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Propolis, arilarin farkli bitkisel salgilardan iirettikleri, antimikrobiyal, anti-
inflamatuar, lokal anestetik, antiparojenik, antiviral, antikanserojenik, antioksidan
ve bagisikligi destekleyici 6zelliklere sahip olan bitter tada sahip reginemsi bir
maddedir. Propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile mikroenkapsiilasyonu ile ac1
(bitter) ve hos olmayan tadinin maskelenerek, gida sistemlerinde bilesen olarak
kullanilabilmesi, antioksidan ve fenolik madde i¢eriginin korunmasi amaglanmustir.
Kaplama materyali (maltodekstrin (MD) ve peyniralti suyu protein izolati (WPI))
kombinasyonunun karigim oranlar1  karisim  degiskeni olarak segilirken,
homojenizasyon hizi, hava giris ve ¢ikis sicakliklar piiskiirtmeli kurutma islemi i¢in
proses degiskenleri olarak se¢ilmis ve optimizasyon islemi gergeklestirilmistir. Elde
edilen enkapsiile propolis tozlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmistir.
Propolisin  piiskiirtmeli  kurutucu ile enkapsiilasyonu isleminde; toz
mikropartikiillerin iiriin veriminin, enkapsiilasyon etkinliginin, antioksidan
aktivitenin maksimum olmasini ve in vitro model gastrointestinal sistem iginde yer
alan a8z ortaminda propolis tozlarinin agilimmin minimum olmasim saglayan
kosullar dikkate alinarak optimum nokta belirlenmistir. Optimum nokta igin
kosullar; MD oran1 %36.02, WPI oranm1 %63.98, homojenizasyon hiz1 ~13200 rpm,
hava girig sicakligi 175°C ve hava ¢ikis sicakligi 80°C olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Propolis, mikroenkapsiilasyon, piiskiirtmeli kurutma,
maltodekstrin, peynir alt1 suyu protein izolati, optimizasyon






ABSTRACT

ENCAPSULATION OF PROPOLIS BY SPRAY DRYING METHOD
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Propolis is a resinous substance with a bitter taste that is produced by bees from
different herbal secretions, has antimicrobial, anti-inflammatory, local anesthetic,
antiparogenic, antiviral, anticarcinogenic, antioxidant and immunity-supporting
properties. It is aimed to mask the bitter and unpleasant taste of propolis with the
spray drying method by microencapsulation, to be used as an ingredient in food
systems and to protect the antioxidant and phenolic content. While the mixing ratio
of the coating material (maltodextrin (MD) and whey protein isolate (WPI))
combination was selected as the mixture variable, homogenization rate, air inlet and
outlet temperatures were selected as process variables for spray drying and
optimization was carried out. Physical and chemical properties of the obtained
encapsulated propolis powders were determined. In the process of encapsulation of
propolis with a spray dryer, the optimum point was determined by considering the
conditions that ensure maximum product vyield, encapsulation efficiency,
antioxidant activity of powder microparticles and minimum propolis powder release
in the oral medium in vitro model gastrointestinal system. The conditions for the
optimum point are MD ratio 36.02%, WPI ratio 63.98%, homogenization speed ~
13200 rpm, air inlet temperature 175°C and air outlet temperature 80°C.

Key Words: Propolis, microencapsulation, spray drying, maltodextrin, whey
protein isolate, optimization
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aw: Su aktivitesi

Tg: Camst gegis sicakligt

pp: Y1gm yogunlugu (kg/m?)

pt: Sikistirilmis y18in yogunlugu (kg/m?)
mo: Bos piknometre agirligi (g)

mg: 2-propanol’iin agirligi (g)

p: 2-propanol’iin yogunlugu (kg/m?)

my:piknometre ve 2- propanolun agirligi (g)

my:2-propanol ve toz iiriin ile piknometre agirligi (g)

Cl: Akabilirlik
Ds,3 (um): Partikiil boyut dagilimi

n;; di capina sahip partikiil sayisi
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GA . Arap gami

MD : Maltodekstrin

DE : Dekstroz esdegeri

WPI : Peynir alt1 suyu protein izolati

RSM > Yanit yiizeyi metodolojisi

CCD : Merkezi kompozit dizayn

PGPR : Poligliserol polirisinolat

AA : Antioksidan aktivite

LLD : Lazer 15181 kirinimi

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
EE/ME : Mikrokapsiilasyon etkinligi asit/flavanoid bilesen
TFM : Toplam fenolik madde miktar1
YFM : Yiizey fenolik madde miktari
DPPH : 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil

ABTS : 2,2-azinobis (3-etilbenzothiazollin-6-sulfonik asit)
SSF . Simiile edilmis tiikiiriik sivilart
SGF . Simiile edilmis mide sivilari

SIF : Simiile edilmis bagirsak sivilari
HPLC . Yiiksek basingli sivi kromatografisi
PQ : p-kumarik asit
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HS : Hidroksisinnamik asit
CHR : Krisin
Q : Quersetin

2,5-HB : 2.5-dihidroksibenzoik asit

MS : Trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit
P : Pinokembrin

A : Apigenin

CA . Kafeik asit

G : Galangin

HB : 4-hidroksibenzoik asit

AOA  : Agiz ortamindaki agilim orani
MOA  : Mide ortamindaki agilim orani

BOA : Bagirsak ortamindaki agilim orani
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1. GIRIS

Propolis, farkli bitkisel salgilar kullanilarak arilar tarafindan iiretilen, kovan i¢indeki
delikleri kapamak ve kovan girigini korumak i¢in kullandiklar1 kuvvetli yapistirict
ozellikte re¢inemsi bir maddedir. Propolis, antimikrobiyal (Rice-Evans ve Packer,
1998), anti-inflamatuar (Miyataka vd., 1997; Oztiirk vd., 2000; Sosa vd., 1997)
lokal anestetik (Paintz, 1979), antiparojenik, antiviral (Amoros, 1992),
antikanserojenik (El-khawaga vd., 2003; Kimoto vd., 2001), antioksidan etkileri
(Scheller vd., 1990; Sun vd. 2000) ve bagisikligi kuvvetlendirmesi (Munker vd.,
1996; Bratter vd., 1999) gibi saglik agisindan faydali bircok oOzellige sahiptir
(Moreno vd., 2000; Burdock, 1998). Propolisin tadi, kokusu ve rengi cografi
bolgeye ve bitki kaynaklarina gore degiskenlik gostermektedir (Castro, 2001).
Propolisin elde edildigi bdlgenin bitki ortiisii ve iklim kosullarina bagli olarak
kimyasal bilesimi de farklilagmaktadir. Propolis antioksidan ve fenolik madde
bakimindan zengin olup; Ozellikle karasal iklime sahip bolgelerden elde edilen
propolislerde, cesitli flavonoidleri iceren fenolik bilesikler, aromatik asitler ve

onlarin esterleri bakimindan daha da zengin oldugu belirlenmistir (Yavuz, 2011).

Propolis, farkli amaglar i¢in birgok farkli endiistride kullanilmakta (Yavuz, 2011)
olup, en yaygin kullanim alan1 farmakolojidir. Propolisin yapisinda bulunan
flavonoidler ve fenolik asitler; bakteri, mantar ve viriis lizerine etkilidir (Kujumgiev
vd., 1999; Ghisalberti, 1979). Ayrica viicudun enfeksiyonlara karsi direncini
arttirmak ve gastrik ilseri tedavi etmek igin yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olan
propolisin anti-bakteriyel, anti-fungal, anti-viral, hepatoprotektif ve anti-
inflamatuar ozelliklerinden faydalanilmaktadir. Kozmetik endiistirisinde ise

propolis kisisel bakim iiriinlerinde kullanilmaktadir (Castaldo ve Capasso, 2002).

Son zamanlarda gida endiistrisinde propolise olan ilgi giderek artmaktadir. Propolis
sahip oldugu antimikrobiyal ve antioksidan o&zellikleri, lipid oksidasyonunu
geciktirmesindeki potansiyel etkisi, gida tirlinii stabilitesi ve raf omrii tizerindeki
olumlu etkileri nedeni ile gida endiistrisinde ¢ok degerli bir iiriin olarak yerini

almaktadir. Fakat fonksiyonel gidalarin bir bileseni olma potansiyeline sahip
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propolisin hos olmayan tat ve kokusu nedeniyle gida uygulamalarinda kullanim
sinirli kalmaktadir. Son iirlinlin piyasada ticari bir basariya kavusabilmesi i¢in tat
maskeleme, 6nemli formiilasyon sorunlarindan biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Hos
olmayan tat ve kokuyu maskelemek i¢in en yararli ve iiretken yontemin ise farkli
teknikler ile kapsiilleme yontemi oldugu bilinmektedir (Fei-gian vd., 2007). Ayrica
yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olan propolis kolayca bozulabildigi i¢in
gevresel faktorlere karst da korunmasi gerekmektedir (Silva vd.,2013).
Enkapsiilasyon islemi biyoaktif bilesiklerin 151k, sicaklik ve relatif rutubet gibi
cevresel kosullara karsi stabilitesini artirmaktadir (Unal ve Erginkaya, 2010; Sagis,
2015).

Enkapsiilasyon; bir maddenin veya karisimin bagka bir madde veya sistem ile
kaplanmasi olarak tanimlanirken (Madene vd., 2006), mikroenkapsiilasyon ise aktif
bir maddeyi bir veya daha fazla kaplama maddesi ile sarip mikrometre ile milimetre
araliginda biiyiikliige sahip kapsiillerin (mikrokapsiil) elde edilmesinde kullanilan
bir teknoloji olarak tanimlanmaktadir. Enkapsiilasyon teknolojisi basta gida ve ilag
olmak iizere, tarim, enerji ve savunma sanayi gibi alanlarda da kullanilmaktadir.
Sivi materyalin kat1 hale getirilmesi, olumsuz ¢evre kosullarina karsi stabilitenin
arttirllmasi, hos olmayan tat ve kokusunun maskelenmesi, ugucu bilesenlerin
korunmasi, kontrolli saliniminin saglanmasi, kaplanan ¢ekirdek materyalin diger
bilesenlerle reaksiyonlara girmesinin dnlenmesi, malzemenin daha kolay taginmasi
ve depolanmasi gibi avantajlar saglar (Shahidi ve Han, 1993; Unal ve Erginkaya,

2010; Sagis, 2015).

Enkapsiilasyon teknolojisi gida endiistrisinde sivi damlaciklari, kat1 parc¢aciklari ve
gaz bilesenlerini gida sinifi kaplama malteryalleri ile kapsiilleyerek islevsel
ozelliklerini gelistirmek ve gidalarin raf dmriinii uzatmak i¢in kullanilir. Cogunlukla
mikrokapsiile edilmis gidalar veya gida maddeleri; kati ve sivi yaglar, aroma
bilesenleri, vitaminler, mineraller, renklendirici bilesikler, enzimler ve biyoaktif
bilesiklerdir. Kaplama materyali olarak genellikle karbonhidrat yapisinda nisasta,

maltodekstrin, pullulan, sakkaroz, maltoz, gam arabik; protein yapisinda jelatin,
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peynir alt1 suyu proteinleri, kazein ve kazeinatlar; lipit yapisinda hidrojenize bitkisel
yaglar, yag asitleri ve mumlar kullanilmaktadir (Rokka ve Rantamaki, 2010). Gida
bilesenlerinin  enkapsiilasyonunda birgok farkli yontem kullanilmaktadir.
Piiskiirtmeli kurutma, dondurarak kurutma, piiskiirtmeli sogutma ve koazervasyon
en ¢ok kullanilan enkapsiilasyon yontemleridir. Gida bileseni ve kaplama
materyallerinin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin ve kaplanacak olan gida
bileseninin kullanilacagi yer, mikroenkapsiilasyon yonteminin se¢ilmesi konusunda
oldukca 6nem arz etmektedir (Ko¢ vd., 2010). Farmokoloji veya kozmetik
endiistrisine kiyasla gida endiistrisinde gerceklestirilen enkapsiilasyon islemlerinde
(Desai ve Park, 2005) kullanilacak olan kaplama materyallerinin ve enkapsiilasyon

yontemlerinin bir arada degerlendirilmesi gerekmektedir.

Akiskan formdaki gida iirlinlerinin toz iiriine doniistiiriilmesinde siklikla tercih
edilen piiskiirtmeli kurutma islemi, gida maddelerinin enkapsiilasyonununda da
saglamis oldugu avantajlardan dolayr en c¢ok tercih edilen enkapsiilasyon
yontemlerinin baginda gelmektedir. Gida endiistrisinde piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile enkapsiilasyon uygulamasinda tadim maskelenmesi (Cho vd., 2000),
lipidler ve karotenoidler gibi bilesenlerin oksidasyonunun (Calvo vd., 2010; Drush
vd., 2006; Desorby, 1997; Beatus, 1985) dnlenmesi ve aromanin korunumu (Baik,
2004; Kanakdande vd., 2007) i¢in kullanilir.

Swvilarin toz iiriine doniistlirilmesinde kullanilan piiskiirtmeli kurutma igleminde
tagiyict gaz olarak genellikle hava veya azot kullanilmaktadir (Gharsallaoui vd.,
2007). Piskiirtmeli kurutucuya beslenen silispansiyon veya emiilsiyon atomizor
yardimi ile ¢ok kii¢iik damlaciklar halinde sicak hava ortamina verilmekte ve
yapidaki su yliksek buharlasma hizindan dolayi kisa siire igerisinde {iirlinden
uzaklastirilmaktadir. Uriiniin teorik olarak yas termometre sicakligmi agmamast,
driintin ~ uygulanan  yliksek kurutma sicakliklarindan zarar  gdrmesini
engellemektedir (Kog vd., 2010). Su icerigini ve su aktivitesini diislirmesi nedeni

ile piiskiirtmeli kurutma islemi {riinlerin mikrobiyolojik stabilitesini saglamakta,
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kimyasal ve biyolojik bozulma riskini ortadan kaldirmakta, gida maddesinin tagima

ve depolama maliyetlerini diigtirmektedir.

Tez kapsaminda propolisin mikroenkapsiilasyonu ile act ve hos olmayan tadinin
maskelenerek, gida sistemlerinde bilesen olarak kullanilabilmesi, antioksidan
aktivitesinin ve fenolik madde igeriginin korunmasi amaglanmaktadir. Bu amagla
propolis, kaplama materyallerinin farkli kombinasyonlar1 ve igslem parametreleri
kullanilarak piiskiirtmeli kurutma yontemi ile mikroenkapsiile edilmistir. Kaplama
materyalleri orani ve piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyon islemlerine
0zgii proses degiskenlerinin optimizasyonuna yonelik bir ¢alisma literatiirde mevcut
degildir. Ayrica mikroenkapsiile propolis partikiillerinin gida sistemlerinde bilesen
olarak kullanilabilmesinin yani sira in vitro gastrointestinal model icerisinde yer

alan agiz ortaminda salimminin engellenmesi de tez ¢alismasinin amaglarindandir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Propolis

Propolis kelimesi, Yunancadan gelen savunma i¢in veya savunmada anlamindaki
pro- ve sehir anlamindaki —polis kelimelerinin birlestirilmesiyle olugsmustur, yani
kentin (veya kovanin) savunmasi anlamina gelmektedir (Burdock, 1998). Propolis,
cesitli bitki kaynaklarindan Apis mellifera tiiriinden bal arilar1 tarafindan toplanan,
kovan igindeki delikleri kapamak, nem kaybini en aza indirmek i¢in kovanin i¢
yiizeyini diizeltmek ve oldiiriilen bocekleri veya istilacilart mumyalamak amaciyla
kullandiklar1 kuvvetli yapistirict 6zellikte reginemsi maddelerin genel adidir (Duran
vd., 2007; Ghisalberti, 1979). Bal arilari, regineyi yaprak siirgiinlerinden ve
agaclarin kabugundaki c¢atlaklardan toplar. Bu regine arilar tarafindan ¢ignenir ve
tiikiiriik enzimleriyle birlikte kismen sindirilen malzeme, balmumu ile karistirilir ve
kovanlarda kullanilir (Ghisalberti, 1979). Propolis, bir miktar polen igerebilmesine
ragmen polen degildir ve kovanin tamamen farkli iiriinleri olan ar1 ekmegi veya ar1

stitii ile karigtirlmamalidir (Burdock, 1998).

Propolis i¢in en 6nemli kaynaklar; ¢am (Pinus spp.) regineleri, hus (Betula spp.),
kavak (Populus spp.,), at kestanesi (Aesculus hippocastanum), ségiit (Salix spp.),
kizilagag (Alnus spp.), goknar (Abies spp.), erik (Prunus spp.), karaagag (Ulmus
spp.), akagag (Alnus glutinosa), mese (Quercus spp.), disbudak (Fraxinus excelsior)
ve ¢esitli koniferlerdir (Bankova vd., 2000). Silici vd. (2007), yaptiklar1 ¢alismada
cesitli bolgelerden toplanmus Tiirk propolislerinin bitki kaynagmi ak kavak
(Populus alba), titrek kavak (Populus tremuloides) ve ak sogiit (Salix alba) olarak
bildirmislerdir. Bagka caligmada ise, kara kavak (Populus nigra) ve Firat kavaginin
(Populus Euphratica) 6nemli propolis kaynaklari oldugu bildirilmistir (Popova vd.,
2005).

Propolis, degisken renk ve kivamlarda olup, c¢igek tomurcuklari ve regine gibi
bitkilerin farkli kisimlarindan olusur (Ghisalberti, 1979). Propolis yapisinda

300°den fazla bilesen icermekte olup; %50 regine, %30 mum, %10 esansiyel ve
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aromatik yaglar, %5 polen ve %5 organik artiklar da dahil olmak tizere ¢esitli
maddelerden olusmaktadir (Engiir, 2007).

2.1.1. Propolisin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Propolis, 15°C’nin altindaki sicakliklarda kismen donmus veya donmaya yakin
halde, sert ve kirilgan bir yapidadir. 25-45°C arasindaki sicakliklarda yumusak,
esnek ve ¢ok yapiskandir. 45°C’nin {izerindeki sicakliklarda yapiskanlig: artarken,
60-70°C sicaklik araliginda ise sivi hale gegmektedir. Ancak bazi 6rneklerde erime
noktast 100°C’ye ulagmaktadir. Propolis ve ekstraktlart koyu renkli kapta,
karanlikta, 1-12°C sicaklik araliginda depolanmalidir. Ayrica etanol ekstraktlarinin

daha uzun siire depolanabilecegi bildirilmistir (Krell, 1996).

Propolisin rengi ise toplandigi bolgeye, mevsime ve bitki kaynagina gore acik
saridan koyu kahverengiye kadar degisebilir (Burdock, 1998). Ornegin 1liman
iklime sahip iilkelerde elde edilen propolis genel olarak kahverengi renkte iken,
tropikal iklime sahip yerlerde ise propolis rengi siyah olarak bildirilmektedir
(Bagdatli, 2019). Ugucu fenolik asit fraksiyonu, giiglii yapisma ozellikleri ve
kompleks kimyasinin yani sira mekanik safsizliklar nedeniyle propolis, giiclii ve
karakteristik bir kokuya ve bitter tada sahiptir (Banskota vd., 2001; Thomson,
1990).

Propolisin islenmesinde ilk asama, malzemenin degerlendirilmesidir. Malzeme ¢ok
mumsu ise digsal (ikincil) balmumunu uzaklagtirmak ic¢in bir soguk su yikama
isleminden gecirilmelidir. Daha sonra kalan propolis paslanmaz celik elekler
iizerinde hava ile kurutulur. Eger ¢ok az ikincil balmumu bulunursa, hemen ikinci
asamaya gegcilir. ikinci asama, propolisin ¢oziicii icerisinde ¢ozdiiriilmesidir. Ozel
bir islemle, kalan balmumu, ar1 pargalari ve talaglar ¢ikarilir. Son agsama filtrasyon
islemidir. Propolis tentiirli, kalan kiigiik yabanci maddeleri uzaklastirmak igin bir

dizi filtreden gegirilir (Burdock, 1998).

Propolis, eter, kloroform, aseton ve diger organik ¢oziiciilerde kismen, %95°lik

alkolde biiylik 6l¢iide ¢oziinmekte, suda neredeyse hi¢ ¢dziinme gostermemektedir
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ve tibbi alanda %70’lik alkolde ¢dzliinmiis ¢ozelti olarak kullanilir (Kumova, 2002).
Ticari ekstraksiyon i¢in kullanilan en yaygin ¢dziiciiler etanol (etil alkol), eter ve
glikoldiir. Propolisin kompleks yapis1 ve kimyasal iceriginin degiskenligi sebebiyle
fraksiyonlarina ayrilarak incelenmesi olduk¢a Onemlidir. Kimyasal analiz igin,
cesitli fraksiyonlari ekstrakte etmek i¢in ¢ok ¢esitli solventler kullanilabilmektedir.
Bakterisit bilesenlerin ¢ogu suda veya alkolde ¢6ziinebilmektedir (Krell ve Nations,
1996; Marcucci, 1995). Fiziksel ozelliklerde (renk gibi) oldugu gibi kimyasal
ozelliklerindeki degiskenlik de elde edildigi bolgeyle dogrudan iliskilidir.

Propolisin kimyasal bilesimi, kovanin etrafindaki flora, bolgedeki cografi ve iklim
ozellikleri, bal aris1 tiirleri, botanik ve cografi faktorler ile yakindan iliskili olan
ornegin kokeni gibi faktorlere bagli olarak degisir. Propolisin biyoaktivitesindeki
degisiklikler de igerdigi kimyasal bilesenlerin ¢esitliligi ile iliskilidir (Ahn vd.,
2007; Moreno vd., 2000; Silici ve Kutluca, 2005).

Her iilkede, o iilkenin ekolojik kosullarina adapte olmus yerel ekotip bal arisi1 irklari
bulunmaktadir. Bal arilari, her 1rkta birbirinden farkli 6zelliklere sahiptir (Silici ve
Kutluca, 2005). Iliman bolgelerden elde edilen propolis, kavak tipi propolis olarak
da adlandirilir; agirlikli olarak aglikon flavonoidler, aromatik asitler ve bunlarin
esterleri gibi fenolik bilesikleri igerir. Ote yandan, tropikal bolgelerden elde edilen
propolis, prenillenmis p-kumarik asit tiirevleri, flavonoidler, benzofenonlar,
lignanlar ve terpenler gibi farkli fenolik bilesikleri igerir (Ozdal vd., 2019). Cografi
farkliliklar nedeniyle Avrupa, Giiney Amerika ve Asya'dan elde edilen propolis
ornekleri birbirinden farkli kimyasal bilesimlere sahiptir. Avrupa ve Cin'den gelen
propolis, birgok ¢esit flavonoid ve fenolik asit ester igerir (Bankova vd., 2000). Buna
karsilik, Brezilya menseli propolisteki ana bilesenler terpenoidler ve ploumarik
asitlerin prenillenmis tiirevleridir (Marcucci ve Bankova, 1999; Tazawa, Warashina,

Noro ve Miyase, 1998; Tazawa, Warashina ve Noro, 1999) .

Propolisin iceriginde bulunan temel bilesikler genel olarak fenolik asitler ve
bunlarin  esterleri, flavonoidler  (flavonlar, flavononlar, flavonoller,

dihidroflavonoller, kalkonlar), terpenler, j steroidler, aromatik aldehidler, alkoller,
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seskiterpenler, naftalen, stilopen benzopiran tiirevleri, benzofenon, kafeik asit,
sinnamik asit tlirevleri ve benzoik asit olarak siniflandirilabilir (Castro vd., 2009).
Propolisin kimyasal igeriginde kafeik asit, sinnamik asit, pinosembrin, pinobanksin,
akasetin, krisin, rutin, katesin, naringenin, galangin, luteolin, kamferol, apigenin,
mirisetin, kuarsetin, miristik asit, benzoik asit, benzil alkol, vanilin, sinamik asit,
kamferide ve izovanilin bulundugu bilinmektedir (Castaldo ve Capasso, 2002,
Helbling vd., 1992; Scheller, 1990; Walker ve Crane, 1987). Ayrica propolisin
bilesiminde kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg), potasyum (K), sodyum (Na), demir
(Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn), giimiis (Ag), sezyum (Cs), civa (Hg), lantan (La),
antimon (Sb), manganez (Mn), aliiminyum (Al), vanadyum (V) ve silikon mineral
elementleri tanimlanmis ve B1, B2, B6, C ve E vitaminlerinin varligi tespit
edilmistir (Bankova vd., 1982; Kumova, 2002; Marcucci, 1995; Speciale vd., 2006).
Bu bilesenlere ek olarak dehidrojenaz, glukoz-6-fosfotaz, adenozin trifosfotaz ve
asit fosfotaz gibi enzimler de propolisin yapisinda yer almaktadir (Kumova, 2002;

Tikhonov ve Mamontova, 1987).

Cizelge 2.1. Propoliste tespit edilen bilesik gruplar1 (Kumova, 2002)

Bilesikler Tammlanan Bilesik Sayisi
Flavanoidler 38
Hidroksiflavonlar 27
Hidroksiflavononlar 11
Kalkonlar 2
Benzoik Asit ve Tiirevleri 12
Asitler 8
Esterler 4
Benzaldehit Tiirevleri 2
Sinamil ve Sinamik Asit ile tlirevleri 14
Alkoller, Ketonlar, Fenoller 8
Heteroaromatik Bilesikler 12

Terpen ve Sekuterpen ve Tiirevler 7



Alifatik Hidrokarbonlar 6
Sekuterpen ve Triterpen 11
Hidrokarbonlar

Steroller ve Steroid Hidrokarbonlar 6
Mineraller 22
Sekerler 7
Aminoasitler 24

2.1.2. Propolisin Saghk Uzerine EtKisi

Propolis 6ziitii, MO 300'den beri popiiler tipta kullanilmaktadir (Banskota vd.,
1998) ve diinya ¢apinda tiiketimi y1lda yaklasik 700-800 tondur (da Silva vd., 2006).
Ozellikle enfeksiyonlar1 tedavi etmek ve yara iyilesmesini desteklemek amaciyla
yizyillardir kullanilmaktadir (Alencar vd., 2007). Yara iyilesmesi, doku
rejenerasyonu, yaniklarin tedavisi, norodermatit, bacak iilserleri, sedef hastaligi,
kasinti, romatizma, burkulmalar ile dermatofitlere kars1 yararh etkisinin oldugu ve
dis tedavilerinde ise kokain kadar etkili bir anestezi siiresi oldugu iddia edilmistir.
Dis eti iltihaby, kilitis ve stomatit tedavisinde kullanilan dis macunu ve gargaralarda
yer almaktadir. Ayn1 zamanda yiiz kremleri (yagsiz kremler ve giizellik kremleri),
merhemler, losyonlar ve ¢ozeltiler gibi farmasotik ve kozmetik {riinlerde de
kullanilmaktadir (Burdock, 1998).

Propolis, antimikrobiyal, antienflamatuar, iyilestirici, anestezik, antitrippanozomal
(Alencar vd., 2007; Bankova vd., 1989; Castro vd., 2009; Kujumgiev vd., 1999;
Marcucci vd., 2001; Silva vd., 2008), antikarsinojenik (Duarte vd., 2003;
Hayacibara vd., 2005; Koo vd., 2000), antiviral, antikarsinojenik, antidiyabetik,
antioksidan (Aso vd., 2004; Burdock, 1998; Hamasaka, T. Nakayama, T. ve
Kumazawa, S., 2004) ve fitotoksik (Ghisalberti, 1979; Johnson vd., 1994)
aktiviteler gibi cesitli biyolojik aktivitelere sahiptir. Bu ozellikler, propolisin
kimyasal bilesiminde yer alan flavonoid aglikonlar, fenolik asitler ve esterleri,
aldehitler ve ketonlar gibi fenolik bilesiklerden kaynaklanmaktadir (Bodini vd.,
2013).
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Propolis spreylerinin solunum yoluyla alindiginda romatizmaya ve astima iyi
geldigi, gut hastaliginin tedavisinde ve sinirleri yatistirmada kullanildigi, ayrica
propolisin beyin cerrahisinde kanamay1 engelledigi bildirilmistir (Ghisalberti, 1979;
Krell ve Nations, 1996).

Propolisin basta kafeik asit olmak iizere igerisinde bulunan bazi bilesiklerden
kaynakli olarak 6zellikle uguk ve grip etmeni bazi viriis tiirleri iizerinde etkili
oldugu; kafeik asitin antitimor Ozellige sahip oldugu ve bu nedenle akciger

kanserine kars1 etkili oldugu tespit edilmistir (Albayrak ve Albayrak, 2008).

Propolisin, ozellikle tiiberkiiloz basili gibi Gram-pozitif bakterilere karsi
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu (Marcucci vd., 2001) ve bu aktivitenin
propolisin iceriginde bulunan flavonoidler, aromatik asitler ve esterlerine bagh
oldugu bilinmektedir (Burdock, 1998). Ancak propolis bilesenlerinin yapist ve
antibakteriyel aktivitesi arasindaki iliski bilinmemektedir (Marcucci vd., 2001).
Ayrica propolisin ayrica kapilleri giiclendirdigi, doku yenilenmesini sagladigi, habis

timor hiicrelerinin gelisimini engelledigi bilinmektedir (Krell ve Nations, 1996).

Cizelge 2.2 Propolisin biyoaktif kimyasal bilesenleri ve aktiviteleri (Toreti vd.,
2013)

Kimyasal Bilesenler Aktiviteleri

Akasetin Anti-inflamatuar

Apigenin Anti-inflamatuar, antibakteriyel

Artepillin C Anti-tiimor, antioksidan

Kafeik asit ve fenil esterleri Anti-timor, anti-inflamatuar

Krisin Anti-inflamatuar, antifungal

Kafeik asit Anti-inflamatuar, antiviral

Sinnamik asit Anti-inflamatuar

Dicaffeoylquinic acid derivatives Anti-inflamatuar ve karaciger
koruyucu

Ferulik asit Anti-inflamatuar
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Galangin

Gallik asit
Moronik asit
Izoferulik asit
Pinostrobin
Protocatechuik asit
Pinocembrin
Propofol
p-Kumaric asit
m-Kumaric asit

o-Kumaric asit

Anti-inflamatuar
Anti-inflamatuar

Anti-HIV

Anti-inflamatuar

Lokal anestezi
Anti-inflamatuar, antibakteriyel
Lokal anestezi, Antifungal
Antioksidan

Antibakteriyel
Anti-inflamatuar

Anti-inflamatuar, antiviral

Quersetin Antihistaminik, lser iyilestirici,
damarlar1 kuvvetlendirici
Ugucu bilesenler (fenoller, esterler, Antibakteriyel
terpenoidler, vd.)
2,2-Dimetil-6-karboksietil-2H-1- Antimikrobiyal
benzopiran
3-[3,4-Dihidroksi-5-prenilfenil]-2-(E)-  Antioksidan
propenoik asit
2.1.3. Propolisin Kullanim Alanlari
Gintimiizde, bircok alanda sentetik Dbilesiklerin yerine dogal {irlinlerin

kullanilmasina karsi ilgi giin gectikge artmaktadir. Bu nedenle gida, eczacilik ve
kozmetik gibi endiistriler, dogal {iiriinlerden elde edilen biyoaktif bilesikleri
arastirmaktadir (Silva vd., 2011). Farmasoétik ve gida endiistrilerinde dogal bir katki
maddesi (antioksidan ve antimikrobiyal) ve fonksiyonel bilesen olarak
kullanilabilen bir iiriin olan propolise kars1 olan ilgi giin gectik¢e artmaktadir (Nori

vd., 2011).
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Propolis, gida, eczacilik, kozmetik, tibbi uygulamalar gibi bir¢ok kullanim alanina
sahiptir, 0zellikle saglik lizerinde birgok olumlu etkisinin oldugu bilinmektedir.
Tipta kardiyovaskiiler ve dolagim sistemi hastaliklarinda, dermatolojide (doku
yenilenmesi, iilser, egzama, yara ve yaniklara kars1), kanser tedavisinde, immun
sistem ve sindirim sistemi hastaliklarinda tedavi edici olarak, karaciger
rahatsizliklarina kars1 ise koruyucu olarak kullanilmaktadir (Krell ve Nations, 1996;
Iwasaki, 1990). Propolisin osteoartrit, g6z hastaliklari, anjiyoloji ve ortopedik tedavi
gibi diger hastaliklar i¢in kullanimi da rapor edilmistir (Marcucci, 1995).

Propolis, cildi nemlendirici, kirisikliklar1 giderici, doku yenileyici, bakterisit ve
fungusit 6zelligi ile kozmetikte g¢esitli kremlerin yapiminda kullanilabilmektedir
(Krell ve Nations, 1996). Giiniimiizde sampuanlar, cilt kremleri, antiseptik
soliisyonlar, losyonlar, sabunlar, yiiz maskeleri, burun spreyleri, dis macunlar1 ve
ticari kozmetik preparatlar gibi propolis iceren ¢esitli kozmetik iriinler
bulunmaktadir (Nori vd., 2011). Dis macunlarina %1-10 oraninda propolis ¢6zeltisi
ilave edilmesi, normal sartlarda iki saat siiren agiz mikroflorasinin olusumunu alti
saate kadar uzatmaktadir (Albayrak ve Albayrak, 2008). Kozmetik alaninin yani sira

mobilya alaninda da kullanimi mevcuttur (Bankova vd., 2000).

Propolisin kisisel tiriinlerde veya tibbi uygulamalarda kullaniminin disinda da
kullanim alanlar1 mevcuttur. 17. yiizyilda Italya'da Stradivari propolisi yayli
enstriimanlarin verniginde bir bilesen olarak kullanmistir. Giiniimiizde de telli
calgilar i¢in regine olarak ve akordeonlarin onariminda kullanilmaktadir (Monti vd.,

1983; Van Ketel ve Bruynzeel, 1992).

Propolis, seker, ¢ikolata, sakiz, konserve tirtinleri, mineral destekli diyetetik tirtinler
gibi bazi gida iriinlerinde de kullanilabilmektedir (Burdock, 1998; Rodriguez vd.,
1999). Propolis igeren gidalara genellikle kanserden, diyabetten, inflamasyondan ve
cesitli kalp hastaliklarindan korunmak isteyen tiiketiciler ilgi gostermektedirler
(Banskota vd., 2001). Ayrica propolis gida sektdriinde antioksidan, antibakteriyel,
clirimeyi ve bozulmayi Onleyici Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle de tercih

edilmektedir (Bankova vd., 2000; Ghisalberti, 1979; Nedji ve Loucif-Ayad, 2014).
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Et triinleri iizerinde yapilmig bir calismada, yag ilaveli et iiriinleri 8 haftalik
muhafaza sirasinda %0.02 ve %0.4’liik ethanolik propolis ekstrakti (EEP) ve %0.28
potasyum sorbate (PS) ile muamele edilmistir. Et {iriinlerinin muhafaza siiresince
%0.4’lik EEP’nin %0.28 PS ile muamele edilenlerden daha uzun siire koruyucu
etkisi oldugu rapor edilmistir. Farkli bir ¢alismada da donmus baligin muhafaza
stiresini ii¢ kat arttirdign goriilmiistiir. Ayrica piliglerin yemlerine belli miktarda
propolis ilave edilmesinin piliglerin kilo artisina katki sagladigi saptanmustir
(Kutluca vd., 2006). Cimlenme engelleyici etkisi nedeniyle yumrulu bitkilerin
saklanmasi i¢in de kullanilabilmektedir (Kumova, 2002). Propolisin gida tirtinleri

paketleme materyallerinde kullanimi konusunda da ¢alismalar mevcuttur.

Meyve sularinda propolisin koruyucu etkisi tizerine yapilan bir ¢calismada, portakal
suyunda propolis ilavesiyle saglanan koruma sodyum benzoat, potasyum sorbat gibi
kimyasal koruyucu maddelerin sagladigi koruma ile kiyaslanmistir. Ayni
miktarlarda propolis, sodyum benzoat ve potasyum sorbat portakal suyu drneklerine
ilave edilmis ve propolis ilave edilen 6rneklerde bakteri gelisiminin 6nemli Ol¢iide
engellendigi gortlmiistiir. Bagka bir ¢aligmada, 4 farkli meyve suyuna (elma,
portakal beyaz iizim ve mandalina suyu) propolis ve sodyum benzoat ilavesi
yapilmig, farkl kiif tiirlerinin gelisimi izerindeki etkisi incelenmistir. Bu 6rneklerde
propolisin sodyum benzoata gore daha yiikksek antifungal etki gosterdigi
gbzlemlenmistir (Koc vd., 2007; Yang vd., 2017).

Propolisin igerdigi antioksidan bilesikler, gidalarin depolama sirasinda
bozulmasinin en Onemli nedenlerinden biri olan lipit peroksidasyon siirecini
yavaglatarak, triinlerin raf omriini artirabilir (Halliwell ve Gutteridge, 2015).
Ancak, alkolde ¢Oziinlir olmasinin yani sira bitter tat ve aromaya sahip olmasi,
gidada propolis uygulamalarint sinirlandirmaktadir (Nori vd., 2011).Bu baglamda,
propolis gibi dogal oziitlerin toz formunda elde edilmesi, farmasdotik
formiilasyonlarda degerlendirilmesi i¢in de Onemlidir (Marquele vd., 2006).
Enkapsiilasyon islemi, propolisi toz formda elde edebilmek ve kullanim alanlarini

genisletmek i¢in bir alternatif olabilir (Nori vd., 2011).
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2.2. Enkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, sivi damlaciklarin, kat1 partikiillerin veya gaz bilesiklerinin, gida
siifi bir kapsiilleme ajaninin ince tabakalari i¢ine tutuklandigi bir tekniktir
(Balasubramani vd., 2015). Enkapsiilasyon, ¢evresel kosullara duyarli aktif
bilesikler icin koruyucu bir yontem olarak da tanimlanabilir. Enkapsiilasyon
isleminde aktif bilesikler bir matris veya zar iginde paketlenir (Rajabi vd., 2015).
Aktif bilesen genellikle "gekirdek" ve c¢evreleyen materyal "duvar" olarak
adlandirilir.  Cekirdek ve duvar enkapsiilasyonun yapisal elemanlaridir
(Anandharamakrishnan, 2015). Cekirdek, bir veya birka¢ c¢esit malzemeden
olusabilir, duvar materyali de tek veya cift katmanli olabilir (Gharsallaoui vd.,

2007).

Rezervuar, matris ve kaplamali matris olmak {izere farkli kapsiil tipleri mevcuttur
(Sekil 1) (Zuidam ve Nedovic, 2010). Rezervuar tipi kapsiilde, ¢ekirdek malzeme
etrafinda bir tabaka mevcuttur. Matris tipi kapsiilde, aktif madde tasiyict madde
tizerinde dagilmis haldedir ve ylizeyde de bulunabilir. Rezervuar tipi ve matris tipi
kapsiillerin kombinasyonuyla kaplanmis (6rtiilil) matris adi verilen kapsiil olusur.
Bu tip kapsiillerde, aktif madde tasiyici madde i¢inde dagilmis ve ek bir tabaka ile
kaplanmis haldedir (Ray vd., 2016).

Rezervuar

Sekil 2.1 Kapsiil Tipleri (Zuidam ve Nedovic, 2010)
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Enkapsiilasyon teknolojisi ilk kez 1954'te karbonsuz kopya kagidi olusturmak i¢in
ticari olarak kullanilmistir (Jafari vd., 2008). Daha sonra enkapsiilasyon teknolojisi
ilag, kimya, kozmetik, gida, veterinerlik, biyoteknoloji, kozmetik ve baski
endiistrilerinde gelistirilmis ve kabul gérmiistiir (Madene vd., 2006). Enkapsiilasyon
teknigi, uzun yillardir ilag endiistrisinde formiilasyonlarin kontrollii salinimi, {irlin
stabilitesinin arttirilmasi ve aromalarin maskelenmesi i¢in kullanilmaktadir. Ayrica
toksik maddelerin giivenli kullanimini ve ilacin hedefli salimmi saglamak, ilacin

mide tahrisi gibi olumsuz etkilerini 6nlemek amaciyla da ilag sanayinde tercih edilir.

Enkapsiilasyon teknolojisi gida endiistrisinde genellikle biyoaktif bilesiklerin gida
sistemlerine dahil edilmesi, {iriinlerin nem, oksijen, 151k, serbest radikaller gibi
cevresel kosullardan korunmasi ve raf dmriiniin uzatilmasi i¢in kullanilan yararl bir
tekniktir (Desai ve Jin Park, 2005; Jyothi vd., 2010; Nori vd., 2011). Enkapsiilasyon
islemi, kapsiillenmekte olan gida bilesenlerine ¢ok sayida fayda saglayabilir. Aktif
maddelerin gesitli 6zellikleri kapsiilleme yoluyla degistirilebilir. Ornegin, bir stviy1
kapsiillenmis ve toz haline getirilmis bir forma doniistiirerek tagima ve akis
ozellikleri gelistirilebilir (Jafari vd., 2008). Bu islem gida endiistrisinde kontrollii
salinimi saglamak amaciyla da kullanilabilir. Kontrollii salinim, bir veya daha fazla
aktif maddenin istenen bir yerde ve zamanda belirli bir hizda serbest birakilmasi
olarak tanimlanabilir. Kontrollii salinim teknolojisiyle birlikte, 1s1, sicaklik veya
pH'a duyarli katki maddeleri gida sistemlerinde elverisli bir sekilde
kullanilabilmektedir. Kapsiil iginde mevcut olan katki maddesi, belirtilen bir

asamada belirli bir uyaranin etkisi altinda salinir (Desai ve Jin Park, 2005).

Gida endiistrisinde kat1 ve sivi yaglar, aroma bilesikleri ve oleoresinler, vitaminler,
mineraller, renklendiriciler ve enzimler kapsiillenebilmektedir (Madene vd., 2006).
Gida endiistrisinde gidanin bir bileseninin (aroma gibi) yan sira bir biitlin olarak
gida maddesi (6rnegin ¢ikolata) icin de kapsiilleme islemi yapilabilir. Bu sebeple,
kapsiilleme teknolojisi makro-, mikro- veya nanokapsiilasyon olarak siniflandirilir
(Anandharamakrishnan, 2015). Partikiil boyutu 1 pm'nin altinda oldugunda elde

edilen kapsiiller nanokapsiiller, 3-800 pm arasinda c¢apa sahip kapsiiller
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mikrokapsiiller, 1000 pm'den daha biiyiik kapsiiller de makropartikiiller olarak
adlandirilir (Jyothi vd., 2010).

Gida endiistrisinde enkapsiilasyon i¢in farkli yontemler vardir. Bu yontemlerden en
yaygin kullanilanlar; piiskiirtmeli kurutma, piiskiirtmeli sogutma, akigkan yatakli
kurutma, ekstriizyon, santrifiij ekstriizyon, koaservasyon, lipozom tutuklama, ko-
kristalizasyon, liyofilizasyon, rotasyonel siispansiyon ayirma, molekiiler enkliizyon
ve emiilsifikasyondur (Vaidya vd., 2006). Bu yontemler uygulanacak prosese,
cekirdek materyalin yapisina, mikro veya nanokapsiil i¢in uygulanmasina, elde
edilmesi istenen partikiil boyutuna, c¢ekirdek ve c¢ekirdegi kaplayan duvar
materyalinin  fiziksel ve kimyasal 0&zelliklerine, istenen serbest salim
mekanizmasina, liretim 6l¢egine ve maliyet hesaplamasina gore secilir ve uygulanir
(Atak vd., 2017). Kullanilan enkapsiilasyon islemine gore, kapsiilleme matrisleri,
cesitli sekiller (filmler, kiireler, diizensiz parcaciklar), ¢esitli yapilar (gozenekli veya
kompakt) ve cesitli fiziksel yapilar (amorf veya kristal susuz kati, lastik veya camsi
matris) sunmaktadir. Bu durum c¢ekirdek maddenin veya disaridan gelen
maddelerin (oksijen, ¢oziici)) diflizyonunu ve depolama sirasinda gidanin

stabilitesini etkilemektedir (Madene vd., 2006).

Enkapsiilasyon teknikleri arasinda piiskiirtmeli kurutma, gida endiistrisinde etkili ve
en yaygin olanidir (Jafari vd., 2008; Pang vd., 2014). Piskiirtmeli kurutma yontemi
ile enkapsiilasyon, istenmeyen duyusal 6zellikleri 6nlemek, biyoaktiviteyi korumak
ve toz formda bir {iriin elde etmek yaygin olarak kullanilmaktadir (Bruschi vd.,
2003).

2.2.1. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Enkapsiilasyon

Piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyon, gida endiistrisinde 1950'lerin sonlarindan
beri kullanilmaktadir (Desai ve Jin Park, 2005). Piiskiirtmeli kurutma, sivi haldeki
bir beslemenin (¢6zelti, emilsiiyon veya dispersiyon) sicak bir kurutma ortamina
piiskiirtiilmesiyle toz forma doniistiiriilmesidir. Kurutma ortaminda tasiyici gaz

olarak genellikle hava, bazi durumlarda ise inert bir gaz olan azot gazi
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kullanilmaktadir (Gharsallaoui vd., 2007). Bu islem, birka¢ asamadan olusan stirekli
bir islemdir. Islemin ilk asamas1 atomizasyon, ikinci asama ise atomize edilen
beslemenin ve sicak havanin karsilasmasidir. Son olarak olusan damlaciklardan
suyun buharlagmasi, iiriin ve havanin birbirinden ayrilmasi1 gergeklesir (Gibbs,

1999; R¢, 1998).

Piiskiirtmeli kurutma, kurutulan ve / veya enkapsiile edilen materyalin korunmasi
acisindan etkili ve ekonomik bir yontemdir, 6zel bir ekipman gerektirmez, 6zellikle
aroma maddelerinin enkapsiilasyonunda ve siit tozu gibi maddelerin
dehidrasyonunda kullanilir (Gibbs, 1999). Bu yontem ile kaliteli, diisiik su
aktivitesine sahip, kullanimi ve depolamasi kolay tozlar elde edilir (Carneiro vd.,

2013).

Piiskiirtmeli kurutma, suyun damlaciklardan hizli bir sekilde uzaklastirilabilmesi
nedeniyle gidalarin, ilaglarin ve diger maddelerin kapsiillenmesi igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Teorik olarak, iiriin sicakligi i1slak termometre sicakligini
asmadigindan iiriin yiliksek kurutma sicakligindan kaynaklanan bir hasara ugramaz
(Baysan vd., 2019). Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen toz {irtinler
oldukga diigiik bir nem igerigi ve su aktivitesine sahiptir, bu durum iriinlerin
mikrobiyolojik stabilitesinin artmasini saglar, iiriinlerin kimyasal ve mikrobiyolojik
acidan bozulma riskini ortadan kaldirir. Ayrica toz formda elde edilen {iriiniin

nakliye ve depolama maliyetlerini azaltilmis olur (Gharsallaoui vd., 2007).

Piiskiirtmeli kurutmanin bir dezavantaji, kurutma sirasinda bazi diisiik kaynama
noktasina  sahip aromatiklerin, sicakliga duyarli mikroorganizmalarin
kaybedilebilmesi ve ¢ekirdek malzemenin kapsiil yiizeyinde de bulunabilmesidir,
bu durum {iriniin oksidasyona ugramasina, mikroorganizmaya zarar vermesine,
lezzet degisikliklerine ve aroma kayiplarina sebep olabilir. Bu nedenle ugucu yaglar
ve mikroorganizmalar i¢in piliskiirtmeli kurutma isleminin kullanimi smnirlidir
(Madene vd., 2006). Piskiirtmeli kurutmanin diger bir dezavantaji, genellikle 10-
100 pm c¢apinda ¢ok ince bir toz liretmesidir ve bu toz iirlinii daha ¢oziliniir hale

getirebilmek i¢in genellikle aglomerasyon islemi gerekmektedir.
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Farkli tiplerde bir¢ok piiskiirtmeli kurutucu mevcuttur. Boyut, sekil, hava akisi,
atomizasyon tiirli, vb. bakimindan farklilik gosterse de, hepsi Sekil 2.2'de gdsterilen
ayni temel pargalara sahiptir. Gelen havayi 1sitmak igin bir 1siticiya, bu havaya
kurutulacak malzemeyi atomize etmek icin bir atomizdre sahip olmalidirlar,
kurutmaya yonelik bir bélme (kurutma ¢emberi) ve bir toz / hava ayirma aracina(bir
siklon ayirici ve / veya filtre kismi) ihtiyag vardir. Kurutulacak materyal (besleme),
malzemeler sivi bir faz igerisinde ¢ozdiiriilerek ve yiiksek hizda bir mikser
kullanilarak kaba bir emiilsiyon seklinde ayr1 bir yerde hazirlanir. Besleme duruma
bagli olarak homojenize edilebilir veya edilmeyebilir ve daha sonra atomizor igine

pompalanir (Reineccius, 2004).

Gaz tfleyici

o=

Yogunlagtrict

Sekil 2.2 Piiskiirtmeli kurutucu (Anveharamakrishnan, 2015)

Atomizor se¢imi, piiskiirtmeli kurutucu tasarimindaki en 6nemli kriterlerden biridir
ve elde edilen toz partikiillerinin boyut dagilimi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Uriin kalitesi agisindan uygun bir atomizor, partikiil boyutunun tekdiizeligini,
partikiil boyut dagiliminin kontroliinii ve piiskiirtmenin homojenligini saglamalidir.

Atomizdrlerin yaygin formlar basingl atomizorler, santrifiij (disk) atomizorler ve



19

pnomatik (iki akigkan) atomizorlerdir (R€, 1998). Bazi uygulamalarda iki akiskanh
(pndmatik) bir atdémizor kullanilirken, gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaz.
Iki akigkanli bir atomizor, tek akiskanli bir nozuldan daha biiyiik bir agikliga sahiptir
ve tek bir s1vi nozulunu tikayacak iri pargacikli veya kristalli malzemeler igin tercih
edilir. Santrifiij (disk) atomizorler, ¢ok viskoz, agindirici veya iri partikiillii besleme
malzemeleri i¢in kullanilabilirken, basingli piliskiirtme sistemleri kurutucudaki
piiskiirtme modeli ve elde edilen tozun fiziksel 6zellikleri bakimindan daha fazla
esneklik sunar. Tek akiskan nozulunun disk atomizoére gore ek bir avantaji, ortalama
partikiil boyutunun daha biiyiik olmasidir (Reineccius, 2004). Her bir atomizor
tiirliniin avantajlar1 ve dezavantajlari olmasina ragmen, atomizor se¢imi kurutulacak
iriiniin  6zellikleri (viskozite gibi) ve elde edilmek istenen {iriiniin 6zellikleri
(partikiil boyutu gibi) dikkate alinarak yapilmalidir. Atomize damlaciklar, kurutma
odasimin i¢indeki sicak hava ortami igerisinde ilerledikge kiiresel bir sekil alirlar.
Genellikle piiskiirtmeli kurutma isleminde es yonlii akim hava akisi uygulanir.
Yiizey filmi katilagmasi, suyun bu damlaciklardan hizli buharlagsmasi sirasinda
islemde kullanilan yiiksek sicakliklara ragmen c¢ekirdek sicakligini 100°C'nin
altinda tutar. Partikiillerin 1s1ya maruz kalmasi en fazla birkag saniyedir (McKernan,
1973; Reineccius, 2004, 2001).

