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OZET
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Danigman: Prof. Dr. Ali BAYRAK

Bu ¢alismada, yogurma teknigi uygulanarakkaranfil ugucu yag: 2-hidroksipropil beta-siklodekstrin (HP-
B-SD)ile enkapsiile edilmistir. Calisma sonucu elde edilen inkliizyon komplekslerinin; enkapsiilasyon
etkinligi, partikiil biiyiikliigii ve morfolojisi ile DSC analizleri yanminda, faz ¢oziiniirliigii caligmalariyla da
HP-B-SD ve karanfil ugucu yagi arasindaki termodinamik olaylar arastirilmistir. Ayricainkliizyon
kompleksi ve serbest haldeki karanfil ugucu yaginda antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde
analizleri yapilarak mikroenkapsiilasyon isleminin bu 6zelliklere olumlu veya olumsuz bir etkisinin olup

olmadigida arastirllmastir.

Mikrokapsiillerin  6jenol tutma etkinligi %99+0.520larak bulunmustur. Mikrokapsiillerin ortalama
biiytikliigii 165.87+1.65 nm ve PDI degeri 0.250+0.03 olarak belirlenmis ve TEM goriintiilerinde kiiresel
yapida olduklar1 saptanmistir. DSC analizi ilekaranfil ugucu yaginin HP-B-SD kavitesinde korundugu
belirlenmistir. Faz ¢oziiniirliigli ¢alismalarinda kullanilan biitiin sicakliklarda elde edilen termogramlar
dogrusaldir. Serbest ve enkapsiile edilmis karanfil ugucu yagimin DPPH radikali yakalama aktivitesi
sirastyla %25.97+1.046 ve %29.58+0.791 olarak bulunmustur.istatistik degerlendirme sonucunda bu
degerler arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli oldugu belirlenmistir (p<0.01). Toplam fenolik madde
miktari; serbest haldeki karanfil ugucu yagindal19.16+£1.65mg GAE/100 mg yag iken, enkapsiile edilmis
karanfil ugucu yaginda 23.26+1.52mg GAE/100 mg yag olmustur. Mikrokapsiil ve yagin toplam fenolik

madde miktarlar1 arasindaki farkin istatistik olarak 6nemli oldugu belirlenmistir (p<0.05).

Temmuz 2014, sayfa 60
Anahtar Kelimeler: Karanfil ugucu yagi, 6jenol, mikroenkapsiilasyon, yogurma teknigi, inkliizyon

kompleksi.
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MICROENCAPSULATION OF CLOVE ESSENTIAL OIL WITH CYCLODEXTRINS
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In this study, clove essential oil was encapsulated by kneading method using hydroxypropyl beta-
cyclodextrine (HP-B-CD). Entrapment efficiency, particle size, morphology and DSC analysis of
inclusion complexes were determined. The thermodynamics between HP-B-CD and clove essential oil
was described by phase solubility studies. Antioxidant activity and total phenolic content analysis were
carried out for inclusion complex and free clove essential oil and whether possitive or negative effect of

microencapsulation process on these characteristics were determined.

The entrapment efficiency of encapsulated particles was 99%+0.52. The average particle size was
165.87+1.65 nm and PDI was 0.250+0.03. All particles showed a spherical shape in TEM analysis. Clove
essential oil was preserved in the cavity of HP-B-CD in DSC analysis. The thermograms of phase
solubility studies were linear for all temperatures.DPPH scavenging activity of free clove essential oil and
encapsulated particles was 25.97%=+1.046 and 29.58%=0.791, respectively. The difference between these
values is statistically important (p<0.01). Total phenolic content of free clove essential oil was
19.16+1.65 mg GAE/100 mg oil while total phenolic content of particles was23.26+1.52 mg GAE/100

mg oil. The difference between these values is statistically significant (p<0.05).
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1. GIRIS

Karanfil antik ¢aglardan beri kullanilan olduk¢a 6nemli bir baharattir. Diinyada en ¢ok
ticareti yapilan tibbi ve aromatik bitkiler arasinda yer almaktadir. Yetistigi alan
ekvatorun 20° kuzey ve 20° gliney enlemleri arasinda sinirhidir. Tropikal bir tirin olup,

anavatan1 Moliik Adalari’dir (Lawrence 1976-1978, Akgiil 1993).

Karanfilden elde edilen baslica iiriinler:

o Biitiin halde veya 6giitiilmiis karanfil tomurcuklari

o Karanfil tomurcugundan, sapindan veya yapragindan elde edilen ugucu yag ve
o Oleorezindir (Peter 2001).

Karanfil tomurcugu oleorezini, koyu kahve renkte, konsantre, orta derecede baharatst,
tibbi aroma ve karanfil tomurcuguna Ozgii tat-koku ozelliklerine sahip viskoz bir
tirtindiir. Oleorezin, sabit yag ve regine maddelerini bulundurdugundan daha yumusak
ve daha aromatiktir (Attokaran 2011).Karanfil ucucu yagi ise kaliteli ve pahali bir
triindiir, tomurcuklarin baharats1 ve tibbi aroma oOzelliklerini tasir. Karanfil ugucu
yagmin en Onemli bileseni &jenoldiir. Ojenol, karanfile antiseptik, bakteriostatik,
bakterisit, analjezik, karminatif, akarisidal, antifungal Ozelikleri veren fenolik bir
maddedir. Sahip oldugu bu 6zellikler nedeniyle sadece gidalarda aroma maddesi olarak
kullanilmakla kalmayip parfimeri, eczacilik ve kozmetik alanlarinda da yaygin olarak

kullanilmaktadir (Akgiil 1993).

Karanfil tilkemizde oldukga fazla tiikketilen bir baharattir. Baharat gruplarinin tropikal ve
subtropikal {iilkelerde yetismesi sonucunda hasat, kurutma, tasima, depolama gibi
islemler sirasinda hijyen kurallarinin geregince yerine getirilmemesi nedeniyle ¢ok fazla
mikroorganizma yiikii tasimalari s6z konusudur. Yiiksek miktarda mikroorganizma
iceren baharat cesitlerinin yemeklere ilave edilmeleri sonucu gida zehirlenmeleri
meydana gelebilmektedir. Ayrica bu baharat gruplar1 konserve ve et iiriinlerinde
bozulmaya neden olup 6nemli miktarda ekonomik kayiplara yol agabilmektedir. Baharat
gruplarin daha kolay kontamine olabilmeleri, depolama sikintis1 ve toksik madde

icerme riski nedeniyle tane veya ogiitlilmiis baharat yerine antimikrobiyal etkisi bilinen



ve mikroorganizma yiikii tagimayan ucucu yag kullanimi daha giivenilirdir. Ancak
ucucu yaglar uygun kosullarda depolanmazlarsa yapilarinda kimyasal ve organoleptik
degisiklikler meydana gelebilir. Bu nedenle ugucu yaglarin muhafazasinda

mikroenkapsiilasyon teknigi kullanilabilir.

Mikroenkapsiilasyon teknolojisi sagladigi yararlardan dolayr giinlimiizde gida
endiistrisinde kullanilmaktadir ve bu teknolojinin kullanilabilirligine yonelik ¢aligsmalar
giin gectikce artmaktadir. Mikroenkapsiilasyon teknikleri gesitlilik gosterse de biitiin
yontemler arasinda, ugucu bilesenlerin korunmasi i¢in inkliizyon kompleksi
olusturulmasi islemi en etkili olandir. Inkliizyon kompleksi olusturulmast igin de gesitli
yontemler mevcuttur. Ancak kuru karistirma yontemi olan yogurma yontemi 6zellikle
yaglar ve sivilar igin uygun olan basit, ucuz ve kolay bir yontemdir. Bu yontemin ilk
yatirim maliyeti cok azdir ve fiziksel bir tekniktir. Inkliizyon kompleksi olusturmada
kaplama materyali olarak siklodekstrinler kullanilmaktadir. Siklodekstrinlerin kompleks
olusumunda kullanim amaglarindan en 6nemlisi ¢oziiniirliigli az olan bilesiklerin sudaki
¢Oziiniirliiglinii artirmaktir. Ayrica molekiilleri ¢evresel faktorlere karsi koruyarak raf
Omiirlerinin uzamasini, istenmeyen koku ve tatlarin maskelenmesini, ugucu maddelerin
buharlasma hizlarin1 azaltarak daha kontrolli ve kademeli olarak salinmasini
saglayabilirler (Desai ve Park 2005, Akcakoca ve Atav 2006, Avct ve Donmez 2010,
Gokmen vd. 2012).

Siklodekstrinler toksik olmayan, GRAS (Generally recognized as safe) listesinde yer
alan nigasta tiirevleridir (Szente ve Szejtli 2004). a, B ve y-siklodekstrinler endiistriyel
olarak tretilmekte ve kullanilmaktadir.Siklodekstrin molekiiliiniin  dis  yiizeyi
hidrofilikken, kavitesi hidrofobiktir ve hidrofobik molekiiller ile kavite arasinda
inklizyon kompleksi olusabilmektedir (Avci ve Donmez 2010).Siklodekstrinler
modifiye edilerek ¢oziiniirliikleri artirilabilir.  2-hidroksipropil-p-siklodekstrin, -
siklodekstrin tiirevidir ve suda ¢Oziintirliigli az olan konuk molekiillerle inkliizyon

kompleksi olusturmak i¢in uygundur (Pinho vd. 2014).

Bu c¢alismanin amaci; karanfil ugucu yagmin modifiye nisasta tiirevi olan 2-

hidroksipropil-B-siklodekstrin  (HP-B-SD) ilemikroenkapsiile edilerek katma degeri



yiiksek teknolojik bir {irline doniistiiriilmesi, elde edilen mikrokapsiillerin karanfil ugucu
yaginin aktif maddesi olan G§jenolii tutma etkinliinin arastirilmasi ve yapisal
Ozelliklerinin incelenmesidir. Ayrica mikroenkapsiilasyon isleminin antioksidan aktivite
ve toplam fenolik madde miktar1 {izerine etkisinin incelenmesiyaninda, faz ¢oziintrligi
caligmalariyla HP-B-SD ile karanfil ugucu yagi arasindaki termodinamik olaylarin

arastirilmasi daamaclanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Karanfilin Biyolojisi ve Fiziksel Ozellikleri

Karanfil agaci, bitkiler alemininMersingiller familyasina aittir. Pek c¢ok kaynakta
karanfilin Syzygium cinsinden aromaticum L.tiriinden olduguna yer verilmistir
(Attokaran 2011).

Karanfil agaci orta biiyiikliiktedir, 10-20 m uzunluga erisebilir ve her mevsim yesildir
(Coban ve Patir 2010). Agag, tropik iklim kosullarina ihtiya¢ duyar ve ozellikle
Endonezya, Zengibar, Madagasgar, Sri Lanka ve gilineybati Hindistan’da yetisir.
Yiiksek humuslu ve zengin tinli toprag: tercih eder. Uriin tamamen olgunlasmis
meyvelerden elde edilen tohumlar yoluyla ¢ogalmaktadir (Attokaran 2011). Karanfil
agaci 100 yasindan fazla yasayabilir. Olgun agaclarda gévde ¢evresi 30 cm’yi bulabilir.
Karanfil yapraklar1 karsilikli bulunurlar, boylari enlerinden fazla, ters yumurtamsi
sekillidirler. Yeni yetisen yapraklarin renkleri parlak pembe iken olgunlasma ilerledikce

renkleri koyu yesile doner (Peter 2001).

Ciceklenme ugcta, bilesik salkimlar seklinde, kisa saplarla gdvdeye bagli ve dipten
dallanmis olarak meydana gelmektedir (Akgiil 1993, Attokaran 2011). Cigekler kiimeler
halinde bulunur ve ¢icek sayisindaki degisim tiire ve tarimsal uygulamaya bagl olarak
15 ile 50 arasinda degisir. Cigekler ¢canak yapraklari tizerinde yiikselen 6zlii hipantiyum
sayesinde hermafrodittir. Agmamis tomurcuklarin gen¢ dénemdeki renkleri genellikle
yesilken, hasata hazir hale geldiklerinde ve tam boylarina ulastiklarinda kirmizimsi

pembeye doner (Peter 2001).

Sekil 2.1 Agag tlizerindeki karanfil tomurcuklari



Agac 4-5 yilda hasata hazir hale gelmektedir. Tomurcuklar renkleri pembeye
dondiigiinde bozulmamis ta¢ yapraklarla birlikte hasat edilir. Hasat elle yapilir
(Attokaran 2011). Karanfil baharati bu agacin agmamis ¢igek tomurcuklarinin
kurutulmasiyla elde edilir (Coban ve Patir 2010). Verimi iyi olan bir agagtan 3.5-7 kg

kadar kuru tomurcuk alinir (Attokaran 2011).

Karanfil baharat1 10-20 mm uzunlukta, ¢iviye benzer sekilli, ovaryumu hafif dort koseli,
4 sepal ve 4 petalden olusmus kirmizi kahve renkli bir drogtur. Petaller imbrikat dizilisli

ve zarimsidir (Tanker ve Tanker 1976). Sekil 2.2°de karanfil baharat1 goriilmektedir.

Sekil 2.2 Karanfil baharati

2.2 Karanfilin Kimyasal Ozellikleri

Karanfilin bilesimi yetistirme, proses, depolama gibi agro-klimatik kosullara bagl
olarak degismektedir. Kurutulmus karanfil tomurcugu karbonhidrat, sabit yag, ucucu
yag, rezin, tanen, protein, seliiloz, pentozan ve mineral maddeler igerir (Parthasarathy

vd. 2008). Cizelge 2.1°de 100 g karanfilin besin maddeleri bilesimi yer almaktadir.



Cizelge 2.1 Karanfilin (100 g) besin maddeleri bilesimi (Peter 2001)

ABD Tarim Bakanligt ~ Amerikan Baharat

Bilesim (USDA) Ticaret Birligi
(6giitiilmiis) (ASTA)

Su 6.86 5
Enerji (kcal) 323 430
Protein (g) 5.98 6.0
Yag (g) 20.06 14.5
Karbonhidrat (g) 61.22 68.8
Kiil (g) 5.88 5.0
Kalsiyum (g) 0.646 0.7
Fosfor (mg) 105 110
Sodyum (mg) 243 250
Potasyum (mg) 1102 1200
Demir (mg) 8.68 9.5
Tiamin (mg) 0.115 0.11
Riboflavin (mg) 0.267 _
Niasin (mg) 1.458 1.5
Askorbik asit (mg) 80.81 81
Vitamin A aktivitesi 53 53

Karanfil kuvvetli baharli, fenolik kokuludur, yakici, buruk acimsi bir lezzeti vardir.
Baharat %15-20 oraninda ugucu yag, %13 oraninda tanen, %10 oraninda sabit yag
icerir. Ugucu olmayan eter ekstrakti %6-12’dir. Baharata tipik kokusunu ve tedavi edici
Ozelligini veren fenolik yapidaki ana bilesen 6jenol (CioH1207) yani 4-alil-2-metoksi
fenoldiir (Peter 2001). Iyi derecede antiseptik &zelligi vardir. Ojenil asetat, B-
karyofillen, linalol ve a-pinen de karanfilde bulunan diger bilesenlerdir. Belirlenen
seskiterpenlerden bazilar1 ise o-kubeben, o-kopaen, B-karyofillen, o-humulen ve
kadinenlerdir (Attokaran 2011).



2.2.1 Ucucu bilesenler

Karanfil yagi, renksizden soluk sar1 renge kadar rengi olabilen keskin, baharatl tad1 ve
kokusu olan sividir. Uzun siire depolandiginda veya hava ile temas ettiginde rengi
koyulasir ve kivami artar (Attokaran 2011). Karanfil yagindaki ugucu bilesenler -
pinen, B-pinen, 2-hekzanon, 2-heptanon+1.8-sineol, a-terpinen+limonen, p-simen, 2-
heptanol, 2-nonanol, benzaldehit, B-terpineol (t), a-kubeben, a-terpineol, B-karyofillen,
benzil alkol, d-kadinen, a-karyofillen, izodjenol, 6jenol asetat, farnesol (c,t), farnesol
(t,t), vanilin, asaron (t), terpinen-4-ol, 6jenol, a-humulen, y-kadinen, (E)-p-ocimene,
linalool, nerol, a-kopaen, (E,E)-a-farnesen, (E)-nerolidol, B-karyofillen oksit, humulen
oksit 11, t-kadinol, kadalen, hekzadesil asetattir (Parthasarathy vd. 2008).

Karanfil yagi monoterpenler, seskiterpenler, aldehitler ve ketonlar gibi ¢esitli bilesen

smiflarini icermektedir. Bu bilesenler ve siiflandirilmalari ¢izelge 2.2°de gosterilmistir.



