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Carotenoids which are a lipophilic component are an organic pigment with antioxidant properties
that contain conjugated double bonds. Research on carotenoids have recently concentrated on
functional foods, bioavailability and pharmacology due to their potential health benefits to humans.
Carotenoid components are occurred a reduction of the biological activity by effect of undesired
environmental conditions such as oxygen, heat, light, humidity during food processing and storage
or gastrointestinal tract. Applicability in aqueous systems of carotenoids is limited because of
lipophilic. Therefore, microencapsulation is an effective way to overcome these problems. Various
microencapsulation technique such as spray drying, freeze drying, extrusion, conservation and
emulsification has been developed. Besides selected microencapsulation method, coating material is
also important in the encapsulation. Recently, multi-layers emulsification method is attracted interest
in improving stability, availability in aqueous system and bioavailability of carotenoid load
microcapsules. It is stated in studies that developed microencapsulation techniques or using combine
microencapsulation techniques increase encapsulation efficiency and yield. In the present paper, it
is aimed to present using microencapsulation techniques in order to enhance stability and
bioavailability of carotenoids which are a sensitive component, and current research, developments
and trends about the subject.
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Lipofilik bir bilegen olan karotenoidler, konjuge ¢ift bag iceren antioksidan 6zellige sahip organik bir
pigmenttir. Karotenoidler {izerine yapilan ¢aligmalar son zamanlarda insan saglig1 iizerine yararli
etkilerine gore fonksiyonel gidalar, farmakoloji ve biyoyararlilik iizerine yogunlagmistir. Gidalarin
islenmesi ve depolanmasi sirasinda oksijen, 1s1, nem ve 11k gibi diger ¢evresel kosullarin etkisiyle veya
gastrointestinal sistemde karotenoid bilesenlerin biyolojik aktivitelerinde azalma meydana gelmektedir.
Lipofilik oldugundan sulu sistemlerde karotenoidlerin uygulanabilirligi siirlidir. Bu sebeple, bu
problemlerin iistesinden gelmek icin mikroenkapsiilasyon etkin bir yoldur. Piiskiirterek kurutma,
dondurarak kurutma, ekstriizyon, koaservasyon, emiilsifikasyon gibi birgok mikroenkapsiilasyon
teknigi gelistirilmistir. Enkapsiilasyonda, secilen yontemle birlikte kaplama materyali de 6nem arz
etmektedir. Son dénemlerde ¢ok katmanli emiilsifikasyon yontemi, karotenoid yiiklii mikrokapsiillerin
dayanimini, sulu sistemlerde kullanilabilirligini ve biyoyararliligini artirdigt i¢in dikkat ¢ekmektedir.
Gelistirilen mikroenkapsiilasyon teknikleri veya mikroenkapsiilasyon tekniklerinin birlikte kullanimi
enkapsiilasyon etkinligi ve verimliligini artirdigr yapilan ¢alismalarda ifade edilmektedir. Bu
derlemede, hassas bir bilesen olan karotenoidlerin dayanimimi ve biyoyararliigimi artirmak igin
kullanilan mikroenkapsiilasyon teknikleri ve konu hakkinda son arastirmalar, gelismeler ve trendlerin
ortaya konulmasi amaglanmustir.
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Giris

Karotenoidler, 750’ den fazla iiyesiyle dogada en fazla
bulunan pigmentler arasinda ikinci siradadir (Nisar ve ark.,
2015). Bazi bitki, bakteri, alg ve funguslar tarafindan
sentezlenen, meyve ve sebzelere saridan kirmiziya kadar
degisen renkleri veren karotenoidler c¢esitli biyolojik
aktivitelere sahiptir (Oliver ve Palou, 2000; Buggenhouta
ve ark., 2010; Meléndez-Martinez ve ark., 2011). Biyolojik
aktiviteleri, antioksidan 6zellikleri ve hiicreler arasi iletimi
uyarmasi ile iligkilendirilmektedir (Shi ve ark., 2015).
Saglik agisindan karotenoid igeren gidalarin tiiketimi;
kardiovaskiiler hastaliklar, sinir sistemi hastaliklari,
yaslanma belirtilerini, katarakt ve baz1 kanser tiirlerine
yakalanma riskinin azaldigi ve bagisiklik sistemini
diizenledigi yapilan ¢alismalarda vurgulanmistir (Blanch
ve ark., 2007; Jiménez-Colmenero, 2013; Guo ve ark.,
2014, Shi ve ark., 2015).

Karotenoid bilesenler, oksijen iceren ksantofiller ve
hidrokarbon i¢eren karotenler olarak siniflandirilmaktadir.
Hidrokarbon igeren karotenoidlerin baslicalar1: a-karoten,
f-karoten ve likopendir. Ksantofillere 6rnek olarak p-
kriptoksantin,  astaksantin, zeaksantin ve lutein
verilebilmektedir (Rodriguez-Amaya, 2001). Karotenoid
bilesenler, icerdikleri ¢ok sayida konjuge ¢ift bag
nedeniyle isleme ve depolama sirasinda oksijen, 1s1, nem
ve 151k gibi diger ¢evresel kosullarin etkisiyle izomerasyon
ve oksidasyona ugramaktadir. Biyolojik aktivitelerinde
azalma meydana gelmektedir (Rodriguez-Amaya ve
Kimura, 2004; Ranveer ve ark.,, 2015). Ayrica bu
bilesenler, lipofilik oldugu i¢in su igeren sistemlerde
endiistriyel olarak uygulanabilirligini sinirlandirmaktadir.
Bu kisitli kosullart ortadan kaldirmak igin enkapsiilasyon
etkin bir yoldur (Pérez-Masia ve ark., 2015).
Enkapsiilasyon teknolojisi, karotenoidlerin depolama
sirasinda g¢evresel etmenlere karst dayanimin artmasi ve
sindirim  sirasinda  kontrollii ~ salimi  saglayarak
biyoyararlihgimi gelistirmektedir (Barbosa ve ark., 2005;
Chiu ve ark., 2007; de Vos ve ark., 2010; Murugesan ve
Orsat, 2012; Jain ve ark., 2016).

Enkapsiilasyon, kati, sivi veya gaz halindeki gida
materyallerin kaplama matrisi igerisinde tutulmasi veya
paketlenmesi ile belli bir zaman periyodunda kontrollii
olarak salimini saglayan teknoloji olarak tanimlanmaktadir
(Desai ve Park 2005; Champagne ve Fustier, 2007; Santos
ve Meireles 2010). Gida alaninda ¢ogunlukla esansiyel
yaglar, aroma bilesenleri, mikroorganizmalar,
antimikrobiyal  bilesenler,  vitaminler,  mineraller,
oleoresinler, karotenoidler, fenolikler ve enzimler gibi
biyoaktif bilegenler enkapsiile edilmektedir (Goula ve
Adamopoulos 2012). Giniimiizde bir¢ok enkapsiilasyon
teknigi gelistirilmistir. Biyoaktif bilesenin yapisina gore
secilen enkapsiilasyon teknigi ve kaplama materyali ile
etkili  enkapsiilasyon yapilabilmektedir. ~Bdylelikle
dayanimi ve kontollii salim oran1 yiiksek mikrokapsiiller
elde edilerek fonksiyonel gidalarin gelistirilmesine de
katki saglanabilmektedir.

Bu makalede karotenoid bilesenlerin isleme, depolama
ve gastrointestinal kosullarinda dayanimini saglamak igin

kullanilan mikroenkapsiilasyon tekniklerindeki
(pskiirterek kurutma, dondurarak kurutma, koaservasyon,
ekstriizyon, emiilsifikasyon, molekiiler = kompleks

olusturma) son gelismeler derlenmistir.

Enkapsiilasyonun Amaci ve Tanimlamalar

Enkapsiilasyon, biyoaktif bilesenleri kaplamak i¢in
kullanilan fizikokimyasal veya mekanik bir iglemdir (Chen
ve Chen, 2007). Gida alaninda biyoaktif bilesenler; raf
Omriiniin ~ uzatilmasi,  islenmeyi ve  tasmmay1
kolaylagtirilmasi, bagka bilesenlerle reaksiyona girmesinin
Onlenmesi tat-kokunun maskelenmesi, kontrollii salim ve
fonksiyonel gidalarin gelistirilmesi ig¢in enkapstile
edilmektedir (Desai ve Park 2005; Burgain ve ark., 2011).

