GIDA VE BiYOAKTIF GIDA BILESENLERININ
KAPLANMASI: PROSES VE DEPOLAMA STABILITESI
UZERINE ETKILERI

COATING OF FOOD AND BIOACTIVE FOOD
COMPONENTS: EFFECTS ON PROCESS AND STORAGE
STABILITY

KUBRA SULTAN OZDEMIiR

PROF. DR. VURAL GOKMEN

Tez Danismani

Hacettepe Universitesi
Lisansiistii Egitim — Ogretim ve Sinav Y&netmeliginin
GIDA MUHENDISLIGI Anabilim Dali igin Ongérdiigii
DOKTORA TEZI olarak hazirlanmistir.

2015



KUBRA SULTAN OZDEMIR’ in hazirladizi “Gida ve Biyoaktif Gida Bilesenlerinin
Kaplanmasi: Proses ve Depolama Stabilitesi Uzerine Etkileri” adli bu calisma asagidaki
jiiri tarafindan GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI 'nda DOKTORA TEZi olarak

kabul edilmistir.

Prof. Dr. Vural GOKMEN

Danigsman

Prof. Dr. Yasar Kemal ERDEM

Uye

Prof. Dr. Dilek STVRI OZAY

Uye

Prof. Dr. Hami ALP AS

Uye

Yrd.Dog. Dr. Ilkay SENSOY
Uye

ONAY

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan DOKTORA TEZI olarak

onaylanmuistir.

Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

Fen Bilimleri Enstitist Mudiri



Sevgili Annem ve
Labama...



ETIiK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda,

Tez i¢indeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢cer¢evesinde elde ettigimi,

e gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglar1 bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak

sundugumu,

e Dbagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara

uygun olarak atifta bulundugumu,

e atifta bulundugum eserlerin tiimiinii kaynak olarak gosterdigimi,

e kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

e ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu iiniversitede veya bagka bir iiniversitede baska

bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

25/05/15

KUBRA SULTAN OZDEMIR



OZET

GIDA VE BiYOAKTIF GIDA BILESENLERININ KAPLANMASI:
PROSES VE DEPOLAMA STABILITESI UZERINE ETKILERI

Kiibra Sultan OZDEMIR
Doktora, Gida Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Vural GOKMEN

Haziran 2015, 96 sayfa

Bu calismada, makro kaplama ile meyvelerin kaplanarak raf dmriiniin uzatilmasi ve mikro
kaplama ile baz1 gida bilesenlerinin (askorbik asit, sodyum kloriir ve vanilin) kaplanarak
kimyasal reaktivitelerinin sinirlandirilmast hedeflenmistir.

Calismanin birinci boliimiinde, kitosan ve askorbik asitten olusan yenilebilir film
kaplamanin, tanelenmis nar ve dogranmis elma pargalarinin depolama siiresince fiziksel,
kimyasal ve mikrobiyolojik stabiliteleri lizerine etkisi incelenmistir. Bu amagcla nar
taneleri, su (kontrol), % 1 askorbik asit, % 1 kitosan - % 1 askorbik asit ve % 2 kitosan -
% 2 askorbik asit igeren ¢ozeltiler ile muamele edilmis ve 28 giin siiresince 5+1 °C’de
depolanmistir. Agirlik kaybi, pH, toplam ¢dziinebilir madde miktari, toplam titre edilebilir
asitlik, antosiyanin profili ve toplam antosiyanin miktari, toplam aerobik mezofilik canli
sayisi, maya ve kiif sayis1 ve renk parametreleri depolama baslangicindan itibaren 7 giinliik
araliklarla 28 giinlilk depolama siiresi boyunca izlenmistir. Kitosan ile kaplama islemi,
mikrobiyal bozulmay1 geciktirmistir. % 1 kitosan - % 1 askorbik asit ile kaplama yapilan
nar tanelerinin test edilen fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik kalite kriterleri a¢isindan en
iyi sonu¢ verdigi ve bu karisimla kaplanan nar tanelerinin 5 °C* de 21 giin siiresince
tiikketilebilir formda depolanabilecegi belirlenmistir.

Farkl1 oranlarda kitosan-askorbik asit kaplamasinin dogranmis elmalarin raf dmrii iizerine
etkisi de bu boliimde incelenmistir. Su, % 1 askorbik asit, % 1 kitosan - % 1 askorbik asit,
% 1 kitosan - % 5 askorbik asit ve % 2 kitosan - % 2 askorbik asit oranlarinda hazirlanan
film cozeltilerine daldirilan elma parcalar1 kaplama isleminden sonra 14 giin siiresince

depolamaya birakilmistir. Kitosan-askorbik asit uygulamasi ile agirlhik kaybi ve



kararmadaki artis Onemli derecede engellenmistir (p<0.05). Kitosan-askorbik asit
cozeltilerinde askorbik asitin oraninin % 1’den % 5’e ylikseltilmesi kararma oranini
azaltmistir. Ayrica % 1 Kitosan- % 5 askorbik asit ile kaplanan orneklerde depolama
baslangicina gore polifenol bilesik igeriginde Onemli bir degisim gozlenmemistir.
Dogranmis elma Orneklerinde agirlik kaybi, renk, tekstiir ozellikleri ve polifenolik
bilesikler birlikte degerlendirildiginde % 1 kitosan - % 5 askorbik asit uygulanmasinin en
etkin uygulama oldugu goriilmiistiir. Bu karisim ile kaplanan 6rneklerin 7 giin siire ile 5
°C’de tiriine 6zgii kalite 6zelliklerini kaybetmeden depolanabilecegi belirlenmistir.