Cizelge 2.2 Karanfil yag1 bilesenlerinin siniflandirilmasi (Parthasarathy vd. 2008)

Yap: Tipi

Bilesenler

Monoterpenler

a-tiiyen, a-pinen, mirisin, limonen, p-simen

Seskiterpenler

ve turevleri

t-a-bergamoten, a-kububen, a-kopaen, B-karyofillen, germakren D,
a-amorfen, B-selinen, a-farnesen, viridifloren, B-himalachen,
valensen, y-kadinen, zonaren, kalamenen, kalakoren, karyofillen ve
humulen oksitler, palustrol, a-kadinol, 4,4-dimetil-8-bisiklo(6.2.3.0)
tridekan-1-ol, 4(12),8(13)-karyofilladien-5p-ol, 11,11-dimetil-8-
metilenbisiklo(1.2.0)-3-undeken-53-ol

Aldehitler Valeraldehit, kaproaldehit, benzaldehit 2 (veya) 3-metoksi

ve ketonlar benzaldehit, koniferaldehit, kuminaldehit, geranial
2-hekzanon, 2-heptanon, 2-oktanon, 2-nonanon, 6-metil-5-hepten-2-
on, fenkon, karvon, asetofenon, 2-hidroksi-4,6-dimetoksi-5-
metilasetofenon

Esterler Etil kaproat, metil kaprilat, etil kaprilat, metil palmitat, metil stearat,
metil linoleat, benzil tiglat

Asetatlar Sec-heptil, sec-nonil, a-terpenil, benzil, fenil, B-fenetil, ojenil,
sterallil

Benzoatlar Metil, etil, n-propil, sec-heptil, benzil

Sinnamat Etil

Salisilatlar Metil, benzil

Alkoller Metanol, 2-heptanol, 2-nonalol, linalol, benzil alkol

Fenoller Metil kavikol, trans-anetol, metilojenol, 6jenol, kavikol, vanilin

ve turevleri

Heterosiklikler

Furfural, 5-metilfurfural, dimetilfurfural, furfuril alkol, 5-

metilfurfuril alkol, y-dekalakton

Diger

bilesenler

Naftalin




2.2.2 Ucucu olmayan bilesenler

Karanfilden izole edilen ugucu olmayan bilesenler tanenler, steroller, triterpenler ve
flavonoitlerdir (Parthasarathy vd. 2008).

2.2.2.1 Tanenler

Karanfil gallotanik asitle ayn1 kimyasal bilesime sahip %10-13 oraninda tanen igerir
(Parthasarathy vd. 2008). Tanenler antimikrobiyal etkilerinin yaninda baharatin buruk
tadindan sorumludur. Ayrica renk tizerine de etkilidir. Parthasarathy vd. 2008, Nonaka
vd. (1980) tarafindan karanfilden &jenin ve ellagitanin izole edildigini, Tanaka vd.
(1993) tarafindan karanfil yapraklarindan Gjenol glukozit galat, akromon C-glukozit,
galloil ve 2,4,6-trihidroksi asetofenon-3-glukopiranozit’in hekzahidroksi difenil
esterlerinin elde edildigini, ayrica Tanaka vd. (1996) tarafindan yapraklardan syzyginin
A (1,2,3-tri-O-galloil-4,6-(S)-tergalloil-B-D-glukozit) ve syzyginin B olarak adlandirilan

iki ellagitaninin izole edildigini bildirmistir.

2.2.2.2 Triterpenler

Karanfil triterpen olan oleanolik asidi %2 oraninda igerir (Parthasarathy vd. 2008).
Parthasarathy vd. 2008, Narayanan ve Natu (1974) tarafindan karanfil tomurcuklarindan
maslinik asit, Brieskorn vd. (1975) tarafindan ise karanfilden 2a-hidroksioleanolik asit

izole edildigini bildirmistir.
2.2.2.3 Steroller
Sabit yagda bulunan lipitlerden olan sterollerin ham halde aromaya fazla katkis1 yoktur.

Karanfilden izole edilen steroller sitosterol, stigmasterol ve kampesteroldiir
(Parthasarathy vd. 2008).



2.2.2.4 Flavonoitler

Karanfilin etanolik ekstraktlarindan akromon C-glukozit, izobiflorin (5,7-dihidroksi-2-
metoksikromon-8-C-B-D-glukopiranozit) ve biflorin izole edilmistir. Karanfilden izole
edilen flavonoitler, kamferol ve ramnetin antioksidan bilesenlerdir (Parthasarathy vd.
2008).

2.3 Karanfilden Elde Edilen Bashca Uriinler

2.3.1 Karafil ucucu yagi

Diinya ugucu yag pazarinda yer alan 3 tip karanfil ugucu yagi vardir. Bunlar; karanfil
yaprak yagi, karanfil sap yag1 ve karanfil tomurcuk yagidir (Lawrence 1976-1978). Her
biri farkli kimyasal bilesime ve aromaya sahiptir (Alma vd. 2007). Her ii¢ yag iginde
tomurcuk yag1 en giizel kokuya sahip olandir. Yaprak yagi ise dogal 6jenol bakimindan
diger iki yaga gore daha zengindir.Ojenol ve sap yag terpenleri ilavesi ile tomurcuk

yaglarinda tagsis yapilir. Bu tagsis gaz kromatografisi ile tespit edilebilir (Bayrak 2006).

Yaglarin kalitesi ve verimi orijinden, g¢esitten, ham maddenin kalitesinden, destilasyon
oncesi islemlerden, destilasyon yonteminden ve destilasyon sonrast islemlerden
etkilenir (Peter 2001). Karanfil tomurcugundan alinan yagin verimi genellikle %17,
nadiren %18’dir (Guenther 1953).Yapraklar ve siirgiinler %2 oraninda yag, saplara
bagl siirgiinler ve gigekler ise %5 oraninda yag igerirler. Yagin 6nemli bilesenleri; %81
ojenol (kuvvetli, sicak, karanfil), %15 karyofillen (baharatsi, odunsu), %2 alfa-humulon
(odunsu) ve %0.5 Gjenil asetattir (sicak, baharatsi) (Bayrak 2006). Cizelge 2.3’de

kaynaklar1 farkl karanfil yaglarinin fizikokimyasal 6zellikleri verilmistir.

Karanfil yaglarinin kullanilmasinda yasal bir engel yoktur ve bu yaglar FEMA GRAS
(Flavor and extract manufacturers association-Generally recognized as safe) (2323
yaprak ve 2328 sap) olarak, ayrica Avrupa Konseyi listelerinde yer almistir (Bayrak
2006).
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Cizelge 2.3 Karanfil yaginin fizikokimyasal 6zellikleri (Peter 2001)

Yagin Kaynagi

Ozellikler Cicek tomurcugu Cicek sap1 Yaprak
Renk renksizden soluk saridan koyu saman rengi

" sartya kahveye veya ¢ok soluk
Ozgiil Agirlik (25°C) 1.038-1.060 1.048-1.056 1.036-1.046
Optik Cevirme (20°C) -1°30' dan 0’a -1.5°’den 0’a 0’dan -2° ’ye
Kirilma Indisi (20°C) 1.527-1.535 1.534-1.538 1.531-1.535
Coziinlirliik(%70 etanolde) 1:2 oraninda 1:2 oraninda 1:2 oraninda
Toplam Fenol (hacimce) % 85 % 89-95 % 84-88

2.3.1.1 Tomurcuk yagi

Karanfil tomurcuk yagi en pahali ve en kaliteli iiriindiir. Karanfil tomurcuklarmin tat-
koku ozelliklerini, baharats1 ve tibbi aromasini tagiyan yumusak altin sarisi renkte bir
stvidir. Tane veya 6giitiilmis karanfil, ugucu yagin kiitlece %15-20’sini igerir. Karanfil
tomurcugunun ana bilesenleri; %70-95 oraninda bulunan 6jenol, %17 civarinda bulunan
Ojenil asetat ve %12-15 oraninda bulunan p-karyofillendir (Peter 2001, Alma vd. 2007,
Attokaran 2011). Diger terpenlerin pek c¢ogunun, seskiterpenlerin ve oksijenli
tirevlerinin de az miktarlarda bulundugu belirtilmistir (Attokaran 2011). Parthasarathy
vd. (2008), Gopalakrishnan vd. (1984) tarafindan taze destile edilen Hint karanfil
tomurcuk yaginin hidrokarbon fraksiyonunda alt1 seskiterpen tanimlandigini
bildirmistir. Bunlar; a-kububen (%1.3), a-kopaen (%0.4), B-humulen (%9.1), B-
karyofillen (%64.5), y-kadinen (%2.6) ve &-kadinendir (%2.6). Yagda ayrica
metilamilketon, metilsalisilat, a- ve B-humulen, benzaldehit, B-ylangene ve kavikol de
bulunur. Metilamilketon, metilsalisilat gibi minor bilesenler karanfilin karakteristik hos
kokusundan sorumludur (Parthasarathy vd. 2008). Sekil 2.3’de &jenol, Gjenil asetat ve

B-karyofillenin kimyasal yapilar1 goriilmektedir.
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HsC
HyC

SHa

CH,CH=CHa Ho.C

Ojenil asetat Karyofillen

Sekil 2.3 Ojenol, 6jenil asetat ve B-karyofillenin kimyasal yapilari

2.3.1.2 Yaprak yagi

Karanfil yapraklarindan %3-4.8 oraninda ucucu yag elde edilir. Islenmemis yaprak yag1
buruk ve odunsudur, aromas1 tomurcuk yagindan oldukga farklidir. Islenmis yag berrak
soluk sar1 renktedir, daha tatli, daha az buruk, sert odunsu bir kokudadir. Yaprak yagi
%94.4 ojenol, %2.9 B-karyofillen, %0.79 nerol ve %0.67 B-karyofillen oksit igerir
(Parthasarathy vd. 2008).

2.3.1.3 Sap yag1

Karanfil sap1 agirlikga %5-7 oraninda yag igerir ve yagm temel bileseni %90-95
oranindaki 6jenoldiir. Ojenil asetat ve karyofillen ise daha diisiik miktarlarda bulunur
(Peter 2001). Agik sar1 renktedir, daha ¢ok tatlandirmada, parfiimeride ve tomurcuk
yagini seyreltmede kullanilir (Parthasarathy vd. 2008).

2.3.2 Oleorezin

Tipik karanfil tomurcugu oleorezini, koyu kahve renkte, konsantre, orta derecede
baharatsi, tibbi aroma ve karanfil tomurcuguna 6zgii aroma 6zelliklerine sahip viskoz
bir tirlindiir. Oleorezin, sabit yag ve karanfilin re¢cine maddelerini de i¢erdiginden, daha
yumusak ve kapsamli aromasi vardir. Ugucu yag oran tiiketici talebine gore %10-75
arasinda ayarlanir (Attokaran 2011). Karanfil oleorezini karanfil tomurcugundan ¢oziicii

ekstraksiyonu ile hazirlanir (Peter 2001).
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2.3.3 Konkret

Karanfil tomurcuk konkreti, karanfilden petrol eteri ve benzen kullanilarak ekstrakte
edilir. Zeytin yesili ile soluk kahverengi arasinda bir renktedir, kuru tomurcuklarin

aromasina benzer aromaya sahiptir (Parthasarathy vd. 2008).

Karanfil konkretine benzen veya petrol eteri ile muamele edildiginde viskoz, zeytin
yesili renginde, yar1 kati1 (diisiik sicaklikta), tomurcuk absoliitii olarak adlandirilan,
farkli oranlarda alkolde ¢dziinen bir iiriin elde edilir. Absoliit, karyofillence fakirdir ve

islenmemis tomurcukta bulunan bazi bilesenleri icerir (Parthasarathy vd. 2008).

2.4 Karanfilin Uretimi, ithalat1 ve Thracati

Karanfil, yetisme alani ekvatorun 20° kuzey ve 20° giiney enlemleri arasinda olan
tropikal bir tirindiir ve anavatani Moliik Adalari’dir (Lawrence 1976-1978, Akgiil
1993). Giinimiizde diinyada karanfil saglayicis1 olan yerler Zengibar, Pemba
(Tanzanya), Madagaskar Cumhuriyeti ve Endonezya’dir (Lawrence 1976-1978). Ayrica
Sri Lanka, Grenada, Hindistan ve Malezya ticari yetistiricilerdendir (Lawrence 1976-
1978). Eski kaynaklarda Tiirkiye’de karanfil tariminin yapilmadigi belirtilse de son
zamanlarda Tirkiye’'nin Akdeniz Bolgesi’nde de karanfil yetistirilmeye baslandig
bilinmektedir (Alma vd. 2007). Ancak yine de iilkemizde 6nemli miktarda karanfil ithal
edilmektedir (Akgiil 1993).

Yiiksek oranda humus igeren verimli topraklarin kaliteli karanfil yetistiriciligi i¢in ¢ok
uygun oldugu belirlenmistir. Ancak bu Ozellikte topraklar her zaman mevcut
olmayabilir, karanfil agaci killi, iri taneli kum ve laterit topraklarda da yetismektedir.
Agactaki gelisimin en iyi oldugu ekim alanlar1 ise kismen orman olan bodlgelerin siyah

topraklaridir (Lawrence 1976-1978).

Karanfil tropikal bir agagtir, nemli tropikal iklime ve dengeli yagis dagilimina ihtiyag
duyar. Kuru donemler ve bunlar1 izleyen yagish donemler karanfil tiretimi i¢in

gereklidir (Lawrence 1976-1978).
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Karanfil agaci gelisimi i¢in en uygun yliksekligi belirten bir bilgi yoktur. Ama 450-460
metre yiiksekligin tlizerinde yavas gelisirler, agag¢ kiiciik kalir ve {iriin vermesi gecikir

(Lawrence 1976-1978).

Karanfil diinyada en ¢ok alim ve satim1 yapilan tibbi ve aromatik bitkiler arasinda yer
almaktadir. Muhtemelen karabiber ve kirmizibiberden sonra diinyada en g¢ok ticareti

yapilan baharattir (Attokaran 2011).

Endonezya’da karanfil iiretiminde hizli bir artis olmasina ragmen, Zengibar’daki 6000
tonluk tiretim ve Madagaskar’daki 15000 tonluk tiiretimle, Zengibar ve Madagaskar

uluslararasi piyasalarin ana saglayicisi olarak kalmaya devam etmektedir (Peter 2001).

Yukarida ana firetici olarak verilen {ilkelerden diinya piyasasina karanfilin yillik toplam
dis sattminin 2004 yilinda 140.470 bin dolar, 2005°te 101.857 bin dolar, 2006’da 96.535
bin dolar, 2007°de 109.740 bin dolar, 2008 yilinda ise 126.715 bin dolar oldugu
bildirilmektedir. Diinya iilkelerinin yillik en ¢ok toplam dis alimi ise 2004 yilinda
130.997 bin dolar, 2005°te 113.241 bin dolar, 2006’da 115.192 bin dolar, 2007°de
128.030 bin dolar ve 2008 yilinda ise 132.798 bin dolar degerinde olmustur (Bayram
vd. 2010).

Tiirkiye’ nin yillara gore yaptig1 karanfil ithalat1 ve 6denen parasal deger soyledir: 2007
yilinda 136 ton ve buna 6denen paral37 bin dolar, 2008 yilinda 83 ton ve buna d6denen
para 99 bin dolar, 2009 yilinda 228 ton ve buna 6denen para 253 bin dolar, 2010 yilinda
382 ton ve buna 6denen para 563 bin dolardir (Yogunlu 2011).

Ugucu yaglarin diinyadaki tiretim miktarlart kesin olarak bilinmemekle birlikte yillik
45000 ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Uretimin yaklasik %90’1n1 14 ugucu
yag olusturur ve karanfil bu 14 ugucu yag icerisinde bulunmaktadir. Karanfil ucucu
yagl, diinyada ticareti yapilan baslica yaglar arasindadir (Bektasoglu 2006).Karanfil
yaginin diinya yillik iiretim miktar1 2000 tondur ve bunun 900 tonu Madagaskar’da, 850
tonu Endonezya’da, 200 tonu ise Tanzanya’da iretilmektedir. Sri Lanka ve Brezilya

onemli iretici iilkeler arasinda yer almaktadir. Geng dallardan iiretilen karanfil yagi
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miktar1 10 tondur ve bu miktarin 5 tonu Tanzanya’da, 5 tonu da Madagaskar ve Sri
Lanka’da tretilmektedir. En ¢ok iiretim bu iilkeler tarafindan yapilir. Yillik iiretilen
karanfil tomurcuk yagi miktar1 70 tondur. En biiyiik iiretici lilkeler Endonezya (40 ton)
ve Madagaskardir (20 ton), az miktarlarda da Brezilya, Sri Lanka, Tanzanya, Amerika
ve Ingiltere’de iiretim yapilmaktadir. Karanfil yagmna olan talep genellikle sabittir.
Kuzey Amerika ve Giineybati Avrupa iilkeleri bu yagin devamh alicisidir (Bayrak

2006).