Piiskiirtmeli kurutma igleminde 6nemli olan diger bir kriter, hava girig sicakligidir.
Hava giris sicakligi ¢ok diisiikse, su kisa siirede tam olarak buharlasamaz ve
piskiirtiilerek kurutulmus toz hala islaktir ve kapsiilleme verimi diisiiktiir. Sicaklik
¢ok yiiksekse, mikrokapsiillerin yiizeyinde ¢atlamalar meydana gelir (Ray vd.,
2016; Tuyen vd., 2014). Hava ¢ikis sicakligi ise lirliniin en diisiik neme sahipken
maruz kaldigi sicaklik olmasi sebebiyle 6nemlidir ve son triin kalitesini biiyiik

Olclide etkiler.

Genel olarak miikemmel bir stabilite ve damlacik boyutu dagilimina sahip uygun
bir emiilsiyon hazirlanarak, giris havasi sicakli1 ve atomizasyon kosullar1 dahil en
iyi kurutma parametreleri secilerek piskiirtilerek  kurutulmus tozlarin

enkapsiilasyon verimliligi en iist diizeye ¢ikarilabilir (Shamaei vd., 2017). Ancak
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plskiirtmeli kurutma iglemi ile enkapsiilasyon islemini etkin bir sekilde

gerceklestirebilmek i¢in dncelikle uygun bir kaplama materyali sec¢ilmelidir.

2.2.2. Kaplama Materyalleri

Uygun kaplama materyallerinin sec¢imi, enkapsiilasyon isleminin en Onemli
asamalarindan biridir (Pang vd., 2014). Kaplama materyali se¢imi, kurutma ve
depolama sirasinda hem emiilsiyon 6zelliklerini hem de elde edilen partikiillerin
ozelliklerini etkiler. Kararlilik, viskozite, damlacik biiyiikliigli gibi emiilsiyon
karakteristiklerinin yan1 sira yiizey yagi, partikiil biiyiikliigii, yogunluk, morfoloji
ve oksidatif kararlilik gibi toz ozellikleri de kullanmilan kaplama materyalinden
etkilenmektedir (Jafari vd., 2008). ideal bir kaplama malzemesi asagidaki 6zellikleri

gostermelidir:

1. Yiiksek konsantrasyonda iyi reolojik ozellikler gostermeli ve enkapsiilasyon

islemi sirasinda kolay islenebilmeli.

2. Aktif materyali dagitma veya emiilsiyon haline getirme yetenegine sahip olmali,

iiretilen emiilsiyonun stabilizasyonunu saglamali.

3. Hem islem sirasinda hem de uzun siireli depolama esnasinda enkapsiile edilen

madde ile tepkimeye girmemeli.

4. Islem veya depolama sirasinda aktif malzemeyi yapisi i¢inde tutma yetenegine

sahip olmali.

5. Kurutma veya diger solventsizlestirme kosullar1 altinda kapsiilleme islemi
sirasinda kullanilan ¢oziicliyli veya diger malzemeleri tamamen serbest birakma

yetenegine sahip olmali.

6. Cevresel kosullara (oksijen, 1s1, 151k, nem gibi) kars1 aktif maddeye maksimum

koruma saglamali.
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7. Gida endiistrisinde kabul edilebilir ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinebilmeli (6rnegin su,

etanol).
8. Aktif madde ile kimyasal reaksiyona girmemeli.

9. Ucuz ve gida sinifi olmalidir (Carneiro vd., 2013; de Barros Fernandes vd., 2014;
Desai ve Jin Park, 2005; Kagami vd., 2003).

Tek bir kaplama malzemesi bu kriterlerin timiinii karsilayamadigindan, pratikte
kaplama materyalleri oksijen tutucu, antioksidan ve yiizey aktif madde gibi
maddelerle ve/veya kombinasyon halinde kullanilmaktadir. Kaplama
materyallerinin kombinasyonu genellikle mikrokapsiilleme verimliligini arttirmak
icin kullanilir (Kolanowski vd., 2004). Bazi durumlarda mevcut kaplama
materyallerinin 6zelliklerini degistirmek i¢in kimyasal modifikasyonlari da dikkate
almmalidir. Modifiye edilmis bazi kaplama materyalleri, daha iyi fiziksel ve

mekanik 6zellikler sergiler.

Kaplama materyalleri secilirken film olusturma, biyolojik olarak bozunabilirlik,
gastrointestinal sisteme direng, viskozite, kat1 igerigi, higroskopiklik ve maliyet gibi
bazi 6zellikler goz oniinde bulundurulmalidir (da Silva vd., 2013). Piiskiirtmeli
kurutma ile iiretilen bir kapsiiliin duvar materyalinin yiiksek ¢oziiniirlik, film
olusturma ve kurutma Ozellikleri sergilemesi istenmektedir. Ayrica duvar
materyalinin konsantre ¢ozeltisinin diisiik bir viskoziteye sahip olmasi arzu

edilmektedir (Kagami vd., 2003).

Enkapsiile edilen maddenin stabilitesi de kaplama materyalinin bilesiminden
etkilenmektedir (Anandaraman ve Reineccius, 1986; Beatus vd., 1985).
Enkapsiilasyon sirasinda ¢ekirdek materyalin kaplama materyalinin i¢indeki ince
damlaciklarimin kararli bir emiilsiyon olusturmasi kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle,
kaplama materyalinin emiilsifiye edici 6zelliklere sahip olmasi1 gerekir (Kagami vd.,
2003).
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Piiskiirterek kurutma yontemi ile enkapsiilasyon igleminde kaplama materyalleri
olan karbonhidratlar (maltodekstirinler, kitozan, dekstran, laktoz, pullulan...),
seliilozlar (karboksimetilseliilloz, metilseliiloz, etilseliiloz...), gamlar (Arap gami,
sodyum aljinat...) ve proteinler (peynir alt1 suyu proteini, gluten, kazein, jelatin)
kullanilabilirler (Desai ve Jin Park, 2005).

2.2.2.1. Karbonhidratlar

Karbonhidratlar, kaplama materyali veya tasiyicit olarak piiskiirtmeli kurutucu ile
kurutulmus gida bilesenlerinin kapsiillenmesinde yaygin olarak kullanilir. Nisasta,
maltodekstrin, B-siklodekstrin, misir surubu tozu, pektin ve pullulan gibi
karbonhidratlar, aroma (lezzet) maddelerini baglama yetenegi, cesitlilikleri, diisiik
maliyetleri ve gidalarda yaygin kullanimlar1 nedeniyle ile tercih edilen kaplama
materyalleridir. Ayrica karbonhidratlar, kaplama materyallerinde arzu edildigi gibi
yiiksek kati madde igeriklerinde diisiik viskozite ve iyi ¢oziiniirliik 6zelliklerine
sahiptir (Madene vd., 2006). Karbonhidratlar, kiiresel ve piiriizsiiz bir kapsiil
olusumunu saglamakla birlikte kaplama materyali ile cekirdek materyalinin
arasindaki yapisma kuvvetini arttirir (Kog vd., 2010). Genellikle emiilsifikasyon
ozelliklerine sahip olmadiklar i¢in, yiizey aktif bir duvar bileseninin yoklugunda
duvar malzemesi olarak kullanilamazlar (Bangs ve Reineccius, 1988). Bununla
birlikte, laktoz ve maltodekstrin gibi karbonhidratlarin, kurutma esnasinda
damlaciklarin etrafinda kabuk olugsumunun zamanini, prosediiriinii degistirerek hizl
bir kabuk olusumu sagladigi, kurutma ozelliklerini gelistirdigi ve nihai {iriin

tizerinde etkili oldugu gosterilmistir (Kagami vd., 2003; Sheu ve Rosenberg, 1995).

Nisasta ve nisasta bazli bilesenler (modifiye nisastalar, maltodekstrinler, -
siklodekstrinler) gida endiistrisinde oksidasyondan kolaylikla etkilenen ve
ucuculugu yiiksek bilesikleri yapida tutmak ve korumak igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aroma enkapsiilasyonu, yag ikame maddeleri ve ayrica emiilsiyon

stabilizatorleri igin tasiyic1 gorevi gorebilirler (Kog vd., 2010; Madene vd., 2006).
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Maltodekstrin (MD), gida bilesenlerinin mikrokapsiilasyonunda genellikle duvar
malzemesi olarak kullanilan hidrolize bir nisastadir (Gharsallaoui vd., 2007).
Maltodekstrin, musir nisastasinin asitler veya enzimler ile kismen hidrolize
edilmesiyle olusturulur ve dekstroz esdegerleri (DE'ler) olarak saglanir. DE degeri,
nisasta polimer hidroliz derecesinin bir Ol¢isiidir (Madene vd., 2006).
Maltodekstrin ¢esitli uzunluklarda glikoz polimerleri igerebilir. 10 DEnin (dekstroz
esdegeri) molekiil agirlig1 yaklasik 1800 daltondur. Viskoziteleri Arap gamina gore
daha diisiiktiir ve lipofilik gruplar1 yoktur. Bu nedenle emiilsifikasyon 6zellikleri
zayiftir (Gibbs, 1999). Nispeten diisiikk maliyet, notr aroma ve tat, yiiksek kati
konsantrasyonlarinda diisiikk viskozite, oksidasyona karsi iyi koruma ve iyi
¢Oziiniirlik gibi avantajlar sunar. Bununla birlikte, bu kaplama materyalinin en
bliylik sorunu zayif ara yilizey oOzellikleri ve diisilk emiilsiyon olusturma
kapasitesidir (Balasubramani vd., 2015; Bule vd., 2010; Fernandes vd., 2008). Bu
nedenle maltodekstrinin Arap gami, modifiye nisastalar ve proteinler gibi diger
yilizey aktif biyopolimerlerle kombinasyon halinde kullanilmasi tercih edilir
(Carneiro vd., 2013). Maltodekstrin, Ozellikle meyve sular1 ve ekstraktlarinin

kapsitillenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir materyaldir (Rezende vd., 2018).

Pektin, diisiik konsantrasyonda stabil emiilsiyonlar {iiretebilen bir polimerdir.
Pektinin emiilsifiye edici 0Ozellikleri, pektin zinciri i¢inde bulunan protein
kalintilarindan ve daha yiiksek bir asetil grubu icerigi ile karakterize edilen kimyasal
bilesiminden kaynaklanmaktadir. Piiskiirtmeli kurutma i¢in kararli bir emiilsiyonun
hazirlanmasi igin %1-2'lik bir pektin igeriginin yeterli oldugu disiiniilmektedir

(Drusch ve Schwarz, 2006; Leroux vd., 2003).

Pullulan, kuvvetli film olusturarak oksijen gecirgenligini azaltmasi sebebiyle
oksidasyona kars1 duyarli olan bilesiklerin enkapsiilasyonunda kaplama materyali
olarak kullanilabilir (Kog vd., 2010). Kimyasal olarak modifiye edilmis nisastalarin
da (yani molekiillerine lipofilik bir grubun dahil edilmesi ve emiilsifiye edici
ozellikler kazandirilmasi) ugucu maddelerin kurutma sirasinda ¢ok iyi tutulmasini

sagladigi ¢ok sayida calismada gosterilmistir.
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2.2.2.2. Proteinler

Karbonhidratlarin  aksine proteinler, hidrofobik ¢ekirdek malzemelerin
mikrokapsiilasyonu i¢in gerekli fizikokimyasal ve fonksiyonel o6zellikleri sunan
miikemmel bir amfifilik karaktere sahiptir (Shamaei vd., 2017). Proteinler, farkli
kimyasal gruplari, amfifilik Ozellikleri, ¢esitli maddelerle kendi kendine
birlesebilme ve bunlarla etkilesime girme kabiliyeti, yliksek molekiiler agirlik ve
molekiiler zincir esnekligi ve c¢ozlnlrlik, viskozite, emiilsifikasyon ve film
olusturma gibi fonksiyonel ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle kapsiillemede
kullanilabilmektedir. Emiilsiyon olusumu sirasinda, protein molekiilleri yeni olusan
yag-su ara ylizeyinde hizla adsorbe olur. Elde edilen sterik stabilize edici tabaka,
yag damlaciklarin1 hemen yeniden birlesmeye karsi korur ve daha sonra igsleme ve
depolama sirasinda emiilsiyona fiziksel stabilite saglar (Dalgleish, 1997; Dickinson,
2001).

Soya proteini, bezelye proteini, arpa proteini, zein, gluten gibi bitkisel kaynakl
proteinler ve kazein, peynir alti suyu proteini, jelatin gibi hayvansal kaynakli
proteinler yaygin olarak kullamlan kaplama materyalleridir (Ozbek ve Ergoniil,
2017). Siit proteinleri (peynir alti suyu proteinleri, kazeinler) miikemmel besin
degerine sahiptir ve suda ¢oziiniirliigii ve emiilgatdr olarak hareket etme yetenegi
gibi yenilebilir filmlerin olusumu i¢in énemli olan gok sayida fonksiyonel 6zellige
sahiptir (McHugh ve Krochta, 1994). Polipepton, soya proteini ve jelatin tiirevleri
gibi protein bazli malzemeler kararli emiilsiyonlar olusturabilir. Bununla birlikte,
soguk sudaki ¢oziiniirliikleri, karbonillerle reaksiyona girme potansiyeli ve yiiksek

maliyetleri potansiyel uygulamalarini sinirlandirmaktadir (Gibbs, 1999).

Peynir alt1 suyu proteinleri, 1990’11 yillardan beri enkapsiilasyon isleminde kaplama
materyali olarak kullanilmaktadir (Moreau ve Rosenberg, 1993). Peynir alt1 suyu
proteinleri (WPI), kaplama materyali olarak istenen fonksiyonel 6zellikleri gosterir
(Dabur ve Kapoor, 1999). Peynir alt1 suyu proteinleri, piyasada peynir alt1 suyu
protein izolatlar1 (%95-96 protein) veya peynir alt1 suyu protein konsantresi (WPI-

50, WPI-70) tozlar1 seklinde mevcuttur. Peynir alti suyu proteini izolatlarinin,



25

portakal yagi enkapsiilasyonunda oksidasyona kars1 iyi bir koruma sagladigi (Kim
ve Morr, 1996) ve piiskiirtmeli kurutma ile ugucu maddelerin mikroenkapsiilasyonu
icin uygun ve etkili olduklar1 gosterilmistir. WPI 70, emiilsiyonlarin stabilizasyonu
icin gereken yiizey Ozelliklerini saglar (Madene vd., 2006). Karbonhidratlar ile
peynir altt suyu proteinleri kombinasyon halinde ugucu bilesenlerin
kapsiillenmesinde tasiyict madde olarak kullanilmaktadir. Bu tiir sistemlerde, peynir
alt1 suyu proteinleri, emiilsifiye edici ve film olusturucu bir madde olarak rol alirken,
karbonhidratlar (maltodekstrinler veya musir surubu tozu), matris olusturucu
materyal olarak islev gérmektedir (Sheu ve Rosenberg, 1998). B-Laktoglobulin en
onemli peynir alti suyu proteinidir, dnemli emiilsifiye edici ve kopilirme
ozelliklerine sahiptir ve gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Jouenne

ve Crouzet, 2000).

Piiskiirtmeli kurutma sirasinda gida bilesenlerinin mikrokapsiilasyonu icin en
yaygin olarak kullanilan siit proteinleri yagsiz siit tozudur. Yagsiz siit tozu, gida
bilesenleri i¢in ucuz, kolay erisilebilir ve yiiksek verimli bir duvar malzemesi

oldugu igin iyi bir kapsiilleme ajani olarak kabul edilir (Aghbashlo vd., 2013).

Sodyum kazeinat, amfifilik karakteri ve emiilsifikasyon ozellikleri ile yaglar
kapsiillemek i¢in gereken fiziksel ve fonksiyonel dzellikleri gostermektedir (Hogan
vd., 2001). Onceki calismalar, sodyum kazeinatin turung yaginin tutulmasi igin
etkili bir duvar materyali olusturdugunu gostermektedir (Kim ve Morr, 1996).
Maltodekstrin ve misir surubu tozu gibi karbonhidratlarin kazeinle karisimi, uygun
maliyetli ve fonksiyonel bir kaplama materyali olarak potansiyel sunmaktadir
(Hogan vd., 2001).

Bir kolajen hidroliz iiriinii olan jelatin ise, kompleks koaservasyonda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ducel vd., 2004). Ayrica iyi emiilsiyon olusturma ve film
olusturma ozellikleri, suda ¢oziinebilirliginin yiiksek olmasit ve yenilebilir olmasi
sebebiyle piiskiirterek kurutma yontemi ile mikroenkapsiilasyon i¢in de iyi bir
kaplama materyalidir (Bruschi vd., 2003). Yapilan bir ¢alismada, maltodekstrin ve

Arap gami tasiyict madde karigimina jelatin (%]1) ilave edilmesi, piskiirtmeli
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kurutma ile kurutulan etil butiratin yapida tutulmasini arttirdig1 ve daha iyi kontrollii
salimim kabiliyeti sagladig1 gosterilmistir. Bu durum, jelatinin damlacik yiizeyinde

kabuk olugsumunu destekledigini gostermektedir (Yoshii vd., 2001).

2.2.2.3. Gamlar

Gamlar, enkapsiilasyon isleminde hem film olusturma hem de emiilsiyonu stabilize
etme Ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Gamlar ve kivam arttiricilar
genellikle yumusak veya tatsizdir, ancak gidalarin tadi ve lezzeti lizerinde belirgin
bir etkiye sahip olabilirler. Genel olarak, hidrokolloidler tatliligin azalmasina neden
olur, bu etki cogunlukla viskoziteye ve difiizyonun engellenmesine baglanmaktadir
(Godshall, 1997). Arap gami, agar, aljinatlar, karagenanlar fonksiyonel 6zellikleri

sebebiyle enkapsiilasyon isleminde tercih edilen gamlardan bazilaridir.

Akasya agaclarindan bir eksiida olan Arap gami, piskiirtmeli kurutma ile
mikrokapsiilasyonda en yaygin kullanilan duvar materyallerinden biridir. Toksik
olmayan, kokusuz ve tatsiz bir kaplama materyalidir (da Silva vd., 2013). Akasya
gami olarak da bilinen Arap gami genis bir pH araliginda bir¢ok farkli yag ile stabil
emiilsiyonlar olusturabilmektedir. Yiiksek c¢oziiniirlik, diisiik viskozite, iyi
emiilsifiyon olusturma ve film olusturma gibi arzu edilen bir¢cok kaplama materyali
ozelligine sahiptir (Gharsallaoui vd., 2007). Arap gamu, esas olarak polisakkaritlerin
ve proteoglikanlarin bir karigimidir (Stoll vd., 2016). Arap gami, yaklagik %2
protein igeren D-glukuronik asit, L-ramnoz, D-galaktoz ve L-arabinozdan olusan
bir polimerdir. Arap gaminin emiilsifikasyon 6zellikleri, bu protein fraksiyonunun
varligima dayandirilmaktadir (Dickinson, 2003). Ek olarak, hem yiizey aktif
maddenin hem de kurutma matrisinin rollerini yerine getirdiginden ve boylece
atmosferle temas eden ucucularin kaybini Onlediginden 6zellikle lipitlerin
kapsiillenmesi igin idealdir. Bununla birlikte, gida endistrisindeki uygulamasi
sinirhidir, ¢linkii Arap gami maltodekstrinden daha pahalidir. Bu kaplama
materyalinin maliyetinin yiiksek olmasi, ikamelerinin arastirilmasina veya farkli
kaplama materyalleriyle kombinasyon halinde kullanilmasina yonlendirmistir
(Charand ve Reineccius, 2009; Kenyon, 1995; Shiga vd., 2001).
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Arap gami ve maltodekstrin karisimlari, kakule yaginin piiskiirtmeli kurutmayla
mikrokapsiilasyonu {izerinde yapilan c¢aligmalarda kabul edilebilir viskozite
saglamistir (Sankarikutty vd., 1988). Ayrica son zamanlarda Arap gaminin kimyon
oleoresinin piiskiirtmeli kurutmayla kapsiillenmesi igin iyi bir duvar materyali

oldugu bildirilmistir (Kanakdande vd., 2007).

2.3. Yanit Yiizey Yontemi (RSM)

Yanit yiizeyi metodolojisi (RSM), proses parametrelerinin = gelistirilmesi,
iyilestirilmesi ve optimizasyonu ic¢in faydali istatistiksel ve matematiksel
modelleme tekniklerinin bir birlesimidir. RSM’nin uygulamasi, coklu yanit
parametrelerinin belirlenmesi, etkili seviyelerinin belirlenmesi, deneysel tasarim
secimi, model denklemlerinin tahmini ve dogrulanmasi, tepki ylizeylerinin
olusturulmast, kontur ¢izimleri ve optimum kosullarin belirlenmesine yonelik belirli

bir matematiksel ve istatistiksel yontemler kiimesidir (Maran vd., 2013).

Yalniz bir parametrenin zamana bagli olarak degistirildigi, diger parametrelerin
sabit tutuldugu geleneksel optimizasyon yontemlerinin aksine yanit yiizey yontemi,
sistemin yanitin1 etkileyen ¢ok sayida degiskeni bir arada ve eszamanli olarak
inceleyebilmektedir. Boylece, prosesin islem parametrelerindeki degisime verdigi
yanit en az sayida deneme yapilarak en iyi sekilde belirlenebilmektedir. Geleneksel
optimizasyon yontemleri hem maliyet hem de zaman agisindan Onemli
dezavantajlara sahiptir. En biiyiik dezavantaji, incelenen degiskenler arasindaki
etkilesimli etkileri icermemesidir. Ayrica, ¢esitli islem parametreleri arasindaki
interaksiyonlarin belirlenmesi ve prosesin tam olarak tanimlanabilmesi i¢in yeterli

veri elde etmek oldukg¢a zordur (Bezerra vd., 2008; Cochran ve Cox, 1957).

Yanit yiizey yontemi, 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan gelistirilmis,
“Denemelerin Optimum Kosullara Ulasmas1” seklinde isimlendirilmistir. 1lk
uygulamasi kimya endiistrisinde gerceklestirilmistir (Ko¢ ve Kaymak-Ertekin,
2010). RSM, deneysel tasarimin énemli bir dalidir ve yeni siiregler gelistirmek,

performanslarini optimize etmek ve yeni iiriinlerin tasarimini ve formiilasyonunu
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gelistirmek igin kritik bir aragtir. Endiistriyel arastirmalarda 6zellikle ¢ok sayida
degiskenin sistem &zelligini etkiledigi durumlarda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Yamt olarak adlandirilan ve normalde siirekli bir Olgekte Olgiilen bu 6zellik,
sistemin en 6nemli iglevini temsil eder (Danion vd., 2004; Korbahti ve Rauf, 2008).
RSM'nin ana avantaji, yeni / gelistirilmis iiriinlerin veya siirecin minimum maliyet
ve zamanla gelistirilmesi ve yiiksek verimlilik elde edilmesidir (Balasubramani vd.,
2015).

Yanit ylizeyi metodolojileri, bir tepki fonksiyonu araciligiyla teorik tasarimda
incelenen deneysel alana matematiksel olarak uyan ¢ok degiskenli tekniklerdir, bir
veya daha fazla yanit degiskeni ile bir dizi nicel deneysel degisken veya faktor
arasindaki iligkiyi incelemek i¢in kullanilir. Bu tip tasarimlar genellikle tepki
yiizeyinde egrilik olmasi gerektiginde se¢ilir (Hanrahan ve Lu, 2006; Oztop vd.,
2007).

Yanit ylizey yontemi, genel olarak 3 asamadan (eleme denemeleri, bolge aragtirmasi
ve optimizasyon) olusmaktadir. Eleme denemeleri yapilarak daha az sayida ve daha
verimli esas deneme yapilmasini amaglanmaktadir. Bolge arastirmasindaki amag
ise, eleme denemeleri ile belirlenen bagimsiz degiskenlerin sistemin yanitinda
olusturduklar1 degerlerin, optimum noktaya yakin sonuglar verip vermedigini
belirlemektir. Ugiincii asama olan optimizasyon ise optimum noktaya
yaklagildiginda baslar (Ko¢ ve Kaymak-Ertekin, 2010). RSM metodolojisini
uygulamadan once, ilk olarak incelenen deney bolgesinde hangi deneylerin
yapilmasi gerektigini tanimlayacak deneysel bir tasarim se¢mek gerekmektedir. Bu
amacla bazi deneysel matrisler vardir. Veri seti egrilik gostermediginde birinci
dereceden modeller i¢in deneysel tasarimlar kullanilabilir (Hanrahan ve Lu, 2006).
Gergek yanit fonksiyonu optimum nokta etrafinda dnemli bir egrilik olusturmussa,
lineer fonksiyonlarla tarif edilemeyen deneysel verilere bir cevap fonksiyonuna
yaklagmak ve bu egriligi tahminleyebilmek i¢in lineer olmayan modeller, genellikle
ikinci dereceden polinomiyal modeller, {issel modeller veya eksponensiyel modeller

kullanilir. Uygun bir model elde edildikten sonra, bu model optimum noktanin
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arastirtlmasinda kullanilir (Bezerra vd., 2008; Ko¢ ve Kaymak-Ertekin, 2010).

Yanit ylizey yonteminin akis semas1 Sekil 2.3’te gdsterilmistir.

Bilinen Faktérler
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Yamut Yiizey Yénteri

l
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Sekil 2.3 Yanit Yiizey Yonteminin Akis Semasi (Kog, 2009)
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Yanit yiizey yontemi, bagimsiz degiskenlerin etkilerinin birlikte incelenebilmesi,
daha az deney vyaparak, daha fazla bilgi sahibi olunabilmesi ve sistemin
matematiksel bir model ile tanimlanarak bagimli degisken ve bagimsiz degisken
arasindaki iligkinin ifade edilebilmesi gibi bazi avantajlara sahiptir. Bu yontemin
dezavantaj1 ise, elde edilen modelin dogrusal olmayan sistemlerin modellenmesinde
kullanilamamasidir. Hiperbolik ya da can egrisi seklindeki simetrik olmayan
fonksiyonlar, polinomiyal modeller ile modellenememektedir (Myers vd., 1995).
Ikinci dereceden tepki yiizeyleri icin ii¢ faktorlii yiizey, Box-Behnken, merkezi
kompozit dizayn (central composite design (CCD)) ve Doehlert tasarimlar1 gibi

deneysel tasarimlar kullanilir.

Yanit ylizey yonteminde zaman ve islem maliyetini azaltmak i¢in bagimsiz
degiskenler farkli deneme dizaynlar1 kullanilarak incelenir. Literatiirde gida
uygulamalariyla ilgili gerceklestirilen yanit yiizey calismalarinda siklikla CCD
(Aktas vd., 2006; Boyac1 vd., 2004; Lee vd., 2006), Box-Behnken (Fan vd., 2008;
Moerman vd., 2001; Ozmutlu vd., 2001; Oztop vd., 2007), iki faktoriyel (Alara vd.,
2020; Prasad vd., 2012; Shafi’i vd., 2013), karisim dizaynlar1 (Gupta ve Premavalli,
2012; Nikzade vd., 2012; Toker vd., 2013; Yoshiara vd., 2012), karisim ve proses
dizaynlarinin bir arada incelendigi D-optimal (Bretag vd., 2009; Frias vd., 1998;
Geerkens vd., 2015) dizaynlar tercih edilmektedir.

2.3.1. D-Optimal Dizayn

D-optimal dizayn, bir bilgisayar algoritmasi tarafindan saglanan bir tasarim seklidir.
Bu tiir bilgisayar destekli tasarimlar, klasik simetrik tasarimlar kullanilamadiginda,
ornegin deneysel bolge diizenli olmadiginda, klasik bir tasarim tarafindan segilen
deney sayisi ¢ok fazla oldugunda veya olagan birinci veya ikinci dereceden sapan
modeller uygulanmak istediginde bir tasarim olarak kullanilir (de Aguiar vd., 1995).
Ayrica yapilan denemelerin dahil edilecegi, 6zel regresyon modellerinin fit edilmesi
gerektigi ve proses ve karigim faktorleri aymi dizayn igerisinde kullanilacag
durumlarda D-optimal dizayn tercih edilmektedir. Faktorler ve kesirli faktorler gibi

stveart klasik tasarimlarin aksine, D-optimal tasarim matrisleri genellikle dik
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dizayn olusturulan

matematiksel modeli temel alarak muhtemel yeni alt bolgeler yaratmaktadir ve bu

alt bolgelerde de tarama iglemi gergeklestirilir (Eriksson, 2008). D-optimal dizayn

kullanilarak karisim ve proses degiskenlerinin bir arada incelendigi gida

uygulamalarina iligkin ¢aligmalar Cizelge 2.3°te verilmistir.

Cizelge 2.3 D-optimal bilesik dizayn kullanilarak yapilan optimizasyon ¢aligmalari

Ornek Karisim degiskenleri Proses degiskenleri Referans
Ekstriide Piring tanesi (%67), durum Tambur sicakligr (150-175°C) (Yagc ve
atigtirmaliklarin berrak unu (%8-20), kismen  ve vida hizi (200-280 rpm) Gogiis, 2009)
gelistirilmesi yagsiz findik unu (PDHF)

(%5-15) ve meyve atiklar

(%3-7)
Natiirel sizma Kaplama materyali oran1 Homojenizasyon hizi (10000 - (Kog vd.,
zeytinyaginin (MD (%0-100), WPI (%0- 20000 rpm) ve pompa hizi 2015)
mikroenkapsiilasyonu  100)) (%15- %25)
Yenilebilir Karnauba Karnauba mumu (agirlikca Karigtirict hizi (450-1850 rpm),  (Steyn ve

balmumu kaplamasi

%10-15), su (agirlikca %80-

yiiksek kesme homojenizator

Knoetze, 2016)

gelistirilmesi 85), yiizey aktif madde (HSH) hiz1 (3050-8050 rpm) ,
(agirlikga %5-8) yiiksek kesme siiresi araligi (0-
55 dk), sogutma hiz1 (-1,0,1),
ters faz ekleme hiz1 (3-4 L/s) ve
sicaklik (100-120 °C)
Greyfurt Etanol konsantrasyonu (%0- Ekstraksiyon sicakligin  (25- (Cigeroglu vd.,
yapraklarindan 50), kati:sivi oran1 (50-100g  50°C), ekstraksiyon siiresi (15- 2018)
fenolik  bilesiklerin L™1) 60 dk) ve ultrasesin kalorimetrik

ekstraksiyonu

enerji

KWL~ 1),

yogunlugu (0.25-0.50
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Transglutaminaz Kaplama materyali oran1 Homojenizasyon siireleri (1-5 (Isleroglu vd.,

enziminin (mannitol  (%0-100), arap dk) ve homojenizasyon hizlar1 2019)
mikroenkapsiilasyonu  gami (%0-100) ve kazein (11200-20000 rpm)
(%0-100))

Nanolipozomlar ile C  Siit fosfolipidleri (%50-100), Sonikasyon siiresi (20, 25,30,35  (Amiri
vitamini kolesterol  (%0-50) ve ve 40dk) 2019)
kapsiillenmesi fitosteroller ~ (Campesterol)

tozunun (%0-50) Kkarisim

oranlari

vd.,

2.4. Optimizasyon

Optimizasyon, sistemden maksimum fayda elde etmek igin bir sistemin, siirecin
veya {irlinlin performansini iyilestirmeyi ifade eder (Bezerra vd., 2008). Baska bir
deyisle, endiistriyel a¢idan 6nem tasiyan, zaman ve maliyet artisi olmaksizin
sistemin performansini iyilestirmek ve proses verimini artirmak i¢in kullanilan
yontemdir. Optimizasyonun temel amaci, sistem igin en iyi ve uygun yanitlari
saglayan kosullar1 belirlemektir (Bas ve Boyaci, 2007; Yolmeh ve Jafari, 2017).
Prosesin belirlenen hedefler (yanitlar) dogrultusunda, bagimsiz degiskenlerin
birbirleriyle olan etkilesimleri ve bu bagimsiz degiskenlerin hedefe (yanita) olan
etkileri de g6z Oniinde bulundurularak optimizasyon islemi gergeklestirilir (Kog,

2008).

Optimizasyonun temel avantajlari; prosesin daha kisa siirede gergeklesmesinin
saglanmasi, enerji tasarrufu saglayarak prosesin ekonomik yiikiiniin azaltilmasi,
arzu edilen kalitede {irlin elde edilebilmesi, bir ekipman veya bir proses icin gerekli
ve dogru bilgilerin elde edilebilmesi ve daha kisa siirede, daha etkin bir ¢aligmanin

saglanabilmesidir (Kog, 2008).

Optimizasyon, biitiin parametreler sabit tutulup tek bir parametrede yapilan
degisikligin yanit iizerindeki etkisi arastirilarak gergeklestirildiginde degiskenler
arasindaki etkilesim agiklanamamakta ve tiim parametrelerin proses {izerindeki

toplam etkisi tanimlanamamaktadir. Ayrica fazla sayida deneme gergeklestirilirken



33

gereken zaman ve maliyet de artmaktadir. Karsilagilan bu sorunlart ¢ézmek
amaciyla optimizasyon caligmalart RSM gibi ¢ok degiskenli istatistiksel yontemler
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu sayede bagimsiz degiskenler arasindaki
etkilesim belirlenebilir, sistem matemetiksel olarak modellenebilir ve deneme sayisi
azaltilarak zaman ve maliyet tasarrufu saglanir (Bas ve Boyaci, 2007; Yolmeh ve

Jafari, 2017).

Proseslerin  optimizasyonunda sistemin performansin1 veya {irliniin kalite
kriterlerini etkileyen birgok yanitla es zamanli olarak g¢alisilirken yanitlardan
bazilarinin maksimum seviyede, bazilarinin ise minimum seviyede tutulmasi,
bazilarinin da kabul edilebilir degerler veya hedef deger almasi istenmektedir. Bu
durumda, bir yanitin gelistirilmesi diger bir yanit iizerinde istenmeyen bir etkiye
neden olabilmektedir. Optimizasyon ¢alismalarinda en uygun ¢oziime ulagmak i¢in
sistemde Onem arz eden tiim yanitlarin birlikte ele alinmasi ise optimizasyon
islemini karmasik bir hale getirmektedir. Bu sorunu c¢ozebilmek i¢in farkl
yaklasgimlar bulunmaktadir. Bu yaklasimlardan bazilar;; lineer olmayan
programlama, yanitlarin izohips egrileri c¢izilerek {ist {iste yerlestirilmesi

(superimposing), desirability fonksiyonudur.

2.5. Propolisin Enkapsiilasyonu ile Tlgili Cahsmalar

Propolis, lipit oksidasyonunu geciktirmesi, raf Omriinii ve gida {iriinlerinin
islevselligini iyilestirmesi, ekonomik olmasi gibi bir¢ok avantajlarindan dolay:
puskiirtmeli kurutma yoluyla kapsiillenebilmektedir (Baysan vd., 2019). Ayrica
biyoaktif bilesikler, hidrofobik 06zelliklerinden dolay1 genellikle ¢ok diisiik
¢Oziiniirlik ve biyoyararlanim gosterdiginden, piiskiirtmeli kurutma ile kurutulmus
toz, biyoaktif bilesiklerin termal bozulmalarini azaltmanin yani sira flavonoid
bilesiklerin ¢oziiniirligiini ve emilimini de arttirmaktadir. Literatiirde propolisin

enkapsiilasyonu lizerine yapilan bazi ¢aligmalar agagida verilmistir.

Bruschi vd. (2003), piiskiirtmeli kurutma teknigi ile propolis oziitleme ¢ozeltisi

(PES) iceren jelatin mikropartikiilleri hazirlamiglardir. Piiskiirtmeli kurutma
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calisma kosullarinin optimizasyonu ile jelatin ve mannitol oranlar aragtirtlmistir.
Mannitol kullanildiginda diizenli partikiil morfolojisi elde edilirken, mannitol
yoklugu onemli sayida birlesmis ve aglomere mikropartikiil iiretilmesine neden
olmustur. Mikropartikiillerin ortalama ¢apt manitol olmadan 2,70 pm ve mannitol
ile 2,50 pm'dir. Mikropartikiillerin yapisinda propolisin tutulma etkinligi mannitol
olmadan %41 ve mannitol ile %39'dur. Ayrica piiskiirtmeli kurutma teknigi ile
mikrokapsiilleme, Staphylococcus aureus'a karsi propolis aktivitesini korumustur.
Propolis igeren bu jelatin mikropartikiiller, PES'in giiclii ve hos olmayan tadi,
aromatik kokusu ve etanol varligi olmadan propolis formunun gelistirilmesi i¢in

faydalidir.

Marquele vd. (2006), tarafindan yapilan bir ¢alismada, puskiirtmeli kurutma
yontemi kullanilarak kurutulmus propolis 6ziitleri elde edilmis ve ¢esitli giris hava
sicakliklar1 altinda atomizasyondan sonra, sirasiyla %45.1'den %54.9'a ve
%30.6'dan %40.8'e kadar degisen toplam fenolik ve flavonoid kayiplarimin
oldugunu kaydetmistir. Souza vd. (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada ise
propolis piiskiirtmeli kurutma yontemi ile kurutulmus ve elde edilen 6rnegin DPPH
yontemi ile belirlendigi {izere etanolik ekstrakt ile benzer bir antioksidan aktivite
gosterdigi belirlenmis, bu c¢alismada 6rnegin fizikokimyasal oOzellikleri veya

depolama sirasindaki stabilitesi {izerine degerlendirme yapilmamustir.

Spinelli vd. (2015), yaptiklar1 ¢alismada enkapsiile propolis ile balikk ununun
antioksidan ozelliklerini gelistirmeyi amaglamistir. Etanol ile ekstrakte edilen
propolis piiskiirtmeli kurutma yontemi (giris sicakligi 120°C, cikis sicakligi
88+2°C, aspirasyon orani %100 ve pompa akis hiz1 %25) ile enkapstile edilmistir.

Busch vd. (2017), piiskiirterek kurutma yontemi ile propolis kapsiilleme
karakterizasyonu ve stabilizasyonunun belirlenmesi ¢alismasinda, kurutucu sistem
degiskeni olarak kaplama materyalini belirlemislerdir. Etanol ile ekstrakte edilen
propolis Ornekleri, tek basmma maltodekstrin, maltodekstrin-vinal gam ve
maltodekstrin-Arap gamu olmak {izere i¢ farkli kaplama materyali ile

kapsiillenmistir. Giris ve ¢ikis sicakligi olarak sirastyla, 120 ve 74°C kullanilan
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calismada, enkapsiilasyon etkinligi toplam fenolik madde iizerinden belirlenmistir.
Reis vd. (2017)’nin yaptig1 ¢aligmada ise etanol ile ekstrakte edilen propolisin
piliskiirtmeli kurutucu ile kapsiillenmesinde giris sicakligimin 150°C ve ¢ikis
sicakliginin 100°C oldugu goriilmektedir. Enkapsiilasyon verimliligi toplam fenolik
madde lizerinden belirlenmis, %76.86 olarak hesaplanmustir. Silva vd. (2011), hava
giris sicakligi 120°C ve ¢ikis sicakligt 91°C olan piiskiirtmeli kurutucu islem
kosullarinda propolisi enkapsiile etmislerdir. Etanol ile ekstrakte edilen propolis;
nisasta bazli oktenil siiksinik anhidrit (OSA) ve Arap gamu ile kaplanmig ve bu
kaplama materyallerinin, iiriin depolama stabilitesi, enkapsiilasyon verimi ve {iriin
fiziko-kimyasal 6zellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Calismada, enkapsiilasyon
verimi toplam fenolik madde tizerinden verilmis ve fenolik madde kaybinin Arap

gami ile kaplanmis iirlinlerde daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Nascimento vd. (2019), yaptiklart ¢alismada piskiirtmeli kurutma teknigi
kullanilarak kirmiz1 propolis 6ziitii (RPE) yiiklii modifiye salinimli mikrokapsiiller
gelistirilmeyi amaclamigtir. RPE, bir biyopolimer ¢ozeltisine ilave edilmis ve
puskiirtmeli kurutma teknigi ile mikokapsiiller elde edilmistir. Daha sonra SEM
analizi, FTIR, termal analiz (Tg ve DSC), ¢6ziinme testi ve fitokimyasal analizleri
yapilmistir. Kirmizi propolis mikrokapsiilleri, SEM teknigi ile analiz edildiginde
pargacik boyutu 2.5 ila 35 pm arasinda kiiresel bir morfoloji sunmustur. Termal
analiz, kaplama materyalinin mikrokapsiillerde RPE'nin termoksidatif bozulmasini
azalttigin1 gostermistir. Kirmizi propolis mikrokapsiilleri, yiiksek bir antioksidan
kapasite (%90.6) sergilemistir

Sturm vd. (2019), dondurarak kurutma veya piiskiirtmeli kurutma ile yiiksek fenolik
madde igerrigine sahip, propolis 6ziitiinden alkolsiiz, suda dagilabilir propolis tozu
elde etmeyi amacglamistir. Optimizasyon, farkli duvar materyalleri, santrifiijleme
ayarlar1 ve propolis: tasiyici oranlari ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma, dondurarak
kurutmanin propolisin kapsiillenmesi i¢in piiskiirtmeli kurutmaya bir alternatif

oldugunu gostermektedir.



36

Jansen-Alves vd. (2019b), propolis 6ziitii (PE) ve tastyici olarak bezelye proteinini
farkli  (CPP)  konsantrasyonlarda  kullanarak  piiskiirtmeli  kurutmayla
mikropartikiiller iretmeyi amaglamistir. Mikropartikiillerin  antioksidan ve
antimikrobiyal aktiviteleri degerlendirilmistir. En iyi sonu¢ PE %5 (w/v) ve CPP
%2 (w/v) konsantrasyonunda elde edilmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda CPP
kullanimi, atomizasyon iglemi sirasinda fenolik bilesiklerin kaybina neden
olmaktadir. Baska bir ¢alismada ise Jansen-Alves vd. (2019a), kaplama materyali
olarak farkli konsantrasyonlarda konsantre bezelye proteini (CPP) kullanarak
propolis ekstraktinin (PE) mikrokapsiillerini iiretmis ve fiziksel, morfolojik ve
termal stabilite Ozelliklerini incelemislerdir. Ek olarak, en yiiksek kapsiilleme
verimliligine sahip mikropartikiiller bir keki icine ilave edilmis ve keklerin fiziksel
ozellikleri, fenolik bilesik igerigi, antioksidan aktivitesi ve duyusal O6zellikleri
iizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen tiim mikropartikiiller, farkl piirtizliilitk
ve ebatlarda olmasina ragmen saf PE'ye gore iistiin termal stabiliteye sahip benzer
morfolojiler sunmustur. Kekin yapim sirasinda %2 CPP formiilasyonu ilave
edilmistir. Toplam fenolik bilesik iceriginde (<%49) ve mikropartikiillerin
antioksidan aktivitesinde (<%44) bir azalma goriilmiistiir. Mikrokapsiil ilave edilen
kek, kontrol kekine benzer sekilde lezzet, koku, renk ve doku 0&zellikleri

sergilemistir.

Zhang vd. (2019), propolisi zein / kazeinat / aljinat ile enkapsiile ederek
nanopartikiiller iiretmislerdir. Protondan arindirtlmis propolis, ¢dziiniir zein,
ayrismis sodyum kazeinat miselleri (NaCas) ve alkalin pH'ta aljinat igeren bir
¢ozelti hazirlanarak organik coziiciiler ve komplike bir ekipman kullanilmadan
kompozit nanopartikiilleri tiretmek i¢in bu alkalin ¢ozeltisi 0.1 M sitrat tamponuna
(pH 3.8) ilave edilmistir. Propolisin kapsiilleme verimliligi (EE) %86.5'e ulagmistir.
Serbest propolis ile karsilagtirildiginda, kapsiillenmis propolisin biyoyararlanimi

%80'e ¢ikarilmstr.

Pratami vd. (2019), Tetragonula tiiriinden propolis mikrokapsiillerinin toplam

fenolik igerigini (TPC) ve antioksidan aktivitesini (AA) belirlemek amactyla bir
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calisma yapmustir. Pliskiirtme-kurutma yontemi ile kaplama malzemesi olarak
maltodekstrin ve Arap gami kullanilarak yapilan mikroenkapsiilasyon igin ¢ekirdek
malzeme olarak yiiksek TPC ve AA'ya sahip akici bir propolis 6ziitii kullanilmstir.
Sonuglar, propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile bir kaplama malzemesi olarak
maltodekstrin ve Arap gami kullanilarak yapilan enkapsiilasyonun, toplam fenolik
bilesikleri ve propolisin antioksidan aktivitesini koruyabilecegini gostermistir.
Ayrica enkapsiilasyon ile fiziksel goriiniim ve ¢oziiniirlik indeksleri de
gelistirilmistir. SEM goriintiileri, 0.8 ila 4 pm arasinda degisen boyutlarda diizgiin

kiiresel kapsiiller elde edildigini gostermistir.

Baska bir ¢aligmada ise, propolisin etanol ekstrakti sodyum-aljinat kullanilarak
kapsiillenmistir. Propolis aljinat kapsiillerinin tiretimi stveardize edilmistir. Simiile
edilmis mide ve bagirsak sistemlerindeki kapsiillerin salimm 6zellikleri
degerlendirilmistir. SEM analizi ile kapsiil biiyiikliigii 500 ila 800 pm arasinda
bulunmustur. In vitro salinim ¢alismasi, aljinat-propolis taneciklerinin pH 7.40'da

tamamen yok oldugunu gostermistir (Keskin vd., 2019).

Baysan vd. (2019), puskirtmeli kurutma ile propolis enkapsiilasyonunda
homojenizasyon hizi, giris ve ¢ikis sicakligi bagimsiz degiskenlerinin toz tiriiniin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tizerindeki etkilerini arastirmay1 ve antioksidan ve
fenolik igerigin korunmasiyla propolisin stabilitesinin arttirilmasini amaglamistir.
Bu ¢alismada, kurutucu hava girig sicakligr 150-180°C araliginda, ¢ikis sicakligi 65-
85 °C araliginda degistirilerek ¢aligma gerceklestirilmistir.

Piiskiirtmeli kurutma ydntemi ile propolisin enkapsiilasyonu haricinde literatiirde
koaservayon yontemi ile de propolis enkapsiile edilmistir (Nori vd., 2011).
Calismada soya proteini ve pektini kaplama materyali olarak kullanilmis,
koaservasyon islem parametrelerinden pH’nin etkisi incelenmistir. Koaservasyon
islemi sonrast elde edilen ornekler dondurarak kurutma yontemi ile toz forma
doniistlrilmiistiir. Elde edilen toz 6rneklerin enkapsiilasyon etkinlikleri toplam

fenolik madde tizerinden hesaplanmis ve %66 ile %72 araliginda bulunmustur.
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Literatiirde kaplama materyalleri oran1 ve piiskiirtmeli kurutma yontemi ile
enkapsiilasyon islemlerine 6zgii proses degiskenlerinin optimizasyonuna yonelik

bir galigma mevcut degildir.

Piyasada hali hazirda propolis, damla ve kapsiil (tablet ve makrokapsiil olarak)
seklinde takviye edici gida {irlinii olarak yer almaktadir. Fakat bu iiriinler, propolisin
aci (bitter) ve hos olmayan tadi nedeniyle yaygin olarak tiiketilememektedir. Ayrica,
gidalarin bir bileseni olma potansiyeline sahip propolisin hos olmayan ve ac1 (bitter)

tadi nedeniyle gida uygulamalarinda da kullanimi sinirl diizeyde kalmaktadir.

Bu tez calismasinda propolisin mikroenkapsiilasyonu ile ac1 ve hos olmayan tadinin
maskelenerek, gida sistemlerinde bilesen olarak kullanilabilmesi, antioksidan
aktivitesi ve fenolik madde iceriginin korunmasi amaglanmaktadir. Kaplama
materyallerinin farkli oranlarda kombinasyonlari ve islem parametreleri denenerek
propolis enkapsiilasyonun optimizasyonu iizerinde calisilmistir. Gergeklestirilecek
propolis enkapsiilasyon islemi ile birlikte propolis stabilitesinin artacagi ve ilave
edildigi model gidalarin stabilitesini, raf émriinii, dayanikliligini arttiracagi ve iiriine
farkli kullanim alanlar1 yaratacagi ongoriilmektedir. Giiniimiizde 6nemi giderek
artan fonksiyonel gidalara kazveirilacak yeni iiriin gruplart ile birlikte propolisin

enkapsiile edilmesi 6nem arz etmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez kapsaminda suda ¢oziiniir formda ve %15 saflikta propolis BEEO/bioactive
(Istanbul, Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir. Denemeler 6ncesinde temin edilen
propolis, buzdolab1 (+4°C) sicakliginda ve 151k gecirmeyen bir ortamda muhafaza

edilmistir.

Propolisin enkapsiilasyonunda kaplama materyali olarak protein bazli peynir alti
suyu protein izolat1 (Hardline, Tiirkiye) ve karbonhidrat bazli maltodekstrin (12 DE)
(Smart Kimya, Tiirkiye), emiilsiyon stabilizatorii olarak ise poligliserol polirisinolat
(PGPR) kullanilmistir. Ayrica, ¢ift katmanli emiilsiyon olusturmak i¢in kullanilacak
olan aycicek yag1 da yerel bir firmadan (Orkide, Tiirkiye) temin edilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Propolisin Enkapsiilasyonu

Propolis, piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilmistir. Piiskiirtmeli
kurutma yontemi ile enkapsiilasyon isleminde kurutucu islem degiskenlerinden
hava giris ve ¢ikis sicakliklar1 ile homojenizasyon hizi proses bagimsiz degiskeni
olarak incelenmistir. Enkapsiilasyon igsleminde kullanilan kaplama materyalinin
oranlari ise karisim degiskeni olarak incelenmistir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi
ile enkapstilasyon islemi temel olarak iki basamaktan olusmaktadir; (a) emiilsiyon

hazirlanmas1 (b) piiskiirtmeli kurutma.

