serbest yag asiti, zeta potansiyeli ve emiilsiyon stabilitesi

belirleme analizleri ise 90 giin boyunca 30 giin araliklarla 6l¢iilmiistiir.

4.4.1 Mayonez Orneklerinin Kuru Madde icerigi Olciimleri
Taze mayonez 6rneklerinin nem icerigi (%) degerleri Tablo 4.17/de sunulmustur. Elde

edilen analiz sonuclarina gére mayonez numunelerinin nem miktarlar1 %37,96-39,68
araliginda degisiklik gostermektedir. Tek yonlii varyans analizine gore kontrol ve S1
orneklerinin nem yiizdeleri arasinda istatistiksel bir fark bulunmamistir (p>0,05).
Ayni zamanda S2 ve S3 6rneklerinin yiizde nem degerleri arasindaki fark ta istatistiksel
olarak anlaml degildir (p>0,05).
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Tablo 4.17 Taze mayonez 6rneklerinin yiizde nem icerikleri

Mayonez Cesidi Nem icerigi (%)
Kontrol 38,49 + 0.56
S1 37,96" £ 0.16
S2 39,68% £ 0.10
S3 39,26% + 0.43

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan may-
onez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece
OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN
iceren mayonez; Ayni siitunda yer alan farkli harfler
Student’s t-testine gore istatistiksel olarak farkin
onemli oldugunu ifade etmektedir (p<0,05).

(2015)
gami kullanilanilarak iiretilen vegan mayonezin nem icerigi %32,38, Endonezya

Cornelia vd. [299] yaptiklar1 calismada %4 oraninda Durian tohumu

standartlarina gore iiretilmis ticari vejetaryan mayonezin ise nem icerigi %59,5 olarak

tespit edilmistir.

4.4.2 Mayonez Orneklerinin pH Olciimleri

0, 30, 60 ve 90 giinliik depolama siiresi boyunca oda sicakliginda bekletilen mayonez
orneklerinin pH degerleri Tablo 4.18[de sunulmustur. Elde edilen bulgulara gore
mayonez orneklerinin pH degerleri 2,76 ile 4,14 arasinda degisiklik gostermektedir.

Tablo 4.18 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez 6rneklerinin 90 giinliik depolama
boyunca pH degerleri

Mayonez Cesidi 0. Giin 30. Giin 60. Giin 90. Giin
Kontrol 4,06%" £ 0,01 | 2,935 +£0,01 | 2,76° £ 0,01 | 2,76 + 0,01
S1 4,06" £ 0,01 | 2,98%¢ £0,01 | 2,79¢" £ 0,01 | 2,79" £ 0,01
S2 4,074 £ 0,01 | 3,04% £ 0,03 | 2,867 £0,01 | 2,86% + 0,01
S3 4,14 £ 0,01 | 2,995¢ £ 0,01 | 2,84%¢ £ 0,01 | 2,84°¢ £ 0,01

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece

OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Siitiin ve satirlarda yer alan

farkli biiyiik harfler Student’s t-testine gore %5 6nem seviyesinde depolama siiresince meydana

gelen istatistiksel farki; Siitun ve satirlarda yer alan farkli kiiciik harfler ise mayonez cesidindeki

farkin istatistiksel olarak énemli oldugunu ifade etmektedir (p<0,05).

Mayonez numunelerinin pH degerleri genel olarak degerlendirildiginde 60. giine

kadar azalmis ancak 60. ve 90. giinler arasinda ise bir degisim olmamistir. Yapilan
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bir calismada farkli oranlarda zencefil tozu iceren (%0-%1,25) mayonez 6rneklerinin
pH degerlerinin depolama siiresi boyunca (21 hafta) azaldigi bildirilmistir [|196]].
Taze olarak iiretilen mayonezlerin pH degeri S3 6rnegi harig istatistiksel acidan
onemli (p<0,05) bulunmazken 30. giinle birlikte depolama siiresi boyunca S2 ve
S3 orneklerinin pH degerlerinin diger 6érneklere nazaran daha yiiksek oldugu tespit

edilmistir.

Cornelia vd. [299] yaptiklari calismada %4 oraninda Durian tohumu gami
kullanilanilarak tiretilen taze mayonezin pH degeri 3,97, Endonezya standartlarina
gore lretilmis ticari vejetaryan mayonezin ise pH degeri 3,40 olarak Olcililmiistiir.
Mayonezlerin pH degerini genel olarak bitkisel yaglar etkilemezken daha cok su
fazinda baskin olarak yer alan asetik asit gibi maddelerin etkiledigi belirtilmistir.
Bununla birlikte mayonezin ingrediyenleri arasinda yer alan yumurta ve yumurta
saris1 (pH 6-7), seker (pH 6,5) ve yumurta beyazi (pH 9,07) gibi bazi bilesenler ise
distik asitli olarak kabul edilmektedir [300].

4.4.3 Mayonez Orneklerinin Renk Olciimleri

Renk o0zelligi, mayonezin goriinimiinii ve duyusal olarak kabul edilebilirligini
etkileyen en Onemli parametrelerden biridir.  Geleneksel tam yagli mayonez,
parlak ve sar1 goriinlimii ile karakterize edilmektedir [208]]. Bir emiilsiyonun
genel goriiniimii, 151k sacilmasi ve sogurma olaylarinin bir kombinasyonu halinde
belirlenmektedir. Sac¢ilma, bir emiilsiyonun bulanikligindan veya acikliligindan biiyiik

6l¢iide sorumluyken, renkten ise biiyiik dl¢iide sogurma sorumludur [[301]].

Kontrol, S1, S2 ve S3 mayonez orneklerinin 90 giin depolama siiresi boyunca
30 giin araliklarla olgiilen L*, a*ve b*degerleri Tablo [4.19]da verilmistir. 0, 30,
60 ve 90. giinlerde yapilan depolama siiresi boyunca L* degerleri 57,54-73,00
arasinda degismektedir. Bulgulara gore L* degerleri 0’dan 60. giline kadar artarken,
90. gilinde L* degerlerinde azalma meydana gelmis ve bu degisimler istatistiksel
acidan 6nemli bulunmustur (p<0,05). Genel olarak L* degerlerinin depolama
siiresi boyunca S2 ve S3 numarali 6rneklerde kontrol ve S1’e goére daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durum OIK kompleksi ve BRYN'nin 15181 iyi kirilmasini
sagladigindan dolay1 kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan BRY ilave edilen
mayonezlerin L* degerlerinin diger orneklere nazaran daha diisiik oldugu tespit
edilmistir ve bu fark istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur(p<0,05). Literatiirde
lutein ve beta karoten iceriginin L* degerini azalttigi belirtilmistir. ~ Yine aym
calismada karotenoid molekiillerinin 151g1n bir kismini emdigi ve az miktarda 15181 geri
yansittig1 ifade edilmistir [[302]. BRY ilave edilen mayonezlerin L* degerlerinin diger

orneklere nazaran daha diisiik olmas1 muhtemelen BRY icerisinde yer alan lutein ve
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p-karotenden kaynaklanmaktadir.

Numunelerin a* degerleri 1,69 ve 2,78 arasindadir. a*degerleri 30. giine kadar artis
gostermis ardindan bu deger siirekli olarak azalmistir. Renk Ol¢timleri sonucunda
orneklerin b* degerlerinin ise 16,30-21,56 arasinda oldugu tespit edilmistir. Yapilan
bir calismada f-karoten ve lutein iceriginin b* degerini arttirdig1 ifade edilmistir
[302]. Muhtemelen BRY'nin biinyesinde bulunan fS-karoten ve luteinden dolay1
mayonezin sarilig1 (b*) artmistir. Bu sonug lutein ilave edilmis bezelye proteini ile

stabilize edilmis suda yag emiilsiyonunda da gozlemlenmistir [303].
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Tablo 4.19 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez 6rneklerinin 90 giinliik depolama boyunca renk degerleri (L*, a* ve b*)

Mayonez 0. Giin 30. Giin 60. Giin 90. Giin
Cesidi L* at b* L* a* b* L* a* b* L* a* b*
Kontrol 61,18 | 2,64 | 18,07¢% | 68,128¢ | 2,178 | 20,23%¢ | 70,884 | 2,288 | 20,118¢d¢ | 67,67 | 2,295¢d | 20,254
+0,40 | £0,09 | 0,01 | 028 | £0,04 | £0,82 | £0,35 | £0,05 | £0,96 | £0,33 | £0,03 | =+ 1,09
o1 58,6507 | 2,784 | 21,12¢9b¢ | 65,0658 | 2,208 | 21,564 | 66,114 | 2,248 | 20,318<d | 62,83 | 2,268 | 21 724
+0,34 | £0,02 | 0,17 | £0,58 | £0,06 | £0,43 | £0,68 | £0,15 | 0,56 | £0,16 | £0,08 | + 0,33
- 61,377 | 2,32 | 18,66% | 68,8554 | 1,985f¢ | 19,524 | 72,474 | 2038/ | 19,075¢ | 67,96% | 2,165%¢ | 20,30
+0,19 | £0,02 | 0,19 | £0,40 | £0,08 | +£0,35 | £0,51 | £0,10 | 0,51 | £0,16 | £0,02 | % 0,02
s3 57,54Pk | 1,924¢h | 16,308 | 70,055 | 1,918f¢h | 21,13%b¢ | 73 00 | 1,928" | 19,8584¢ | 69,58 | 1,6988" | 20,434b<d
+0,45 | £0,01 | 088 | £0,74 | £0,06 | +£0,52 | £0,51 | £0,16 | 0,70 | £0,60 | £0,30 | =+ 0,04

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3

: Sadece BRYN iceren

mayonez; Siit{in ve satirlarda yer alan farkli biiyiik harfler Student’s t-testi'ne goére %5 6nem seviyesinde depolama siiresince meydana gelen istatistiksel farki;

Siitun ve satirlarda yer alan farkl kii¢iik harfler ise mayonez cesidindeki farkin istatistiksel olarak énemli oldugunu ifade etmektedir (p<0,05).




Tablo [4.19]da elde edilen verilere gore hesaplanan AL*, Aa*, Ab* ve AE* degerleri
Tablo [4.20]de sunulmustur. Mayonez Orneklerinin AL* degerleri depolama siiresi
boyunca 0,19-11,82 araliginda hesaplanmistir. En yiiksek AL* degerlerine S3 6rnegi
sahipken en diisiik AL* degerlerine ise S1 numunesinin sahip oldugu belirlenmistir.
Mayonez Orneklerine BRYN ilavesi diger orneklere kiyasla AL* degerini artirmistir.
Depolama siiresi boyunca tiim mayonez numunelerinin AL* degerleri 60. giine kadar
artis gostermis 90. giinde ise bahsedilen degerlerde bir miktar azalma meydana
gelmistir. 60 glin depolanan S2 ve S3 orneklerinin AL* degerleri arasindaki fark
istatistiksel olarak 6nemli bulunmamaistir (p>0,05). Ayn1 zamanda 90 giin depolanan
kontrol ve S2nin AL* degerleri arasindaki farkin da istatistiksel olarak anlaml
olmadig belirlenmistir (p>0,05).