2.5 Karanfilin Kullanim ve Islevsel Ozellikleri

Karanfil gida, parfiimeri, eczacilik ve kozmetik alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Akgiil 1993). Gida endiistrisi disinda karanfil yagi; parfiimlerde,
macunlar ve nefes tazeleyiciler gibi dis temizleme malzemelerinde, mobilya cilalarinda,
boceksavarlarda, UV sogurucularda, agri kesicilerde, koku keselerinde ve tiitsiilerde
kullanilir (Lawrence 1976-1978, Alma vd. 2007). Siiphesiz en onemli kullanimi ise
ojenol kaynagi olarak kullamlmasidir (Lawrence 1976-1978). Ojenol, yaygm olarak
ilaglarin ~ hazirlanmasinda, parfiimeri, kozmetik alanlarinda, sabunlarin
kokulandirilmasinda, oOzellikle et, sosis, soslar olmak iizere gida iiriinlerinin
aromalandirilmasinda kullanilir. Ancak esas kullanimi, yiiksek kaliteli vanilin

tiretiminde baglangi¢ materyali olmasidir (Guenther, 1949).

Diinya karanfil tretiminin biiyiik kismi1 Endonezya’da ‘Kretek’ sigarasi da denilen

karanfil sigarasinin tiretiminde kullanilmaktadir (Lawrence 1976-1978, Peter 2001).

Karanfil geleneksel tipta 6zellikle sindirime yardimci olarak, mide hastaliklarinda ve
agr kesici olarak ¢ok uzun zamandir kullanilmaktadir (Peter 2001). Karanfilin istah
artiric, sindirimi  uyarici, antiseptik, antimikrobiyal, bakterisit, bakteriostatik,
antifungal, antioksidan etkilerinin oldugu ve Listeria monocytogenes ve Bacillus
cereus’a karsi da etkili oldugu yapilan aragtirmalarla belirlenmistir (Giiler ve Dalkilig
2005, Turan vd. 2012).Toroglu ve Cenet (2006), O’Gara vd. (2000) tarafindan yapilan
caligmada; karanfil ugucu yagimin L. monocytogenes ve diger patojenlere karsi

bakterisidal aktivite gosterdiginin tespit edildigini bildirmistir. Ayoola vd.
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(2008)tarafindan yapilan arastirmada; karanfil ugucu yaginin antimikrobiyal etkisi
belirlenmeye calisilmistir. Arastirma sonuglarina gore karanfil ugucu yaginin bazi
mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal etki goOsterdigi ve minimum inhibisyon
konsantrasyonunun S. aureus ATTC 25923 i¢in 2.4 mg/mL, E. cloacae i¢in 1.6 mg/mL,
S. paratyphi i¢in 0.27 mg/mL, K. pneumoniae i¢in 0.016 mg/mL, E. coli ATTC 35218
icin 0.23 mg/mL, E. coli i¢in 1.63 mg/mL, Citrobacter tiirleri i¢in 0.73 mg/mL ve C.
albicans i¢in 0.067 mg/mL oldugu belirlenmistir. Kiraz, ¢ilek ve tiziimde yapilan
caligmalarda karanfil ugucu yaginin iiriiniin kalite 6zelliklerini korudugu ve ciirtimeleri
engelledigi tespit edilmistir. Bal vd. (2011), Wang ve arkadaslarinin (2007) g¢ilek
meyvelerinde 6jenol uygulamasinin, Valero ve arkadaglarinin (2006) ise iiziimlerde
6jenol uygulamasinin, fenolik bilesikleri kontrol uygulamasina gére 6nemli seviyede
korudugunu belirledigini bildirmistir.Kanatli etinin dekontaminasyonu ve raf émriiniin
uzatilmasi amaciyla baharat veya c¢ay olarak tiiketilen bazi bitkilere ait ekstraktlarin
kullanildig1 bir ¢alismada, karanfil hidrodestilatlarinin etkili oldugu ve tavuk etinde
dekontaminant ve raf Omriinii uzatici dogal ajan olarak mevcut kimyasal ajanlara

alternatif olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Aksoy vd. 2011).

Fenolik 6jenoliin varligindan dolay: karanfil tomurcuk yag: dis ile ilgili ilaglarda ve dis
macunu, gargara, antiseptik agiz ilaglar1 gibi agiz temizleyicilerde ayrica astim, eklem
iltihab1, romatizma, burkulma, dis agrilari, agiz iltihaplart ve farijiyal balgam i¢in
hazirlanan tibbi ilaglarda ve discilikte lokal anestezide kullanilir (Peter 2001, Attokaran
2011).

Karanfilin kanserle iligkili olan serbest radikallerin etkisini yok edebilen antioksidan
etkide olduguna inanilmaktadir (Peter 2001). Cimen (1999),Chipault vd. (1952)
tarafindan karanfilin bitkisel yaglar i¢in en aktif antioksidan oldugunun belirtildigini
bildirmistir. Lee ve Shibamoto (2001), &jenoliin balik yaginda malonaldehit olusumunu
onemli oranda inhibe ettigini belirlemistir. Ayoola vd. (2008), 6jenoliin serbest radikal
temizleyicisi oldugunu tespit etmistir. Karanfilin keklerde kiif gelisimi lizerine etkisinin
arastirildig bir calismada, karanfilin BHA ve BHT den daha yiiksek antioksidan etkisi
oldugu goriilmiistiir (Meral ve Dogan 2009).
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Yapilan c¢alismalarda, 6jenoliin insan sagligi iizerine zararli etkisinin olmadigi ve
Avrupa Birligi tarafindan gidalarda katki maddesi olarak kullanimina izin verildigi ifade

edilmistir (Can vd. 2011).

2.6 Mikroenkapsiilasyon

Mikroenkapsiilasyon kati, sivi veya gaz haldeki gida bilesenlerinin, enzimlerin,
hiicrelerin ve buna benzer diger maddelerin protein veya karbonhidrat kaynakli bir veya
daha fazla kaplama materyali ile sarilarak hapsedilmesi olarak tanimlanabilir (Desai ve
Park 2005, Kog¢ vd. 2010, Gokmen vd. 2012). Mikrometre ile milimetre araliginda
biiyiikliige sahip kapsiillerin (mikrokapsiil) tiretilmesinde kullanilan bir teknolojidir
(Kog vd. 2010).

Mikrokapsiillerin boyutlar1 ve sekilleri mikroenkapsiilasyonda kullanilan materyal ve
yonteme gore degisiklik gosterir (Desai ve Park 2005). Ancak mikrokapsiiller genellikle
kiire seklinde olup, kapsiillerin ¢evresinde de homojen bir duvar bulunmaktadir (Kog
vd. 2010). Mikrokapsiil i¢erisindeki materyal gekirdek, i¢ faz, aktif materyal veya dolgu
olarak ifade edilirken, dis kisimda yer alan duvar ise kabuk, kaplama, duvar materyali,
membran, tastyict madde veya dis faz olarak adlandirilir (Kog vd. 2010, Zuidam ve
Nedovic 2010, Gokmen vd. 2012). Mikroenkapsiilasyonda kullanilan tasiyict madde
gida safliginda olmal1 ve ¢ekirdek materyalini iyi sekilde muhafaza etmelidir (Zuidam
ve Nedovic 2010). Tasiyict materyal olarak genellikle nisasta, maltodekstrin, pullulan,
sakaroz, maltoz gibi karbonhidratlar, jelatin, peynir alti suyu proteinleri, kazein ve

kazeinatlar gibi proteinler ve gam arabik gibi gamlar kullanilmaktadir (Kog vd. 2010).

Gida endiistrisinde mikroenkapsiilasyon teknolojisi sagladigi su yararlardan dolay:

kullanilmaktadir (Desai ve Park 2005, Zuidam ve Nedovic 2010):

» (Cekirdek materyalinin fiziksel ozellikleri modifiye edilerek uygun bir forma
doniistiiriiliip islenmesi kolaylastirilabilmektedir (6rnegin sivi bir maddenin
mikroenkapsiile edilerek toz haline doniistiiriilmest).

= (Cekirdek materyalinin pargacik boyutu, yapisi, yagdaki ve sudaki ¢oziiniirligi,

rengi gibi ozellikleri enkapsiilasyonla ayarlanabilmektedir.
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» (Cekirdek materyalinin gevresel faktorlere (sicaklik, nem, hava, 151k gibi) karsi
reaktifligi azaltilarak bozulmasi engellenebilmektedir.

» (Cekirdek materyaline ihtiya¢ duyulan miktar ¢ok az olsa bile seyreltilmesi
kolaylagsmakta ve madde ana faz igerisinde homojen bir sekilde dagilabilmektedir.

= Kotii kokular ve aroma maskelenebilmektedir.

» QGilivenligi saglamada yarar saglayabilmektedir (6rnegin ugucu maddelerin
yanabilirligini azaltmak).

= Son liriinde ve proses siiresince stabilitenin saglanmasi agisindan énemlidir (6rnegin
ucucu maddelerin buharlagmasininin ve/veya gida friinlerindeki oksijen su gibi
diger bilesenlerle reaksiyona girmesinin ve bozulmasinin engellenmesiyle).

= Uriine gorsel ve dokunsal olarak hosa giden bir &zellik kazandirilabilmektedir.

= Besinsel kayip engellenebilmekte, hassas gidalar daha iyi muhafaza edilip, duyarl
gida bilesenlerinden yararlanma diizeyi artirilabilmektedir.

» Kontrollii salinim ise mikroenkapsiilasyonun kazandirdigi en 6nemli fonksiyonel
ozelliktir. Gida bilesenlerinin  dogru yerde ve dogru zamanda salinimi
mikroenkapsiilasyonla saglanabilmekte, bdylece gida katkilarimin etkinligi
gelismekte, en uygun doza erisilebilmekte ve gida iireticileri i¢in maliyet verimliligi

iyilestirilebilmektedir.

Biitiin bu yararlar beraberinde bazi olumsuzluklar da getirebilmektedir. Uretici igin bu
yeni teknoloji ek masraf anlamina gelmektedir. Uretimde ve tedarik zincirinde karisiklik
artabilir ve Uriinlere tiiketici ragbet gostermeyebilir. Bu muhtemel olumsuzluklardan
dolay1 mikroenkapsiilasyon gida formiilasyonlarinin hazirlanmasinda ilk secenek olarak
diisiiniilmemektedir. Genellikle siradan segenekler basarisiz oldugunda ancak o zaman
enkapsiilasyona bagvurulabilir. Ama yine de enkapsiilasyon daha saglikli, daha lezzetli,
daha verimli ve formiilasyona daha uygun iiriinler sagladig1 i¢in enkapsiilasyona olan

talep son yillarda giderek artmaktadir (Zuidam ve Nedovic 2010).

2.7 Mikroenkapsiilasyon Teknikleri

Mikroenkapsiilasyon yonteminin se¢imi kesinlikle deneme yanilma yoluyla olmamali,

oncelikle mikroenkapsiilasyon uygulamasinin istenilen 6zellikleri saglayabilecek en
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uygun yontem olup olmadigina karar verilmelidir. Arzu edilen ozellikler tiiketici
taleplerine uygunlugu, besleyicilik degerini, gida isleme ve depolama stabilitesini, gida
fonksiyonelligini gelistirme ve iyilestirmeye yonelik olmali ve mikroenkapsiilasyon
teknolojisinin bu amaca hizmet etmede ne derece basarili olacagi belirlenmelidir. Daha
sonra hedefe ulagsmada en uygun kaplama yontemi, kaplama materyali belirlenerek,

yasal diizenlemelere uygun olarak iiretim yapilmalidir (Gékmen vd. 2012).

2.7.1 Piiskiirterek kurutma

Piiskiirterek veya sprey kurutma yontemi, su aktivitesinin azaltilmasi ile tiriinlerin
mikrobiyolojik stabilitesinin saglanmasi, kimyasal ve mikrobiyolojik bozulmalarin
Onlenmesi, depolama ve tasima maliyetlerinin azaltilmasi ve {riinlerin spesifik
Ozelliklerinin korunmasi amaciyla yaygin olarak kullanilan oldukga eski bir yontemdir.
Kaplama materyali olarak jelatin, modifiye nisasta, dekstrin gibi hidrokolloidler
kullanilmaktadir. Donanim temini kolay ve islem maliyeti diger yontemlere gére daha
diisiiktiir (Ozcan ve Altun 2013). Ancak bu ydntemin olumsuzluklar1 arasinda yapisma
tehlikesi, oksidasyon, renk ve aroma degisimi bulunmaktadir (Gékmen vd. 2012).
Ayrica piskiirtmeli kurutma isleminde ortaya ¢ikan yiiksek enerjinin timi

kullanilamamakta, bu nedenle enerji israfi ortaya ¢ikmaktadir (Kog vd. 2010).

Bu yontemde aktif materyal, tasiyict materyalin sulu ¢ozeltisi igerisinde eritilir,
emiilsiyonu veya dispersiyonu hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozelti atomizer yardimi ile ¢ok
kiiciik damlaciklar halinde sicak odaya piiskiirtiiliir. Isinan hava dekanter santrifiij
yardimiyla alinarak numune kurutulur. Bu islem sirasinda daha kii¢iik olan su
molekiilleri buharlasirken, daha biiylik olan aktif molekiil damlaciklarinin yiizeyinde
koruyucu film olusur (Zuidam ve Nedovic 2010, Gokmen vd. 2012). Cekirdek
materyalinin sicakligi hizli evaporasyon sayesinde 100°C’un altinda kalabilmektedir
(Ozcan ve Altun 2013). Cok kisa siirede sivi haldeki iiriin toz haldeki iiriine
doniistiiriilebilmektedir. Kurutma iglemi sirasinda tasiyict gaz olarak genellikle hava

veya nadiren de inert bir gaz olan azot kullanilmaktadir (Kog vd. 2010).
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2.7.2 Piiskiirterek sogutma ve dondurma

Piiskiirterek sogutma ve dondurma yonteminde kaplama materyali olarak genellikle
erime noktalar1 32-42°C arasinda olan bitkisel yaglar ve tlirevleri kullanilmaktadir
(Desai ve Park 2005). Bu yontem piiskiirterek kurutma yontemine gore 30-50 kat daha
maliyetli olsa da aroma kaybinin ¢ok diisiik olmasi, elde edilen {iriiniin rekonstitiisyon

ozelliklerinin iyi olmas1 gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Ozcan ve Altun 2013).

Piiskiirterek sogutma ve dondurma yonteminde g¢ekirdek ve duvar materyali atomize
edilerek sogutulmus veya dondurulmus havaya piiskiirtiiliir. Boylece kaplama materyali
cekirdek etrafinda katilagir (Desai ve Park 2005). Bu yontemle elde edilen kapsiiller,
puskiirterek kurutma yontemi ile elde edilen kapsiillere gére daha biiyiik yiizey alanina
sahip olmaktadir (Ozcan ve Altun 2013). Ayrica piiskiirterek kurutma yonteminden
farkli olarak bu yontemde su buharlasmamaktadir (Zuidam ve Nedovic 2010).
Piiskiirterek sogutma ve dondurma yontemi ile elde edilen mikrokapsiiller yag ile
kaplandiklarindan suda ¢oziinmezler. Dolayisiyla bu yontem mineraller, suda ¢dziinen
vitaminler, enzimler, asitligi diizenleyici maddeler ve bazi aroma maddeleri gibi suda
¢ozlinebilen c¢ekirdek materyallerinin mikroenkapsiilasyonunda tercih edilmektedir

(Desai ve Park 2005).

2.7.3 Dondurarak kurutma

Dondurarak kurutma yontemi,aroma maddelerini de iceren biitiin 1siya duyarh
materyallerin mikroenkapsiilasyonunda kullanilan bir yontemdir. Proses diisiik basing
ve diisiik sicaklikta gerceklestiginden ugucu bilesenlerin biiyiik oranda korunabildigi

diisiiniilmektedir (Gokmen vd. 2012).

Dondurarak kurutma yonteminde dondurma, birinci kurutma asamasi ve ikinei kurutma
asamast olmak iizere ii¢ temel asama vardir. Dondurma asamasinda soklama veya derin
dondurucuda gidadaki su, buz kristalleri haline donistirtlir. Birinci kurutma
asamasinda buz kristalleri siiblimasyonla {iriinden uzaklastirilir. Tkinci kurutma

asamasinda ise gidada bulunan bagl su uzaklastirilir. Dondurarak kurutma ydnteminin
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aroma kaybmin disiilk olmasi, elde edilen {iirliniin rekonstitiisyon ozelliklerinin iyi
olmast ve ¢oziinen maddelerin gida icerisindeki hareketi dolayisiyla kayiplarin
minimum olmas1 gibi avantajlar1 vardir. Ancak maliyeti yiiksektir ve islem siiresi

uzundur (Kog vd. 2010).