3.2.2. Emiilsiyon Hazirlama

Piiskiirtmeli kurutma ydntemi ile enkapsiilasyon islemi i¢in ¢ift katmanl propolis
emiilsiyonu hazirlanmstir. Tk asamasinda; propolis, %1 emiilsiyon stabilizatorii
(poligliserol polirisinolat) igeren aygicegi yagi (%6) igerisine damla damla olacak
sekilde ilave edilmis ve klasik homojenizatérde (IKA T25 Ultra Turrax, Almanya)
4000 dev/dak'da 2 dakika siliresince oda sicakliginda karigtirma islemi
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uygulanmustir. Elde edilen yagl propolis karigimi peynir alt1 suyu protein izolati
iceren sulu ¢ozelti (%50-100) igerisine yine damla damla olacak sekilde ilave
edilmis ve klasik homojenizatorde oda sicakliginda 10000 dev/dak hizla 8 dakika
stiresince karistirilmistir. Hazirlanan karigim son olarak maltodekstrin (%0-50)
iceren sulu ¢ozelti igerisine ayni sekilde ilave edilmis ve klasik homojenizator ile
farkli homojenizasyon hizlar1 (10000-15000 dev/dak) uygulanarak 7 dakika
stiresince oda sicakliginda homojenize edilmistir. Wagh (2013) dikkate alinarak 50
kg kiloya sahip bir insan i¢in giivenli seviyede giinliik propolis alimi1 70 mg olarak
belirlenmistir. Bu bilgi {izerine enkapsiilasyon islemi sonrasinda elde edilecek
propolis mikropartikiillerinden 5 g {iriiniin tiiketilmesi ile gilinliikk propolis
ihtiyacinin karsilanmasi ongoriilerek emiilsiyon igerisine propolis %4 oraninda
ilave edilmistir. Ayrica propolis emiilsiyonun kuru madde igerigi %30 (yas temel)

diizeyindedir.

3.2.3. Piiskiirtmeli Kurutma

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyon denemeleri 1.35 m yiikseklige
sahip laboratuvar olcekli piiskiirtmeli kurutucuda (Bakon-B15, izmir, Tiirkiye)
gerceklestirilmistir. Atomizoriin bulundugu haznenin i¢ ¢ap1 0.15 m ve nozulun gapi
0.5 mm’dir. Basingl hava ile ayarlanabilen nozul, kurutulacak materyali ¢ok kiiciik
damlaciklar halinde kurutma kabinine dagitmaktadir. Fan yardimi ile emilen hava,
elektrikli 1siticilar yardimi ile istenilen giris sicakligina isitilmakta ve kurutma
haznesine yukaridan paralel akimli olarak beslenmektedir. Kurutulmus {iriin
havadan bir siklon separatdrde ayrilmakta, {iriin kabinin alt kismindaki iiriin toplama

kabindan alinmakta ve kullanilan sicak hava uzaklastiriimaktadir.

“3.2.2. Emiilsiyon Hazirlama” bdliimiinde belirtildigi sekilde propolis
emiilsiyonlar1 hazirlanmigtir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyon
islemi i¢in hazirlanan propolis emiilsiyonlart peristaltik pompa yardimi ile
piiskiirtmeli kurutucuya beslenmistir. Kaplama materyallerinin tipinin 6nemi kadar
kaplama materyallerinin karigim oranlari da 6nemli oldugundan dolay1 en uygun

kaplama materyalleri oranlari (maltodekstrin (%0-50), peyniralti suyu protein
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izolat1 (%50-100)), emiilsiyon hazirlama isleminde uygulanan homojenizasyon hizi
(10000-15000 dev/dak) ve piiskiirtmeli kurutucu islem degiskeni olarak hava giris
(145-175°C) ve ¢ikis sicakligr (65-80°C) bagimsiz karisim ve proses degiskenleri
olarak secilmistir. Cizelge 3.1’de verilen propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi
ile enkapsiilasyonuna 6zgii D-optimal birlesik dizayn karisim deneme planina gore
45 deneme gergeklestirilmistir. Plskiirtmeli kurutucu islem degiskenlerinden olan
aspirasyon hizi 400 L/dak ve hava hiz1 40 L/dak olacak ve tiim denemelerde sabit

tutulmustur.

3.2.4. Optimizasyon

Propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyonuna &6zgii birlesik D-
optimal dizayn deneme plam i¢in degiskenler ve seviyeleri Cizelge 3.1°de
goriilmektedir. Belirlenen deneme planina gore propolisin piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile enkapsiilasyonu islemi ig¢in 45 deneme gerceklestirilmistir. Farkli
kaplama materyali karisim oranlar1 ve farkli proses kosullarinda gergeklestirilen
piiskiirtmeli kurutma ile enkapsiilasyon islemlerinde elde edilen mikroenkapsiile
propolis tozlarinin yigin ve sikistirllmis yigin yogunlugu, akabilirlik, partikiil
yogunlugu, parcacik boyut ve boyut dagilimi, partikiil morfolojisi, camsi gegis
sicakligl, nem igerigi, su aktivitesi, iiriin verimi, fenolik madde profili, toplam
fenolik madde miktari, antioksidan aktivite (DPPH ve ABTS), mikroenkapsiilasyon
etkinligi, mikroenkapsiilasyon verimi, in vitro sindirim analizleri ve ac1 (bitter) tat
duyusal degerlendirme analizleri gerceklestirilmistir. Design Expert paket programi
ile propolisin enkapsiilasyon etkinligi, {iriin verimi ve antioksidan aktivitesi (DPPH)
maksimum, in vitro analizlerde agiz ortaminda fenolik bilesiklerin saliniminin
minimum olmasi hedeflenerek bagimsiz islem degiskenlerinin optimizasyonu
gercgeklestirilmistir. Regresyon analizi, istatistiksel analizler, izohips ve yanit yilizey
grafikleri ve optimizasyon Design Expert Version 10.0 (Statease Inc.) paket
programi kullanilarak yapilmistir. Optimizayon i¢in sayisal yontemler (desirability

function) kullanilmigtir.
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Cizelge 3.1 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile propolis enkapsiilasyonu optimizasyonuna

0zgili D-optimal bilesik dizayn deneme plani

Deneme MD (%) WPI Homojenizasyon Hava Giris Hava Cikis
No (%) Hiz1 (rpm) Sicakhig1 (°C) Sicakhii
1 0(-1) 100 (+1) 10000 (-1) 145.0 (-1) 72?5?(0)
2 0(-1) 100 (+1) 11250 (-0.5) 167.5 (+0.5) 72.50 (0)
3 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
4 0(-1) 100 (+1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
5 50 (+1) 50 (-1) 12500 (0) 167.5 (+0.5) 76.25 (+0.5)
6 50 (+1) 50 (-1) 12500 (0) 145.0 (-1) 65.00 (-1)
7 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 160.0 (0) 65.00 (-1)
8 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 145.0 (-1) 80.00 (+1)
9 50 (+1) 50 (-1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
10 50 (+1) 50 (-1) 15000 (+1) 145.0 (-1) 80.00 (+1)
11 0(-1) 100 (+1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
12 0(-1) 100 (+1) 10000 (-1) 160.0 (0) 80.00 (+1)
13 25 (0) 75 (0) 10000 (-1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
14 0(-1) 100 (+1) 10000 (-1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
15 0(-1) 100 (+1) 15000 (+1) 145.0 (-1) 65.00 (-1)
16 50 (+1) 50 (-1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
17 25 (0) 75 (0) 15000 (+1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
18 25 (0) 75 (0) 10000 (-1) 145.0 (-1) 80.00 (+1)
19 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 145.0 (-1) 72.50 (0)
20 0(-1) 100 (+1) 10000 (-1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
21 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
22 0(-1) 100 (+1) 12500 (0) 145.0 (-1) 80.00 (+1)
23 0(-1) 100 (+1) 15000 (+1) 145.0 (-1) 80.00 (+1)
24 25 (0) 75 (0) 15000 (+1) 145.0 (-1) 72.50 (0)
25 25 (0) 75 (0) 10000 (-1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
26 25 (0) 75 (0) 15000 (+1) 175.0 (+1) 65.00 (-1)
27 25 (0) 75 (0) 10000 (-1) 160.0 (0) 72.50 (0)
28 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 80.00 (+1)
29 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 175.0 (+1) 72.50 (0)
30 25 (0) 75 (0) 10000 (-1) 145.0 (-1) 65.00 (-1)
31 12,5 (-0.5) 87.5 (+0.5) 12500 (0) 160.0 (0) 65.00 (-1)
32 0(-1) 100 (+1) 15000 (+1) 160.0 (0) 72.50 (0)
33 50 (+1) 50 (-1) 15000 (+1) 160.0 (0) 72.50 (0)
34 37.5 (+0.5) 62.5 (-0.5) 12500 (0) 152.5 (-0.5) 72.50 (0)
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35 0 (-1) 100 (+1) 12500 (0) 152.5 (-0.5) 72.50 (0)
36 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 72.50 (0)
37 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 72.50 (0)
38 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 72.50 (0)
39 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 72.50 (0)
40 25 (0) 75 (0) 12500 (0) 160.0 (0) 72.50 (0)
41 0 (-1) 100 (+1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
42 0 (-1) 100 (+1) 10000 (-1) 145.0 (-1) 72.50 (0)
43 50 (+1) 50 (-1) 10000 (-1) 175.0 (+1) 80.00 (+1)
44 25 (0) 75 (0) 15000 (+1) 145.0 (-1) 72.50 (0)
45 50 (+1) 50 (-1) 15000 (+1) 175.0 (+1) 80.0 +1)

3.2.5. Iistatistiksel Analiz

Istatistiksel analizler gergeklestirilirken yamitlar ile bagimsiz proses ve karisim
degiskenleri arasindaki iliski bilinmediginden ikinci dereceden polinomiyal bir
modelle gercek yanit fonksiyonuna yaklasilacagi varsayilir. Boyle bir modelin fit
edilebilmesi icin gerekli deneysel veriler D-optimal birlesik dizayn deneme plani

izlenerek elde edilmistir.

Bir matematiksel model olusturulduktan sonra her bir yanit i¢in model ¢oklu lineer
regresyon analizi ile degerlendirilmistir. Her bir yanit i¢in modeldeki 6nemli
terimler varyans analizi (ANOVA) ile bulunmus ve polinomlarin maksimize ve

minimize edilmesi yani optimum noktanin aranmasina ge¢ilmistir.

Piiskiirtmeli kurutma ydntemi i¢in optimum noktanin deneysel dogrulanmasi
asamasinda matematiksel olarak belirlenen proses ve karisim degiskenlerinde 5
dogrulama  denemesi  gergeklestirilmistir.  Optimum  nokta  dogrulama
denemelerinden elde edilen ortalama sonuglar ile modelden tahminlenen degerler
arasinda istatistiksel olarak onemli bir fark olup olmadigi tek oOrnek t—testi
uygulanarak belirlenmistir. Tek ornek t—testi SPSS (21.0 for Windows) paket

programi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.2.6. Analiz Yontemleri

3.2.6.1. Nem Icerigi

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile mikroenkapsiile edilen propolis tozlarinin nem
icerikleri halojen kurutmali nem tayin cihazinda (Radwag Wagi MAC 50, Polonya)

belirlenmistir.

3.2.6.2. Su Aktivitesi Tayini

Toz propolis 6rneklerinin su aktivitesi, £0.001 hassasiyete sahip su aktivitesi 0l¢iim
probu (Testo- AG 400, Almanya) kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla, yaklagik
3-4 g toz ornek hizli bir sekilde aletin paslanmaz gelikten yapilmisg sizdirmaz
haznesine yerlestirilmistir. 10 dakika siiresince su aktivitesi degerinde 0.001’den az
bir degisim oldugunda, sistemin dengeye ulasti§i kabul edilerek ve cihazin

gostergesinden su aktivitesi degeri okunmus ve kaydedilmistir.

3.2.6.3. Y1gin ve Sikistirllmis Yigin Yogunlugu

Enkapsiile edilen toz propolis drneklerinin y1gin yogunluklar, kiitle hacim oran
kullanilarak hesaplanmigtir. 10 ml hacme sahip meziir igerisine yaklasik olarak 2 g
ornek yerlestirilmig, 6rnegin kiitlesinin meziir igerisindeki hacmine oranlanmasi
yoluyla y1gin yogunlugu belirlenmistir. Sikistirilmig yigin yogunlugu ise érneklerin
yigin yogunlugu sonrasinda meziiriin sabit bir hizla diiz bir zemine yaklasik olarak
100 defa vurulmasi sonucunda kiitle hacim orani kullanilarak tespit edilmistir

(Goula vd., 2004; Jinapong vd., 2008).

3.2.6.4. Akabilirlik

Toz propolis 6rneklerinin akabilirlikleri Carr indekse gore Esitlik (1) kullanilarak
hesaplanmugtir (Carr, 1965).
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M %100
Pr (1)
pp: Y1gin yogunlugu (kg/m?), pe: Sikistirilmis yigin yogunlugu (kg/m?)

Cl =

3.2.6.5. Partikiil Yogunlugu

Orneklerin partikiil yogunluklar1 sivi piknometresi kullanilarak belirlenmistir ve bu
analiz gerceklestirilirken 2-propanol (Carlo Erba, Fransa) kullanmilmistir (Barbosa-

Canovas vd., 2005). Esitlik (2) kullanilarak hesaplanmigtir.

_ (ms—mgy)p
Pp = (mq1—-mg)—(ms;—my) (2)
mo: bos piknometre agirligi (g), ms: 2-propanol’iin agirligr (g), p: 2-propanol’iin
yogunlugu, mi:piknometre ve 2- propanol (g), my:2-propanol ve toz iiriin (g) ile

piknometre agirligi

3.2.6.6. Parcacik Boyutunun ve Boyut Dagiliminin Ol¢iimii

Mikroenkapsiile edilen propolis Orneklerin partikiil boyut dagilimi Dz (um),
aciklik ve tekdiizelik degerleri analizi, LLD (Laser Light Diffraction) cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozgen olarak 2-propanol (Carlo Erba, Fransa)
kullanilmistir. Propolis mikropartikiillerinin partikiil boyutu ortalama hacimsel alan
boyutu (Dya,3)) olarak ifade edilmis ve Esitlik (3) kullanilarak hesaplanmustir.

Tndf
Dpaz = Z_Zidé ©)

n;; di capina sahip partikiil sayisini ifade etmektedir.

Aciklik y1gm igindeki partikiillerin dagilimim ifade etmekte olup Esitlik (4)’e gore

hesaplanmustir.

Agikluk = o= (4)

50



46

dgo, d1o Ve dsg sirasiyla %90, %10 ve %50 kiimiilatif hacme sahip esdeger hacimsel

caplar1 ifade etmektedir.

3.2.6.7. Partikiil Morfolojisi

Mikroenkapsiile propolis 6rneklerinin partikiill morfolojisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) (FEI, QUANTA 250 FEG) kullanilarak belirlenmistir.

Numuneler, vakum altinda ince bir altin tabakasi ile kaplanmistir.

3.2.6.8. Uriin Verimi
Elde edilen propolis iirlin verimi, agagidaki Esitlik (5)'e gore hesaplanmistir (Sahin-

Nadeem ve Afsin Ozen, 2014).

Uriin verimi (%) = ( Toz mikigHi{s) ) x 100 (5)

Beslemenin toplam kuru madde miktart (g)

3.2.6.9. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) ile Camsi gecis

sicakhigimin (Tg) ve Erime sicakliginin (ES) belirlenmesi

Mikroenkapsiile edilen 6rneklerin Tg degerleri DSC (DSC 6000 PerkinElmer) ile

belirlenecektir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilmis mikropartikiillerin cams1 gegis
sicakhigr (Tg), uzun siireli depolama siireleri boyunca tiiriiniin stabilite derecesini
degerlendirmek i¢in dnemli bir dzellik olarak kabul edilir. Bu amaglar ile yaklasik
6-7 mg ornek azot gazi altinda sizdirmaz aliiminyum kaplar igerisine yerlestirilecek
ve -20 °C sicaklik ile baslanan analizde dakikada 20 °C’lik artisla 200°C” lik son
sicaklik saglanacaktir. Cihazin yazilimi yardimiyla 6rneklerin kiitleleri normalize

edilerek termogramlar belirlenecektir.
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3.2.6.10. Mikroenkapsiilasyon Etkinligi

Mikroenkapsiilasyon etkinligi, enkapsiile propolis tozlarinin toplam ve ylizey
fenolik madde miktar1 kullanilarak, asagidaki Esitlik (6)’ya gore hesaplanmistir
(Consoli vd., 2016).

_ (TF-YF)

ME (%) ==

x 100 (6)

Burada ME, TF ve YF sirasi ile mikrokapsiilasyon etkinligini, toplam fenolik madde

miktari, yiizey fenolik madde miktarini gostermektedir.

Buna ek olarak, litertiirdeki propolis mikroenkapsiilasyon c¢alismalari
incelendiginde, mikroekapsiilasyon etkinliginin toplam fenolik madde igerigine
bagli olarak hesaplandigi fakat yapilan enkapsiilasyon islemleri siiresince
olugabilecek bozulma ve/veya yeni bilesik olusumunun dikkate alinmamasi bulunan
mikroenkapsiilasyon etkinliginin gilivenirliligi acisindan yeterli olmadig1
goriilmiigtiir. Dogru ve giivenilir mikroenkapsiilasyon etkinligi verilerine
ulagilabilmesi ve enkapsiilasyon islem kosullarina en dayanikli olan organik asitin
belirlenmesi amaciyla propolis icerisinde yer alan 11 farkli fenolik asit ve
flavanoidler {izerinden ayr1 ayr1 mikroenkapsiilasyon etkinlikleri (Es. 7)

hesaplanmustir.

(TF-YF) %

ME(%) = 100 @

Burada ME, TF ve YF sirast ile mikrokapsiilasyon etkinligini, toplam fenolik
asit/flavanoid bilesen miktar1, ylizey fenolik asit/flavanoid bilesen miktarm

gosterir.
3.2.6.11. Toplam Fenolik ve Yiizey Fenolik Bilesiklerinin
Ekstraksiyonu

Toplam fenolik ve yiizey fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonu, ¢dziicii tipi ve orani

on denemeler sonucu belirlenerek modifiye edilen (Saénz vd., 2009) yontemine
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gore gerceklestirilmistir. Yiizey fenolik bilesiklerinin ekstraksiyonu i¢in %100 (v/v)
metanol (Carlo Erba, Fransa) 1:10 oraninda 1 g 6rnegin iizerine ilave edilmistir.
Karigim vorteks (JEIO TECH, VM-96B, Giiney Kore) yardimiyla 2000 rpm'de 10
saniye karistirilmigtir. Ardindan ornekler bekletilmeden 4000 rpm'de 5 dakika
santrifiijlenmistir ve slipernatant yeni bir tiipe aktarilmistir. Elde edilen ekstrakt 0.45
pm araligma sahip siringa filtresi kullanilarak siiziildiikten sonra analizlerde
kullanilmistir. Toplam fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in, asitlestirilmis (%0.1
HC1(Carlo Erba, Fransa)) %80 (v/v) metanol (Carlo Erba, Fransa) 1:10 oraninda 2
g Ornegin iizerine ilave edilmistir. Karisim, su banyosunda 60°C'de 20 dakika
siireyle inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda 6rnekler bekletilmeden 4000 rpm'de
5 dakika santrifiijlenmis ve siipernatant yeni bir tiipe aktarilmistir. Elde edilen
ekstrakt 0.45 pm araligina sahip siringa filtresi kullanilarak siiziildiikten sonra

analizlerde kullanilmustr.

3.2.6.12. Toplam Fenolik ve Yiizey Fenolik Madde Miktar

Tayini
Toplam fenolik madde miktari, toz partikiiliiniin (kapsiiliin) i¢indeki fenolik madde
miktari ile partikiiliin yiizeyinde bulunan fenolik madde miktarinin toplamini ifade
etmektedir. Yiizey fenolik madde miktar1 ise toz partikiillerinin (kapsiillerin)
yalnizca ylizeyinde bulunan fenolik madde miktarini ifade etmektedir. Toplam ve
yiizey fenolik madde miktari, spektofotometrik olarak (de la Rosa vd., 2011)
yontemi kullanilarak gergeklestirilmigtir. Siiziilen ekstraktlardan 100uL alinarak
iizerine 1.25 mL %10 Folin-Ciocalteu'nun reaktifi (Carlo Erba, Ispanya) ve 1 mL
%7.5’lik sodyum karbonat (Merck, Tiirkiye) eklenerek karisim oda sicakliginda 2
saat siireyle karanlikta bekletilmistir. Ardindan spektrofotometrede (ShimadzuUV-
1800, Japonya) 760 nm’de absorbans degerleri okunmustur. Standard olarak gallik
asit kullamlarak kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Toplam fenolik madde icerigi
(TPM) ve ylizey fenolik madde icerigi (YFM), kuru bazda g numune basina
miligram gallik asit esdegeri (mg gallik asit/ g kurumadde) olarak ifade edilmistir.
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3.2.6.13. Antioksidan Aktivite Tayini

DPPH Radikal Siipiirme Kapasite Yontemi

Orneklerin antioksidan aktivitesi (AA), (Sangsrichan ve Wanson, 2008) tarafindan
gergeklestirilen DPPH (2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil) (Sigma, Almanya) radikal
stiplirme kapasitesi yontemi ile belirlenmistir. Antioksidan 6zelliklere sahip olan
bilesikler DPPH ¢ozeltisinde renk degisikligine neden olmaktadir ve bu yontemle
renk degisikligi spektrofotometrik olarak belirlenmektedir. Antioksidan aktivite
tayinlerinde toplam fenolik bilesiklerin ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
ekstraktlar kullanilmistir. Ekstrakttan 100 pl alinarak 1.5 mL 6x10-5M DPPH
¢Ozeltisi igerisine aktarilmistir. Karanlikta oda sicakliginda 30 dk bekletildikten
sonra UV spektrofotometrede (SHIMADZU UV-1800, Japonya) 515 nm’de
absorbans degeri (Aornek) ol¢lilmiistiir. Kontrol olarak ekstrakt icermeyen DPPH
cozeltiside aymi islemlere tabi tutulmustur ve absorbans degeri (Akontrol)
kaydedilmistir. Serbest radikalin inhibisyon yiizdesi asagidaki denklemle
hesaplanmigtir. ~ Stveart  kalibrasyon egrisi, troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-
tetrametilkroman-2-karboksilik asit) kullanilarak elde edilmis ve numunelerin
antioksidan aktivitesi (AA), kurubazda g numune basina miligram troloks esdegeri

(mg troloks/g kurumadde) olarak ifade edilmistir.

% inhibisyon = W x 100 (8)

Troloks Esdegeri Antioksidan Kapasite (TEAK veya ABTS) Yontemi

Antioksidan aktiviteyi belirlemek {izere kullanilan diger yontemlerden biri olan
TEAK (Troloks Esdegeri Antioksidan Kapasitesi) yontemi ile de Orneklerin
antioksidan aktiviteleri belirlenmistir (Cemeroglu, 2010). 2,2-azinobis (3-
etilbenzothiazollin-6-sulfonik asit) (Sigma,Almanya) (ABTS)’den ABTS*+ radikal
katyonu olusturulduktan sonra, seyreltilmis ve absorbansi 0.70+0.2 degerine
ayarlanmis olan ABTS*+ radikal ¢ozeltisinden 1000 uL mikrokiivete konularak,

¢Ozeltinin baslangic absorbans degeri kaydedilmistir. Mikrokiivet i¢cindeki radikal
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¢oOzelti lizerine 10 pul ekstrakt eklenerek 6dk karanlikta inkiibasyona birakilmustir.
Bu yontemde mavi/yesil renkli ABTS*+ radikali antioksidan bilesikler ile
reaksiyona girerek radikal ¢ozeltisinin rengi zamanla agilmaktadir. Karanlikta 6 dk
inkiibasyon siiresi sonunda 734 nm dalga boyunda spektrofotometrede
(SHIMADZU UV-1800, Japonya) saptanmig olan absorbans degeri ve baslangig
absorbans degeri esas alinarak, asagidaki denkleme gore yiizde radikal siipiirme
aktvitesi hesaplanmistir. Ekstrakt hacmi degistirilerek (15 pl, 20 pl, 25 pl) aym
islemler tekrarlanmustir. Standart olarak troloks (6-hidroksil-, 5, 7, 8,
tetramethilikroman-2-karboksilik asit) kullanilarak kalibrasyon egrisi elde
edilmistir. Ornege iliskin egrinin egimi troloks kalibrasyon egrisinin egimine
oranlanarak drnegin troloks esdegeri antioksidan kapasitesi belirlenmistir. Sonuglar

kuru bazda g numune bagina mM troloks (mM troloks/g kuru madde) olarak ifade

edilmistir.
% radikal stipirme aktivitesi = w x 100 9
baslangig
3.2.6.14. In vitro sindirim

Agiz, mide ve ince bagirsakta sindirim sirasinda kapsiillenmis propolis tozundan
fenolik bilesiklerin salimindaki degisiklikler, (Sumeri vd., 2008) ve (Minekus vd.,
2014) tarafindan belirlenen yontemin kismen degistirilmis bir versiyonu olan statik
in vitro gastrointestinal model kullanilarak belirlenmistir. Agiz, mide ve ince
bagirsak ortamlarini temsil eden uygun pH ve enzim kombinasyonlarina sahip stok
cozeltiler, simiile edilmis tiikiiriik s1vis1 (SSF), simiile edilmis mide sivisi (SGF) ve
simiile edilmis bagirsak sivisi (SIF) olarak hazirlanmigtir. Tiim stok ¢ozeltiler,
sindirim analizinden 6nce su banyosunda 37°C'ye 1sitilmistir ve daha sonra numune,

her faz i¢in 1:10 oraninda stok ¢ozeltisi (SSF / SGF / SIF) ile karistirtlmistir.

Agiz ortaminda sindirim i¢in 1 g numune, 290 mg a-amilaz (Sigma, USA), 10 mL
KCI (0.5 mL/L) (Merck, Almanya), 10 mL KH2P04 (0.5 mL/L) (Merck, Almanya),
1.7 mL NaCl (2 mol/L) (Merck, Almanya), 20 ml NaHCO03 (1mol/L) (Merck,
Almanya),10 mL NH4C03 (0.5 mol/L) ile hazirlanan ve pH degeri 7.0'ye
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ayarlanmig olan 10 mL SSF ile karistirilmistir. Karigim, su banyosunda (Daihan,
Kore) 37°C'de ve 100 rpm'de 20 sn siireyle inkiibe edilmistir ve ardindan sindirim

durdurulmustur.

Mide ortaminda sindirim i¢in 1 g numune, 1.6 g pepsin (Sigma, Cin), 1 g NaCl
(Merck, Almanya), 3.5 ml HC1 (Carlo Erba, Fransa) (36.46 g/mol) ile hazirlanan
ve 500 mL hacim elde etmek i¢in saf su ile tamamlanarak pH 1.2'ye ayarlanmig olan
10 mL SGF ile karistirilmistir. Karigim, su banyosunda (Daihan, Kore) 37°C'de ve

100 rpm'de 2 saat siireyle inkiibe edilmistir ve ardindan sindirim durdurulmustur.

Bagirsak ortaminda sindirim i¢in 1g numune, 6.67g pankreatin (Sigma, USA), 4.53g
KH2P04 (Merck, Almanya), 51.3 ml NaOH (Merck, Almanya) (0.2N) ile hazirlanan
ve 500 mL hacim elde etmek icin saf su ile tamamlanarak pH 6.8'e ayarlanmis olan
10 mL SIF ile karigtirtlmustir. Karisim, su banyosunda (Daihan, Kore) 37°C'de ve

100 rpm'de 2 saat siireyle inkiibe edilmistir ve ardindan sindirim durdurulmustur.

In vitro sindirim sonrasinda, sindirimi ¢oziicii ile seyreltilerek durdurulan 6rnekler
0.45 pm siringa filtresi kullanilarak siiziildiikten sonra HPLC’de analiz edilmistir.
Agiz, mide ve bagirsak model sisteminde gerceklesen % ac¢ilim degerleri Es. 10

yardimiyla hesaplanmustir.

Agiz/Mide/
Bagirsak Ortaminda A¢ilimi (%) =

Agi1z/Mide/Bagirsak Ortaminda Salinan Fenolik Madde Miktar1
Toplam Fenolik Madde Miktart

X 100 (10)

3.2.6.15. Fenolik Madde Kompozisyonunun Belirlenmesi

Hammade olarak kullanilan propolis ekstraktinin ve bu ekstraktin piiskiirtmeli
kurutma ile enkapsiile edilmesiyle elde edilen propolis mikrokapsiillerinin fenolik
madde kompozisyonunun belirlenmesi yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC)
ile gergeklestirilmigtir. Tanimlama g¢aligmalarinda kullanilmak iizere propolise
Ozgiin 11 farkli fenolik bilesik standard olarak kullanilmigtir. Fenolik madde
standardlar1; p-kumarik asit (PQ), hidroksisinnamik asit (HS), krisin (CHR) ve
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quersetin (Q) Sigma-Aldrich’ten (Almanya); 2.5-dihidroksibenzoik asit (2,5-HB),
trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit (MS), pinokembrin (P) ve apigenin (A)
ABCR-GmbH'den (Almanya); kafeik asit (CA) ve galangin (G) Carl Roth'dan
(Almanya); 4-hidroksibenzoik asit (HB) Alfa Aesar'dan (ABD) satin alinmustir.
Mobil faz olarak kullanilan HPLC sinifi asetonitril (ACN), saf su ve %99 saflikta
glasiyel asetik asit Carlo Erba’dan (Milan-italya) temin edilmistir.

Orneklerin HPLC, (LC-20AD, Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) ile
analizinde zit faz C18 kolon (Intersil ODS-3,5 um), DAD (SPD-M20A, Shimadzu)
dedektdr ve proje kapsaminda satin alinan otomatik ornekleyici (SIL-20A HT,
Shimadzu) kullanilmistir. Her bir fenolik madde DAD dedektdrde yiiksek absorbans
verdigi dalga boylarinda analiz edilmistir. Orneklerin HPLC ile analizinde (Galeotti
vd., 2018) tarafindan bildirilen yontem kismen modifiye edilerek kullanilmistir.
Kromatografik analiz sartlar1 asagidaki sekilde ve Cizelge 3.2°de verilen gradyan

elusyon kosullarinda yiiritiilmiistiir:

. Mobil faz akis hizi: 1.2 mL/dakika
. Kolon firn sicakligi: 30°C
. Ornek enjeksiyon hacmi: 20uL

Cizelge 3.2 Gradyan eliisyon kosullar

Siire Mobil faz A % Mobil faz B %
(dakika) (su i¢inde %0.1 glasiyel asetik asit) (su icinde %70 ACN)
2 95 5

10 60 40

20 45 55

25 40 60

35 25 75

60 20 80

65 95 5

HPLC analizi ile elde edilen 6rnek kromatogramlari 280 nm (HB, 2,5-HB, HS ve
CHR igin), 320 nm (CA, PQ, MS, A, ve P i¢in) ve 360 nm (Q ve G i¢in) dalga
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boylarinda standart fenolik maddelerin kromatogramlar ile karsilastirilmig ve
orneklerde bulunan bireysel fenolik madde miktarlar1 standart kalibrasyon egrileri
kullanilarak hesaplanmistir. Analiz edilen fenolik maddelerin standart kalibrasyon

egrileri Sekil 3.1°de verilmistir.

HB (280 nm) 2,5 HB (280 nm) HS (280 nm)
9,00E+08 7,00E+05 4,50€+07
B,00E+06 6,00E405 L0sks7
7,00£906 s 3,500407
4
5 6,000406 ' 3,00€407
5,00E406 4,00E+0% £ 2,506007
y= 11148 § 12362 3 i
4,00€+06 A= 0,998 3,00E+05 ¥ = 12362x 1000407
3,006406 ) o0 1,508407
' 2,008405 '
2,006406 1,00€407
1006406 1,00E+05 5006006
0,000+00 0,00E400 0,006400
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Konsantrasyon, ppm Kensantrasyon, ppm Kanvantrasyan, ppm
CHR(280 nm) €A (320 nm) PQ (320 nm)
1,60£407 4,00E+07 4,00€407
1,40E+07 3506407 3506407
W07 3.00E+07
120007 3,00640
2 Looe07 § 25007 i L0es0n
X 7
8006406 yo 27365 200807 7o0Es0 y= 760020
6.008406 R%099%9 150407 [ 1506407 R0,9966
8,006406 1,00E+07 o 1.00E+07
2,006406 $.00E406 5,006406
0,00€+00 0,00E+00 0,00€+00
0 50 100 150 200 750 300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Komsantrasyon, ppm Konsantrasyon, ppm Konsantrasyon, ppm
M5 (320 nm) A (320 nm) P (320 nm)
4500407 7,006406 1,500:07
4006407
2506407 h00mos 2000407
3006007 5,000+06
i 2506507 § 4,006406 130607
2,000407 ¥ = 81965x 3,00£+06 y= 12804 1,006407 y= 42626
1,500+07 R = 09971 RY=0,9999 R £ 0,999
1008407 A0
5006406
5006406 1,006406
0,00E400 0,008+00 0,00€+00
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Kensantrasyon, ppm Konsantrasyon, pom Kensantrasyon, ppm
Q (360 nm) G (360 nm)
4,006407 4,006406
3,508407 3,50E406
3,006407 3,000+06
€ 2506407 1,500406
2,006407 2,000406
. ¥ = 67184 ye 1T
1,50€07 R?0,9908 1,50E+06 1% 0,9992
1,00€07 1,00E406
5,00E406 5,006405
0,00E400 0,006+00
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 B S0 7% 100 125 150

Konsanirasyon, ppm Konsantrasyon, ppm

Sekil 3.1 Analiz edilen fenolik madde standartlarinin kalibrasyon egrileri
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3.2.6.16. Bitter Tat Duyusal Degerlendirmesi

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda elde edilen propolis
mikropartikiillerin bitter tat degerlendirmesi i¢in Turnbull ve Matisoo-Smith
(2002)’nin  propolis icerigindeki  6-n-propiltiotirasiye  tat  hassasiyetinin
belirlenebilmesi i¢in kullandiklar1 yontem kullanilmistir. Bu dogrultuda propolis
mikropartikiillerinden bir ana stok olusturularak, bu ana stoktan on bes farkli
seyreltik ¢ozelti (Cozelti 1 - 0.0051 mmol / L saf su ile Cozelti 2 - 3.2 mmol / L saf
su) hazirlanmistir. Analiz konusunda egitilmis 5 adet paneliste, 6rnekler bitter act
tat bakimindan en seyreltik olandan baglamak kosulu ile sirasiyla tattirilmis ve
panelistlerin acilig1 tanimlayabildigi ¢6zeltinin seyreltme faktorii belirlenmistir. 5
panelistten en az 3’iiniin hissedebildigi en seyreltik ¢ozeltinin konsantrasyonu

seyreltme faktorii olarak kabul edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Enkapsiilasyon Islem Degiskenlerinin

Propolis Tozu Uzerine Etkisi

Propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyonuna 6zgii D-optimal
dizayn karistm deneme plami icin degiskenler ve seviyeleri Cizelge 3.1°de
goriilmektedir. Belirlenen deneme planina gore propolisin piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile enkapsiilasyonu iglemi ic¢in 45 deneme gerceklestirilmistir. Bagimsiz
degiskenlerin araliklar1 6n denemelerle belirlenmistir. Farkli kaplama materyali
karisim oranlar1 ve farkli proses kosullarinda gerceklestirilen piiskiirtmeli kurutma
ile enkapsiilasyon islemlerinde elde edilen mikroenkapsiile propolis tozlarinin

fiziksel, kimyasal ve duyusal analizleri gergeklestirilmistir.
4.1.1. Enkapsiile Propolis Tozlarin Fiziksel Ozellikleri

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in; nem igerigi, su aktivitesi,
yigin ve sikistirilmis yigin yogunlugu, akabilirlik, partikiil yogunlugu, parcacik
boyutu ve boyut dagilimi, partikiil morfolojisi, camsi gecis sicakligi, renk degerleri
ve {irlin verimi analizleri uygulanmustir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde
edilen enkapsiile propolis tozlarinin fiziksel &zelliklerinin belirlenmesi igin
gerceklestirilen analizlerin her biri ayr1 ayr incelenerek istatistiksel acidan

degerlendirilmistir.

4.1.1.1. Nem Icerigi ve Su Aktivitesi

Nem icerigi ve su aktivitesi degerleri toz lirlinlerin depolanmasi sirasinda dnemli ve
kritik bir faktordiir (Alvarenga Botrel vd., 2012). Clinkii nem igeriginin yiliksek
olmasi, tiriinde yag oksidasyonuna sebep olmakla birlikte, toz {irliniin akabilirligini
de etkilemektedir. Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen tozlarin ¢ogu %1-6

nem igerigine sahiptir (Reineccius, 2004).
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Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilen propolis 6rneklerinin nem
icerikleri ve su aktivitesi degerleri Cizelge-4.1’de verilmistir. 45 farkli kosulda
iiretilen enkapsiile propolis tozlarinin nem igerikleri %4.10 ile %5.70 arasinda, su
aktivitesi degerleri ise 0.267 ile 0.402 arasinda degismektedir. Nem ve su aktivitesi

degerleri arasinda pozitif bir korelasyon bulunmaktadir (r=0.932).

Proses degiskenlerinden homojenizasyon hizinin propolis tozlarinin nem igerikleri
ve su aktiviteleri lizerine etkisi bulunmazken, hava giris ve ¢ikis sicakliklarindaki
degisim Orneklerin nem iceriklerini buna paralel olarak da su aktivitelerini 6nemli
diizeyde degistirmistir. Nem iceriginin ve su aktivitesi degerlerinin proses
kosullarina bagli olarak degisimini ifade eden sirasiyla Sekil 4.1°de verilen
pertiirbasyon grafiklerine gore hava giris sicakliginin yiikselmesiyle birlikte
orneklerin nem icerigi ve su aktivitesi artarken, hava ¢ikis sicakliginin yiikselmesi
ile birlikte bu degerler azalmaktadir. Hava girisi sicakligimmin yiiksek olmasi
durumda kurutma ortamina piiskiirtiilen damlaciklarin yiizeyinde hizli bir sekilde
kabuk olusmakta ve bu kabuk nem transferine engel teskil etmektedir. Bu durum

nem icerigi ve su aktivitesi degerlerinin artmasina sebep olmaktadir.

Frascareli vd. (2012), kapsiilleme ajani olarak Arap gamini kullanarak piiskiirtmeli
kurutma yontemi ile kahve yagini enkapsiile etmis ve proses kosullarinin kahve
yagmin mikrokapsiilasyonu tiizerindeki etkisini degerlendirmistir. Proses
degiskenlerinden biri olan girig hava sicakligi 150-190°C arasinda degistirilmistir.
Elde edilen toz tirlinlerin nem igerigi %0.76 ile %3.23 arasinda degismektedir. Giris
hava sicakligi, nem igerigini en fazla etkileyen degisken olmustur. Giris hava
sicakligindaki 175°C'ye kadar olan artis, toz {iriniin nem igeriginin azalmasina
neden olmustur. Bu durum yiiksek sicakliklar uygulandiginda, atomize edilmis tiriin
ile kurutma havasi arasinda biiytik bir sicaklik gradyani olusmasi, daha fazla 1s1 ve
kiitle aktariminin gergeklesmesine sebep olmasi ve sonug olarak partikiilden daha
fazla suyun buharlagsmasi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte, 175°Cnin
iizerindeki sicakliklar i¢in, giris hava sicakligindaki artis partikiil nem igeriginde bir

artisa yol agmistir. Bu durum ise, partikiil igindeki su difiizyonunu zorlastiran,
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bdylece suyun buharlagmasini azaltan ve daha yiiksek nem igerigine sahip
partikiiller ile sonuglanan daha hizli bir kabuk olusumuna baglanarak agiklanmustir.
Aghbashlo vd. (2013), yaptiklar bir ¢alismada giris hava sicakliginin arttiritlmasiyla
partikiillerden nem buharlagma hizinin arttigini ve son iiriiniin daha diisiik bir nem
icerigine sahip oldugunu bulgulamislardir. Benzer sekilde Shamaei vd. (2017) da
yaptiklar1 galigmada kullanilan farkli kaplama materyallerinin tamami i¢in girig
hava sicakligmin artmasiyla son {iriiniin nem igeriginin diistiigi sonucuna
ulagsmislardir. Bu durumu, sicak hava ile partikiil yilizeyi arasindaki sicaklik farkinin
artmasiyla partikiillere 1s1 aktarim hizinda meydana gelen bir artisa dayandirilmigtir.
Baska bir deyisle, daha yiiksek kurutma havasi sicakliklarinda, kurutma havasinin
su tutma kapasitesi, yani, kurutma havasinin nem igerigi ile partikiil ytlizeyindeki
doyma nem igerigi arasindaki fark artar ve sonug olarak damlaciklardan daha fazla
nem uzaklastirilir. Goula vd. (2004), tarafindan domates posasinin spreyle

kurutulmasinda da benzer bir bulgu bildirilmistir.

Hava c¢ikis sicakligi ise, nihai iiriinlin nihai nem igerigi ve yiizey Ozellikleri ile
iliskilidir (Maas vd., 2011) Ornegin, aglomere edilmis instant toz iiriinler elde etmek
lizere yiksek nem igerigini saglamak icin yiiksek ¢ikis sicakliginda g¢aligma
gergeklestirilir. Bunun nedeni, i¢ ¢ekirdegin kurutulmasi hala tamamlanmamigken,
daha yiiksek ¢ikis havasi sicakliginin hizli kabuk olusumunu tesvik etmesidir.
Ayrica, cikig sicakligindaki bir artis, psikrometrik cizelgede islak termometre

cizgilerini kaydirarak partikiil sicakligini da arttirir (Anandharamakrishnan, 2015).

Karisim degiskenleri olarak secilen peynir alti suyu protein izolatinin ve
maltodekstrinin oranlarindaki degisim enkapsiile propolis tozlarimin nem
iceriklerini ve su aktivitesi degerlerini istatiksel olarak Onemli diizeyde
ekilemektedir (p<0.05) (Cizelge 4.2). Kaplama materyalleri igerisinde
maltodekstrin oranindaki artis, propolis tozlarinin nem igeriklerinde ve su aktivitesi
degerlerinde azalmaya sebep olmustur (Sekil 4.1). Maltodekstrin igerigindeki artig
ile birlikte kurutma iglemi esnasinda damlaciklardan suyun uzaklagmasi hizlanmig

olup, bu durum da son iiriinde nem igeriginin ve su aktivitesinin azalmasina neden



58

olmustur. Peynir alt1 suyu protein izolati oranindaki artis ile birlikte yapidaki suyun
baglanmasi arttigindan dolay1 son iiriiniin nem igerigi ve su aktivitesi degerleri daha

yiiksektir.

Premi ve Sharma (2017), ben yag1 (Moringa oleifera) enkapsiilasyonu ile ilgili
yaptiklar1 ¢alismada MD (maltodekstrin): WPC (peyniralti suyu protein
konsantresi) tasiyict ajanli mikrokapsiillerin, MD: GA (Arap gami) tasiyici ajanl
mikrokapsiillere kiyasla nispeten daha yiiksek nem igerigi gdsterdigini
bulgulamiglardir. Bu durumun sebebi, proteinlerin su tutma kapasitesinin amorf
durumda daha fazla olmasinin, WPC oranindaki artisla birlikte {iriinlerin daha
yiiksek nem icerigine sahip olmasina yol agmis olabilecegi seklinde agiklanmistir.
GA oranindaki artig da, nem igeriginde bir artisa neden olmustur, ancak MD: WPC
ile elde edilen iiriinlerde gozlenen artistan daha diisiiktiir. GA oranindaki artigin,
daha yiiksek emiilsiyon viskozitesine neden olarak piiskiirtmeli kurutma sirasinda

su molekiiliiniin difiizyon hizin1 azalttig1 ve nem igerigini arttirdigi bildirilmistir.

Silva vd. (2013) de propolis ile yaptiklari ¢alismada tastyici ajan tipinin nemi ve aw'
yi onemli 6l¢iide etkiledigini bildirmistir. GA ile piiskiirtmeli kurutma yoluyla elde
edilen tozlarin, OSA (octenyl succinic anhydride) nisastasiyla elde edilenlerden
onemli 6l¢iide daha yiiksek nem igerigine ve aw'ye sahip oldugu bulgulanmistir. Bu
durum, GA'nin kimyasal yapisina atfedilmis ve su baglama kapasitesinin daha

yiiksek olmasi ile agiklanmustir.

4.1.1.2. Camsi Gegis Sicakhgi

Cams1 gecis sicakligi (Tg), bir lirlinlin camsi (kat1 benzeri) bir durum ile kauguksu
(s1v1 benzeri) bir durum arasinda degistigi sicakliktir (Roos, 2010). Kurutulmus gida
iriinleri genellikle amorf bir durumdadir. Amorf katilarin camsi gegis sicakligi, nem
icerigindeki artigla azalir. Camsi gecis sicakligi oda sicakligindan daha diisiik
oldugunda, cams1 malzeme kauguksu bir malzemeye doniisiir (Fongin vd., 2017).
Ayrica, seker igerigi yiikksek olan gidalarin diisiikk molekiiler agirliklart nedeniyle

diisiik bir camsi gegis sicakligina sahip olduklari bilinmektedir (Roos, 1993).
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Cams1 gecis sicakliginin belirlenmesi (Tg), topaklanma gibi olaylar1 6nleyecek
sekilde en uygun depolama sicakliginin belirlenmesi agisindan da olduk¢a 6nemlidir
(Silva vd., 2011). Topaklanma (keklesme) asamasi, deforme olmus bir yiizey ve
partikiiller arasinda yapigma ile sonuglanan koprii olusumu ile baslar. Bu agamada,
partikiiller arasindaki kiiciik kdpriiler herhangi bir hafif sallanma ile pargalanabilir.
Bir sonraki asamada, kopriilerin geri doniistimlii bir birlesimi anlamina gelen
aglomerasyon gozlenir. Bu asama yapisal biitiinliige sahip partikiil gruplan ile
sonuclanir. Bu nedenle, iiriin bagil nemin yiiksek oldugu kosullarda saklanamaz

veya kullanilamaz (Aguilera vd.,1995).

Cizelge 4.1°de piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilen propolis
orneklerinin camsi gegis sicakliklart (Tg) verilmistir. Enkapsiile propolis tozlarinin
camsi gecis sicakliklar1 44.05°C ile 53.48°C arasinda degismektedir. Elde edilen
enkapsiile propolis drneklerinin camsi gegis sicakliklari, karisimda yer alan peynir
alt1 suyu protein izolatinin ve maltodekstrinin oranlarindaki degisim ile istatiksel
olarak onemli diizeyde degismektedir (p<0.05) (Cizelge 4.2). Maltodekstrin
miktarindaki artis ve peynir altt suyu protein izolatinin miktarinindaki azalma ile
birlikte cams1 gecis sicakliklarinin arttigr goriilmektedir. Proteinlerin su baglama
kapasitesinin yiiksek olmasi ile birlikte yapida tutulan su miktar1 yani nem igerigi
ve su aktivitesi artmaktadir. Nem igerigindeki ve su aktivitesi degerlerindeki artis,
iriin icerisindeki mobiliteyi arttirarak iiriiniin cams1 gegis sicakliklarinda diisiise
sebep olmaktadir. Uriinlerin iiretim ve depolama esnasinda stabilitesinin saglanmasi
amaciyla camsi gegis sicakliklarinin yiiksek, nem ve su aktivitesi degerlerinin diisiik
olmasi beklenmektedir. Sekil 4.1°de verilen pertiirbasyon grafiklerine gére proses
degiskenlerinden homojenizasyon hizi, hava giris sicakligi ve ¢ikis sicakliginin elde
edilen iirlinlerin camsi geg¢is sicakliklari {izerinde etkisi goriilmesine ragmen proses
degiskenlerinin karisim degiskenleri kadar propolis tozlarimin camsi gegis
sicakliklar1 tizerinde etkili olmadigi goriilmiistiir. Sonu¢ olarak karigim
degiskenlerinin cams1 gecis sicakligr iizerinde daha 6nemli bir parametre oldugu

tespit edilmistir.
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Barros Fernandes vd. (2014), yaptiklar ¢alismada biberiye esansiyel yagini Arap
gami (GA), modifiye nisasta (MS), maltodektrin (MD) ve iniilin (IN) kullanarak
piiskiirtmeli kurutma yoluyla enkapsiile etmislerdir. En yiiksek Tq degerleri GA ve
GA:IN uygulamalari i¢in bulunmustur. Bu ¢alismada Arap gami Tg'yi arttirmistir,
bu durum en yiiksek molar kiitleye sahip olmalar1 ve Ty ile molar kiitlenin pozitif
olarak iligkili olmasiyla agiklanmigtir. Maltodekstrinin (DE 10) c¢alisilan kaplama
materyalleri arasinda en diisiik molar kiitleye sahip kapsiilleyici oldugu i¢in tozlarin
Ty'sini distirdiig bulgulanmistir. Benzer sekilde Yousefi vd. (2011) nar suyunun
piiskiirtmeli kurutulmasi i¢in yaptiklar1 ¢aligmalarinda maltodekstrin (DE 20)
kullanildiginda daha diisiik Ty degerleri ve Arap gami kullanildiginda daha yiiksek
Ty degerleri elde ettiklerini bildirmislerdir (sirasiyla 40.0°C ve 52.8<C).

Baska bir calismada, piiskiirtmeli kurutma ile farkli kosullarda kapsiillenen
propolisin cams1 gecis sicakligt degerlerinin hemen hemen ayni oldugu
bildirilmistir. Ancak giris hava sicakligindaki ve homojenizasyon oranindaki artigla
ve c¢ikis hava sicakligindaki azalmayla birlikte camsi gecis sicakliginin azaldigi
bulgulanmigtir. Bu durum, propolisin nem igerigi ve su aktivitesi ile

iliskilendirilmistir (Baysan vd., 2019).