Orneklerin hesaplanan Aa* degerleri incelendiginde 0,14-0,95 araliginda oldugu
tespit edilmistir  Depolama siiresi boyunca S3 isimli mayonez o6rneginin Aa*
degerlerinin siirekli olarak artis gosterdigi tespit edilmistir. Ote yandan S3 haricindeki
diger orneklerin ise Aa* degerleri 30. depolama giiniine kadar artmis ardindan 90.
depolama giiniine kadar ise azalma gostermistir.Istatistiksel degerlendirme sonucuna
gore kontrol ve S1 orneklerinin 30. giin Aa* degerleri arasinda istatistiksel bir
fark bulunmamistir (p>0,05). Aymi zamanda S2 ve S3 icin depolama siiresinin
30. giiniinde hesaplanan Aa* degerleri arasindaki istatistiksel fark anlamli degildir
(p>0,05). Ote yandan 60. ve 90. giinde kontrol ve S1 icin hesaplanan Aa*
degerlerinin de iki yonli varyans analizine gore onemli olmadig1 tespit edilmistir
(p>0,05).

Mayonez numunelerinin Ab* degerleri 0,59-3,65 araliginda hesaplanmistir.
Depolama siiresi boyunca en yiiksek Ab* degerlerine S3 numarali 6rnegin sahip
oldugu belirlenmistir. Mayonez numunelerinin Ab* degerleri 0. giinden 30. giine
artarken 60. gilinde bir miktar azalma meydana gelmis 90. giinde ise bir miktar artis
meydana gelmistir. Ikiyonlii varyans amalizine gére kontrol, S2 ve S3 icin 90. giin
hesaplanan Ab* degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak énemli bulunmamuistir
(p>0,05).

Mayonez numunelerinin AE* degerleri 0,72-12,00 araliginda hesaplanmistir. En
yiiksek AE* degerlerine sahip olan 6rnegin S3 oldugu tespit edilmistir. Orneklerin
AE* degerleri 60. giine kadar artarken 90. gilinde bir miktar azalma gostermistir. Taze
S1 ve S3 mayonez numunelerinin AE* degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak
onemli bulunmamistir (p>0,05). Bununla birlikte iki yonlii varyans analizine gore
60. depolama giiniinde S2 ve S3 6rnekleri icin hesaplanan AE* degerleri arasindaki
farkin da anlamli olmadig: tespit edilmistir (p>0,05).
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Tablo 4.20 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez orneklerinin 90 giinliik depolama
boyunca renk degerleri (AL*, Aa*, Ab* ve AE¥)

. Renk
Giin o Kontrol S1 S2 S3
Degeri

AL* - 2,53°1+0,34 | 0,19%7+0,18 | 3,647¢+5,46
i} Aa* - 0,14%/£0,02 | 0,32%¢£0,02 | 0,72°%+0,01

0. Giin e = .
Ab* - 3,055¢0+£0,17 | 0,598¢/+0,19 | 1,775¢¢+0,88
AE* - 3,97P¢+0,32 | 0,72P"+0,17 | 4,17°¢+0,52
AL* | 6,94%¢+0,28 | 3,8858+0,03 | 7,674+0,40 | 8,87%°+0,74
.| Ad* | 0,47°°£0,04 | 0,44'7°£0,06 | 0,66""£0,08 | 0,73""+0,06

30. Giin yr Yoy, Yo"
Ab* | 2,16%¢+£0,82 | 3,499+0,43 | 1,45%4¢+0,35 | 3,067°+0,52
AE* | 7,31%4¢+0,34 | 5,25%7+0,30 | 7,84%9+0,39 | 9,428°°+0,80
AL* | 9,70"°£0,35 | 4,93%+0,68 | 11,29%+0,51 | 11,8249+0,51
. Aa* | 0,36"£0,05 | 0,40%£0,15 | 0,61*¢£0,10 | 0,80%*°+0,16

60. Giin - y 7
Ab* | 2,04%°£0,96 | 2,245%¢+0,56 | 1,00%9¢£0,51 | 1,785¢¢+0,70
AE* | 9,954+0,29 | 5,43%+0,85 | 11,36%+0,48 | 12,00%*+0,45
AL* | 6,49°¢+0,33 | 1,65°+0,16 | 6,78°¢+0,16 | 8,40°°+0,60
) Aa* | 0,35%£0,03 | 0,38%£0,08 | 0,48"4¢£0,02 | 0,95"+0,30

90 Gun Ab A Ab Ab
Ab* | 2,18%¢+0,82 | 3,65°+0,33 | 2,23%%°£0,02 | 2,36%°°+0,04
AE* | 6,91°°%0,39 | 4,0396£0,25 | 7,15°%°£0,15 | 8,78°°£0,60

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece

OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Siitiin ve satirlarda yer alan

farkli biiyiik harfler Student’s t-testine gore %5 Onem seviyesinde depolama siiresince meydana

gelen istatistiksel farki; Siitun ve satirlarda yer alan farklh kiiciik harfler ise mayonez c¢esidindeki

farkin istatistiksel olarak énemli oldugunu ifade etmektedir(p<0,05).

4.4.4 Mayonez Orneklerinin Emiilsiyon Stabilitesi

Hem elektrostatik hem de sterik itme kuvveti bir emiilsiyonda yer alan iki ana stabilize
edici kuvvettir. Eger ¢ekim kuvvetli ise sulu fazin sikisarak damlaciklarin birlesmesi
tesvik edilir [304]]. Mayonezin emdiilsiyon stabilitesini etkileyen faktorlerden bazilar;
eklenen emiilsiyonlastiricilarin tiirii ve miktari, yag globiillerin biiytikligi, viskozite,
[299]. Mun vd. [305]

yliksek yagli mayonezin diisiik stabilitesinin, yetersiz stabilizatér nedeniyle yag

karistirma ve calkalama yontemi, pH ve sicakliktir
damlaciklarinin birlesmesinden dolayr kaynaklanabilecegini belirtmistir. ~ Yapilan
analizler neticesinde mayonez 6rneklerinin depolanmasi esnasinda herhangi bir faz
ayrimi gozlemlenmemistir ve istatistiksel acidan bir fark bulunmamistir (p>0,05).
Sekil|4.16/da 90 giin boyunca depolanan mayonez 6rneklerinin faz ayrimi durumlarina

iliskin gorseller yer almaktadir.
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&0 giin boyunca depolanan mayonez Smekleri 90 giin boyunca depolanan mayonez drnekleri

Sekil 4.16 Mayonez 6rneklerinin 0, 30, 60 ve 90. giinlerde emiilsiyon stabilitesinin

degerlendirilmesi (Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece

BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN
iceren mayonez)

Thaiudom ve Khantarat (2011) tarafindan yapilan bir calismada sodium oktenil
siitksinat nisastas1 mayonez iiretiminde yag ikamesi olarak kullanilmis ve iiretilen
mayonezlerde faz ayrimi gerceklesmedigini bildirilmistir. Bagka bir ¢alismada ise
soguk pres teknigi ile elde edilen chia tohumu atiklarindan iiretilen salata soslarinda
28 giin boyunca faz ayriminin gerceklesmedigi belirtilmistir. Bahsedilen ¢alismada
ylksek zeta potansiyeli ve diisiik partikiil boyutu degerleriyle emiilsiyonda istenen
kararliligin saglanabilecegi belirtilmistir [307].

Chung ve McClements (2014) yaptiklar1 calismada emiilsiyonlarda yer
cekimine bagli faz ayrimi olusumlarinin geciktirilmesi icin kullanilan emdiilgator
miktarinin ve cesidinin dogru se¢imi ve optimum kosullarda proses kosullarinin
(homojenizasyon hizi ve siiresi) uygulanmasinin gerekliligini belirtmislerdir.
Depolama stiresi boyunca tiretilen mayonez Orneklerinde yer cekimi etkisi ile hicbir
faz ayrimi olmamasi ¢alismamizda verilen recetede yer alan bilesen ve miktarlarinin
uygun oranda kullanimi ve proses kosullarinin dogru secilmesi ile ilgilidir. Ayrica 90
giin boyunca faz ayriminin goriilmemesi calismamiz kapsaminda kullanilan mayonez
formiilasyonunun ticari mayonez iiretiminde de kullanilabilecegini gostermektedir.

Bununla birlikte elde edilen bulgulardan depolama sirasinda meydana gelen pH ve
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serbest yag asidi degisimlerinin mayonez Orneklerinin emiilsiyon stabilitesinde bir

degisim meydana getirmedigi de tespit edilmistir.

4.4.5 Mayonez Orneklerinin Peroksit Analizleri

Yagda su emiilsiyonu damlaciklarinin yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlar ile
lipit oksidasyonu hizlanmaktadir [[142]]. Hidroperoksitler, genellikle oksidasyon ile
olusturulan ilk iiriin olarak kabul edildiklerinden dolay:1 baslangictaki oksidasyon
oranini belirlemek amaciyla kullanilmaktadirlar [309]. Peroksit degerinin 6l¢iimii,
mayonez yaglarindaki erken oksidasyonunun tespit edilmesinde kullanilan en iyi
testlerden biri olarak kabul edilmektedir [|138]. Bu calismada, farkli mayonez
orneklerinin depolama siiresi boyunca peroksit degerlerinde meydana gelen degisim
Tablo [4.21}de verilmistir.

Tablo 4.21 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez 6rneklerinde depolama siiresi
boyunca peroksit degerlerinde meydana gelen degisimler (mEq kg™!)

Mayonez Cesidi 30. Giin 60. Giin 90. Giin
Kontrol 6,84°6+£0,25 | 21,005°4£0,34 | 26,674°+0,01
S1 2,59¢1+0,27 | 6,345"+0,34 | 10,254+0,01
S2 10,38¢+0,07 | 12,3354+0,33 | 15,46%°+0,00
S3 0,45°%+0,15 | 1,16%7+0,33 | 8,00 40,01

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren
mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN
iceren mayonez; Siitlin ve satirlarda yer alan farkli biiytik harfler Student’s
t-testi'ne gore %5 Onem seviyesinde depolama siiresince meydana gelen is-
tatistiksel farki; Siitun ve satirlarda yer alan farkli kiiciik harfler ise may-
onez ¢esidindeki farkin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05).

Tablo 4.21]de goriildiigli gibi, BRY, BRYN veya OIK iceren mayonez Orneklerinin
peroksit degerlerindeki degisimler 0,45-26,67 meq kg ' arasinda degisiklik
gostermistir. Peroksit degerleri incelendiginde, depolama siiresince tiim Orneklerin
peroksit degerlerinde istatistiksel olarak onemli diizeyde artis (p<0,05) oldugu
ve 90. gilinlin ardindan en yiiksek diizeye ulastigi goriilmektedir. Bu durum
yapilan bir calismada hem su icerisinde yag emiilsiyonunda hem de mayonez gibi
gercek gida emiilsiyonlarinda pH diisiisii ile pro-oksidatif etkinin olusabilecegi
belirtilmistir [[310]. Mayonez Orneklerine BRY ilavesiyle depolama siiresi boyunca
kontrol mayonez 6rnegine gore peroksit degerinin daha azaldigi belirlenmistir. Ayni
durum musir yag1 yerine hibiskus tohumu yag: ilave edilen mayonez 6rneklerinde de

rastlanmis ve belirtilen azalmanin hibiskus tohumu yaginda bulunan fenolik icerigi
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ve tokoferollerden kaynaklandigi belirtilmistir [311]]. Depolama siiresi boyunca
en diisiik peroksit degerine BRYN iceren orneklerde tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore BRYN iceren mayonezlerin peroksit degerlerindeki artisin BRY iceren
orneklere nazaran daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Buna gére nanoenkapsiilasyon
isleminin depolama siiresi boyunca yag1 oksidasyondan korunmasi icin etkili oldugu
sonucuna varilmistir ve bu etki istatistiksel olarak ta anlamli bulunmustur (p<0,05).
Ayni durum balik yag: yiikli zein elektrospreyli kapsiiller ile zenginlestirilmis

mayonez orneklerinde de rastlanmistir [|312]].