Bu ¢aligmanin ikinci bdliimiinde, askorbik asit, sodyum kloriir ve vanilin tasiyict madde
(arabik gam, maltodekstrin, B-siklodekstrin, karnauba vaks) kombinasyonlari ile emiilsifiye
edilmis, yiiksek basingli homojenizatoér kullanilarak mikro emiilsiyonlar elde edilmistir.
Elde edilen mikro emiilsiyonlar dondurarak kurutma iinitesinde kurutularak mikrokapsiiller
tiretilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerde DSC termogram ve parcacik boyut dagilimi
analizleri yapilmistir. Ayrica mikrokapsiillerden sodyum kloriiriin suya ge¢is miktar
zamana baglhh olarak belirlenmistir. Askorbik asit, sodyum kloriir ve vanilin
enkapsiilasyonlarinin furan, 5-hidroksimetilfurfural (HMF) ve akrilamid olusumu {izerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla askorbik asit — demir (III) kloriir, sodyum kloriir - glukoz
ve vanilin - asparajinden olusan model sistemler hazirlanmistir. Model sistemler belirlenen
uygun sicaklik kosullarinda 1sitilmis ve sirasiyla, furan, HMF ve akrilamid miktarlar
belirlenmistir.

Askorbik asitin arabik gam ve maltodekstrin ile enkapsiilasyonu, furan olusumunu 120 °C’
de % 57, sodyum kloriiriin karnauba vaks ile kaplanmasi ise 200 °C’ de HMF olusumunu
% 18 azaltmistir. Vanilinin ise, -siklodekstrin ve karnauba vaks ile basarili bir sekilde
enkapsiile edilebildigi ancak 150 °C’de asparajin varliginda 1sitilan enkapsiile vanilinin

ayni kosullardaki serbest vaniline gore akrilamid miktarini arttirdig: belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: kitosan, askorbik asit, makro kaplama, mikroenkapsiilasyon, vanilin,

sodyum kloriir, furan, HMF, akrilamid



ABSTRACT

COATING OF FOOD AND BIOACTIVE FOOD COMPONENTS:
EFFECTS ON PROCESS AND STORAGE STABILITY

Kiibra Sultan OZDEMIR

Doctor of Philosophy, Food Engineering Department
Supervisor: Prof.Dr. Vural GOKMEN

June 2015, 96 pages

This PhD study was aimed to extend the shelf-life of minimally processed and fresh-cut
fruits by macro-coating and to restrict the chemical reactivity of some food ingredients
(ascorbic acid, sodium chloride and vanillin) by microencapsulation.

In the first part of this study, the effect of chitosan and ascorbic acid film coatings on the
physical, chemical and microbiological stability of pomegranate arils and fresh-cut apples
were investigated during storage period. For this purpose, pomegranate arils were treated
with water (control), 1 % ascorbic acid, 1 % chitosan - 1 % ascorbic acid, 2 % chitosan - 2
% ascorbic acid and they were stored at 5+1°C for 28 days. Starting from the first day the
weight loss, pH, total soluble solids, titratable acidity, anthocyanin profile, total
anthocyanin content, total aerobic mesophilic bacteria, total yeast and molds and color
parameters were monitored at an interval of 7 days until 28" day. Microbial decay was
effectively delayed with the aid of the chitosan and ascorbic acid coatings. According to
the physical, chemical and microbiological quality parameters, coating with 1% chitosan -
1% ascorbic acid solution was found to be the most appropriate and effective way for
extending the shelf life of pomegranate arils. The shelf life of the coated arils with this
formulation was determined remarkably as 21 days at 5°C.

The impact of varying chitosan and ascorbic acid ratios on the shelf-life of fresh cut apples

were also investigated. For that purpose, cubic cut fresh apples were dipped into water



(control), 1 % ascorbic acid, 1 % chitosan - 1% ascorbic acid, 1 % chitosan - 5 % ascorbic
acid and 2 % chitosan - 2 % ascorbic acid coating solutions. The coated apple samples
were stored at 5°C for 14 days. The chitosan and ascorbic acid coatings prevented weight
loss and browning of apple cubes. Additionally, increasing the concentration of ascorbic
acid from 1 % to 5 % in chitosan-ascorbic acid solutions reduced the browning ratio. The
polyphenol composition of 1 % chitosan and 5 % ascorbic acid coated samples were not
significantly different from their initial composition at the end of storage time. According
to the weight loss, browning ratio, textural properties and polyphenolic composition results
the most appropriate treatment was 1 % chitosan - 5 % ascorbic acid. The coated apple
cubes with this coating solution could be stored at 5°C for 7 days without losing the quality
characteristics unique to apples.

In the second part of this study, ascorbic acid, sodium chloride and vanillin were
emulsified with different ratios of carrier materials (arabic gum, maltodextrin, f-
cyclodextrin, carnauba wax) and homogenized by using high shear homogenizer to obtain
microemulsions. After high-shear homogenization the microemulsions were lyophilized to
obtain microcapsules. Thermal characteristics and particle size distributions of
microcapsules were determined. In addition, the transfer of NaCl from microcapsules to
water was determined with respect to time. Model systems composed of ascorbic acid-
ferric (I11) chloride, sodium chloride-glucose, and vanillin-asparagine prepared with using
free and encapsulated compounds were heated under certain conditions to determine the
effects of encapsulation on the formations of furan, 5-hydroxymethylfurfural and
acrylamide, respectively.

According to the results, arabic gum and maltodextrin coatings of ascorbic acid
significantly decreased furan formation up to 57 % at 120°C (p<0.05) while carnauba wax
coatings of sodium chloride decreased HMF formation up to 18 % at 200°C. Despite
vanillin could be coated successfully with B-cyclodextrin and carnauba wax, encapsulation

increased acrylamide formation from asparagine during heating at 150°C.