Cizelge 4.1 Piskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde edilen

orneklerin nem, su aktivitesi(aw), camsi gegis sicakligi (Tg), partikiil yogunlugu(pp), partikiil

boyutu (Ds.4), homojenlik ve aciklik degerleri

No  Nem (%) aw T4(°C) pp (g/ml) D34 (um) Homojenlik  Aciklik Degeri
1 5.38+0.42 0.356+0.038 46.155+1.167  0.823+0.025 135.183+4.428 2.444+0.139 7.482+0.583
2 5.23+0.24 0.354+0.003 46.095+0.361 0.817+0.012 165.621+4.428 2.667+0.026 8.285+0.222
3 4.34+0.26 0.304+0.003 53.480+0.127 0.825+0.047 113.238+5.130 2.273+0.180 7.059+0.301
4 5.17+0.02 0.346+0.006 45.785+1.407 0.774+0.042 152.491+6.373 2.745+0.101 9.459+0.435
5 4.21+0.23 0.267+0.003 53.080+0.156 0.833+0.011 101.932+8.466 2.376+0.167 7.821+0.212
6 4.66+0.25 0.323+0.004 53.220+0.127 0.928+0.023 54.709+6.292 2.117+0.322 6.726+0.300
7 4.53+0.26 0.315+0.006 53.100+0.042 0.865+0.072 67.972+5.001 2.185+0.184 6.394+0.162
8 4.64+0.26 0.328+0.002 52.935+0.148 0.893+0.028 112.976+5.400 2.491+0.327 8.624+0.474
9 4.27+0.10 0.282+0.006 51.845+0.078 0.891+0.020 57.725+5.789 2.095+0.310 5.648+0.204
10 4.52+0.23 0.314+0.010 53.225+0.021 0.927+0.074 106.066+10.711 2.539+0.114 8.386+0.330
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11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

4.96+0.24
5.13+0.28
5.24+0.32
5.26+0.18
5.36+0.24
4.26+0.15
5.41£0.30
4.78+0.44
4.80+0.36
5.07+0.32
4.43+0.09
5.28+0.36
5.19+0.49
5.03+0.29
5.63+0.48
5.70+0.29
5.23+0.22
5.09+0.24
5.52+0.33
5.06+0.46
5.45+0.17
5.13£0.19
4.38+0.14
4.86+0.06
5.20+0.47
5.19+0.65
4.69+0.50
4.99+0.58
5.46+0.51
4.89+0.11
4.86+0.32
5.36+0.29
4.36+0.26
4.86+0.32
4.10+0.15

0.342+0.003
0.345+0.005
0.351+0.002
0.352+0.004
0.351+0.019
0.274+0.004
0.369+0.009
0.329+0.015
0.335+0.005
0.346+0.006
0.319+0.010
0.350+0.006
0.348+0.022
0.346+0.005
0.387+0.005
0.402+0.002
0.371+0.011
0.348+0.002
0.378+0.005
0.323+0.009
0.370+0.013
0.349+0.007
0.285+0.007
0.337+0.011
0.354+0.006
0.348+0.009
0.345+0.005
0.355+0.044
0.352+0.021
0.351+0.005
0.321+0.012
0.363+0.003
0.279+0.008
0.315+0.005
0.277+0.004

46.850+0.792
49.885+4.066
45.915+1.761
46.735+0.573
44.185+0.064
52.865+0.488
44.335+0.007
44.050+0.099
52.840+0.495
47.195+0.049
52.775+0.049
47.255+0.898
47.080+0.071
45.365+0.799
46.275+1.308
46.760+0.085
47.005+0.078
45.075+0.332
44.695+0.049
45.970+0.311
44.440+0.212
46.845+0.049
52.015+1.266
46.245+1.280
45.370+1.937
45.205+1.153
46.920+0.339
46.570+0.311
46.835+0.346
44.715+0.247
45.695+1.803
45.630+1.117
52.820+0.014
46.230+0.566
52.310+0.396

0.809+0.051
0.942+0.110
0.819+0.087
0.770+0.041
0.869+0.008
0.765+0.004
0.796+0.049
0.880+0.158
0.882+0.012
0.828+0.055
0.856+0.013
0.855+0.053
0.892+0.006
0.885+0.115
0.804+0.226
0.823+0.020
0.870+0.024
0.868+0.016
0.779+0.004
0.856+0.021
0.860+0.031
0.835+0.031
0.904+0.288
0.886+0.005
0.829+0.022
0.826+0.079
0.833+0.010
0.866+0.010
0.853+0.060
0.873+0.001
0.791+0.169
0.849+0.050
0.829+0.008
0.897+0.016
0.757+0.112

120.239+7.599
159.140+4.575
182.486+3.174
203.846+4.870
94.272+5911
104.747+8.945
183.528+3.531
130.240+3.680
82.578+4.208
175.795+1.702
70.068+7.774
106.953+11.580
82.380+5.207
98.170+3.195
109.596+5.067
107.540+8.013
121.023+8.158
161.383+6.466
146.658+6.328
60.135+7.420
104.354+4.203
116.559+9.714
79.386+4.811
84.422+5.552
129.909+2.452
114.434+1.342
121.352+5.418
112.511+11.113
120.895+3.121
115.311+9.113
145.187+6.162
134.130+6.079
111.833+7.891
90.453+9.215
102.087+2.649

2.117+0.137
2.270+0.055
2.678+0.148
3.448+0.046
2.105+0.141
2.503+0.142
2.790+0.403
2.645+0.046
2.075+0.138
2.621+0.007
2.136+0.214
1.708+0.262
1.499+0.153
2.684+0.073
1.976+0.137
2.117+0.163
2.328+0.332
2.829+0.007
2.270+0.056
2.186+0.240
2.260+0.038
2.073+0.060
2.306+0.248
2.292+0.176
2.424+0.070
2.625+0.206
2.593+0.057
2.540+0.330
2.377+0.047
2.415+0.318
2.123+0.140
2.423+0.243
2.445+0.112
2.459+0.293
2.508+0.156

6.106+0.570
7.490+0.048
8.591+0.258
11.266+0.003
7.373+0.578
7.960+0.213
8.808+0.835
7.831+0.632
7.219+0.250
8.668+0.057
5.729+0.021
5.406+0.048
4.760+0.359
8.235+0.699
6.614+0.741
6.608+0.650
7.364+0.057
8.729+0.049
7.012+0.017
6.982+0.604
6.564+0.480
7.196+0.156
7.524+0.167
7.201+0.143
7.856+0.372
7.715+0.308
7.691+0.291
7.602+0.007
7.771+0.392
7.829+0.612
6.308+0.076
7.482+0.290
7.534+0.499
7.865+0.398
7.702+0.233
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Cizelge 4.2 Piiskiirtmeli kurutma ydntemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde
edilen 6rneklerin nem, su aktivitesi (aw) ve cams1 gecis sicakligl (Tg) ANOVA

analiz sonuglari

Varyasyon Kaynagi Nem (%) aw Ty
SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 7.03 <0.0001* 0.037 < 0.0001* 441.11 < 0.0001*
Linear Mixture 1 3.95 <0.0001* 0.016 <0.0001* 260.78 <0.0001*
XXz 1 1.10 <0.0001* 7.308x10° < 0.0001* 146.55 <0.0001
X1 X3 1 0.068 0.0514 1.304x10° 0.0015 0.81 0.3337
X1 Xa 1 0.29 0.0002* 2.808x10°% < 0.0001* 0.085 0.7528
X1 Xs 1 0.016 0.3347 3.069x10* 0.1029 0.27 0.5736
X2 X3 1 0.039 0.1343 2.370x10* 0.1499 271 0.0829
X2 Xq 1 0.13 0.0076* 2.914x10* 0.1116 0.62 0.3968
X2 Xs 1 0.093 0.0242* 2.233x10* 0.1618 7.89 0.0044*
X1 X2 X3 1 0.057 0.0719 7.056x10* 0.0158 0.52 0.4383
X1 X2 Xa 1 1.15 <0.0001* 7.735x10° <0.0001* 0.046 0.8172
X1 X2Xs 1 0.032 0.1715 1.160x10* 0.3098 8.00 0.0042*
Kalinti 33 0.55 3.598x107° 27.93
Lack of Fit 24 0.17 0.9998 2.513x10°® 0.6326 22.24 0.2826
Saf Hata 9 0.38 1.085x10° 5.69
Toplam 44 7.58 0.041 469.04
R? 0.9278 0.9119 0.9405
Adj. R? 0.9037 0.8825 0.9206
veterli 22,077 22.399 18.246
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak 6nemli
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Sekil 4.1 Piskiirtmeli kurutma ydntemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde
edilen Orneklerin nem, su aktivitesi (aw) ve camsi gecis sicakligr (Tg)

pertiirbasyon grafikleri
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4.1.1.3. Partikiil Boyut Dagilimi

Piiskiirtiilerek kurutulmus toz partikiillerin boyutlari; goriiniimleri, akiskanliklar1 ve
dagilabilirlikleri izerindeki gii¢lii etkisi nedeniyle 6nemli bir faktordiir (Reineccius,
2004). Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen enkapsiile propolis érneklerinin
partikiil boyutu (Ds4), homojenlik (tekdiizelik) ve aciklik (agiklik) degerleri Cizelge
4.1°de verilmistir. D34 degerleri 54.709 pm ile 203.846 um arasinda degismektedir.
Karisimdaki peynir alt1 suyu protein izolat1 oraninin azaltilmasiyla ve maltodekstrin
oraninin  arttirllmasiyla tozlarm  partikiil  boyutu  kiiclilmistiir.  Proses
degiskenlerinden olan hava giris ve ¢ikis sicakliklart arttikga D34 degerleri artmistir
(Sekil 4.2). Enkapsiile propolis drneklerinin homojenlik degerleri 1.499 ile 3.448
arasinda degisiklik gostermektedir ve degerler arasinda onemli bir farklilik
goriilmemektedir. Homojenizasyon hizinin D34, homojenlik ve agiklik degerleri
tizerinde etkisinin istatistiksel olarak 6nemsiz oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.3).
Orneklerin agiklik degerleri 4.760 ile 11.266 arasinda yer almaktadir. Homojenlik
ve aciklik degeri tlizerinde en etkili olan proses degiskeni hava ¢ikis sicakligidir.
Hava c¢ikis sicakliginin artmasi homojenlik ve aciklik degerlerini arttirmaktadir. D34
degerleri, homojenlik ve aciklik degerleriyle pozitif bir korelasyon gostermektedir
(strastyla r=0.636 ve r=0.652). Bu sonuglar genel olarak degerlendirildiginde,
partikiil boyutlarin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilmesi beklenen
partikiill boyutlarina kiyasla nispeten daha biiyiikk oldugu ve bu durumun
partikiillerin birbirlerine yapisarak kiimelesmelerinden kaynaklandigi seklinde
aciklanabilir. Partikiil morfolojisi boliimiinde (4.1.1.8) detaylandirilarak incelenen
SEM goriintiileri de bu durumu dogrulamaktadir ve bazi partikiillerin i¢ ice gegmis
durumda oldugunu goéstermektedir. Hava giris ve ¢ikis sicakliklarindaki artis da

daha fazla topaklanmaya sebep olmaktadir.

Piiskiirtmeli kurutma ile elde edilen partikiillerin ¢ap1 kullanilan atomizasyon
yontemine, kurutma kosullarina, malzemenin 6zelliklerine, kapsiillenmis
malzemenin yogunlagsmasina ve viskozitesine baglidir. Daha biiyiik partikiillerin
kapsiilleme verimliliginin arttirdigina dair bilgiler de literatiirde mevcuttur (Cai ve

Corke, 2000; Jafari vd., 2008). Masters (1991) gore, beslemenin viskozitesi ne kadar
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yiiksek olursa, atomizasyon sirasinda olusan damlaciklar da o kadar biiyiik olur ve
elde edilen toz iriinliin partikiil boyutu da artar. Barros Fernandes vd. (2014),
caligmalarinda partikdil biiylikliigiiniin, kaplama materyali tipinden 6nemli 6lgiide
etkilendigini ve en biiyiik partikiillerin kaplama materyali olarak nisasta veya Arap
gami kullanimindan kaynaklandigini bildirmislerdir. Sadece nisasta veya Arap
gami kullanilarak en yiiksek ortalama boyuta sahip partikiillerin iiretimi, bu
polimerlerin daha yiiksek viskozitesi ile agiklanabilir. Propolisin enkapsiilayonunda
peynir alti suyu protein izolatt oranin artmast durumunda da elde edilen
emiilsiyonlarin vizkositesi yiikselmektedir. Boylece elde edilen propolis tozlarinin
partikiil boyutlar1 artmaktadir. Ayrica inulin veya maltodekstrin varliginin, partikiil
boyutunun azalmasina neden oldugu rapor edilmistir. Bu durum, maltodekstrinin
yiiksek konsantrasyonlarda diisiik viskoziteye sahip olma 6zelligine dayandirilabilir
(Jafari vd., 2008). Nitekim propolis tozlarinin maltodekstrin igeriginin artmasi
durumunda da 6rneklerin partikiil boyutu azalmaktadir. Frascareli vd. (2012) de
emiilsiyon vizkositesine etki eden toplam kati igerigideki degisimi inceledikleri
calismada toplam kati icerigindeki artis ile daha biiyiik partikiil boyutunda toz
tirtinlerin elde edildigini belirtmislerdir. Ding vd. (2020), mikrokapsiillenmis lutein
tozlarmi (LMP'ler) elde etmek i¢in kaplama materyali olarak yedi farkli
karbonhidrat ile denemeler gergeklestirmiglerdir. Modifiye nigasta igeren LMP'lerin
nispeten daha biiyiik partikiil boyutu sergiledigi bildirilmistir. Bu durum, modifiye
nisastanin nispeten daha yiiksek viskoziteye sahip olmasina dayandirilmistir.
Beslemenin karbonhidrat ilavesi sebebiyle daha yiiksek viskoziteye sahip olmasi,
atomizasyon sirasinda daha biiyiikk damlaciklarin olusmasina neden olmakta ve
sonu¢ olarak kurutma iglemi sirasinda daha biiyiik partikiiller olusmaktadir

(Carneiro vd., 2013; Tao vd., 2019).
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Cizelge 4.3 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile propolis enkapsiilasyonu ile elde
edilen drneklerin partikiil boyutu (D3.4), homojenlik ve agiklik degerleri ANOVA

analiz sonuglari

Varyasyon © D34 (um) Homojenlik Ac¢iklik Degeri
Kaynagi HKT p- degeri  HKT p- degeri  HKT p- degeri
Model 11 52524.70 <0.0001* 4.16 <0.0001* 50.47 < 0.0001*
Linear Mixture 1 15648.65 <0.0001*  1.928x10°3 0.6492 0.33 0.1332
XX, 1 324.78 0.0002* 0.093 0.0032* 0.088 0.4321

Xi X3 1 220.96 0.0016* 0.019 0.1592 0.17 0.2735

Xi X4 1 40.15 0.1513 2.931x10°® 0.9858 1.88 0.0009*
Xy Xs 1 5393.08 <0.0001* 0.25 <0.0001* 7.5 < 0.0001*
X, X3 1 5908.69 <0.0001* 0.97 <0.0001* 8.76 <0.0001*
Xy X4 1 7862.40 <0.0001* 0.98 <0.0001* 9.79 <0.0001*
X5 Xs 1 584.69 <0.0001* 1.06 <0.0001* 16.22 <0.0001*
X1 Xa X3 1 884.34 <0.0001* 0.26 <0.0001* 2.07 0.0005*
Xy Xy Xa 1 1025.57 <0.0001* 0.28 <0.0001* 0.74 0.0279*
Xy Xy Xs 1 4741.95 <0.0001* 0.93 <0.0001* 8.02 <0.0001*
Kalinti 33 613.88 0.30 4.61

Lack of Fit 24 408.40 0.7319 0.21 0.6044 434 0.0038*
Saf Hata 9 205.48 0.088 0.26

Toplam 44 53138.58 4.46 55.08

R? 0.9884 0.9324 0.9163

Adj. R? 0.9846 0.9098 0.8885
Yeterli 64.884 38.600 33.492
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak 6nemli

4.1.1.4. Partikiil Yogunlugu

Partikiil yogunlugu, toplam partikiil agirhiginin toplam hacmine oranidir (Bhandari
vd., 1992). Enkapsiile edilen propolis Orneklerinin partikiil yogunluklari
incelendiginde degerlerin Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi 0.757 g/ml ile 0.942 g/ml
arasinda degistigi ve elde edilen enkapsiile propolis 6rneklerinin yogunlugunun
suyun yogunlugundan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum tozlar arasinda
gerceklesen elektriksel ¢ekme ve itme kuvvetlerinden veya tozlarin yiizeyinde yer
alan bilesenlerden kaynaklanan bir yapismadan dolay1 partikiiller arasinda olusan
bosluklar sebebiyle gerceklesebilmektedir. Sekil 4.2’de verilen pertiirbasyon

grafikleri incelendiginde karisim degiskenlerinden olan peynir alt1 suyu protein
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izolati oranindaki artig ile birlikte partikiill yogunlugu degerleri azalmakta,
maltodekstrin oranindaki artis ile birlikte ise partikiil yogunlugu degerleri
artmaktadir. Karisim igerisinde WPI miktar1 arttikga iriinlerde partikiillerin
birbirine yapigsma oraninin daha fazla olmasi sebebiyle partikiil yogunlugunda diisiis
gozlenmistir. Karigim igerisinde karbonhidrat (MD) miktar arttikga iirliniin fiziksel
ozellikleri iyilesmekte, camsi gegis sicakliklar ylikselmekte ve iirlin sicakliga karsi
daha dayanikli hale gelmektedir, bu durum WPI miktar1 yiiksek olan iiriinlerde
goriilen yapismanin azalmasinin saglamaktadir. Proses degiskeni olan hava giris
sicakligr arttikca partikiill yogunlugu azalmistir. Bu durum giris sicakliginin
artmasiyla hizli bir kabuk olusumunun saglanmasi ve partikiil igerisinde kalan su
buharinin partikiil yogunlugunu diisiirmesi ile agiklanabilir. Reineccius (2004) de
kurutulan partikiiliin i¢indeki buhar olusumu ile partikiil yogunlugunun azaldigini
bildirmistir. Hava ¢ikis sicakliginin ve homojenizasyon hizinin tek basina partikiil
yogunlugu tizerinde etkisi belirgin bir fark gostermezken, karisim degiskenleriyle
olan interaksiyonlarinin etkisi istatistiksel olarak 6nemli (p<0.05) diizeydedir
(Cizelge 4.4). Alvarenga Botrel vd. (2012) tozun yogunlugunun sadece tozun
kimyasal bilesimine, partikiil biiyiikliigiine ve nemine degil, ayn1 zamanda iglem

kosullarina ve ambalajlama prosediirlerine de bagli oldugunu bildirmistir.

Kog vd. (2015), yaptiklar1 ¢alismada kaplama materyali olarak yiiksek oranda WPI
iceren mikroenkapsiile edilmis sizma zeytinyagi tozunun (MEVOP), yiiksek oranda
MD igeren MEVOP’tan daha yiiksek partikiil yogunluguna sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Daha agir kaplama materyalinin, partikiiller arasindaki bosluklarda
daha kolay barindig1 ve bu durumun da daha yiiksek partikiil yogunluguna neden
oldugu rapor edilmistir (Tonon vd., 2010). Ayrica, mikrokapsiillerin partikiil
yogunluklarinin sadece kaplama materyali bilesiminden degil, ayn1 zamanda nem

iceriginden de etkilendigi bulgulanmustir.

Kigiik partikiiller, genellikle biiyiik partikiillerden daha yogundur (Reineccius,
2004). Genel olarak, daha yiiksek hava giris sicakliklar1 ve daha diisiik sicaklik farki

daha diisiik yogunluklu toz driinlerin elde edilmesine neden olur. Bu durum,
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partikiilin daha hizli kurumasi ve dolayisiyla partikiil boyutlarinin, su fazla

buharlastirilmadan 6nce sabitlenmesinden kaynaklanmaktadir (Reineccius, 2004).

Partikiil yogunlugu her ne kadar fiziksel bir 6zellik olsa da enkapsiile edilen toz
tirtinlerin enkapsiilasyon etkinligini de etkileyebilir. Nitekim Bhandari vd. (1992),
enkapsiilasyon isleminde hava ¢ikis sicakliginin artmasinin, ugucu maddelerin daha
az tutulmasia ve partikiillerin yiizey yagi igeriginin daha yiiksek olmasina yol
actigint bildirmistir. Hava ¢ikis sicakligimin artmasinin partikiillerde catlaklar
gelistirebilecegi ve tozun partikiill yogunlugunda azalmaya sebep olabilecegini
belirtmnislerdir. (Anker ve Reineccius, 1988) tarafindan da benzer bir egilim rapor

edilmistir.

Cizelge 4.4 Piiskiirtmeli kurutma ydntemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde edilen
orneklerin 1slanabilirlik (WT), partikiill yogunlugu (pp) ve lriin verimi degerleri

ANOVA analiz sonuglari

Varyasyon . WT(dk) Uriin verimi(%) po (g/ml)
Kaynag HKT p- degeri HKT p-degeri HKT p- degeri

Model 19 524549 <0.0001*  1769.02 <0.0001*  0.083 <0.0001*

k/:&etirre 358580 <0.0001*  100.24 <0.0001*  3945x103 <0.0001*

X1 Xs 1 4303  0.0328* 2.98 0.4290 3.135x10° 0.0002*

X1 X 1 25499  <0.0001* 1184 0.1217 0.016 <0.0001*

X1 Xs 1 17634  0.0001* 43531 <0.0001*  5.688x10? <0.0001*

X2 X3 1 4188  0.0350* 37.55 0.0086*  3.584x10* 0.1445

X2 Xa 1 836 0.3288 42.41 0.0056*  0.015 <0.0001*

Xz Xs 1 8351  0.0042* 185.81 <0.0001*  3.405x10? <0.0001*

XiXsXe 1 546 0.4286 18.11 0.0587 5.185x10° <0.0001*

X, XsXs 1 3386  0.0560 20.45 0.0455%  4.710x103 <0.0001*

XiXeXs 1 32843  <0.0001* 425 0.3464 1.126x10° 0.0131*

X XsXe 1 9.83 0.2905 76.70 0.0004*  7.418x10° 0.4995

X XsXs 1 3542 00510 4.756x10° 0.9746 3.237x10* 0.1646

X XeXs 1 4713 0.0261* 176.47 <0.0001*  1.318x10* 0.3697

X1 X3? 1 533 0.4339 23.15 0.0342*  1.163x10* 0.3991

X1 Xy 2 1 724 0.3630 0.34 0.7875 3.695x10° 0.6328

X1 Xs2 1 1180  0.2478 8.250x10° 0.9666 2.645x10° 0.6859

Xa X2 1 884 0.3156 20.61 0.0447*  1.823x103 0.0023*
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Xa X4 2 1 92.88 0.0028* 31.65 0.0148* 8.517x10°3 < 0.0001*
Xp Xs2 1 0.23 0.8709 33.14 0.0128* 4.154x10° < 0.0001*
Kalinti 25  210.69 115.36 3.949x10°

Lackof Fit 16  65.24 0.9919 78.67 0.4002 1.686x10° 0.9380
Saf Hata 9 145.45 36.69 2.263x10°°

Toplam 44 5456.19 1884.38 0.087

R? 0.9614 0.9388 0.9547

Adj. R? 0.9320 0.8923 0.9203

Yeterli

Tahminle 19.659 15.297 20.068

me

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli
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Sekil 4.2 Piskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen orneklerin partikiil yogunlugu (pp), partikiil boyutu (D3,4) ve
homojenlik degerleri pertiirbasyon grafikleri
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4.1.1.5. Y1gin Yogunlugu, Sikistirtlmis Yogunluk ve Akabilirlik

Partikiillerin fiziksel o6zellikleri agisindan degerlendirilmesi gereken diger
ozelliklerin basinda toz iirliniin y1gin 6zellikleri gelmektedir. Piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile enkapsiile edilen propolis tozlarinin y18in yogunlugu, sikistirilmis y1g8in
yogunlugu ve akabilirlik degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Enkapsiile propolis
orneklerinin yigin yogunlugu degerleri 0.209 g/ml ile 0.248 g/ml arasinda
degismektedir ve bu degerler oldukga diisiiktiir. Y1gin yogunluklarmin diisiik olmasi
iiriin icerisinde hava miktarinin fazla oldugu anlamina gelmektedir. Bu durum iiriinii
oksidayona yatkin hale getirmektedir ve depolama sirasinda sorun yaratabilir
(Tonon vd., 2011). Karisim degiskenleri dikkate alindiginda maltodekstrin miktari
arttikea yi1gin yogunlugunun arttigl, peynir altt suyu protein izolatinin miktari
arttikga y1gin yogunlugunun azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.3). WPI igerigi fazla
olan iiriinlerde partikiiller daha fazla birbirine yapistigi i¢in gbzeneklilik artmakta,
dolayisiyla iiriin igerisindeki hava miktar1 artmakta ve yigin yogunluklar1 daha
diisiik olmaktadir. Maltodekstrin miktar1 fazla olan iirlinlerde ise camsi gecis
sicakligt daha yiikksek oldugu icin yapisma daha az goriilmekte, gozeneklilik
azalmakta ve yigin yogunlugu daha yiiksek olmaktadir. Proses degiskenleri
incelendiginde ise hava giris ve c¢ikis sicakliklarinin artmasiyla birlikte yigin
yogunlugunun azaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.3). Hava giris ve ¢ikis sicakliklarinin
artmasiyla birlikte yapisma ve gozeneklilik arttigi icin yigin yogunluklar1 da

azalmaktadir.

Sikistirilmis yogunluk, bir kaba sigacak malzemenin agirligmin ve miktarinin
belirlenmesi dolayisiyla iirtinlerin tasinmasi, paketlenmesi ve pazarlanmasi igin
onemli bir faktordiir (Finney vd., 2002). Yiiksek yogunluklu kuru bir {iriin, diisiik
yogunluklu bir tirtinle karsilastirildiginda daha kiigiik bir kapta saklanabilir (Quispe-
Condori vd., 2011). Elde edilen enkapsiile tirtinlerin sikistirilmis y1gin yogunluklari,
0.293 ile 0.396 arasinda degismektedir. Enkapsiile propolis Orneklerinin

sikistiritlmig y1gin yogunluklari, yigin yogunluklari ile paralel bir sonug vermektedir.
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Bir tozun akigkanlig1, toz parcaciklarinin birbirine gore hareket etme kolayligi, yani
akisa karsi gosterdigi diren¢ anlamina gelmektedir (Kim vd., 2005; Royal ve
Carson, 2000). Bu 6zellik, bir tozun serbest akis karakteristiginin 6l¢iistidiir ve
genellikle iyi akis 6zelliklerine sahip tozlar, biiyiik aglomeratlara ve ¢ok az ince
pargaya sahip olanlardir (Sharma vd., 2012). Orneklerin akabilirlik degerleri ise
30.67 ile 39.67 arasinda degisiklik gostermektedir, partikiillerin birbirine yapismasi
ve topaklanma sorunlarindan dolayr iriinlerin akabilirligi kotiidiir. Bu durum
plskiirtmeli kurutma ile elde edilen iiriinlerde goriilebilmektedir, genellikle
aglomerasyon islemi uygulanarak durum diizeltilebilmektedir. Ayrica propolis
tozunun yiiksek seker icerigi ve nem icgerigine sahip olmasi, buna paralel olarak da

camsi gegis sicakliginin diisiik olmasi yapiskanliga neden olabilmektedir.

Aghbashlo vd. (2012), farkli kaplama materyalleri ve oranlar1 ile yaptiklari
enkapsiilasyon ¢alismalarinda yagsiz siit tozu (SMP) — maltodekstrin kapl
mikrokapsiillerin, partikiil boyutlarinin digerlerinden daha kiigiik olmas1 nedeniyle
en yiiksek y18in yogunluguna sahip oldugunu bildirmislerdir. Benzer sekilde en
diisiik y1gin yogunlugunun da daha biiyiik partikiil boyutlari nedeniyle SMP-laktoz
ve SMP-siikroz kapli mikrokapsiillere ait oldugunu rapor etmislerdir. Chegini ve
Ghobadian (2005), Goula vd. (2004), Tonon vd. (2011) da artan partikiil

biiyiikliigliniin y1gin yogunlugunu azalttigini dogrulamustir.

Tonon vd. (2011), giris hava sicakliginin tozlarin yigm yogunlugunu etkiledigini
bildirmistir. Bu durumu, yiiksek sicakliklarin partikiillerin daha hizli kurumasina
neden olarak daha biiyiik bir hacme ve daha diisiik y1gin yogunluguna sebep oldugu
seklinde agiklamiglardir. Goula vd. (2004) da tozlarin diisiik yigin yogunlugunu,
yiiksek sicakliklar kullanildiginda beslemenin sergiledigi damlacik yiizey
ozelliklerine baglamiglardir. Cai ve Corke (2000) 'ye gore ise, daha yiiksek kurutma
sicakliginda elde edilen daha yiiksek kurutma hiz1 piiskiirtiilerek kurutulmus tozlar
icin daha yiiksek yiizey / hacim orani olusturarak daha diisiik toz y1gin yogunluguna
yol agmaktadir.
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Propolis enkapsiilasyonu ile ilgili yapilan bir ¢alismada diisiik homojenizasyon
hizinin, daha biiyiik damlacik ve partikiil boyutunun olusturulmasina neden oldugu
bildirilmistir. Daha biiyiik boyutlu partikiillerin, y1gin iginde partikiiller arasinda
daha fazla bosluga sebep olmasi nedeniyle diisiik y1§in yogunluguna sahip oldugu
rapor edilmistir. Ayrica, yliksek giris sicakliklarindaki yiliksek buharlagma hizinin
daha gézenekli veya pargalanmig bir yap1 olusturdugu, bu yiizden de toz daha diistik
bir kiitle yogunluguna sahip toz iiriinler elde edildigi bildirilmistir (Baysan vd.,
2019).

Cizelge 4.5 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen 6rneklerin islanabilirlik (WT), yigm yogunlugu (pp), sikistirilmis yigin

yogunlugu (py), akabilirlik (Cl) ve tiriin verimi degerleri

No pb (g/ml) pt(g/ml) Cl WT(dk) Uriin verimi
(%)
1 0.214+0.000 0.323+0.005 33.70+0.33 39.00+1.41 77.78
2 0.213+0.005 0.327+0.006 33.07+0.07 46.00+0.83 78.60
3 0.219+0.007 0.330+0.002 33.66+0.38 22.50£1.54 81.53
4 0.212+0.004 0.325+0.004 34.82+0.02 30.00+1.85 62.56
5 0.229+0.011 0.341+0.010 34.79+0.03 16.00+1.41 75.80
6 0.247+0.003 0.396+0.017 38.68+0.99 14.50+2.12 69.83
7 0.244+0.001 0.383+0.007 36.36+£0.38 15.50+2.12 61.11
8 0.223+0.010 0.376+0.006 39.65+0.31 42.50+2.12 78.41
9 0.248+0.002 0.371+0.005 33.18+0.21 19.00+1.49 63.33
10 0.232+0.010 0.371+£0.012 37.34+0.19 33.50+2.12 78.82
11 0.211+0.008 0.313+0.007 32.53+0.08 51.50+2.12 80.64
12 0.210+0.005 0.313+0.002 33.01+£0.25 45.00+£0.70 73.02
13 0.215+0.003 0.318+0.006 32.22+0.20 32.50+1.54 82.99
14 0.213+0.005 0.323+0.014 34.11+0.59 35.00+1.41 65.12
15 0.225+0.005 0.349+0.005 36.50+0.02 41.50+2.12 83.07
16 0.228+0.006 0.330+0.002 32.50+0.24 13.50+2.12 75.56
17 0.215+0.003 0.313+0.015 32.15+0.82 28.00+1.41 79.94
18 0.218+0.005 0.344+0.007 36.63+0.16 39.50+0.95 73.49
19 0.2354+0.000 0.389+0.011 39.67+0.78 28.00+1.90 69.70
20 0.209+0.001 0.293+0.005 30.67+0.30 38.50+1.41 81.83
21 0.2394+0.002 0.365+0.014 34.61+0.89 17.00+1.83 62.67
22 0.216+0.005 0.322+0.004 32.97+0.12 46.00+0.66 81.73
23 0.2114+0.011 0.3294+0.017 34.71+0.44 43.50+1.12 80.81
24 0.231+0.006 0.364+0.006 36.65+0.01 32.50+1.54 78.56
25 0.22340.003 0.3434+0.007 34.91+0.27 26.00+2.16 61.33
26 0.231+0.008 0.349+0.009 33.91+0.12 25.00£1.95 61.72
27 0.2284+0.003 0.3424+0.002 35.15+0.08 31.50+1.41 74.16
28 0.219+0.000 0.340+0.008 35.51+0.50 35.50+1.54 78.82
29 0.224+0.006 0.338+0.004 33.79+40.16 25.75+1.47 72.87
30 0.2344+0.004 0.364+0.014 37.66+0.71 26.00+1.83 65.90
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31 0.229+0.007 0.337+0.001 34.93+0.41 37.50+1.55 67.56
32 0.213+0.007 0.323+0.006 34.00+0.07 51.25+0.09 75.38
33 0.240+0.011 0.377+0.015 36.42+0.29 14.7541.12 70.58
34 0.234+0.008 0.375+0.036 37.47+0.92 24.50+1.32 79.87
35 0.213+0.007 0.330+0.017 35.53+0.76 45.50+1.82 77.28
36 0.222+0.003 0.347+0.004 35.92+0.07 30.00+1.44 73.48
37 0.224+0.007 0.339+0.021 34.79+1.04 32.50+1.02 75.64
38 0.230+0.008 0.354+0.013 34.91+0.34 33.50+0.78 77.31
39 0.226+0.006 0.336+0.019 34.66+0.95 32.00+0.54 78.21
40 0.221+0.010 0.357+0.014 35.03+0.28 29.00+0.86 79.94
41 0.213+0.022 0.315+0.007 32.42+0.54 43.50+1.12 81.27
42 0.213+0.003 0.335+0.002 35.51+0.07 36.50+1.83 74.57
43 0.221+0.002 0.335+0.003 34.01+0.07 10.00+1.41 78.05
44 0.232+0.002 0.371+0.004 37.50+0.14 31.50+1.34 79.76
45 0.226+0.007 0.340+0.014 33.40+0.52 7.50+1.85 75.06

4.1.1.6. Islanabilirlik

Islanabilirlik, tozun yiizeyi ile su penetrasyonu arasindaki ag¢1 olarak
tanimlanmaktadir (Bicudo vd., 2015). Islanma esnasinda tozun i¢indeki bosluklar
su ile yer degistirir. Toz lirinlerin ¢dzliniirlik, 1slanabilirlik gibi rekonstitlisyon
ozellikleri, proses kosullarindan ve tozun partikiil boyutu, yogunlugu, gézenekliligi,
yiizey yikii, yiizey alani, amfifilik maddelerin varligi, partikiillerin yiizey aktivitesi
gibi diger partikiil ve yigin ozelliklerinden etkilenmektedir. Bununla birlikte
kaplama materyali tiirii de nihai triintin 1slanabilirligi tizerinde onemli bir etkiye

sahiptir (Bicudo vd., 2015; Sharma vd., 2012).

Enkapsiile propolis tozlarinin 1slanabilirlik degerleri Cizelge 4.5’te goriildiigii gibi
7.50 dk ile 51.50 dk arasinda degismektedir. Uriinlerin 1slanabilirlik degerleri,
karigimda yer alan peynir alt1 suyu protein izolatin ve maltodekstrin oranlarindaki
degisim ile istatiksel olarak 6nemli diizeyde degismektedir (p<0.05) (Cizelge 4.4).
Toz o6rneklerin WPI orani arttikca 1slanabilirligi zorlagmakta, 1slanabilirlik stireleri
uzamaktadir. Orneklerin maltodekstrin orani arttikca 1slanabilirlikleri iyilesmekte,
1slanabilirlik siireleri kisalmaktadir (Sekil 4.4). Propolis, su gibi kuvvetli polarize
¢oziiciilerde iyi ¢oziinme Ozellikleri gostermedigi icin enkapsiilasyon isleminde
hidrofilik bir kaplama malzemesi olan maltodekstrin tercih edilmistir. Baysan vd.
(2019), Cano-Chauca vd. (2005) ve Loksuwan (2007) da kaplama materyali olarak
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maltodekstrin kullanildiginda yiiksek ¢oziiniirliik ve 1slanabilirlige sahip enkapsiile

iriinler elde ettiklerini bildirmislerdir.

Karigim degiskenlerinin, 1slanabilirlik iizerinde proses degiskenlerine kiyasla daha
etkili oldugu goriilmektedir. Ozellikle homojenizasyon hizi, 1slanabilirlik {izerine en
az etkili olan proses degiskenidir. Kuck ve Norefia (2016), homojenizasyon
hizindaki artigin 1slanabilirlikte artisa yol agtigini bildirmis, bu durumu daha kiigtik
partikiillerin daha fazla yiizey alanina sahip olmasi ve 1slanabilirligi kolaylastirmasi

ile iliskilendirmislerdir.

Hava giris ve ¢ikis sicakliklari, 1slanabilirlik degerleri {izerinde karisim

degiskenleriyle birlikte etkili olmaktadir. Orneklerin 1slanabilirlik degerleri,

partikiil yogunluklariyla dogrudan iliskilidir. Partikiil yogunlugu sudan diisiik olan

toz {irlinler, su iizerinde yiizecegi i¢in suya batmayacaktir ve islanabilirlik siiresi

uzundur. Partikiil yogunlugu sudan fazla olan toz iiriinler, su icerisinde dogrudan

batacag: i¢in 1slanabilirlik stireleri oldukca kisadir. Elde edilen enkapsiile propolis

tozlarinin partikiil yogunlugu sudan daha diisiik oldugu i¢in 1slanabilirlik siirelerinin

uzun oldugu goriilmektedir. Uriinlerin 1slanabilirlik siirelerinin miimkiin oldugunca

kisa olmasi istenmektedir ancak dogrudan dibe ¢oken, birbirine yapigmis iiriinler de

tercih edilmemekte, ayn1 zamanda {irtiniin kolayca ¢oziinebilmesi istenmektedir.

Baysan vd. (2019), ¢ikis sicakliginin arttirilmasinin, 1slanabilirlik siiresini azaltirken

¢ozliniirlikk degerlerini arttirdigim bildirmistir. Bu durumu partikiil yogunlugundaki

artig ile iliskilendirmiglerdir.
Cizlege 4.6 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde edilen
ornekleriny1gin yogunlugu(pb), sikistirilmis y1gin yogunlugu (pt) ve akabilirlik (CI)
degerleri ANOVA analiz sonuglari

Varyasyon po (g/ml) pt (g/ml) Cl

Kaynagi  gp HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 4.433x10°  <0.0001* 0.022 <0.0001* 163.28 <0.0001
k/:&etirre 1 2.654x10° < 0.0001* 0.011 <0.0001* 26.36 <0.0001
X1 Xz 1 7.734x10°  0.2951 1.207x107 0.9586 0.098 0.6078

X1 X3 1 1.466x10* < 0.0001* 1.573x10° 0.5550 3.32 0.0049
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X1 X4 1 4.923x10° 0.0113* 3.548x10° <0.0001* 64.49 <0.0001
X1 Xs 1 9.734x10* <0.0001* 2.471x10°® <0.0001* 0.28 0.3909
Xz X3 1 1.667x10° 0.1278 1.939x10* 0.0440* 2.36 0.0158
X X4 1 4.300x10°° 0.0172* 8.238x10* 0.0001* 10.26 <0.0001
Xz Xs 1 5.483x10° 0.0078* 6.833x10* 0.0004* 12.77 < 0.0001
X1 XoX3 1 2.056x10°° 0.5870 7.390x10°¢ 0.6853 0.035 0.7586
Xy XoX4 1 1.387x10 0.1636 4.064x10° 0.7637 0.053 0.7050
X1 X Xs 1 2.072x10°® 0.5855 3.692x10°6 0.7744 3.31x10°% 0.9247
Kalint1 33 2.255x10* 1.459x10°® 12.04

Lack of Fit 24  1.668x10* 0.4889 9.594x10* 0.7529 8.57 0.5858
Saf Hata 9  5.869x10° 4.999x10* 3.46

Toplam 44 4.659x10° 0.024 175,51

R? 0.9516 0.9386 0.9303

Adj. R* 0.9355 0.9181 0.9171
Yeterli 29,582 29.636 33.217
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli
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Sekil 4.3 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen drneklerin agiklik, y1gin yogunlugu (pp) ve sikistirilmig y1gin yogunlugu
(pv), degerleri pertiirbasyon grafikleri
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Sekil 4.4 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen drneklerin akabilirlik (CI), 1slanabilirlik (WT) ve iiriin verimi degerleri

pertiirbasyon grafikleri
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4.1.1.7. L*, a*, b*,C* ve Hue® Renk Degerleri

Renk, tozlarin duyusal c¢ekiciligini ve kalitesini yansittig1 i¢in Oonemli kalite
ozelliklerinden biridir (Quek vd., 2007). Enkapsiile propolis drneklerine ait L*, a*,
b*, C*, Hue® renk degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir ve Cizelge-4.8’de bu
degerlerin ANOVA analiz sonuglarnt goriilmektedir. L* degeri agiklik (lightness)
gostergesidir, L*=0 siyah ve L*=100 beyaz renge karsilik gelir. a* degeri ise
kirmizilik/yesillik gostergesidir, +a* kirmizihigi, -a* ise yesilligi belirtir. b*
sarthik/mavilik gostergesidir, +b* sarty1, -b* ise maviyi belirtir. C*, rengin
doygunlugunu (chroma) ve Hue ise bir ag1 6l¢iim degeri olan renk tonu acisini (hue
angle) tanimlar. Elde edilen enkapsiile tirlinlerde kullanilan kaplama materyallerinin
(maltodekstrin ve peynir alt1 suyu protein izolat1) renkleri beyaza yakin oldugu i¢in
toz iiriinde de miimkiin oldugunca acik bir renk hedeflenmektedir. Uriin renginin
propolisin rengine yakin bir renk olmasi etkin bir kaplama yapilamadigini gosterir.
Toz 6rneklerin L* degerleri 84.29 ile 90.48 arasinda, a* degerleri ise 0.21 ile 3.58
arasinda, b* degerleri 16.14 ile 19.64 arasinda, C* degerleri 16.14 ile 19.78
arasinda, Hue® degerleri ise 79.56 ile 89.25 arasinda degisiklik gostermektedir. Bu
degerler incelendiginde, iirlinlerin L* degerinin yiiksek oldugu yani kaplama
materyallerinin rengine yakin agik ve parlak renkli olduklart goriilmektedir. Proses
parametreleri ele alindiginda hava giris sicakliginin ve homojenizasyon hizinin, L*
degeri lizerinde ¢ok etkili olmadigi, hava ¢ikis sicakliginin etkisinin daha 6nemli
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5). Hava ¢ikis sicakligi iirlinlerin sahip olduklari en
diisiik nem oranlarinda maruz kaldiklar sicaklik oldugu i¢in {iriin rengini 6nemli
diizeyde etkilemektedir (Baysan vd., 2019). Hava ¢ikis sicakligr arttikga L* degeri
azalmaktadir. Bu durum Maillard reaksiyonlartyla iliskilendirilebilir. Karigim
degiskenleri incelendiginde %75 WPI ve %25 maltodekstrin oraninda en yiiksek L*
degerinin elde edildigi goriilmektedir. Karisim degiskenlerinin orani iirlinde camsi
yapinin olugmasi agisinda énemlidir, camsi yap1 olusursa {irlin parlaklig1 artacaktir.
a* degerleri, hem karisim degiskenleri hem de proses degiskenleri agisindan L*

degerleri ile benzer sonuglar gostermektedir. En diigiik a* degeri %75 WPI ve %25
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maltodekstrin oraninda goriilmiistiir ve bu iriin en diisiik kirmizilik degerine
sahiptir. a* degerinin yani kirrmziligin yiiksek olmasi iirlinde yanmadan kaynakli
bir renk degisimine isaret etmektedir. b*, C* ve Hue® degerleri de incelendiginde
tiim renk degerleri {izerinde en etkili olan degiskenin hava ¢ikis sicakligi oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

Bhusari vd. (2014), Hint hurmasi posasi tozlarmin (TPP) agikliginin (L*), tastyici
ajanin (maltodekstrin (MD), Arap gami (GA) ve peyniraltt suyu protein konsantresi
(WPC)) miktarindaki artigla birlikte arttigini bildirmislerdir. Bu durumu tastyici
ajanlarin dogal renklerinin agikligiyla iliskilendirmislerdir. Fazaeli vd. (2013), Kha
vd. (2010) ve Tze vd. (2012) tarafindan da benzer sonuglar gozlenmistir. Ayrica
Bhusari vd. (2014) WPC'li TPP'lerin, MD ve GA'li TPP'lere kiyasla diisiik agiklik
degerleri (L*) gosterdigini rapor etmislerdir ve bu farki WPC'nin dogal renginin
MD ve GA'ya kiyasla daha sarimsi olmasina dayandirmiglardir. a* degerinin ise
tasiyict ajanin ilave oranindaki artigla azaldigini, dolayisiyla tasiyici ajan
miktarindaki artisin TPP'lerin kizarikligini azalttigini bildirmislerdir. WPC ile
iiretilen TPP'ler daha yiiksek a* degerleri gosterirken, MD'li TPP'ler daha diisiik a*
degerleri gostermistir. Tasiyici ajanin miktarindaki artisla b* degerinin azaldigi,
WPC'li TPP'lerin, MD ve GA'1 TPP'lerden daha yiiksek b* degerleri gosterdigi
bulgulanmustir.