2.7.4 Akiskan yatak kaplama

Akigkan yatak kaplama yontemi D. E. Wurster tarafindan 1950’lerde kesfedilmistir.
Wurster islemi veya hava siispansiyon kaplama yontemi olarak da bilinir. Eczacilik
sektoriinde uzun zamandir ilaglarin kaplanmasi sirasinda film olusturma, tat maskeleme,
elde edilen tirlinlerin stabilitesini artirma ve istenilen bolgede etki gosterme amaglariyla
kullanilan bir yontemdir. Pahali bir yontem oldugundan gida endiistrisinde ¢ok
kullanilmasa da son yillarda akigkan yatak sistemlerinin ortaya ¢ikmasiyla iiretim
maliyetleri azalmig ve gida iriinlerinin kaplanmasinda alternatif bir yontem olarak

yerini almistir (Kog vd. 2010, Gokmen vd. 2012).

Akiskan yatak kaplama yonteminde kati ¢ekirdek materyali partikiilleri, 1sitilmis veya
sogutulmus hava ile kaplama odasina alt kisimdan verilir ve hareket halindeki hava ile
odanin Ust kismina tasmir. Cozelti halindeki kaplama materyali hava odasia bir sis
bulutu olusturacak sekilde atomize edilir ve havada asili partikiillerin kaplanmasi
saglanir. Odanin alt kismindan verilen hava akimi ile yukari1 dogru hareket eden
partikiiller iniform sekilde kaplanabilmektedir. Hava odasindan alinan son iiriin 1lik bir
hale getirilerek ambalajlamadan 6nce son bir kurutma islemine tabi tutulur (Gékmen vd.

2012).

2.7.5 Ekstriizyon-Emiilsiyon

Ekstriizyon yontemi diisiik sicaklikta uygulanan, bu nedenle ugucu ve 1s1 stabilitesi
diisiik olan aroma maddelerinin mikroenkapsiilasyonunda kullanilan, ucuz, basit,
verimli, ancak yavas oldugu i¢in endiistriyel iiretime uygun olmayan bir yontemdir. Bu
yontemde atmosfer gazlari camsi haldeki karbonhidrat matriksleri i¢ine dogru difiize

olur, boylelikle oksijene karst bir bariyer olusturulur. Kaplama materyali olarak
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genellikle hidrokolloidler (aljinat ve karragenan) kullanilir. Ekstriizyon yonteminde
cekirdek ve kaplama materyali karistmindan olusan kolloid ¢ozelti siringa yardimiyla
serbest diisme yapan damlaciklar olusacak sekilde sertlestirici ¢ozelti (kalsiyum kloriir)
icerisine enjekte edilir ve damlaciklarin mikrokapsiil haline gelmesi saglanir (Ozcan ve
Altun 2013). Aroma maddelerinin ekstriizyon yontemi ile mikroenkapsiilasyonu
sonucunda elde edilen kapstiller oksidasyona olduk¢a dayaniklidir, raf dmiirleri uzundur

(Kog vd. 2010).

Emiilsiyon yonteminde ise polimer ¢ozeltisi, soya, ay¢icegi, kanola ve misir yagi gibi
stvi yaglar igerisine eklenmektedir. Hazirlanan bu karisim yagda su emiilsiyonu
olugmasi icin homojenize edilmektedir. Suda ¢6ziinen polimer ¢ozeltisinin yag
icerisinde ¢oziinmeyen kiiciik jel formuna doniismesi i¢in hazirlanan emdiilsiyon bir siire
bekletilir. Emiilsiyonun i¢ faz partikiil boyutu ne kadar kiicilk olursa olusan
mikrokapsiiller de o kadar kiigiik olmaktadir. Elde edilen kapsiiller filtrasyonla sivi
¢ozeltiden ayrilmaktadir (Gokmen vd. 2012).

2.7.6 Santrifiijlii ekstriizyon

Bu yontem bir cesit sivi ekstriizyon yontemidir. Proseste noziiller iceren doner
ekstriizyon bashigr kullanilir. Besleme tiipinden kaplama ve c¢ekirdek materyalleri
cihazin karsilikli yiizeylerine yerlestirilen noziillere pompalanmakta ve bashk dikey
eksende bir mile bagli olarak donmektedir. Ekstriizyon bashigi dondiik¢e cekirdek ve
kaplama materyalleri noziillerin agizlarindan gegmekte, kaplama materyali g¢ekirdek
materyalini sararak hapsetmekte ve santrifiijiin neden oldugu merkezkag kuvveti ile
kiictik kiiresel partikiiller olugmaktadir. Yiizey geriliminin etkisiyle ¢ekirdek kapsiile
edilmekte ve kaplama materyali de ¢oziicii evaporasyonu ile sertlestirilmektedir

(Gokmen vd. 2012).

2.7.7 Koaservasyon

Koaservasyon yonteminde kaplama materyali olarak suda ¢oziinen polimerler

kullanilmaktadir. Polimer 6zellik gosteren kaplama materyali ¢ozeltisinden sivi fazin
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ayrilmast ve bu fazin asili ¢ekirdek partikiillerinin etrafini iiniform bir tabaka halinde
sarmastyla koaservasyon gerceklesmektedir (Ozcan ve Altun 2013). Kaplama materyali
151l iglem, c¢arpraz baglanma veya ¢oziicliniin giderilmesi yontemleriyle sertlestirilmekte
ve mikrokapsiiller olusmaktadir. Islem bittikten sonra mikrokapsiiller filtrasyon veya
santrifiijleme gibi ayirma tekniklerinden biri kullanilarak ortamdan ayrilip, uygun bir
¢oziicliyle yikanmakta ve daha sonra da standart yontemlerden biriyle kurutulmaktadir
(Desai ve Park 2005, Ozcan ve Altun 2013). Cekirdek materyal, polimer ile uyumlu
olup koaservasyon ortaminda c¢oziinmemelidir. Koaservasyon yonteminin gida
endistrisinde sik kullanilmamasinin nedeni iglemin ¢ok karmasik olmasi ve maliyetinin

yiiksek olmasidir (Kog vd. 2010).

2.7.8 Rotasyonal siispansiyonlu ayirma

Rotasyonal siispansiyonlu ayirma yontemi hizli, verimli ve 0&zellikle aroma
maddelerinin uzun siire depolanmasinda olusabilecek ucucu bilesik kaybin1 dnlemek
amaciyla tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde cekirdek materyali ve sivi kaplama
materyali siispanse edilerek doner disk atomizerden gegirilmektedir. Sogutma veya
kurutma kulesinin iist kismina yerlestirilen atomizerden biiylik c¢ekirdek materyalini
saran kaplama materyali ve daha kii¢iik ¢ekirdek igeren saf kaplama materyali olacak
sekilde iki farkli tip ve boyutta enkapsiile materyal elde edilir. Molekiiller yoriinge
hareketi ile atomizerden ayrilarak kule igerisinde katilagirlar (Gokmen vd. 2012).

2.7.9 Ko-kristalizasyon

Ko-kristalizasyon, kaplama materyali olarak sakarozun kullanildig1r bir uygulamadir.
Sakaroz olmayan g¢ekirdek materyalinin sakaroz kristalleri arasinda veya icerisinde
stiriiklenmesi sirasinda 3-30 um arasinda degisen mikro kristallerin olustugu spontan bir
kristalizasyondur (Gokmen vd. 2012). Bu yontemde sakaroz surubu siiper doygun
konsantrasyonda hazirlanmakta ve sicaklik kristalizasyonu Onleyecek derecede
ayarlanmaktadir. Miktar1 onceden belirlenen ¢ekirdek materyali kuvvetlice karistirilan

surup icerisine ilave edilmekte, karistirma islemine devam edilmesiyle de sakaroz ve
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cekirdek materyali i¢ ice gegerek mikrokapsiiller olusmaktadir. Olusan mikrokapsiiller
uygun nem igerigine kurutulmaktadir (Desai ve Park 2005, Kog vd. 2010).

2.7.10 Lipozom ile kaplama

Lipozomlar fosfolipit bazli membran yardimiyla tamamen g¢evrelenmis sivi fazdan
meydana gelen ve fosfolipitler sulu fazda dagildiklarinda kendiliginden olusan
kiireciklerdir. Lipozomlar bir veya daha fazla yag katmanindan olusur, gidalar i¢in
uygundur ve toksik degildir. Lipit ve sulu faza sahip oldugundan suda ¢oziinen, yagda
cozlinenve amfilik cekirdek materyallerinin enkapsiilasyonunda kaplama materyali
olarak tercih edilebilir. Asilar, hormonlar, enzimler ve vitaminler igin
kullanilabilmektedir. Mikrokapsiillerin gegirgenligi, stabilitesi, yilizey aktivitesi ve
afinitesi partikiil boyutuna ve yag bilesimine bagl olarak degismektedir. Kapsiillerin
caplart ise 25 nm’den birka¢ mikrona kadar olabilir ve dondurarak kurutma yontemi ile
depolanabilirler. Lipozom ile kaplanan materyal uzun siire saklanabilmekte ve salinim
orant kontrol edilebilmektedir. Lipozomlar giliniimiizde ilaglarda yaygin olarak
kullanilsa da gidalarda kullanimi sinirlidir ve gelismesi igin caligmalar devam
etmektedir (Desai ve Park 2005, Zuidam ve Nedovic 2010, Gokmen vd. 2012, Ozcan ve
Altun 2013).

2.7.11 Inkliizyon kompleksi olusturma

Inkliizyon kompleksi olusturma ydnteminde molekiiler diizeyde enkapsiilasyon
gerceklesmekte ve enkapsiilasyon ortami olarak da siklodekstrinler kullanilmaktadir
(Gokmen vd. 2012).Siklodekstrinler gidalarda dogal olarak bulunmazlar. Ancak bazi
ilkelerde, aroma ve renk maddelerinin kapsiile edilmesi ve koti kokularin
maskelenmesi i¢in gidalarda kullanilmalarina izin verilmistir. Aromatik maddelerin
kapsiile edilmesinde en uygun olan siklodekstrin, sivi ortamlarda aromatik maddeler ile

bag yapabilenf-siklodekstrindir (Bayrak 2006).

Siklodekstrinler, nisasta tiirevlerinin 6zel bir tipi olup, siklodektrin glikozil transferaz

enziminin nisastaya etkisi sonunda meydana gelirler (Bayrak 2006).Y apilari i¢i bos olan
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tist kismi kesik bir koniye benzer (Gokmen vd. 2012). Siklodekstrinin doku aralar1 polar
olmamasina karsin yiizeyi polardir. Bu durumu hidroksil gruplart tayin eder (Bayrak
2006). Koni seklindeki yapinin alt ve iist yiizeylerinde bulunan glikoz monomerlerinin
hidroksil gruplar1 suyla etkileserek siklodekstrinlere suda ¢oziinebilme kabiliyeti
kazandirir. Molekiiliin i¢ yiizeyi ise yapidaki hidrojen atomlar1 ve glikozidik oksijen
kopriilerinden dolayr hidrofobik karakterdedir. Bu yapi molekiiliin ¢esitli organik
materyallerle interaksiyona girebilmesini saglamaktadir. Bu interaksiyon, molekiiliin i¢
yiizeyi ile baglanan molekiiliin hidrofobik grup veya gruplari arasinda gergeklesir

(GOokmen vd. 2012).

Siklodekstrinlerin i¢ yilizeylerindeki oyuk seklindeki bosluga uygun boyutlarda gekirdek
materyali yerlestiginde ajan-siklodekstrin kompleksi olugmaktadir. 0.65 nm g¢apindaki
bu kavite ugucu yag bilesenlerinin inkliizyonuna (alinmasi) izin vermekte ve bir veya
daha fazla ugucu aroma molekiiliinii blinyesine alabilmektedir. Kompleks olusumuna
katilan baglar Van der Waals baglari, hidrofobik baglar ve dipol-dipol etkilesimidir.
Konake¢1 molekiil konuk molekiilii kavitesinde tutarken kovalent bag olusmamaktadir.
Sulu ¢ozeltilerde siklodekstrinin i¢ yilizeyinde bulunan su molekiilleri daha az polar olan
konik molekiiller ile kolaylikla yer degistirebilirler. Siklodekstrinlerin sulu
cozeltilerinde kavitede bulunan su molekiilleri ile kavite arasinda apolar-polar etkilesim
oldugundan ortamin entalpisi yliksektir. Ortama apolar bir bilesik (konuk molekiil) ilave
edildiginde su molekiilleri kaviteden ayrilir, kavite ile konuk molekiil arasinda apolar-
apolar etkilesim meydana gelir. BOylece entalpi azalarak daha stabil ve daha diisiik
enerjili bir yap1 olusur. Yani kompleks olusumunun temel itici giicii entalpice zengin su
molekiillerinin kaviteden ayrilmasidir. Konuk molekiil ile siklodekstrin arasindaki
baglanma kalic1 degildir, ancak dinamik bir dengededir. Bu dengenin olusmasinda iki
onemli faktor rol oynamaktadir. Birincisi, kompleks olusturacak kimyasal maddenin
boyutu veya konuk molekiiliin kimyasal gruplaridir. Ciinkii siklodekstrinler sadece
kavitasyon ¢apma uygun biiyiikliikteki molekiillerle kompleks olusturabilirler. lyi bir
kompleks olusumu i¢in de baglanacak molekiiliin siklodekstrin bosulugunu
doldurabilmesi ve boslugun ceperleriyle temas halinde olmasi gerekmektedir. Ikinci
onemli faktor; siklodekstrin, konuk molekiil ve ¢6zgen arasindaki termodinamiksel

etkilesimdir. Kompleks olusumu i¢in konuk molekiilii siklodekstrinin i¢ine itecek bir
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kuvvet olmalidir. Dengeyi inkliizyon kompleksi olusum yoniine kaydiracak enerji
acisindan uygun dort etkilesim vardir. Bunlar; apolar siklodektrin boslugundan su
molekiillerinin ¢ikmasi, su molekiillerinin ¢ikmasi nedeniyle hidrojen baglarinin
sayisindaki artis, hidrofobik konuk molekiili ile sulu ortam arasindaki itici
etkilesimlerin azaltilmasi ve konuk molekiiliin siklodekstrinin apolar bosluguna girmesi
ile hidrofobik etkilesimlerin artmasidir. Genellikle bir molekiil siklodekstrin bir molekiil
bilesik baglayabilir ve bu da bilesigin molekiil agirhigiyla yakindan ilgilidir (Desai ve
Park 2005, Akgakoca ve Atav 2006, Avci ve Dénmez 2010, Gékmen vd. 2012). Sekil
2.4’de p-ksilen ve bir siklodekstrin molekiiliiniin inkliizyon kompleksi olusumunun

sematik gdsterimi verilmistir.

Sekil 2.4 p-ksilen ve bir siklodekstrin molekiiliiniin inkliizyon kompleksi olusumunun
sematik gosterimi (Avct ve Donmez 2010)

Siklodekstrinler suda ¢oziinebilirken, siklodekstrin kompleksleri olduk¢a kararli olup,
sulu ¢ozeltilerde c¢oziiniirliikleri hizla azalmakta ve boylece kristalizasyonla ortamdan
kolaylikla ayrilmaktadirlar. Alifatik bilesenler, heterosiklik bilesenler, konjuge
bilesenler ve fenil tlirevleri gibi c¢ok g¢esitli organik bilesenler siklodekstrinlerle
kompleks olusturabilirler. Siklodekstrinlerin kavite yiikseklikleri ayn1 oldugu i¢in glikoz
linitesi sayis1 sadece kavitenin ¢apint ve hacmini belirlemektedir. Kavite ¢apindaki
farkliliklardan dolay1 a-siklodekstrinler diisiik molekiillii veya alifatik yan zincirli
bilesiklerle, B-siklodekstrinler aromatik ve heterosiklik bilesiklerle, y-siklodekstrinler
ise makrosiklik ve steroidler gibi daha Dbiiyiikk molekiillerle kompleks
olusturabilmektedirler. Konuk molekiiller siklodekstrinlerle inkliizyon kompleksi

olusturdugunda, konuk molekiil konak¢1 kavitesinde gegici olarak hapsedildigi icin
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molekiiliin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde dnemli degisiklikler olusur.
Siklodekstrinlerin  kompleks olusumunda kullanim amaglarindan en Onemlisi
¢Oziinlirligli az olan bilesiklerin sudaki ¢Ozilniirliigiinii artirmaktir. Bununla birlikte
molekiilleri 1s1, 151k, hidroliz ve oksidasyona kars1 koruyarak raf dmiirlerinin uzatilmasi,
istenmeyen koku ve tatlarin maskelenmesi, ugucu maddelerin buharlagsma hizlarini
onemli Ol¢lide azaltarak daha kontrollii ve kademeli olarak salinmalarinin saglanmasi
gibi farkli amagclarla da kullanilmaktadirlar. Var olan biitin mikroenkapsiilasyon
yontemleri arasinda ugucu aromalarin beta siklodekstrin molekiilleri igerisinde
molekiiler inkliizyonu, aromalarin korunmasi i¢in en etkili yontemdir (Desai ve Park

2005, Akgakoca ve Atav 2006, Avct ve Donmez 2010, Gokmen vd. 2012).