Keywords: chitosan, ascorbic acid, macro-coating, microencapsulation, vanillin, sodium

chloride, furan, HMF, acrylamide



TESEKKUR

Oncelikle doktora siirecim boyunca degerli goriis ve oOneriyle her konuda destegini
esirgemeyen hocam saym Prof. Dr. Vural GOKMEN’e tesekkiir ederim. Onun goriisleri
sayesinde, akademik basarinin ne oldugunu kavradim ve bu yolda kendimi mutlu ve tezim
konusunda tutkulu hissettim.

Tezimin daha iyi bir noktaya gelmesinde katkida bulunan Tez izleme Komitesi iiyeleri,
Prof. Dr. Dilek Sivri OZAY ve Prof. Dr. Yasar Kemal ERDEM’e,

Bilgi ve deneyimleriyle laboratuvar ¢alismalarimda yol gosteren sevgili arkadasim Yrd.
Dog. Dr. Burge Atag MOGOL’a,

Tezimin deneysel ¢aligsmalarinda ve ihtiya¢ duydugum biitiin anlarda yanimda olan, beni
motive eden, sevgili arkadaslarim Aras. Gor. Neslihan GONCUOGLU, Aras. Gor.
Tolgahan KOCADAGLI ve Ecem Evrim CELIK, Aras. Gor. Cemile YILMAZ ve Aras.
Gor. Giill AKILLIOGLU na,

Tiim egitimim stiresince, maddi ve manevi destegini bir an olsun esirgemeyen, sevgili
annem Sevim OZDEMIR ve babam Feramuz OZDEMIR ile kardeslerim Yasemin Hicran
OZDEMIR ve Hatice Berna OZDEMIR ¢,

Uzak sehirlerde de olsalar bu siirecte, en ¢ok destegini gordiigiim sevgili dostlarim Ash
ARSLAN, Ferhan BALCI, Negin AZARABADI ve Mehmet TORUN’a,

Tez yazma siirecinde yanimda olan ve destegini esirgemeyen Filiz ERTIK e,

Sevgili Yelda ZENCIR ve Selin HEYBELIye,

Sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ... i
ABSTRACT ..ot e ii
TESEKKUR . ...t e, v
ICINDEKILER........ooiiii e vi
CIZELGELER DIZIN......ooii e, ix
SEKILLER DIZINT. ..., X
SIMGELER ve KISALTMALAR . .......outiiiiiiiiiaaiiii e, xii
€ )12 1 1
2. GENEL BILGILER ....cooutiiiiiiiiiisieieeesie st 3
2.1, Minimum IS1enmis MEYVEIET .......cocovuevivecerieieeeeeecteieis et es st nesee e ses e, 3
2.1.1. Yenilebilir Film Kaplamalar ............ccccooiiiiiiiiiece e 4
2.1.1.1. Kitosan ve Uygulamalarti........cccccoovuiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 5
2. L2 NN e 7
2. 1.3 EIMA s 8
2.2, MIKroenKapsUlaSyon ........ccocviuiiiiiiiiiiiieii e 9
2.3, Isil Islem Kontaminantlari............ccovovvrvrrccenceessesesssesssssessessssssssssseneees 12
2.3 L AKIHAMIT ... 12
0 B0 o 1Y, RSP 14
2.3.3 FUIAN L. s 16
2.4. Kaplanan BileSenler ... 19
2.4. 0. ASKOTDIK ASIT ...ttt 19
2. 4.2 VANTIN ..ot 20
2.4.3.S0dYUm KIOTTI....uviiiiiiiiicii e 22
3. MATERYAL VE METOT ...ttt 23
3.1. Materyal ve Kimyasallar ... 23
BL2. IMIBLOT ... 23
3.2.1.Kitosan Kaplama Uygulamasi ile Minimum Islenmis Meyvelerin Raf Omriiniin
(€] TS 0] ' U1 OSSPSR 23
3.2.1.1. Kitosan Cozeltilerinin Hazirlanmasi ...........ccoovivieeiiiiiiei e 23
3.2.1.2. Kaplama ISIEMi.......ccceeveveveieieieieieiee ettt 24

Vi



3.2.1.3. AZITIK KAYDI..oiiiiiiiiiiicic e 24

3.2.1.4, RENK ANANIZI....ccviiiiiiiiicee e 24
3.2.1.5. Sertlik ANAZI.........ccovviiiiiiiiiic s 26
3.2.1.6. pH, Titrasyon Asitligi ve Suda Coziiniir Kuru Madde Miktarinin Belirlenmesi .. 26
3.2.1.7. Seker ve Organik Asit ANAIZI........ccooviiiiiiiiiiiiciee e 27
3.2.1.8. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Gelisimin Belirlenmesi ...........ccc.cccvieennn. 27
3.2.1.9. Mikrobiyal Gelisimin Gompertz Modeli Kullanilarak Modellenmesi.................. 27
3.2.1.10.Nar Orneklerinde AntoSiyanin ANAliZi...........coceceeeverereereeeeeessee e e, 29
3.2.1.11.Elma Orneklerinde Polifenolik Bilesiklerin Belitlenmesi..........c.cocoovevervrverevenenne. 29
3.2.2.Mikroenkapsiilasyon Uygulamas1 ile Bazi Gida Ingrediyenlerinin Kimyasal
Reaktivitelerinin Sinirlandirtlmast........ccooveiiiiiiiiiei e 30
3.2.2.1. Askorbik Asit, Sodyum Kloriir ve Vanilin Mikroenkapsiilasyonu ....................... 30
3.2.2.2. Mikrokapsiillerin Termal Ozelliklerinin DSC ile Belirlenmesi .................cc....c.... 31
3.2.2.3. Mikrokapsiillerden Sodyum Kloriiriin Zamana Bagli Olarak Suya Gegis
Miktarinin BelrIenmesi.........coviiiiieiiiiiieiie e 31
3.2.2.4. Pargacik Boyutu Dagilimi ..........ccccieiiiiiiiiiiiiic e 32
3.2.2.5. SEM ANANIZI ..ottt 32
3.2.2.6. Mikrokapsiillerin Reaktivitesinin Belirlenmesi............cccocvvviriiiiiiiniiiicncienn 32
3.2.2.7. FUraN ANALIZI ..o 33
3.2.2.8. HMPEF ANGLIZI....cooiiiiiiee e 33
3.2.2.9. AKIAMIA ANAIIZI.....coiiiiiiiiee e 34
3.2.3. IstatiStIKSEl ANALIZIET ........c.cvcveveveeeieeeieteee ettt ettt 35
4. SONUCLAR ve TARTISMA ... ..ottt 35
4.1. Kitosan Kaplama Uygulamasi ile Minimum Islenmis Meyvelerin Raf Omriiniin
(€2 TS 0T ' U1 SRR 35
4.1.1.Nar Tanelerinin Raf Omriiniin Uzatilmas.............cccceevviirirerernieeeeereeseeeeeeenenenn, 35
4.1.0.1. AGITIK Kaybi..oooiiei e 35
4.1.1.2. Depolama Siiresince pH, Titrasyon Asitligi ve Suda C6ziiniir Kuru Madde Miktari
DIEGISIMI ... s 36
4.1.1.3. Depolama Siiresince Renk Degigimi.........ccoccverieriniiiiiiniiiiiiie s 39
4.1.1.4. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Geligim..........cccoovviiiiiiiieniiic e 40
4.1.1.5. Mikrobiyolojik Gelisimin Gompertz Fonksiyonuna Gére Modellenmesi ............ 42
4.1.1.6. Antosiyanin Kompozisyonunun DeZISImi ........c.cccueeirerieriinieniieieseeseenie e 43
4.1.1.7. Seker ve Organik Asit Kompozisyonunun Degisimi ..........cccevrvveriiieiineniinnennnn. 46