Enkapsiile edilen biyoaktif bilesen veya karigim,
“cekirdek”, “i¢ faz” veya “dolgu” olarak ifade edilirken dig
kisimda yer alan duvar ise “kabuk”, “kaplama”, “duvar
materyali” veya “membran” olarak isimlendirilmektedir
(Gharsallaoui ve ark., 2007; Santos ve Meireles 2010).
Enkapsiilasyon sonucu elde edilen yapilar, tasiyici ve
matriks tipi olarak iki ana kategoriye ayrilmaktadir.
Tastyicr tipinde c¢ekirdek materyal (biyoaktif bilesen)
kaplama materyali ile hapsedilmesi olarak ifade edilebilir.
Bu yapiya mikrokapsiil denmektedir. Matriks tipinde ise
biyoaktif bilesen kaplama materyali i¢inde homojen bir
sekilde dagilim gostermektedir. Yiizeyde de dagilim
gosterebilmektedir. Bu yapt da mikrokiire olarak
adlandirilmaktadir (Sekil 1a) (Agnihotri ve ark., 2012;
Soukoulis ve Bohn, 2018). Matriks, kaplama materyali ile
kaplanarak mikrokapsiiller elde edilmektedir (Zuidam ve
Shimoni, 2010). Biyoaktif bilesenin fiziko-kimyasal
ozelliklerine, kaplama materyalinin kompozisyonuna ve
enkapsiilasyon teknigine gore farkli yapida mikrokapsiil
sekilleri de mevcuttur (Sekil 1b) (Ko¢ ve ark., 2010;
Solanki ve ark., 2013).

Kaplama Materyalleri

Etkin bir enkapsiilasyon isleminde kullanilan teknik
kadar kaplama materyalinin se¢imi de ¢ok Onemlidir.
Biyoaktif bilesenleri enkapsiile etmek igin ¢ogunlukla
gidalardan tiiretilmis kaplama materyalleri (biyopolimer)
secilmektedir. Kaplama materyali ve biyoaktif bilesen
arasindaki elektrostatik ve hidrofobik etkilesim veya
hidrojen baglar1 ile enkapsiilasyon gergeklesmektedir (de
Vos ve ark., 2010). Biyopolimerin kompozisyonu
mikrokapsiillerin fonksiyonel 6zelliklerine dogrudan etki
etmektedir. Kaplama materyali, nem, 1s1, oksijen, 1s1k,
enzim ve pH vb. g¢evresel ve islem kosullarina
termodinamik ve fiziko-kimyasal bir bariyer saglamalidir.
Ideal bir kaplama materyali;

e Toksik etkiye sahip olmamalidir,

e Teknolojik (emiilsiyon, film, jel olusturma ve su
baglama) ve organoleptik 6zellikleri (notr tat, aroma
ve renksiz) yeterli olmalidir,

e Biyoaktif bilesen hem islem hem de depolama
esnasinda korumalidir,

e  QGastrointestinal sistemde kontrollii salim1 saglayarak
biyoyararligi artirmalidir,

e Ucuz olmalidir.

Yukarida ifade edilen Ozellikleri tek bir kaplama
materyalinin saglamast ¢ok zordur. Bu sebeple farkh
kaplama  materyallerinin ~ bir arada  kullanilmasi
onerilmektedir. Fiziksel ve mekaniksel o6zellikleri
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gelistirilmis modifiye kaplama materyalleri de (modifiye
seliiloz, nigasta) kullanilmaktadir (Desai ve Park, 2005;
Gonnet ve ark., 2010; Ray ve ark., 2016). Ayrica,
enkapsiilasyonda segilen biyopolimerin camst gegis
sicakligt da o6nemli bir parametredir. Biyopolimerlerin
camsi  gegis  sicakligindaki  degismeler  yapisal
biitiinliigiiniin bozulmasina sebep olmakta ve biyoaktif
bilesenin dayanimini da olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Bunun sonucunda, karotenoidler gibi
lipofilik  biyoaktif bilesenlerin  serbest  kalmasi,
gecirgenligin ve gaz difiizyonunun (O H,0) artmasiyla
parcalanma, renk kaybi ve istenmeyen aroma olusumu
gozlenebilmektedir (Sutter ve ark., 2007).
Karbonhidratlar, ucuz olmalar1 ve gidalarda yaygin bir
sekilde kullanilmalarindan dolayr kaplama materyali
olarak tercih edilmektedir. Ancak, emiilsifiye edici

@

B

Matriks

Basit

Ty

Cok katmanh

olmamasi veya emiilsifiye 6zelliginin diisiik olmas1 sebebi
ile enkapsiilasyon igleminde sahip olduklart fonksiyonel
ozelliklerinden dolay1 proteinlerle birlikte kullanimlari
daha yaygindir (Madene ve ark., 2006). Genel olarak
kullanilan kaplama materyalleri kimyasal olarak modifiye
edilmis nisasta ve tlirevleri (modifiye nisasta,
maltodekstrin vb.), amorf sekerler (laktoz, sakkaroz,
trehaloz), polioller (sorbitol ve mannitol), polisakkaritler
(kitosan, pullulan, pektin, aljinat, guar, karragenan, gam
arabik veya mesquite gam) ve proteinleri (jelatin, zein,
peynir alti suyu proteinleri, sodyum kazeinat, soya
proteinleri) igermektedir (Fang ve Bhandari, 2010;
Soukoulis ve Bohn, 2018; Coronel-Aguilera ve San
Martin-Gonzalez, 2015). kaynaklanmaktadir (HadjSadok
ve ark., 2008; Yazdi ve Corredig, 2012; Zhang ve Zhong,
2013).

ic Kaplama materyali
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Sekil 1 a) Enkapsiilasyon sonucu elde edilen yapilar a)matriks (mikrokiire) b) kaplanmig matriks c) tastyici (mikrokapsiil)
(Agnihotri ve ark., 2012) b) Enkapsiilasyon sonucu elde edilen farkli mikrokapsiil sekilleri (Solanki ve ark., 2013)
Figure 1 a) Structures obtained by encapsulation a) matrix (microsphere) b) coated matrix c) carrier (microcapsule)
(Agnihotri et al., 2012) b) Different microcapsule shapes obtained by encapsulation (Solanki et al., 2013)

Gamlar ise yiksek ¢oziinirlik, disik viskozite,
emiilsifiye edici gibi ozelliklere sahip olmasi sebebiyle
kaplama materyali olarak kullanilmaktadir (Madene ve
ark., 2006). Gam arabik, D-glukronik asit, L-ramnoz, D-
galaktoz ve L-arabinoz ile yaklagik olarak %2 protein
iceren bir polimerdir (Kog¢ ve ark., 2010). Gam arabigin
emiilsifiye edici o6zelligi yapisinda bulunan protein

icerigine baghdir. Lipofilik bilesenlerin
enkapsiilasyonunda gam arabik genis bir pH araliginda
dayanikli bir emiilsiyon olusturabilmesi sebebiyle

kullanilmaktadir (Dickinson, 2009).

Kitosan, kitinden kismi alkali deasetilasyonuyla ile
tiiretilmis bir polisakkarittir. Dogal kaynaklardan elde edilen,
toksik olmayan, biyopargalanabilir, biyouyumlu, antioksidan
ve antimikrobiyal oOzelliklere sahiptir (Prashanth ve
Tharanathan, 2007; Aider, 2010). Asidik kosullarinda
¢oziinebilir ve bu kosullarda pozitif yiik tasir (Xiao ve ark.,
2014). Kitosan diger bir polimerle (¢ogunlukla aljinat) birlikte
kullanilarak mide pH’ sma dayanabilmektedir. Kolon
mikroflorasinda pargalanabilmektedir. Bdylece, enkapsiile
edilen biyoaktif bilesenin biyoyararliligi artabilmektedir
(de Vos ark. 2010; de Souza Simdes ve ark., 2017).

Aljinatlar, toksik olmayan, biyopargalanabilir ve
biyouyumlu o6zelliklere sahip olmasi ve ayrica divalent
iyonlarin (Ca*?, Ba*?) varliginda iyonik c¢apraz baglanma
ile jel olusturabilmesi sebebiyle enkapsiilasyon
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (George ve
Abraham, 2006; Abang ve ark., 2012).

Maltodekstrin ve modifiye nisasta tiirevleri karotenoid
yiiklii mikrokapsiillerin fiziksel ve kimyasal stabilitesini
artirmasit  ve kapsiil yiizeyinde bulunan karotenoid
miktarint azaltmasi sebebiyle basarili bir sekilde
kullanilmaktadir (Loksuwan, 2007; Kha ve ark., 2010;
Burin ve ark., 2011). Mikrokapsiil yiizeyindeki biyoaktif
bilesen orani ne kadar yiiksekse, ¢evresel kosullara bagl
olarak karotenoidlerin reaksiyona girme orani artmakta ve
enkapsiilasyon etkinligi de diigmektedir. Sahip olduklar
ylizey aktif fonksiyonel gruplari, serbest ¢Oziinebilir
amiloz miktar1 enkapsiilasyon etkinligini gelistirmektedir.
Serbest ¢oziinebilir amiloz varligi hidrojen baglari
sayesinde siirekli bag olusumuna sebep olmaktadir. Buna
bagli olarak, film olusturma kapasitesinin artmasi, dig
etmenlere karst koruyucu fiziksel bariyer olusumu ve
karotenoidlerin mikrokapsiillerde tutuklanmasini
saglamaktadir (Soukoulis ve Bohn, 2018).