2.7.11.1 Inkliizyon kompleksi olusumunun kararlihk sabitleri

Molekiil-siklodekstrin  kompleksinin denge sabiti konuk bilesigin fizikokimyasal
ozelliklerinin degisiminin gostergesidir (Ak¢akoca ve Atav 2006).

Karalilik sabitlerinin hesaplanmasindaki genel yaklagimlardan birincisi ~ Kkinetik
yaklagimdir. Kinetik yaklagimda kompleksin olusum ve ayrigsma hizlar1 deneysel olarak
Olctilebilecek kadar yavas oldugunda denge sabitleri hesaplanabilmektedir. K; olusum
hiz sabiti, K, ise ayrigma hiz sabiti olarak kabul edilirse denge sabiti “K=Ki/K;”
seklinde belirtilir ve asagidaki denklem yazilabilir (Akgakoca ve Atav 2006).

K1
Siklodesktrin + Konuk Molekiil —>'K Siklodekstrin-Konuk Kompleksi
2

Ikinci yaklagim ise denge yaklasimidir. Oda sicakliginda hizla dengeye ulasan kompleks
sistemler denge yaklasimi ile incelenebilir. Kompleks olusum  sabiti
Kmn=x/[(a-mx)™.(b-nx)"] iken ayrisma sabiti Kmn:n=[(a-mx)™.(b-nx)"]/x seklinde ifade

edilmektedir. Kompleks olusum denklemi ise asagida verilmistir (Akgakoca ve Atav

2006).

Km:n

m (Siklodesktrin) + n (Konuk Molekiil) T—*  (SD)n(KM),
(a-mx) (b-nx) (x)

27



Serbest enerji degisimi (AG), standart entalpi degisimi (AH) ve standart entropi degisimi
(AS) gibi termodinamik parametreler, kompleksin denge sabitinin sicakliga
bagimliligindan hesaplanabilmektedir. Reaksiyonun serbest enerjisi AG=-R.T.InK
denkleminden elde edilebilir. Reaksiyonun entalpisi ise farkli sicakliklarda belirlenen
denge sabiti degerleri kullanilarak Van’t Hoff denklemi ile hesaplanabilmektedir. iki
sicaklikta ~ denge  sabitleri  belirlendiginde  Log(K»/K1)=[-AH/(2.303.R)].[(T»-
T1)/(T1.Ty)]esitliginden AH belirlenebilir ve bu reaksiyonun entropisi AG=AH-T.AS
formiiliinden bulunabilir (Ak¢akoca ve Atav 2006).

Kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan yontemler, potansiyometre,
polarografi, amperometri, spektroskopi, diger optik yontemler ile ¢oziiniirlik ve sivi-
stvi dagilimini esas alan yontemlerdir. Kullanilan yontem deneysel kosullara bagli
olarak degismekle birlikte genellikle potansiyometrik (elektrokimyasal) ve

spektroskopik yontemler tercih edilmektedir (Akgakoca ve Atav 2006).

2.7.11.2 inkliizyon kompleksi olusumunu etkileyen faktorler

Siklodekstrinlerin kati, sivi veya gaz haldeki bilesiklerle kati inkliizyon kompleksi
olusturma yeteneklerini etkileyen faktorler arasinda ilk olarak ¢6zelti dinamigi
gelmektedir.Kristal formdaki siklodekstrinlerin sadece yiizey molekiilleri inkliizyon
kompleksi olusturmaya uygunken ¢ozelti haline geldiklerinde daha fazla siklodekstrin
molekiilii kompleks olusturabilmektedir. Isitma islemi hem siklodekstrinlerin hem de
konuk molekiiliin ¢oziiniirliiglinii artirarak kompleks olusma olasiligini yiikseltirken,
konuk molekiil ¢oziiniir formdaysa veya ince partikiiller halinde disperse olmussa

kompleks olusumu daha hizli gergeklesebilmektedir (Ak¢akoca ve Atav 2006).

Sicaklik kompleks olusumunu etkileyen ikinci faktor olarak sayilabilir ve inkliizyon
kompleksinin ¢Oziiniirliigiinii artirirken stabilitesini  diigliriir. Bu nedenle sicaklik
etkisinin dengelenmesi gerekmektedir. Kompleksin sicakliga dayanimi1 konuk molekiile
bagli olarak degisir. Genellikle inkliizyon kompleksleri 50-60°C’de pargalanmaya

baslarken, konuk molekiiliin gii¢lii baglar yaptig1 kompleksler veya ¢oziiniirliigli diistik
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olan kompleksler daha yiiksek sicakliklarda pargalanmaktadirlar (Akg¢akoca ve Atav
2006).

Kompleks olusumunda c¢oziicii kullanimi da onemli bir faktordiir. Ne kadar cok
¢Oziinmiis siklodekstrin molekiilii varsa o kadar ¢ok molekiil kompleks olusturabilir.
Eger c¢oziicii icermeyen kompleksler isteniyorsa kolay uzaklastirilabilir ¢ozgenler
kullanilmalidir. Komplekslesme reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan ¢6ziicii sudur.
Eger konuk molekiill suda c¢oziinmiiyorsa o zaman organik c¢oziici Kkullanmak
gerekebilmektedir. Ancak kullanilan bu ¢o6ziicii siklodekstrin ile kompleks
olusturmamal1 ve buharlagma ile kolaylikla uzaklastirilabilmelidir (Akgakoca ve Atav

2006).

Inkliizyon kompleksi olusumunda suyun etkisi de dénemlidir. Su, siklodekstrinlerin ve
konuk molekiiliin ¢oziiniirliigiinii artirarak kompleks olusumunu kolaylastirmaktadir.
Ancak su miktar1 ¢cok fazla artirilirsa ¢ozelti, siklodekstrin molekiilleri ile konuk
molekiillerin birbirleriyle temas etmesini zorlastiracak kadar seyreltilmis olabilir. Su
miktarinin dogru ayarlanmasi bu a¢idan Onemlidir ve miimkiin oldugunca diisiik

tutulmalidir (Akgakoca ve Atav 2006).

2.7.11.3 Inkliizyon kompleksi olusturma teknikleri

Inkliizyon kompleksi olusturma teknikleri arasinda laboratuvarda en yaygin olarak
kullanilan yontem birlikte ¢oktiirme yontemidir. Bu yontemde su icerisinde
coziindiiriilen siklodekstrinlere konuk molekiil eklenir. Eger konuk molekiil yiiksek
sicakliga  dayanabiliyorsa kompleks olusumunu artirmak i¢in siklodekstrin
konsantrasyonu yiikseltilebilir. ~Siklodekstrin-konuk molekiil kompleksi ¢okelti
olusturmadan once karistirilarak sogutulmalidir. Olusan ¢okelti kaptan kaba aktarma,
santrifiijleme veya filtrasyon yontemlerinden biriyle ayrilabilir. Ayrilan ¢okelti, yikama
isleminin komplekslere zarar vermedigi belirlenmisse su veya su ile karigabilen
cOzgenlerle yikanabilir. Bu yontemde siklodekstrinlerin sudaki sinirli ¢oziintirliikleri

nedeniyle fazla miktarda su kullanilmasi, 1sitma ve sogutma iglemlerinin maliyetleri,

29



kompleks eldesinden sonra ana c¢ozeltinin atilmasi veya geri kazanilmasi sorun

olabilmektedir (Akcakoca ve Atav 2006).

Kompleks olusturmada kullanilan diger bir yontem sulu hamur komplekslesmesidir. Bu
yontemde %50-60’lik siklodekstrin ¢6zeltisi hazirlanmaktadir. Coziicii olarak su
kullanilir. Olusan kompleksler sulu faz doydukega, kristalleserek veya g¢okerek sulu
fazdan ayrilir. Kompleksler birlikte ¢oktirme yonteminde oldugu gibi
toplanabilmektedir. Sulu hamur komplekslesmesi genellikle oda sicakliginda
gerceklesir. Sicakligin fazla artmasi reaksiyonun tamamlanmamasina ve komplekslerin
parcalanmasina neden olabileceginden sicaklik ayarlanirken dikkatli olunmalidir

(Akgakoca ve Atav 2006).

Pasta komplekslesmesi yontemi, sulu hamur komplekslesmesinin bir tiriidiir. Bu
yontemde siklodekstrinlere az miktarda su karistirilir ve konuk molekiillerle kompleks
olusturmalart i¢in havan veya yogurma makinesi kullanilir. Elde edilen kompleksler
dogrudan kurutulabilir veya 6nce az miktarda suyla yikandiktan sonra filtrasyon veya
santrifiij islemine tabi tutulabilir. Kurutma isleminde bazen ince toz yerine sert bir kiitle
halinde kuruma gerceklesebilir. Bu durumda sert kiitle ogiitiillerek toz haline

getirilebilmektedir (Akgakoca ve Atav 2006).

Nemli karistirma ve 1sitma yodnteminde cok az su kullanilmakta veya hi¢c su
kullanilmamaktadir. Kullanilacak su miktar1 siklodekstrin igerisine hidrate olmus su
miktarina baglh olarak degisir. Konuk molekiile %20-25 oraninda su ilave edilebilir.
Siklodekstrin ve konuk molekiil karistirilarak kapali bir kaba konulmakta ve 100°C’ye
kadar 1sitilmaktadir. Daha sonra kompleksler ayrilarak kurutulmaktadir (Akg¢akoca ve

Atav 2006).

Ekstriiksiyon yontemi 1sitma ve karistirma yonteminin bir ¢esididir. Siklodekstrin,
konuk molekiil ve su ektruder igerisine eklenirken karistirtlabilecegi gibi daha dnceden
de karistirilabilir. Ekstrude edilmis olan kompleks, su miktarina bagli olarak kendi
halinde kuruyabilir veya kurutma islemi i¢in kompleksler firina da konulabilir. Bu

yontemin kontinii olmas1 ve az su kullanilmasi gibi avantajlari vardir. Ancak uygulanan
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1s1, 1stya dayaniksiz konuk molekiiller i¢in zararli olabilmektedir (Akcakoca ve Atav
2006).

Konuk molekiiliin siklodekstrine eklenerek karistirilmasiyla kolaylikla elde edilen
kompleksler i¢in kuru karistirma yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem 6zellikle yaglar
ve s1vi molekiiller i¢in uygundur. Genellikle oda sicakliginda uygulanan bir yontemdir
ve en biylk avantaji su kullanilmamasidir. Ancak karistirmanin yetersiz olmasi
durumunda komplekslesmenin tamamlanmamasi ve pek ¢cok konuk molekiil i¢in uzun

stire gerektirmesi gibi olumsuzluklart da vardir (Ak¢akoca ve Atav 2006).

2.7.11.4 inkliizyon komplekslerinin analiz yontemleri

Inkliizyon kompleksleri fizikokimyasal ve termodinamik yontemlerle analiz
edilebilmektedir. Bu yontemler arasinda en ¢ok kullanilan X-1s1m1 kirmnimi yontemidir.
Kaynaktan belli bir aciyla toz materyal iizerine diisiiriilen X-151n1, maddenin kristal
yapisina gore kirimima ugrar ve maddenin durumuna iliskin bir dedektor tarafindan
algilanabilen pikler verir. Pikler incelenen her madde i¢in karakteristiktir (Ak¢akoca ve

Atav 2006).

Termal yontemler de inkliizyon kompleksi olusumunun tayininde kullanilabilmektedir.
Termal yontemlerden baslicalar1 termodinamik sitem (TAS), diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) ve diferansiyel termal analiz (DTA) yontemidir. DTA yonteminde
faz degismesinin neden oldugu entalpi degisimleri saptanmaktadir. DSC yonteminde ise

fazlarin doniistim 1s1lar1 kantitatif olarak belirlenebilmektedir (Akgakoca ve Atav 2006).
Niikleer magnetik rezonans yontemi en Onemli yontemlerden biridir. Bu yontemde
siklodekstrin ve konuk molekiilin magnetik alanda sinyallerinin degisiminden,

aralarinda etkilesim olan yerler belirlenebilmektedir (Akgakoca ve Atav 2006).

Kromatografik yontem genellikle ugucu maddeler i¢in kullanilmaktadir. Eger kompleks

¢oziiclide dayanikli ise ince tabaka kromatografisi uygulanabilir. Konuk molekiiliin en
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az miktarda kullanildig1 zaman olusan siklodekstrin komplekslerinin stabilite sabitlerini

belirlemek i¢in de s1vi kromatografisi kullanilabilmektedir (Akgakoca ve Atav 2006).

Spektrofotometrik yontemlerden ultraviyole (UV), infrared spektroskopisi (IR) ve
floresans  spektroskopisi  inkliizyon kompleksi olusumunun belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Konuk molekiil ve siklodekstrin arasindaki etkilesim, piklerde

meydana gelen kaymalara bakarak belirlenebilmektedir (Ak¢akoca ve Atav 2006).

2.8 Siklodekstrinler

Siklodekstrinler ileilgili ilk belge 1891°de Villiers tarafindan yayimlanmistir. Villiers
Bacillus amylobacter ile 1000 g nisastadan 3 g kristalize madde elde etmis, bilesimini
(CsH1005)2.3H20 olarak belirlemis vebu maddeye seliilozin adin1 vermistir. Bundan 12
yil sonra gida proseslerinde canli kalan ve gida zehirlenmesine neden olan bakteri tiirleri
lizerine ¢alisma yapan Schardinger, nisastayr pargalayarak az miktarda iki farkli
kristalize {irlin olusumuna yol acan mikroorganizmalarla ilgili rapor yayimlamistir.
Schardinger kristalize dekstrinler iizerine ¢alismalarina devam etmis ve bu maddelerin
lyot veya iyot c¢ozeltisi ilavesi ile karakteristik iyot bilesikleri olusturduklarini
gozlemlemistir. Biitiin bu ¢alismalar sonucunda ana bilesige a-dekstrin adin1 vermistir.
o ve B-dekstrin arasindaki fark, iyot reaksiyonu olmustur. Ince katman halinde kristalize
a-dekstrin/iyot kompleksi yagken mavi, kuruyken gri-yesil renkte, B-dekstrin/iyot
kompleksi ise yasken de kuruyken de kirmizi-kahverengimsi renkte gézlemlenmistir.

Siklodekstrin kimyasinin esas1 Schardinger ile baslamistir denilebilir (Szejtli 1998).

1930’larda Freudenberg ve arkadaslari, Schardinger’in buldugu dekstrinlerin maltoz
tiniteleri ve a-1,4 glikozit baglarindan olustugu sonucuna varmiglardir. Bu maddelerin
homojen ve saf halde izolasyonu i¢in ilk diizenegi tanimlamislar ve 1936°da kristalize
dekstrinlerin siklik yapilarini belirlemiglerdir. 1948-50’de y-siklodekstrin kesfedilerek
yapist agiklanmistir (Szejtli 1998).Alt1, yedi ve sekiz glikoz linitesinden olusan siklik
iriinler, alfa, beta ve gama siklodekstrin olarak adlandirilmaktadir (Bayrak 2006). Sekil
2.5°de a, B ve y-siklodekstrinlerin kimyasal yapis1 goriillmektedir.
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Sekil 2.5 a, B ve y-siklodekstrinlerin kimyasal yapis1 (Bayrak 2006)

1950’1lerde F. Cramer ve arkadaslar siklik dekstrinlerin inkliizyon kompleksi olusturma
egilimleri tizerine ¢alismislardir. 1960’larin sonlarinda ise siklodekstrinlerin laboratuvar
Olgekli iiretim yoOntemleri, yapilari, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, inkliizyon
kompleksi  olusturma yetenekleri tam anlamiyla belirlenmistir.  1970’lerle
birlikteendiistriyel olarak Japonya ve Macaristan’da iiretilmeye baslanmigtir. Ulkemizde

ise heniiz endiistriyel olarak iiretilmemektedir (Szejtli 1998, Avcl ve Donmez 2010).

Siklodekstrinler toksik degildirler. Sindirim sisteminin iist kisminda absorbe edilmezler,
ancakkalin bagirsak mikrofloras: tarafindan tamamen metabolize edilebilirler. B-
siklodekstrin 1998’den beri GRAS listesindedir ve bir¢cok gida {iriiniinde %2 oraninda

aroma tastyicisi ve koruyucusu olarak kullanilabilmektedir (Szente ve Szejtli 2004).