Cizelge 4.7 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen 6rneklerin L*,a*,b*,C* ve Hue® renk degerleri

No L* a* b* c* Hue®

1 86.80+0.15 2.68+0.24 19.50+0.38 19.69+0.46 82.19+0.86
2 85.83+0.38 2.83+0.04 19.24+0.38 19.44+0.38 81.63+0.21
3 87.37+0.13 2.88+0.04 18.99+0.25 19.21+0.26 81.38+0.23
4 84.82+0.59 3.51£0.15 19.35+0.43 19.67+0.46 79.72+0.28
5 87.05+0.17 3.27£0.11 18.57+0.28 18.86+0.30 80.02+0.29
6 87.39+0.08 2.17+0.10 18.224+0.16 18.35+0.19 83.22+0.40
7 87.11+0.54 2.18+0.28 17.84+0.63 17.97+0.69 83.04+1.05
8 86.44+0.36 3.11+£0.42 19.22+0.31 19.4740.53 80.80+1.14
9 87.49+0.44 2.66+0.14 18.28+0.60 18.48+0.62 81.74+0.39
10 86.34+0.70 2.98+0.08 19.54+0.19 19.77+0.22 81.32+0.31
11 86.58+0.84 2.25+0.14 18.88+0.43 19.01+0.46 83.20+0.49
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29
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32
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34
35
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87.15+0.10
86.69+0.22
84.29+0.12
86.09+0.47
87.04+0.23
87.63+0.45
87.29+0.13
87.23+0.17
86.25+0.40
88.05+0.25
87.99+0.24
88.09+0.12
89.65+0.05
89.55+0.06
90.48+0.14
88.65+0.37
87.48+0.34
88.32+0.03
90.23+0.13
88.43+0.74
86.57+0.31
87.46+0.17
88.21+0.31
86.63+0.79
89.13+0.20
88.21+0.16
88.42+2.22
88.85+0.40
89.06+0.72
86.76+0.95
86.91+0.30
87.33+0.40
89.19+0.19
87.14+0.25

2.30+0.24
2.34+0.06
3.58+0.07
2.42+0.15
2.87+0.04
1.92+0.02
1.98+0.03
2.17+0.11
2.89+0.37
1.83+£0.16
1.76+£0.24
1.51+0.05
0.68+0.03
0.52+0.11
0.21+£0.43
1.34+0.28
1.83+£0.45
1.27+0.01
0.24+0.03
0.94+0.36
2.32+0.09
2.44+0.10
1.05+0.44
2.27+0.14
0.74+0.09
1.25+1.48
0.79+0.67
0.81+0.16
1.16+£0.29
2.41+0.26
2.48+0.12
2.85+0.37
0.98+0.13
2.87+0.06

19.43+0.10
18.71+0.12
19.41+0.27
19.64+0.34
19.40+0.07
18.33+0.15
18.86+0.10
18.90+0.12
18.80+0.58
17.95+0.09
18.95+0.70
19.24+0.12
16.67+0.06
16.35+0.09
16.14+0.46
18.11£0.67
18.66+0.13
17.324+0.04
16.57+0.06
16.77+0.70
19.34+0.31
18.65+0.11
17.61+0.58
19.45+0.09
17.37+0.05
17.96+0.02
16.64+0.83
17.27+0.07
16.46+0.46
18.57+0.66
19.22+0.03
18.79+0.24
16.94+0.09
19.57+0.05

19.56+0.26
18.85+0.14
19.74+0.28
19.78+0.37
19.61+0.09
18.43+0.16
18.96+0.11
19.02+0.16
19.02+0.69
18.04+0.18
19.03+0.74
19.30+0.13
16.69+0.07
16.36+0.15
16.14+0.64
18.16+0.73
18.75+0.47
17.36+0.05
16.57+0.07
16.80+0.79
19.47+0.33
18.80+0.15
17.64+0.73
19.58+0.17
17.39+0.11
18.00+1.48
16.66+1.07
17.2940.17
16.50+0.55
18.7240.71
19.38+0.13
19.01+0.44
16.97+0.16
19.77+0.08

83.25+0.65
82.88+0.19
79.56+0.30
82.97+0.32
81.58+0.10
84.01+0.09
84.02+0.08
83.46+0.31
81.26+1.27
84.19+0.48
84.70+0.89
85.51+0.17
87.66+0.12
88.19+0.41
89.25+1.59
85.78+0.97
84.39+0.35
85.81+0.04
89.18+0.10
86.78+1.17
83.15+0.20
82.54+0.28
86.59+1.57
83.36+0.35
87.56+0.30
86.02+0.25
87.27+2.43
87.33+0.46
85.96+1.28
82.62+1.04
82.65+0.34
81.38+0.22
86.71+0.44
81.65+0.18
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Cizelge 4.8 Piiskiirtmeli kurutma yoOntemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde edilen
orneklerin L*,a* b*,C* ve Hue® renk degerleri ANOVA analiz sonuglari

L* ax b* c* Hue®
Varyasyon sD
Kaynagl p. p_ p_ p_ p_
HKT degeri HKT degeri HKT degeri HKT degeri degeri
Model 11 7046 < 34.19 < 45.19 < 51.82 < 274.78 <
ode 4% 0.0001* : 0.0001* > go001* %4 0.0001% % 0.0001%
Linear < *
e 1 373 oo« 0045 03165 146 00003* 138 00004* 114 01142
< < < < <
X1Xo 14174 . 879 . 2820 s 3823 (oo 18977 oo
X1 X3 1 0069 02725 008 01794 036 00541 039 00434* 041  0.3397
X; X 1 090 o00003% ST 56966 014 02156 013 02313 016 05472
X1 X 1 089 00003* 136 N 297 < 347 < 793 0.0002*
148 : ' : 0.0001* . 0.0001* 0.0001* : :
X X3 1 036 00155+ 057 00010 0020 06410 0054 04391 466  0.0025*
X5 X 1 569 < 1.69 < 025 01069 010 02933 1591 <
2 %4 % 0.0001* : 0.0001x : : : 9 0.0001%
< < * * <
X Xs 1 840 (oo 190 oo . 051 00280% 079 00052% 1415 o~
X1 X X5 1 065 00017 0073 02054 117 00010~ 120 00008* 038  0.3560
X1 Xo Xa 1 0014 06178 0016 05491 023 01168 020 01455 023 04729
< < < < <
X1 X Xs L1578 go001 4% gooorr °7®  oooorx 892 gooorx 3920 o001*
Kalint1 33 1.83 1.44 2.96 2.93 14.31
Lackof Fit 24 105  0.9130 114 02068 134 09894 130 09913 1118  0.3370
Saf Hata 9 078 030 1.62 163 313
Toplam 44 7229 35.64 48.15 54.75 289.09
R 0.9747 0.9595 0.9386 0.9465 0.9505
Adj. R? 0.9663 0.9460 09182 0.9286 0.9340
Yeterli 48.798 33.004 24.867 26.221 29.798
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak 6nemli
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Sekil 4.5 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen 6rneklerin L*,a*ve b* renk degerleri pertiirbasyon grafikleri
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Sekil 4.6 Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle propolis enkapsiilasyonu ile elde

edilen orneklerin C* ve Hue® renk degerleri pertiirbasyon grafikleri

4.1.1.8. Partikiil Morfolojisi

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen enkapsiile propolis orneklerinin
partikiil morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
belirlenmistir. SEM goriintiileri Sekil 4.7°de goriilmektedir. Farkli karisim ve proses
kosullarinda elde edilen propolis tozlarmin SEM goriintiileri incelendiginde,
karisim oranlarina ve proses kosullarima gore partikiillerin morfolojisindeki degisim

belirgin bir sekilde tespit edilmistir. Partikiil morfolojisine hem proses
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degiskenlerinin hem de karisim degiskenlerinin birlikte etki ettigini sdylemek
miimkiindiir. Girig sicaklig1 175°C, ¢ikis sicakligi 80°C ve homojenizasyon hizi
15000 rpm olan 11,16 ve 17 nolu denemeler karisim degiskenleri oranlar farkli
oldugu i¢in farkh yiizey 6zellikleri sergilemislerdir. Maltodekstrin oran1 en yiiksek
olan 16 nolu denemede 11 ve 17 nolu denemelere kiyasla daha diizgiin kiiresel
partikiiller elde edildigi goriilmektedir. Ayn1 proses kosullarinda gerceklestirilen 45
nolu denemede de maltodekstrin oraninin yiiksek olmasi sebebiyle diizgiin kiiresel
partikiiller elde edilmistir. Bu denemelerde, kaplama materyali olarak kullanilan
maltodekstrin varlii ve uygulanan hizli kurutma sebebiyle partikiil yapisi,
kurutmanin erken asamalarinda hizli bir sekilde sabitlenmistir. Bu sebeple su buhart
partikiillerin disina yeterince difiize olamamustir. Bu durum balonlagma olarak
adlandirilmaktadir (Pourashouri vd., 2014). Balasubramani vd. (2015), sarimsak
oleoresin tozunu optimize edilmis kosullarda mikroenkapsiile ederek partikiil
morfolojisini taramali elektron mikroskobu ile incelemislerdir. %10 sarimsak
oleoresin, %60 maltodekstrin konsantrasyonu ile 200°C giris hava sicakliginda elde
edilen mikrokapsiillenmis sarimsak oleoresin tozunun piiriizsiiz, kiiresel sekilli
oldugunu ve yiizeyde ¢okiintiilerin olmadigini bildirmislerdir. Shaikh vd. (2006) da
karabiber oleoresini igin benzer sonuglar bildirilmistir. Keten tohumu yag
enkapsiilasyonu ile ilgili yapilan bir ¢aligmanin sonucunda partikiillerin gesitli
boyutlarda kiiresel sekiller gosterdigi ve partikiillerde belirgin catlak veya kirik
olmadigr bildirilmistir. Bu durumun kapsiillerin gazlara karsi daha diisiik
gecirgenlige sahip oldugunu gosterdigi ve boylelikle aktif materyalin korunmasini

ve tutulmasini arttirdig rapor edilmistir (Carneiro vd., 2013).

Bazi durumlarda yiizeylerde kusurlar (¢ukurlar,disler) olugsmaktadir. Ré (1998)'ye
gore, bu tiir kusurlar, atomize damlaciklarin kurutulmasi sirasinda yavas bir film
olusum siireci oldugunda meydana gelmektedir ve yiizey ¢okiintiilerinin varlig
kurutmanin ilk agamalarinda damlaciklarin maruz kaldigi ¢okiisle iligkilidir. 6 ve 30
nolu denemelerde proses degiskenlerinden olan giris sicakligi 145°C, ¢ikis sicakligi
65°C olarak uygulanmisg, yavas bir kurutma islemi gergeklestirilmis ve yiizeylerde

¢okiintiiler (¢ukurlar) olustugu goézlenmistir. Uygulanan yavas kurutma islemi
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sirasinda su buhan diflize olurken, hizli bir kabuk olusumu gergeklestirilemedigi
icin yiizeyde ¢Okiintiiler olugsmustur. Ayni proses kosullarinda gergeklestirilen 15
nolu denemede homojenizasyon hizi 15000 rpm uygulanarak daha kiigiik partikiiller
elde edilmis, 6 nolu denemede 12500 rpm homojenizasyon hizi uygulanarak daha
biiyiik partikiiller elde edilmistir. 15 nolu denemede elde edilen nispeten kiigiik
partikiiller kiiresellige daha yakindir. Kagami vd. (2003) ve Klinkesorn vd. (2006),
doymamig yiizeylerin kurutma islemi sirasinda nem hareketinin mekanizmasi
olabilecegini ve bunun partikiillerin biiziilmesine yol agabilecegini belirtmislerdir.
Kagami vd. (2003), % 83 yag iceren mikrokapsiillerin her tiir kaplama materyali
icin partikiillerde daha az biiziilme ve yiizeysel ¢ukurlara sahip oldugunu, yag
yiikiindeki bir artigin mikrokapsiil direncini gelistirecegini bildirmislerdir. Jafari vd.
(2007)’na gore yiizey morfolojisi i¢in kaplama materyali 6zellikleri ve kurutma

kosullari, emiilsifikasyon yontemi gibi diger faktorlere gore daha 6nemlidir.

Gergeklestirilen denemelerin sonucunda elde edilen SEM goriintiilerinde ¢ok
yiiksek sicakliklardan kaynaklanan partikiillerin patlamasi ve enkapsiilasyon islemi
gerceklestirilemeyerek kirikli yapilarin olugmasi durumuna rastlanmamigtir. Bu
durum gerceklestirilen 6n denemelerle partikiillerin dayanabilecegi maksimum
sicakligin belirlenmis olmasi ve denemelerin bu sicaklik araliginda gergeklestirilmis
olmasindan kaynaklanmaktadir. Vaidya vd. (2006), GA: MD: MS (modifiye
nisasta) (4:1:1) oraninda kaplama materyali kullanarak elde ettikleri
mikrokapsiillerin kiire seklinde ve piiriizsiiz bir ylizeye sahip oldugunu, Arap gami
kullanilan partikiillerin neredeyse kiiresel oldugunu, ancak yiizeyinde ¢ok sayida
centik bulundugunu, maltodekstrin ve modifiye nisasta kullanilarak elde edilen
mikrokapsiillerin ~ kirlldigim1 ~ bildirmislerdir. ~ Pourashouri  vd.  (2014),
mikrokapsiillerin yiizeyinde ¢atlak olusumunu, mikrokapsiilleri kirilgan hale getiren

yiiksek ¢apraz baglama yogunluguna dayandirmustir.

Tiim denemeler i¢in partikiil morfolojisi incelendiginde genel olarak partikiillerin
aglomerasyon (topaklagma) gosterdigi goriilmektedir. Akabilirlik 6zelliklerinin
kotii olmasi, partikiillerin birbirine yapismasi ve topaklanma sorunlari SEM

goriintiilerinden elde edilen sonuglarla da dogrulanmaktadir.
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Sekil 4.7 Deneme planina gore liretilen enkapsiile propolis tozlarina ait SEM

fotograflar1 (devam ediyor).
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Sekil 4.7 Deneme planina gore liretilen enkapsiile propolis tozlarina ait SEM

fotograflar1 (devam ediyor).
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Sekil 4.7 Deneme planina gore liretilen enkapsiile propolis tozlarina ait SEM

fotograflar1 (devam ediyor).
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Sekil 4.7 Deneme planina gore lretilen enkapsiile propolis tozlarina ait SEM

fotograflar

4.1.2. Enkapsiile Propolis Tozlarimin Kimyasal Ozellikleri

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarmin kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi igin; toplam ve yiizey
fenolik madde miktari, antioksidan aktivitenin DPPH ve ABTS yontemleri ile
analizleri, in vitro model gastrointestinal sistem iginde yer alan agiz, mide ve
bagirsak ortaminda propolis tozlarinin % agilimi analizleri ve enkapsiile propolis

orneklerinde fenolik madde profili analizleri gergeklestirilmis ve enkapsiilasyon
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etkinlikleri hesaplanmustir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen enkapsiile
propolis tozlarimin kimyasal o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen

analizlerin her biri ayr1 ayr1 incelenerek istatistiksel agidan degerlendirilmistir.

4.1.2.1. Toplam Fenolik Madde Miktarl, Yiizey Fenolik Madde Miktari
ve Mikroenkapsiilasyon Etkinligi

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile 45 farkli proses kosulunda enkapsiile edilmis
propolis tozlarimin spektrofotometrik yontemlerle belirlenen toplam fenolik madde
miktar1 47.26 ile 79.32 mg GAE/ g km araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir
(Cizelge 4.9). Toplam fenolik madde miktar1 genis bir aralikta degisim gostermistir
ve bu durum karisim ve proses degiskenlerinin toplam fenolik madde miktar
tizerine etkisinden kaynaklanmaktadir. Karigim degiskenlerinden MD orani ve WPI
orani ile proses degiskenleri olan homojenizasyon hizi, hava giris ve ¢ikis
sicakligmin toplam fenolik madde iizerine 6nemli dlgiide (p<0.05) etkisi oldugu
goriilmektedir (Cizgelge 4.10). Piiskiirtmeli kurutucu hava giris ve c¢ikis
sicakliklarinin artig1 enkapsiile propolis tozlariin toplam fenolik madde miktarinda
artiga neden olmustur. Bununla birlikte, maltodekstrin oraninin artmasi ile hava giris
ve/veya ¢ikis sicakliginin da artmasi sonucu yiiksek fenolik madde miktarina sahip
iiriinler elde edilmistir. Franceschinis vd. (2014), piiskiirtmeli kurutma islemiyle
elde edilen toz iriinlerin islem sirasinda yiiksek sicakliklara maruz kalmasinin
iiriinlerde 6nemli bir biyoaktif bilesik kaybina neden oldugunu rapor etmislerdir.
Ancak beklenilenin aksine enkapsiile edilen propolis tozlarinda yiiksek hava
sicakliklarinda, diisiik hava sicakliklarina kiyasla daha diisiik fenolik madde miktari
gozlemlenmemistir. Bu durum kaplama materyalinde yer alan karbonhidratlarin
yiiksek oranlarda kullanildigi durumlarda yiiksek hava sicakligr ile karsilasmasi
sonucu gergeklesebilen kabuk olusumu ile agiklanabilir. Propolisin piiskiirtmeli
kurutma islemiyle enkapsiilasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, formiilasyona
Arap gami eklenmesinin propoliste yer alan polifenol i¢eriginin daha yiiksek oranda
yapida tutulmasini sagladigr bildirilmistir (Busch vd., 2017; da Silva vd., 2013).
Ayrica yiiksek hava giris ve ¢ikis sicakliklarinda olusan kabugun 1s1 transferini

siirlandirmasinin yani sira karbonhidrat oraninin artmasi da kabuk kalinligini
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arttirarak 1s1 transferini 6nemli 6l¢iide sinirlandirmigtir. Janiszewska ve Witrowa-
Rajchert (2009), kaplama materyalindeki MD oranindaki artigla birlikte
kapstillenmis aromalarin daha yiiksek oranda kapsiil icerisinde tutuldugunu, bu
duruma kapsiillerden aromanin uzaklagmasini 6nleyen daha bir kalin kabugun daha
hizli bir gekilde olusturulmasinin ve ¢ozeltinin daha fazla viskoziteye sahip
olmasinin sebep oldugunu bildirmislerdir. Sekil 4.8’de verilen karigim degiskenleri
icin pertiirbasyon grafigi incelendiginde de kaplama materyalindeki maltodekstrin
orani arttikga iiriiniin toplam fenolik madde miktarinin arttigi goriilmektedir.
Kaplama materyali olarak karbonhidrat bazli maltodekstrinin tercih edilmesinin
sebebi, yiiksek ¢oziiniirliige, yiiksek konsantrasyonda diisiik viskoziteye ve yiiksek
cams1 gecis sicakligina sahip olmasidir (Gharsallaoui vd., 2007). Cams1 gegis
sicakligimin (Tg) altindaki sicakliklarda karbonhidrat molekiillerinin hemen hemen
hig hareketliligi yoktur yani amorf yapidadirlar. Camsi yapilar, fiziksel olarak Tq'nin
altinda stabildirler ve sekillerini korurlar (Heinrich ve Palzer, 2011). Enkapsiilasyon
isleminde kullanilan maltodekstrinlerin DE’leri (dekstroz esdegeri) de enkapsiile
tozlarin fenolik madde igeriklerinin korunmasi iizerinde etkilidir. (Ersus ve
Yurdagel, 2007), yaptiklari bir ¢alismada yliksek diizeyde antosiyanin igeren siyah
havug ekstraktlarini, kaplama materyali olarak farkli DE degerlerine sahip
maltodekstrinleri kullanarak piskiirtmeli kurutma ydtemi ile kurutmuslardir.
Calisma sonucunda yiiksek hava giris sicakliklarmin (>160-180°C) daha fazla
antosiyanin kaybma neden oldugunu, ayrica 20-21 DE’ye sahip maltodekstrin
kullanildiginda kurutma isleminin sonunda en yiiksek antosiyanin igerikli toz
iiriiniin elde edildigini bildirmislerdir. Siitiin piiskiirtmeli kurutma ile kurutulmasi
islemi, bir mikrokapsiilleme olarak disiinildigiinde; sit yagi, laktoz ve siit
proteinlerinin bir karigimindan olusan bir duvar malzemesi ile oksidasyona karsi
korunan ¢ekirdek malzemedir. Bu karisimda karbonhidratlar cams1 yap1 olusumunu
saglarken, proteinler emiilsifikasyon ve film olusturma ozellikleri saglar
(Gharsallaoui vd., 2007). Cams1 mikrokapsiilatlar olusturmak icin disakkaritler,
oligosakaritler, maltodekstrinler, glikoz suruplari, nisastalar gibi karbonhidratlar
yaygin olarak tercih edilmektedir (Heinrich ve Palzer, 2011). Enkapsiile propolis

tozlarmimn SEM goriintiilerinde yer alan piiriizsiiz ve diizgiin kiiresel partikiiller,
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kaplama materyali olarak kullanilan maltodekstrinin, yapisinda yer alan diisiik
molekiil agirlikli sekerlerden kaynakli olarak, hizli bir sekilde camsi yapiya gegmesi
ve kabuk olusumunun kisa siirede tamamlanmis olmas ile iliskilendirilebilir.
Maltodekstrinin yapisindaki diisiik molekiil agirlikli sekerler, piiskiirtmeli kurutma
sirasinda partikiil ylizeyinde bir plastiklestirici etki gostermektedir (Kog¢ vd., 2015;
Loksuwan, 2007). Bu mekanizma ile partikiil igerisine 1s1 transferinin azalmasi

sonucunda yapida bulunan fenolik bilesikler korunmustur.

Benzer sekilde, proses degiskenlerine ait pertiirbasyon grafigi incelendiginde de
hava giris ve c¢ikis sicakliklar1 arttikga toplam fenolik madde miktarinin arttigi
acikca goriilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklar kullanildiginda kurutma hizi
artacagindan dolayr kurutma islem siiresi kisalacaktir. Rezende vd. (2018),
pliskiirtmeli kurutma isleminde daha yiiksek giris sicakliklart kullanilmasina
ragmen, kurutma siiresinin ¢ok kisa olmasi nedeniyle islem sirasinda biyoaktif
bilesik kayiplarinin oldukca diisiik oldugunu ve bdylece toplam fenolik madde
icerigi yiiksek iirtinler elde ettiklerini bildirmislerdir. Bununla birlikte pertiirbasyon
grafiginde homojenizasyon hizinin da toplam fenolik madde miktari tizerine etkisi
oldugu goriilmesine ragmen bu degisken hava giris ve ¢ikis sicakliklart kadar etkili
degildir. Fakat homojenizasyon hizlarinin kaplama materyalleri ile olan etkilesimi
ise istatistiksel olarak toplam fenolik madde igerigi {izerine etkilidir. WPI oraninin
maksimum oldugu durumda yani kaplama materyalinin sadece WPI’dan olusmasi
durumunda homojenizasyon hizinin artmasiyla birlikte toplam fenolik madde
miktarinda azalma ger¢eklesmektedir. Bu durumun sebebi emilsiiyon hazirlama
asamasinda proteinlerin kopirme 6zelliklerinden dolay1r daha fazla havanin
emilsiiyon igerisine girerek fenolik maddelerin bozulmasina imkan saglamasidir.
WPl igeriginin artmasiyla birlikte daha fazla hava kabarciklarinin sisteme girdiginin
kanit1 olarak da elde edilen partikiillerin yogunluklarindaki kaplama materyali
oranindaki degisim gosterilebilir (Sekil 4.2). Kabuk olusumu ayni zamanda kiitle
transferini de sinirlandirdigindan fenolik bilesiklerin enkapsiile yapidan disariya
cikarak zarar gormesini engellemektedir. Nitekim bu durumda kabuk olusumuyla

partikiilin nem miktar1 da artmistir, boylece iiriinden nem ile birlikte fenolik
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maddelerin kabuk disina ¢ikigi biiylik 6l¢iide engellenmistir. Bu durum toplam

fenolik madde igeriginde artisa sebep olmustur.

Enkapsiile toz iriinlerin yilizey fenolik madde miktarinin belirlenmesi,
enkapsiilasyon etkinligini hesaplanmasi i¢in gereklidir. Propolisin enkapsiilasyon
etkinligi de g6z oniinde bulunduruldugunda, yiizey fenolik madde miktarinin az
olmasi, etkili bir enkapsiilasyon isleminin gerceklestirildiginin gostergesi olarak
kabul edilebilir (Baysan vd., 2019). Puskiirtmeli kurutma yontemi ile 45 farkli
proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis tozlarinin yiizey fenolik madde
miktar1 1.82 ile 4.67 mg GAE/ g km araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir
(Cizelge 4.9). Cizelge 4.10°da verilen ANOVA sonuglar1 degerlendirildiginde
maltodekstrin orant ve WPI oranmi karisim degiskenleri ile homojenizasyon hizi,
hava giris ve cikis sicaklig1 proses degiskenlerinin yiizey fenolik madde iizerine
onemli 6l¢iide (p<0.05) etkisi oldugu goriilmektedir. Yapilan denemeler sonucunda
piiskiirtmeli kurutucu hava giris ve ¢ikis sicakliklarinin artiginin, enkapsiile propolis
tozlarinin yiizey fenolik madde miktarinda artisa neden oldugu goriilmiistiir.
Piiskiirtmeli kurutma islemi sirasinda, giris havasi sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi,
biyoaktif maddelerin miktarin1 6nemli Glgiide azaltabilirken, ¢ok diisiik olmasi ise
yiiksek nem igerigine ve istenmeyen, yapigskan bir toz iriin elde edilmesine yol
agcmaktadir (Fang ve Bhandari, 2010). Damlacik yiizeyinde hizli bir sekilde yari
gegcirgen bir zarin olusumunun saglanmasi i¢in giris hava sicakliginin yiiksek olmasi
istenir. Ancak yine de kuru {iriinde termal hasara, kurutma sirasinda kayiplari artiran
asirt kabarcik biiylimesine ve ylizey bozulmalarina neden olacak kadar yiiksek
olmamasi arzu edilir (Reineccius, 2004). Her ne kadar proses degiskenlerinin yiizey
fenolik madde miktarlarmin degisimi {izerine etkili oldugu goriilse de propolis

tozlariin yiizey fenolik madde miktarlar1 ¢ok dar bir aralikta degismektedir.

Karisim degiskenlerinden WPI  miktarlariin  artmasiyla  birlikte  proses
degiskenlerinin ylizey fenolik madde {izerine olan etkisi sinirli diizeyde kalmistir.
Fakat WPI oraninin maksimum oldugu durumda yiizey fenolik madde miktar

maksimuma ulagsmaktadir. SEM goriintiileri incelendiginde tiim proses degiskenleri
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ayniyken sadece WPI miktar1 arttirildiginda (6rnegin 16 ve 17. denemelerde)
partikiillerin yiizeyindeki disli yapimin arttig1 goriilmektedir. Kurutma esnasinda
partikiil igerisindeki su buhari disar1 ¢ikamadig i¢in yiizeyde proses degiskenlerine
bagli olarak herhangi bir ¢atlama, patlama veya kirilma mevcut degildir. WPI
miktar1 maksimum oldugunda yiizey fenolik madde miktarimin fazla olmasi ise

emilsiliyon agsamasindaki degisim ile iligkilidir.

MD orami arttiginda ise piiriizsiiz yapinin arttigi, ayn1 zamanda da nem miktarinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum partikiiller i¢erisindeki su buharinin toz tirtinden
disar1 rahat bir sekilde hareket edebilmesiyle iligkilidir. Bu sebeple MD miktarinin
artmasiyla birlikte yiizeydeki fenolik madde miktarindaki degisim proses
degiskenlerinden daha fazla etkilenmektedir. MD orani fazla oldugu durumda hava
sicakliklarinin artmasiyla birlikte ylizey fenolik madde miktar1 artis gostermektedir.
Bu durumun sebebi olarak damlaciklarin kurumasi esnasinda ylizeyde olusan
kabukta meydana gelen ¢atlama, patlama veya kirilmalar gosterilebilir. Baysan vd.
(2019) da giris ve ¢ikis sicakliklarinin artmastyla yiizey fenolik madde miktarinin
arttigin1  bildirmistir. Bu durumun, piiskiirtmeli kurutma islemi sirasinda
partikiillerin pargalanmasi nedeniyle g¢ekirdek materyalin ylizeye tasinmasiyla

iligkili oldugu rapor edilmistir.

Karigim ve proses degiskenlerinin yiizey fenolik madde miktar: iizerine etkisinin
beklendigi gibi toplam fenolik madde miktarma etkisi ile uyumlu oldugu
goriilmiigtiir. Kaplama materyalindeki maltodekstrin miktarinin artmasi sonucu toz
iriinde tespit edilen ylizey fenolik madde miktarinda azalma bulunmustur. Bu
durum toplam fenolik madde miktar1 i¢in agiklanan kabuk olusumu mekanizmasi
ile iliskili olup, fenolik bilesiklerin partikiil igerisinde etkili bir sekilde enkapsiile

edilmesini saglamstir.

Mikroenkapsiilasyon c¢aligmalarinda incelen en oOnemli faktorlerden biri
enkapsiilasyon etkinligidir (EE). Enkapsiilasyon isleminin etkinligini belirleyen
parametrelerin baginda kullanilan kaplama materyallerinin ve stabilizatorlerin tipi

gelmektedir (de Barros Fernandes vd., 2014; Gharsallaoui vd., 2007; Jafari vd.,
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2008). Peynir alt1 suyu proteini izolati ve maltodekstrinin piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile propolisin enkapsiilasyonunda kaplama materyali olarak tercih
edilmelerinin nedeni; yiiksek konsantrasyonda diisiik viskoziteye sahip olmalari,
kapsiilleme islemi esnasinda kolay islenebilmeleri, emiilsiyon ve dispersiyon
ozelligi gostermeleri, yiiksek emiilsiyon stabilitesi saglama potansiyelleri, propolis
ile igslem esnasinda ve depolama sirasinda propolisin 6zelligini bozacak sekilde
reaksiyona girmemeleri, diisiik maliyetlileri ve kolay tedarik edilebilir olmasidir.
Stabilizator olarak kullanilan poligliserol polirisinolat, emiilsiyonlarin yag ve su
arasindaki serbest enerji ara yiiziindeki azalmay1 saglamasi ve iyi bir stabilizasyon
saglamasi yoniinden tercih edilmistir. Literatiirde gerceklestirilen ¢calismalar dikkate
alindiginda piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyonu i¢in tek bir kaplama
materyali kullanmak yerine protein bazli peynir alti suyu protein izolat1 ve
karbonhidrat bazli maltodekstrinin ve bir stabilizatoriin birlikte kullanilmasinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Peynir altt suyu proteini izolat1 yiizey aktif
ozelligi, kurutma iglemi esasinda film olusturma yetenegi ile birlestiginde 6zellikle
seker-protein soliisyonlarmin yapiskanlhiginin iistesinden gelebilme 6zelliginden
dolay1 tercih edilmistir. Karbonhidrat bazli maltodekstrin ise yiiksek ¢oziiniirlik,
diisiik viskozite, yiiksek camsi gecis sicakligina sahip oldugu i¢in kullanilmasi

uygun gorilmiistiir.

Toplam fenolik madde miktar1 ve ylizey fenolik madde miktarina bagl olarak
belirlenen enkapsiilasyon etkinligi ise %91.80 ile 97.53 araliginda degismektedir
(Cizelge 4.9). Toplam fenolik madde miktarlar1 genis bir aralikta degisim

gostermesine ragmen enkapsiilasyon etkinligi daha sinirli degisim gostermistir.

Elde edilen enkapsiile propolis tozlarmin enkapsiilasyon etkinligi, toplam fenolik
madde miktariyla pozitif bir korelasyon (r=0.600), yiizey fenolik madde miktariyla
negatif bir korelasyon gostermektedir (r=-0.830). Enkapsiilasyon etkinliginin,
yiizey fenolik madde miktarma bagli olarak daha fazla degisim gosterdigi
goriilmektedir. Literatliirde gerceklestirilen oOzellikle yag bazli materyallerin

cekirdek materyal olarak kullanildigi enkapsiilasyon caligmalarinda da EE,
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yiizeydeki yaga bagli olarak degisim gostermekte, toplam yag miktarindan ise sinirlt
diizeyde etkilenmektedir (Premi ve Sharma, 2017). Bu durum bize sicakliga duyarl
biyoaktif bilesiklerle ¢alisildiginda, biyoaktif bilesen miktarinin ciddi bir sekilde
prosesten etkilendigini, bu durumda proses kosullarinin EE {izerine 6nemli diizeyde
etkisi oldugunu gostermektedir. Ko¢ vd. (2015), sizma zeytinyaginin
mikroenkapsiilasyonu ile ilgili ¢aligmalarinda toplam ve ylizey yag igeriklerinin,
kapsiillenmis tozun mikroenkapsiilasyon etkinligini etkileyen ana parametreler
oldugunu ve numunelerin ylizey yag iceriginin mikroenkapsiilasyon etkinligi ile

oldukea yiiksek bir korelasyon gosterdigini bildirmistir.

Enkapsiilasyon etkinligi (EE) icin Sekil 4.11°de verilen iki bilesenli karisim
pertiirbasyon grafigi incelendiginde artan maltodekstrin miktarina bagl olarak
enkapsiilasyon etkinliginin de arttigr goriilmektedir. Tiim proseslerde %90’1n
iizerinde tespit edilen enkapsiilasyon etkinligi, propolisin igerdigi fenolik
bilesiklerde etkili bir enkapsiilasyon islemi gergeklestirildigini gostermektedir. En
yiiksek enkapsiilasyon etkinligi degerleri yiiksek MD miktar1 ve yiiksek hava giris
ve ¢ikis sicakliklarinda ¢alisilan kosullarda elde edilmistir. Bununla birlikte EE,
proses degiskenlerine gore sinirli bir aralikta degisiklik gostermistir. Ciinkii yiizey
fenolik madde miktar1 dar bir aralikta degistigi icin, EE de dar bir aralikta degisiklik
gostermistir. Propolis gibi bilesenlerin enkapsiilasyonunda proses degiskenlerinin
toplam biyoaktif bilesiklere etkisi fazladir. Bu sebeple proses kosullarinin etkisinin,
biyoaktif bilesikler icerisinden bir bilesenin segilip (fenolik madde) enkapsiilasyon

etkinliginin onun {izerinden degerlendirilmesi daha uygun olacaktir.
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Cizelge 4.9 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli proses kosullarinda enkapsiile

edilmis propolis tozlarinin toplam fenolik madde miktar1 (TFM), yiizey fenolik

madde miktar1 (YFM), ortalama enkapsiilasyon etkinligi (EE) ve antioksidan

aktivitesi (AA)

TFM YFM DPPH ABTS
No (mg gallik asit/ g (mg gallik asit/ g EE (%) (mg troloks/ g (mM troloks/
kuru agirhk) kuru agirhk) kuru agirhk) ¢ kuru agirhk)
1 67.17+0.32 4.090.10 93.91 242,050 44 58.1501.45
2 70.18+0.42 4.1320.02 94.12 247 4141.99 58.4740.86
3 70.77+£0.21 4.67+0.02 9341 257.454+6.71 59.10+1.73
4 72.90+0.21 3.7120.01 94.91 256,643 48 61,5940 83
5 73.65+0.21 3.52+0.01 95.22 256.01+7.67 59.87+1.13
6 73.42+0.32 1.82+0.09 97.53 246.114+2.01 58.524+1.48
7 66.28+1.27 2.29+0.01 96.55 247 04+5.56 60.8620.60
8 72.26+0.74 3.75+0.01 94.82 243.954+4 24 59.63+1.94
9 69.97+0.74 2.04=0.01 97.08 55,5342 11 60.30£026
10 70.62+0.42 3.26£0.01 95.39 256.1623.83 60.4641.17
11 55.05+0.74 4.11+0.01 92.54 222.80+0.79 57.36+1.55
12 62.27+1.45 4.12+0.01 93.38 232.0340.39 56.3341.73
13 72.15+£0.96 4.50+0.01 93.76 255.7844.89 59.624+0.44
14 79.32+0.21 3.91+0.03 95.07 271.66+5.78 60.90+0.07
15 64.49+0.32 4.05£0.02 93.72 243.9844 36 61.2640.59
16 71.10+£0.21 4.19+0.01 94.11 264.82+1.55 60.94+0.97
17 77.09+0.32 4.6620.07 93.95 2525842 35 60.2140.61
18 64.1520.21 4.02+0.01 93.74 248.5840.39 58.9140.63
19 66.56+£0.21 2.83+0.02 95.75 244.54+1.56 57.32+0.69
20 62.4620.21 4.05£0.04 93.51 236.1243.26 55.0311 82
21 68.45+0.32 2.71£0.01 96.04 248.59+0.78 58.35+1.20
22 54.22+0.85 4.18+0.01 92.30 220.8340.83 55.56+0.24
23 52.98+0.21 4.35£0.02 91.80 226.08+1 24 56.0541.10
24 54.46+0.53 3.924+0.01 92.81 232.49+1.45 55.44+0.83
25 56.08+0.21 4.0120.01 92.85 233.7143.29 55.06£0.87
26 59.18+0.21 3.69+0.01 93.76 234.44+1 46 57.0641.12
27 60.18+0.43 3.88+0.01 93.56 234.1942.55 56.55+1.29
28 70.05+0.11 437+0.01 93.77 251312145 59 60£0.57
29 63.87+0.21 4.16+0.06 93.49 238.65+1.09 57.83+1.10
30 47.26+0.03 3.01+0.01 93.63 219.84+1.45 53.04+0.30
31 56.07+1.51 3.9120.01 93.03 234.9742 19 55362036
32 60.32+1.28 4.24+0.01 92.97 232.1942.17 58.26+0.84
33 68.45+1.04 2.57+0.02 96.25 50,8541 08 50.8340.57
34 62.03+1.03 3.530.01 94.30 240.30+1.09 56.6941.17
35 63.97+£0.54 4.19+0.03 93.46 237.76+1.82 58.49+0.95
36 60.47£0.53 3.80+0.01 93.72 241.50£0.36 56.8120.83
37 60.31£0.11 3.61+0.01 94.01 235.03+1.71 57.13+1.09
38 60.75+0.43 3.74+0.01 93.84 235.12+3.43 57.2340.53
39 60.35+0.21 3.85+0.03 93.61 2338242 00 58.051.05



40
41
42
43
44
45

61.72+0.95
60.00+1.37
68.09+0.32
70.12+0.84
58.03+1.48
71.69+0.53

3.85+0.03
4.44+0.02
4.02+0.05
4.41+0.01
3.10+0.09
3.86+0.03

93.75
92.60
94.09
93.72
94.66
94.62

234.48+1.14
223.05+1.14
245.11+2.29
256.18+0.56

229.9+1.14

263.48+2.26
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56.39+0.89
56.87+0.56
57.07+1.50
57.70+1.04
55.58+0.16
60.99+1.27

Cizelge 4.10 Bagimsiz degigkenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin toplam fenolik madde miktar1 (TFM), yiizey fenolik madde

miktar1 (YFM) ve enkapsiilasyon etkinligi (EE) tizerine ANOVA degerlendirmesi

TFM YFM

(mg gallik asit/ g kuru (mg gallik asit/ g EE (%)
Vafyasyon SD agirhk) kuru agirhk)
Kaynag

HKT p- degeri HKT  p- degeri HKT p- degeri

Model 11 2061.69 <0.0001* 18.48  <0.0001* 62.94 <0.0001*
Linear 1 27926  <0.0001* 535  <0.0001*  26.23 <0.0001*
mixture
X1 X2 1 488.12 <0.0001* 1.09  <0.0001* 11.40 <0.0001*
X1 X3 1 4.04 0.2700 0.82  <0.0001* 1.95 0.0001*
X1 Xa 1 0.11 0.8560 1.23  <0.0001* 2.47 <0.0001*
X1 Xs 1 7.68 0.1311 8.22 <0.0001* 15.14 <0.0001*
X2 X3 1 166.73 <0.0001* 0.033 0.2756 2.72 <0.0001*
X2 Xa 1 78.55 <0.0001* 0.026 0.3370 1.16 0.0020*
X2 Xs 1 452.99 <0.0001* 0.18 0.0161* 7.48 <0.0001*
X1 X2 X3 1 46.34 0.0006* 0.051 0.1812 0.20 0.1728
X1 X2 Xa 1 7805 <00001* 021 00090 103 0.8564
X1 X2 Xs 1 743.06 <0.0001* 0.074 0.1078 9.14 <0.0001*
Kalint1 33 105.81 0.90 3.39
Lack of Fit 24 85.03 0.2573 0.37 0.9955 1.38 0.9962
Saf Hata 9 20.78 0.52 2.01
Toplam 44 216750 19.38 66.33
R? 0.9512 0.9537 0.9489
Adj. R? 0.9349 0.9383 0.9319
Yeterli 35.997 34.634 34.105
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak 6nemli
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Sekil 4.8 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmig
propolis tozlarinin toplam fenolik madde miktar1 (TFM), ylizey fenolik madde
miktar1 (YFM) ve enkapsiilasyon etkinligi (EE) lizerine etkilerini gdsteren

pertiirbasyon grafikleri
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4.1.2.2. Antioksidan Aktivite

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin antioksidan aktivite
degerleri DPPH yontemi ve TEAK yontemi olmak {izere iki yontemle belirlenmistir.
Propolis tozlarinin antioksidan aktivite degerlerinin DPPH yontemine gdre 219.84
ile 271.66 mg troloks/g kuru agirlik; TEAK yontemine gore ise 53.04 ile 61.59 mM
troloks/g kuru agirlik araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir (Cizelge 4.9).
Antioksidan aktivite degerlerinin belirlenen araliklarda degisim gostermesi karigim
ve proses degiskenlerinin antioksidan aktivite degerleri {izerine etkisini
gostermektedir. Karisim degiskenleri olan MD ve WPI kaplama materyallerinin
orani ile proses degiskenleri olan homojenizasyon hizi, hava giris ve c¢ikis
sicakligimin propolis tozlarinin antioksidan aktivite degerleri {izerine etkisinin

degerlendirildigi model uyumlu bulunmustur (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin DPPH ve ABTS yontemleri ile elde edilen antioksidan aktivite

degeri lizerine ANOVA degerlendirmesi

DPPH yontemi ABTS yontemi

Varyasyon Kaynag ile antioksidan aktivite ile antioksidan aktivite

SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 6504.38 <0.0001* 150.58 <0.0001*
Linear mixture 1 1563.46 <0.0001* 15.03 <0.0001*
X1 Xz 1 1017.57 <0.0001* 42.45 <0.0001*
X1 X3 1 199.46 <0.0001* 6.91 0.0014*
X1 X4 1 171.31 0.0002* 0.29 0.4824
X1 Xs 1 90.03 0.0046* 0.049 0.7711
Xz X3 1 429.11 <0.0001* 1.59 0.1048
Xo X4 1 163.09 0.0003* 1.69 0.0943
Xz Xs 1 1983.47 <0.0001* 45.27 <0.0001*
X1 Xo X3 1 0.66 0.7970 1.37 0.1304
X1 X X4 1 8.17 0.3668 5.45 0.0041*
X1 X2 Xs 1 1663.14 <0.0001* 60.46 <0.0001*
Kalint1 33 322.13 18.84
Lack of Fit 24 273.32 0.1238 15.64 0.1739
Saf Hata 9 48.82 3.20
Toplam 44 6826.52 169.42
R? 0.9528 0.9344
Adj. R* 0.9371 0.9125
Yeterli Tahminleme 31.469 26.095

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Piiskiirtmeli kurutma yontemi kullanilarak bagimsiz degiskenlerin farkli proses

kosullarinda enkapsiile edilmis propolis tozlarinin antioksidan aktivite degerleri
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tizerine etkilerini gdsteren pertiirbasyon grafikleri Sekil 4.9’da sunulmustur. DPPH
ve ABTS yontemlerinin antioksidan aktivite sonuglari yiiksek bir korelasyon
gostermektedir(r=0.750). DPPH ve ABTS yontemlerinin sonuglarina gére karisim
ve proses degiskenlerinin antioksidan aktivite degerleri lizerine etkisi iki yonteme
gore de benzer yonde degisim gostermistir. Kaplama materyalinde yer alan MD ve
WPI oranlarinin her iki yontemde de propolis tozlarinin antioksidan aktivite
degerleri iizerine dnemli etkisi oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.11). iki bilesenli
karisim pertiirbasyon grafikleri incelendiginde, MD oraninin %0°dan yaklasik %25
oranina kadar artan oranlarda kullanilmas1 antioksidan madde miktarinda azalmaya
neden olmasina karsm; yaklasik %25°den %50 oranina kadar kullanilmasi
antioksidan aktivitede artis saglamistir. Busch vd. (2017), propolisin piiskiirtmeli
kurutma yontemiyle enkapsiilasyonu isleminde formiilasyona Arap gaminin
eklenmesinin, propolisin indirgeme giiciiniin, polifenol iceriginin ve radikal

temizleyici aktivitesinin daha yiiksek oranda korunmasini sagladigini bildirmistir.

Pertilirbasyon grafikleri incelendiginde hava giris ve ¢ikis sicakliklarinin artigi ile
enkapsiile propolis tozlarmin antioksidan aktivite degerlerinin  arttig
gbzlemlenmektedir. Marquele vd. (2006), piiskiirtiilerek kurutulmus propolisin
antioksidan aktivitesinin, ekstrakt besleme hizi1 ve hava ¢ikis sicakligindan %0.1'lik
bir anlamlilik diizeyinde etkilendigini rapor etmistir. Hava giris ve c¢ikis
sicakliklarinin artisi ile propolis tozlarinin sahip oldugu yiiksek antioksidan aktivite
degeri, ayn1 sekilde fenolik maddeleri de daha yiiksek miktarda icermesi sebebiyle
bu sonucu desteklemektedir. Fenolik madde miktarlarinin gidanin antioksidan
aktivitesini etkileyebilecegi bilinmektedir. Enkapsiile propolis tozlarinin
antioksidan aktivitesi ile toplam fenolik madde miktar1 arasinda yiiksek korelasyon
goriilmektedir (r=0.890). Huang vd. (2006), Ahmed vd. (2010), Camire vd. (2002),
Moyer vd. (2002) ve Oki vd. (2002) toplam antioksidan aktivitenin, toplam fenolik
ve antosiyanin icerigi ile oldukca iliskili oldugunu bildirmistir. Toplam fenolik
madde miktarinda oldugu gibi yiiksek hava giris ve ¢ikis sicakliklarindaki kabuk
olusumunun 1s1 transferini sinirlandirmasi ve karbonhidrat oraninin artmasi ile de

kabuk kalinliginin artmasi, antioksidan aktivitenin yiiksek sicakliklarda ve belirli
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bir maltodekstrin konsantrasyonu iizerinde daha iyi korunmasma sebep olarak
gosterilebilir. Baysan vd. (2019), hava giris ve ¢ikis sicakliklarindaki artigla
antioksidan aktivitenin arttigini, bu durumun Maillard reaksiyonu ile
iligkilendirilebilecegini, Maillard reaksiyon tiriiniiniin oldukg¢a yiliksek antioksidan
kapasitesine sahip oldugunu (Morales ve Jiménez-Pérez, 2001) bildirmislerdir.
Propolis tozlarimin antioksidan aktivite degerlerine homojenizasyon hizinin
etkisinin hava giris ve ¢ikis sicakliklarmin etkisine kiyasla daha az oldugu

bulgulanmustir.

aw degerleri ile DPPH ile belirlenen antioksidan aktivite degerleri (r=-0.480)
arasinda negatif bir korelasyon mevcuttur. Diisiik aw degerlerinde antioksidan
aktivitenin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Busch vd. (2017), radikal
temizleyici aktivitenin daha diisiik aw‘de daha iyi korundugunu belirtmislerdir.
Enkapsiile propolis tozlarinin nem ve su aktivitesi degerlerinin yiiksek bir
korelasyon (r=0.930) gosterdigi de goz 6niinde bulunduruldugunda nem degerleri
azaldik¢a antioksidan aktivite artis gostermektedir(r=-0.470). Bu durum da
beklenenin aksine bir durumdur ve nem miktarinin yiiksek hava giris ve ¢ikis
sicakliklarina bagli olarak azalmasi ve bu esnada olusan Maillard iriinlerinin
yiiksek antioksidan kapasitesine sahip olmasiyla iligkilendirilebilir (Morales ve

Jiménez-Pérez, 2001).

EE ile DPPH ile belirlenen antioksidan aktivite arasinda pozitif bir korelasyon
goriilmektedir (r=0.580). EE etkinligi arttikca toplam fenolik madde miktarinda
oldugu gibi antioksidan aktivitede de artigin goézlenmesi beklenen bir durumdur.
Kapsiil igerisindeki toplam fenolik maddelerin korunmasi, yiizeyde bulunan fenolik
madde miktarmin minimum olmasi ve antioksidan aktivitenin yiiksek olmasi,
propolisin yararlanilmak istenilen O6zelliklerinin 6nemli Ol¢iide korundugunun,
enkapsiilasyonun iyi gergeklestirilmis oldugunun yani enkapsiilasyon etkinliginin

yiiksek oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.9 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin iki farkli yontemle belirlenen antioksidan aktivite degerleri

iizerine etkilerini gosteren pertiirbasyon grafikleri

4.1.2.3. in Vitro Model Gastrointestinal Sistem I¢cinde Yer Alan Agiz,
Mide ve Bagirsak Ortaminda Enkapsiile Propolis Tozlarimin %
Acilimi

Enkapsiile edilen toz tiriinlerde bulunan biyoaktif maddelerin gastro-intestinal
sistemin (GIT) belirli kisimlarmma hedeflenmis bir sekilde salinmasini
degerlendirmek i¢in, GIT gecisi sirasinda mikrokapsiillerin stabilitesini ve salinim

davranigimt in vivo denemelere gegmeden Once in vitro olarak test etmek
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gerekmektedir (Kosaraju vd., 2006). Piskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile
edilen propolis 6rneklerinin in vitro model gastrointestinal sistem ig¢inde yer alan
agiz, mide ve bagirsak ortam kosullarindaki acilim degerleri Cizelge- 4.12°de
verilmistir. Deneme planina gore farkli kosullarda {iretilen enkapsiile propolis
tozlarinin ag1z ortamindaki agilim oranlar1 (AOA) %4.93 ile %11.15 arasinda, mide
ortamindaki a¢ilim (MOA) %21.04 ile %36.72 ve bagirsak ortamindaki agilim
(BOA) degerleri ise %14.64 ile %26.08 arasinda degismektedir (Cizelge 4.12).
Karisim degiskenleri olarak secilen peynir alti suyu protein izolatinin ve
maldodekstrinin oranlarindaki degisim enkapsiile propolis tozlarinin in vitro model
gastrointestinal sistem i¢inde yer alan agiz, mide ve bagirsak ortamindaki a¢ilim

degerlerini istatiksel olarak dnemli diizeyde (p<0.05) etkilemektedir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.12 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli proses kosullarinda enkapsiile

edilmis propolis tozlarimin sindirim analizi sonuglari

No AOA(%) MOA (%) BOA (%)
1 8.62+0.12 32.56+0.28 20.80+0.04
2 9.30+0.13 26.90+0.15 19.96:0.02
3 8.18+0.92 23.3540.05 20.5620.14
4 7.6620.11 21.20+0.62 19.80+0.05
5 7.8240.41 24.9840.15 18.170.07
6 9.82+0.47 21.90+0.98 17.95+0.09
7 10.100.52 21.34+0.08 17.2240.04
8 10.62+0.06 26.16£0.37 18.62+0.08
9 7.57+0.18 21.16+0.75 17.3740.05
10 8.00+0.88 23.6240.71 16.64+0.08
11 9.38+0.86 25.64+0.03 21.2840.05
12 9.86+0.17 29.27+0.04 21.1440.05
13 5.12+0.85 24.76+0.02 15.98+0.06
14 7.40+0.14 23.88+0.01 16.2640.03
15 5.72+0.16 25.18+0.27 19.56+0.01
16 5.91+0.46 23.070.07 17.45+0.02
17 4.93+0.23 24.28+0.90 14.64+0.04
18 6.88+1.66 31.29+0.71 19.300.07
19 11.1540.08 24.800.51 18.79+0.01
20 9.20+1.53 26.72+1.09 21.39+0.04
21 8.06+0.58 24.620.70 17.140.02
22 8.50+1.20 30.99+0.25 22.86+0.03
23 7.71%0.58 29.1240.71 25.00+0.03
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24 9.49+1.34 36.7240.26 23.44+40.09
25 7.71+0.24 30.5140.06 22.15+0.05
26 8.294+2.63 29.66+0.37 21.5140.10
27 7.67+1.33 30.09+0.19 21.82+0.03
28 5.82+0.30 30.90+0.17 19.4140.06
29 7.22+0.97 23.40+0.44 17.96+0.03
30 11.05+0.94 33.33+0.23 26.08+0.09
31 8.75+0.49 31.25+0.18 23.59+40.26
32 8.49+0.95 21.04+0.31 20.03+0.08
33 8.03+0.45 24.9440.26 17.82+0.05
34 8.99+0.70 29.2140.40 20.28+0.03
35 7.14+£0.40 31.98+0.17 20.55+0.03
36 7.87+0.14 30.20+0.65 21.99+0.04
37 8.78+0.46 30.30+0.08 21.85+0.04
38 8.67+0.01 30.53+0.03 21.1940.07
39 7.92+0.80 30.43+0.53 21.58+0.01
40 8.65+0.96 32.91+0.01 21.50+0.05
41 8.74+0.11 26.49+0.20 23.78+0.12
42 7.74£0.04 30.90+0.64 17.01£0.05
43 7.69+0.12 27.3840.12 20.94+0.10
44 9.03+0.01 34.2540.44 24.01+0.07
45 6.84+0.31 24.79+0.16 18.75+0.04

Cizelge 4.13 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarimin agiz, mide ve bagirsak ortamlarinda sindirimi {iizerine

ANOVA degerlendirmesi

Varyasyon Agiz Mide Bagirsak
Kaynagi SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 7656 <0.0001* 600.78  <0.0001* 25375  <0.0001*
k/:lnxetﬁ';e 1 0.25 0.3549 68.19  <0.0001*  40.93  <0.0001*
X1Xe 1 124  00442* 27462  <0.0001* 4615  <0.0001*
X1 X3 1 755  <0.0001* 5.24 0.2051 6.34 0.0162*
X1 Xa 1 1284 <0.0001*  0.010 0.9553 173 0.1940
X1 Xs 1 133 0.0379* 16.28 0.0293* 5.59 0.0233*
X2 X3 1 155  0.0257* 34.38 0.0023* 15.01 0.0004*
X2 Xa 1 283 0.0034* 64.46  <0.0001* 1.46 0.2329
X2 Xs 1 760  <0.0001*  30.49 0.0037* 37.96  <0.0001*
X1 X2 X3 1 361  0.0011* 21.52 0.0132* 0.39 0.5331
X1 X2 Xa 1 536  0.0001* 38.44 0.0013* 3662  <0.0001*
X1 X2 Xs 1 2155 <0.0001* 6248  <0.0001*  109.89  <0.0001*

Kalint1 33 9.35 103.42 32.56
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Lack of Fit 24  7.32  0.3294 83.80 0.2351 20.77 0.8002
Saf Hata 9 2.03 19.62 11.78

Toplam 44 85.91 704.20 286.31

R 0.8912 0.8531 0.8863

Adj. R? 0.8549 0.8042 0.8484
\T(zﬁegi'nleme 21.786 16.132 21.898

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli

Sekil 4.10’da goriildiigii iizere maltodekstrin miktar1 arttikca agiz ortamindaki
fenolik maddelerin agilimi artmis, hava giris ve ¢ikis sicakligi arttiginda ise agiz
ortamindaki agilim diigmiistiir. Fakat hava giris sicakliginin maksimum oldugu
durumda WPI konstantrasyonunun artmasi da agiz ortaminda fenolik maddelerin
acgilimini arttirmistir. Bu sebeple agiz ortaminda propolis tozlarimin agilimi sadece
kaplama materyallerinin tipine ve oranina bagli olmayip, proses kosullarindan da
etkilenmektedir. Hava giris ve ¢ikis sicakligina kiyasla homojenizasyon hizinin agiz
ortamindaki agilima etkisi sinirli diizeyde kalmistir. Genel olarak agiz ortamindaki
acilim, mide ve bagirsak ortamlarindaki a¢ilim oranlarina gore hedeflendigi gibi

diigiiktiir.