Siit proteinlerinin (sodyum kazeinat, g-laktoglobulin,
peynir alti suyu proteinleri) tek basina veya diger
polisakkarit yapilarla (gum arabik, maltodekstrin) birlikte
kullanim1 karotenoid bilesenlerin isleme ve depolama
dayanimini artirmaktadir. Bu kaplama materyalleri,
lipofilik bilesiklerle hidrojen baglar1 veya van der Waals
baglar1 sayesinde etkilesim yapmasi ve mikrokapsiil
ylizeyindeki karotenoid miktarin1 azaltmasi, araylizey
ozelligi, emiilsifiyer ve koruyucu film olusturmast gibi
ozelliklere sahiptir (Barbosa ve ark., 2005). Kazein
misellerinin kendine 6zgii ylizey aktif 6zellikleri, ayrilma-
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tekrar kiimelenme yetenegi ve ayrica diisiik maliyetli olmasi
karotenoid ve diger biyoaktif bilesenleri enkapsiile etmek
icin kullanilmaktadir (Pu ve ark., 2011). Kazein miselleri;
0s1-, 0s2-, - Ve x-kazeini igeren dort adet fosfoproteinden
olusmaktadir. Bu kazein miselleri; kalsiyum fosfat kopriisii,
hidrofobik interaksiyonlar ve hidrojen baglar1 tarafindan
olusmaktadir. Kazein misellerinin merkezinde gogunlukla
os1-, asp-, f-kazein bulunurken dis yiizeyinde x-kazein
bulunmaktadir. Bu yap1 ¢okmeye karsi dayaniklidir. Ciinkii
x-kazein notre yakin pH’ larda giiclii sterik etkilesimler
saglayan bir polimer olarak rol oynamasidir (HadjSadok ve
ark., 2008; Yazdir ve Corredig, 2012; Zhang ve Zhong,
2013). Sekil 2’de kaplama materyallerinin lipofilik
bilesenlerle molekiiler kompleks olusturmasi sematize
edilmistir (Matalanis ve ark., 2011).

Mikroenkapsiilasyon Teknikleri

Gida bilesenlerin  enkapsiilasyonu igin  bir¢cok
mikroenkapsiilasyon teknigi gelistirilmistir.
Mikroenkapsiilasyon teknikleri mekanik ve kimyasal
islemler olarak ikiye ayrilmaktadir. Karotenoid
bilesenlerin  mikroenkapsiilasyonun da  ¢ogunlukla
mekanik islemler olarak piiskiirterek ve dondurarak
kurutma, ekstriizyon yontemi; kimyasal islem olarak
emiilsifikasyon, koaservasyon, molekiiler kompleks
(inkliizyon)  yontemi  kullanilmaktadir.  Kartenoid
bilesenlerin mikroenkapsiilasyonunda kullanilan teknikler
ve bu tekniklerin uygulanmasi ile literatiirde elde edilen
bulgular Cizelge 1a ve 1b’de verilmistir.

Piiskiirterek Kurutma Yontemi

Piiskiirterek kurutma prosesi genel olarak biyoaktif
bilesen ve kaplama materyali igeren emiilsiyonlarin
(besleme ¢ozeltisi) piskirtiicii yardimiyla g¢ok kiigiik
damlalar halinde gecerek kaplama materyali icinde
enkapsiile edilmesini saglamaktadir (Sekil 3). Bu
yontemde, kurutma sirasinda 140-200°C’ de 6nceden filtre
edilen sicak hava gazi veya oksijene hassasiyeti azaltmak
icin  nitrojen gibi indrt gazlar kullanilmaktadir.
(Reineccius, 2004; Gharsallaoui ve ark., 2007; Jafari ve
ark., 2008; Drosou ve ark., 2017). Kurutma prosesi
strasinda 1s1 ve kiitle transferi ayni1 anda gerceklesmektedir.
Kurutma ortaminin 1sis1 damlalara konveksiyon yoluyla
aktarilmakta ve sonrasinda evaporasyon sirasinda gizli
1stya doniigmektedir. Is1 ve kiitle transfer hizi; damla ¢api,

Molekiiler baglanma

Tekli yigin (kimelenme)

hava ve besleme hizina baghdir (Murugesan ve Orsat,
2012). Kapsiiller daha sonra geri kazanim igin bir siklon
aywrictya taginmaktadir. Geri kazanim sirasinda gida
materyalinin yapisina (seker igerigi yiliksek iiriinler) ve
kullanilan kaplama materyalinin cams1 gegis sicakligina
bagl olarak yapiskan veya plastik yapida tiriin eldesi de
s6z konusu olabilmektedir (Woo ve ark., 2009). Bu
durumu kisaca dzetlersek, kurutma sicakligi camsi gecis
sicakligindan (Tg) fazla olmasi son iriinde plastiklesmeye
sebep olmakta ve tiriiniin yapist bozulabilmektedir. Camsi
faz, depolama esnasinda sicaklik ve nem artisina bagh
olarak degismekte ve Tg diisebilmektedir. Yapigkan veya
plastik yapida iiriin olusumunu ortadan kaldirmak igin
nigasta ve gam arabik gibi yiiksek Ty’ye sahip kaplama
materyallerinin segilmesi gerekmektedir (Righetto ve
Netto, 2005; Yildirim ve ark., 2018).

Piskiirterek kurutma yontemi enkapsiilasyon teknikleri
arasinda en fazla kullanilan yontemdir. Donanim ve islem
maliyetinin diger yontemlere goére nispeten daha diisiik
olmasi, genis ¢apta iiretim olanagi olmasi sebebiyle
endiistriyel {iretime uygunlugu gibi olumlu yonleri
bulunurken, yiiksek sicaklik uygulamasi ile 1siya duyarl
bilesenlerin biyolojik aktivitelerinin azalmasi, diizensiz
boyutlarda mikrokapsiil eldesi ve depolamaya bagh
mikrokapsiillerde ¢okelme gibi problemlere de sahiptir
(Gouin, 2004; Shu ve ark., 2006; Santos ve Meireles 2010;
Onwulata, 2012; Goula ve Adamopoulos 2012). Son
donemlerde islem parametreleri optimize edilerek daha
diisiik sicaklikta enkapsiilasyon yapilarak veya diger
enkapsiilasyon yontemleriyle (koaservasyon, molekiiler
kompleks olugturma) birlikte kullanilmaktadir.

Piiskiirterek kurutmada hava ve ¢dzeltinin akis orani,
hava girig/¢ikis sicakligi, siklon ayirict basinci ve igne
geometrisi gibi islem parametreleri; enkapsiilasyon
etkinligi, mikrokapsiil boyutu, morfoloji ve 1siya bagh
olarak  karotenoid bilesenlerin  izomerasyonu ve
oksidasyonunu etkilemektedir (Shu ve ark., 2006; Nunes
ve Mercandante, 2007; Murugesan ve Orsat, 2012).
Bunlara ek olarak, ¢ekirdek/kaplama materyal orani, damla
boyutu, emiilsifikasyon yontemi, vikozite ve kullanilan
kaplama materyalleri enkapsiilasyon etkinligini etkileyen
en Onemli faktorler arasindadir (Jafari ve ark., 2008).
Yapilan ¢alismada, ¢ekirdek/kaplama materyal oran1 1/19
dan 3/17°¢ dogru artikca enkapsiilasyon etkinligini ve
depolama dayanimmi olumsuz ydnde etkiledigi
bildirilmistir (Soukoulis ve Bohn, 2018).