Siklodekstrinlerin yapilarinda o-1,4 glikozit baglar1 vardir, indirgen degillerdir ve
nigastanin siklodekstrin glikoziltransferaz enzimi ile pargalanmasi sonucunda elde
edilen siklik maltooligosakkaritlerdir. Sadece a, B ve y-siklodekstrinler endiistriyel
olarak iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Ug boyutlu sekilleri konik silindir bigimindedir.
Bu 6zellik yapilarindaki glikopiranoz iinitelerinin “C; sandalye formunda olmasindan
kaynaklanir. Sandalye formundan dolay:r da hidroksil gruplari molekiiliin dis yiizeyinde
toplanmistir. Hidroksil gruplarmin dis kisimda toplanmasi siklodekstrinlere suda

¢ozlinebilme yetenegi kazandirir. Kavite ise C; ve Cs hidrojen atomlan ve glikozidik
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oksijen kopriileri nedeniyle apolar 6zelliktedir. Boylece kavite ile hidrofobik molekiiller
arasinda inkliizyon kompleksi olusabilmektedir (Avci ve Donmez 2010). Sekil 2.6’da

siklodekstrinlerin {i¢ boyutlu yapilar1 verilmistir.

Hidrotoblk kavite

Sekil 2.6 Siklodekstrinlerin ii¢ boyutlu yapilari (Aver ve Donmez 2010)

Siklodekstrin molekiilinde bir glikopiranoz {initesinin C, hidroksil gruplart ile Cs
hidroksil gruplar1 arasinda hidrojen bagi olusumu ile molekiilde sekonder bir hidrojen
kemeri meydana gelmektedir. Bu olusum da -siklodekstrine saglam bir yap1
kazandirmaktadir. Hidrojen baglar1 B-siklodekstrinin su molekiilleri ile hidrojen bagi
olusturabilme yetenegini azaltarak, c¢ozintrliginti distirmekte, B-siklodekstrinin
¢Oziinlirligli disik oldugu i¢in iiretimde kolayca c¢oktiiriilerek ortamdan
uzaklastirilabilmektedir. Bu nedenle en wucuz, en ¢ok bulunan ve kullanilan
siklodekstrindir (Aver ve Doénmez 2010). Cizelge 2.4’de siklodekstrinlerin bazi

ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 2.4 Siklodekstrinlerin baz1 6zellikleri (Connors 1997, Szejtli 1998)

Ozellik a-siklodekstrin | pB-siklodekstrin y-siklodekstrin

Glikoz tinitesi sayisi 6 7 8

Ampirik formiil (susuz) C36H6003o C42H70035 C43H3004o

Molekiil agirligi (susuz) 972.85 1134.99 1297.14

Sudaki ¢oziintirliik 14.5 1.85 23.2

(25°C’de g/100 mL)

Sudaki ¢6ziiniirlik 0.1211 0.0163 0.168

(25°C’de mol/L)

Kavite yiiksekligi (m) (7.9+0.1)x10™° | (7.9£0.1)x10™ | (7.9£0.1)x10™

Kavite ¢ap1 (m) (4.7-5.3)x10™ | (6.0-6.5)x10™° (7.5-8.3)x10™°

Dis cap (m) (14.6£0.4)x10™ | (15.4+0.4)x10™° | (17.5+0.4)x10™™°

Kavite hacmi (m°) 174x10™%° 262x10°% 427x10%

1 mol siklodekstrinin 104 157 256

kavite hacmi (mL)

Is1 kapasitesi (susuz kati) 1153 1342 1568

J/mol.K

Is1 kapasitesi (sonsuz 1431 1783 2070

seyreltim) J/mol.K

pK;degeri (25°C’de) 12.33 12.20 12.08

AH’ (iyonizasyon), 8.36 9.98 11.22

kcal/mol

AS® (iyonizasyon), -28.3 -22.4 -17.6

cal/mol.K

AH’ (¢6ziinme), kcal/mol 7.67 8.31 7.73

AS” (¢6ziinme), cal/mol.K 13.8 11.7 14.7

Kristal sekli (suda) Altigen levha Monoklinik Kare prizma
paralelkenar

Difiizyon sabiti (40°C’de) 3.443 3.224 3.000

Siklodekstrinler modifiye edilerek ¢06ziiniirlikkleri artirilabilmektedir. Bunun igin

yapilarindaki hidroksil gruplarima aminasyon, esterifikasyon ve eterifikasyon gibi

yontemlerle fonksiyonel gruplar baglanmaktadir. Bazik bir ¢ozeltide ¢oziindiiriilmiis

olan [-siklodekstrine propilen oksitle muamale edildiginde 2-hidroksipropil [-

siklodekstrin  olusmakta

Ve
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yiikselmektedir. Kimyasal modifikasyon siklodekstrinlerin ¢oziliniirliiglinii artirmakla
birlikte 151k ve oksijene dayanikliligini artirmakta ve konuk molekiilin kimyasal

aktivitesinin kontroliine de yardime1 olmaktadir (Avcr ve Donmez 2010).

B-siklodekstrin tiirevleri genellikle su ile etkilesimlerine gore hidrofilik, hidrofobik ve
iyonize tilirevler olarak siniflandirilabilirler. Hidrofilik tiirevlerin suda ¢oztintirliikleri
yiiksektir ve suda ¢Ozlniirliigi az olan konuk molekiillerle inkliizyon
kompleksiolusturmak i¢in uygundurlar. 2,6-dimetil-p-siklodekstrin, 2,3,6-trimetil-p-
siklodekstrin, 2-hidroksipropil-p-siklodekstrin gibi hidroksialkillestirilmis
siklodekstrinler, glikosil-p-siklodekstrin gibi dallanmis siklodekstrinler hidrofilik
siklodekstrin tlirevlerine ornek verilebilir. 2,6-dietil-B-siklodekstrin gibi hidrofobik
tirevler suda ¢oziinen molekiillerin salinma oranini azaltabilir ve ayarlayabilirler. O-
karboksimetil-B-siklodekstrin, O-karboksimetil-O-etil-B-siklodekstrin ve siilfobiitileter-
[B-siklodekstrin gibi iyonize tiirevler ¢éziinme oranini, inkliizyon kapasitesini artirirlar,
ayrica bazi molekiillerin yan etkilerini azaltabilirler. 2-hidroksipropil-p-siklodekstrin ve
stilfobiitileter-B-siklodekstrin  ilag endiistrisinde en ¢ok kullanilan tiirevlerdir,
toksisiteleri diisiiktiir, ¢ozliniirliikleri yiiksektir, oral ve parental (genetik) uygulamalar

icin uygundurlar (Pinho vd. 2014).

Siklodekstrinler gida endiistrisinde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Bazi vitamin ve
renk maddelerinin ¢6ziiniirliigliniin artirilmasinda, 1s1, 151k ve oksijene duyarli gida
bilesenlerinin korunarak raf Omiirlerinin artirilmasinda, istenmeyen tat ve kokunun
maskelenmesinde, aroma, vitamin ve esansiyel yag asitlerinin stabilizasyonunda, gida
bilesenlerinin kontrollii saliniminin saglanmasinda, siit ve siit tirlinlerinden kolesteroliin
uzaklagtirllmasinda proses yardimcist olarak kullanilabilen maddelerdir. Ekmek
yapiminda %]1.5 oraninda B-siklodekstrin kullanimi sertlik ve elastikiyetin korunmasini
saglayarak bayatlamay1 geciktirir. Yapilan g¢aligmalarla siklodekstrinlerle kompleks
olusturma yonteminin ugucu ve duyarli bilesenleri korumada diger yontemlere gore
daha etkili oldugu belirlenmistir (Avcr ve Donmez 2010). Siklodekstrinlerle kompleks
olusturmanin geleneksel yontemlere gore en Onemli avantaji molekiiler diizeyde
enkapsiilasyonun saglanabilmesidir. Boylece ¢ok bilesenli gida sistemlerindeki her bir

aroma bileseni ¢ok etkili bir sekilde korunabilmekte ve aroma konsantreleri, ugucu
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yaglar, oleorezinler gibi dogal veya sentetik birlesik (kompozit) sistemlerde molekiiller

arasi etkilesim de engellenebilmektedir (Szente ve Szejtli 2004).

Siklodekstrinlerle kompleks olusturma yontemine olan ilgi, sagladig1r teknolojik
avantajlar nedeniyle her gecen giin artmaktadir. Kompleks madde daha stabil ve
standardize olmakta, toz halde oldugundan doz ayarlamasi kolaylasmakta, paketleme ve
depolama maliyeti azalmakta, is giliciinden tasarruf saglanmaktadir. Cok amach
kullanim olanaklar1 siklodekstrinlerinler iizerine yapilan caligmalar1 da artirmis ve
endiistriyel kullanim oranlarinda hizli bir artisa neden olmustur (Szente ve Szejtli 2004,
Avci ve Donmez 2010).

37



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Materyal, bir firmadan temin edilen karanfil ugucu yagidir. Karanfilin orijini

Endonezya’dir.

Karanfil ugucu yagi, 6jenol standardi, enkapsiilasyonda kaplama materyali olarak
kullanilan HP-B-SD (2-hidroksipropil-beta-siklodekstrin), antioksidan aktivite tayininde
kullanilan DPPH radikali (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) ve gallik asitSigma-Aldrich
firmasindan (Steinhein, Almanya); toplam fenolik madde tayininde kullanilan Folin-
Ciocalteu belirteci ve NaCO3z (sodyum karbonat)Merck firmasindan (Darmstadt,

Almanya)temin edilmistir. Calismada kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir.

3.2 Yontem

3.2.1 Karanfil ucucu yaginin djenol icerigi analizi

Karanfil ugucu yaginin Gjenol igerigi belirlenirken Hill vd. (2013) tarafindan yapilan
caligmadan yararlanilmgtir.Ilk olarak 10mg 6jenol standardi tartilip asetonitril (%99.9)
ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiden 1.225 mL alinip asetonitrille 35 mL’ye
tamamlanmis, boylece stok ¢ozelti elde edilmistir. Stok ¢ozelti seyreltilerek 15-35
png/mL arasinda farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin
absorbans degerleri spektrofotometre (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya)yardimiyla
280 nm dalga boyunda okunmustur. Absorbans degerleri &jenol konsantrasyonlarina
kars1 grafige gecirilmis ve verilere linear regresyon analizi uygulanmistir. Bdylece

0jenol standart egrisi ve bu egriyi tanimlayan bir denklem elde edilmistir.

Daha sonra yaklasitk 10mg karanfil ugucu yag tartilip asetonitril ile 10 mL’ye
tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiden 250 pL alinip ¢oziicii ile 10 mL’ye tamamlanmis ve 280
nm dalga boyunda spektrofotometre (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya) yardimiyla

absorbans degerleri okunmustur. Bu degerlerden 6jenol standart kurvesi ile belirlenen
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denklem kullanilarak Gjenol konsantrasyonu hesaplanmis ve seyreltme faktorii ile

carpilarak karanfil ugucu yaginin 6jenol icerigi belirlenmistir.

3.2.2 Iinkliizyon kompleksi olusturma islemi

Mikroenkapsiilasyon isleminde Teixeira vd. (2013) ve Kamimura vd. (2014) tarafindan
yapilan ¢alismalardan yararlamilmistir. Kaplama materyali olarak HP-B-SD (2-
hidroksipropil beta-siklodekstrin) kullanilmistir. HP-B-SDve 6jenol konsantrasyonlari
239.3 mM ve sulu ¢ozeltideki molekiiler oranlar1 1:1 olacak sekilde hesaplanmustir.
Karanfil ugucu yaginin % 6jenol miktar1 géz 6niinde bulundurularak 0.5462 g karanfil
yagi tartilmasi gerektigi belirlenmistir. 4.1251 g HP-B-SD tartilarak havan igerisine
alinmig ve ardindanyag 1 mL asetonitrille seyreltilerek havan igerisine ilave edilmistir.
Yag ve kaplama materyali havan tokmagiyla 50 dakika boyunca yogrulmus, kuruyan
materyalin karismasini kolaylagtirmak i¢in kontrollii olarak ¢ok az miktarda asetonitril
ilave edilmistir. 50 dakikanin sonunda elde edilen yogun kivamli, homojen ve nemli
haldeki karanfil yagi-HP-B-SDinkliizyon kompleksivakumlu desikatore birakilmistir. 48
saat sonra tamamen Kuruyanpartikiiller tartildiktan sonra sizdirmaz kahverengi bir

siseye alinarak desikatorde muhafaza edilmistir.

3.2.3 Partikiillerin 6jenol tutma etkinligi analizi

Partikiillerin 6jenol tutma etkinligi belirlenirken Hill vd. (2013) ve Teixeira vd. (2013)
tarafindan uygulanan yontemler kullanilmistir. 10 mg mikrokapsiil tartilip 9.5 mL
asetonitril ve 0.5 mL saf suda ¢oziilmiistiir. Cozelti vorteksle karistirilarak 48 saat
boyunca oda sicakliginda, karanlikta, kapali bir sekilde bekletilmistir. 48 saat sonunda
3200 rpm (devir/dak.) hizda 15 dakika santrifiij edilmis (Hettich, Universal 320,
Kirchlengern, Almanya), iist fazdan 2 mL alinip asetonitrille 10 mL’ye tamamlanmis ve
280 nm dalga boyunda spektrofotometrede (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya)
absorbanslart okunmustur. Standart egriden Yyararlanarak &jenol konsantrasyonu
belirlenmis ve asagidaki formiilden partikiillerin 6jenol tutma etkinligi hesaplanmistir

(Teixeira vd. 2013).
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} . ... mikrokapsiil icinde tutulmus aktif bilesen miktari
Enkapsiilasyon Etkinligi = — - x 100
baslangicta kullanilmis aktif bilesen miktari

3.2.4 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), bir sicaklik programinda 6rnege verilen 1s1
akis hizimin zamana veya sicaklifa gore takip edildigi 1sil analiz teknigidir. DSC
grafiklerinde erime, buharlasma ve camsi gegisler endotermik pikler seklinde
gortliirken kristallesme, bozunma, oksidasyon ve kimyasal reaksiyonlar ekzotermik

pikler seklinde goriiliir (Ozdemir 2013).

DSC analizi termogravimetri analiz ve diferansiyel termal analiz cihazi (Setaram
Labsys, Caluire, Fransa) kullanilarak yapilmistir. Numunenin agirlik degisimi ve
referans ile arasindaki sicaklik farki kontrollii bir sicaklik programi kullanilarak
dl¢iilmiistiir.Ornekler arasindaki farkin belirlenmesi igin 4 adet 6rnek analiz edilmistir.
Ornekler; HP-B-SD, djenol standardi, karanfil ugucu yagive karanfil ugucu yagmin HP-
B-SD  kullanilarak yogurma teknigi ile enkapsiile edilmesiyle elde edilen
inkliizyonkompleksidir. Analiz hava ortaminda yapilmistir, sicaklik 25°C*dan 600°C’a
kadar 10°C/dakika artirilmistir. Ornekler tartilip aliiminyum kaplara konulmus ve kaplar
hermetik olarak kapatilmistir. Hermetik olarak kapatilmis bos aliiminyum kap referans

olarak kullanilmstir.

3.2.5 Partikiil biiyiikliigii analizi ve morfolojisi

Partikiil biyiikliigli analizi, zeta potansiyel ve mobilite 6l¢iim cihazi (Malvern Nano
ZS90, Worcestershire, Ingiltere) kullanilarak yapilmigtir. Bu analiz i¢in 250 mg 6rnek
tartilip izerine 5 mL saf su eklenmistir. Elde edilen siispansiyon 2 saat ultrasonik su
banyosunda (Bandelin Sonorex, Berlin, Almanya) tutulmus, daha sonra tek
kullanimlikl.2-umseliiloz  asetat siringa ucu filtreden (Sartorius, Goettingen,
Almanya)gecirilmistir.Cozelti tek kullanimlik, 1 cm yol uzunluguna sahip plastik

kiivetlerde1.541 kirilma indisinde analiz edilmistir.
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Partikiillerin mikro yapisal Ozellikleri, yiiksek kontrastli transmisyon elektron
mikroskobu (FEI Tecnai G? Spirit Bio(TWIN),Hillsboro, Oregon, ABD) kullanilarak
incelenmistir. Bu analiz i¢in 2 mg 6rnek tartilip lizerine 2 mL saf su eklenmis (1:1) ve
hazirlanan siispansiyon 2 saat ultrasonik su banyosunda (Bandelin Sonorex, Berlin,
Almanya) tutulduktan sonra tek kullanimlik 1.2-pm seliiloz asetat siringa ucu filtreden
(Sartorius, Goettingen, Almanya) gegirilmistir. Cozeltiden 5 puL alinarak 3 mm ¢apinda
karbon film kapli bakir 1zgara (grid) lizerine damlatilmis ve iranil asetat (%2) ile
boyama yapilmistir. Bakir 1zgara, kurumasi i¢in bir giin bekletildikten sonra 120 kV’da

analiz edilmistir.