Mide ve bagirsak ortaminda ise maltodekstrin orani arttikga fenolik maddelerin
acilimi azalmistir (Sekil 4.10). Hava giris ve ¢ikis sicakliginin artmasi ile birlikte
mide ve bagirsak ortamlarindaki acilim oranlar1 diismiistir. Maltodekstrinin
sagladigi kabuk olusumu fenolik maddelerin mide ortamindaki salinimini ve asidik
Ozellikte olan mide ortamindan etkilenmesini biiyiik 6l¢iide engellemistir. Ancak
WPI konstantrasyonu maksimum oldugunda hava giris sicakliginin artmasi ile
birlikte mide ve bagirsak ortamlarindaki a¢ilim oranlar1 artmistir. WPT maksimum
oldugunda yani kaplama materyali igerisinde MD orami sifir oldugunda, MD
varliginda giris ve ¢ikis hava sicakliklarinin artmasiyla birlikte hizli bir sekilde
gerceklesen kabuk olusumu saglanamadigi i¢in enkapsiilasyon islemiyle
gergeklestirilmek istenilen fenolik maddelerin korunmasi islemi tam anlamiyla
saglanamamistir. Bu durum agiz ortaminda WPI konsantrasyonu maksimumken,
giris ve ¢ikis hava sicakliklar arttirildiginda da gegerlidir. Ancak proteinlerin

sindiriminin midede baslamasindan dolay1 agizdaki agilim midedeki a¢ilima kiyasla
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daha smrli diizeydedir. Diger bir proses kosulu olan homojenizasyon hizinin
artmasi ile mide ortamindaki agilim artmistir. Homojenizasyon hizinin bagirsak
ortamindaki agilim {izerine etkisi ise mide ortamindakine kiyasla oldukga azdir ve

sinirli diizeyde kalmistir.

Genel olarak hava giris ve ¢ikis sicakliginin yiikselmesi ile birlikte piiskiirtmeli
kurutma sonucu ile elde edilen enkapsiile propolis tozlarinin yilizeyinde kalin bir
kabuk tabakas1 olugsmaktadir. Bu durum kurutma islemi esnasinda fenolik maddeleri
korurken, in vitro model gastrointestinal sistem iginde yer alan agiz, mide ve
bagirsak ortam kosullarindaki tozlarin agilimimi  diistirmektedir. Karisim
degiskenleri olarak segilen peynir alt1 suyu protein izolatinin ve maltodekstrinin
oranlarindaki degisim ile birlikte proses degiskenleri de enkapsiile propolis
tozlarmin agiz, mide ve bagirsak ortamindaki agilim degerlerini istatiksel olarak
onemli diizeyde (p<0.05) etkilemektedir (Cizelge 4.13). Ayrica enkapsiilasyon
etkiligi, mide (r=-0.510) ve bagirsak (r=-0.470) ortamlarindaki agilimlar ile negatif
bir korelasyon gostermistir, enkapsiilasyon etkinligi arttik¢a acilim miktarlart
azalmigtir. Binsi vd. (2017), yaptiklar bir ¢alismada Arap gami ve adagay: oziitii
(SOE) ile stabilize edilmis ve sadece Arap gami (FOE) ile stabilize edilmis balik
yag1 kapsiillerinden yagin salimmasinin esas olarak mide sivilarinda bulunan asitler
ve enzimler tarafindan gerceklestirilen duvar matrisi ylizeyinin pargalanma
derecesine bagli oldugunu bildirmislerdir. SOE kapsiillerinde olusan gii¢lii polimer
matrisinin mide sivisinda dahi mikrokapsiillerden yag saliniminmi geciktirdigi
bildirilmistir. FOE'den daha yiiksek yag saliimi, enzimlerin daha kolay erisimine
ve daha hizli kapsiil bozunmasina neden olan yiiksek miktardaki kirik kapsiillerin
varligina dayandirilmigtir. Bu ¢aligmada ise enkapsiile propolis tozlariin SEM
goriintiileri incelendiginde protein miktarindaki artigla birlikte partikiil yiizeyinde
biiyiikk dis olusumlari ve kabukta biiziilmeler goriilmistir. Ancak SEM

goriintiilerinde kirik kapsiillerin varligina rastlanmamistir (Sekil 4.7).

Wang vd. (2018), sakayik tohumu yagin1 duvar materyali olarak peynir alt1 suyu
protein izolati, misir surubu ve soya lesitini (%0.75) kombinasyonu kullanarak

pliskiirtmeli kurutma yontemi ile kapsiillemistir. 2 saat siiren SGF (pH=1.2)
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sindirimi sonucunda mikrokapsiillerden yaklasik %31.82 yag salinim gergeklestigi
ve kullanilan duvar materyalleri kombinasyonunun, insan midesinden gecis
sirasinda  biyoaktif maddeleri korudugu bildirilmistir. 3 saatlik bagirsak
sindiriminden sonra ise mikrokapsiillerden saliman yagda keskin bir artig
(%52.18+%3.82) goriildigii rapor edilmistir. Bu durum, WPI ve MD karigimindan
olusan kapsiil duvarinin pankreatinin i¢inde yer alan amilaz ve proteaz enzimleri
tarafindan sindirilmesiyle ve yapidan yag salimmin gergeklestirilmesiyle
aciklanmigtir (Can Karaca vd., 2013; Karaca vd., 2013). Shen vd. (2011) ise
mikrokapsiillenmis ton baligi yaginin in vitro sindirimi sirasinda mide ortamindaki
salmiminin (%5.244.1), mideyle bagirsak ortamindaki toplam salimima gore
(%78.3+1.7) oldukga diisiik oldugunu rapor etmislerdir. Binsi vd. (2017) ise,
kapsiillere yiliklenen yagin %80'inden fazlasinin GI yolunda salindigini, bu sebeple
kapsiillerin  bagirsak ortaminda saliminin  arastirilmadigini  bildirmislerdir.
Enkapsiile propolis tozlarinda da benzer bir durum mevcuttur, mide ortamindaki
acilim oranlar bagirsak ortamindaki a¢ilim oranlarindan daha fazladir. Stvi propolis
ekstraktinda yer alan fenolik maddelerin in vitro model gastrointestinal sistem
i¢inde yer alan agiz, mide ve bagirsak ortam kosullarindaki salinimi incelendiginde
ise agiz ortaminda fenolik madde salintminin %11.96, mide ortamindaki fenolik
madde salinmminin %8.68, bagirsak ortamindaki fenolik madde saliniminin ise
%10.51 oldugu goriilmistiir. Sivi propolis ekstraktinda yer alan fenolik maddelerin
salimmi en fazla agiz ortaminda gerceklesmektedir ve bu durum enkapsiile
edilmeden dogrudan tiiketildiginde siv1 propolis ekstraktinin agizda yarattigi acilik
(bitter tad) hissiyle iliskilendirilebilir. Elde edilen enkapsiile propolis tozlari ile
propoliste yer alan fenolik maddelerin agizda salinimi minimuma indirilerek agizda

yarattig1 acilik hissi de biiyiik 6l¢lide engellenmistir.
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Sekil 4.10 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin agiz, mide ve bagirsak ortamlarinda sindirimi {izerine

etkilerini gosteren pertiirbasyon grafikleri
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4.1.2 4. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Enkapsiile Edilen Propolis
Mikrokapsiillerinin Fenolik Madde Profilinin Belirlenmesi

Enkapsiile propolis tozlarinin igerigindeki fenolik asitlerin ve flavonoidlerin
miktart, HPLC yontemiyle 280 nm, 320 nm ve 360 nm’de gerceklestirilen analizler
sonucunda belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda incelenen fenolik asitler; 4-
hidroksibenzoik asit (HB), 2,5-dihidroksibenzoik asit sodyum tuzu hidrat1 (2,5 HB),
hidroksisinnamik asit (HS), kafeik asit (CA), p-kumarik asit (PQ) ve trans-4-
hidroksi-3-metoksinnamik asittir (MS). Flavonoidler ise krisin (CHR), apigenin(A),
pinokembrin(P), quersetin(Q) ve galangindir(G). Busch vd. (2017), alkolsiiz
Arjantin propolisini maltodekstrin (w-0G), maltodekstrin- vinal gam (VG) ve
maltodekstrin - Arap gami olmak iizere {i¢ farkli kaplama materyali karigimi
kullanarak piiskiirtmeli kurutma ile yontemi ile kurutmuglardir. Kurutma isleminden
once ve sonra HPLC kullanilarak propoliste tanimlanan ana bilesenlerin galangin
ve pinocembrin oldugu bildirilmistir. Propolisin kimyasal bilesimi elde edildigi
bolgenin bitki ortiisii ve iklim kosullarina bagl olarak de farklilik gostermektedir.
Ornegin; karasal iklime sahip bolgelerden elde edilen propolislerin, fenolik
bilesikler, aromatik asitler ve onlarin esterleri bakimindan daha zengin oldugu

belirlenmistir (Yavuz,2011).

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile edilen propolis mikrokapsiillerinin
fenolik asit miktarlar1 Cizelge 4.14’te, flavonoid miktarlar1 Cizelge 4.15°te ve
bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis
tozlarimin toplam fenolik asit ve flavonoid miktarlar1 iizerine ANOVA sonuglar
Cizelge 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19°da verilmistir. 45 farkli proses kosulunda iiretilen
enkapsiile propolis tozlarindan toplam fenolik madde ekstraksiyon yontemine gore
ekstrakte edilen oOziitlerdeki fenolik asit ve flavonoid miktarlar1 proses
degiskenlerinden istatiksel olarak dnemli diizeyde etkilenmemistir (Cizelge 4.16-
4.19) (MS ve A harig). Enkapsiile propolis tozlarinin spektrofotometrik yontem ile

belirlenen toplam fenolik madde miktarlarinin ise proses degiskenlerinden 6nemli
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diizeyde etkilendigi goriilmektedir. Bu durumda makro boyutta incelendiginde
enkapsiile propolis tozlarin toplam fenolik madde igeriginin proses
degiskenlerinden etkilendigi ancak minor diizeyde yani fenolik asit ve flavonid
madde miktarlar1 bazinda incelendiginde proses degiskenlerinden etkilenmedigi
goriilmektedir. Farkli iiretim kosullarinda elde edilen propolis tozlarinin fenolik
madde konsantrasyonundaki degisim smirli diizeyde kalmistir. Fenolik asitlerin
icerisinde kafeik asit (CA) miktar1 (Cizelge 4.14) baskin olarak karsimiza ¢ikarken,
flavonoidler igerisinde ise pinokembrin (P) ve krisin (CHR) miktarlarinin (Cizelge

4.15) baskin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.14 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin toplam

fenolik asit miktarlar1 (mg/kg KM)

No HB 2,5-HB HS CA PQ MS
1 14.40+0.31 98.05+7.34 103.95+1.94 234.46+3.93 112.33+0.71 54.05+0.57
2 10.41+0.30 98.79+2.49 103.27+0.68 233.12+8.12 113.70+3.51 53.74+1.78
3 16.26+0.25 109.99+£8.97 107.74+0.54 233.04+0.27 114.92+0.18 53.58+0.03
4 14.72+0.76 107.45+10.22 105.65+0.92 227.55+4.03 111.94+1.05 54.10£1.21
5 15.77£3.37 111.89+4.72 100.83+0.68 215.77£3.87 107.75+0.34 49.73+0.08
6 14.33£0.47 86.52+12.04 103.84+2.46 229.52+7.07 111.10+1.76 52.26+1.56
7 15.01£0.81 120.86+3.29 101.02+1.28 213.67+1.57 103.78+0.76 49.87+0.34
8 15.31+0.74 116.84+0.89 103.99+2.03 230.71+6.55 111.37£0.17 53.00+1.13
9 16.20+0.39 115.77£5.90 103.53+4.42 222.97+6.00 109.88+2.84 51.08+2.44
10 17.17+0.48 78.81+0.45 105.50+4.36 225.67+10.02 111.7442.25 52.56x1.31
11 18.02+2.79 105.59+22.69 103.98+5.61 210.98+6.34 112.34+3.17 52.64+2.96
12 14.83+1.32 99.44+27.57 101.83+1.20 211.70+0.34 108.94+0.23 52.2340.12
13 14.04+2.83 93.31+17.14 97.76+3.86 201.36+8.32 105.03+2.28 49.19+0.96
14 14.63+0.54 101.63+3.33 110.53+1.69 237.18+5.60 118.19+1.05 56.86+1.39
15 13.24+0.16 91.43+5.92 99.16+1.56 208.14+2.30 105.07+0.26 50.45+0.49
16 15.13+0.30 98.42+0.95 100.95+0.84 214.89+1.92 109.11+0.44 50.72+0.42
17 16.30+0.54 101.74+1.09 106.20<1.70 225.35+6.61 113.15+1.48 53.65+1.18
18 16.83+0.37 93.98+0.37 103.20+4.08 211.7245.21 111.9842.66 51.63+1.48
19 14.84+1.65 100.114+4.06 104.83+£7.43 210.24+12.02 112.39+4.81 48.03+2.07
20 15.08+0.004 82.4145.05 103.98+0.06 216.42+0.65 111.29+0.56 52.52+0.02
21 15.41+£0.36 99.06+2.39 100.18+1.27 206.48+6.20 106.65+0.54 49.04+0.78
22 12.62+0.62 76.47+1.96 97.25+£2.72 194.13+1.21 98.98+0.26 47.42+0.24
23 16.98+0.87 85.88+6.20 107.36+0.70 224.80+1.80 116.84+0.23 54.60+0.60
24 16.43+0.07 100.13+1.38 103.36+1.45 228.234+4.65 111.51+1.07 52.41+0.85
25 16.96+0.24 93.62+2.28 101.14+0.89 219.4442 .46 110.46+0.67 51.31+0.11
26 14.82+0.65 102.56+4.96 102.55+2.19 219.59+4.69 111.02+1.04 51.35+0.92
27 16.47+0.68 89.10+2.18 97.10+2.39 206.05+5.08 105.93+1.57 49.25+1.46
28 16.46+0.95 91.98+0.79 102.65+3.92 219.67+8.94 110.13+1.85 52.77£1.63
29 16.24+1.74 88.62+8.30 100.58+10.81 196.04+11.62 107.26+5.45 48.21+£2.49
30 15.11£1.44 88.02+2.41 99.34+2.50 207.78+3.79 106.54+0.73 49.57+1.02
31 15.83+0.05 84.51+4.91 98.81£1.02 210.0245.40 108.81+1.63 50.33+1.13
32 16.61+0.31 78.63+1.70 108.56+2.51 232.18+7.01 117.62+1.27 55.23+1.08
33 15.75+1.06 106.38+4.10 104.92+1.86 217.1846.26 110.49+1.32 52.49+0.52
34 15.74+0.80 92.3346.48 102.57+4.58 205.54+10.68 103.84+5.54 50.04+2.41
35 18.09+0.57 95.14+2.16 113.22+0.27 239.80+2.15 121.35+0.92 56.96+0.99

36 18.88+0.27 100.65+0.54 103.24+3.57 219.04+9.45 110.45+1.28 50.38+0.36
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37 15.17+0.17 101.11+5.95 107.45+3.17 230.40+5.14 119.52+0.90 54.2240.19
38 16.93+1.23 99.89+4.07 104.86+1.78 224.10+5.71 111.53+1.67 53.68+1.39
39 15.69+1.36 100.07+9.61 103.19+0.61 228.12+0.29 110.49+0.69 52.40+0.21
40 15.30+1.11 109.47+1.02 104.37+0.81 230.95+1.78 109.59+0.50 52.17+0.42
41 14.29+1.30 96.86+6.45 109.75+3.60 241.45+5.94 115.7742.65 55.58+1.24
42 14.43+0.28 97.54+0.33 104.65+8.25 228.34+9.80 111.01+4.84 52.97+4.54
43 14.94+1.53 99.16+11.86 102.23+0.38 212.65+1.24 108.39+0.21 49.73+0.28
44 14.19+1.59 97.86+13.53 105.17+11.96 211.81+12.11 107.66+5.55 53.80+3.00
45 15.25+1.32 111.82+2.77 103.27+2.07 215.14+5.02 111.73+0.89 51.75+0.49

Cizelge 4.15 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin toplam

flavonoid miktarlar1 (mg/kg KM)

No CHR A P Q G

1 1444 53124 34 179.39+8.56 1323.86+6.42 15.70+2.07 660.01=13.91
2 2061.31+41.67 188.8947.25 1304.7732.46 17.27+1.27 667.586.79
3 1279.86+14.22 174.87£1.49 1374.08+4.17 15.73+0.03 687.35£13.17
4 1219.34+24.43 188.22+8.46 1295.73+11.14 16.66+1.13 685.37+7.32
5 1220.88421.06 166.3448.95 1293.53+7.76 14.87+1.57 644.32419.89
6 1277.55+52.32 198.28+21.59 1367.64+18.95 18.90+1.89 651.6025.04
7 1162.52+14.99 126.85+12.77 1286.30+7.54 11.46+1.06 556.8244.22
8 1258.72+18.08 185.62+1.27 1362.94+12.15 19.18+1.63 679.87£27.07
9 1262.60449.74 175.00421.79 1344.40421.37 14.60+2.07 668.10+52.09
10 1183.07+99.12 175.55426.02 1349.24+31.69 17.5042.21 568.9346.30
11 1022.91468.33 176.40+13.70 1228.24427.88 16.02:1.44 484.20+36.42
12 1089.08+10.06 165.28+14.46 1220.2620.74 13.8241.68 561.7826.07
13 1120.76+94.02 185.65+9.79 1247.23+34.42 17.44+1.39 566.91£27.25
14 1166.44+47.67 198.95£11.22 1380.8749.19 17.88+1.53 630.88420.50
15 1147.37+9.12 168.2049.54 1236.03+8.31 15.9741.24 567.81+£19.84
16 1221.02+1.10 208.24+7.54 1318.2945.61 21.50+0.73 649.77+0.45
17 1256.99+36.52 196.55+13.68 1344.88+24.09 18.7621.55 635.89444.55
18 1221.0045.99 177.4246.62 1298.3125.60 17.44+1.03 601.5244.72
19 1207.74+34.57 164.32+17.53 1260.34+59.74 12.98+2.77 606.89+14.06
20 1170.56+7.90 147.07+0.10 1301.611.34 11.84+0.28 553.1448.48
21 1137.4149.02 78.16+16.37 1272.29+8.57 4.85+0.60 424.33+36.08
22 1036.9520.45 151.65+13.72 1164.16£9.10 3.68+0.06 508.50+1.19
23 1282.96+10.70 171.68+6.79 1328.1629.58 17.70+1.50 612.23429.10
24 1246.60428.44 182.68+13.88 1356.98+14.08 18.58+1.66 657.79436.14
25 1209.66+18.24 195.54+14.97 1315.69+8.42 4.69+0.91 609.394+23.82
26 1256.86+25.61 217.05+6.35 1331.34£14.27 21.64+0.16 658.5348.10
27 1175.38+26.38 197.83+6.80 1273.84424.29 18.09+1.86 583.6622.20
28 1214.55+34.15 175.95+14.39 1361.42+21.60 18.52+1.53 594.50439.08
29 1104.5612.69 181.5319.03 1177.68471.30 16.53+1.82 502.83+42.32
30 1127.16+48.53 201.55+0.46 1286.9015.04 21.12+0.22 609.58+1.93
31 1166.37+24.94 192.0543 35 1293.08+11.83 20.63+1.01 592.59+4.58
32 1132.4033.60 168.62+16.15 1350.93+21.49 19.341.99 536.39+26.48
33 1221.12421.55 178.30431.63 1345.3643.69 7.28+1.81 519.75435.67
34 1153.52+50.72 180.76+21.20 1247.22+51.70 18.78+2.06 604.48+39.14
35 1288.13+4.47 196.34+14.14 1411.35+3.24 18.771.52 627.13£27.06
36 1231.31454.99 191.6110.06 1365.80423.85 19.531.46 640.26+30.59
37 1277.32+20.89 159.76+4.05 1400.42+18.98 18.82:1.42 689.02+5.87
38 1286.73+41.77 168.28+8.03 1390.10+17.65 18.272.00 642.79+34.28
39 1248.59427.22 161.53%5.13 1336.48+3.60 19.391.03 637.42+16.69
40 1225.74+52.32 173.71£10.91 1353.79+9.84 18.7443.16 632.54+21.46
M 1256.23+44.93 179.06+12.40 1342.51%13.53 15.15+0.93 635.29421.25
42 1137.60+12.17 179.67+10.83 1361.65456.02 17.99+1.21 623.32432.35
43 1204.78+20.80 166.416.80 1297.3743.85 15.66+0.67 608.61%6.51
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44 1215.27+19.99
45 1202.59+11.73

189.15+1.76

171.17+£22.09

1358.58+37.25
1320.22+1.37

17.55+0.70
13.31+2.16

629.49+14.46
572.26+0.11

Cizelge 4.16 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin toplam fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS) miktarlar1 {izerine

ANOVA degerlendirmesi
HB 2,5- HB HS

Varyasyon
Kaynag - deser: _ deseri p-

ynag SD HKT p- degeri  HKT  p-degeri HKT deseri
Model 11 18.88 0.6831 1725.70 0.0831 159.74 0.2289
Linear mixture 1 2.60 0.2937 733.90 0.0058 22.53 0.1531
X1 X2 1 7.58 0.0776 59.78 0.4060 30.44 0.0986
X1 X3 1 0.77 0.5661 112.54 0.2564 0.26 0.8760
X1 Xa 1 8780 h9519 28840 00735 788 0.3935
X1 Xs 1 0.40 0.6788 18.17 0.6457 5.21 0.4868
X2 X3 1 5.46 0.1317 15.47 0.6713 1.48 0.7104
X2 Xa 1 0.046 0.8882 208.65 0.1254 25.04 0.1327
X2 Xs 1 2.42 0.3111 118.46 0.2446 2.98 0.5983
X1 X2 X3 1 2.85 0.2720 287.38 0.0740 28.02 0.1124
X1 X2 X4 1 0.023 0.9210 117.14 0.2471 5.05 0.4938
X1 X2 Xs 1 0.50 0.6430 73.10 0.3588 5.00 0.4958
Kalint1 33 75.37 2784.75 347.69
Lack of Fit 24 55.37 0.5070 2529.12 0.0229 299.29 0.0952
Saf Hata 9 19.99 255.63 48.40
Toplam 44 94.24 4510.45 507.43
R? 0.4065 0.7713 0.6397
Adj. R? -0.7409 0.3291 -0.0570
Yeterli 2121 6.348 4.716
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak nemli

Cizelge 4.17 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarida enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin toplam fenolik asit (CA, PQ ve MS) miktarlar1 {izerine

ANOVA degerlendirmesi
Varyasyon Kaynagi cA PQ MS

SD HKT p-degeri  HKT  p-degeri HKT  p-degeri
Model 11 1323.89 0.5573 173.50 0.6194 92.18 0.0456*
Linear mixture 1 204.39 0.2271 52.25 0.1084 41.29 0.0027*
X1 X2 1 282.72 0.1572 18.64 0.3315 6.32 0.2132
X1 Xs 1 7.45 0.8157 1.64 0.7717 3.37 0.3608
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X1 X 1 93.75 0.4105 5.11 0.6094 1.28 0.5713
X1 Xs 1 41.30 0.5838 22.79 0.2836 3.31 0.3650
X2 X3 1 20.10 0.7020 0.87 0.8326 0.021 0.9420
X2 Xa 1 156.36 0.2895 41.42 0.1513 10.50 0.1114
X2 Xs 1 211.25 0.2196 7.31 0.5414 4.68 0.2825
X1 X2 X3 1 260.55 0.1739 8.13 0.5197 7.01 0.1905
X1 X2 Xa 1 13.63 0.7526 1.30 0.7966 4.44 0.2950
X1 X2 Xs 1 18.59 0.7129 0.41 0.8842 3.13 0.3781
Kalint1 33 4452.47 633.22 129.48

Lack of Fit 24  3527.64 0.2966 527.67 0.1643 106.74 0.1903
Saf Hata 9 924.83 105.55 22.73

Toplam 44  5776.36 806.72 221.66

R? 0.6673 0.6366 0.7265
Adj. R? 0.0242 -0.0659 0.1976
Yeterli Tahminleme 4.638 4.865 5.199

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Cizelge 4.18 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis

tozlarmin toplam flavonoid (CHR, A ve P) miktarlar tizerine ANOVA degerlendirmesi

< CHR =]

Varyasyon Kaynag
SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri

Model 11 80017.42 0.9869 11031.00 0.0066* 26758.99 0.7096
Linear mixture 1 5804.92 0.6435 516.53 0.2199 1994.40 0.4472
X1 X2 1 7610.18 0.5964 1492.09 0.0411* 487.95 0.7060
X1 X3 1 272.36 0.9200 2694.80 0.0074* 1834.77 0.4658
X1 X 1 279.12 0.9190 1354.73 0.0510 550.07 0.6888
X1 Xs 1 436.72 0.8988 2547.45 0.0090* 701.50 0.6512
X2 X3 1 34101.77 0.2658 149 0.9469 1269.11 0.5436
X2 X4 1 4200.83 0.6937 120.85 0.5494 676.48 0.6570
X2 Xs 1 18576.27 0.4094 969.90 0.0960 6272.71 0.1817
X1 X2 X3 1 24314.57 0.3461 259.62 0.3818 6189.08 0.1845
X1 X2 Xa 1 1022.78 0.8458 471.46 0.2408 2396.38 0.4051
X1 X2 Xs 1 4390.03 0.6872 670.63 0.1636 780.13 0.6336
Kalinti 33 8.781x10° 10902.21 1.112 x10°
Lack of Fit 24 7.973 x10° 0.0231 9499.25 0.0739 98275.22 0.0526
Saf Hata 9 80761.11 1402.96 12918.96
Toplam 44 9,581 x10° 21933.22 1.380 x10°
R? 0.4573 0.8941 0.6687
Adj. R? -0.5918 0.6894 0.0281
Yeterli Tahminleme 3.929 13.262 4.190

*Pp<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak dnemli
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Cizelge 4.19 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin toplam flavonoid (Q ve G) miktarlart iizerine ANOVA

degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynag SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 296.63 0.0914 34041.93 0.5309
Linear mixture 1 7.82 0.4732 346.77 0.7498
X1 X2 1 84.22 0.0232* 3174.41 0.3377
X1 X3 1 5.05 0.5637 1.71 0.9821
X1 Xa 1 21.52 0.2373 1028.11 0.5835
X1 Xs 1 62.84 0.0477* 8085.80 0.1300
X2 X3 1 3.78 0.6175 1902.12 0.4567
X2 Xa 1 2.75 0.6699 200.50 0.8084
X2 Xs 1 48.12 0.0811 10953.81 0.0799
X1 X2 X3 1 8.10 0.4656 6614.54 0.1696
X1 X2 X4 1 7.24 0.4900 642.21 0.6645
X1 X2 Xs 1 2.02 0.7149 160.08 0.8284
Kalint1 33 490.32 1.107x10°

Lack of Fit 24 452.25 0.0123 89966.93 0.2267
Saf Hata 9 38.07 20710.64

Toplam 44 786.95 1.447x10°%

R? 0.8781 0.6534

Adj. R? 0.6424 -0.0168

Yeterli

Tahminleme 8.471 5426

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda iiretilen enkapsiile
propolis tozlarindan yiizey fenolik madde ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
oOziitlerin fenolik asit ve flavonoid konsantrasyonlari Cizelge 4.20 ve 4.21°de
verilmistir. Cizelge 4.22, 4.23, 4.24 ve 4.25’te verilen ANOVA sonuglarina goére
kaplama materyali oranindaki degisime bagli olarak enkapsiile propolis tozlariin
yiizeyinde bulunan fenolik asit ve flavonoid konsantrasyonlari 6nemli seviyede
degismistir (p<0.05). Enkapsiile propolis tozlarinin spektrofotometrik ile belirlenen
yiizey fenolik madde miktarlari incelendiginde de karisim degiskenlerinden onemli
diizeyde etkilendigi goriilmektedir. Karisim degigkenlerinin yiizey fenolik madde
miktarlar1 {izerindeki etkisi hem minér diizeyde ve hem de makro diizeyde
incelediginde goriilebilmektedir. Kaplama materyali i¢inde yer alan maltodekstrin
oraninin artmastyla birlikte, yiizeydeki fenolik asit ve flavonoidlerin

konsantrasyonu azalmistir. Nitekim 6rneklerin toplam fenolik madde miktarlar da
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maltodekstrin oraninin artmasiyla birlikte artmistir. Proses degiskenlerinin etkisi her

ne kadar karigim degiskenleri kadar 6nemli diizeyde olmasa da, hava giris ve ¢ikis

sicakliginin yiikselmesiyle birlikte propolis tozlarinin yiizeyindeki fenolik asit ve

flavonoid konsantrasyonlar1 artmistir. Homojenizasyon hizinin etkisi ise istatiksel

olarak dnemsiz diizeyde kalmistir.

Cizelge 4.20 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin yiizey

fenolik asit miktarlar1 (mg/kg KM)

No HB 2,5-HB HS CA PQ MS

1 10712044 5231752 9422033  206.00£3.45  98.59:1.65  48.79x0.16
2 746x031  6629:036  101.75:0.97  227.51%0.17  107.59:0.89  52.39+0.42
3 1039+0.18  74.62+0.65  91.65t1.68 19336503  97.74+3.13  4581+0.83
4 490£003  56.06£0.49  7134+282  149.97+12.12  75.02+645  34.93+1.50
5 9.14x0.06  6021£1.86  48.74:0.55  101.05£1.06  56.24+0.55  24.42+0.08
6 277+0.001  2835+0.54 2837232 54944307 30758229  12.85+0.53
7 5.64£049 3431488 2882587  59.75:12.17  33.54%6.97  11.58+1.40
8  1028+0.53  69.99+1.85  61.98+1.18  131.62+527  68.23+2.64  31.58+0.45
9 537£1.00  40.00£21.49  33.90+584  72.05£2398  37.02+628  11.1122.88
10 10.83:0.99  62.53+16.16  66.06+5.26  130.44=18.50  71.40+10.94  29.98+2.66
11 933:079  77.04+652  69.71x631  143.60£12.03  73.84+13.33  39.92+2.61
12 9.99:032  67.05:8.15  70.91:048  14579+238  74.77+0.62  35.530.22
13 11.82:0.01  54.02:1.40  83.05:0.31  166.26+3.73  88.83:028  42.77+0.03
14 10724021 58431101  87.74%3.99  190.574830  91.72+520  47.82+2.64
15 736:025  50.16£0.84  6837+1.08 14537402 7333192  35.72+0.47
16 1142078  76.15£2.34  80.10£2.02  161.34+6.58  8636+2.19 41232033
17 1225£0.10  81.09+3.63  81.78+1.16 16457383  88.15+1.01  41.500.23
18 11.72:0.09  7826+2.01  76.49:0.18  152.74x1.06  82.80+0.68  38.58+0.31
19 9.96+1.08  5491+227  56.44:2.84  119.943526 6123596  24.58+1.39
20 12284072 7627+7.55 9310221 171871551  96.58+5.74  48.53+2.87
21 7.49+037  4048+6.77  4326:1.82  9045+644  4737+6.73  21.08+0.55
22 10.69+035  67.61£3.06  8322+0.74 17093556  88.70+2.17  41.80+0.58
23 13.16+0.16 7582227 10177022  213.61£1.10  107.05:0.54  51.44+0.38
24 1096+0.08  60.17+4.14  7047+0.61  140.11£1.99  7523:0.98  36.09+0.30
25  10.94£028  66.31£1.99  69.78+136  138.74+£5.04  74.85:2.72  35.400.81
26 10.83+0.26  65.77+3.73  64.24+2.67 12694628  71.44+6.09  34.88+1.45
27 12784043  7148+2.16  80.10+1.58  164.28+535  88.47+3.67  41.38+0.87
28 12.66+0.25  71.14+3.54  77.63:2.23  160.92+5.64  83.90+475  39.86+1.09
20 925031  59.54+3.07  59.15:0.28  120.14+0.63  64.01:0.02  30.00+0.07
30 7.63:0.52  41.99£1.87 48964225 97284250  53.70:1.93  25.42+1.14
31 11.02:035  5638+1.57  75.6442.63  153.84:1121  79.9845.78  38.79+2.69
32 13.81x031 68174232  93.00+2.43  201.64+2.07  101.04+339  49.631.55
33 4.65:0.08  29.86:1.76  29.9582.08 6094875  32.62+4.54  14.49:0.88
34 490+0.51 24413572 2637+2.87  52.58+1145  29.76+6.54  13.56+1.44
35 10.02+0.28  50.81+3.15  59.53+1.84  132.64+3.40 62704448  30.03+1.20
36 9.70+043  51.59+0.92  52.73+1.67  99.86+5.08 56.8243.50  28.27+1.33
37 686022  48.1133.05  5235£1.40  99.72+3.28 57954334 26.39+0.46
38 1575:0.88  102.5146.69  106.53+1.99  95.08+1.70  56.82+6.44  33.4242.13
39 8.59:0.59  55.02£10.63 57724591  11546+1224 6376672  29.76+3.05
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40 6.34+0.08 68.51£9.82 47.04+2.70 96.92+4.02 50.28+2.60 34.08+1.36
41 13.68+0.15 94.43+1.76 102.251.59 215.41£7.65 106.77+3.49 53.44+0.02
42 9.80+0.41 59.74£1.92 76.94+2.09 162.45+7.04 80.96+3.97 38.12+0.91
43 11.91+0.51 84.37+1.80 71.85+2.67 139.75+5.29 78.43+6.89 34.47+1.57
44 9.36+0.68 58.49+1.44 57.214£2.17 110.27+4.83 61.04+6.06 28.90+1.39
45 12.19+0.14 81.19+3.90 73.1941.35 144.36+6.88 80.02+4.03 36.64+0.86

Cizelge 4.21 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin

ylizey flavonoid miktarlar1 (mg/kg KM)

No CHR A P Q G

1 112027+13.35  17137+14.12  1152.20£1026  12.63£0.92 619.60+12.30
2 120133£1020  177.04£9.61  123338+18.99  13.53+1.24 671.50+7.88

3 124628451.81  192.2247.08  1269.10+34.41  17.40+1.02 733.48+18.72
4 750.21438.54  133.07£10.87  861.57+38.31 9.49+0.45 455.94+31.48
5 832.023.00 118.5740.95  871.63+5.27 11.1740.12 406.02+0.16
6 433.97+42.35 57.5542.78  374.85422.79 5.28+0.01 220.74+8.25

7 484.12451.64  61.00£11.51  392.61+53.12 5.67+1.07 170.64+31.23
8 866.89+18.77  12825£926 884232477  11.9540.90  438.96+11.23
9 258.96+92.28 57.5848.83  386.27+32.15 5.16+0.77 204.30+45.82
10 932.65£79.16  123.27+7.86  848.98+30.43 11.85+0.75 426.74+51.84
11 825.93467.79  125.19£10.10  927.24+50.12 9.27+0.10 467.59+44.23
12 834.30£16.68  129.01+721  846.32+0.52 10.411.10 425.49+1.85

13 1087.14%£5.94  150.26£6.32  1115.56+2.56 14.21+0.86 538.12+15.74
14 998.95478.00  184.5849.69  1033.74+57.30  15.25+1.20 534.78+45.53
15 81437£19.66  122.6146.83  831.86+23.15 10.22+0.74 386.80+4.04
16 1053.7844.79  176.89+£3.93  1099.34425.85  16.86+0.80 494.43+4.09
17 1078.82+11.08  137.33£7.96  1102.09£14.78  12.24+1.04 545.96+9.47
18 1059.12415.84  160.1943.30  1038.45£15.55  13.44+0.16 540.52+5.12
19 785.19445.06  118.7743.45  746.64+39.75 10.870.41 372.3121.10
20 1104.61£43.19  170.72+7.92  1026.00£58.29  14.97+0.79 588.03+40.06
21 647.60+21.85 85.6046.77  534.06+29.09 7.9320.71 320.16+26.67
22 975.67+23.87  141.16£9.12  987.08+19.95 11.85+0.81 489.43+15.25
23 1182124522  182.7442.56  1209.97+3.99 14.88+0.25 622.84+1.57
24 901.58+£17.12 13427553  934.72+13.97 11.20+0.23 471.67+1.98

25 868.15+20.78  148.86£5.55  942.55+27.89  12.26+0.28 47435331

26 937.69+34.93  153.02+044  1019.33+28.58  13.47£0.79  488.66+45.85
27 10355244242 177.01+4.89  1131.41£3584  15.38+0.96 526.87+0.14
28 1046.62426.88  175.15+11.52  1080.63£31.12  14.92+0.28 598.51+5.49
29 756.14+5.41 122.2949.25  787.12+10.89 9.50+0.88 418.28+4.84
30 634.05£13.07  111.70£1.04  672.8324.82 8.6240.49 346.97+5.48

31 888.04+45.79  156.03:14.69  936.31+16.80 11.91+0.71 514.81%13.16
32 1139.84+1836  180.40+5.57  1171.54+22.13  13.99+0.14 570.63+5.91

33 426.61£61.70 62.5843.22  440.53+35.47 5.70+0.24 221.61+13.76
34 398.97+42.61  65.54+1420  416.46+45.77 5.33+0.88 192.74425.62
35 710.77£52.08  118.60£11.23  749.82426.46  10.20+0.53 391.11+5.90
36 805.61446.02  134.49+0.05  825.84+45.86 9.22+0.52 416.85+20.82
37 847.56£25.53  120.86+10.62  748.63+31.63 9.4620.68 350.2849.06
38 773.07+46.02  193.88420.72  937.57+66.74 16.16+1.05 434.74+44.19
39 754.85+53.53  148.41+14.95  815.44486.35 11.48+0.99 370.10+37.32
40 642.89+37.56 126544497  656.97+42.26 7.5040.73 340.64+10.28
41 1147.05425.58 173244056 11923443391  13.25+0.65 685.32413.43
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42 876.36+50.27 130.74+16.15 870.98+52.11 9.33+0.43 422.52+13.26
43 900.51+32.86 143.76+6.58 958.03+£23.96 12.10+0.04 489.46+11.26
44 773.09+£31.31 118.13£15.17  774.57+30.98 9.94+0.69 411.83+18.92
45 1016.83+29.10 156.47£14.35  1016.91£28.71 13.97+0.71 527.16+28.61

Cizelge 4.22 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis

tozlarinin ylizey fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS) miktarlari tizerine ANOV A degerlendirmesi

9 HB 2,5-HB HS

Varyasyon Kaynag
SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri

Model 11 168.70 0.0087* 7434.67 0.0003* 12252.05 0.0001*
Linear mixture 1 23.07 0.0443* 688.88 0.0364* 6293.17 < 0.0001*
X1 X2 1 18.84 0.0676 318.96 0.1473 0.12 0.9816
X1 X3 1 4.71 0.3516 182.75 0.2695 215.89 0.3258
X1 Xa 1 5.70 0.3059 453.75 0.0860 427.43 0.1698
X1 Xs 1 87.80 0.0003* 3865.71 < 0.0001* 4063.85 0.0001*
X2 X3 1 2.819 x103 0.9817 132.81 0.3453 9.63 0.8344
X2 Xa 1 0.52 0.7549 339.22 0.1355 36.84 0.6830
X2 Xs 1 25.59 0.0347* 1135.29 0.0085* 175.34 0.3752
X1 X2 X3 1 0.22 0.8398 28.70 0.6592 2.43 0.9164
X1 X2 X4 1 1.37 0.6131 29.51 0.6547 9.31 0.8372
X1 X2 Xs 1 8.67 0.2089 406.45 0.1034 56.13 0.6144
Kalint1 33 174.06 4780.65 7161.87
Lack of Fit 24 104.51 0.8738 2555.93 0.9518 3779.61 0.9570
Saf Hata 9 69.55 2224.72 3382.25
Toplam 44 342.76 12215.32 19413.92
R? 0.2957 0.7459 0.7636
Adj. R? 0.2441 0.2547 0.3065
Yeterli Tahminleme 6.713 4.920 5.253

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak 6nemli

Cizelge 4.23 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin yiizey fenolik asit (CA, PQ ve MS) miktarlari {izerine ANOVA

degerlendirmesi

CA PQ MS

Varyasyon Kaynag o) T o deperi  HKT _ p-degeri HKT _ p-degeri
11

Model 59056.72 < 0.0001* 13209.48 <0.0001* 4003.71 <0.0001*
Linear mixture 1 3150256 <0.0001* 6136.77 <0.0001* 221124 <0.0001*
X1 X2 1 1920.20 0.1321 74.21 0.5299 0.96 0.8793
X1 Xs 1 1283.18 0.2157 266.60 0.2374 69.48 0.2013
X1 X4 1 1674.18 0.1588 487.45 0.1133 130.28 0.0834
X1 Xs 1 16342.00 <0.0001* 4667.72 <0.0001* 125543 <0.0001*
X2 X3 1 10.03 0.9118 1.84 0.9210 0.72 0.8953
X2 Xa 1 31.22 0.8451 25.48 0.7123 35.45 0.3585
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X2 Xs 1 146.60 0.6724 170.44 0.3430 48.80 0.2824
X1 X2 X3 1 0.017 0.9963 0.027 0.9905 1.03 0.8749
X1 X2 Xa 1 144.06 0.6751 23.78 0.7216 0.41 0.9207
X1 X2 Xs 1 24.90 0.8615 59.60 0.5733 30.92 0.3907
Kalint1 33 26572.94 6076.80 1348.75

Lack of Fit 24 20757.47 0.3364 4980.21 0.2054 1055.97 0.3300
Saf Hata 9 5815.47 1096.59 292.79

Toplam 44  85629.66 19286.29 5352.47

R? 0.8561 0.6762 0.8899

Adj. R? 0.5778 0.6149 0.6770
Yeterli 6.681 12.849 7.955
Tahminleme

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Cizelge 4.24 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis

tozlarinin yiizey flavonoid (CHR, A ve P) miktarlari iizerine ANOVA degerlendirmesi

- CHR P

Varyasyon Kaynag

SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 1.456x10®  <0.0001*  37421.76 0.0001* 1.693x10° < 0.0001*
Linear mixture 1 3.674x10° 0.0006* 11674.31 0.0002* 4.836x105 < 0.0001*
X1 X2 1 6441.37 0.6160 2000.10 0.0929 27004.98 0.2945
X1 X3 1 73011.41 0.0977 1126.20 0.2032 46021.11 0.1737
X1 X 1 34870.83 0.2472 2295.15 0.0728 79246.52 0.0771
X1 Xs 1 7.862x10°  <0.0001*  19392.61 <0.0001*  8.916x10°  <0.0001*
X2 X3 1 2453.04 0.7567 134.73 0.6563 1593.17 0.7975
X2 X 1 829.51 0.8569 421.38 0.4328 3846.95 0.6903
X2 Xs 1 35093.04 0.2458 39.57 0.8092 20915.62 0.3553
X1 X2 X3 1 6810.46 0.6061 0.49 0.9787 251.02 0.9188
X1 X2 Xa 1 8169.11 0.5724 75.81 0.7383 6401.25 0.6075
X1 X2 Xs 1 8806.72 0.5579 1098.78 0.2086 22022.82 0.3431
Kalinti 33 8.293x10° 22045.82 7.854x10°
Lack of Fit 24 6.557x10° 0.3022 15119.10 0.6722 6.033x10° 0.3843
Saf Hata 9 1.736x10° 6926.72 1.822x105
Toplam 44 2.285x10° 59467.58 2.479x108 <0.0001
R? 0.8453 0.8283 0.8546
Adj. R? 0.5462 0.4962 0.5736
Yeterli Tahminleme 7.593 6.181 6.732

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli
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Cizelge 4.25 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin yiizey flavonoid (Q ve G) miktarlar {izerine ANOVA

degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynag SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 235.18 0.0031* 4.715x10° 0.0001*
Linear mixture 1 23.26 0.0631 1.477x10° 0.0002*
X1 X2 1 6.00 0.3358 2029.68 0.6218
X1 X3 1 6.25 0.3260 23649.12 0.0986
X1 Xa 1 14.34 0.1406 29029.28 0.0685
X1 Xs 1 160.67 < 0.0001* 2.172x10° < 0.0001*
X2 X3 1 1.91 0.5858 34.59 0.9486
X2 Xa 1 2.37 0.5432 9755.43 0.2829
X2 Xs 1 1.09 0.6795 10544.81 0.2645
X1 X2 X3 1 7.664x10° 0.9724 1862.62 0.6365
X1 X2 Xa 1 0.10 0.8998 329.78 0.8421
X1 X2 Xs 1 5.08 0.3752 5647.24 0.4122
Kalint1 33 207.56 2.701x10°

Lack of Fit 24 130.81 0.8174 1.880x10° 0.6397
Saf Hata 9 76.75 82074.16

Toplam 44 442.75 7.416x10°

R? 0.7806 0.8085

Adj. R? 0.3564 0.4381

Yeterli

Tahminleme 5175 5679

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile 45 farkli islem kosullarinda iiretilen enkapsiile
propolis tozlarmin her bir fenolik madde bazinda hesaplanan enkapsiilasyon
etkinlikleri Cizelge 4.26’da verilmistir. Cizelge 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30’da verilen
ANOVA sonuglarina gore kaplama materyali i¢indeki maltodekstrin oraninin
artmasiyla birlikte azalan yiizey fenolik asit ve flavonoid konsantrasyonlarina bagli
olarak enkapsiilasyon etkinligi artmistir (p<0.05). Bu durum, yiizeydeki fenolik
maddelerin degisiminin enkapsiilasyon etkinligi iizerine etkisinin negatif yonlii
giiclii korelasyona sahip oldugunu gostermistir. Fakat bu korelasyon toplam fenolik

madde miktar1 ile herhangi bir iligki gostermemistir.
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Cizelge 4.26 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde

enkapsiilasyon etkinlikleri (%)

edilen propolis tozlarinin

2,5-

No HB 1% HS CA PQ MS CHR A P Q G

1 2563 4665 936 1214 1222 9.73 2245 447 1297 1956 6.12
2 2836 3290 148 241 537 251 4172 628 547 2165 0.0
3 3606 3216 1493 1703 1494 1449 262 000 7.64 000  0.00
4 6672 4782 3247 3409 3298 3544 3847 2930 3351 4302 3347
5 4204 4618 5166 53.17 4780 50.90 31.85 28.72 3262 24.86 36.98
6 8071 6724 7268 7606 7232 7542 66.03 7098 7259 7205 66.12
7 6244 7161 7147 7203 67.68 7678 5836 5191 6948 5055 69.35
8 3285 4010 4040 4295 3873 4042 3113 3091 3512 3771 3543
9 6687 6545 6726 67.69 6631 78.24 7949 6710 7127 6463 69.42
10 36.92 2065 37.38 4220 3610 4296 21.17 2978 37.08 32.28 24.99
11 4821 2704 3296 3194 3427 2416 1926 29.03 2451 4211 3.43
12 3260 3257 30.36 31.14 3136 31.98 2339 21.95 30.64 24.67 24.26
13 1579 4211 1505 1743 1542 1306 3.00 19.06 1056 1851 5.08
14 2673 4251 2062 1965 2239 1591 1436 7.22 2514 1470 15.23
15 4444 4513 3105 3016 3021 2919 29.02 2710 3270 3597 31.88
16 2453 2263 2066 2492 2085 1871 1370 1505 1661 2156 23.91
17 2481 2029 2299 2697 2210 2265 1417 3013 1805 3477 14.14
18 3037 1672 2588 27.86 2607 2527 1326 971 2001 2293 10.14
19 32.88 4515 4616 4295 4552 4883 3499 27.72 4076 1623 38.65
20 1858 7.44 1046 2058 1321 759 563 000 2117 000 0.00
21 5138 5913 5682 5620 5558 57.02 43.06 000 5802 000 2455
22 1529 1159 1443 1195 1039 1186 591 692 1521 000 3.75
23 2251 1172 520 498 838 579 7.86 000 890 1594 0.00
24 3328 3991 31.82 3861 3253 3115 27.68 2650 3112 39.69 28.30
25 3552 2918 3101 3678 3224 3100 2823 2387 2836 000 22.16
26 2694 3587 3736 4219 3566 32.08 2539 2950 2344 37.75 2580
27 2239 1977 1751 2027 1648 1597 11.90 1052 11.18 1500 9.73
28 2305 2266 2438 2674 2382 2447 1383 045 2062 1941 0.00
29 4305 3282 4119 3871 4032 3778 3154 3263 3316 4252 20.00
30 4953 5230 5071 53.18 49.60 4871 4375 4458 47.72 59.18 43.08
31 3037 3329 2345 2675 2649 2292 2386 1876 2759 4225 1313
32 1684 1331 1434 1315 1410 1013 000 000 1328 27.65 0.00
33 7047 7194 7146 7194 7047 7239 6506 6490 67.26 2172 57.36
34 6885 7356 7429 7442 7134 7291 6541 6374 6661 7164 68.11
35 4462 4659 4742 4469 4833 47.28 44.82 3960 46.87 4564 37.63
36 4860 4874 4892 5441 4856 43.88 3457 2981 3953 5276 34.89
37 5478 5242 5128 5672 5151 51.33 33.65 24.35 4654 4974 49.16
38 693 000 000 5757 4906 3773 3992 000 3255 1153 3237
39 4524 4502 4407 4939 4229 4320 3954 812 3899 4079 41.94
40 5859 3742 5493 5803 5412 3467 4755 27.15 5147 5998 46.15
41 426 251 683 1079 7.77 384 869 325 1119 1257 0.0
42 3205 3876 2648 28.86 27.07 28.04 2296 27.23 36.03 4816 3221
43 2025 1491 2971 3428 2764 30.68 2526 1361 2616 2272 1958
44 3404 4023 4560 47.94 4330 46.28 3639 3755 4299 4337 3458
45 2009 2739 2913 3290 2838 2919 1545 859 2297 000 7.88
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Cizelge 4.27 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS) enkapsiilasyon etkinlikleri

iizerine ANOVA degerlendirmesi

HB 2,5- HB HS
Varyasyon
Kaynag SD  HKT de%'eri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 7157.92 0.0046* 8974.09  0.0005*  10922.46 0.0001*
Linear mixture 1 155466 0.0092* 1998.78  0.0026* 541558  <0.0001*
X1 Xz 1 26029 02654  373.89 0.1686 12.08 0.8053
X1 X3 1 29320  0.2377 33.29 0.6772 185.38 0.3373
X1 Xa 1 27634 02514  126.59 0.4187 449.76 0.1389
X1 Xs 1 348351 0.0002* 3928.16 <0.0001* 3661.95 0.0001*
X2 X3 1 11499 04568  228.18 0.2795 19.56 0.7538
X2 X4 1 22.92 0.7388 74.81 0.5333 2.85 0.9047
X2 Xs 1 84052 0.0498* 1950.20  0.0029* 187.34 0.3348
X1 X2 X3 1 10452 04778 4411 0.6320 5.91 0.8630
X1 X2 Xa 1 63.37 0.5799 3.81 0.8879 28.23 0.7064
X1 X2 Xs 1 30879 02259 64551 0.0734 70.10 0.5534
Kalinti 33 6691.38 6228.46 6453.53
Lack of Fit 24 3851.06 0.9101 3729.13 0.8766 3679.21 0.9169
Saf Hata 9  2840.32 2499.33 2774.33
Toplam 44 13849.30 15202.55 17375.99
R’ 0.4681 0.7364 0.7537
Adj. R? 0.3675 0.2267 0.2774
Yeterli 8.476 5.215 4.980
Tahminleme