Kangim yigin (kimelenme)
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Sekil 2 Biyopolimerlerin lipofilik bilesenlerle molekiiler kompleks olusturma sekilleri
Figure 2 Molecular complexes of biopolymers with lipophilic components
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Cizelge la Kartenoid bilesenlerin mikroenkapsiilasyonunda kullanilan teknikler ve bu tekniklerin uygulanmasi ile
literatiirde elde edilen bulgular
Table 1a Techniques used in microencapsulation of cartenoid components and the findings obtained in the literature with
the application of these technigues

MT KB KM Sonuglar ve Gozlemler Kaynak
Nemi alinmig hava ile . kurutulmus  mikrokapsiillerin Goula ve
Piiskiirterek . . enkapsiilasyon etkinligini EE! artirarak en yiiksek %93 olarak
Kurutma (PK) Likopen Maltodekstrin belirlenmistir. Rehidrasyon ve depolama kapasitesinde artis Adarg%pi%ul
saglanmistir. 08,
- . Homojen olmayan mikrokapsiillerin, izomerasyon orani yiiksek,
PK %f%r;fgs”) Jsﬂitklgr . EE orani %12-32, enkapsiilasyon verimi EVZ %45-67 ve 0°C’ Sh“zggg‘rk'
de 28 giin depolama sonrasinda %15 kayip olmustur.
Hidroksipropil 70°C ve 7 g/dk olan akiskan yatak kaplama ve 160°C, 0,5 MPa ve Coronel-
Akuskan yatak seliiloz _ 18 ml/dk kurutma kogullarmda mikrokapsiiller iyi film olusumu ve ~ Aguilera ve
kaplama-PK p-karoten  Maltodekstrin, farkli sicakliklarda depolama sirasinda renk dayamimi saglamustir.  San Martin-
Sodyum Ayrica, mikrokapsiiller yogurda eklenerck 4 hafta boyunca  Gonzalez,
kazeinat depolama sonucunda minimum renk degisimi gzlenmistir. 2015
Maltodekstin igeren karpuz suyu piiskiirtmeli kurutucuda farkl giris
PK Karpuz Maltodekstrin sicakliklarinda (145°C, 155°C, 165°C ve 175°C) kurutulmustur. Quek ve
suyu Sonug olarak artan sicaklikla beraber karpuz suyundaki S-karoten ark. 2007
kaybi %27 ve likopen kaybi %24 olarak belirlenmistir.
PK- Molekiiler . PK ve MI ile elde kapsiiller diizensiz yap1 ve farkli
Kompleks Li G.am arabik, boyutlardadir. MI kapsiillerinde ¢dkme problemi meydana Nunes ve
ikopen Siikroz, B- o . . - . . Mercandant
olusturma . : gelmistir. PI, MI yontemine gore daha yiiksek enkapsiilasyon
siklodekstrin .. e e, 2007
(MK) etkinligi ve verimi saglamistir.
Dogal ve Enkapsiilasyonda 3 farkli kaplama materyalinin etkinligi
modifiye gozlenmistir. S-karoten dayanimini en yiiksek modifiye tapioca Loksuwan
PK pB-karoten  Tapioca nigastasi en diisiik maltodekstrin saglamustir. M. tapioca nigastast ile 2007 '
nisastasi, elde edilen mikrokapsiillerin soguk suda ¢oziintirlikleri diger
Maltodekstrin kaplama materyallerine gore daha yiiksektir.
EE %21-29 arasindadir. Diizensiz, bosluklu ve farkli boyutta
PK Likopen Modifiye mikrokapsiiller elde edilmistir. 10 ve 25°C’de depolama Rocha ve
nisasta sicakliklarinda dayanimi yiiksektir. Ornegin, 73 giin sonra ark. 2012
10°C’de likopen dayanimi1 %82,53" tiir.
Enkapsiilasyona yardimci madde olarak siikroz ve Tween 80
PK Biksin Gam arabik, kullanilmigtir. Tween 80 iceren kapsiillerin EE daha yiiksektir. ~ Barbosa ve
Maltodekstrin Gam arabik igeren biksin kapsiillerinin EE, maltodekstrin igeren ark. 2005
kapsiillere gore 3-4 kat daha yiiksektir.
Sodyum ]V{ikrokapsﬁller, pH "(2-10).ar.asmda i}{i bir fiaglhm, st ve 15182 kars! Zhang ve
PK Biksin kazeinat, Soya yiiksek dayanim gostermistir. Kas_el_mn 1zoelekt{11§. nol_<t_asmdak1 Zhong
. P dayamim problemini azaltmak i¢in suda ¢oziinebilir soya '
polisakkariti Y prot . ¢ ¢ TS0y, 2013
polisakkaritleri eklenerek ¢okmeye karst dayanikli hale getirilmistir.
Dogzal ve Modifiye nisastayla (12 DE) elde edilen mikrokapsiillerin toplam 4-
Dondurarak p-karoten mo%i five Pinhao karoten icerigi (%93,41) dogal nisastaya gore (64,95) daha yiiksektir. Spada ve
kurutma ni asta)sll Jelatin Jelatinin, EE tizerine etkisi 6nemli diizeyde bulunmamustir. Elde ark. 2012
s i edilen mikrokapsiillerin boyut ve sekilleri diizensizdir.
p—Karoten yiiklii mannitol kapsiillerinin EE iizerine divalent
Dondurarak p-karoten  Mannitol katyonlarin ve fosfat tamponunun sinerjist etkisi olmugtur. Bu Sutter ve
kurutma sayede depolama sirasinda f—karotenin pargalanma kinetigini ark. 2007
modifiye edilerek dayanimi artirilmistir.
Karmasik FarkllﬂpH’ larda (3, AE ve 4,5) elde f:dil'en.koaservatlarda pH 3’ te _
Koaservasyon | Likopen Jelatin, Pektin le;n yiksek EV deggrl elde edllfmstlr. AI}cak fiepolgmad.a Silva ve ark.
(KK) aplama r}lateryallerl ve enkapsiilasyon yontemi etkin bir 2012
koruma saglayamamustir.
Diisiik/orta nem, 1s1 ve 1s18a karst 10 giin boyunca depolama
KK Kapsantin Soya protein dayanimi yiiksek bulunmustur. Optimum kosullarda EE ve EV  Xiao ve ark.
izolat1, Kitosan sirastyla %90,46 ve %86,69’dir. Daha uzun depolama siiresi i¢in 2014
metodun gelistirilmesi gerekmektedir.
Dondurarak kurutulmug koaservatlarin ¢apt 61-144 pum
arasindadir. EE, %90 civarindadir. Likopenin serbest formuna R
. o .. ocha-
KK Likopen Jelat_ln, Gam gore dondurulmus koaservatlar parcalanmaya karsi iyi koruma Selmi ve
arabik saglanmigtir. Ancak dondurulmamis koaservatlarin gidalarda ark. 2013
kullanim potansiyeli daha yiiksektir. Capraz baglayict olarak '
transglutaminaz kullanilmigtir.
Kaplama materyalleri ve enkapsiilasyon yontemi [-karotenin
KK B-karoten Kazein, Sakiz dayanimint 3 ay artirmustir. Antioksidan aktivitesinde onemli bir ~ Jain ve ark.
agac1 gami azalis olmamustir. Koaservatlar, kontrollii salim galismalar igin 2016
potansiyele sahiptir. Capraz baglayici olarak genipin kullanilmistir.

MT: Mikroenkapsiilasyon Teknigi, KB: Karotenoid Bilesen, KM: Kaplama Materyali, ‘Enkapsiilasyon etkinligi (EE) baslangi¢ karotenoid bilesenlerin
miktarmnin ve mikrokapsiiliin igerdigi karotenoid bilesenlerin miktarina oranidir (Shu ve ark. 2006). 2Enkapsiilasyon verimi (EY) enkapsiilasyon sonrasi
elde edilen mikrokapsiillerin toplam kiitle miktarinin, enkapsiilasyon oncesi karotenoid igeren ¢ozelti miktarina oramdir (Ranveer ve ark. 2015).
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Cizelge 1b Kartenoid bilesenlerin mikroenkapsiilasyonunda kullanilan teknikler ve bu tekniklerin uygulanmasi ile
literatiirde elde edilen bulgular
Table 1b Techniques used in microencapsulation of cartenoid components and the findings obtained in the literature with
the application of these techniques