vii



4.1.2. Dogranmis Elma Pargalarini Raf Omriiniin Uzatilmast............cccceeveverecrereerenenenn, 49

4.1.2.1. AGITHK KAYDI..oiiiiiiiiiicic e 49
4.1.2.2. Depolama Siiresince Renk DegiSimi.........cccvveiiiiiiiiiiiiiiiiniiiesniie e 51
4.1.2.3. SEerthik ANAHZI.........cccoviiiiiiiiiii s 52
4.1.2.4. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Geligim..........cccooeiiiiiiiiiiiiiiniiiicices 53
4.1.2.5. Mikrobiyolojik Gelisimin Gompertz Fonksiyonuna Gore Modellenmesi ............ 95
4.1.2.6. Polifenolik BileSiKlerin DeZISIMi.......c.ccverviiiiiiiiiniiiiesieee e 56
4.2. Mikroenkapsiilasyon Uygulamas1 ile Bazi Gida Ingrediyenlerinin Kimyasal

Reaktivitelerinin Stnirlandirtlmast .........c.ooveeiiiiiiiiiii e 57
4.2.1. DSC ANAlIZ SONUGIATT ...cvviiiiiiiieitie ettt niee s 57
4.2.2.Sodyum Kloriir Mikrokapsiillerine Ait SEM GOrintlleri .........ccoverevervnesienieenennnn. 59
4.2.3.Parcacik Boyut Dagilimi ......c.cocuiiiiiiiiiiii e 60
4.2.4. Mikrokapsiillerden Sodyum Kloriiriin Zamana Bagli Olarak Suya Gegis Miktarinin

BEIITENMEST ... 62
4.2.5. Askorbik Asit Mikrokapsiillerinde Furan Olusumu............ccccoviiiiiiiiniicnccieens 63
4.2.6.Sodyum Kloriir Mikrokapsiillerinde HMF Olusumu..........ccccoovviiiiiiiiiiiiniciiien, 65
4.2.7. Vanilin Mikrokapsiillerinde Akrilamid olusumui............cccevviiiiiiiiiiinieseee e 66
5. ONERILER ......cocooiiiiiiiieitetcieieeeee ettt bbb 70
KAYNAKLAR . . e 72
ERLER .. o e 81
EK 1. MATLAB KOQU. ...ttt 81
EK 2. FOtoZraflar .......c.ooiiiii i ettt e e e e e e e e e e 283
EK 3. Gompertz Model GrafiKIeri ...........o.oiiiiiiiiiceee e 87
EK 4. DSC Termogram GrafikIeri.............coooiiiiiii e 93
OZGECMIS . ..., 95

viii



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa
Cizelge 2.1. Vanilin molekiiliiniin kimyasal ve fizikokimyasal 6zellikleri......................... 21
Cizelge 2.2. Sodyum kloriir molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ..............c..c...... 22
Cizelge 3.1. Emiilsiyon formiillasyonlart ..........ccocveiiiiiiiiiiiiiiicc e 31

Cizelge 4.1.Nar Orneklerinde depolama siiresince pH, titrasyon asitligi ve suda ¢oziinen
kuru madde miktart deGISImi......c.ucovveiiiiiieiiiie e 38

Cizelge 4.2. Nar 6rneklerinde depolama siiresince L",a’, b~ degerlerinin degisimi............ 39
Cizelge 4.3.Nar &rneklerinin 4 °C’de 28 giin depolanmas1 siiresince toplam aerobik
mezofilik canli ile toplam maya ve kiif gelisimine gore belirlenen Gompertz

O L TCT (=] (T o ST R 43

Cizelge 4.4. Kontrol ve % 1 kitosan - % 1 askorbik asit uygulanmis nar Orneklerinde

depolama siiresince seker ve organik asit KompoziSyonu............c.ceecevreennene 48
Cizelge 4.5. Elma orneklerinde gerceklestirilen uygulamalar ve kisaltmalart .................... 49
Cizelge 4.6. Elma orneklerinde depolama siiresince agirlik kaybi........cccooeviviiiiiiiinnnn, 50
Cizelge 4.7. Elma orneklerinde depolama siiresince sertlik degerleri (N) .......ccccooeevieennns 52