*Pp<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak Gnemli

Cizelge 4.28 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis propolis
tozlarinin fenolik asit (CA, PQ ve MS) enkapsiilasyon etkinlikleri {izerine ANOVA

degerlendirmesi
Varyasyon Kaynagi CA PQ MS

SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 11381.10 <0.0001* 10070.89 <0.0001*  13389.65 <0.0001*
Linear mixture 1 5796.09 < 0.0001* 4499.25 < 0.0001* 6780.76 <0.0001*
X1 X2 1 194.20 0.2629 20.53 0.7076 42.97 0.5864
X1 Xs 1 252.72 0.2028 217.49 0.2269 296.64 0.1582
X1 X4 1 416.99 0.1046 435.85 0.0906 528.65 0.0626
X1 Xs 1 3166.25 <0.0001* 3583.27 <0.0001* 4513.30 < 0.0001*
X2 X3 1 2.645x1073 0.9967 5.30 0.8488 2.82 0.8890
X2 Xa 1 7.93 0.8194 0.30 0.9638 34.00 0.6282
X2 Xs 1 108.77 0.4001 185.50 0.2637 267.91 0.1793
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X1 X2 X3 1 33.53 0.6391 5.71 0.8431 4.62 0.8581
X1 X2 Xa 1 70.38 0.4977 40.49 0.5988 24.90 0.6784
X1 X2 Xs 1 10.03 0.7973 55.62 0.5378 174.60 0.2760
Kalint1 33 4940.05 473391 4696.21

Lack of Fit 24 4302.10 0.0748 4028.04 0.1179 3857.83 0.1994
Saf Hata 9 637.95 705.87 838.38

Toplam 44 16321.15 14804.80 18085.86

R? 0.7169 0.6802 0.8712

Adj. R? 0.6225 0.5737 0.6221
Yeterli Tahminleme 10.707 9.899 7.370

*Pp<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Cizelge 4.29 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile

edilmis propolis tozlarimin favonoid (CHR, A ve P) enkapsiilasyon etkinlikleri

iizerine ANOVA degerlendirmesi

CHR A P

Varyasyon
Kaynag SD  HKT b HKT b HKT "

degeri degeri degeri

< . <

Model 11 9843.00 0.0001* 8789.22 0.0021* 10185.83 0.0001*
Linear mixture 1 2337.05 0.0006*  2323.91 0.0028*  3104.33 0.0;01*
X1 X2 1 92.72 0.4534 82.56 0.5467 125.53 0.3296
X1 X3 1 450.02 0.1041 1493.46 0.0142*  287.99 0.1435
X1 X 1 241.20 0.2298 1670.87 0.0098*  475.20 0.0629
X1 Xs 1 500057 0_0501* 2692.40 0.0014*  4873.18 0.0;01*
X2 X3 1 25.89 0.6911 28.82 0.7213 21.99 0.6815
X2 Xa 1 0.033 0.9887 15.83 0.7914 6.96 0.8172
X2 Xs 1 553.35 0.0728 216.47 0.3312 246.51 0.1749
X1 X2 X3 1 9.40 0.8106 32.63 0.7043 14.71 0.7369
X1 X2 Xq 1 96.93 0.4435 164.75 0.3958 90.48 0.4069
X1 X2 Xs 1 109.10 0.4164 34.55 0.6961 155.74 0.2784
Kahnt1 33 5316.25 7345.79 4231.29
Lack of Fit 24 484225  0.0206 5894.91 0.2612  3399.78  0.2578
Saf Hata 9 474.00 1450.89 831.51
Toplam 44 15159.25 16135.01 14417.12
R? 0.6566 0.8185 0.8420
Adj. R? 0.5421 0.4677 0.5366
Yeterli 10.221 7.002 6.651
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli
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Cizelge 4.30 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin favonoid (Q ve G) enkapsiilasyon etkinlikleri tizerine ANOVA

degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynag SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 6953.37 0.0555 11891.08 < 0.0001*
Linear mixture 1 122.30 0.5336 4195.49 < 0.0001*
X1 X2 1 451.70 0.2352 13.64 0.7940
X1 X3 1 456.43 0.2329 419.87 0.1537
X1 X4 1 1267.39 0.0510 864.73 0.0439*
X1 Xs 1 1736.94 0.0237* 3840.11 0.0001*
X2 X3 1 199.18 0.4278 16.69 0.7728
X2 Xa 1 40.14 0.7208 136.66 0.4108
X2 Xs 1 664.67 0.1519 800.22 0.0520
X1 X2 X3 1 64.50 0.6508 25.14 0.7232
X1 X2 Xa 1 28.61 0.7628 5.81 0.8646
X1 X2 Xs 1 148.62 0.4928 78.05 0.5333
Kalint1 33 10197.53 6498.62

Lack of Fit 24 7430.54 0.5287 5606.81 0.0909
Saf Hata 9 2766.99 891.81

Toplam 44 17150.90 18389.70

R? 0.4054 0.8278

Adj. R? 0.2072 0.4948

Yeterli

Tahminleme 6.205 6.142

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

“3.2.6.9. Mikroenkapsiilasyon Etkinligi” kisminda da belirtildigi gibi dogru ve
giivenilir mikroenkapsiilasyon etkinligi verilerine ulasilabilmesi i¢in enkapsiilasyon
islem kosullarina en dayanikli olan organik asitin belirlenmesi gerekmektedir. islem
kosullarmma en dayanikli olan organik asitin belirlenmesi i¢in organik asitlerin
bozunma oranlar1 tespit edilmistir. HPLC yontemiyle gerceklestirilen analizler
sonucunda termal stabilitesi en yiiksek olan organik asitler arasinda yer alan ve
propoliste bulunan trans-4-hidroksi-3-metoksinnamik asitin (MS) (Kulik vd., 2011)
dikkate alinmasi gerektigi belirlenmistir. Enkapsiile edilmis propolis tozlarinin MS
miktarlar iizerinden hesaplanan toplam fenolik madde miktar1 (TFM), yiizey

fenolik madde miktar1 (YFM) ve enkapsiilasyon etkinligi (EE) lizerine proses ve
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karisim degiskenlerinin etkilerini gdsteren pertiirbasyon grafikleri Sekil 4.11°de
gosterilmistir. Pertiirbasyon grafikleri incelendiginde karisim degiskenlerinden olan
MD miktart arttik¢a enkapsiile edilen propolis tozlarnin toplam fenolik madde ve
yiizey fenolik madde miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir. Toplam fenolik madde
miktarindaki degisim dar bir aralikta gergeklesmekle birlikte yiizey fenolik madde
miktarindaki azalma 6nemli diizeydedir. Daha 6nce de belirtildigi gibi yiizey fenolik
madde miktarindaki azalma arzu edilen bir durumdur, fenolik maddelerin kapsiil
icerisinde tutuklanmasi ve ylizeye tasinmamasi istenmektedir. Bu sebeple toplam
fenolik madde miktarindaki ufak bir azalmanin yani sira yiizey fenolik madde
miktarinin 6nemli diizeyde azalmasi, enkapsiilasyon etkinliginde 6nemli bir artigla
sonuclanmistir. Pertlirbasyon grafiklerinde de goriildiigli gibi enkapsiilasyon
etkinligi MD miktarindaki artigla birlikte onemli diizeyde artmustir (Sekil 4.11). Bu
durum 6nceki kisimlarda da belirtildigi gibi kaplama materyalinde MD varliginin
kabuk olusumunu saglayarak fenolik madde igeriginin daha iyi korunmasini
saglamasiyla ve bdylece enkapsiilasyon etkinliginin de artmasiyla
iligkilendirilebilir. Proses degiskenlerinin enkapsiile edilmis propolis tozlarinin MS
miktarlar {izerinden hesaplanan TFM, YFM ve EE iizerine etkisini gosteren
pertiirbasyon grafikleri (Sekil 4.11) incelendiginde ise homojenizasyon hizindaki ve
hava ¢ikis sicakligindaki artisgin TFM miktarinda az miktarda da olsa artisa sebep
oldugu gorilmektedir. Hava giris sicakliginin arttirilmast ise TFM miktarinda
azalmaya sebep olmustur ancak bu degisim ¢ok dar bir araliktadir. WPI miktari
maksimum oldugunda hava giris sicakligindaki artis ylizey fenolik madde
miktarinda Onemli bir artisa ve enkaspiilasyon etkinliginde azalmaya sebep
olmaktadir. Bu durum kaplama materyalinde MD olmadiginda kabuk olusumunun
saglanamamas1 ve hava giris sicakligimin da arttirilmasi ile fenolik maddelerin
kapsiil igerisinde tutuklanamayarak yiizeye ¢ikmasiyla iliskilendirebilir. Yiizey
fenolik madde miktarindaki artisla birlikte EE de beklenildigi gibi azalmigtir. MD
miktar1 maksimum oldugunda homojenizasyon hizinin YFM miktar1 {izerine
etkisinin olduk¢a az oldugu goriilirken, WPI miktar1 maksimum oldugunda

homojenizasyon hizindaki artisla birlikte YFM miktariin da arttig1 goriilmektedir.
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Bununla birlikte MD miktar1 maksimum oldugunda homojenizasyon hizindaki

artigla birlikte TFM miktarinin ve EE’nin arttig1 goriilmektedir.

54.407) 57.04
|
E: £
£ E
£ S
£ 53257 2 54.6—
= E
= B
& E-] X
= 5210+ =,
& | B X
= )
< =
Z 5095 = X
& E 49.8 = X
E
49.807
D (98) (X T T T T T A | T . 7 7
MD (%) (X:)  0.000 12.500 25.000 37.500 50.000 1.0 0.5 0.0 0.50 1.000
WPI (%) (Xz) 100.000 §7.500 75.000 627500 50.000 : -3 . & :
Proses Degiskenlerinin Kodlanmis Degerleri
2.0
= 420 24 5400
B B
o0 =3
= =
£ 3451 £
E = _E 43.257] X,
g = 2
& H Xs
g 2704 =350 X
= =
) s6
2 -
= = X,
Z 195 Z 2175
- - X
12.01 11.00
T T ! ! T T T T T T
MD (%) (X;) 0.000 12500  25.000  37.500  50.000 10 s 00 05 10
o) (X 7.5 75 2.5 5
WPI (%) (X3) 100.000  §7.500 75.000 62.500 50.000 Proses Degiskenlerinin Kodlanmis Degerleri
74.00 79.00 —
61.25 — 59.75 —
& g
E’ 48.50 — = 40.50 —
= =
3575+ 21.25 7
23.00— 2.00—
T T T T T T T T T T
MD (%) (X1)  0.000 12.500 25.000 37.500 50.000 1.0 0.5 0.0 0.s 1.0
(%% 7. 7
WPI(%) (%) 100.000 §7.500 5.000 62.500 50.000 Proses Degiskenlerinin Kodlanmg Degerleri

Sekil 4.11 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmig
propolis tozlarinin MS miktarlari {izerinden hesaplanan toplam fenolik madde
miktar1 (TFM), yiizey fenolik madde miktar1 (YFM) ve enkapsiilasyon etkinligi

(EE) tizerine etkilerini gdsteren pertiirbasyon grafikleri
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4.1.2.5. Piiskiirtmeli Kurutma ile Enkapsiile Edilen Propolis
Tozlarindan in Vitro Sindirim Kosullarinda Fenolik Madde
Salinim

Piiskiirtmeli kurutma yontemiyle iretilen enkapsiile propolis tozlari, fenolik
maddelerin saliniminin izlenmesi bakimindan in vitro kosullarda agiz (20 s), mide
(2 h) ve bagirsak (2 h) sindirimine maruz birakilmistir. Sindirim siiresi sonunda
Oorneklerin fenolik madde salinnmlari HPLC’de analiz edilerek izlenmistir.
Piskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda {iretilen enkapsiile
propolis tozlarimin in vitro agiz ortaminda agilan fenolik asit ve flavonoid
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.31 ve 4.32’de verilmistir. Cizelge 4.33, 4.34, 4.35 ve
4.36’da verilen ANOVA sonuglarina gore, enkapsiile propolis tozlarmin agiz
ortaminda agilan fenolik asit ve flavonoid konsantrasyonlar1 dar aralikta degisim
gostermis ve proses degiskenlerinden istatiksel olarak Onemli diizeyde
etkilenmemistir. Enkapsiile propolis tozlarinin spektrofotometrik yontemle
belirlenen in vitro agiz ortamindaki agilim oranlar1 incelendiginde karisim ve proses
degiskenlerinden onemli Olgiide etkilendigi goriilmektedir. Bu durum, makro
boyutta incelendiginde enkapsiile propolis tozlarinin in vitro agiz ortamindaki
acilim oranlar1 {izerinde islem kosullarinin etkisinin daha fazla oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.31 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin agiz

ortaminda agilan fenolik asit miktarlar1 (mg/kg KM)

No HB 2,5-HB HS CA PQ MS

1 13.15+3.02 Tespit edilemedi  19.16+0.82  43.19+1.68 22.10+1.18  9.91+0.41
2 10.7043.82 Tespitedilemedi  16.35£0.97 34.75+1.63  18.02+£1.07  7.98+0.38
3 15.66+0.74 Tespit edilemedi  13.37£1.09  31.86+1.57 17.07£1.33  7.49+0.46
4 115.854£3.35 40.1743.72 23.98+0.41 53.09+1.53  26.37£0.99  11.64+0.30
5 19.49+2.23 40.49+22.85 16.08+£0.28  34.94+0.56 17.34+ 8.54+0.17
6 22.97+2.10 49.70+3.15 13.98+£1.08 32.42+2.60 13.83£1.69  7.32+0.55
7 29.53+12.17  25.46£5.19 15.96£2.12  36.13+4.67 21.05£2.27 8.48%1.06
8 6.97+0.65 22.42+8.27 15.10£0.14  32.48+0.58 16.84+0.31  7.86%0.09
9 14.36+2.05 44.72+19.04 17.36£0.33  39.41+£0.26 19.50+£0.54  9.03+0.16
10 11.354£5.96 47.78+6.95 10.25+€1.52  22.70£3.36  13.66x1.67 5.30%0.79
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12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

12.30+7.73
17.4740.39
17.42+0.31
6.91+£7.17
12.94+6.05
7.80+0.51
23.2445.55
10.24+0.54
27.46+0.57
17.98+4.75
38.39+5.88
7.40+3.02
12.48+2.85
11.36+1.17
13.13+1.88
6.60+4.37
7.99+£3.94
24.58+3.64
21.86+3.34
18.19+6.44
16.14+5.64
18.09+1.87
12.40+5.43
18.29+4.48
9.12+£2.75
35.33+5.91
18.83+2.20
21.43+0.74
23.70+7.58
24.43+19.24
2.55+1.80
16.39+14.71
28.56+21.28
22.96+17.53
17.71+11.06

40.97+£9.89

Tespit edilemedi

20.94+3.80
18.43+£20.42
37.66+3.95
24.32+16.48
14.26+2.03
13.45+£3.99
81.66+11.66
103.59+0.10
73.974£2.29
23.0949.26
42.4146.21
50.55+19.35
97.98+15.63
23.05+16.43
29.77+18.85
5.87+3.67
43.65+£2.15
27.26+18.72
38.38+3.26
35.93+£32.64
41.95+£32.47
68.30+3.13
32.36+24.03
107.70+£33.31
63.65+21.49
43.27+26.44
56.20+4.96
33.54+422.57
37.74+26.81
99.11+30.63
40.20+21.80
110.33+44.33
66.93+58.18

16.64+1.20
14.89+0.58
10.91+0.38
10.36+3.21
6.53+0.11
11.78+1.63
11.92+1.02
9.19+0.34
16.98+0.58
11.78+1.47
14.54+£1.51
8.06+£2.76
8.39£1.17
12.69+2.40
6.85+0.68
6.54+0.21
7.15£1.10
7.65+£0.61
10.96+1.83
10.97+£2.43
12.95+2.04
15.12+0.94
10.36+2.42
8.43+0.58
10.83+1.24
11.78+0.39
12.27+2.64
11.56+0.89
11.34+£1.00
10.50+1.08
8.27£1.49
10.68+0.51
7.65+0.42
10.63+1.34
8.39+0.69

36.60+2.69
33.26+1.38
25.23+£0.74
24.16+0.76
15.03+0.27
25.74+3.65
26.05+2.43
19.48+0.63
39.31+1.41
26.45+2.49
32.75£3.42
17.34+0.67
18.86+2.12
28.51+£2.53
15.32+1.48
14.58+0.56
15.85+2.48
17.80+1.60
25.2243.63
25.09+4.50
32.47+4.78
33.45+2.13
21.35+£5.16
20.23+1.42
25.01£2.77
21.85+0.83
27.05+4.60
26.87+£2.09
24.60+1.94
23.71£2.66
18.63+1.46
23.83+0.84
16.43+0.19
23.89+1.93
17.30+1.84

16.20+1.77
17.52+0.88
11.55+0.48
10.93+0.47
6.99+0.12
10.36+1.78
11.39+1.64
9.50+£0.47
19.61£1.00
10.81£1.54
13.65+1.68
8.75+3.01
7.63£1.83
17.61+£2.41
8.52+1.05
6.75+0.29
7.91£1.71
7.66£1.11
12.2842.11
12.3542.67
14.27+£2.37
18.12+1.48
10.224+2.98
8.75+£0.93
12.11£1.96
25.30+0.80
13.78+2.87
11.98+1.44
11.01£1.39
10.37+1.87
7.29£2.05
11.99+1.48
9.38£1.06
9.84+1.96
8.09+1.15
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8.44+0.58
7.76+£0.32
5.80+0.12
5.46+0.17
3.37+£0.04
6.10+0.83
5.80+0.53
4.48+0.13
8.94+0.30
5.67+£0.76
7.82+0.85
4.12+1.44
4.45+0.61
6.72+1.22
3.58+0.36
3.37+0.11
3.77+0.59
4.11+0.36
6.51+0.99
5.74+1.28
7.52+1.09
7.68+0.50
4.75+1.49
4.39+0.23
5.73+0.6

6.29+0.30
6.54+1.40
6.29+0.50
5.93+0.50
5.5140.55
6.64+1.84
5.66+£0.26
3.93+0.13
5.64+0.55
4.32+0.41

Cizelge 4.32 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin in

Vitro agiz ortaminda agilan flavonoid miktarlari (mg/kg KM)

No CHR A P Q G

1 188.82+2.67 16.85+2.17 197.81+4.26 1.2340.46 78.43+7.91
2 153.53+4.61 15.1941.20 166.5046.06  0.76+0.13 59.18+2.60
3 138.15+4.78 11.71+1.16 141.5245.86  0.42+0.05 45.68+1.04
4 141.06212.53 15.81+3.46 199.86+12.91  1.26+0.30 52.2549.84
5 147.91+8.41 9.01+3.51 150.0146.93  0.4240.16 40.65+7.72
6 123.43+4.39 6.30+2.64 115.4542.62  0.31+0.11 34.59+8.37
7 160.66+30.24 19.79+3.74 175.32+11.49  0.53+0.20 70.08+9.88
8 153.8242.21 22.06+2.96 159.37£049  0.91+0.21 64.40+0.40
9 164.07+6.26 17.85+3.04 170.20414.52  1.23+0.09 64.7743.13
10 100.68+9.70 5.59+2.64 109.71+8.71 0.56+0.19 40.88+5.05
11 126.98+4.45 11.93+3.87 138.53£5.95  0.76+0.36 47.70+8.35
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12
13
14
15
16
17
18
19
20

22
23
24
25
26
27
28

30
31
32
33

35
36

38
39
40
41
42
43
44
45

151.74£2.56
114.91£5.96
96.19+1.94
55.30+0.61
119.66+16.13
121.11+£15.33
86.224+0.31
159.47+£10.73
112.54+14.57
129.25+11.61
103.31£25.26
80.94+11.70
123.33+£28.86
73.99+3.67
70.49+2.19
92.28+12.67
66.18+5.71
119.21£14.54
114.12+£23.85
144.22+17.90
138.45+£9.96
93.80+23.02
83.50+4.97
121.76£13.90
140.50+2.13
130.23+£20.41
127.77£9.00
117.81£12.60
100.82+2.07
97.64+8.54
118.77+14.58
85.05+3.36
121.07+£9.45
72.79+8.32

24.96+1.65
11.51+4.66
5.84+1.77

4.26+1.57

15.09+0.81
14.81£1.97
9.95+2.20

26.62+6.37
14.39+1.43
4.97+2.40

5.28+2.86

6.25+2.13

23.26+5.10
4.1543.23

10.96+1.72
8.05+£2.18

3.73+0.21

16.76+0.86
17.06+3.89
19.90£3.16
18.85+2.19
16.89+4.98
11.86+2.22
14.86+2.41
71.61+4.34
38.17+4.19
37.84+3.23
29.50+4.95
26.58+4.12
15.13+0.02
24.7146.07
24.7340.67
15.04+3.11
3.39+0.32

162.35+2.78
114.9548.16
98.56+6.27
62.05+0.84
113.20+8.81
103.34+13.77
85.61+0.20
189.75+8.48
115.31+12.37
120.49+10.34
71.52+20.56
73.71+12.00
139.48+15.19
73.49+£3.22
69.92+2.16
67.15+11.46
68.60+6.83
95.73+15.46
131.56+14.61
126.94+7.61
143.85+9.78
107.10£15.36
81.92+4.98
106.86+12.79
129.01£1.29
130.69+20.43
130.99+6.92
120.74+12.98
95.8349.20
76.74+5.88
98.31+0.65
73.36+4.83
91.32+12.87
75.48+8.39

1.27+0.55
0.98+0.50
0.29+0.08
0.23+£0.10
1.21+0.04
0.78+0.36
0.76+0.17
2.17+0.62
1.10+0.28
0.460.00
0.71+0.00
0.43+0.18
1.08+0.49
0.60+0.30
0.66+0.23
0.59+0.20
2.36+1.12
1.28+0.27
1.20+0.34
1.16+£0.41
1.80+0.34
1.48+0.50
0.55+0.19
1.77+0.30
2.56+0.68
1.35+0.45
1.07+0.49
0.37+£0.22
0.68+0.10
1.15+0.01
1.63+0.57
2.09+0.25
1.30+0.11
3.31+0.19

81.77+4.36
46.27+1.41
31.96+6.52
21.47+4.20
47.69+4.41
40.17£8.32
40.16+4.38
79.81+£10.45
43.34+9.44
27.34+4.34
25.6749.63
27.79+8.30
64.57£3.98
35.76+6.14
32.37£1.67
32.19+7.05
18.63+2.41
50.32+4.38
56.28+3.96
60.53+3.46
68.75+6.32
49.37+4.80
29.59+3.29
43.80+4.16
114.69+5.64
55.5143.78
64.34+3.08
40.38+3.80
46.86+2.02
43.39+2.84
68.00+4.23
54.85+1.02
59.69+4.12
32.03+2.51

Cizelge 4.33 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin agiz ortaminda agilan fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS)

miktarlart ANOVA degerlendirmesi

HB 2,5-HB HS

Varyasyon
Kaynag SD  HKT o oHkT P HKT P

degeri degeri degeri
Model 11 3980.40 0.1961  5500.25 0.8751  211.15 0.1435
Linear mixture 1 7.687x10° 0.9956  406.88 0.5195  6.653x10° 0.9813
X1 X2 1 59.28 0.6287  586.47 0.4400 103.05 0.0060*
X1 X3 1 323.60 0.2624 149.81 0.6953  8.08 0.4173
X1 Xs 1 65.67 0.6109 170.83 0.6758  2.43 0.6554
X1 Xs 1 276.20 0.2998  716.10 0.3939  34.00 0.1014
X2 X3 1 558.29 0.1437 249 0.9597 1.65 0.7128
Xa X4 1 746.45 0.0926  53.66 0.8145  42.07 0.0697
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X2 Xs 1 178096  00115% 29912 05804  19.72 0.2083
X1 X2 Xa 1 58 08793 14027 07047  12.33 0.3176
X1 Xz Xa 1 18207 03985 17110 06756 1127 0.3388
X1 X2 Xs 1 91328 00641 154837 02129 2546 0.1541
Kalinti 33 821212 31671.10 394.96

Lack of Fit 24 780048 00022 1997286 08166 298.08  0.4336
Saf Hata 9 41164 11698.24 96.87

Toplam 44 1219252 37171.35 606.11

R’ 0.3265 0.1480 0.3484

Adj. R? 0.1019 20,1360 0.1312
Yeterli 6.488 3.119 5.009
Tahminleme

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Cizelge 4.34 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin agiz ortaminda agilan fenolik asit (CA, PQ ve MS) miktarlar

ANOVA degerlendirmesi
Varyasyon &2 PQ MS
Kaynag SD HKT P kT P HkT -
degeri degeri degeri
Model 11 1116.94 0.1175 244.40 0.5584 53.77 0.1418
Linear mixture 1 3.078x10° 0.9943 1.43 0.8125 3.276x10* 0.9918
X1 X2 1 513.00 0.0061* 88.56 0.0684 23.82 0.0085*
X1 X3 1 62.00 0.3160 28.87 0.2898 415 0.2508
X1 X4 1 13.54 0.6374 8.86 0.5552 0.32 0.7468
X1 Xs 1 204.37 0.0735 30.48 0.2769 8.92 0.0960
X2 X3 1 10.39 0.6794 6.02 0.6265 0.022 0.9334
Xa X4 1 200.09 0.0764 28.60 0.2921 12.32 0.0522
X2 Xs 1 120.18 0.1657 42.33 0.2017 2.46 0.3750
X1 X2 X3 1 70.79 0.2845 25.88 0.3158 3.39 0.2981
X1 X2 Xa 1 50.84 0.3632 11.00 0.5112 3.13 0.3170
X1 X2 Xs 1 124.99 0.1577 20.27 0.3738 3.85 0.2684
Kalint1 33 1973.45 823.06 100.21
Lack of Fit 24 1439.98 0.5251 517.34 0.8210 80.41 0.2612
Saf Hata 9 533.46 305.72 19.79
Toplam 44 3090.38 1067.46 153.97
R? 0.6589 0.2290 0.3492
Adj. R? 0.3746 -0.0281 0.1323
Yeterli 8.785 3.584 4.398
Tahminleme

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli
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Cizelge 4.35 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin agiz ortaminda agilan flavonoid (CHR, A ve P) miktarlar

ANOVA degerlendirmesi

Varyasyon CHR A P

Kaynag: SD  HKT p-degeri HKT p-degeri  HKT p-degeri
Model 11 9901.22 0.4467 953.97 0.8645 17203.32 0.3480
Linear mixture 1 86.54 0.7555 0.20 0.9725 254.37 0.6663
X1 X2 1 2747.08  0.0861 562.93  0.0711 6989.42  0.0292*
X1 X3 1 1506.86 0.1991 123.27 0.3891 1418.75 0.3116
X1 Xa 1 146.44 0.6855 6.51 0.8422 974.66 0.4005
X1 Xs 1 1592.34  0.1871 6.45 0.8430 1827.81  0.2518
X2 X3 1 2531.61  0.0988 77.10 0.4949 1619.35  0.2802
X2 Xa 1 260.15 0.5897 5.12 0.8599 2495.11  0.1822
X2 Xs 1 0.11 0.9910 12.56 0.7823 1176.73  0.3562
X1 X2 X3 1 2651.53  0.0915 298,55  0.1836 1542.62  0.2917
X1 X2 Xa 1 161.58 0.6706 46.49 0.5956 838.38 0.4352
X1 X2 Xs 1 173.24 0.6597 43.04 0.6095 563.09 0.5219
Kahint1 33 28953.48 5341.23 44340.64

Lack of Fit 24 22659.92 0.3310 3823.19 0.5740 32397.61 0.5216
Saf Hata 9 6293.56 1518.04 11943.03

Toplam 44 38854.69 6295.20 61543.96

R? 0.6722 0.5749 0.6645
Adj. R? 0.0386 -0.2469 0.0157
Yeterli 4.446 3.067 4.488
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak dnemli

Cizelge 4.36 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin agiz ortaminda agilan flavonoid (Q ve G) miktarlar1t ANOVA

degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynagi SD HKT p-degeri HKT p-degeri
Model 11 2.34 0.9366 2026.86 0.9168
Linear mixture 1 0.081 0.6931 1.88 0.9461
X1 X2 1 0.017 0.8539 0.15 0.9847
X1 X3 1 0.28 0.4650 246.86 0.4400
X1 X4 1 0.33 0.4291 161.96 0.5310
X1 Xs 1 0.92 0.1886 2.20 0.9417
X2 X3 1 0.049 0.7588 838.81 0.1591
X2 X 1 2.281x10° 0.9470 9.48 0.8792
X2 Xs 1 0.025 0.8247 13.49 0.8561
X1 X2 X3 1 8.679x10° 0.8968 734.78 0.1867
X1 X2 X4 1 0.22 0.5173 141.35 0.5582
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X1 X2 Xs 1 1.045x10°8 0.9641 148.72 0.5482
Kalint1 33 16.76 13334.70

Lack of Fit 24 10.15 0.8648 9602.32 0.5590
Saf Hata 9 6.61 3732.38

Toplam 44 19.10 15361.57

R? 0.1614 0.6022
Adj. R? 0.0289 -0.1668
Yeterli

Tahminleme 4.310 3.683

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Piskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda {iretilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro mide ortaminda agilan fenolik asit ve flavonoid
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.37 ve 4.38’de verilmistir. Cizelge 4.39, 4.40, 4.41 ve
4.42°de verilen ANOVA sonugclarina gore proses ve karisim degiskenlerinden, 2,5-
HB disindaki fenolik asit konsantrasyonlari istatiksel olarak onemli diizeyde
etkilenmistir (p<0.05). Kaplama materyalinde MD miktarinin artmasiyla birlikte in
vitro mide ortamuinda tespit edilen HS, CA, PQ ve MS fenolik asitlerin
konsantrasyonlari daha yiiksek bulunmustur. Bununla birlikte, flavonoidlerin in
vitro mide ortaminda salinimlarinin proses kosullarindan istatiksel olarak 6nemli
diizeyde  etkilenmedigi  goriilmiistiir.  Enkapsiile  propolis  tozlarinin
spektrofotometrik yontemle belirlenen in vitro mide ortamindaki agilim oranlar
incelendiginde ise karisim ve proses degiskenlerinden 6nemli 6lgiide etkilendigi
goriilmektedir. Mikro boyutta incelendiginde proses degiskenlerinin enkapsiile
propolis tozlarinin yalnizca fenolik asit igeriklerinin in vitro mide ortamindaki

acilim oranlar1 tizerinde etkisinin oldugu géralmektedir.

Cizelge 4.37 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin mide

ortaminda agilan fenolik asit miktarlar1 (mg/kg KM)

No HB 2,5-HB HS CA PQ MS

1 108.98+4.15 150.68+9.03 24.54+0.92  54.14+2.75  26.35+1.23  12.1240.67
2 190.45+0.76 103.99+49.89 24434052  55.0741.60  26.82+1.46  12.39+0.47
3 69.46+2.99 44.88+7.09 27.3940.11  63.00+£0.40  29.9240.27  13.81+0.11
4 115.85+1.68 40.174£3.72 24.56+0.41  55.26+2.16  26.37+1.41 12.07+£0.42
5 81.53+2.54 Tespit edilemedi  25.66+0.32  57.75£2.28 27.86+1.18  12.73+0.35
6 60.31+0.04 137.59+20.33 26.02+0.26  57.57£0.59  28.12+0.04  12.80+0.13
7 67.38+6.83 36.02+7.25 21.97+1.02  49.49+2.23  23.67+1.02  10.76+0.65
8 68.67+3.39 41.634+2.22 22.404+0.15  50.27+0.28  24.23+0.11 11.24+0.02
9 78.13%1.55 36.42+18.22 25.28+0.81  56.27+1.65  27.15+£1.16  12.19+0.31
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10
11
12
13
14
15
16
17
18

20
21
22
23
24
25
26

28
29
30
31
32
33
34

36
37
38
39

41
42
43
44
45

70.13+4.20
140.68+3.42
165.70+3.40
95.54+2.69
118.294+0.15
53.71£1.55
41.94+2.42
190.40+4.39
235.46+4.37
81.00+£2.94
51.26+£2.41
83.39+2.29
37.09+£2.57
40.35+0.32
87.48+2.19
97.88+2.31
59.60+13.87
58.72+12.33
132.00+6.33
Tespit edilemedi
Tespit edilemedi
89.92+11.50
55.08+7.99
64.20+2.34
71.93+£7.48
114.25+6.35
123.60+3.08
101.80+5.98
41.57+1.80
52.01£2.39
117.09+4.40
115.07+4.75
167.07+8.74
67.63+2.51
73.31£12.79
18.78+2.82

25.01+16.80
89.32+10.50
78.11£19.38
80.25+17.25
88.09+17.20
105.27+16.59
17.70+1.85
35.80+0.15
26.96+2.91
33.91+10.36
14.324+4.68
54.56+14.51
118.91£17.02
28.28+2.88
165.76+63.81
91.30+30.04
62.42+66.85
133.49+19.84
211.71+53.55
45.09+17.13
Tespit edilemedi
Tespit edilemedi
Tespit edilemedi
25.354+3.73
68.47+37.51
97.26+28.23
57.67+15.95
51.51+19.45
Tespit edilemedi
Tespit edilemedi
102.57439.19
Tespit edilemedi
Tespit edilemedi
37.04+4.47
65.39+40.57
132.85+13.45

21.61£0.55
23.82+0.41
26.15+£0.39
19.93+1.34
25.25+0.38
16.70+0.49
19.47+1.06
21.92+1.94
22.81+0.50
26.36+0.17
24.47+0.63
26.70+0.70
18.01+0.49
15.25+1.54
25.68+0.10
23.24+0.20
16.33+£1.03
21.84+1.26
25.32+40.16
14.84+0.01
19.734£3.76
20.32+3.03
17.68+0.81
25.63+0.36
18.92+1.50
20.55+1.60
26.12+0.36
26.49+1.27
22.97+£2.04
20.58+1.61
23.42+1.55
24.88+0.24
24.96+0.83
24.30+0.59
22.26+1.18
25.80+0.30

47.30£1.20
51.83+1.47
56.60+1.90
44.98+2.82
56.42+1.12
37.50+1.29
44 .87+3.45
49.18+4.62
51.00+2.02
58.71+£0.94
52.65+1.72
59.2242.13
38.86+1.36
42.34+0.23
55.77+0.86
50.62+0.33
35.39+2.11
47.50+£2.76
57.92+0.60
33.80+0.28
44.35+6.93
43.9245.23
37.88+2.50
59.12+1.40
42.40+5.09
45.82+2.04
57.86+1.76
57.3242.22
49.60+3.58
44.32+2.79
51.724£2.98
53.28+0.59
53.34+1.31
53.59+1.17
50.37+£3.11
54.59+1.34

23.16+0.94
25.84+0.96
28.06£1.15
21.48+1.23
27.16+0.84
18.01£1.10
21.72+1.26
23.69+2.07
24.50+1.19
28.42+0.69
26.16£1.35
28.90+1.38
19.46+1.14
16.48+3.34
27.49+0.63
24.78+0.24
17.57+4.46
23.53+£2.83
27.29+0.89
16.61+£0.29
21.95+4.30
21.61£3.10
19.00+1.82
28.05+0.85
20.93+2.86
23.31£1.97
28.59+1.28
28.65+1.36
24.59+2.29
21.95+1.70
25.67+1.60
26.99+0.65
26.77+0.95
26.60+1.00
25.16£1.95
27.90+0.94

10.66+0.34
11.79+0.28
12.80+0.19
10.04+0.67
12.66+0.40
8.36+0.35

9.88+0.78

11.10£0.90
11.47+0.38
13.11+£0.24
12.13+£0.47
13.21+£0.49
9.03+£0.41

7.58£1.64

12.87+0.18
11.41+0.17
8.03+2.09

10.91+0.98
12.40+0.18
7.51£0.05

9.90£1.89

9.84+1.45

8.65+0.52

12.78+0.24
9.63+1.41

10.38+0.82
13.05+0.44
13.39+0.87
11.34+1.52
10.03+1.26
11.89+1.01
12.2440.12
12.35+0.42
12.08+0.29
11.38+1.36
12.75+0.20

Cizelge 4.38 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen

propolis tozlarinin mide ortaminda agilan flavonoid miktarlari

(mg/kg KM)

No CHR A P Q G

1 24548+12.62 19.79+2.89 265.00£13.73  0.76£0.34  72.0217.60
2 246.94+6.75  8.04£0.49  275.69+11.92 0.46£0.01 70.83+3.80
3 233384471  22.01£1.61 272934223  1.70+0.25 81.89+4.06
4 176.50£12.53 15.81+4.24 199.86+12.91 1.26+0.25 52.25+9.84
5  162.67+6.32  17.73£5.35 203.54£5.99  1.45£0.48 50.00+8.19
6  274.70+£19.77 15.13£7.95 285.48+20.12 1.15£0.60 88.46+6.02
7 217.94£279  13.9042.09 224.19+6.75  0.70£0.13  74.23+0.51
8  231.93+24.31 8.40+£0.57  247.73x18.25 0.47+0.00 67.88+14.26
9 229.03£10.62 16.2242.70 264.18+11.09 1.51£0.39 89.62+5.86
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10 226.32+£0.90  15.37£3.93 239.01+4.13  0.86+0.18 77.86+5.36
11 244.03+8.81 14.23£0.02 252584529  1.10+£0.02 85.76+3.39
12 242.54£16.16 25.75+5.77 276.41+£11.67 1.75+0.78 85.96+7.79
13 215.14£17.59 6.77£0.38  233.78+12.15 0.34+0.03 61.65%1.16
14 253.26+2.43  6.38+1.13  270.05+0.65  0.67+0.14 67.74+4.46
15  146.52+£2.30  6.74+0.65 155.09+1.13  0.41+0.05 39.90+1.79
16 246.07£12.96 47.26+0.73 235.18+11.81 5.44+0.06 125.38+2.62
17 203.35£6.50  2.48+0.36  229.25+15.03 0.24+0.03 33.35+0.76
18 235.53+7.14  5.74+1.16  253.08+13.57 0.25+0.06 49.55+5.68
19 238.78+10.55 5.06+1.18  283.24+15.48 0.34+0.04 65.98+7.29
20 219.89+£3.13  8.12+1.52  262.74+£13.94 0.52+0.07 63.56+4.37
21 256.01£1.20  7.41+0.15  300.17+4.75  0.49£0.01 65.07+0.59
22 185.8449.13  5.65%1.70 170.88+14.91 0.36+0.11 46.36+4.00
23 202.16+0.25  8.62+0.74  186.03£13.57 0.75£0.31 50.17+2.77
24 241.12+15.16 11.14+2.86 264.68+10.00 0.48+0.16 58.72+3.01
25 225.55+12.13  5.71£2.78  247.66+8.33  0.41+0.10 52.41+2.95
26 243.88+5.47  10.34+0.59 222.84+23.46 0.78+0.06 56.96+1.80
27  215.78+17.42 9.10£1.95  218.09+17.82 0.48+0.07 61.12+2.35
28  215.64+£22.20 11.43+0.76 274.30+£10.12 1.00£0.12  80.36+3.67
29 165.04+£3.24 15.89+1.64 163.98+3.65  0.98+0.14 56.60+3.30
30 269.40+7.47  20.14+0.97 231.22+11.16 1.82+0.83 71.54+2.71
31 191.80+20.94 9.78+3.03  231.85+24.60 1.14+0.28 81.60+0.74
32 195.30+5.63 15.14+0.20 211.14+6.59 1.37£0.00 70.41+0.61
33 177.54+14.54 11.48+1.22 220.88+14.81 1.40+0.05 47.00+2.18
34  184.12423.44 8.42+3.19 188.62+24.87 0.82+0.26 45.89+1.80
35 189.75+4.03 19.20+4.66  208.84+3.00  2.91+0.97 71.92+5.70
36  217.11424.20 12.71+£0.48 264.00+19.68 0.99+0.08 63.58+2.77
37 254.51+13.23  10.78+0.44 2757741526 0.30+0.02 67.82+2.46
38 22891426.36 9.58+2.70  245.884+24.60 0.84+0.49 47.76+6.96
39  218.77£10.08 12.01+0.83 238.60+13.50 1.40+0.12 31.78+1.06
40 207.16+18.08 12.7£2.20  255.03£15.59 1.46+0.04 77.79+3.24
41  238.76+4.27  20.10+£0.15 269.09+3.71 1.50+£0.06  80.01+4.08
42 255.60+£7.76 11.21£3.10  270.35+8.48 1.11+£0.22  88.95+3.17
43 240.43+299  40.36+4.85 264.86+4.94  3.63+0.25 110.18+1.72
44 233.73£21.77 28.24+3.87 245.54+25.26 2.88+0.31 104.75+5.99
45 223524191 12.07£2.60 257.96+6.47  0.84+0.08 67.94+2.88

Cizelge 4.39 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin mide ortaminda agilan fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS) miktarlar

ANOVA degerlendirmesi

- HB 2,5-HB HS
Varyasyon Kaynag
SD HKT p- degeri HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 44109.34 0.0441* 14214.42 0.9341 231.80  0.0120*
Linear mixture 1 10706.96 0.0224* 1404.28 0.5017 3141 0.0509
X1 X2 1 42.92 0.8803 710.65 0.6322 21.23 0.1052
X1 X3 1 705.74 0.5426 261.22 0.7714 4.25 0.4612
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X1 Xa 1 70.72 0.8468 129.30 0.8380 4.37 0.4549
X1 Xs 1 350.51 0.6674 942.19 0.5817 4.85 0.4314
X2 X3 1 5679.92 0.0902 1781.09 0.4497 68.27 0.0053*
X2 Xa 1 3363.35 0.1884 2367.14 0.3842 69.36 0.0050*
X2 Xs 1 589.99 0.5775 738.40 0.6256 0.085 0.9168
X1 X2 X3 1 1779.40 0.3357 772.88 0.6177 16.41 0.1524
X1 X2 X4 1 884.27 0.4958 387.88 0.7234 64.86 0.0064*
X1 X2 Xs 1 20062.27 0.0024* 6125.59 0.1654 15.13 0.1690
Kalint1 33  61515.62 1.005x10° 252.43

Lack of Fit 24 53377.96 0.0808 65880.33 0.7569 197.32 0.3346
Saf Hata 9 8137.66 34569.98 55.12

Toplam 44 1.056x10° 1.147x10° 484.23

R? 0.4176 0.1240 0.4787
Adj. R? 0.2235 -0.1680 0.3049
Yeterli Tahminleme 5771 2.408 7.207

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak dnemli

Cizelge 4.40 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin mide ortaminda agilan fenolik asit (CA, PQ ve MS) miktarlart

ANOVA degerlendirmesi

< CA PQ MS

Varyasyon Kaynag
SD  HKT p- degeri  HKT p- degeri  HKT p- degeri

Model 11  1052.10 0.0122* 273.00 0.0083* 57.72 0.0092*
Linear mixture 1 180.67 0.0294* 40.24 0.0366* 7.83 0.0460*
X1 X2 1 130.13 0.0619 22.86 0.1100 4.02 0.1468
X1 Xs 1 27.61 0.3798 5.00 0.4477 1.40 0.3867
X1 Xa 1 23.60 0.4165 6.76 0.3782 1.04 0.4546
X1 Xs 1 24.98 0.4033 4.25 0.4841 0.53 0.5921
X2 X3 1 230.02 0.0149* 76.19 0.0051* 17.49 0.0040*
X2 Xa 1 243.62 0.0124* 79.13 0.0044* 16.68 0.0048*
X2 Xs 1 0.41 0.9142 0.059 0.9340 0.047 0.8732
X1 X2 X3 1 62.62 0.1892 20.68 0.1278 481 0.1136
X1 X2 X4 1 287.14 0.0071* 84.68 0.0034* 17.02 0.0044*
X1 X2 Xs 1 107.00 0.0890 15.77 0.1818 4.04 0.1461
Kahnti 33 114984 279.73 60.10
Lack of Fit 24 91513 0.2840 219.41 0.3248 45.87 0.4019
Saf Hata 9 234.71 60.32 14.23
Toplam 44 2201.94 552.73 117.81
R? 0.4778 0.4939 0.4899
Adj. R? 0.3037 0.3252 0.3199
Yeterli Tahminleme 6.288 7.244 7.428

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli
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Cizelge 4.41 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarmin mide ortaminda agilan flavonoid (CHR, A ve P) miktarlar

ANOVA degerlendirmesi
CHR A P

Varyasyon
Kaynag SO HkT P kT P opkT P

degeri degeri degeri
Model 11 13150.25 0.1382 1297.34  0.0666 23043.32  0.0206*
Linear mixture 1 647.87 0.3553 13418  0.1448 2188.94  0.1154
X1 X2 1 16.37 0.8824 62.65 0.3148 103.45 0.7274
X1 X3 1 601.63 0.3729 7.70 0.7227 1287.63  0.2236
X1 X4 1 3.62 0.9446 385.23  0.0163* 179.75 0.6461
X1 Xs 1 305.25 0.5244 260.99  0.0451* 551.39 0.4228
X2 X3 1 5713.36  0.0088* 0.19 0.9551 1044451 0.0012*
X2 Xa 1 1843.13  0.1234 4.44 0.7874 6383.40  0.0093*
X2 Xs 1 159891  0.1503 29.40 0.4893 855.94 0.3193
X1 X2 X3 1 1099.28  0.2307 13.60 0.6376 3286.31  0.0559
X1 X2 X4 1 2727.68  0.0631 32745  0.0259* 4573.08  0.0256*
X1 X2 Xs 1 1020.46  0.2478 199.49  0.0776 141.10 0.6840
Kalinti 33 24328.09 1984.65 27620.99
Lack of Fit 24  22651.30 0.0078 989.41 0.9741 26134.47 0.0030
Saf Hata 9 1676.80 995.24 1486.52
Toplam 44  37478.34 3281.98 50664.31
R? 0.3509 0.3953 0.4548
Adj. R? 0.1345 0.1937 0.2731
Yeterli 7.071 6.140 8.741
Tahminleme

*Pp<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Cizelge 4.42 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarmin mide ortaminda agilan flavonoid (Q ve G) miktarlart ANOVA

degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynag SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 15.32 0.1092 4419.36 0.3876
Linear mixture 1 131 0.2105 488.07 0.2548
X1 X2 1 0.49 0.4391 868.58 0.1316
X1 Xs 1 0.68 0.3636 2.77 0.9309
X1 Xa 1 5.04 0.0174* 533.87 0.2341
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X1 Xs 1 2.67 0.0775 178.50 0.4883
X2 X3 1 0.055 0.7961 467.84 0.2647
X2 Xa 1 0.013 0.9007 285.22 0.3821
X2 Xs 1 0.028 0.8541 196.20 0.4677
X1 X2 X3 1 0.026 0.8579 165.84 0.5040
X1 X2 Xa 1 3.70 0.0395* 1379.49 0.0599
X1 X2 Xs 1 1.80 0.1440 415.47 0.2927
Kalinti 33 26.52 11992.42

Lack of Fit 24 10.16 0.9980 7411.57 0.8423
Saf Hata 9 16.37 4580.84

Toplam 44 41.84 16411.78

R? 0.3661 0.2693
Adj. R? 0.1548 0.0257
Yeterli

Tahminleme et 4.105

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak dnemli

Piskiirtmeli kurutma yontemi ile farkli islem kosullarinda {iretilen enkapsiile
propolis tozlarmm in vitro bagirsak ortaminda agilan fenolik asit ve flavonoid
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.43 ve 4.44’te verilmistir. Cizelge 4.45, 4.46, 4.47 ve
4.48’de verilen ANOVA sonuglarina gore, enkapsiile propolis tozlarinin bagirsak
ortaminda agilan fenolik asit ve flavonoid konsantrasyonlari dar aralikta degisim
gostererek  proses degiskenlerinden istatiksel olarak Onemli  diizeyde
etkilenmemistir. Enkapsiile propolis tozlarinin spektrofotometrik yontemle
belirlenen in vitro bagirsak ortamindaki a¢ilim oranlari incelendiginde ise karigim
ve proses degiskenlerinden 6nemli 6l¢iide etkilendigi goriilmektedir. Mikro boyutta
incelendiginde proses degiskenlerinin enkapsiile propolis tozlarinin in vitro

bagirsak ortamindaki agilim oranlar tizerinde etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.43 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin

bagirsak ortaminda agilan fenolik asit miktarlar1 (mg/kg KM)