MT KB KM Sonuglar ve Gozlemler Kaynak
Mikrokapsiillerin boyutu 0-30 pm arasinda ortalama 10-20 um
dagilim gostermistir. 30 giin depolama sirasinda luteinin dayanim
KK Lutein Jelatin, Gam orani, aerobik ortamda %90,25, 1s1k altinda %74,16 ve %33 nemde Qv ve ark.
arabik %90,16 olarak belirlenmistir. Bunlara ek olarak, camsi gecis 2011
sicakligmmin 40,52°C olmasi normal oda kosullarinda (4°C’de
992,86 ve 25°C’de %90,16) lutein dayanimini artirmistir.
Jelatin. Poli- Termal dayaniminm yiiksek, EV %76,5’tir. Depolama sicaklig1
A . Lo ve zamana bagli olarak toplam ve trans likopen igeriginde Chiu ve ark.
Emiilsifikasyon | Likopen glutamik asit ol = . . CTens .
(PGA) azalma goriilmiistiir. In vitro kosullarda mide asitliginde likopen 2007
bulunamamugtir.
Tek katman (TK) emiilsiyonda kaplama materyali olarak
trehaloz, ¢ok katmanli emiilsiyonda ise (CK) gam arabik ve
trehaloz  bulunmaktadir. Depolama siirecinde f-karoten .
Emiilsifikasyon | f-karoten Zr;et?iiloz' Gam dayanimi CK emiilsiyonlarda daha yiiksektir. Ancak CK lezgi 4ark.
emiilsiyonlarda izomerasyon oram daha yiiksektir. Bu durumun
CK emiilsiyonlarinin aktivasyon enerjisinin TK’ ya gore diisiik
olmasi ile ifade edilmektedir.
p-laktoglobulin ve laktoferrin kullanarak tek, katman-katman ve
oy p-laktoglobulin,  karisim arayliz 6zelliklerine sahip Y/S emiilsiyonlar1 elde Mao ve ark.
Emillsifikasyon | A-karoten Laktoferrin edilmistir. Laktoferrin iceren emiilsiyonlar diger emiilsiyonlara 2013
gore farkli cevresel kosullarda daha dayaniklidir.
Luteinle zenginlestirilmis emiilsiyonlar 5-70°C’de ve pH 2-8 .
Emiilsifik Lutei Sodyum arasinda dayanimini korumustur. Ancak, sodyum kaseinatin Ba\gdov_
muistiikasyon utein kazeinat izoelektrik noktasia yakin (pH 4.6) pH degerlerinde dayanimini rakr 200\]/_%
koruyamamustir. ark.
p-karoten iceren Y/S emiilsiyonlar1 20°C’de 32 giin boyunca
Peynir alti suyu  depolanmustir. Emiilsiyon sistemleri karsilastiginda sodyum :
Emiilsifik Karot (PAS) proteini,  kazeinat, PAS proteinine gore daha iyi bariyer Ozelligi ComRaCChla
millsifikasyon | f-karoten Sodyum saglayarak f-karotenin oksidatif dayanimini gelistirmistir. vezoffs’
kazeinat Islem kosullarinda kismen kati lipit tagiyici olan palm yagi sivi
olan aycigek yagina gére dayanimi artirmistir.
Ultrasonik emiilsifikasyon ile mikro ve nano boyutta kapsiiller
Emiilsifikasyon | Likopen Synperonic elde edilmistir. EE, %64,4’ tiir. Dondurarak kurutma islemi  Guo ve ark.
pe(R)/F68 uygulanan kapsiillere koruyucu olarak kullanilan mannitol, 2014
likopenin dayanimini artirmistir.
Cok katmanli emiilsifikasyon ile elde edilen piiskiirtiilerek
Emillsifikasyon Oleoresin  Gellan gam, kurutulmus mikroka.psiiller, daha iyi morfolpji ve en yﬁksek EE  Rodriguez-
-PK (Kirmizt Mesquite gam, ve toplam karotenoid dayanimi goéstermistir. Farkli aw‘lerinde Huezo ve
biber) Maltodekstrin mikrokapsiiller test edilerek, en yiiksek karotenoid pargalanmasi ark. 2004
0,628 aw degerinde olmustur.
Ters _ - Likopen yiiklii kalsiyum aljinat kapsiillerinin EE aljinat tipine Celli ve ark
jelatinizasyon Likopen Sodyum aljinat ~ bagl olarak degismistir. Diisiik molekiil agirlikli sodyum aljinat 2016 )
ile daha yiiksek EE ve kaplama etkinligi saglanmugtir.
Sodyum aljinat, Farkli hidrolfolloidlerlc.e .kaplanan emuiilsiﬁye l_ikopen icin
i _ trehaloz. arabik treh.al.oz. ve k1to.san. en iyi kprumay1 saglar}?ls ve izomerasyon Calvo ve
Ekstriizyon Likopen gam pell(tin degisimi en aza indirgenmistir. Bu durum aljinat ve polimerlerin ~ Santagapita,
i tos’an ! (trehaloz, kitosan) arasindaki etkilesime bagli olarak molekiiler 2017
hareketliligin ve difiizyon katsayisinin azalmasina baglidir.
F-SD ile enkapsiile edilmis astaksantin 100°C ve iizerinde yiiksek
: : dayanim gostermistir. Serbest astaksantinle karsilastiginda, pH :
MK Astaksantin B _?ékéc))dEksmn (2,6; 5 ve 8) UV radyasyon, 151k ve oksijen gibi farkli depolama Km;gfoark'
% kosullarinda dayanimi artmustir. Suda ¢oziinebilirligi pH 6,5 ve
25°C’ de en yiiksek degerine ulagmustir.
p-siklodekstrin
hldr.OkSIprOpll._ Siklodekstrinler p-karotenin  Fe*® iyonlar1 ile reaksiyona
MK B- karoten p- siklodekstrin girmesine Onleyememistir. Ancak, reaktif oksijen tiirlerine Polyakov ve
ve 2- oo ark. 2004
hidroksipropil-y (OOH) kars1 koruma saglayabilmistir.
-siklodekstrin
Astaksantin- SD komplesksi %88,6 enkapsiilasyon verimliligi
MK Astaksantin Hidroksipropil- ile elde edilmistir. Termogravimetrik /diferansiyel termal analiz Yuan ve
f- siklodekstrin - sonuglarina gore astaksantin-SD kompleksinin pargalanmasi ark. 2008

290°C’ de baglamig 390°C’de sonlamigtir.

MT: Mikroenkapsiilasyon Teknigi, KB: Karotenoid Bilesen, KM: Kaplama Materyali, ‘Enkapsiilasyon etkinligi (EE) baslangig karotenoid bilesenlerin
miktarinin ve mikrokapsiiliin igerdigi karotenoid bilesenlerin miktarmna oranidir (Shu ve ark. 2006). Enkapsiilasyon verimi (EY) enkapsiilasyon sonrasi
elde edilen mikrokapsiillerin toplam kiitle miktarinin, enkapsiilasyon 6ncesi karotenoid igeren ¢ozelti miktarina oranidir (Ranveer ve ark. 2015).
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Sekil 3 Piskiirterek kurutma igleminde A) emiilsiyon hazirlama,B) piiskiirterek kurutucu sematize hali
Figure 3 a) emulsion preparation in spray drying process, b) schematic of spray dryer

Lourengo ve ark., (2017) piiskiirterek kurutma yontemiyle
gallik asidi ve kekik otu esansiyel yagini enkapsiile
etmislerdir. Enterobacter A47’ den elde edilen FucoPol isimli
ekzopolisakKaritle kiire boyutunda ve piiriizsiiz yiizeye sahip
mikrokapsiiller elde edilmistir. Elde edilen
ekzopolisakkaritin, enkapsiilasyon ve paketleme acisindan iyi
bir potansiyelinin olabilecegini vurgulamislardir.

Dondurarak Kurutma Yontemi

Dondurarak kurutma veya liyofilizasyon 1siya karsi
hassas bilesenlerin, aromalarin ve mikroorganizmalarin
enkapsiilasyonunda kullanilmaktadir. Dondurarak kurutma
islemi, gida materyalindeki dondurulmus su fazinin kati
fazdan gaz fazina siiblimasyonu i¢in diisiik sicaklikta (-80-
(-40)°C) gida materyalinin dondurulmasi, sonrasinda
basincin azaltilmasit ve sonrasinda yeterli miktarda 1s1
verilmesinden olusmaktadir (Fang ve Bhandari, 2010; de
Vos ve ark.,, 2010; Celli ve ark., 2015). Dondurarak
kurutma, uzun siiren dehidrasyon islemi olmasi haricinde
basit bir teknik olarak goriilmektedir (Desai ve Park, 2005).
Yiiksek islem maliyeti, gdzenekli kapsiil eldesi ve buna
bagli olarak depolama dayaniminin azalmasi gibi olumsuz
yonleri mevcuttur. Konvensiyonel 1s1 uygulamalarin
(puskiirterek veya hava ile kurutma) aksine, dondurarak
kurutmanin enkapsiilasyon etkinligi ve karotenoidlerin
pargalanmast  {izerine  etkisinin  diisik  oldugu
bildirilmektedir. Yapilan c¢alismada, p-karoten yiikli
maltodekstrinin Ty ve Tm (erime noktast sicakligr)
sicakliginin altinda dondurarak kurutmanin yapilmasi daha
az gozenekli yap1 olusumunu saglayarak p-karotenini
dayanimini artirmistir. Daha az gdzenekli yap1 olusumuna
bagli olarak, oksijen ve su buhart diflizyonu
azaltilmaktadir (Soukoulis ve Bohn, 2018).