Tiim bitkisel yaglar arasinda BRY, en yiiksek tokoferol icerigine (yaklasik 2500 mg/kg’a
kadar) sahiptir [161]. Iceriginde bulunan tokoferoller ve tokotrioneler yagda
giiclii ¢oziinen antioksidanlardir [18]. Tokoferoller, en giiclii antioksidanlardan
biridir ve bu nedenle gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Tokoferoller,
dogrudan serbest radikallerle reaksiyona girerek birincil antioksidanlar olarak gorev
alirlar, aym1 zamanda tekli oksijenin etkili temizleyicileridir. =~ Tokoferoller, hem
hidroperoksil radikali hem de hidroperoksitlerin metal katalizli ayrigmasi ile olusan
serbest alkoksil radikalleri ile reaksiyona girebilirler. Tokoferoller ayrica yiiksek
konsantrasyonlarda prooksidan gorevi gorebilir [[148]]. Elde edilen analiz sonuglarina
gore BRY ve BRYN ilaveli mayonezlerin kontrol mayoneze kiyasla depolama siiresi
boyunca daha az peroksit degerine sahip oldugu test edilmistir Muhtemelen bu
durum BRY'nin icerisinde bulunan tokeforellerden kaynaklanmaktadir. Yapilan bir
calismada, delta tokoferol ve biberiye 6ziitliniin ilavesi depolama sirasinda glikoz
surubu kapsiillerinin oksidatif stabilitesini arttirmistir [[313]].Bu calisma kapsaminda
elde edilen bulgulardan yola ¢ikarak BRYN'nin igerisinde bulunan antioksidanlarin 60
giin boyunca direng gosterdigi bu siire zarfinda antioksidanlar ve serbest radikaller
arasindaki reaksiyonun devam ettigi yorumu yapilabilir ~Bu siirenin ardindan
antioksidanlar yavas yavas tilkenmeye baslayarak ortama serbest radikaller hakim

olmaya baglayarak peroksit degerinde artislarin meydana geldigi diistintilmektedir.

4.4.6 Mayonez Orneklerinin Serbest Yag Asitligi

Ekstrakte edilmis lipitlerin asit sayisi, serbest yag asitlerinin olusumuna yol acan
lipit hidrolizinin bir 6l¢iisii olarak kullanilmaktadir [[196]. Yagda serbest yag asidi
bulunmasi, lipaz aktivitesinin veya diger hidrolitik etkinin ve enzim lipazin varliginin
bir gostergesidir. Bu nedenle asit degeri ile 6l¢iilen serbest yag asidi seviyesindeki artis,
depolama siiresi arttikca ransidite artisini da ifade etmektedir [[133]]. Serbest yag asidi
degeri yaglar icin onemli bir kalite kriteri olmakla birlikte emiilsiyonun 6zelliklerini
ve stabilitesini de etkileyebilmektedir. Yag daginik sistemlerde kullanildiginda

amfifilik 6zellik ve yiizey aktivitesi gostermesi nedeniyle yag-su ya da hava-yag
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araylizeylerinde birikebilmekte ve oksidasyona karsi duyarliliklari da artmaktadir
[314]. Bu ¢alismada, kontrol, S1, S2 ve S3 isimli mayonez numunelerinin depolama
stiresi boyunca asit degerlerinde meydana gelen degisim Tablo [4.22]de verilmektedir.
Depolama stiresince mayonez 6rneklerinin asit sayis1 degerleri 0,52-1,58 mg KOH
g 'araliginda degismektedir.

Tablo 4.22 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez 6rneklerinin 90 giinliik depolama
boyunca asit sayis1 degerleri (mg KOH g™1)

Mayonez . . . .
L. 0. Giin 30. Giin 60. Giin 90. Giin
Cesidi
Kontrol | 0,53P9 + 0,01 | 0,56°" + 0,00 | 0,79%¢ + 0,07 1,584 + 0,05
S1 0,57°" +£ 0,01 | 0,65% + 0,01 | 0,87%¢ + 0,02 1,574 £ 0,02
S2 0,52%7 £ 0,00 | 0,62°¢ + 0,03 | 0,80%¢ + 0,01 1,524 + 0,00
S3 0,557 4+ 0,01 | 0,62°¢ + 0,03 | 0,705 £+ 0,07 1,43 £ 0,01

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece
OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Siitiin ve satirlarda yer alan
farklh biiyiik harfler Student’s t-testi'ne gore %5 6nem seviyesinde depolama siiresince meydana
gelen istatistiksel farki; Siitun ve satirlarda yer alan farklh kiiciik harfler ise mayonez c¢esidindeki

farkin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir.

Elde edilen asit sayis1 degerlerinin depolama siiresi ilerledik¢e arttig1 ve 90. giinde
maksimum degere ulastigr gozlenmistir. Depolama siiresince meydana gelen bu
artislar BRY, OIK ve BRYN’ye gore farkli miktarlarda olmustur. Taze mayonez
orneklerinde en diisiik asit sayis1 degerine S2 Ornegi sahipken en yiiksek asit
sayisina ise S1 ornegi sahiptir ve bu degerlerin istatistiksel olarak anlamli oldugu
belirlenmistir(p<0,05). Bu durum BRY’nin baslangic asitliginin yiiksek olmasindan
dolay1 kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. 30. giinle birlikte ise tiim
orneklerdeki asit sayisi artmis ve S1 orneginde en yiiksek seviyeye ¢ikmistir. Ancak
S1, S2 ve S3 ornekleri arasindaki fark istatistiksel acidan 6nemli bulunmamaistir. 60.
glinde ise en fazla asit sayis1 degerine ise S1 Orneklerinde rastlanmis ve kontrol
ve S2 ornekleri arasindaki fark istatistiksel olarak énemli bulunmamistir (p<0,05).
90. gilinde ise mayonez 6rneklerinin asit sayisi en yiiksek diizeye ulasmis ve kontrol
ve S1 ornekleri arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (p<0,05). Depolama
siiresi boyunca BRYN iceren mayonezlerin 6nemli 6l¢lide asit degerindeki ilerlemeyi
engelledigi fark edilmektedir. Mayonez orneklerine aycicek yagi (kontrol) yerine BRY
ilavesi (S1) 0.,30. ve 60. giinlerde serbest yag asidi degerlerini istatistiksel acidan

etkilemistir (p<0,05).

Literatiirde yer alan calismalar incelendiginde depolama siiresinin serbest yag

asitligine etkisi iizerine yapilan calismalarin bir hayli az oldugu tespit edilmistir.
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Yapilan bir calismada 20 hafta depolanan zencefil tozu iceren (%0-%1,25) mayonez
orneklerinin 21 hafta depolama siiresi boyunca serbest asitlik diizeylerinde artis

meydana geldigi belirtilmistir [[196].

4.4.7 Mayonez Orneklerinin Zeta Potansiyeli Degerleri

Zeta potansiyel degerleri, mayonezlerin elektrostatik kararliigi hakkinda fikir
vermektedir. Temel olarak, -30 mV’dan daha diisiik zeta potansiyeli degerleri,
yag damlaciklar arasinda giiclii elektrostatik itmelerin var oldugunu ve stabil bir
emdiilsiyonun olustugunu gostermektedir [|42]. Zeta potansiyelini etkileyen en 6nemli
faktor, ortamin pH degeridir. Diger etikeleyen faktorler ise iyonik kuvvet, herhangi bir
katki maddesinin konsantrasyonu ve sicakliktir [315]]. Yag damlaciklarinin yiizey
ylkii, yag-su arayiliziinde adsorbe edilen molekiillerin yiikiinden etkilenmektedir.
Bununla birlikte, yag damlaciklar1 arasindaki elektrostatik itmenin mayonezi fiziksel
olarak stabil tutan tek kuvvet olmadig1 da dikkate alinmalidir. Literatiirde mayonezin
kararlilig1 ve reolojisine sulu fazda bir ag olusturan kiimelenmis yumurta sarisi
graniillerinin 6nemli bir katkis1 bulundugu belirtilmistir [42]]. Yani sira negatif yiiklii
ksantan gam ve pozitif yiiklii yumurta saris1 arasinda meydana gelen interaksiyonlar
da tiiriiniin stabilitesini etkilemektedir [316]. Mayonez numunelerinin 90 giin
depolama siiresi boyunca 30 giin araliklarla 6l¢iilen zeta potansiyeli degerleri Tablo
[4.23]te sunulmustur. Mayonezlerin zeta potansiyeli degerlerinin depolama siiresi

boyunca -44,50 ile -28,48 mV arasinda degistigi tespit edilmistir.
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Tablo 4.23 BRY, BRYN ya da OIK iceren mayonez 6rneklerinin 90 giinliik depolama boyunca zeta potansiyeli degerleri (mV)

Depolama . . Mayonez Cesidi
. Olciilen Deger
Giini Kontrol S1 S2 S3
Zeta Potansiyeli (mV) | -42,20°" £ 0,39 | -42,387" £ 0,71 | -43,47PM £ 1,19 | -44,50°' £ 0,70
0. Giin Hareketlilik (umcm/Vs) -3,31 £ 0,03 -3,32 £ 0,05 -3,41 £ 0,09 -3,49 £ 0,05
iletkenlik (mS/cm) 0,16 + 0,00 0,15 £ 0,00 0,15 + 0,00 0,15 £ 0,00
Zeta Potansiyeli (mV) | -32,20%¢ £ 0,76 | -34,63%¢ £ 0,13 | -28,48%* £ 0,84 | -32,17%* £ 0,40
30. Giin | Hareketlilik (umcm/Vs) -2,52 + 0,06 -2,72 £ 0,01 -2,23 £ 0,07 -2,52 £ 0,03
Iletkenlik (mS/cm) 0,17 £ 0,01 0,19 +£ 0,00 0,18 + 0,00 0,18 + 0,00
Zeta Potansiyeli (mV) | -36,63°° +0,73 | -37,60¢/ + 0,27 | -40,03¢ £ 0,63 | -32,63> £ 0,31
60. Giin | Hareketlilik (umecm/Vs) -2,87 £ 0,06 -2,95 £ 0,02 -3,14 £ 0,05 -2,56 £ 0,02
Iletkenlik (mS/cm) 0,19 £+ 0,00 0,18 £ 0,00 0,20 £+ 0,00 0,22 £ 0,01
Zeta Potansiyeli (mV) | -35,6759¢ £+ 1,07 | -35,2754¢ + 1,37 | -35,10%9¢ £ 0,12 | -32,05%> £ 0,53
90. Giin | Hareketlilik (umcm/Vs) -2,79 + 0,09 -2,73 £0,10 -2,76 £ 0,06 -2,53 £ 0,04
iletkenlik (mS/cm) 0,18 +£ 0,00 0,21 £ 0,00 0,19 £ 0,00 0,19 + 0,00

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez;

S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Siitiin ve satirlarda yer alan farkl biiyiik harfler Student’s t-testi'ne gore %5 Onem seviyesinde

depolama siiresince meydana gelen istatistiksel farki; Siitun ve satirlarda yer alan farkli kii¢iik harfler ise mayonez ¢esidindeki farkin

istatistiksel olarak énemli oldugunu ifade etmektedir (p<0,05).