=z
o

HB 2,5-HB HS CA PQ MS

17.25+0.63 424.93£21.99 27.54+0.30 65.13+0.72  31.79+0.25 14.61£0.13
26.57+0.27 387.52+30.45 28.16+0.37 66.50+1.54  31.88+0.52 14.68+0.38
18.26+1.40 164.76+7.01 18.99+1.85 55.31+4.35 23.50+2.23 9.81£1.00
35.844+0.90 231.71£32.30  26.62+0.26  62.47+0.76  30.16+0.69 13.91+0.47
43.95+1.20 181.42+18.49 25.27+0.88 57.81£1.71  29.24+1.66 12.99+0.83
38.55+2.96 285.04£10.90 24.89+0.02 58.41+0.29  27.49+0.11 12.75+0.15
26.52+1.22 259.29+1.43 18.87+£0.58 45.11£2.03  21.00£1.06  9.97+0.62
46.17+10.84 220.38+30.18  18.75+2.55 43.49+4.27  23.15+2.93 9.68+1.33
43.34+5.35 359.02+£17.60  24.99+1.65 59.95+3.34  28.65+2.02 13.26+0.99
0 45.96+1.86 282.92+7.43 20.80+0.19 47.96+0.11 23.35+0.16 10.87+0.17

P OoOoO~NO O WNBE
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11 Igflg'r; i 254.45+41.85 16.90£0.11 46.09+0.68 18.73+3.01  8.65+1.36

12 11294136 2256142840 17324195 39214274 19314033  8.90+1.01

13 6437014  307.35:25.14 23.20:0.15 54.04£0.11 26.07+025  12.19+0.11
14 2452:1.60  301.10£1534 25.95:029 59.08:0.27 28.63:0.29  13.52+0.18
15  18.58+1.17 333361025 22.98:1.86 5227+478 2538282  11.90+1.37
16  4728+6.64  262.05:3.79  20.82+138 47.0842.76 23.61£1.52  10.76+1.38
17 19912120  276.52+14.61 22.98+1.62 52.024326 23.15£1.76  11.38+0.89
18 56.68+2.02  347.84+1476 23.82+0.61 50.0042.07 25.63+132  11.84+0.59
10 3646+2.68  330.0043.16  22.59+039 5338+096 25.81+098  11.51+0.44
20 19424276  397.98+1.74  2842+1.09 60.6743.65 31.87+138  14.30+1.19
21 3436+2.85  31931£1046 27554120 63.85:2.07 3040+123  14.21+1.24
22 29574217  407.64:10.42 26.61£0.67 59.15£1.19 28.71+1.04  13.56+0.69
23 28.69+239  430.57+21.01 26.95:1.54 61.81£325 30.05+1.93  14.03£0.97
24 40.86+0.86  385.89+15.56 2822+131 65.53+2.66 29.11+1.55  14.68+1.32
25  51.08+£1.13 3712942277 22.65:0.99 54.10+2.34 25.92+138  12.09+1.42
26 33.04+137  37551+18.35 2238188 5323+4.14 2853+1.99  12.51+0.94
27 55.11£0.77  31571£3.14  2336+0.80 543123.14 24594211  12.19+1.03
28 30524155  317.9943580 25.63+1.74 60.99+3.89 28.64+2.18  13.55+1.06
29 21.60+3.85 153.61437.90 16.8240.08 29.85+5.77  14.024328  6.50+1.54

30 40133092  27471£2.70  22.84+025 51724214 2543+1.17  11.49:0.39
31 23331444 2488512552 2046:1.73 44054205 2041£128  9.86+0.53

32 23264443  248.0242544 20394244 45094381 20.69+2.41  9.38+121

33 61.7945.68 2957842545 24524179 55.11+4.07 27.68+1.72  11.84+1.53
34 53.93:2.78 171144691 15374033 33.97+1.84 17424140  7.804047

35 20104532  266.79+55.12 2084235 50.55+2.17 23.554324  10.99+1.65
36 36524106  380.60£16.10 25.06£0.72 59.18+2.50 22.70+1.17  13.56+0.75
37 5431281 336544740 24874038 57.6340.95 24.55:128  13.32+0.31
38 66.2619.03  272.68+85.60 2646:1.03 61.41£6.63 23424408  13.53+1.81
39 45850.09  362.62+38.56 26.84+0.05 64.65:0.16 29.45:0.03  13.10:0.26
40 50.94+6.85  316.04£3.79  25.05+149 56084844 31.07+3.52  14.03+1.88
41 65.59+2.05  385.03£9.13  22.88+0.11 6043+3.65 25.63+030  11.980.17
42 1840021 145.18450.34  18.06£0.91 41.9442.11 19.97+0.73  9.23+1.09

43 76.8343.90  268.74+17.73 20.17+134 4745:481 24.83+139  10.53+1.18
44 67154158 3162542379 24.0040.16 56.26+0.60 27.18£027  12.25+0.21
45 56054098 327344875  24.02+1.18 50.83+2.68 28.10+1.14  11.96+0.61

Cizelge 4.44 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin

bagirsak ortaminda agilan flavonoid miktarlar1 (mg/kg KM)

No CHR A P Q G

1 268.90+14.21 32.14+4.16 310.67+11.09 2.31+0.68 113.89+22.58
2 296.47£11.99 28.75+9.29 317.23+9.67 2.54+0.96 111.94+4.29

3 14.97+2.00 10.76+1.81 16.2943.32 0.85+0.14 19.85+2.64

4 230.37+£6.94 29.39+5.26 262.18+6.00 2.11£0.50 93.45+1.19

5 165.65+9.89 98.27+5.63 222.54+13.13 2.60+1.44 36.85+4.74

6 243.90+7.15 24.39+0.10 261.85+4.81 0.99+0.48 82.89+24.82

7 192.04+2.26 29.18+0.21 202.44+2.56 1.70+0.81 79.17+7.02

8 171.89+26.88 12.74+1.10 203.63+29.38 0.87+0.12 67.70+1.48

9 285.73+£0.28 35.33+8.09 291.55+16.46 3.12+1.22 141.36+11.71
10 235.16+1.42 29.34+5.18 241.18£1.55 2.22+0.93 110.67+13.25
11 140.56+4.98 20.39+3.39 164.04+16.66 1.43+0.54 63.10+4.64

12 177.54+20.14 20.21+3.35 162.35+18.21 1.42+0.53 67.31+8.69
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13
14
15
16
17
18
19
20
21

23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37

39
40
41
42
43
44
45

249.34+1.55
263.63£11.80
221.524£9.25
184.04+5.14
192.33+1.85
225.71£3.53
195.04+11.89
262.12+6.78
201.29+1.53
271.2242.93
254.28+13.26
249.94+18.96
238.74+3.98
282.85+20.26
250.06+10.56
276.34+16.17
163.90+10.06
240.49+1.39
219.05+18.13
205.76+8.84
210.96+0.76
158.92+7.15
251.40+4.61
298.99+4.42
267.31£3.72
331.19+4.66
284.08+8.11
298.99+17.48
240.29+4.81
168.27+£10.73
244 .48+5.57
277.47£2.40
224.64+11.01

10.82+2.34
25.7243.11
8.48+2.65

25.32+45.20
27.354£3.99
33.4543.99
38.93+1.34
8.39+0.30

10.12+1.54
37.5143.37
22.85+4.57
33.12+47.87
31.80+4.14
44.39+3.10
35.85+0.66
90.12+6.39
54.65+7.25
71.58+0.92
77.174£2.94
58.90+7.91
73.2945.26
43.05+5.59
44.73+9.43
83.414£3.74
87.51+4.54
55.52+6.25
93.32+3.03
98.07+5.88
40.86+2.52
32.85+1.33
37.73£5.62
43.89+0.82
36.53+£2.24

262.82+2.74
284.60+7.15
234.76+15.27
217.16£5.80
225.2146.25
250.27+4.07
229.36+11.20
310.84+9.41
245.36+11.94
291.88+12.12
285.89+16.11
266.77+£20.26
257.83+7.35
281.80+17.21
247.40+8.98
292.17+£16.06
184.15+8.64
259.70+4.74
209.98+9.83
208.46+17.76
245.86+5.32
158.53+6.25
255.65+17.70
231.04+6.13
289.52+0.41
272.27+18.17
309.81+3.86
331.62+8.61
252.69+2.02
175.46+13.06
254.51+£2.62
279.91+£2.07
236.42+8.42

0.54+0.18
1.06+£0.42
0.47+0.15
2.57+0.71
2.08+0.66
2.76+0.73
3.35£1.09
0.73+£0.04
0.54+0.04
2.97+0.64
2.88+0.60
2.02+0.74
2.54+1.20
3.01£1.08
2.40+0.82
0.84+0.12
1.48+0.71
3.49+0.29
2.17+0.60
3.03+£0.24
3.85+0.55
2.18+0.01
1.90+0.49
0.58+0.03
4.45+0.52
4.50+0.67
2.86+1.14
6.95+0.14
4.09+0.51
2.94+0.14
4.27+0.30
3.10+0.21
1.90+0.35

72.00+3.27
84.47+14.24
62.60+4.21
83.47+9.47
82.71+3.82
101.04+8.06
102.86+6.38
78.65+1.12
60.36+0.31
127.47+2.42
110.85+3.43
80.88+4.13
111.55+4.40
116.65+3.85
101.234£3.46
86.76+2.31
62.38+1.37
115.29+3.08
88.11+3.15
87.43+5.31
99.88+5.57
69.69+6.66
78.00+17.08
57.93+0.76
115.93+£21.09
140.10£17.61
124.34+19.89
182.75+4.36
128.09+4.33
83.47+3.67
135.41+4.30
119.00+1.69
101.41£3.95

Cizelge 4.45 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlariin bagirsak ortaminda agilan fenolik asit (HB, 2,5-HB ve HS)

miktarlar1 ANOVA degerlendirmesi

HB 2,5-HB HS

Varyasyon
Kaynag sD HKT P HKT oo ohkT P

degeri degeri degeri
Model 11 595239  0.0231* 46996.15 0.6831 93.76  0.7583
Linear mixture 1 2879.96  0.0010*  14084.59  0.1250 10.28  0.3763
X1 X2 1 1287.28  0.0215*  3441.78 0.4421 1.80 0.7099
X1 X3 1 251.53 0.2937 6590.13 0.2895 12.27  0.3342
X1 Xs 1 8.55 0.8453 33.42 0.9394 6.71 0.4739
X1 Xs 1 254.95 0.2905 10264.77  0.1882 32.85 0.1184
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Xz X3 1 254.97 0.2905 211.05 0.8484 3.94 0.5823
Xz X 1 75.76 0.5621 1423.87 0.6201 0.47 0.8490
X2 Xs 1 7.23 0.8575 11368.00 0.1667 4.67 0.5498
X1 X2 X3 1 853.58 0.0578 526.13 0.7629 0.76 0.8091
X1 X2 Xa 1 467.79 0.1551 267.82 0.8295 19.88  0.2210
X1 X2 Xs 1 9.39 0.8379 349.43 0.8057 2470  0.1737
Kalint1 33 728991 1.876x10° 421.64

Lack of Fit 24  2559.32  0.9992 1.229x10° 0.7587 340.70 0.2425
Saf Hata 9 4730.59 64697.64 80.94

Toplam 44 13242.30 2.346x10° 515.40

R? 0.4495 0.2003 0.1819
Adj. R? 0.2660 -0.0662 -0.0908
Yeterli 5.739 3.665 4.068
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli

Cizelge 4.46 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis

propolis tozlarinin bagirsak ortaminda acilan fenolik asit (CA, PQ ve MS)
miktarlart ANOVA degerlendirmesi

< CA PQ MS

Varyasyon Kaynagi
SD  HKT p- degeri  HKT p- degeri HKT p- degeri

Model 11  428.86 0.8981 7847  0.9663 26.05  0.8603
Linear mixture 1 47.26 0.4479 1.10 0.8179 2.70 0.4371
X1 X2 1 2.964x10°  0.9952 9.50 0.4996 0.55 0.7240
X1 Xs 1 3.72 0.8308 6.68 0.5710 2.30 0.4738
X1 Xa 1 67.08 0.3668 12,73 0.4350 2.16 0.4868
X1 Xs 1 167.88 0.1571 17.34  0.3631 9.87 0.1425
X2 X3 1 3.821x10° 0.9945 9.32 0.5037 1.57 0.5528
X2 Xa 1 21.79 0.6054 1.13 0.8154 0.073  0.8982
X2 Xs 1 7.68 0.7588 5.07 0.6211 1.45 0.5680
X1 X2 X3 1 15.40 0.6639 2.77 0.7145 0.59 0.7152
X1 X2 X4 1 155.89 0.1723 2590 0.2678 5.69 0.2620
X1 X2 Xs 1 88.73 0.3002 9.84 0.4921 571 0.2613
Kalint1 33 2643.44 672.78 144.28
Lack of Fit 24 2146.00 0.2301 509.34 0.4249 119.85 0.1718
Saf Hata 9 497.44 163.44 24.43
Toplam 44 3072.30 751.25 170.32
R? 0.1396 0.1044 0.1529
Adj. R? -0.1472 -0.1941 -0.1294
Yeterli Tahminleme 3.204 2.815 3.612
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Cizelge 4.47 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin bagirsak ortaminda agilan flavonoid (CHR, A ve P) miktarlart

ANOVA degerlendirmesi

CHR A P

Varyasyon
Kaynagi SD HKT P HKT P HKT -

degeri degeri degeri
Model 11 46204.95 0.1459 8313.59  0.3033 34013.13 0.4414
Linear mixture 1 8493.10 0.0816 208.34 0.5633 6725.89 0.1434
X1 X2 1 11271.75 0.0464* 5961.44  0.0037* 3350.25 0.2978
X1 X3 1 11822.41  0.0417* 790.29 0.2638 10864.02  0.0656
X1 Xa 1 971.06 0.5477 1.24 0.9644 1132.64 0.5427
X1 Xs 1 8505.58 0.0814 5.04 0.9282 9212.86 0.0887
X2 X3 1 1092.11 0.5239 99.23 0.6896 1300.06 0.5145
X2 Xa 1 48.25 0.8931 38.19 0.8042 7.06 0.9616
X2 Xs 1 344.68 0.7197 14.11 0.8802 297.67 0.7545
X1 X2 X3 1 223.91 0.7723 67.92 0.7410 285.57 0.7594
X1 X2 Xa 1 86.67 0.8571 267.14 0.5132 41.69 0.9068
X1 X2 Xs 1 708.91 0.6072 341.87 0.4599 1990.26 0.4208
Kalint1 33 86841.17 20175.40 98810.31
Lack of Fit 24 4704229  0.9460 18373.85 0.0207 5122757  0.9632
Saf Hata 9 39798.88 1801.55 47582.74
Toplam 44 él -330x10 28488.99 1.328x10°
R? 0.3473 0.2918 0.2561
Adj. R? 0.1297 0.0558 0.0081
Yeterli 5.154 3.652 4.450
Tahminleme

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak dnemli

Cizelge 4.48 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarmin bagirsak ortaminda agilan flavonoid (Q ve G) miktarlar

ANOVA degerlendirmesi

Varyasyon Q G

Kaynag SD HKT p- degeri HKT p- degeri
Model 11 13.81 0.7474 7176.66 0.7553
Linear mixture 1 0.064 0.8534 255.59 0.6117
X1 X2 1 411 0.1454 1918.63 0.1696
X1 X3 1 1.41 0.3890 2499.69 0.1185
X1 Xa 1 0.13 0.7887 64.15 0.7989
X1 Xs 1 0.23 0.7266 353.47 0.5508
Xz X3 1 1.03 0.4603 32.72 0.8556
X2 X4 1 0.42 0.6377 128.76 0.7183
X2 Xs 1 1.79 0.3318 531.71 0.4650
X1 X2 X3 1 0.25 0.7150 442.61 0.5047
X1 X2 Xa 1 1.16 0.4348 92.27 0.7601
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X1 X2 Xs 1 5.40 0.0968 999.67 0.3181
Kalint1 33 60.99 32107.11

Lack of Fit 24 28.52 0.9857 13826.73 0.9935
Saf Hata 9 32.47 18280.38

Toplam 44 74.80 39283.78

R? 0.1847 0.1827
Adj. R? -0.0871 -0.0897
Yeterli

Tahminleme 3.909 3.635

*P<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak énemli

Sonug olarak, piiskiirtmeli kurutma yontemi ile 45 farkli islem kosullarinda iiretilen
enkapsiile propolis tozlarinin in vitro agiz ve bagirsak ortamlarinin benzer bazik
ozellik gostermeleri nedeniyle, bu ortamlarda salinan fenolik asit ve flavonoid
konsantrasyonlar1 degisimi de benzer &zellik gdstermistir. in vitro mide ortaminda
salman fenolik asitlerin konsantrasyonlart mide ortaminda salinan flavonoidlere
gore daha belirgin (p<0.05) olarak degismistir. Bu durum, asidik ortamda fenolik
asitlerin daha belirgin korundugunu ancak flavonoiderin ortam pH’sina daha duyarl

oldugunu gostermistir.

“4.1.2.4. Puskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Enkapsiile Edilen Propolis
Mikrokapsiillerinin Fenolik Madde Profilinin Belirlenmesi” boéliimiinde de
belirtildigi gibi HPLC yontemiyle gergeklestirilen analizler sonucunda islem
kosullarina en dayanikli organik asit olarak belirlenen trans-4-hidroksi-3-
metoksinnamik asit (MS) (Kulik vd., 2011) dikkate alinarak agiz, mide ve bagirsak
ortamlarindaki agilim oranlar1  degerlendirilmistir. Karisim ve proses
degiskenlerinin enkapsiile edilmis propolis tozlarinin MS miktarlar1 iizerinden
hesaplanan agiz, mide ve bagirsak ortamlarindaki acilimlari lizerine etkilerini
gOsteren pertiirbasyon grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir. Pertiirbasyon grafikleri
incelendiginde kaplama materyalinde yer alan MD:WPI oran1 1:3 oldugunda agiz
ortamindaki a¢ilim orami en disiiktiir. WPI maksimum oldugunda da MD
maksimum oldugunda da agiz ortamindaki agilim oranlarinin maksimum seviyeye
ulastig1 goriilmektedir. MD oran1 maksimum oldugunda homojenizasyon hizinin

arttirtlmasi agiz ortamindaki agilimin bir miktar azalmasina sebep olmustur ancak
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bu degisim dar bir aralikta gergeklesmistir. Benzer sekilde MD orani maksimum
oldugunda hava cikis sicakliginin arttirilmasi ile agiz ortamindaki agilim oram
azalmistir ve hava ¢ikis sicakliginin etkisi homojenizasyon hizinin etkisine kiyasla
daha fazladir. Bununla birlikte, MD oran1 maksimum oldugunda hava giris
sicakliginin agizdaki agilim orani iizerine etkisinin 6nemsiz oldugu gorilmektedir.
Kaplama materyalindeki WPI orani maksimum oldugunda ise en etkili proses
degiskeni hava giris sicakligi olmaktadir. Hava giris sicaklig1 arttikca agizdaki
acilim orani da artmaktadir. Bu durumda hava giris sicakligr ve homojenizasyon
hizinda gerceklesen artig, agiz ortamindaki agilimi bir miktar azaltmistir. Mide
ortamindaki acilim oranlar1 incelendiginde MD miktarindaki artigla birlikte
midedeki agilim oraninin bir miktar arttifi goériilmektedir. WPI oranit maksimize
edildiginde hava c¢ikis sicakliginin etkisi 6nemsiz olurken, homojenizasyon hizi
arttikca mide ortamindaki acilim orami azalmig ve hava giris sicakligi arttikca
midedeki agilim orani artmistir. MD orani1 maksimize edildiginde homojenizasyon
hizinin mide ortamindaki acilim orani iizerinde etkisinin ¢ok az oldugu ve hava giris
sicakligiin artmasiyla mide ortamindaki acilim oranmnin arttigir goriilmektedir.
Bagirsak ortamindaki agilim oranlari incelendiginde ise karisim degiskenlerinin
acilim {izerindeki etkisinin olduk¢a az oldugu goriilmektedir. MD oran1 maksimize
edildiginde hava ¢ikis sicakligindaki artis bagirsaktaki a¢ilim oranini azaltmakta,
hava giris sicakligi ve homojenizasyon hizindaki artis ise agilim oranini
arttirmaktadir. WPI oran1 maksimum oldugunda proses degiskenlerinin bagirsak

ortamindaki a¢ilim iizerindeki etkisinin dnemsiz oldugu goriilmektedir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile bir sonraki boliimde detayli olarak agiklanacak
olan optimum kosullarda (MD:WPI= 36.02:68.98, hava giris sicakligi=175°C, hava
cikis sicakligi= 80°C, homojenizasyon hi1zi=~13200 dev/dak) elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin farkli dalga boylarinda (280 nm, 320nm, 360nm) incelenen
fenolik madde profili kromatogramlar1 Sekil 4.13’te gosterilmistir.  Propolis
tozlarinin kromatogramlari hammadde propolisle benzer fenolik madde profili

gostermistir.
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Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro agiz ortaminda ve farkli dalga boylarinda (280 nm,
320nm, 360nm) incelenen fenolik madde profili kromatogramlart Sekil 4.14’te

verilmistir,

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro mide ortaminda ve farkli dalga boylarinda (280 nm,
320nm, 360nm) incelenen fenolik madde profili kromatogramlar1 Sekil 4.15’te
verilmistir. Propolis tozlarmin in vitro mide ortaminda fenolik madde salinimina ait
HPLC kromatogramlart hammadde propolisle benzer fenolik madde profili
gostermistir. Ham  propolis ekstraktinda oldugu gibi mide sindirim
kromatogramlarinda flavonoid absorbans degerleri azalmasinin fenolik asit
absorbans degerleri azalmasina gore daha belirgin oldugu gézlenmistir. Sonuglar,
absorbans degerlerinden hesaplanan fenolik madde konsantrasyon miktarlari ile

desteklenen bir korelasyon gostermistir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarmin in vitro bagirsak ortaminda ve farkli dalga boylarinda (280 nm,
320nm, 360nm) incelenen fenolik madde profili kromatogramlar1 Sekil 4.16’da
verilmistir. In vitro bagirsak sindirim kromatogramlari hammadde propolis ile
benzer fenolik madde profili gdstermistir. Propoliste oldugu gibi enkapsiile propolis
tozlarinda da kromatogramlar iizerinde gozlenen fenolik asit ve flavonoid absorbans
degerleri ag1z ve bagirsak ortamlarinin benzer pH seviyesine sahip olmalarina bagl
olarak benzer degisim gostermistir. Sonuglar, absorbans degerlerinden hesaplanan

fenolik madde konsantrasyon miktarlari ile desteklenen bir korelasyon gostermistir.
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Sekil 4.12 Bagimsiz degiskenlerin farkli proses kosullarinda enkapsiile edilmis
propolis tozlarinin MS miktarlar1 {izerinden hesaplanan agiz, mide ve bagirsak

ortamlarinda agilimlar1 lizerine etkilerini gosteren pertiirbasyon grafikleri
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Sekil 4.13 Puskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlariin HPLC’de farkli dalga boylarinda (280 nm, 320nm, 360nm) incelenen
fenolik madde kompozisyonuna ait kromatogramlar: (1: 4-Hidroksibenzoik asit, 2: 2,5-
Dihidroksibenzoik asit sodyum tuzu hidrati, 3: Hidroksisinnamik asit, 4: Krisin, 5: Kafeik
asit, 6: p-Kumarik asit, 7: Trans-4-Hidroksi-3-Metoksinnamik asit, 8: Apigenin, 9:
Pinokembrin, 10: Quersetin, 11: Galangin)
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Sekil 4.14 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro agiz sindirimi sonucu HPLC’de farkl: dalga boylarinda (280
nm, 320nm, 360nm) incelenen fenolik madde kompozisyonuna ait kromatogramlar: (1:
4-Hidroksibenzoik asit, 2: 2,5-Dihidroksibenzoik asit sodyum tuzu hidrati, 3:
Hidroksisinnamik asit, 4: Krisin, 5: Kafeik asit, 6: p-Kumarik asit, 7: Trans-4-Hidroksi-

3-Metoksinnamik asit, 8: Apigenin, 9: Pinokembrin, 10: Quersetin, 11: Galangin)
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Sekil 4.15 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro mide sindirimi sonucu HPLC’de farkl dalga boylarinda (280
nm, 320nm, 360nm) incelenen fenolik madde kompozisyonuna ait kromatogramlar (1: 4-
Hidroksibenzoik asit, 2: 2,5-Dihidroksibenzoik asit sodyum tuzu hidrat, 3:
Hidroksisinnamik asit, 4: Krisin, 5: Kafeik asit, 6: p-Kumarik asit, 7: Trans-4-Hidroksi-

3-Metoksinnamik asit, 8: Apigenin, 9: Pinokembrin, 10: Quersetin, 11: Galangin)
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Sekil 4.16 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile optimum kosullarda elde edilen enkapsiile
propolis tozlarinin in vitro bagirsak sindirimi sonucu HPLC’de farkli dalga boylarinda
(280 nm, 320nm, 360nm) incelenen fenolik madde kompozisyonuna ait kromatogramlar
(1: 4-Hidroksibenzoik asit, 2: 2,5-Dihidroksibenzoik asit sodyum tuzu hidrati, 3:
Hidroksisinnamik asit, 4: Krisin, 5: Kafeik asit, 6: p-Kumarik asit, 7: Trans-4-Hidroksi-

3-Metoksinnamik asit, 8: Apigenin, 9: Pinokembrin, 10: Quersetin, 11: Galangin)
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4.1.3. Bitter Tat Duyusal Degerlendirmesi

Propolis, antioksidan aktivitesi yliksek ve fenolik madde igerigi bakimindan
olduk¢a zengin olmasma karsin sahip oldugu aci (bitter) ve hos olmayan tadi
sebebiyle gida uygulamalarinda sinirli diizeyde kullanilabilmektedir. Tez
kapsaminda piiskiirtmeli kurutma yontemi kullanilarak propolisin aci ve hos
olmayan tadinin maskelenmesi ve boylece gida uygulamalarinda kullaniminin ve
tiikketici kabuliiniin arttirilmasi1 amaglanmaktadir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile
45 farkli kosulda iiretilen enkapsiile propolis tozlarinin bitter tat duyusal
degerlendirilmesi analiz konusunda egitilmis 5 panelist tarafindan yapilmistir.
Duyusal analiz dogrutusunda propolis mikropartikiillerinden bir ana stok
olusturularak bu ana stoktan farkli seyreltik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Analiz edilen
¢ozeltiler, bitter ac1 tat bakimindan en seyreltik olandan baslamak kosulu ile
panelistler tarafindan tadilmis ve panelistlerin aciligi tanimlayabildigi ¢dzeltinin
seyreltme faktorii kaydedilmistir. 5 panelist i¢cinden en az {igiiniin hissedebildigi en
seyreltik ¢cozeltinin konsantrasyonu seyreltme faktorii olarak kabul edilmistir. Elde
edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.49°da verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde
proses ve karisim degiskenlerinin enkapsiile propolis 6rneklerinin bitter tat duyusal
analiz sonucglarimi istatiksel olarak onemli diizeyde etkilemedigi goriilmektedir
(Cizelge 4.50). Duyusal analiz sonuglart incelendiginde bitter tadin en fazla
hissedilen ve en yiiksek seyreltme faktoriine (-5) sahip olan 6rnegin 3 no’lu deneme
oldugu bulgulanmigtir. Bu enkapsiilasyon igleminde kaplama materyali olarak %50
oraninda MD ve %50 oraninda WPI kullanildigi, homojenizasyon hizinin 10000
rpm, hava giris sicakligmmin 175°C ve hava c¢ikis sicakligimin 80°C oldugu
goriilmektedir.  Bu  kosullarda  enkapsiilasyon  isleminin  yeterince
gerceklestirilemedigi, bu sebeple propolisin bitter tadinin -5 seyreltme faktoriine
sahip ¢ozeltilerde dahi hissedilebildigi goriilmektedir. Bitter tadin en az hissedildigi
ve en diisiik seyreltme faktoriine (-1) sahip olan 6rneklerin 8, 10, 15, 16, 18, 19, 20,

27 ve 42 no’lu denemeler oldugu bulgulanmistir. Bu deneme kosullarinda
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enkapsiilasyon igleminin gergeklestirilebildigi ve bitter tadin maskelenebildigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.49 Piskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin

bitter tat duyusal degerlendirmesi

Bitter Tat Duyusal Degerlendirmesi

Deneme No (Seyreltme Faktorii (w/v))
1 -3
2 -3
3 -5
4 =8
5 -2
6 -2
7 -2
8 -1
9 -2
10 -1
11 -2
12 -2
13 -3
14 -2
15 -1
16 -1
17 -2
18 -1
19 -1
20 -1
21 -2
22 -2
23 -2
24 -2
25 -2
26 -2
27 -1
28 -2
29 -2
30 -2
31 -2
32 -2
33 -2

w
B
U
N
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35 -2
36 -2
37 -2
38 -2
39 -2
40 -2
41 -2
42 -1
43 -2
44 -2
45 -2

Cizelge 4.50 Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen propolis tozlarinin

bitter tat duyusal degerlendirmesinin (Seyreltme Faktorii (w/v)) ANOVA analiz

sonuglart
Varyasyon Kaynag SD HKT p- degeri
Model 11 491 0.5794
Linear Mixture 1 0.04 0.7830
X1 X2 1 0.012 0.8783
X1 X3 1 1.26 0.1271
X1 Xa 1 3.08 0.0201
X1 Xs 1 2.052x10°3 0.9501
X2 X3 1 0.013 0.8749
X2 X4 1 0.211 0.5262
X2 Xs 1 0.116 0.6377
X1 X2X3 1 0.428 0.3687
X1 XaXa 1 0.117 0.6365
X1 XaXs 1 0.020 0.8445
Kahnti 33 17.00
Lack of Fit 24 10.00 0.8928
Saf Hata 9 7.00
Toplam 44 21.91

*p<0.05 seviyesinde istatistiksel olarak onemli
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4.2. Piiskiirtmeli Kurutma Yontemi ile Propolisin Enkapsiilasyonu
Islemi icin Model Olusturulmasi, Karisim ve Proses
Degiskenlerinin Optimizasyonu ve Dogrulama Denemeleri

Optimizasyon c¢alismasinda yer alan islem degiskenleri ile her bir yanit arasindaki
iligkiyi ifade eden matematiksel model regresyon analizi yapilarak olugturulmustur.
Bunun igin modellere her bir karisim ve proses degiskenin oncelikle lineer etki
terimleri, daha sonra quadratik ve interaksiyon etki terimleri sirasi ile toplu halde
eklenmis ve kareler toplamindaki artis ve model uygunsuzlugu testi (lack of fit)

degerleri analiz edilmistir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiile propolis tozunun iiretimi i¢in optimum
karisim ve proses degiskenlerini belirlemek amaci ile iirlin verimi, enkapsiilasyon
etkinligi, antioksidan aktivite degeri (DPPH) ve in vitro model gastrointestinal
sistem i¢inde yer alan agiz ortaminda propolis tozlarmin % acilimi yanit olarak
secilmis bu yanitlara iligkin sonuglar sirasi ile Cizelge 4.5, 4.9 ve 4.12°de verilmistir.
ANOVA analiz sonuglar incelendiginde enkapsiilasyon etkinligi (Cizelge 4.10),
antioksidan aktivite degeri (DPPH) (Cizelge 4.11) ve in vitro model gastrointestinal
sistem i¢inde yer alan agiz ortaminda propolis tozlarimim % ag¢ilimi (Cizelge 4.13)
degerlerinin tahminlenmesi i¢in en uygun model tipinin karisim degiskenleri
diizeyinde quadratik, proses degiskenleri diizeyinde ise lineer diizeyde oldugu ve
degiskenlerin biittin halde degerlendirilmesi sonucunda elde edilen denklemin
modifiye ikinci dereceden polinomiyal model oldugu belirlenmistir. Fakat
puskiirtmeli kurutma iglemi esnasinda ortaya ¢ikan {irlin miktarina bagli olarak
hesaplanan iiriin verimi sonuglar1 incelendiginde ise ANOVA sonuglarina gore
karisim ve proses degiskenleri quadratik diizeyde etki etmis olup (Cizelge 4.4),
degiskenlerin biitiin halde degerlendirilmesi sonucunda elde edilen denklemin
modifiye ikinci dereceden polinomiyal model oldugu belirlenmistir. Burada, her bir
yanit i¢in elde edilen tiim regresyon modellerinin %99 giiven seviyesinde dnemli
oldugu goriilmektedir. Etkilerin istatistiksel olarak model agisindan dnemliligi F ve
p-degerlerinden bulunmustur. p-degeri 0.05’ten biiyiik olan etkiler 6nemsiz kabul

edilmistir. Ayrica, yanitlar i¢in elde edilen ANOVA sonuglarina ait ¢izelgelerde
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kalint1 hata, deneysel dizaynin merkez noktasinda yapilan gdzlemlerin
tekrarlanmasiyla saf deneysel hata ve model uygunsuzlugu (lack of fit) da
gdsterilmistir. Ideal olarak modelin, matematiksel formunun uygunsuzlugu (lack of
fit) i¢in 6nemsiz ve regresyon modeli i¢in 6nemli olmas1 gerekmektedir (Myers ve
Montgomery, 1995). Her dort yanit i¢cin modifiye ikinci dereceden polinomiyal
model, %99 giiven seviyesinde dnemli ve model uygunsuzlugu (lack of fit) %95

giiven seviyesinde 6nemsiz ¢ikmustir.

Modellerin deneysel veriyi ne 6lgiide karsiladig: regresyon katsayisi R?, diizeltilmis
regresyon katsayisi ve varyasyon katsayisi (C.V.) hesaplanarak belirlenmistir.
Modellerin uygunlugunun test edilmesi i¢in kullanilan istatistikler ve degerleri
Cizelge 4.51°de 6zetlenmistir. Regresyon katsayis1 R?, deneysel verideki model
tarafindan  agiklanabilen varyasyonun toplam varyasyona orami olarak
tanmimlanmistir (Myers ve Montgomery, 1995; Khuri ve Cornell, 1996). Elde edilen
modellerin tiimiinde varyasyonun biiyiik bir kismi (R?>>0.882) modeller tarafindan

agiklanabilmektedir

Ancak modele yeni terimlerin eklenmesi, bu terimler istatistiksel olarak 6nemsiz
olsa da R?’yi her zaman arttirmaktadir. Bu nedenle diizeltilmis regresyon katsayisi
degerlerinin  modelin  uygunlugunun  degerlendirilmesinde  kullanilmasi
onerilmektedir (Myers ve Montgomery, 1995). Tiim modeller icin diizeltilmis
regresyon katsayist degeri; iiriin verimi i¢in 0.892, enkapsiilasyon etkinligi icin
0.932, antioksidan aktivite degeri (DPPH) igin 0.937 ve in vitro model
gastrointestinal sistem iginde yer alan agiz ortaminda propolis tozlarinin % agilimi
icin 0.843 olarak hesaplanmis ve kabul edilebilir simirlar igerisinde ¢ikmstir. R2 ve
degerlerinin birbirlerine yakin olmasi (%5 in altinda olmasi) modellerin istatistiksel
olarak 6nemsiz terimleri igermedigini gostermektedir. Varyasyon katsayisi deneysel
verilerdeki kalint1 varyasyonun ortalamaya bagli bir 6l¢iisiidiir. Biiylik varyasyon
katsayis1 degerleri, verilerin ortalamadan ¢ok fazla saptiklarini, kiigiik varyasyon
katsayist degerleri ise verilerin hemen hemen ortalamayla ayni degere sahip
oldugunu gostermektedir (Lazi¢, 2004). Tim modeller i¢in varyasyon katsayisi

(C.V.) degeri; iriin verimi icin %2.88, enkapsiilasyon etkinligi i¢cin %0.34,
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antioksidan aktivite degeri (DPPH) i¢in %1.29 ve in vitro model gastrointestinal
sistem iginde yer alan ag1z ortaminda propolis tozlarinin % ag¢ilimi igin %6.84 olarak

hesaplanmustir.

Myers ve Montgomery (1995) yeterli tahminleme (adequate precision) ve PRESS
istatistiklerinin daha sonra yapilacak g6zlemlerin tahminlenmesi igin
kullanilabilecegini ve yeterli tahminleme (adequate precision) degerinin 4’ten
biiylik olmasi1 gerektigini belirtmistir. Tim modeller i¢in yeterli tahminleme

(adequate precision) degeri 4’ten biiyiik bulunmustur (Cizelge 4.51).

Cizelge 4.51 Modelin uygunlugunun test edilmesi i¢in kullanilan istatistikler

.. DPPH
Uriin verimi Enkapsiilasyon
(mg troloks/ g kuru AOA (%)
(%) Etkinligi (%)
agirhk)
R? 0.939 0.949 0.953 0.882
R2agj 0.892 0.932 0.937 0.843
CV.% 2.88 0.34 1.29 6.84
PRESS 392.76 7.09 688.50 21.22
Yeterli
) 15.297 34.105 31.469 20.795
Tahminleme

Propolisin  piiskiirtmeli  kurutucu ile enkapsiilasyonu isleminde; toz
mikropartikiillerin iiriin verimi, enkapsiilasyon etkinligi, antioksidan aktivitenin
maksimum olmasi ile in vitro model gastrointestinal sistem iginde yer alan agiz
ortaminda propolis tozlarinin a¢ilimimin minimum olmasini saglayan kosullar
optimum noktanin belirlenmesinde hedef olarak secilmistir. D-optimal birlesik
dizayn deneme planma goére yapilan diger enkapsiile propolis tozu analizleri
optimizasyon ¢alismasina ve modele katilmamistir. Uriin veriminin hedef olarak
secilmesinin sebebi; karigim ve proses degiskenlerine bagli olarak elde edilen {iriin
miktarindaki degisim araliginin oldukga yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
DPPH yontemi ile propolis tozlarmin antioksidan aktiviteleri belirlenerek hedef
kriterler igerisine alinmasinin nedeni ise; iiretimler sonucunda elde edilen {irliniin
kimyasal kalitesini etkin bir sekilde belirlemektir. Propolis gibi bir¢cok bileseni

biinyesinde barindiran sistemlerin enkapsiile edilmesi durumunda enkapsiilasyon
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etkinliginin yapidaki tek bir bilesen iizerinden ifade edilmesi olduk¢a dnemlidir. Bu
tez caligmas1 kapsaminda da propolisin bilinyesinde bulunan ve kurutma
parametrelerine karst en dayanikli oldugu literatiir ile dogrulanan MS dikkate
almarak enkapsiilasyon etkinligi hesaplanmistir. Fakat bu tez c¢aligmasinin
optimizasyon asamasinda MS nin EE degerlerine ait modellin kullanilmasi
durumunda her ne kadar model uygunlugu bulunsa da MS iizerinden hesaplanan
enkapsiilasyon etkinlik degerleri i¢in, R? ve Adj-R? siras1 ile 0.740 ve 0.65 olarak
belirlenmistir. Bu durumda R? ve Adj-R? degerleri birbirine yakin olmasina ragmen;
optimizasyon islemi igerisinde kullanmildigi takdirde optimum nokta modelin
uygunsuzluguna ve modelden tahminlenecek optimum degerlerde sapma olmasina
sebep olacaktir. Optimizasyon c¢alismasinda MS iizerinden hesaplanmig
mikroenkapsiilasyon etkinliklerinin yer almasi ayrica Desirability degerinde de
ciddi oranda azalmaya sebep olmaktadir. Bu durumda matematiksel olarak
belirlenen optimum nokta degerlerinin uygulamada kullanilamamasina neden

olacaktir.

Piiskiirtmeli kurutma ydntemi ile propolis mikropartikiillerinin enkapsiilasyon
calismasinda, karisim degiskeni olarak WPI oran1 %50 - 100 ve MD oran1 %0 - 50
olarak segilirken, proses degiskeni olarak da homojenizasyon hizi 10000-15000
rpm, hava giris sicaklig1 145 - 175°C ve hava ¢ikis sicaklig1 da 65-80°C segilmistir.
Desirability fonksiyonu yaklagimi uygulandiginda optimum nokta igin birbirine
yakin 5 ¢6ziim bulunmustur. Bu ¢6ziimler Cizelge 4.52°de verilmistir. Optimum
nokta olarak, Design Expert programi yardimiyla belirlenen bu ¢éziimlerden, birinci
¢Oziim sec¢ilmistir. Bu noktada, MD oran1 %36.02, WPI oran1 %63.98,
homojenizasyon hizi 13211.47 rpm, hava giris sicakligi 175°C ve hava ¢ikis
sicakligt 80°C olarak tespit edilmistir.

Optimum noktada propolisin piiskiirtmeli kurutma yontemi ile enkapsiilasyonunda
iriin verimi %81.36, enkapsiilasyon etkinligi %94.07, antioksidan aktivite degeri
(DPPH) 259.41 mg troloks/g km, in vitro model gastrointestinal sistem i¢inde yer

alan agi1z ortaminda agilimi %5.11 olarak tahminlenmistir (Cizelge 4.52).
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Optimum nokta sonuglarinin dogrulanmasi; MD oran1 %36.02, WPI oran1 %63.98,
homojenizasyon hizi ~13200 rpm, hava giris sicaklig1 175°C ve hava ¢ikis sicakligi
80°C olarak belirlenen matematiksel optimum noktada gerceklestirilmistir.
Optimum noktada yapilan 5 dogrulama denemesinin sonuglari, sonuglarin

ortalamasi1 ve modelden tahmin edilen degerler Cizelge 4.53‘te goriilmektedir.

Her bir yanit i¢in, optimum nokta dogrulama denemelerinden elde edilen ortalama
sonuglar ile modelden tahminlenen degerler arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir
fark olup olmadig tek Ornek t-testi uygulanarak belirlenmistir. Tek 6rnek t-testi
SPSS (21.0 for Windows) paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Her bir

yanit i¢in tek drnek t—testi sonuclar1 Cizelge 4.54 ‘te goriilmektedir.

Dogrulama denemeleri sonucunda elde edilen analiz sonuglarina gore, hedef kriter
olarak belirlenen tiim yanitlarin analiz sonuglari ile modelden tahminlenen degerleri
birbirlerine oldukg¢a yakin olup, istatistiksel olarak da aralarindaki fark 6nemsizdir

(p>0.05).

Cizelge 4.52 Desirability fonksiyonu yaklagimu ile belirlenen optimum noktalar

Homojenizasyon V@ Hava Uriin DPPH
Cozim MD WPI JHIZI Y Giris Cikig verimi Enkapsiilasyon  (mgtroloks/ AOA Desirability
Sayis1 (%) (%) (rpm) Sicakhigit  Sicakhig (%) Etkinligi (%) g kuru (%)
P ©C) ©C) ° agirhk)
1 36.02 63.98 13211.47 175.00 80.00 81.36 94.07 259.41 511 0.721
2 36.61 63.39 13107.76 175.00 80.00 81.46 94.07 259.53 5.15 0.721
3 36.51 63.49 13464.21 175.00 80.00 80.87 94.16 259.75 5.12 0.721
4 35,57 64.43 12941.95 175.00 80.00 81.79 94.03 259.10 5.09 0.721
5 37.37 62.63 13578.51 175.00 79.97 80.54 94.13 260.06 5.18 0.720
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Cizelge 4.53 Optimum nokta dogrulama denemeleri sonuglari

Deneme No Uriin verimi Enkapsiilasyon (m l?r:’oFI)c'J_'ks/ AOA (%)
(%0) Etkinligi (%) ku%‘u aglrllk)g
1 81.29 95.25 255.02 5.10
2 82.88 94.77 261.83 5.15
3 85.82 93.91 252.68 5.10
4 82.12 96.10 250.74 5.06
5 81.48 94.86 260.47 5.16
Ortalama 82.72 94,98 256.15 5.11

Cizelge 4.54 Optimum noktada ortalama deneysel degerlerin modelden tahminlenen
degerler ile karsilagtirilmasi

Yanitlar Tahml,nlen Dengys:zl SHP Fark % Hata® P

en deger deger degeri

Uriin verimi (%) 81.36 82.72+1.84 0.823 1.358 1.64 0.175
Enkapsiilasyon

Etkinligi (%) 94.07 94.98+0.83 0.355 0.908 0.95 0.063

DPPH (mgtroloks/g 556 1 256.15£7.04 2162 -3.263 127 0.206

kuru agirhk)
AOA (%) 5.11 5.11+0.04 0.018 0.004 0.00 0.838

a Deneysel sonuglar standart sapma ile birlikte verilmistir
b Ortalama standart hata
¢ % Hata = (| yden - ytah | / yden ) * 100

5. SONUC

Tez kapsaminda propolisin mikroenkapsiilasyonu ile act ve hos olmayan tadinin
maskelenerek, gida sistemlerinde bilesen olarak kullanilabilmesi, antioksidan
aktivitesi ve fenolik madde igeriginin korunmasi amaglanmistir. Ayrica
mikroenkapsiile propolis partikiillerinin in vitro gastrointestinal model igerisinde
yer alan agiz ortaminda salimiminin engellenmesi de tez c¢alismasinin
amaglarindandir. Bu amaglarla propolis, kaplama materyallerinin farkli
kombinasyonlar1 ve farkli iglem parametreleri kullanilarak piiskiirtmeli kurutma

yontemi ile mikroenkapsiile edilmistir.

Piiskiirtmeli kurutma islemi ile propolis enkapsiilasyonu i¢in kaplama materyali

bilesiminde kullanilan maltodekstrin (MD) ve peyniralt1 suyu protein izolat1 (WPI)
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kombinasyonunun karigim oranlar1 karigim degiskeni olarak secilirken,
homojenizasyon hizi, hava giris ve ¢ikis sicakliklar1 proses degiskenleri olarak

secilmis ve optimizasyon islemi gergeklestirilmistir.

Enkapsiile propolis tozlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerine proses ve
karisim degiskenlerinin etkisi degerlendirilmistir. Nem ve su aktivitesi degerleri,
homojenizasyon hizindan etkilenmezken, hava giris sicakliginin arttirilmasiyla
birlikte artmig, hava ¢ikis sicakliginin yiikselmesi ile birlikte azalmigtir. MD
oranindaki artig ise propolis tozlarinin nem ve su aktivitesi degerlerinde azalmaya
sebep olmustur. Bununla birlikte proses degiskenlerinin elde edilen propolis
tozlarinin camsi gecis sicakligi (Tg) degerleri iizerinde karisim degiskenleri kadar
etkili olmadig1 goriilmiistiir. Karisim igerisinde MD miktar1 arttikca Ty degerleri
yiikselmis ve WPI miktar1 yiiksek olan iirlinlere kiyasla partikiillerin birbirine
yapigmasi azalmistir. Bu durumun bir sonucu olarak, MD oranindaki artis ile birlikte
partikiil yogunlugu degerlerinin de arttig1 gozlenmistir. Enkapsiile propolis
tozlarinin y1gin yogunlugu ve sikistirllmis y1gin yogunlugu degerleri de partikiil
yogunlugu degerlerine paralel bir sonu¢ gostermis ve MD miktar1 arttikca bu
degerler de artmistir. SEM goriintiileri incelendiginde ise partikiil morfolojisi
lizerine proses degiskenlerinin ve karigim degiskenlerinin birlikte etki ettigini

sOylemek miimkiindiir.

Propolis tozlarinin kimyasal o6zellikleri incelendiginde ise hava girig/cikis
sicakliklarinin ve MD oranmin arttirilmasinin toplam ve yiizey fenolik madde
miktarlarinda artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Enkapsiilasyon etkinliginin ise
yiizey fenolik madde miktarna bagli olarak daha fazla degisim gosterdigi
belirlenmistir. Fenolik madde miktarlarinda oldugu gibi, hava giris ve c¢ikis
sicakliklarindaki artis ile birlikte propolis tozlarin antioksidan aktivite degerleri
de artmustir. Genel olarak hava giris ve ¢ikis sicakligimin yiikselmesi ile enkapsiile
propolis tozlarmin yiizeyinde kalin bir kabuk tabakasi olugmaktadir. Bu durum
kurutma islemi esnasmnda fenolik maddeleri korurken, in vitro model

gastrointestinal sistem icinde yer alan agiz, mide ve bagirsak ortam kosullarindaki
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tozlarin a¢ilimini diistirmektedir. Bununla birlikte, agi1z ortamindaki agilimin, mide
ve bagirsak ortamlarindaki agilim oranlarina gore hedeflendigi gibi diisiik oldugu

bulgulanmustir.

Gergeklestirilen optimizasyon ¢alismasi sonucunda optimum kosullar; %36.02 MD
orani, %63.98 WPI orani, 13211.47 dev/dak homojenizasyon hizi, 175°C hava giris
sicakligl ve 80°C hava cikis sicakligi olarak tespit edilmistir. Elde edilen tiriinlerin
enkapsiilasyon etkinligi yiliksektir ve boylelikle propolisin neden oldugu acilik hissi
biiyiik 6l¢iide engellenmis, antioksidan aktivitesi ve fenolik madde icerikleri yiiksek
oranda korunmus, cesitli gida maddelerinde bilesen olarak kullanimi i¢in olanak

saglayan triinler elde edilmistir.

Bu tez calismasinin, propolisin farkli enkapsiilasyon teknikleriyle ve/veya farkli
kaplama materyalleri kullanilarak enkapsiile edilmesi konusunda yapilacak
calismalara dnciilitk etmesi beklenmektedir. Ayrica elde edilen toz iiriinlerin depo
calismalarinin gerceklestirilmesi ve bu toz {irlinlerin gida sistemleri igerisinde
davraniglarinin incelenmesi hakkinda gerceklestirilecek calismalara da 151k tutmasi

ongoriilmektedir.
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