Dondurarak  kurutmada mannitol gibi  polioller
biyomolekiilleri stabilize etmek icin yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Kim ve ark., 1998; Kett ve ark., 2003).
Kristal yapida olmayan kaplama materyalleri cams1 gegis
sicakliginin  istiindeki  sicakliklarda  depolanmasinin
sonucunda  mikrokapsiillerin  yapisal  biitlinliigiinde
bozulma ve gekirdek materyalinde pargalanma meydana
gelmektedir. Dondurarak kurutma islem kosullarina baglh
olarak polioller ve amorf sekerlerin (trehaloz vb.) fiziksel
yapilart (amorf yapidan kristal yapiya gegis) zayif
enksapsiilasyon etkinligine sebep olmaktadir (Telang ve
ark., 2003; Sutter ve ark., 2007). Bu kristal yapiy1 6nlemek
i¢in inhibitér olarak divalent katyon (Mg*?, Ca*?, Zn*? ve

Mn*?) eklenmesi ve buna bagli katyon-hidrojen baglari
olusumu kristaliteyi geciktirerek veya rekristalizasyonu
engelleyerek dayanimi artirmaktadir (Elizalde ve ark.,
2002; Sutter ve ark., 2007; Harnkarnsujarit ve ark., 2012).
Disakkarit-makromolekiil karigimlari, faz doniisimiini
kontrol etmesi ve Ty m dislirmesi sebebiyle
kullanilmaktadir. ~ Yapilan ¢alismalarda dondurarak
kurutma ile enkapsiilasyonda iyi film olusturma, yiizey
aktif 6zellikleri ve ¢evresel etmenlere karsi fiziksel bariyer
olusturmasi  sebebiyle modifiye nigasta, nisasta
hidrolizatlari, peyniralti suyu proteini, jelatin, pullulan ve
polivinilprolidon gibi polimerler kullanilmaktadir (Selim
ve ark., 2000).

Koaservasyon (Faz Ayrimi) Yontemi

Koaservasyon, Kolloidal sistemlerde bir veya daha
fazla kaplama materyalinin ¢ekirdek materyal iceren sivi
fazinin polimerik ¢ozeltisinden ayrilmasi ile birlikte bu
fazin ¢ekirdek materyal etrafinda homojen bir tabaka
halinde tutulmasimi ifade etmektedir (Fang ve Bhandari,
2010). Kolloidal sistemde, daha konsantre faz koaservat
(polimerce zengin faz), diger faz ise denge ¢oOzeltisi (az
miktarda polimer igeren) olarak adlandirilmaktadir.
Cekirdek materyal polimer ile uyumlu olmali ve
koaservasyon ortaminda c¢oziinmemesi gerekmektedir.
Koaservasyonun sulu sistemlerde gergeklesmesi igin
polimerler arasinda elektriksel etkilesimler olmasi
gerekmektedir Bu yontemde, c¢ekirdek ve kaplama
materyalinin yiizey enerjileri, sicaklik, pH ve bilesimleri
gibi bazi sistem Ozellikleri degistirilerek faz ayrimi
saglanmaktadir (Onwulata, 2012). Islem tamamlandiktan
sonra mikrokapsiiller, filtrasyon gibi ayirma tekniklerinden
biri kullanilarak ortamdan ayrilmakta ve daha sonra
piskiirterek veya dondurarak kurutma gibi teknikler
kullanilarak partikiiller kurutulmaktadir (Kailasapathy,
2002; Qv ve ark., 2011; Silva ve ark., 2012). Sekil 4’ de -
karotenin  kompleks koaservasyon  yontemi ile
enkapsiilasyonu sematize edilmistir (Jain ve ark., 2016).

Koaservasyon basit ve karmasik koaservasyon olmak
tizere ikiye ayrilir. Basit koaservasyonda tek bir tip polimer
kullanilirken karmagik koaservasyonda ise iki veya daha
fazla polimer kullanilmaktadir. Karmagik koaservasyon,
iki zit yiiklii polimer arasindaki elektrostatik etkilesimdir
(Agnihotri ve ark., 2012; Xiao ve ark., 2014). Karmagik
koaservasyon, katyonik (jelatin, kitosan ve bitki
proteinleri) ve anyonik (pektin, aljinat, gam arabik,
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karboksimetilseliiloz) biyopolimerler arasindaki
elektrostatik etkilesimlerle olusmaktadir (Qv ve ark.,
2011;Soukoulis ve Bohn, 2018). Koaservasyon teknigi ile
mikroenkapsiilasyon en ¢ok kullanilan kaplama sistemi
jelatin/gam arabik sistemi olmustur (Desai ve Park. 2005;
Celli ve ark., 2015). Gomez-Estaca ve ark., (2016)
karmasik koaservasyon yoOntemine gore astaksantini
enkapsiile etmek icin jelatin ve kaju agact gamini birlikte
kullanmiglardir.  pH  4-4.5  arasinda  koaservat
(mikrokapsiil) olusumu goézlenmistir. Sonuc¢ olarak
astaksantinin dayanimi artmis ve kaju agaci gaminin, gam
arabige alternatif olabilecegi vurgulanmustir.

Karmagik  koaservasyon diger  enkapsiilasyon
yontemleriyle gore yiiksek kaplama etkinligi (%99), yiiksek
sicaklik ve nem gibi kosullara dayanim ve gastrointestinal
sistemlerde (pH, safra tuzu ve enzimatik aktivite vb.)
kontrollii salim kolayligi saglamasi sebebiyle avantajlidir

6000 rpm’ de
kangtirma

pH' yi distirme

45°C’ de 30 dk.
boyunca

Saf su

(Gouin, 2004; Rocha-Selmi ve ark., 2013; Xiao ve ark., 2014).
Ancak, bu yontemde pahali, kompleks ve toksik etkili gapraz
baglayici ajanlarm (formaldehit, glutaraldehit) kullanimi s6z
konusudur. Bu olumsuz etkileri en aza indirgemek igin, toksik
etkili ¢apraz baglayicilarin yerine genipin, transglutaminaz,
proteinler (jelatin vb.) ve CaCl, gibi toksik etkisi ¢ok az ve
biyouyumlu ¢apraz baglayicilar kullanilmaktadir (Mofidi ve
ark., 2000; Soukoulis ve Bohn, 2018; Jain ve ark., 2016).

Karmagik kompleks yontemi mikroenkapsiilasyon
yoOntemi olarak kabul gorse de son donemde nano boyutta
koaservatlarda elde edilmektedir. Maldonado ve ark.,
(2017) s1g1r serum albiimini ve yliksek veya diisiik molekiil
agirlikli poli-p-lizin hidrobromiir (PDL) karsimi igeren
nano yapida kurkumin koaservatlar1 elde etmislerdir. En
kiiciik nanokoaservatlar (ortalama 212 +11 nm ¢apinda)
diisiik molekiil agirlikli PDL ile elde edilmis ve sekilleri
goreceli olarak kiireye en yakindur.

%0.5 B-karoten iceren

Kazein+piring kabugu kabugu yag

\ ¢y Gam cozeltisi

Genipin ekleme

Ok d

Koaservat olusumu

Koaservat (mikrokapsiil)

Sekil 4 f-karoteni enkapsiile etmek i¢in uygulanan karmagsik koaservasyon yonteminin sematize hali
Figure 4 Schematic view of the complex coacervation method for encapsulating p-carotene

Ekstriizyon Yontemi

Ekstriizyon teknigi, camsi karbonhidrat matrisler
(hidrokolloidler) iginde iyonik jelatinizasyon ile biyoaktif
bilesenlerin kaplanmasimm saglamaktadir. Hidrokolloidlerin
capraz baglanmasiyla daha stabil mikrokapsil elde
edilebilmektedir (Gouin, 2004). Ekstriizyon teknigin,
laboratuvar olgekli olmasi ve mikrokapsiil eldesinin yavas
olmast biiyiik 6lgekli tiretimlerde kullanim zorlugu ve diisiik
kaplama etkinligi gibi olumsuz yonleri bulunmaktadir (de Vos
ve ark., 2010).

Biyoaktif bilesenleri i¢eren ¢ozeltinin kiigiik deliklerden
(igne) damlatilarak mikrokapsiiller (>160 pm’den birka¢ mm’
ye kadar) elde edilmektedir (Augustin ve ark., 2001).
Damlatma araci; igne, piiskiirtiicii doner disk, jet kesici, es
eksenli hava akisi veya elektriksel alan olabilmektedir (Sekil
5) (Zuidam ve Shimoni, 2010). Kaplama materyali olarak
genellikle sodyum aljinat ve gapraz baglayici olarak CaCl,
kullanilmaktadir. Kalsiyum-aljinat yerine jelatin-potasyum
kloriir ve agar-x-karragenan ikili kombinasyonlar1 da
alternatif olarak kullanilabilmektedir (Zuidam ve Shimoni,
2010). Ekstriizyon tekniiginde kalsiyum-—aljinat kapsiilleri,
CaCl; ¢ozeltisine, biyoaktif bilesen iceren aljinat ¢dzeltisi
damla damla ilave edilerek iyonik jelatinizasyon

saglanmaktadir. Celli ve ark., (2016) yaptigi calismada
Anderson ve ark., (2005) tarafindan gelistirilen ters iyonik
jeletinizasyon yonteminini kullanarak likopeni enkapsiile
etmislerdir. Ters iyonik jelatinizasyonunda, aljinat ¢ozeltisine
CaCl,¢ozeltisi damla damla ilave edilmektedir. Sonug olarak,
bu iki yontem karsilastirldiginda ters iyonik jelatinizasyon,
lipofilik bilesiklerin enkapsiilasyonunda veya kapsiil i¢inde
farkli  ¢oziiniirliikte bilesenlerin  birlikte kullaniminda
potansiyeli yiiksek oldugu belirtilmistir.