3.2.6 Faz ¢oziiniirliigii analizi

Faz ¢oziintirligh analizi Higuchi ve Connors (1965) tarafindan gelistirilen yonteme gore
yapilmigtir. Bunun i¢in 450 mM &jenoliin 2.5, 5, 7.5, 10 ve 15 mM HP-B-SD (2-
hidroksipropil-beta-siklodekstrin) konsantrasyonuna sahip sulu ¢ozeltilerde 25, 35 ve
45°C sicakliklarda ¢oziiniirligi arastirilmistir. 450 mM Gjenol igeren karanfil yagi
miktart yaklasik olarak 0.87 g olarak hesaplanmis ve her bir HP-B-SDkonsantrasyonu
icin ayr1 ayri tartilmistir. Deney tiiplerine sirastyla 0.0345, 0.069, 0.103, 0.14 ve 0.206 g
HP-B-SD tartilmis ve her bir deney tliptine 10 mL damuitik su ilave edilmistir. HP-B-SD
cozeltileri, deney tiiplerindeki yaglarin iizerine ilave edilmis ve tiiplerin kapaklar
kapatilmistir. Ornekler calkalamali su banyosuna (Niive St 30, Ankara, Tiirkiye)
yerlestirilip 200 rpm hizda 48 saat boyunca 25, 35 ve 45°C sicaklikta bekletilmistir.
Daha sonra ornekler 3200 rpm hizda 15 dakika santrifiij edilmis (Hettich, Universal
320, Kirchlengern, Almanya), ardindan iist fazlar tek kullanimlhik 0.45-um PTFE
(Sartorius, Goettingen, Almanya) filtrelerden gecirilmistir. 280 nm dalga boyunda
orneklerin absorbans degerleri okunarak sahip olduklar1 6jenol miktar: standart egriden
yararlanilarak hesaplanmigtir. HP-B-SD ve §jenol arasindaki reaksiyon kararlilik sabiti

(Kc), asagida belirtilen esitlige gore elde edilmistir.

egim

° = intersept . (1 — egim)
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Faz c¢oziniirliigli analizinin deneysel verileri, Van’t Hoff esitliginde kullanilarak
kompleks olusumunun termodinamik ozellikleri hakkinda bilgi edinilir. Kompleks
olusumu icin Van’t Hoff esitligi, K. ve sicaklik arasindaki linear iliskiyi gosterir. Bu

esitlik asagida verilmistir (Hill vd. 2013).

Burada;
AH : reaksiyon entalpi degisimi (J/mol)
R : gaz sabiti (J/mol K)
T : sicaklik (K)
AS : reaksiyon i¢in entropi degisimi (J/mol K) dir.

Gibbs serbest enerjisi (AG), standart basing ve sicaklikta asagidaki esitlife gore
hasaplanir (Hill vd. 2013).

AG=AH-T.AS
3.2.7 Antioksidan aktivite analizi
Antioksidan aktivite tayininde, Wei ve Shibamoto (2010) tarafindan bazi esansiyel
yaglarin  antioksidan  aktivitelerini  belirlemek  i¢cin  kullanilmig  olan

yontemdenyararlanilmistir.

7.6x10° molar DPPH radikali ¢ozeltisi hazirlamak igin 3 mg DPPH radikali tartilarak

100 mL metanolde ¢oziilmiistiir.

Yagin antioksidan aktivite tayini i¢in yaklasik 10mg karanfil yag: tartilarak metanolle
10 mL’ye tamamlanmistir. Bu c¢ozeltiden 0.5 mL alinmigve metanolle 10 mL’ye
tamamlanarakseyreltilmistir. 8 mL 7.6x10™ molar DPPH ¢bzeltisi iizerine0.3 mL yag
cozeltisi eklenerek siddetli bir sekilde calkalanmis ve 30 dakika oda sicakliginda
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karanlikta bekletilmistir. Daha sonra Orneklerin absorbansi 517 nm dalga boyunda

spektrofotometre (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya) ile okunmustur.

Mikrokapsiillerin antioksidan aktivite tayini igin yaklasik 82 mg mikrokapsiil tartilmis
ve 10 mL metanol-su (%50-%50) karisimi igerisinde 15 dakika magnetik
karistiricida(lsotex, Ahmedabad, Hindistan) karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu
mikrokapsiil ¢ozeltisinden 0.5 mL alinmis, metanolle 10 mL’ye tamamlanmistir. 8 mL
7.6x10° molarlik DPPH cozeltisi lizerine 0.3 mL mikrokapsiil ¢ozeltisi eklenmis,
siddetli bir sekilde ¢alkalanmis ve 30 dakika oda sicakliginda karanlikta bekletilmistir.
Daha sonra orneklerin absorbansi, 517 nm dalga boyunda spektrofotometre (Hitachi, U-
2800A, Tokyo, Japonya) ile okunmustur.

Karanfil yagmin ve mikrokapsiillerin serbest radikalyakalama oranlar1 asagidaki
formiille hesaplanmigtir. Formiilde I; % antioksidan aktivite, Ag; DPPH ¢ozeltisinin

absorbansi veAs ise 6rnegin absorbansidir.

3.2.8 Toplam fenolik madde analizi

Toplam fenolik madde miktart analizi i¢gin Martos vd. (2009) tarafindan kullanilan
yontem modifiye edilmistir. Yontemde Folin-Ciocalteau indikatorii kullaniimistir.
Toplam fenolik madde miktar1 ise gallik asit esdeger grami cinsinden “mg GAE/100
mg” olarak verilmistir. Analiz i¢in %7.5’lik sodyum karbonat ¢6zeltisi ve %10’luk

Folin-Ciocalteau ¢6zeltisi kullanilmistir.

Fenolik madde miktar1 gallik asit esdegeri ile verildigi i¢in oncelikle gallik asit standart
egrisi olusturulmugtur. 5 mg gallik asit tartilip 100 mL damitik suda ¢oziilerek stok
¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra stok ¢6zeltiden tiiplere sirasiyla 340, 455, 568, 795 ve
885 uL alinarak iizerlerine 6nce 2.5 mL Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi (%10’luk), daha sonra
2 mL sodyum karbonat ¢ozeltisi (%7.5’lik) ilave edilmistir. Cozeltiler siddetli bir

sekilde karigtirildiktan sonra oda sicakliginda, karanlikta 30 dakika siiresince
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bekletilmistir. Ardindan spektrofotometrede (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya) 760
nm dalga boyunda absorbanslart okunmustur. Absorbans degerleri gallik asit
konsantrasyonlarina karsilik grafige aktarilmis ve linear regresyon analizi
uygulanmistir. Boylece gallik asit standart egrisi ve bu egriyi tanimlayan bir denklem

elde edilmistir.

Karanfil yaginin toplam fenolik madde miktarini belirlemek i¢in yaklasik 10 mg yag
tartilip metanolle 10 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢6zeltiden 3.350 mL alinmis, metanolle
10 mL’ye tamamlanarak seyreltilmistir. Hazirlanmis olan bu ¢ozeltiden bir tiip igerisine
100 puL alinmis {izerine de sirasiyla 2.5 mL Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi (%10°luk) ve 2 mL
sodyum karbonat ¢ozeltisi (%7.5’lik) ilave edilmistir. Cozelti siddetli bir sekilde
karistirildiktan sonra oda sicakliginda, karanlikta 30 dakika siiresince bekletilmistir.
Ardindan spektrofotometrede (Hitachi, U-2800A, Tokyo, Japonya) 760 nm dalga

boyunda absorbansi okunmustur.

Mikrokapsiillerin fenolik madde miktarini belirlemek icin yaklasik 82 mg mikrokapsiil
tartilmis ve 10 mL metanol-su (%50-%50) karisimi igerisinde 15 dakika magnetik
karistiricida (Isotex, Ahmedabad, Hindistan) karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu
mikrokapsiil ¢ozeltisinden 3.350 mL alinmis, metanolle 10 mL’ye tamamlanmistir.
Hazirlanmis olan mikrokapsiil ¢ozeltisinden bir tiip igerisine 100 uL alinmis ve analize
yagda fenolik madde tayininde oldugu gibi devam edilmistir.Orneklerin fenolik madde
miktar1 gallik asit standart egrisi kullanilarak gallik asit esdeSer grami cinsinden

bulunmustur.

3.2.9 istatistik degerlendirme

Biitiin analizler 3 tekerriirlii olarak yiiriitiilmiistiir. Istatistik analizler i¢in “Minitab for
Windows (ver. 16.0)” paket programi kullamilmistir. Toplam fenolik madde ve

antioksidan tayinlerinden elde edilen sonuglar; one-way varyans analizi kullanilarak test

edilmis (ANOVA) ve farkli gruplarin saptanmasinda TUKEY testi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada, karanfil yagi ve HP-B-SD karistirilarak yogurma yontemi ile inkliizyon
kompleksi olusturulmustur. Elde edilen mikrokapsiillerin ve yagin; enkapsiilasyon
etkinligi, partikiil biiyiikligli ve morfolojisi belirlenmis, antioksidan aktivite tayini,
toplam fenolik madde miktar1 tayini, faz ¢oziintirliigii ve DSC analizleri yapilmistir. Faz
¢Oziinlirligli analizi ile HP-B-SDve karanfil yagi arasindaki termodinamik olaylar
aragtiritlmistir.  Yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen bulgular asagida verilmis

veliteratiirde yer alan verilerle karsilastirilarak tartigilmigtir.

4.1 Karanfil Yagindaki Ojenol Miktarina ait Bulgular

Karanfil yaginin 6jenol miktar1 sekil 4.1°de verilen standart kurve kullanilarak

hesaplanmustir.
0,8
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Sekil 4.1 Ojenol standart egrisi

Yapilan hesaplama sonucunda karanfil yagindaki 6jenol oran1 %85.03+4.87 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu sonug¢ karanfil yaginda 6nemli miktarda 6jenol oldugunu
gostermektedir. Attokaran (2011); karanfil yagindaki 6jenol miktarinin %70°den fazla
oldugunu, Alma vd. (2007); Tiirk karanfillerinden elde edilen yaglarin %87 &jenol

icerdigini, Peter (2001); karanfil tomurcugunun ana bileseni olan Gjenol miktarinin
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%70-95 arasinda degistigini, Parthasarathy vd. (2008); karanfil yaginda %70-85
oraninda 6jenol bulundugunu, Wang vd. (2008) karanfil tomurcugundan elde edilen
yagin %82.32 6jenol igerdigini bildirmistir. Calismada elde edilen sonug literatiirde yer

alan bu degerlerle uygunluk gostermektedir.

4.2 Partikiillerin Ojenol Tutma Etkinligine ait Bulgular

Mikrokapsiillerde tutulmus olan &jenol miktar1 sekil 4.1°de verilen esitlik kullanilarak
hesaplanmis ve sonu¢ %99+0.52 olarak bulunmustur. Hill vd. (2013) 6jenolii B-SD
kullanarak dondurarak kurutma teknigi ile enkapsiile etmistir. Bu c¢alismada,
mikrokapsiillerin 6jenol tutma etkinligi %90.15 olarak bulunmustur. Hill vd. (2013),
Choi vd. (2009) tarafindan B-SD kullanarak dondurarak kurutma teknigi ile djenoliin
enkapsiile edildigini ve enkapsiilasyon etkinliginin %90.9 olarak hesaplandigini
bildirmistir. Gomes vd. (2011) DL-laktit-ko-glikolit ile &jenoliin hapsedilmesi sonucu
meydana gelen  nanopartikiillerde  enkapsiilasyon etkinligini %98  olarak
hesaplamistir. Yapilan c¢alismalar incelendiginde karanfil ugucu yaginin enkapsiilasyon
etkinliginin oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada HP-B-SD kullanilarak
elde edilen kapsiillerin enkapsiilasyon etkinliginin %99 olmasi, literatiir calismalar1 g6z

oniinde bulunduruldugunda beklenen bir durumdur.

4.3 Partikiil Biiyiikligii ve Morfolojisine ait Bulgular

Polidispersite indeksi (PDI) partikiil biiyiikliigiine bagh bir degerdir (Ozdemir 2013).
PDI degeri tek dagilimli sistemlerde 0’a yaklastik¢a (<0.10) partikiil boyutu ¢ok az
degiskenlik gosterirken, ¢ok dagilimli sistemlerde bu deger 0.10’dan biiyiiktiir. PDI
degerindeki degiskenlik inkliizyon komplekslerininkiimelesme egilimine baghdir.
Kiimelesme tiniform sekilde olusmadigindan partikiil boyutunda degiskenlik olmakta ve
partikiil biyiikliigii beklenenden daha fazla olgiilmektedir (Teixeira vd. 2013). Bu
nedenle partikiil biiyiikliigii 6l¢timlerinde PDI degeri géz ontinde bulundurulmali ve 0’a
yakin bir deger olmasina dikkat edilmelidir. Bu ¢alismada o6l¢iilen partikiil biiytikligi

degeri ve polidispersite indeksi ¢izelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Partikiil biiytikliigii ve polidispersite indeksi

Ornek Polidispersite indeksi (PDI) Partikiil cap1 (nm)
HP-B-SD -Karanfil ugucu 0.250+0.03 165.87+1.65
yag1 inkliizyon kompleksi

Yapilan ¢alismada PDI degeri 0,250+0.03 olarak bulunurken, partikiil ¢ap1 165.87+1.65
nm olarak Ol¢iilmiistiir. Seo vd. (2010) 6jenolii B-SD kullanarak dondurarak kurutma
teknigi ile enkapsiile ettigi c¢alismada partikiil biytkligini 340 nm olarak
bulmustur.Hill vd. (2013) yaptigi calismada ojenol iceren inkliizyon kompleksleri
icinpartikiil bitylikligiinii 860 nm olarak bulurken, karanfil tomurcugu ekstraktlari igin
PDI degerini 0.27 ve partikiil bliylikligiinii 1.398 um olarak 6l¢miistiir. Choi vd. (2009)
6jenoliin B-SD ve HP-B-SD ile inkliizyon kompleksleri icin PDI degerlerini 0.27 ve 0.44
bulurken, partikiil biiyiikliiklerini sirastyla 320 nm ve 312 nm olarak dl¢miistiir. Partikiil
biiyiikliigiine dair verilen degerler ortalama degerlerdir ve siispansiyon igerisinde farkli
biiyiikliiklerde olanpartikiillerin  yogunluguna bagli olarak belirlenmektedir. Bu
caligmada elde edilen partikiil biiyiikligii degeri, 6jenoliin inkliizyon kompleksi igin
literatiirde yer alan degerlerden kiiciiktiir. PDI degeri 0.10°dan biiyiik olsa da yapilan
calismalarla karsilastirildiginda kabul edilebilir oldugunu sdyleyebiliriz.Ojenol yerine
karanfil ugucu yaginin enkapsiile edilmesi ve kullanilan enkapsiilasyon yontemi partikiil

biiyiikliigiinii etkilemistir.
Partikiil biiyikligii ve morfolojisi sekil 4.2°deki Transmisyon Elektron Mikroskobu

(TEM) goriintiilerinden incelenebilir.Buradan partikiillerin kiiresel sekilli oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Yogurma teknigi kullanilarak enkapsiile edilmis HP-B-SD-karanfil ugucu yagi
inkliizyon komplekslerinin TEM goriintiisii

Choi vd. (2009) yaptig1 calismada B-SD-6jenol inkliizyon kompleksleriningenel olarak
kiiresel oldugunu, ancak bazilarinin altigen seklinde goriildiigiinii bildirmistir. AyricaH-
B-SD-6jenol inkliizyon komplekslerinin de kiiresel oldugunu belirtmistir. Hill vd.
(2013) tarafindan2:1 oraninda trans-sinamaldehit-6jenol karisimi ve B-SD ile hazirlanan
inkliizyon komplekslerinin kiiresel sekilli oldugu gézlenmistir. Bu c¢aligmada partikiil
morfolojisi ile ilgili elde edilen veriler literatiireuygunluk gostermektedir. Ayrica,

olgiilen ortalamapartikiil bityiikligii degeri TEM goriintiileriyle dogrulanmustir.