Cizelge 4.8. Elma orneklerinde depolama siiresince toplam maya ve kiif, toplam aerobik
mezofilik canli ve toplam psikrofilik canli sayist (log kob/g)........cccoevvrnnen. o4
Cizelge 4.9. Elma 6rneklerinin 4 °C’de 14 giin depolanmasi siiresince toplam maya ve kiif,
toplam aerobik mezofilik canli ve toplam psikrofilik canli gelisimine gore
belirlenen Gompertz parametreleri ... 55

Cizelge 4.10.Elma oOrneklerinde depolama stiresince polifenolik bilesik miktarlarindaki

141574 13 1 o DO PR PR OTRPPR 57
Cizelge 4.11. Mikrokapsiillerin pargacik boyutlart .........c.cccevviiiiiiiiiiiiii 61
Cizelge 4.12.Askorbik asit mikrokapsiillerinde 100 °C ve 120 °C’de olusan furan miktarlari
(NIMOL) ettt 64



SEKILLER DiZINi

Sayfa

Sekil 2.1.Meyve ve sebzelerde kaplama materyali olarak kullanilan filmlerin

SINflANdIrmast ......ocviiiiiii 5

Sekil 2.2. Kitosan polimerinin kimyasal yapist [20] ........cccorviiviiiiiniiniiiieiieeseeeeesee e 5
Sekil 2.3. Maltodekstrin molekiiliiniin kimyasal yapist [53].......cccoccvriiiiniiniiiiiiiciecie 10
Sekil 2.4. B-siklodekstrin molekiiliiniin kimyasal yap1s1 [56] .......cccccoeeiiniiiiiiiieniene 11
Sekil 2.5. Akrilamid molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.................. 12
Sekil 2.6. Akrilamid olugum MeKaniZmasl.........ccceueereeiieriieiiie et 13
Sekil 2.7.HMF molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri............c.ceeue..e. 14
Sekil 2.8. Heksoz sekerlerin dehidrasyonunda HMF olusumu [66].........cocoveiiiiiicniinnnene 15
Sekil 2.9. Maillard reaksiyonunda HMF olusumu [7, 66]........ccccoovviiiiiiiiniiciii e 16
Sekil 2.10. Furan molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ...................... 16
Sekil 2.11. Furan oluSumu [73] ...eeoeeiiiiie et 18
Sekil 2.12. L-askorbik asitin oksidatif ve non-oksidatif degradsyon ile furan olusumuna ait
tahmin edilen Mekanizma [73]......cccoeiieii i 19

Sekil 2.13. L-askorbik asit molekiiliiniin kimyasal yapisi........cccccocevviiniiiiicniiiiicnec e 20
Sekil 2.14. Vanilin molekUlinlin yapist ........ccooveiiiiiiiicicceeree e 21
Sekil 3.1. Goriintii isleme i¢in standardize edilmis goriintii alma sistemi...........ccccccverneeee 25
Sekil 3.2. Goriintli segmentasyonunun sematik olarak gosterimi ..........ccoeevvviviiiiniininenn 26
Sekil 4.1. Depolama siiresince nar 6rneklerinde agirlik kayb1 (%) ..o 35
Sekil 4.2. Depolama siiresince 6rneklerde (n=4) toplam canli sayisinin degisimi.............. 41

Sekil 4.3. Depolama siiresince drneklerde (n=4) toplam maya kiif sayisinin degisimi....... 42
Sekil 4.4.Kontrol ve % 1 kitosan - % 1 askorbik asit ile kaplanmis nar 6rneklerinde (a)

siyanidin-3,5-diglukozit (b) siyanidin-3-glukozit (c) pelargonidin-3,5-diglukozit

(d) pelargonidin-3-glukozit miktarlarinin depolama siiresince degisimi............ 45
Sekil 4.5. Depolama siiresince elma drneklerinde kararma orant ..........cccocceeveeiiieniennene 51
Sekil 4.6. Askorbik asit, maltodekstrin, AA-MD-1 ve AA-MD-2’ye ait DSC termogramlari

............................................................................................................................. 58
Sekil 4.7. Vanilin, B-siklodekstrin, Van-pCd-1 ve Van- BCd-2’ye ait DSC termogramlar1 59
Sekil 4.8. NaCl-CW-1 mikrokapsiiliine ait SEM gOrintlleri..........cccooveviiiviniiiiiiiecincniennn 60
Sekil 4.9. Van- Cd-1, NaCl-CW-1 ve AA-MD-1"¢ ait pargacik boyut dagilimlari .......... 62



Sekil 4.10. Sodyum kloriiriin mikrokapsiillerden zamana bagli olarak suya gecis miktar1. 63
Sekil 4.11.Serbest askorbik asitin ve AA-MD-AG-2 mikrokapsiiliiniin 100 °C ’de Fe**

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

varliginda 1sitilmasi sirasinda furan olusumu (nmol) .......coevveviiiiiiiiiiiiieenee, 65
Sodyum kloriir ve enkapsiile sodyum kloriiriin glukoz ile 200 °C 15 dakika
reaksiyonu sonucu olugan HMF miktarlart (nmol)..........ccceeviiiiiiniiiiicnn, 66
Serbest vanilin ve B-Cd ile enkapsiile edilmis vanilin igeren model sistemlerde
150°C’de 5 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlar1 (nmol)............. 68
Serbest vanilin ve -Cd ile enkapsiile edilmis vanilin iceren model sistemlerde
150°C’de 10 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlari (nmol)........... 68
Serbest vanilin ve CW ile enkapsiile edilmis vanilin iceren model sistemlerde
150°C’de 5 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlari (nmol)............. 69
Serbest vanilin ve CW ile enkapsiile edilmis vanilin i¢ceren model sistemlerde