Depolama siiresi boyunca tiim numunelerin negatif zeta potansiyeli degerine sahip
oldugu tespit edilmistir 30 giin boyunca depolanan S2 Ornegi haricinde tiim
orneklerin damlacik stabilizasyou icin kritik deger olarak goriilen (-30 mV) degeri
saglamasindan dolay1 6rneklerin stabilitesinin bir hayli yiiksek oldugu sonucuna
varilmistir.  Taze {retilen kontrol ve S1 numarali 6rneklerde farkli cesitte yag
kullanim1 zeta potansiyeli degerini istatistiksel acidan etkilemezken OIK ve BRYN
ilavesi etkilemistir (p<0,05). Muhtemelen bu durum OIK ve BRYN'nin ilavesinin
yag partikiilleri etrafinda yiik degisimini gerceklestirdigini gostermektedir. Yapilan
bir calismada su icerisinde yag emiilsiyonuna keten tohumu gami ilavesiyle birlikte
eksi yiiklerin yag damlaciklarinin c¢evresinde tutunarak zeta potansiyeli degerini
arttirdig1 belirtilmistir [|317]. Yapilan baska bir calismada ise soguk pres chia
tohumu yag atig1 ve ksantan gam ile iiretilen salata soslarinda daha yiiksek zeta
potansiyeli degeri elde edildigi belirtilmistir Bu durum arta kalan parcaciklarin
etrafindaki negatif yiikli etkilesimlerin sayisindaki artisla iliskilendirilmistir. Baska
bir calismada ise daha yiiksek zeta potansiyeli degerinin yag damlaciklarinin ¢cevresine
eklenen negatif yiiklii proteinler ve polisakkaritlerden kaynaklandigi da belirtilmistir
[307]. Taze mayonez orneklerinin zeta potansiyeli degerleri incelendiginde daha
az negatif yiike sahip oldugu bu degerin ilerleyen depolama siiresi ile birlikte
ylkseldigi (0’a yaklastig1) belirlenmistir  Depolama boyunca zeta potansiyeli
degerlerindeki azalmanin depolama sirasinda meydana gelen pH degisimlerinden
dolayr kaynaklanabilecegi belirtilmistir [318]]. Yapilan bir calismada yag icinde
su emiilsiyonunun zeta potansiyelinde meydana gelen 6nemli degisimlerin yanlizca
cok asitli kosullarda (pH<4) gerceklestigi bu degerin altindaki pH degerlerine
ulasildiginda ise zeta potansiyeli degerinin sifira dogru yaklastigi belirtilmistir [|319]].

4.4.8 In vitro Biyoerisebilirlik Analizleri

"Biyoerisebilirlik" terimi ilk olarak farmakolojide "bir ilacin etki alanina ulasma hizi
ve derecesi" anlaminda kullanilmistir. Biyoerisebilirlik kavramu icin literatiirde birkag
tanim Onerilmis olmasina ragmen bunlarin icerisinde en uygun olani, sindirilen bir
besin veya bilesigin sistemik dolasima ve biyolojik eylemini uygulayabilecegi spesifik
alanlara ulasan fraksiyonunudur. Bagka bir deyisle, polifenollerin yutulan miktarinin
ne kadarinin yararlh etkilerini hedef dokularda uygulayabildigi anlamina gelmektedir
[320].

Insan metabolizmasinda viicuda alinan bilesenlerin nasil etki gosterdiklerinin
belirlenebilmesi icin in vitro sindirimin gerceklestirilmesi son derece Onem
tasimaktadir; BRY, OIK Kompleksi veya BRYN ilavesi ile iiretilen mayonezlerin

in vitro sindirimleri, {ic asamali olarak (agiz, mide ve bagirsak ortamlarindan)
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gerceklestirilerek biyoaktif parametrelerinde (DPPH, CUPRAC ve toplam fenolik
analizleri) meydana gelen degisim degerlendirilmistir. Kiyaslama yapmak amaciyla,
saf BRY, BRYN ve OIK’in de in vitro sindirim siiresince biyoaktif 6zelliklerinde meydana

gelen degisimler de incelenmistir.

Polifenol bilesikler, literatiirde kalp hastaligi, yasa baglh dejenerasyon,
anti-enflamatuar ve anti-bakteriyel aktiviteler dahil olmak tizere bircok yararh

farmakolojik etkiyle iliskilendirilmistir [321]].

Folin-Ciocalteu yontemi kullanilarak belirlenen toplam fenolik madde igeriginin her
bir 6rnek icin in vitro sindirimin ardindan artig gosterdigi tespit edilmistir. Orneklerin
sindirimden Once ve {ii¢ farkli sindirim asamasindan sonraki (oral, gastrik ve ince
bagirsak) toplam fenolik degerleri ve biyoerisebilirlik yiizdesi degerleri Tablo [4.24]te
sunulmustur. Elde edilen sonuglara gore 6rneklerin toplam fenolik degerleri 0,06-0,51
mg GAE/g araliginda; agiz, mide ve bagirsak sindiriminin ardindan (IN (ince
bagirsakta hidroliz edilebilen fraksiyon) ve OUT (ince bagirsakta hidroliz edilemeyen
fraksiyon) degerleri) orneklerin toplam fenolik degerleri ise sirasiyla 0,32-1,59 mg
GAE/g, 1,44-1,95 mg GAE/g, 0,26-1,02 mg GAE/g ve 0,90-3,45 mg GAE/g araliginda
tespit edilmistit. Ote yandan yiizde biyoerisebilirlik degerleri ise %24,62-%49,74

araliginda hesaplanmaistir.
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Tablo 4.24 BRY, OIK Kompleksi, BRYN, Kontrol Mayonez, BRY iceren mayonez, OIK Kompleksi iceren mayonez ve BRYN iceren mayonez
orneklerinin baslangic¢ ve in vitro gastrointestinal sindirim sonucunda elde edilen toplam fenolik madde miktarlar1 (mg GAE/g)

Basl Bagirsak Bagirsak
- aslangi
e Omek | k§t itg s i (hidroliz (hidroliz Biyoerisebilirlik
ontem . eKstrakte 1Z 1de
Ismi dilebilen) & edilebilen) edilemeyen) (%)
edilebiien
(in fraksiyonu) | (out fraksiyonu)
BRY 0,431+ 0,02 | 1,59" + 0,08 | 1,62" £ 0,01 | 0,85 + 0,04 3,45% + 0,06 24,62
Toplam OIK d b
Fenolik Kombleks 0,27% £ 0,06 | 0,58 + 0,04 | 1,44+ 0,03 | 0,70° + 0,03 1,617 + 0,03 43,79
enoli omp €eKS1
Madde BRYN 0,51+ 0,02 | 0,73> £0,02 | 1,67* £ 0,03 | 0,59 & 0,02 1,194 + 0,04 49,74
Tayini Kontrol d b d
(mg GAE/9) | M 0,07¢ £ 0,02 | 0,92° £ 0,04 | 1,76+ 0,05 | 0,26 + 0,03 0,90 + 0,03 28,34
mg g ayonez
S1 0,11¢ + 0,01 | 0,434 £ 0,03 | 1,56" £ 0,02 | 0,80° + 0,03 2,56% + 0,09 31,34
S2 0,10° + 0,04 | 0,32¢ + 0,03 | 1,819+ 0,03 | 0,83° +0,01 2,12b + 0,03 38,98
S3 0,06° + 0,02 | 0,369 + 0,06 | 1,95 + 0,05 | 1,02° + 0,05 2,22 + 0,06 45,84

Kontrol: icerisinde hicbir birlesen bulunmayan 6rnek; BRY: Bugday Ruseymi Yagi; OIK: Ovalbumin-Isirgan Tohumu Gami-Kitosan; BRYN: Bugday Ruseym Yag1

Yiiklii Nanopartikiiller; Kontrol Mayonez: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez;

S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Satirlarda yer alan farkli harfler Student’s t-testi'ne gore %5 6nem seviyeside istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade
etmektedir (p<0,05).




Orneklerin fenolik degerleri incelendiginde tiim érneklerin baslangictaki ekstrakte
edilebilir miktarinda agiz ortaminda sindirimin tamamlanmasiyla birlikte bir artis
meydana gelmis ve bu artis istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur (p<0,05).
Ote yandan bu artis mide ortaminda sindirimin tamamlanmasiyla birlikte daha
da artmis ancak bagirsak ortaminda meydana gelen sindirim sonucunda fenolik
miktarinda bir miktar azalma meydana gelmistir. BRY’nin agiz sindiriminin ardindan
mide sindirimini tamamlamasiyla birlikte meydana gelen fenolik miktarindaki artis
istatistiksel yonden anlamli bulunmazken (p>0,05) bahsedilen artis miktar1 diger
tiim 6rneklerde anlamhi bulunmustur (p<0,05). Ote yandan mide sindiriminin
ardindan bagirsakta sindirimin gerceklesmesiyle birlikte hidroliz edilebilen fenolik
miktarinda goriilen azalmalarin istatistiksel acidan 6nemli oldugu tespit edilmistir
(p<0,05). Kapsiil tipi, bilesimi ve konsantrasyon 6zellikleri in vitro sindirim sirasinda
kapsiillerin sindirimini etkileyen en 6nemli parametreler arasinda yer almaktadir.
Esasen polifenoller, pH degisiklikleri ve kimyasal yapilarina bagl olarak farklilik
gostermekte ve diger bilesiklerle olan etkilesimleri nedeniyle sindirim islemi sirasinda
onemli diizeyde etkilenebilmektedirler [322]], [323]]. Yapilan bir c¢alismada
polifenollerin sindirim modifikasyonlarindan 6nemli derecede etkilendigi belirtilmistir
[324]]. Baska bir calismada ise polifenollerin ince bagirsaktaki hafif alkali kosullara
oldukc¢a duyarli oldugu bu bilesiklerin biiyiik bir kisminin farkli kimyasal 6zelliklere
ve dolayisiyla farkli biyoerisebilirlik ve biyolojik aktiviteye sahip bilinmeyen ve/veya
tespit edilmeyen diger yapisal formlara doniisebilecegi ifade edilmistir [325]].
Calismadan elde edilen sonuclar, Bermudezsoto vd. []326]], Chew vd. [|327]], Vallejo
vd. [|328]] ve Wong vd. [329]'nin yaptiklar1 calismalarin sonuglariyla benzerlik
gostermekle birlikte belirtilen calismalarda ince bagirsak sindiriminin simiilasyonu
sonrasinda fenolik madde miktarinda énemli diisiisler oldugu rapor edilmistir. Ote
yandan bahsedilen bu diisiislerin bir kisminin mide sindirim ortamini takiben
orneklerin bagirsak ortaminda sindirimiyle birlikte fenolik madde miktarinin pH ve

sindirim modifikasyonlari nedeniyle kaybolabilecegi belirtilmistir.