Mikrokapsiillerin ~ boyutu, islem parametrelerine
(vizkozite, akis oram1 ve jellesme banyosundaki polimer
cozeltisinin iyonik kuvveti), ekstriizyon cihazindaki
ozellikle igne yapisina (tek veya g¢oklu) ve piiskiirtme
sekline (sabit, doner disk veya titresim) bagli olarak
degistirilebilmektedir (Soukoulis ve Bohn, 2018).
Ekstriizyon tekniginde, daha etkili enkapsiilasyon igin,
coklu igne sistemleri ve doner disk piskiirtiiciiler
kullanilmaktadir (Kailasapathy, 2002). Sistemde elde
edilen 1slak kapsiiller kurutma iglemine tabi tutulmakta ve
buna bagli olarak kurutma isglem parametreleri de
enkapsiilasyon etkinligini etkilemektedir (Chan, 2011).
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Sekil 5 Ekstriizyon yonteminde kullanilan damlatma araglari. a) jet- kesici b) pipet veya igne c) piiskiirtiicii doner
disk d) es eksenli hava akisi e) elektriksel alan
Figure 5 Dripping tools used in extrusion method. a) jet-cutter b) pipette or needle c) sprayer rotating disc d)
coaxial air flow e) electrical field

Donhowe ve ark., (2014) 2 farkli mikroenkapsiilasyon
yontemi (piskiirtiilerek kurutma (PK) ve ekstriizyon) ile
elde edilen p-karoten mikrokapsiilleri ve ticari suda
disperse olabilen f-karoten tozunun fiziksel 6zellikleri, in
vitro kontrollii salimi ve biyoyararliligi irdelemislerdir.
Kaplama materyali olarak PK’ da maltodekstrin,
ekstriizyonda ise kitosan-aljinat kullanilmistir. Yiizeydeki
f-karoten igerigi, maltodekstrin mikrokapsiiliinde %39,5
olarak belirlenirken ve Kitosan-aljinat mikrokapsiiliinde
%0,0004 belirlenmistir. Nem igerigi olarak maltodekstrin
mikrokapsiilii en diisiik olmasina ragmen kitosan-aljinat
mikrokapsiilleri en diisiik su aktivitesine (0,195) sahip
oldugunu bildirmiglerdir. Kontrollii salim, gida matriksine
(yogurt ve puding) ilave edilerek in vitro kosullarda
yapilmistir. Kontrollii salim oranlari gida matriksleri
dikkat edilmeksizin en yiiksek ve en diisiik olarak sirastyla
ticari B- karoten tozu ve kitosan-aljinat kapsiilleri olmustur.
Puding i¢eren karigimlar, kontrollii salim ve biyoyararlilik
acisindan daha iistiin oldugunu vurgulamislardir.

Emiilsifikasyon Yontemi

Emiilsiyon tabanli sistemler, lipofilik bilesiklerin
enkapsiilasyonunda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
(Sagalowicz ve Leser, 2010; Ahmed ve ark., 2012).
Emiilsiyonlar birbiri icerisinde ¢éziinmeyen genellikle su
(siirekli faz) ve yag (siireksiz faz) olmak iizere iki fazdan
olugmaktadir (Fredrick ve ark., 2010). Bu sistemler; suda
¢oziinen yag (Y/S), yagda ¢oziinen su (S/Y), ¢ok katmanli
emiilsiyonlar (S/Y/S veya Y/S/Y) ve kati-sivi olarak
siiflandirabilmektedir (Fang ve Bhandari, 2010). Suda
¢oziinen yag (Y/S), yagda su (S/Y) emiilsiyonlarmna tek
katman membran emiilsiyonlar1 da denmektedir. Emiilsiyon
damlalarmin caplari, 0,1-100 um arasinda degismektedir
(McClements ve ark., 2012). Emiilsiyonlar yiiksek basing
homojenizasyon, kolloid mil, mikrokanal sonikasyon,
mekaniksel karigtirma, faz doniisiim sicaklig1 ve faz ayrimi
gibi birgok yontemle iiretilmektedir (Chuah ve ark., 2009).
Bu yontemler, agirlikli olarak yiiksek enerjili teknikler
olmasma ragmen, endiistriyel iiretime aktarilabilmektedir
(Gonnet ve ark., 2010). Ultrasonik emiilsifikasyon, daha az

enerji tikketimi ve ylizey aktif madde kullanimi ile diger
mekaniksel yontemlerle karsilastirildiginda en iyi se¢enek
olabilmektedir (Guo ve ark., 2014).

Y/S veya S/Y emiilsiyonlari, yiiksek enerjili sistemler
kullanilarak hazirlandig1 i¢in kinetik olarak dayanikli
termodinamik olarak dayanikli degildir (McClements ve
ark., 2007; Ahmed ve ark., 2012). Emiilsiyonlar,
emiilsifikasyon ve depolama sirasinda ytiksek sicaklik, pH
ve iyonik kuvvet degisimlerine maruz kaldiginda zayif
fiziksel — dayanim  gostermektedir. Bu  durum,
emiilsiyonlarin koruyucu etkisinin azalmasina bagli olarak
biyoaktif bilesenin biyoaktivitesinde azalmalara sebep
olabilmektedir (de Souza Simdes ve ark., 2017).
Emiilsiyonlar, karbonhidrat (gam arabik, modifiye nisasta,
pektin, galaktomannan) ve protein (sodyum kazeinat, -
laktoglobulin, jelatin) gibi hidrokolloid emiilsifiyerler ile
elektrostatik etkilesimlerle enkapsiile edilerek ve kurutma
islemine tabi tutularak daha dayanikli hale gelmektedir
(Dickinson, 2009; Chuah ve ark., 2009; Fang ve Bhandari,
2010). Bunlara ilaveten, emiilsiyonlarin dayanimini
artirmak icin yiizey aktif maddeler (polisorbatlar, lesitin,
siikroz ester, monogliserid vb.) yardimci ylizey aktif
maddeler (gliserol, etanol vb.), ¢oziiciiler ve divalent
katyonlar eklenmektedir (Chuah ve ark., 2009; Sagalowicz
ve Leser, 2010; de Souza Simdes ve ark., 2017).
Emiilsiyonlarin karakteristikleri ve kompozisyonlari, ara-
yiizey gerilimini diisiirmek i¢in kullanilan yiizey aktif
madde orani, ylizey aktif maddelerin HLB (hidrofilik-
lipofilik denge) degeri, ¢6ziicii veya yardimer yiizey aktif
madde varlig1 ve homojenizasyon kosullarina baglhidir (de
Souza Simdes ve ark., 2017).

Yiizey aktif maddeler, hidrofobik-hidrofilik karakter
gostermesiyle suda kendiliginden kiimelenerek misel adi
verilen yapilarin olugmasini saglamaktadir. Sisteme yiizey
aktif maddelerin eklenmesi enkapsiilasyon sirasinda
biyoaktif bilesenin etrafinda misel, ters misel, vezikiil (kese)
ve ¢ift katmanlarin olugmasina sebep olmaktadir (Sekil 6A).
Bu olusumlar, biyoaktif bilesenlerinin dayanimini
artirmakta ve gastrointestinal sistemde kontrollii salimi
saglamaktadir (de Vos ve ark., 2010). Diger bir yaklasimda
emiilsifikasyon tekniginde, karbonhidrat ve protein gibi
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biyopolimerler, biyoaktif bilegenlerin etrafinda diizensiz,
spiral ve globiiler yapilar olusturarak enkapsiilasyonu
saglamaktadir (Sekil 6B) (de Vos ve ark., 2010; Matalanis
ve ark., 2011). Karbonhidrat- karbonhidrat polielektrolit
kompleks yontemi son donemlerde giderek kullanimi
artmaktadir. iki zit yiiklii polimer arasindaki etkilesimlere
(hidrojen baglari, elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler
vb.) bagl olarak kompleks yapilar olugmaktadir. Yilmaz ve
ark., (2019) alginat-kitosan polielektrolit komplekslerin
stabilitesini arastirmiglardir. pH, polimerlerin eklenme sirast
ve yiik oranina bagl olarak 8 haftaya kadar stabil partikiiller
elde etmislerdir. Rajabi ve ark., (2019) safrani, gam arabik-
kitosan polielektrolit kompleksi igerisinde nano boyutta
enkapsiile edilerek partikiillerin kontrolli salimi ve
dayanimini degerlendirmislerdir. Formiilasyona bagli olarak
enkapsiilasyon etkinligi %29,12-52,4 arasinda degismistir.
Gastrointestinal sistemde ise safran igeren nanopartikiillerin
dayaniminin yiiksek oldugu belirtilmistir.