150°C’de 10 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlari (nmol)........... 69

Xi



SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler

dak Dakika

sa Saat

g Gram

kg Kilogram

kob Koloni olusturan birim

L Litre

mg Miligram

mL Mililitre

uL Mikrolitre

Kisaltmalar

AA Askorbik Asit

AG Arabik Gam

BOPP Cift yonde gerdirilmis polipropilen (Bi-orrianted Polypropylene)

Ccw Karnauba Vaks (Carnauba Wax)

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry)

EFSA Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority)

FAO Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (Food and Agriculture Organization)

FDA Amerikan Gida ve ilag Dairesi (Food and Drug Administration)

GC-MS  Gaz Kromotografisi Kiitle Spektrometresi (Gas Chromatography Mass
Spectrometry

HMF Hidroksimetilfurfural

HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (High Performance Liquid
Chromatography)

IARC Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (International Agency for Research on
Cancer)

IFPA Uluslaras1 Taze Dogranmis Uriin Dernegi (The International Fresh-Cut Produce
Association)

JECFA  Gida Katki Maddeleri FAO/WHO Ortak Uzmanlar Komitesi (Joint

FAO/WHO Expert Committee on Food Additives)

Xii


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0CBsQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.efsa.europa.eu%2F&ei=j9EmVbSjJoqdsgHT-4C4CA&usg=AFQjCNEd2jbsoAZkSUx-pwAA5areFSwm0g&sig2=4ykV2GUYflTj2dkSoAiY-w&bvm=bv.90491159,d.bGg

LC-MS

MD
NaCl
PCA
PDA
SCKM
SEM
TUIK
B- Cd

Kitosan

S1vi Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (Liquid Chromatography-Mass
Spectrometry)

Maltodekstrin
Sodyum Kloriir

Plate Count Agar

Patates Dekstroz Agar (Potato Dextrose Agar)

Suda Coziintir Kuru Madde

Taramal1 Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope)

Tiirkiye Istatistik Kurumu

Beta-Siklodekstrin (Beta-Cyclodextrin)

Xiii



1. GIRIS

Giliniimiizde tiiketicilerin saglikli, tiikketimi kolay, raf dmrii uzun ve fonksiyonel nitelikleri
gelistirilmis gidalara olan talebi hizla artmakta ve bu gidalardan tiiketime hazir taze meyve
ve sebzeler, saglikli ve besleyici olmalari sebebiyle giin gectikge 6nem kazanmaktadir. Bu
nedenle raf omrii uzun ve fonksiyonel nitelikleri gelistirilmis tiiketime hazir meyve ve
sebzelerin iiretimine yonelik arastirmalar son yillarda artmis, bu tip iriinler igerisinde
tilketime hazir minimum islenmis meyvelerin pazar payr her gecen giin biiylimistiir.
Minimum islenmis meyvelerin hazirlanmasinda, mikrobiyolojik ag¢indan giivenli olmasini
saglayacak geleneksel teknikler uygulanmakta ise de teknolojinin gelismesine paralel
olarak gelistirilen yeni yontemlerle yiliksek besin degerine sahip, taze meyveye en yakin
kalitede {iriin liretmek amacglanmaktadir. Bu noktada “makro kaplama”, bilinen adiyla
“yenilebilir film kaplamalar” meyve ve sebzelerin kalitesini ve raf Omriinii arttirmak

amaciyla kullanilabilmektedir.

Tiiketiciler agisindan son yillarda c¢ekici hale gelen bir bagka gida ise fonksiyonel
gidalardir. Fonksiyonel gidalar, gidanin dogal besleyici ozelliklerinin yani sira saglik
lizerine yararl bir etkisi ve fonksiyonu olan gidalar olarak bilinmektedir. Gida iiriinlerinin,
besin degeri ve lezzet yoniinden zenginlestirilmesi amaciyla fonksiyonel gida bilesenleri
bu tiriinlere eklenmektedir. Ancak bu bilesenlerin direkt olarak gidalara eklenmesi gidanin
renk, tat gibi duyusal Ozelliklerini olumsuz ydnde etkileyebilmektedir. Ayrica, bu
fonksiyonel bilesenler, gidalarin islenmesi ve depolanmasi sirasinda stabil olmamalari
nedeniyle degisime ugramakta ya da gidanin kendi bilesenlerinin degisimini de
tetikleyebilmektedir. Bu degisimleri 6nlemek amaciyla mikroenkapsiilasyon diger adiyla
“mikro kaplama” yontemleri kullanilabilir. Mikroenkapsiilasyon, kapsiillenecek madde ile
cevre arasinda fiziksel bir bariyer olusturarak biyoaktif bilesenleri 1s1, 151k, oksijen ve metal
iyonlar1 gibi ¢evresel faktorlere karsi koruyan bir prosestir. Askorbik asit, vanilin ve
sodyum kloriir pek ¢ok gidaya yaygin olarak eklenen bilesenlerdir. Askorbik asit bir
vitamin olup antioksidan o6zelliginden dolay1 gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
onemli bir ingrediyen/katki maddesidir. Oksidasyona hassas olmasindan dolayi, gidanin
islenmesi sirasinda hizlica bozunabilmektedir. Ayni1 zamanda askorbik asit, gidalarda 1sil
islem sonucu olusan ve International Agency for Research on Cancer (IARC) tarafindan
“stipheli kanserojen” olarak adlandirilan furanin olusmasinda etkili ve dncli maddelerden
biridir [1]. Vanilin, gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir aroma maddesi olmakla