Bu analizde biyoerisebilirlik miktar1 6rneklerin simiile edilmis sindirim ortaminda
ince bagirsaga ulasan hidroliz edilebilir toplam fenolik miktarinin ince bagirsakta
hidroliz edilemeyen toplam fenolik miktarina béliinmesiyle belirlenmistir. Orneklerin
ylizde olarak biyoerisebilirlik degerleri incelendiginde en yiiksek degerler BRYN ve S3
iceren Orneklerde tespit edilmistir. BRY’nin enkapsiilasyonu ile birlikte toplam fenolik
madde miktarinda yaklasik 2 kat artis oldugu tespit edilmistir. BRY’nin kapsiillenmesi
sonucunda toplam fenolik iceriginde artis meydana geldigi belirlenmistir. Yapilan
bir calismada fenoliklerin biyopolimerler yoluyla ozellikle lipozomlarda ve/veya
emdiilsiyonlarda kapsiillenmesi, mayonezdeki fenollerin ¢6ziiniirliigiinii ve stabilitesini

iyilestirdigi boylelikle biyoyararlanim ve islevselliklerinin gelistirdigi belirtilmistir
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[330]]. Genel olarak, fenoliklerin biyoerisebilirligi arastirilirken sindirimden sonraki
artik (OUT) fraksiyon dikkate alinmaz, ancak sindirimden sonra kalin bagirsakta
kalan polifenoller bagirsak mikrobiyotasi tarafindan bir dizi diisiik molekiiler yapilara
potansiyel olarak absorbe edilebilirler. Dahasi, bazi polifenoller ince bagirsakta
bozulmamis formlarinda ¢ok yetersiz bir sekilde emilirler. Ancak yogun bir sekilde
bagirsak floras: tarafindan katalize edilirler ve iiriinler kolonik epitel yoluyla verimli
bir sekilde emilirler [331].

DPPH radikali, yapilarin fenolik antioksidanlarin aktivitesi iizerindeki etkilerini
incelemek i¢in substrat icermeyen bir testte kullanilan en eski sentetik radikallerden
biridir. Ticari olarak temin edilebilen DPPH, hem antioksidan (AH) tarafindan
indirgenecek oksitleyici radikal hem de reaksiyon icin renkli gosterge olarak islev
gormektedir [332].

DPPH-: + AH — DPPH-H + A-:

DPPH, bir antioksidandan bir hidrojeni veya elektronu aldiktan sonra stabil bir
irlin haline gelen yagda ¢oziinebilen bir serbest radikaldir [[333]. DPPH yontemi
kullanilarak elde edilen analiz sonuclarina gore ekstrakte edilen 6rneklerin toplam
antioksidan miktar1 11,21-16,46 mg TEAC/g araliginda; agiz, mide ve bagirsak
sindiriminin ardindan (in ve out degerleri) toplam antioksidan kapasitesi degerleri
ise sirasiyla 0,41-0,96 mg TEAC/g, 1,80-8,80 mg TEAC/g, 0,06-0,40 mg TEAC/g
ve 2,09-5,11 mg TEAC/g araliginda tespit edilmis ve dl¢iilen degerler Tablo [4.25/da
verilmistir. Ote yandan 6rneklerin yiizde biyoerisebilirlik degerleri %4,06-%19,30

araliginda hesaplanmistir.
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Tablo 4.25 BRY, OIK Kompleksi, BRYN, Kontrol Mayonez, BRY iceren mayonez, OIK Kompleksi iceren mayonez ve BRYN iceren mayonez
orneklerinin baslangi¢ ve in vitro gastrointestinal sindirim sonucunda elde edilen DPPH yOntemine gore antioksidan kapasite degerleri
(mg TEAC /g)

LET

Basl Bagirsak Bagirsak
.. aslangi
Yont Ornek ( k§t itg A Mid (hidroliz (hidroliz Biyoerisebilirlik
ontem . ekstrakte 1Z ide
Ismi dilebilen) & edilebilen) edilemeyen) (%)
edilebilen
(in fraksiyonu) | (out fraksiyonu)
DPPH BRY 11,214+ 0,14 | 0,62¢ £ 0,22 | 1,80° £ 0,21 0,12¢° £ 0,10 3,04% £ 0,19 4,06
Yontemi OIK b p . . .
1 K lelsi 13,64° + 0,08 | 0,96“ + 0,20 | 8,80% £+ 0,23 0,22¢° £ 0,12 4,97° £ 0,24 4,36
ile omp
Toplam BRYN 16,46 + 0,27 | 0,719 £ 0,23 | 7,28° + 0,42 0,29¢ + 0,13 5,11¢ £ 0,27 5,70
Antioksidan Kontrol p b p
Madd M 12,90 +£ 0,09 | 0,34“ £ 0,37 | 6,20° £ 0,21 0,06% £ 0,09 2,13+ 0,16 2,73
adde ayonez
Tayini S1 14,10 £ 0,12 | 0,419 +£ 0,25 | 6,41° £ 0,15 | 0,17¢ £ 0,17 2,15¢ £ 0,22 7,93
(mg TEAC /g) S2 14,024 + 0,21 | 0,47¢ £ 0,21 | 6,55> £ 0,18 | 0,249 + 0,20 2,09¢ £ 0,26 11,71
S3 11,55¢ + 0,22 | 0,529 £ 0,24 | 7,65° £ 0,15 0,40¢ £ 0,02 2,09° £ 0,21 19,30

Kontrol: icerisinde hicbir birlesen bulunmayan 6rnek; BRY: Bugday Ruseymi Yagi; OIK: Ovalbumin-Isirgan Tohumu Gami-Kitosan; BRYN: Bugday Ruseym Yag1

Yiiklii Nanopartikiiller; Kontrol Mayonez: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez;

S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Satirlarda yer alan farkli harfler Student’s t-testi'ne gore %5 6nem seviyeside istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade

etmektedir.




DPPH yontemi kullanilarak olciilen toplam antioksidan degerleri incelendiginde tim
orneklerin baslangictaki ekstrakte edilebilir miktarinda agiz ortaminda sindirimle
birlikte bir azalma meydana gelmis ve bu azalma istatistiksel acidan Onemli
bulunmustur (p<0,05). Ote yandan 6érneklerin mide ortaminda sindirimleriyle birlikte
toplam antioksidan degerleri artmis ancak ekstrakte edilebilir toplam antioksidan
miktarina gore oldukca diisiik seviyede kalmistir ve bu degisim istatiksel olarak
anlamli bulunmustur (p<0,05). Bununla birlikte, bagirsak ortaminda sindirim
sonucunda toplam antioksidan miktarinda 6nemli derecede azalma meydana gelmis
ve bu azalmanin istatistiksel olarak onemli oldugu belirlenmistir (p<0,05). Elde
edilen sonuclar, numunelerin sindiriminden sonra elde edilen biyolojik olarak
erisilebilen fraksiyonundaki degiskenlerin belirlenmesinin 6nemini vurgulamaktadir
[334]. Biyoerisebilirlik degerleri incelendiginde en yiiksek deger S3 numarali
mayonez Orneklerinde tespit edilmistir. BRY’nin tek basina kullanimi yerine BRYN
halinde kullanimi biyoerisebilirlik oranim1 %1,37 artitirken BRYN’lerin mayonez

orneklerine ilavesi %3,39’de oraninda artis saglamistir.

CUPRAC yonteminde kullanilan radikalin seker ve sitrik asit ile okside olmamasi,
hava, giines 15181, pH ve nem gibi parametrelerden etkilenmemesi, ABTS ve DPPH gibi
radikallerden daha kararli olmasi avantajlar1 arasinda sayilmaktadir [335]], [336].
Metodun en 6nemli avantajlarindan biri de fizyolojik pH’lara yakin olan pH=7'de
ylirtitiilmesi ve bundan dolay1 da fizyolojik kosullar1 yansitma olasiliginin daha yiiksek
olmasidir [|335].

CUPRAC analiz sonuclarina gore ekstrakte edilen Orneklerin toplam antioksidan
degerleri 1,21-3,22 mg TEAC/g araliginda; agiz, mide ve bagirsak sindiriminin
ardindan (in ve out degerleri) elde edilen degerleri ise sirasiyla 0,34-3,95 mg TEAC/g,
0,75-5,53 mg TEAC/g, 0,15-1,38 mg TEAC/g ve 1,05-12,00 mg TEAC/g araliginda
belirlenmis ve o6lciilen degerler Tablo de sunulmustur. Ote yandan érneklerin
ylzde biyoerisebilirlik degerleri %7,12-%17,47 araliginda hesaplanmustir.
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Tablo 4.26 BRY, OIK Kompleksi, BRYN, Kontrol Mayonez, BRY iceren mayonez, OIK Kompleksi iceren mayonez ve BRYN iceren mayonez
orneklerinin baslangi¢ ve in vitro gastrointestinal sindirim sonucunda elde edilen CUPRAC yontemine gore antioksidan kapasite degerleri
(mg TEAC /g)

6€l

Bagirsak Bagirsak
. Baslangic - o Ll
. Ornek . . (hidroliz (hidroliz Biyoerisebilirlik
Yontem . (ekstrakte Ag1z Mide o .
Ismi . edilebilen) edilemeyen (%)
edilebilen) . . .
(in fraksiyonu) | (out fraksiyonu)
CUPRAC BRY 2,60° £0,02 | 1,401 £ 0,17 | 1,47° £ 0,13 | 1,149 + 0,06 12,009 + 0,32 9,53
Yontemi OIK d 5
, 11,92+ 0,02 | 1,25 +£0,02 | 2,66 £ 0,21 | 0,63¢ + 0,14 5,16 + 0,18 12,22
ile Kompleksi
Toplam BRYN | 3,229 +0,03 | 3,95+ 0,20 | 5,53 +0,13 | 1,38°+0,11 9,58¢ + 0,03 14,37
Antioksidan Kontrol b p p
1,21° £ 0,11 | 0,34 £ 0,11 | 0,75° £ 0,04 | 0,25¢ 0,11 3,48 + 0,16 7,12
Madde Mayonez
Tayini S1 1,23° £ 0,03 | 0,609 £0,12 | 0,92¢ £+ 0,14 0,21° £ 0,04 2,26 £ 0,19 9,32
(mg TEAC /g) S2 1,319 £ 0,04 | 0,75* £ 0,28 | 0,94° £0,07 | 0,15° £0,11 1,05% £ 0,26 13,79
S3 1,29° £ 0,03 | 1,03° £ 0,42 | 1,25 £0,17 | 0,43° £ 0,06 2,43 £ 0,04 17,47

Kontrol: icerisinde hicbir birlesen bulunmayan 6rnek; BRY: Bugday Ruseymi Yagi; OIK: Ovalbumin-Isirgan Tohumu Gami-Kitosan; BRYN: Bugday Ruseym Yag1
Yiiklii Nanopartikiiller; Kontrol Mayonez: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez;
S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Satirlarda yer alan farkli harfler Student’s t-testi'ne gore %5 6nem seviyeside istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade
etmektedir.