LUP-J

Diizensiz yapi

™
&8
- y \'

|
f

Ters misel
[ ]
L] :L / Spiral benzeri yapi
= &Y
LY =)
Misel Globiiler yap
A B

Sekil 6 Emiilsifikasyon tekniginde a) ylizey aktif
maddelerin veya monogliseridlerin eklenmesiyle misel
veya ters misel olusumu b) protein ve polisakkarit gibi

biyopolimerlerin konformasyonel doniistimleri
Figure 6 In the emulsification technique a) micelle or
reverse micelle formation by addition of surfactants or
monoglycerides b) conformational transformations of
biopolymers such as protein and polysaccharide

Cok katmanli emiilsifikasyon, ¢ogunlukla suda yag—
yagda su (S/Y/S) ve bazi uygulamalarda yagda su- suda
yag (Y/S/Y) emiilsiyonlar1 olarak iki farkli kullanimi
bulunmaktadir (Muschiolik, 2007). Tek katman membran
emiilsiyonlari, dayanimi gelistirmesine ragmen kaplama
materyalinin kalinliginin yeterli olmayis1 ve bu sebeple
yiksek oranda molekiiler difiizyon gibi problemlere
sahiptir (Bortnowska, 2015; McClements, 2017). Cok
katmanli emiilsiyon sistemleri, gida alaninda lipofilik-
hidrofilik bilesenlerin farkli kosullarda fiziksel ve
kimyasal dayanimini gelistirdigi i¢in mikro ve nano
boyutta enkapsiilasyon ve kontrollii salim uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Sagalowicz ve Leser, 2010; Tokle ve
ark., 2013). Ayrica, ¢ok katmanli emiilsiyonlar, yag orani
azaltilmis (beyaz peynir, yogurt vb.), yag asit profili
diizenlenmis (yag igerigi gelistirilmis et Urlnleri) ve tuz
igerigi azaltilmis iriinlerin gelistirilmesinde potansiyeli
bulunmaktadir (Jiménez-Colmenero, 2013).

Cok katmanl emiilsiyonlar sirasiyla, suda ¢dziinebilen
emiilsifiyerlerle kapli yag damlalarindan olusan birinci
emiilsiyon ve sonrasinda yiiklii yag damlalar etrafinda
elektrostatik etkilesimlerle zit yiiklii polimerle ikinci bir
katman olusarak ikinci emiilsiyon olugmaktadir. n sayida
emiilsiyon, her bir emiilsiyona iyonik pozitif veya negatif
yukli biyopolimerlerin adsorpsiyonunun tekrarlamasiyla
olugsmaktadir (Sekil 7) (Dickinson, 2011; McClements,
2012; Tokle ve ark., 2013; Lamba ve ark., 2015;
McClements, 2017). Sonrasinda, olusan emiilsiyonlar
puskiirterek kurutma gibi yontemler kullanarak toz
formuna doniistiiriilebilmektedir (Bortnowska, 2015).

Cok katmali emiilsiyonu olustururken dikkat edilecek
bazt  noktalar bulunmaktadir.  Bunlar:  ¢ekirdek
materyalinin boyutu ve yiikii, emiilsifiyer 6zelligi, ¢6zelti
kompoziyonu (pH, iyonik kuvvet) ve karisim kosullaridir
(eklenme sirasi, karigtirma hizi) (Mao ve ark., 2013). Cok
katmanli  emdiilsiyonlar icerdigi biyoaktif bileseni
oksidasyona karsi korudugu yapilan c¢alismalarda ifade
edilmistir. Bu durum, ¢ok katmanli emiilsiyonlarin pozitif
yukli olmasi ile iliskilendirilmektedir. Bu emiilsiyonun
etrafindaki pozitif yiikler, Fe ve Zn gibi metallerle
etkilesime gegerek okside edici rollerini Onlemektedir.
Ayrica, bu emiilsiyonlarin katman kalinligi da bariyer
gorevi gorerek oksidasyon riskini azaltabilmektedir (Shaw
ve ark., 2007).

Molekiiler Kompleks (inkliizyon) Olusturma Yoéntemi

a, B, y- siklodekstrinler (SD), a-1,4 glikozidik bag: ile
bagh sirasiyla 6, 7 ve 8 glikoz iinitesinden olusan siklik
oligosakkaritlerdir. Diger bir deyisle, siklodekstrinler
nisasta molekiiline enzimlerin etki etmesiyle elde
edilmektedir (Madene ve ark., 2006; Sagalowicz ve Leser,
2010). Bu funiteler, karakteristik i¢i bos kesik konik
halkaya benzer (merkezi bosluk) yapiy1 olusturmaktadir
(Madene ve ark., 2006; Seo ve ark., 2010). SD’ler,
hidrofobik merkezi bosluk ve hidrofilik yiizeye sahiptir
(Sekil 8) (Astray ve ark., 2009). Bu 6zelliklerinden dolay1
enkapsiilasyon amagli kullanilmaktadir. SD-karotenoid
etkilesimi hidrofobik karakterde olan merkezi boslukta
gerceklesmekte ve karotenoidlerin  enkapsiilasyonunu
saglamaktadir (Seo ve ark., 2010; de Oliveira ve ark., 2011;
Pinho ve ark., 2014). SD-karotenoid kompleksleri
(inkliizyon), hidrofobik kuvvetler, van der Waals veya
hidrojen baglar1 ile olugmaktadir (Soukoulis ve Bohn,
2018). inkliizyon olay1, konsantrasyona bagli bir islemdir.
Bazi  durumlarda, ¢oOzeltideki c¢ekirdek materyal
(karotenoid), SD yiizeyinin diger kisimlarina baglanarak
¢okelti olugturabilmektedir (de Oliveira ve ark., 2011).

SD’ler, enzimatik olmayan hidrolizasyona lineer
dekstrinlerle karsilagtiginda daha direnglidir. Kat1 durumda
ise en az sakkaroz veya nisasta kadar dayanikli ve oda
kosullarinda uzun siire par¢alanmadan depolanabilmektedir
(Kurkov ve Loftsson, 2013). SD; ucuz, toksik olmayan, tat-
kokuyu maskelemesi diisiik higroskopiye sahip ve yiiksek
termal ozelliklere (100°C ve iizeri) sahiptir. Bu sebeple,
enkapsiile edilen karotenoidlerin suda ¢oziinebilirliklerini,
dayanimini ve biyoyararliligini artirmaktadir Ayrica, st
gastrointestinal sistemde absorbe edilmemekte tamamen
bagirsak  mikroflorasinda  metabolize  edilmektedir
(Polyakov ve ark., 2004; Blanch ve ark., 2007; Pinho ve ark.,
2014).
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Sekil 7 Cok katmanli emiilsiyon olusumun temsili hali
Figure 7 Representative state of multi-layer emulsion formation

Sekil 8 a, B, y- siklodekstrinlerin yapilari ve yaklasik merkezi bosluk hacimleri
Figure 8 Structures of a, B, y- cyclodextrins and approximate central void volumes

Sonug¢

Karotenoid bilesenler isleme ve depolama sirasinda 1s1,
151k oksijen ve nem gibi ¢evresel etmenlere ve istenmeyen
reaksiyonlara (reaktif oksijen tiirleri veya metal iyonlar1)
kars1 hassas oldugundan gida sistemlerinde kullanimi
kisitlanmaktadir. Gelistirilen enkapsiilasyon teknikleri,
kaplama materyallerin g¢esitliligi ile karotenoidlerin
dayanimi artirilabilmektedir. Enkapsiilasyon teknolojisi,
karotenoid igeren mikrokapsiillerin  gastrointestinal
sistemde kontrollii veya hedefe yonelik salimini saglayarak
biyoyararliliga katki saglamaktadir. Ayrica, enkapsiilasyon
teknolojisi lipofilik bilesiklerin suda ¢dziinebilirligini
artirdig i¢in gida sistemlerinde kullanimi artmaktadir. Bu
sayede fonksiyonel gidalarin  gelistirilmesine  ve
endiistriyel iiretiminin artmasma da katki saglayacaktir.
Son donemlerde, enkapsiilasyon teknikleri arasinda ¢ok
katmanli emiilsifikasyon yontemi lipofilik bilesiklerin
fiziksel ve kimyasal dayanimini daha fazla sagladig i¢in
onemli potansiyele sahiptir. Diger enkapsiilasyon

yontemleri ile birlikte kullanildiginda daha etkili
enkapsiilasyon sagladigi  goriilmektedir. Karotenoid
bilegenlerin enkapsiilasyonu ile dogru yer ve zamanda
kontrollii salimmi saglanarak karotenoidlerin etkinligi ve
biyoyararlilign  artmaktadir. Kontrolli salim ve
biyoyararlilik ¢aligmalarmin artmasiyla enkapsiilasyon
teknolojisinin saglik {izerine etkileri daha net ortaya
konulacaktir.
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