birlikte uygun sicakliklarda, asparajinin akrilamide doniismesinde kritik rol oynamaktadir
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[2]. Akrilamid olusumu, asparajin ve karbonil bilesiklerinin Maillard reaksiyonunda
sicakligin 100 °C’ yi gegmesi sonucunda gerceklesmektedir [3, 4]. Akrilamid; genotoksik,
norotoksik ve kanserojen oOzellikler tasimakta ve IARC tarafindan insan igin olasi
kanserojen (grup 2A) madde olarak siniflandirilmaktadir [5]. Sodyum kloriir ise, gidalarda
tat zenginlestirici, koruyucu, tekstiir ve renk gelistirici olarak kullanilmaktadir. Ancak,
gidalarda 1s1l islem sonucu hidroksimetilfurfural (HMF) olusumuna neden olan mono ve
disakkaritlerin dekompozisyonunu énemli derecede arttirmaktadir [6]. HMF gidalarda 1s1l
islem sonucu olusan Onemli kontaminantlarindan biri olmakla birlikte, bu maddenin

yiiksek konsantrasyonlarda sitotoksik etkilerinin oldugu bilinmektedir [7].

Bu tez kapsaminda, makro ve mikro kaplama yontemleri ile gidanin ve biyoaktif
bilesenlerin kaplanarak, bu kaplamalarin proses ve depolama stabilitesi lizerine etkileri
arastirllmistir. Bu amagla kitosan ¢ozeltileri liretilerek, nar taneleri ve dogranmis elma
pargalar1 kaplanmis, depolama siiresince fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik stabiliteleri
incelenmistir. Mikro kaplama yonteminin proses iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla
ise askorbik asitin, sodyum kloriiriin ve vanilinin g¢esitli kaplama materyalleri ile
mikroenkapsiilasyonu gergeklestirilmis, uygulanan islemin model sistemlerde furan, HMF

ve akrilamid olusumu {izerine etkileri arastirilmistir.



2. GENEL BILGIiLER

2.1. Minimum islenmis Meyveler

Gliniimiizde tiiketici aligkanliklarin degisimi ve hizli yasam kosullari, kolay tiiketilebilir,
kaliteli, taze, diisiik kalorili ve besinsel degeri yiiksek gidalara olan talebi arttirmistir.
Minimum islenmis meyve ve sebze sektorii, bu talebe cevap verebilmek adina ortaya
cikmistir. Minimum islenmis meyve ve sebzeler, orijinal hallerinden (ayiklama, yikama,
dograma, dilimleme gibi uygulanan islemler ile) fiziksel olarak degisiklik gdsteren ancak
taze halde ve “proses edilmemis” oOzellikte kalabilen meyve ve sebzeler olarak
adlandirilmaktadir. Bu baglamda, “taze dogranmis (fresh-cut)” ya da “tiiketime hazir
(ready-to-eat)” meyveler, tiiketiciye tiiketim Oncesi hazirlik gerektirmeden direkt ve hizh
tiketim imkan1 veren meyveler olarak sunulmaktadir [8]. Tiiketime hazir ya da taze
dogranmis meyve ve sebze iretimini, IFPA (The International Fresh-Cut Produce
Association) “herhangi meyve ve sebze ya da karisiminin, orijinal formunun degistirilmesi

ancak taze formda kalmas1” olarak agiklamaktadir [9].

Tiiketime hazir meyvelerin tiiretimi meyve kesildiginde hiicrelerin zedelenmesi ve
meyvenin dogal koruyucu zarlarinin uzaklastirilmasi nedeniyle hizla bozulma gergeklestigi
igin zorlu bir prosestir. Meyveler kesildiginde, dograndiginda ya da yaralandiginda, doku
parcalanir ve hiicrelerin solunum hiz1 artar. Bu durum, meyve igerigindeki seker, yag,
organik asit gibi bilesenlerin hizlica par¢alanmasina neden olarak etilen olusumunu arttirir,
olgunlagsma hizlanir ve sonrasinda bozulma gergeklesir [8, 10, 11]. Ayrica, tiiketime hazir
meyvelerin raf omrii, fiziksel hasar sonucu tekstiirel 6zelliklerin degismesi, enzimatik
esmerlesme, su kaybi, mikrobiyal bozulma ve istenmeyen tat ve koku maddelerinin
olusmasi dolayisiyla sinirlanmaktadir [8, 12, 13]. Geleneksel tekniklerle meyve islemede,
konserveleme, dondurma, sicaklik uygulama gibi islemlerle, meyvenin kalite kaybina
neden olacak bu gibi problemler 6nlenebilmekte ya da kontrol altina alinabilmektedir.
Ancak taze dogranmis meyvelerde, raf Omriinii kisitlayan en Onemli faktor
esmerlesme/kararmadir. Meyve dokusunda bulunan fenolik bilesenlerin mekanik hasar
sonrasi oksijene agik olmalar1 sonucu polifenol oksidaz enzimi bu bilesenleri okside ederek
kinon adi verilen esmer renkli bilesenlerin olusmasina neden olmaktadir. Bu durum
“enzimatik esmerlesme” olarak bilinmektedir. Tiikketime hazir meyvelerin {retiminde,
meyvenin kalite kaybini en aza indirmek ve raf dmriinii uzatabilmek amaciyla, pek ¢ok

teknik denenmektedir. Enzimatik esmerlesme reaksiyonlarini 6nlemek ve raf Omriint



uzatabilmek amaciyla, modifiye atmosfer ve kontrollii sicaklik uygulamalari, yenilebilir
film kaplama, enzim inhibitdrleri, reaktif oksijen yakalayicilar, asitlik diizenleyiciler,
yarismali substratlar ve esmerlesmeye neden olan reaksiyon ara liriinleriyle interaksiyona
giren maddelerin ortama eklenmesi gibi ¢esitli teknikler kullanilabilmektedir. Tiiketicilerin
beklentilerine yonelik yapilan arastirmalarda, tiiketicinin taze Ozelliklerini uzun siire
koruyan ancak kimyasal koruyucular igcermeden iiretilen {iriin beklentisi igerisinde
olduklar1 belirlenmistir. Dolayisiyla, dogal yenilebilir film kaplamalarin kullanimi tiiketici

beklentilerini karsilayabilen ve giiniimiizde yaygin kullanimi olan bir yontemdir [8, 14].
2.1.1. Yenilebilir Film Kaplamalar