CUPRAC analiz sonucglarina gore elde edilen toplam antioksidan miktarlar
incelendiginde baslangictaki ekstrakte edilebilir antioksidan miktar1 agiz ortaminda
sindirimle birlikte bir miktar azalma gostermis ancak bu azalma S3 6rneklerinde
istatistiksel acidan 6nemli bulunmamistir (p>0,05). Bununla birlikte agiz sindirimini
takiben mide ortaminda sindirim sonucunda o6rneklerin toplam antioksidan
miktarlarinda bir miktar artis olsa da bu artis istatistiksel acidan S2 ve S3 6rnekleri i¢in
anlamli bulunmamistir (p>0,05). Mide sindiriminin ardindan bagirsak sindiriminin
tamamlanmasiyla birlikte hidroliz edilebilen fraksiyonunda azalma meydana gelmis ve
bu azalma istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0,05). BRY’nin BRYN halinde
kapstillenmesi biyoerisebilirlik miktarini %1,5 oraninda arttirirken BRYN’nin mayonez

orneklerinde kullanimi biyoerisebilirlik yiizdesini %1,21 oraninda artirmstur.

Bu ¢alismanin bulgulari sayesinde in vitro sindirim prosediiriiniin beslenme acisindan
BRY ve BRY’den iiretilen {iriinlerin gercek biyoaktif giiciintin daha iyi bilinmesine
katkida bulunabilecegi diistintilmektedir. Bildigimiz kadariyla, in vitro sindirimin
BRY’nin ve BRY iceren mayonezlerin antioksidan aktivitesi iizerine etkisi hakkinda
literatiirde énceden hicbir veri elde edilmemistir. Ilk defa bu calismada BRY, BRYN,
OIK Kompleksi ve bahsedilen bilesenler kullanilarak iiretilmis olan mayonezlerin
in vitro gatrointestinal sistemde antioksidan aktiviteleri belirlenmistir. Bu nedenle,
bu calismada BRY yiikli nanopartikiillerin gastrointestinal sindirimin ardindan
tek basina kullanilan BRY’ye gore polifenollerinin yiiksek oranda biyolojik olarak
kullanilabilir oldugu ve yiiksek antioksidan potansiyeline sahip oldugu sonucuna
varilmistir. ~ Bahsedilen bu ozelliklerinden dolayr bu tez kapsaminda iiretilen
tirtinlerin tliketicilere saglk acisindan onemli katki saglama potansiyelinin oldugu
diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, gercek gastrointestinal sistemlerin karmasik
ortaminda benzer olaylarin meydana gelip gelmediginin belirlenebilmesi i¢in in vivo

calismalarin yapilmasi oldukca 6nem arz etmektedir.

4.4.9 Mayonez Orneklerinin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi
4.4.9.1 Mayonez Orneklerinin Sabit Kesme Akis Ozelliklerinin Belirlenmesi

Mayonez reolojisi ve tekstiirii; yag dagilimina, yag damlaciklari arasindaki etkilesime
ve yumurta sarist emilgatorii gibi cesitli faktorlere bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Mayonezin mikro yapisinda meydana gelen degisimler farkli reolojik
ozelliklerin ortaya cikmasina neden olmaktadir [337]. Mayonez Orneklerine
uygulanan cesitli formiilasyonlar neticesinde Sekil [4.17/de yer alan kayma hizina
karst kayma gerilimi grafigi elde edilmistir  Elde edilen reogramda mayonez
orneklerine uygulanan artan kesme hizina (shear rate) bagli olarak kayma geriliminde

(shear stress) artma meydana geldigi belirlenmistir Bu durum kesme hizinin
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artisina bagli olarak mayonez orneklerinin viskozitesinde bir azalmanin meydana
geldiginin ve orneklerin kesme incelmesi (shear thinning) davranisi sergilediginin bir
gostergesidir. Yapilan bir calismada damlaciklarin kopma hizi arttikca deforme olup

bozulabileceginden dolay1 vizkozitede azalma meydana geldigi belirtilmistir [42].
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Sekil 4.17 Mayonez 6rneklerinin kayma hizina kars1 kayma gerilimi reogramlari

Ostwald de Waele modeli uygulanan mayonez o6rneklerinin kivam katsayist (K), akis
davranis indeksi (n) ve determinasyon katsayisi (R%) degerleri Tablo te yer
almaktadir. Elde edilen determinasyon katsayis1 degerleri neticesinde, Ostwald de
Waele model ile mayonez orneklerinin akis davramis 6zelliklerinin iyi bir sekilde
modellenebilecegi belirlenmistir. Ostwald de Waele model mayonezin sabit kesme
akis Ozelliklerini tanimlamak icin yaygin olarak kullamilmaktadir [338]], [339].
Elde edilen bulgulara gore, kivam katsayisi degerleri 11,1683-13,3887 Pa.s" ve
akis davranis indeksi degerleri ise 0,2514-0,2928 arasinda bulunmustur. Mayonez
orneklerine BRYN ilavesinin kivam katsayisi degerlerini artirdigir ve giiclii bir ag
yapist olusturdugundan dolayr kaynaklandigi diisiiniilmektedir [340]. Proteinler
ve gamlar arasidaki etkilesimler, yag damlaciklar1 etrafinda koruyucu bir sterik
bariyer olusturarak mayonezin viskozitesini etkilemektedir [341]. Mayonezlere
OIK ve BRYN ilavesi ile emiilsiyonun sulu fazinin icerisinde bulunan karbonhidratlar
nedeniyle koyulastigi ve daha yiiksek viskoziteye sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Nitekim yapilan bir ¢alismada nisasta, guar gam ve ksantan gam gibi kivamlastirici
ve stabilizatorlerin mayoneze ilavesinin sivi fazin viskozitesini arttirdig1 belirtilmistir
[112]. Ayni duruma Miguel vd. [312] ve Hermund vd. [313] calismalarinda
da rastlanmis ve mayonez orneklerine ilave edilen kapsiiller mayonez 6rneklerinin
kivamini artirmistir. Yapilan bagka bir baska calismada ise salata soslarina stabilizator
ve soguk pres chia tohumu yag atig1 ilavesinin K degerlerinde 6nemli artisa neden
oldugu belirtilmistir Bu artisin atikta bulunan proteinlerin stabilizatér ya da

emiilgator olarak davranamasindan dolay1 kaynaklandig: belirtilmistir [307]].
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Tespit edilen n degerlerinin 0-1 arasinda olmasi 6rneklerin Newton olmayan 6zellik
gosterdiginin, 1’den kiiciik olmas1 ise kesme incelmesi davranisi sergilediginin ve
psodoplastikligin derecesinin de bir gostergesi niteligindedir. Yapilan bir calismada n
degerlerinin ticari mayonezler icin uygulanan test yontemine gore degismekle birlikte
0,13-0,91 arasinda oldugu belirtilmistir [342].

Tablo 4.27 Taze mayonez 6rneklerinin Power-Law Model Parametreleri

Mayonez Cesidi K (Pa s") n R?
Kontrol 11,1683¢ + 0.05 | 0,2928 0,9988
S1 11,9021% £ 0.07 | 0,2514 0,9977
S2 11,3255¢ £ 0.19 | 0,2903 |  0,9988
S3 13,3887¢ £ 0.43 | 0,2668 0,9996

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY
iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece
BRYN iceren mayonez; Ayni siitunda yer alan farkli harfler Student’s t-
testi'ne gore istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05).

4.4.9.2 Mayonez Orneklerine Sicaklik Tarama Testi Uygulanmasi

Bu test, 15, gorinir viskozitede 25-100°C sicaklik araliginda mayonez
orneklerinin sicakliga bagl olarak viskozitesindeki degisimini incelemek amaciyla
gerceklestirilmistir. ~ Sekil [4.18/de mayonez orneklerinin sicakliga bagli olarak
viskozitesindeki degisimi yer almaktadir. Elde edilen reogramlara gore sicaklik

artisina bagli olarak iiriiniin viskozitesinde azalma meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.18 Mayonez o6rneklerinin sicakliga bagh olarak viskozitesindeki degisimi

Taze mayonez oOrneklerinin Arrhenius denklemi parametreleri Tablo [4.28/da

sunulmustur. Bu denkleme gére R* degerleri 0,9259-0,9902 araliginda bulunmustur.
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Ao degerlerinin ise 0,0262 ile 0.0851 Pa.s araliginda oldugu belirlenmistir. Ayrica Ea
degerleri 5,223-8,3473 kj mol ™! degerleri arasindadir.

Tablo 4.28 Taze mayonez 6rneklerinin Arrhenius denklemi parametreleri

Mayonez Cesidi Ao (Pa.s) Ea (kj mol™) R?
Kontrol 0,0851¢ £ 0.00 5,2237° 0,9902
S1 0,0350° &+ 0.01 7,3319° 0,9259
S2 0,0681° + 0.01 5,6938°¢ 0,9853
S3 0,0262¢ £ 0.00 8,3473¢ 0,9695

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2:
Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Ayni slitunda yer alan
farkl harfler Student’s t-testi'ne gore istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05).

Mayonez numunelerinin hesaplanan Ao degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak
anlamli bulunmustur (p<0,05). Ote yandan hesaplanan Ea degerleri incelendiginde
kontrol ve S2 6rnekleri arasindaki fark istatistiksel olarak anlaml degilken (p>0,05)

diger orneklerin Ea degerleri arasindaki fark istatistiksel olarak anlamlhidir (p<0,05).

Ea, temel akis isleminin gerceklesmesi icin gerekli olan enerji olarak
tanimlanmaktadir. Genellikle polimer konsantrasyonuna, iyonik gilice, polimerin
fizikokimyasal Ozelliklerine ve uygulanan kesme gerilimine bagh olarak degisiklik
gostermektedir [343]. Yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri, ¢ozeltinin sicakliga daha
duyarl oldugunu ve mikroyapi degisimine olan yatkinligi ifade etmektedir [344].
Yapilan analizler neticesinde S3 ve kontrol orneklerinin sirasiyla en yiiksek ve en
diisiik Ea’ya sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, S3’{in mikroyapisinin sicakliga
daha duyarli oldugu ve molekiillerinin olusturdugu ag yapisimin artan sicaklikla
kademeli olarak yok edildigi belirlenmistir [345]]. Sicakligin viskozite iizerindeki
etkisi, yapinin 6zellikleriyle yakindan iliskilidir [346]. Bu nedenle iiretilen fakl
mayonez Orneklerinin farkl yapisal 6zelliklerine bagh olarak farkli sicaklik duyarlilig:

gostermesi beklenen bir tutumdur.

4.4.9.3 Mayonez Orneklerinin Dinamik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Mayonez, cevresindeki yag damlaciklar1 etrafinda adsorbe edilen lipoproteinler
arasinda meydana gelen bir ag ile iligkili olarak viskoelastik 6zellikler sergilemektedir
[347]. O/W emiilsiyonunun hazirlanmasinin ardindan yag damlalar1 topaklasarak
viskoelastik davranis sergileyen ii¢c boyutlu ag yapilar1 olusturmakadir. Damlalari
ayiran mesafe, van der Waals etkilesimlerine, elektrostatik ve sterik itme potansiyeline
bagl olarak degisiklik gostermektedir [|348]].
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Mayonezlerin viskoelastik o6zellikleri frequency sweep testi ile belirlenmistir.
Bu test sonucunda elde edilen bulgulara gore acisal frekans (w)a karsi G’
(elastik) ve G” (viskoz) grafikleri cizilmistir (Sekil [4.19). Gizilen reogramlarin
G'degeri G” degerinden daha yiiksek oldugundan dolayi mayonez oOrneklerinin
elastik oOzelliklerinin viskoz 06zelliklerine gore daha baskin oldugu sonucuna
varilmistir. Yiiksek elastikiyet modiilii akmadan 6nce daha fazla basing uygulanmasi
gerektigini ifade etmektedir. Polisakkaritler yag damlaciklar1 ve protein graniilleri
arasindaki interaksiyonu giiclendirerek mayonez 6rneklerinin kat1 benzeri (solid-like)
ozelliklerini indiiklemektedir. Ayrica polisakkarit ilavesi polisakkarit-protein
etkilesimleri, polisakkarit-lipit etkilesimleri gibi farkli molekiiler etkilesimlerin
olusumlarin etkileyerek reolojik 6zelliklerin degismesine de katkida bulunmaktadir
[208]].