4.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Bulgular:

Karanfil ugucu yagmim HP-B-SD ile enkapsiilasyonu, oksidatif DSC analizi ile
incelenmistir. Sekil 4.3’de goriildiigii gibi mikrokapsiile ait termogram; karanfil ugucu
yagt, HP-B-SD ve 6jenol standardina ait termogramlar ile kiyaslanmistir. Karanfil ugucu
yagina ait termogramda 200-270°C arasinda genis bir ekzotermik pik goriilmiistiir.
Ojenol standardma ait termogramda ise 178-239°C arasinda ekzotermik bir pik
gozlenmistir. Bu piklerin karanfil ugucu yaginda ve G&jenolde meydana gelen
oksidasyon, hidroliz gibi kimyasal reaksiyonlardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. HP-
B-SD oOrnegine ait termogramda; 297°C civarindaisil bozulmadan kaynaklandigi
diistiniilen ekzotermik bir pik goriilmiistiir. Bozulmaya bagli bu pikler mikrokapsiile ait

termogramda 319°C civarinda saptanmistir ve bu durum HP-B-SD kavitesinde karanfil
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ucucu yagmin ve Ojenoliin  Korundugunu kanitlamaktadir. Mikrokapsiile ait
termogramda kati-kat1 gegisler, camsi gegis, kristalizasyon ve erimeye bagli olarak
endotermik ve ekzotermik pikler goriilmektedir. 319°C’den sonra da kimyasal

reaksiyonlar sonucundamikrokapsiillerde bozulma ve buharlasma meydana gelmistir.

18
16 |
14
~
é" 12
~ 10 HPBSD
g
8 Karanfil yagi
< )
7z b Ojenol
]
4 = Mikrokapsiil
2 - S
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Sicaklik °C

Sekil 4.3 Karanfil ugucu yagi, 6jenol standardi, HP-B-SD ve inkliizyon kompleksine ait
termogram

He vd. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada DSC analizi sonucunda rifampisine ait
termogramda 259°C’da erimeye bagli olarak pik goriiliirken, rifampisin-HP-B-SD
inkliizyon kompleksine ait termogramda boyle bir pik olusmamistir. Nuchuchua vd.
(2009), 6jenolii a, B, y siklodekstrinler ve HP-B-SD ile enkapsiile ettigi ¢alismada DSC
analizi sonucunda §jenole ait termogramda 240.7°C’da endotermik bir pik olustugunu
gozlemlemistir. Ancak inkliizyon komplekslerine ait termogramlarda §jenolde olusan
endotermik pik goériilmemistir. Bu da Gjenoliin siklodekstrin kavitesinde korundugunu
ve daha yiiksek sicaklikta bozuldugunu gostermektedir. Choi vd. (2009) tarafindan
yapilan c¢alismada DSC analizi sonucunda 6jenole ait termogramda 280°C civarinda
goriilen pik, B-SD-6jenol inkliizyon kompleksine ait termogramda 320°C civarinda
gozlenmistir. Yapilan calismalar incelendiginde karanfil ugucu yagmin molekiiler
inkliizyonu ile bozulma sicakliginin yiikseldigi vesiklodekstrin kavitesinde korunan

karanfil ugucu yaginin serbest haldeki yaga gore daha stabil oldugugoriilmektedir.
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4.5 Faz Coziiniirliigii Analiz Bulgularn

Yapilan c¢alismada partikiillerin 25, 35 ve 45°C’de elde edilen faz c¢oziinirligi
diyagrami sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4 Karanfil ugucu yaginin suda HP-B-SD ile 25, 35 ve 45°C’daki faz ¢oziintirliigi

Calisilan sicakliklarda elde edilen diyagramlar dogrusaldir (R*>0.995).Diyagrama gore
sicaklik 35°C ye kadar arttik¢a 6jenoliin sudaki ¢oziintirliigii artmistir. 45°C’de djenoliin
sudaki ¢ozilintirliigli 25 ve 35°C’daki ¢oziiniirligiine gore daha diistiktlir. Ayrica HP-(3-
SD konsantrasyonu arttik¢ca karanfil ugucu yaginin suda ¢oziintirliigii dogrusal olarak
artmistir. Ancak dogrularin egimleri 1’den biiyiik oldugundan yiiksek konsantrasyonlu
komplekslerin olustugu anlasilmaktadir (Felton 2013). Yani karanfil ugucu yagi-HP-f-
SD inkliizyon kompleksi 1:1’den daha biiyiikk oranda olusmustur. Siklodekstrin
molekiilleri  genellikle 1:1 oraninda  konuk molekiil baglayabilir. Bu
calismada;mikrokapsiiller hazirlanirken 1:1 orant kullanildigindan faz ¢oziintirligi
analizinin de bu orana uygun sonuglanmasi bekleniyordu.Beklenen sonucun elde
edilememe nedeni; ortamda bulunan ugucu yag molekiillerinin fazla olmasi dolayisiyla
bir siklodekstrin molekiiliiniin birden fazla yag molekiiliinii baglamis olmas1 ihtimalidir.
Sanchez vd. (2012), 6jenol ve B-SD arasindaki termodinamik olaylariarastirmak icin
yapmis oldugu faz ¢oziiniirliigii analizinde benzer bir durumla karsilasmistir. Ojenol

konsantrasyonu, B-SD’in suda ¢oziiniirliik sinirindan daha fazla oldugunda yiiksek
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konsantrasyonlu inkliizyon kompleksleri olusmustur. Kompleksler 1:1 oraninda
olusmadigindan diyagramlarin egimi 1°den biiyiiktiir. Ojenol konsantrasyonu, B-SD’in
suda ¢oziintirliik sinirindan daha az oldugunda ise 1:1 oraninda inkliizyon kompleksleri
olusmustur. Bu nedenle, bizim ¢alismamizda faz ¢oziiniirliigii analizi i¢in kullanilan
karanfil ugucu yagi miktar1 degistirilmis ve HP-B-SD ¢ozeltilerine HP-B-SD’in sudaki
¢Oziiniirlik snirindan ¢ok daha diisiik miktarda karanfil ucucu yag: ilave edilmistir.
Ancak beklenen sonug elde edilememistir. Bu ¢alismada kullanilan yontem farkli
calismalarda da uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Hill vd. (2013), 6jenol-
B-SD inkliizyon kompleksi icin yaptig1 faz ¢ozliniirliigli analizinde 25, 35 ve 45°C’da
calismistir. Sicaklik ve B-SD konsantrasyonu arttik¢a Ojenoliin sudaki ¢oziintirliigii
artmig ve diyagramlarin egimi 1’den kiicik olmustur. Kamimura vd. (2014) ise
karvakrol-HP-B-SD inkliizyon kompleksi igin yaptigi faz ¢oziiniirligii analizinde 10, 25
ve 35°C’da g¢alismustir ve Hill vd. (2013) ile benzer sonuca ulagmstir. Sicaklik ve HP-3-
SD konsantrasyonu arttik¢a karvakroliin sudaki ¢ézlintirliigli artmistir ve diyagramlarin

egiminin 1°den kiigiik oldugu bildirilmistir.

Kullanilan ¢ekirdek materyali ve kaplama materyalinin miktarlar1 faz ¢oziintirligi
analizi sonucunu etkilemektedir. ileride yapilacak olan calismalarda 1:1 inkliizyon
kompleksi olusumu i¢in faz ¢ozliniirligi analizininHP-B-SD ve karanfil ugucu yagi
oranlar degistirilerek ve farkli yontemler uygulanarak daha ayrmtili arastiriimasi

gerekmektedir.

4.6 Antioksidan Aktivite Bulgular:

Yapilan ¢alismada karanfil ugucu yagi ve mikrokapsiiller icin DPPH radikali yakalama
aktivitesi ¢izelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Serbest haldeki karanfil ugucu yaginin ve mikrokapsiillerin sahip oldugu
DPPH radikali yakalama aktivitesi

Ornek DPPH radikali yakalama aktivitesi (%0)
Mikrokapsiil 29.58+0.791°
Karanfil ugucu yagi 25.97+1.046"

Farkl: harfler ile ifade edilen ortalama degerler arasindaki fark, istatistik olarak 6nemlidir (p<0.01).

Cizelge 4.2°den anlasildigi tizere bu ¢alismada mikrokapsiillerin DPPH radikali
yakalama aktivitesi serbest yaga gore daha fazladir.Bunun nedeni mikroenkapsiilasyon
islemi ile yagin sudaki ¢oziliniirliigiiniin artmasidir. Dolayisiyla ihtiya¢ duyulan aktif
bilesen konsantrasyonu azalmakta ve inkliizyon kompleksi olusturulmasi ile yagin

antioksidan aktivitesi gelismektedir (Kamimura vd. 2014).

Mikroenkapsiilasyonda kullanilan teknik ve kaplama materyaline bagl olarak ¢ekirdek
materyalin antioksidan aktivitesi degisebilmektedir. Ozdemir (2013), karabiber
oleorezinini B-SD kullanarak enkapsiile etmis ve burada dondurarak kurutma teknigi ile
calismigtir.Calismada Kkarabiber oleorezininin DPPH radikali yakalama aktivitesini
%44.54 bulurken, mikrokapsiiller i¢in bu degerin %63.51’¢ yiikseldigini belirlemistir.
Jullian vd. (2007) farkli siklodekstrinlerle enkapsiile ettigi kuersetinin DPPH radikali
yakalama aktivitesinin, kuersetin-siklodekstrin  komplekslerinin serbest radikal
yakalama aktivitesine gore daha diisiik oldugunu tespit etmistir. StraziSar vd. (2008) o-
ve m-kumarik asidin B-SD komplekslerinin antioksidan aktivitelerinin serbest kumarik

aside gore yiiksek oldugunu belirlemistir.

Yapilan caligmalar incelendiginde mikroenkaspiilasyon isleminin DPPH radikali

yakalama aktivitesi lizerine olumlu etkisinin oldugu goriilmektedir.
4.7 Toplam Fenolik Madde Bulgular
Yapilan ¢alismada karanfil ugucu yagi ve mikrokapsiiller i¢cin toplam fenolik madde

miktari ¢izelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Serbest haldeki karanfil ugucu yagmin ve mikrokapsiillerin igerdigi toplam
fenolik madde

Ornek Toplam fenolik madde (mg GAE/100 mg yag)
Mikrokapsiil 23.26+1.52°
Karanfil ugucu yagi 19.16+1.65"

Farkli harfler ile ifade edilen ortalama degerler arasindaki fark, istatistik olarak 6nemlidir (p<0.05).

Cizelge 4.3’den anlasildigi tizere bu ¢alismada mikrokapsiillerin toplam fenolik madde
miktar1 serbest yaga gore daha fazla bulunmustur. Bunun,mikroenkapsiilasyon islemi ile
yagin ve fenolik bilesenlerin sudaki ¢6ziinilirliigiiniin artmasindan, buharlasma kaybinin
ve ¢evresel faktorlere karst  reaktifliginin  azalmasindan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir(Desai ve Park 2005, Zuidam ve Nedovic 2010). Boylece yag ve ayni
miktarda yag igeren mikrokapsiiller karsilastirildiginda, mikrokapsiiller ic¢in alkali
ortamda Folin-Ciocalteau ayracini indirgeyen fenolik bilesik miktar1 daha fazla

oldugundan toplam fenolik madde miktarinda artis goriilmiistiir (Ozdemir 2013).

Saénz vd. (2009), hint inciri posasi ve ekstraktlarini piskiirterek kurutma teknigi
kullanarak maltodekstrin ve iniilin ile mikroenkapsiile etmislerdir. Maltodekstrin
kullanilan pulp ve ekstraktlar ile iniilin kullanilan pulp ve ekstraktlarda
mikroenkapsiilasyondan dnce toplam fenolik madde miktar1 sirastyla 1794, 1607, 1802
ve 2223 mg GAE/g toz iken, mikroenkapsiilasyondan sonra sirasiyla 2135, 1812, 2028
ve 2410 mg GAE/g toz olarak bulunmustur. Teixeira vd. (2013) karabiber oleorezinini
2-hidroksipropil-beta-siklodekstrin ile kapladigi ¢alismada serbest ve mikrokapsiile
haldeki oleorezinin toplam fenolik madde igerigini sirasiyla 8600 ve 7300 pg GAE/100
g bulmustur. Ancak istatistik degerlendirme sonucunda bu farkin istatistik olarak énemli
olmadig1r goriilmistir. Luca vd. (2014) dondurarak kurutma teknigini kullanarak
enkapsiile ettigi visne aromasifenolik bilesenlerinde depolama siiresince olan kaybin,
serbest fenolik bilesen kaybina gére daha az oldugunu belirlemistir. Yapilan ¢aligmalar
incelendiginde kullanilan enkapsiilasyon islemi ve kaplama materyalinin fenolik madde

miktarimin korunmasina olumlu etki yaptigigoriilmektedir.
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5. SONUC

Karanfil ugucu yagi, yogurma teknigi kullanilarak HP-B-SD ile kaplanmis ve inkliizyon
kompleksi elde edilmistir. Mikrokapsiillerin morfolojik yapisi incelendiginde kiiresel

partikiiller olugtugu goriilmiistiir.

DSC analizi ile mikrokapsiillerin bozulmaya basladig1 sicakligin, karanfil ugucu yagi ve
Ojenol standardinin bozulmaya bagladig1 sicakliktan daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Bu durum HP-B-SD kavitesinde ugucu yagin korundugunu kanitlamaktadir.

Faz coziiniirliigli ¢aligmalariyla HP-B-SD konsantrasyonunun artigina paralel olarak
karanfil ugucu yagimnin sudaki ¢oziintirliigiiniin de arttigi goriilmiistiir. Ancak inkliizyon

kompleksi olugsma oraninin 1:1°den daha fazla oldugu anlasilmistir.

Mikroenkapsiilasyon isleminin antioksidan aktivite ve toplam fenolik madde miktar
izerine olumlu etkisinin oldugu belirlenmistir. Mikroenkapsiilasyon islemi sonucunda
elde edilen inkliizyon komplekslerininantioksidan aktivitesinin ve toplam fenolik madde
miktarinin, serbest haldeki karanfil ugucu yaginin antioksidan aktivitesinden ve toplam
fenolik madde miktarindan fazla oldugu saptanmistir. Bunun nedeni ise kaplama

materyalinin, ugucu yag molekiillerinin suda ¢oziiniirliigiinii artirmasidir.

Mikroenkapsiilasyon teknolojisine olan ilgi giin gectik¢e artmakta ve yapilan ¢aligmalar
onem kazanmaktadir. Degeri yliksek etken bilesenlerin, farkli kaplama materyalleri ve
farkli enkapsiilasyon teknikleri ile mikroenkapsiilasyonunda genellikledondurarak
kurutma ve piskiirterek kurutma tekniklerinin kullanildigi bilinmektedir. Ancak bu
calismada kullanilan yogurma teknigi basit, ucuz, kolay, ilk yatirim maliyeti diisiik olan
fiziksel bir yontemdir. Bu yontemin kullanilabilirliinin de arastirildigi bu ¢aligmada
enkapsiilasyon etkinliginin oldukc¢a yiiksek oldugu ve karanfil ugucu yaginin yogurma

yontemi ile basarili bir sekilde enkapsiile edilebildigi gortilmiistiir.

Baharat gruplarinindaha kolay kontamine olabilmeleri, depolama zorlugu ve toksik

madde icerme riski nedeniyle tane veya Ogiitiilmiis karanfil baharati yerine
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antimikrobiyal etkisi bilinen ve mikroorganizma yiikii tasimayan karanfil ugucu yagi
kullanim1 daha giivenilirdir. HP-B-SD-karanfil ugucu yagi inkliizyon komplekslerinin
olusturulmasi ile mikroorganizma yiikii azaltilmakta, dozlama ve depolama kolayligi
saglanmakta ve ayrica ugucu yagin raf dmrii uzamaktadir. Fenolik bilesen olan 6jenoliin
varligindan dolay1 6zellikle dis hekimliginde 6nemli olan karanfil ugucu yagi,enkapsiile
edildiginde daha etkili bir sekilde kullanilabilir ve ihtiya¢ duyulan aktif bilesen miktari
dahada diiser. Mikroenkapsiilasyon islemi ile toz haline getirilen ugucu yag daha kolay
seyreltilebilir, daha homojen bir sekilde dagilabilir ve suda ¢6ziiniirligii artar. Karanfil
sadece gida endiistrisinde degil, parflimeri, eczacilik ve kozmetik alanlarinda da yaygin
olarak kullanilir. Bu baharat iilkemizde yetismediginden ithal edilmektedir. Dolaysiyla

karanfil baharatin1 verimli bir sekilde kullanmanin énemi bilinmelidir.

Bu calisma ile elde edilen inkliizyon komplekslerinin yiiksek 6jenol iceriginden dolay1
kaliteli vanilin iretimi i¢in baslangic materyali olarak kullanilabilecegi tavsiye
edilebilir. Ayrica bu calismanin, gelecekte baharat yerine ugucu yag kullanimim
artirmay1 ve mikronkapsiilasyon teknolojisi uygulamalarini yayginlastirmay1 amaclayan

caligsmalara yardimci olacag diistintilmektedir.
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