Kontrol 51
4,5
] ___.__.____. 5
,.——."'"-—-. ._.——.
il,l ._-——.’f i .___.__.__.._—-—‘
=
3,7 . £ 3
-&- ~ ® = & =
5 I *— G 9 o —o—+—o—F ~—G'
©33 . b 2 ¢
1G] ¢ - G” E o Gn
S29 1
2,5 0
0 13 26 39 52 65 0 13 26 39 52 65
Agisal Frekans (rad/s) Agisal Frekans (rad/s)
S2 53
5 5 )
.—__.—__.__.__.__’—-l-——. .—-___.__'_ *____.-——"—
4 4,4
™
e 3 o —8—9—8—8 @ 3,8
o " =
- *— G = o« * G
® 2 03,2 "
E # GII 'ia & GII
1 =26
0 2
0 13 26 39 52 65 0 13 26 39 52 65
Acisal Frekans (rad/s) Agisal Frekans (rad/s)

Sekil 4.19 Mayonez 6rneklerinin agisal frekansa kars1 G’ ve G” degerleri

Non-lineer regresyon analizinden elde edilen verilerde cizilen grafikleri destekler
niteliktedir. ~ Yapilan bir ¢alismada G’, salimim dongiisiinde depolanan enerjinin
bir dl¢iisiiyken ve G”, salimm dongiisiinde viskoz akis olarak yayilan enerjinin bir

Olgiisii oldugu belirtilmistir [[349]. Daha yiiksek G’ degerinin emiilsiyonun akmasini
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saglamak icin daha yiiksek gerilimlere ihtiya¢ duydugunu gosterdegi ifade edilmistir
[350].

Non-lineer regresyon analizi, n’, n”, K, K’'ve R®> degerlerini hesaplamak icin

salinim oélciimlerinden elde edilen verilere uygulanmistir. R? degerlerinin 0,9370’ten
daha yiiksek oldugu belirlenmis, bu da secilen modelinin elde edilen degerlerle
uyum icerisinde oldugunu gostermistir. Tim mayonez cesitlerinin, K’ degerleri
(32.3075-64,7649 Pa. s™), K" degerlerinden (2,7157-16,7834 Pa. s™) daha yiiksektir.
Bu durum test edilen numunelerin elastik 6zelliklerinin baskin oldugunun bir
gostergesidir. Mayonez Orneklerinin depolama modulii, kayip modulii and kompleks
viskozite parametreleri Tablo [4.29/da sunulmustur.
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Tablo 4.29 Mayonez 6rneklerinin depolama modiilii, kayip modulii ve kompleks viskozite parametreleri

Mayonez G =K'(v)" G'=K" ()" =K ()" !

Cesidi K (Pa.s") n’ R? K" (Pa.s") n” R? K* (Pa.s") n* R?

Kontrol | 32,3075¢ £+ 1,40 | 0,2059 | 0,9370 | 2,7157¢ £0,03 | 0,4313 | 0,9696 | 66,4063 | 1,18388 | 0,9892

S1 41,3552° + 1,46 | 0,1670 | 0,9821 | 15,9662° £ 0,19 | 0,2032 | 0,9766 | 47,9619 | 1,20049 | 0,9833

S2 38,9735° £ 0,46 | 0,1659 | 0,9757 | 4,7776° £ 0,09 | 0,3764 | 0,9625 | 32,8485 | 1,21483 | 0,9444

S3 64,7659¢ + 0,93 | 0,1833 | 0,9853 | 16,7834% + 0,71 | 0,2014 | 0,9733 | 40,2530 | 1,18338 | 0,9818

14!

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece
BRYN iceren mayonez; Ayni siitunda yer alan farkli harfler Student’s t-testine gore istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05).




Elde edilen reogramlara gore G’'degerlerinin frekans artisiyla birlikte hafifce arttig
gozlemlenmistir. Bu durumun sebebi elastik modiile katkida bulunan damlaciklar
arasindaki giiclii etkilesimlerden dolay: gevsemek icin 6rneklerin uzun zamana ihtiyag
duymalarindan kaynaklanmaktadir [351]. Dispersiyonlarin partikiil biiyiikligi,
sekli, konsantrasyonu ve siirekli fazda siispanse olan bilesenlerin davranislar1 gibi
faktorlere bagl olarak akiskanlarin stabilitesi degiskenlik gostermektedir [352].
Gida triintindeki yag konsantrasyonu, elastik ve viskoelastik modiiliin biiytikligtini
etkilemektedir. Yiiksek elastikiyet, siispansiyonu stabilize edecek bir ag yapinin
gostergesidir [353]]. Orneklerin icinde bulunan OIK ve BRYN miktarinin artisiyla
birlikte kat1 benzeri 6zelliklerinde de artis meydana gelmis ve bu degisim istatistiksel
acidan énemli bulunmustur (p<0,05). Ote yandan mayonezde kullanilan yag
cesidinin degismesi de mayonezin kat1 benzeri 6zelliklerini etkilemis ve bu degisimin

istatistiksel acidan anlamli oldugu tespit edilmistir (p<0,05).

Test edilen numunelerin n’ (0,1659-0,2059) ve n” (0,2014-0,4313) degerleri 1’den
daha kiiciik oldugundan dolay1 kesme-incelmesi davranisi sergiledikleri belirlenmistir.

Bu sonuclar yatiskan kesme analizinden elde edilen sonuglarla uyumluluk i¢indedir.

4.4.9.4 Mayonez Orneklerinin 3-ITT Analizlerinin Uygulanmasi1 ve Defor-
masyon ve Toparlanma Ozelliklerinin Belirlenmesi

O/W emiilsiyonlar1; {iiretimi sirasinda yiiksek hizda uygulanan karistirma ve
homojenizasyon isleminin yami sira tiiketim esnasinda ambalajli {rtin halinde
sallanirken veya sikilirken bazi deformasyonlara maruz kalabilmektedirler. Ozellikle
diisiik ve orta yag iceren emiilsiyonlarda kalici deformasyon istenmemektedir. Bu
nedenle, iriinlerin belirli bir siire deformasyondan sonra bekletilerek viskoelastik
ozelliklerini geri kazanmalar1 beklenmektedir [354]]. Mayonez orneklerine ani
bir deformasyon uygulanmasina bagh olarak G’ ve G” degerlerindeki zamana baglh
degismeler Sekil [4.20]de yer almaktadr.

Grafige gore zamana bagl olarak hem birinci aralikta hem de {iciincii aralikta
tiim mayonez orneklerinin G’ degerleri G” degerlerinden daha yiiksek bulunmustur.
Ancak yiiksek deformasyona bagli olarak belirtilen degerlerde toparlanma egiliminden
kaynakli bir miktar azalma meydana gelmistir. Tadros [349]’a goére, zamanla G’
degerindeki artis, giiclii damlaciklarin topaklagsmasinin olusumuna baglanmaktadir.
Floc (topak) yapisi, biiyiik miktarda siirekli fazi hapseder ve bunlar, emiilsiyonun
hacim fraksiyonunda belirgin bir artigsa ve dolayisiyla da G’ degerinde bir artisa yol
acmaktadir. Flokiilasyon ile damlaciklar arasindaki net ¢ekim de artacagindan dolay1

G’ degerinde artis meydana gelmektedir.
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Sekil 4.20 Mayonez 6rneklerinin siireye bagli olarak G’ ve G” degerlerindeki
degisimler

Mayonez orneklerinin toparlanma egilimlerinin detayli tespiti icin Second Order
Structural Model'den yararlanilmistir. Uygulanan modele gore K’ degerleri
52,6083-268,4973 s~! araliginda bulunurken K” degerleri 26,4548-258,3752 s~}
araliginda tespit edilmistir  Hesaplanan sonuclarla cizilen grafikler paralellik
gostermektedir.  Ciinkii grafikte G' degeri G” degerinden daha biyiiktir. Yine
cizelgedeki sonuglar incelendiginde K’ ifadesinin K”’dan daha yiiksek olarak
hesaplandig1 goriilmiistiir ve test edilen 6rnekler kat1 benzeri 6zellik sergilemislerdir.
Ayrica uygulanan 3ITT analizi verilerinden yararlanarak hesaplanan G’ ve G”degerleri
icin yilizde deformasyon ve toparlanma miktarlar1 Tablo da yer almaktadir. G’
degerleri icin ylizde toparlanma degerleri %95,98-97,50 iken G” icin %93,06-100
araligindadir. Ote yandan yiizde deformasyon oranlar1 G’ ifadesi icin %82,15-90
iken G” icin %88,65-100 araligindadir. Bu durum kayma geriliminin mevcut oldugu
durumlarda (6rnegin borudan pompalama gibi) 6rneklerin dayanikli olacaginin bir
gostergesidir. Ayrica, (reversible structure breakdown) ve (recovery)’nin arzulandigi
siriilebilir formilasyonlarda potansiyel bir kullanim alani olan mayonez {istiin

tiksotropik 6zellikler sergilemektedir.
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Tablo 4.30 Depolama ve Kayip moduliin Second order structural model parametreleri ve yiizde deformasyon - toparlanma yiizdeleri

Mayonez G G’ G G’
Cesidi R? K (s R? K’ (s'!) | Deformasyon (%) | Toparlanma (%) | Deformasyon (%) | Toparlanma (%)
Kontrol | 0,9004 | 52,6083 | 0,8174 | 26,4548° 83,280 95,984 100¢ 100¢
S1 0,9462 | 105,6213" | 0,8388 | 34,3816° 83,21° 95,98 88,65° 93,06
S2 0,9263 | 56,2828" | 0,8396 | 26,5104° 82,15° 96,044 100¢ 100
S3 0,8783 | 268,4973% | 0,9239 | 258,3752¢ 90,00¢ 97,50¢ 100¢ 100¢

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2: Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren
mayonez; Ayni siitunda yer alan farkli harfler Student’s t-testine gore istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir (p<0,05).




4.4.10 Mayonez Orneklerinin Duyusal Degerlendirmesi

Mayonez orneklerinin duyusal degerlendirme sonuclar1 Sekil 4.21]de yer almaktadir.
Yani sira mayonez oOrneklerinin duyusal karakteristik parametreleri sonuglar1 ve
bahsedilen sonuglarin istatistiksel degerlendirmesi Tablo [4.31[de sunulmustur.

9,00 = Kentrol s1 s2 S3

o 730
f 5,40 I I I I I
E 3,60
£ 1,80
0,00
Genel Begeni Goriniis Koku Renk Tat-Aroma Yapi-Kivam
Sekil 4.21 Taze mayonez orneklerinin duyusal analiz sonuclari
Tablo 4.31 BRY, BRYN veya OIK iceren mayonez 6rneklerinin duyusal
degerlendirmesi
Mayonez | . . . Genel
... | GOriiniis | Koku | Renk | Tat & Aroma | Yap1 & Kivam o
Cesidi Begeni
Kontrol | 7,50%° | 6,56° | 6,67" 6,42¢ 7,78° 7,007
S1 6,83 | 6,17° | 6,94° 5,75° 6,89°¢ 6,28"
S2 4,83 | 5,56 | 5,72° 3,50 5,94° 6,06”
S3 7,83¢ 6,61¢ | 7,67¢ 6,75¢ 7,67¢ 7,22¢

Kontrol: BRY ya da BRYN ilavesi olmayan mayonez; S1: Sadece BRY iceren mayonez; S2:

Sadece OIK Kompleksi iceren mayonez; S3: Sadece BRYN iceren mayonez; Ayni siitunda yer alan
farkli harfler Student’s t-testi'ne gore istatistiksel olarak farkin 6nemli oldugunu ifade etmektedir
(p<0,05).

Uretilen taze mayonez 6rnekleri arasinda en diisiik gériiniim, koku, renk, tat ve
aroma, yapi-kivam ve genel begeni skorlarini S2 6rnegi almistir. Gortintim, ozellikle
renk, gida {irinlerinin tercih edilebilirligini ve kabul edilebilirligini etkileyerek gida
se¢iminde en 6nemli rolii oynamaktadir [355]. Bununla birlikte, yag ikamesi olarak
OIK kompleksinin kullaniminin goriiniim, koku, renk, tat ve aroma, yapi-kivam
ve genel begeni skorlarina etkisi istatistiksel acidan 6nemli bulunmustur (p<0,05).
Mayonez orneklerinde yag ikamesi olarak OIK kompleksi kullanimi goriiniim ve
renk acisindan tiiketici tercihlerini etkileyebilmektedir. Nitekim, Santipanichwong ve
Suphantharika [|302] yaptiklari calismada, mayonez 6rneklerine yag ikamesi olarak
pB-glukan kullaniminin renk ve goriiniimii etkiledigi ve daha diisiik duyusal kaliteye
sahip oldugu belirtilmistir. Ote yandan, yag iceriginin azaltilmasi zayif ag1z hissi ve tad

algisina neden olarak duyusal kalitenin bozulmasina da neden olabilmektedir [304]].
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Elde edilen sonuclara gére BRYN iceren mayonez Orneklerinin goriiniim, koku, renk,
tat ve lezzet, yapi-kivam ve genel begeni acisindan en yiiksek puana sahip oldugu
belirlenmistir ve bu sonuclar istatistiksel acidan da olduk¢a 6nemli bulunmustur
(p<0,05). Ote yandan, genel begeni yoniinden S1 ve S2 &rnekleri arasinda
istatistiksel bir fark bulunmamistir (p<0,05). Son arastirmalar, dogal antioksidan
iceren bilesenlerin mayoneze dahil edilmesinin mayonezin oksidatif stabilitesini
artirabilecegini gostermistir. Ancak, dogal antioksidanlar, duyusal 6zellikler tizerinde
olumsuz bir etki yaratabilecegi ve bu sorunun tistesinden gelebilmek icin oksidasyonu
geciktirme mekanizmasinin kullanilmasi gerektigi belirtilmistir [297]]. Bu nedenle
elde edilen duyusal analiz sonuclarindan antioksidan yoniinden zengin BRY'nin tek
basina kullanimi yerine nanopartikiil halinde taze mayonez tiretiminde kullaniminin

tliketici begenisini arttirdig1 diistiniilebilir.
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5)

Sonuc ve Oneriler

Bu calismayla birlikte;

1. Isirgan tohumundan gam eldesi, gamin teknolojik ve karakteristik 6zelliklerinin

belirlenmesi,

2. ITG, yiiksek molekiil agirlikli KS ve OVA arasindaki iyonik interaksiyondan
faydalanilarak zengin besleyici 06zellige sahip BRY’nin nano Olgekte
enkapsiilasyonunun gerceklestirilmesi ve nanopartikiillerin karakteristiklerinin

tespit edilmesi,

3. Optimum kosullarda iiretilen BRYN’lerin mayonez Orneklerine ilave edilerek
depolama siiresi boyunca iiriinlerde meydana getirecekleri degisimlerin takip

edilmesi gerceklestirilmistir.

Bu calismada ITGnin fizyokimyasal, fonksiyonel ve reolojik oOzellikleri kapsamli
bir sekilde arastirilmistir. Maksimum ekstraksiyon verimi, Yanit Yiizey Metodu'na
gore %6,17 olarak belirlenmistir ve ekstraksiyon verimi ekstraksiyon kosullarindan
onemli ol¢iide etkilenmistir. Seker analizi neticesinde gamin galaktomannan yapida
oldugu belirlenmistir. ~ Ayrica, DSC analizi ITG'nin yiiksek sicaklik kosullarinda
kullanilabilecegini ortaya koyulmustur. Reolojik Olciimler sonucunda, ITG'nin cogu
hidrokolloid gibi kayma incelmesi davranisi sergiledigi belirlenmistir  Dinamik
reolojik analizler, ITGnin elastik 6zelliklerinin baskin oldugunu gostermistir. Sonug
olarak ITG’nin, gida endiistrisinde halihazirda kullanilan kivam arttiricilara alternatif

olabilecegi tespit edilmistir.

Bu calismada ayni zamanda, iyonik jelasyon yontemi (damlatma) ile KS-ITG-OVA
kullanarak BRY’nin nanoenkapsiilasyonu gerceklestirilmistir. Yanit ylizeyi
metodolojisi vasitasiyla kaplama materyalinin damlacik boyutu ve zeta potansiyeli
degerleri optimize edilerek olusturulan denklemler araciligiyla degerlerin tahmini

kolaylastirilmistir. Ayrica, bu metodoloji sayesinde kaplama materyalinin maksimum
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zeta potansiyeli ve minimum tanecik boyutu degerine sahip oldugu sartlar (ITG: KS
miktar1:30mL, OVA miktar1:20mL ve pH:3) belirlenmistir. Ote yandan %4 oraninda
BRY bulunduran nanokapsiillerin enkapsiilasyon etkinligi %71,91 olarak tespit
edilmistir. Bununla birlikte, KS, OVA ve ITG goriiniir faz ayrimi olmaksizin BRY
ile stabil emiilsiyonlar olusturmustur ve nanoemdiilsiyon ornekleri Newton akisi
gostermistir. Ayrica, BRY’nin kaplama materyaline enkapsiilasyonu ile piiriizsiiz yapi
goriintiisii yerini burusuk bir yiizey goriintiisiine birakmistir. Sitotoksisite analizi
sonucunda, OVA, KS, ITG, BRY, OIK Kompleksi ve BRYN’nin artan konsantrasyonunda
(0-10 mg/mL) genel olarak fibroblast hiicrelerinin canlihginda azalma meydana

geldigi tespit edilmistir.

Son olarak bu calismada nanokapsiillerin gida endiistrisinde potansiyel kullanimini
belirleme, depolama siiresince (0., 30., 60. ve 90. giin) yapisindaki degisimleri
tespit etme ve yeni fonksiyonel tirtinler ortaya koyma amaciyla 4 farkli receteye sahip
mayonez Ornegi hazirlanmistir. Edinilen bulgulara goére, mayonez numunelerinin
saklama siiresi boyunca faz ayrimi belirlenmemistir. Orneklerin pH degerlerinde
60. giine kadar bir diisme go6zlemlenirken 60- 90. giin arasinda degisim meydana
gelmemistir. Genel olarak, sabit kesme Ol¢timleri mayonez numunelerinin Newton
olmayan kesme incelmesi 0zelligi sergiledigini gostermistir. Sicaklik tarama testine
gore sicaklik artisina bagli olarak numunelerin viskozitesinde azalma meydana
gelmistir. Viskoelastik 6lctimler, BRYN iceren mayonez 6rneklerinin akmasi icin daha
fazla basinca (stress) ihtiya¢ duydugunu gostermistir. Ek olarak, 3ITT o6l¢timleri
mayonez Orneklerinin tiksotropik davranislarin1 ve tersinir yapi parcalanmasi ve
toparlanma karakteristiklerini ortaya koymustur. Ote yandan, BRYN iceren
mayonez Orneklerinde en diisiik peroksit ve serbest yag asidi degeri ol¢iildiigiinden
dolay1 BRYN'nin mayonez formiilasyonlarinda kullanilabilecegi ve raf omriiniini
uzatabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica, panelistler tarafindan degerlendirilen
duyusal analiz sonucuna gore en yiiksek puanlar BRYN iceren mayonez 6rneklerine

verilmistir.

Yukarida belirtilen sonuglar, bu ¢alisma neticesinde gerceklestirilen enkaspsiilasyon
isleminin etkinligini ortaya cikarmistir. Mayonez 6rneklerine BRYN ilavesi ozellikle
90 gilin depolama siiresi boyunca peroksit degeri artisini ve serbest asit degerini diger
orneklere nazaran biiyiik 6l¢iide etkilemistir. Bahsedilen sonuclardan yola ¢ikarak BRY
yukli nanopartikiillerin mayonez 6rneklerinde bir ingrediyen olarak kullanilabilecegi,
bilesiminde yer alan dogal antioksidanlarin sentetik antioksidanlara karsi belirli
bir dereceye kadar alternatif bir ara¢ olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilabilir.
Ayrica mayonez iiretim formiilasyonunda aycicek yagi yerine BRY,0IK kompleksi ve
BRYN kullanimi daha saglikli ve besleyici degeri yiiksek olan mayonez tirtinii eldesi

saglamistir. Ota yandan, bahsedilen faydalarina kars: yapilan maliyet hesabina gére
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mayonez formiilasyonunda sadece BRY kullanimi kontrole kiyasla maliyeti 2,4 kat,
OIK kompleksi kullanimi1 1,73 kat ve BRYN kullanimi ise yaklasik 3 kat artisa neden
olmustur. Sonug olarak, saglikli yasama ve besinsel agidan zengin gidalara olan ilgi
her gecen giin artis gosterdiginden dolay: farkli formiilasyonlarda {iretilen mayonez
orneklerinin gida endiistrisinde mayonezseverler icin yeni bir alternatif olabilecegi

diisiiniilmektedir.

Calismamiz kapsaminda bulunabilecek oneriler asagida belirtilmistir:

1. Uretilen mayonez Orneklerinin enstriimantal analiz ve duyusal analizlerinin
kiyaslanmasi,

2. Uretilen nanopartikiillerin antimikrobiyal 6zelliklerinin belirlenmesi,

3. Nanokapsiillerde depolama siliresi boyunca meydana gelen oksidasyon

parametrelerinin degisiminin incelenmesi,
4. Nanokapsiillerin salim 6zelliklerinin belirlenmesi,

5. Uretilen nanopartikiillerin mayonez haricinde farkli model sistemlerde

denenmesi,

6. Farkli sicakliklarda mayonezlerin depolanmasinin oksidatif stabilite iizerine

etkisinin arastirilmasi,

7. BRY, BRYN’lerin tokoferol icerigi yoniinden biyoerisebilirlik analizlerinin
yapilmasi,

8. In vitro biyoerisebilirlik analizi yerine in vivo calismalarin yapilmast.
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