Yenilebilir film kaplamalar, biyog¢oziinebilir yapida, belirli bir su gegirgenligi veya gaz
(oksijen, karbondioksit) gecirgenligine sahip olan ve dolayisiyla meyve ylizeyinde
modifiye atmosfer ortami yaratan bir tabakadir. Yenilebilir film kaplamalar, su miktarini,
madde gegcisini, gaz gegirgenligini azaltarak tiiketime hazir meyvelerin raf Omriini
uzatirlar. Ayrica, antioksidanlar, renk maddeleri, aromalar ve antimikrobiyal maddeler i¢in
iyl bir tasiyicidirlar. Bununla beraber, uygulanan gidanin ylizeyinin daha parlak ve
plirlizsiiz goriinmesini saglayarak duyusal ozelliklerini iyilestirmekte, gida ylizeyinde

mikroorganizmalarin gelismesini 6nlemektedirler [15, 16].

Yenilebilir filmler ilk olarak Cinliler tarafindan 12 ve 13. yiizyilda uygulanmistir. Cinliler,
yenilebilir filmlerin solunum hizin1 degistirerek depolama siiresinin arttigin1 tam olarak
belirleyememelerine ragmen, vaks ile kaplanan limon ve portakalin depolama siiresinin
kaplanmayanlara gore fazla oldugunu belirlemislerdir. 1930°1u yillarda, parafin vakslari
ticari olarak elma ve armutlarin kaplanmasinda kullanilmistir [17]. Son yillarda, meyve ve
sebzelerin kaplanmasinda pek ¢ok farkli film materyali kullanilmakta ve raf dmrii lizerine
etkileri arastirilmaktadir. Bu filmler, polisakkarit, protein ve lipid bazli ya da bunlarin

karisimlart olabilmektedir (Sekil 2.1).



Yenilebilir film kaplamalar

Polisakkarit

Protein Lipid Karisimlar
: Nsls?ffalar direvleri * Hayvansal _ e Trigliseritler ve esterleri
celuloz ve turevleri (Peynir alt1 suyu, kazein) Vakslar
(MC, HPC, HPMC, CMC) e Bitkisel (Bal mumu, karnauba,
(Gluten, zein, soya) kandelila,parafin, sellak)

e Anyonik polisakkaritler
(Pektin, aljinat)
e Kitosan

Sekil 2.1. Meyve ve sebzelerde kaplama materyali olarak kullanilan filmlerin
siiflandiriimasi

Filmlerde kullanilan biyopolimerlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin ve filmlere
eklenen aktif maddelerin kaplanan madde iizerine 6nemli etkisi bulunmaktadir [18, 19]. Bu
nedenle, kaplanacak maddeye goére film materyalinin segilmesi gerekmektedir. Meyve
kaplamalarinda kullanilabilecek filmlerin, yenilebilir, toksik bilesenler igermeyen, kabul
edilebilir duyusal 6zellikleri olan, meyvenin tadin1 ve aromasini degistirmeyen, iyi bariyer
ve mekanik 6zellikleri tasiyan, oksijen-karbondioksit gegisini azaltan, kolay uygulanabilen

niteliklerde olmasi1 gerekmektedir [17-20].
2.1.1.1. Kitosan ve Uygulamalari

Yenilebilir kaplamalardan biri olan kitosan, biyopolimer olan kitinin deasetilisyonu ile
tiretilen dogal bir polisakkarittir. Kitosan molekdilii, f-(1-4) baglh N-asetil-2-Amino-2-
deoksi-D-gkukoz ~ (N-asetil-D-glukozamin)  ve  2-Amino-2-deoksi-D-glukoz  (D-

glukozamin) birimlerinden olusmaktadir (Sekil 2.2 ).

CH,OH CH,OH CH,OH
OJ . J OH
0 / 0
ﬁ H ? o |KOH Y Mo | KOH
OH
NH, NH, NH,

Sekil 2.2. Kitosan polimerinin kimyasal yapisi [20]



Kitosan, biyog¢oziinebilir yapida ve toksik olmamasindan Gtiirli, tek bagina ya da diger
polimerlerle (nisasta, jelatin, aljinatlar) birlikte gida, eczacilik, tekstil, ziraat ve kozmetik
gibi pek ¢ok endiistride kullanilmaktadir. Kitosanin bakteri, maya ve kiiflerin gelismesini
engelleyerek antimikrobiyal ozellik gosterdigi  belirlenmistir  [21, 22]. Kitosanin
antimikrobiyal ozelligi, pozitif yiikli kitosan molekiillerinin, negatif yiikli bakteri
hiicreleriyle interaksiyona girmesi sonucu, bakterilerin hiicre zarin1 bozmasindan dolay1
olusmaktadir [23]. Kitosanin antimikrobiyal 6zelligini etkileyen dort temel faktor vardir.
Bunlar; mikroorganizmanin tiiri ve hiicre yasi, kitosanin yapisal Ozellikleri (molekiil
agirligl, konsantrasyonu, pozitif ylik yogunlugu), fiziksel durumu (suda ¢ozlinirliigi, kati

hali) ve ¢evresel faktorlerdir (pH, sicaklik, uygulama siiresi) [24].

Kitosanin viskozitesi hidrasyon sirasinda artar ve film olusturma ozelligi gosterir. Bu
nedenle kitosan bazli materyaller gida endiistrisinde yenilebilir kaplama olarak yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak, kitosan suda ya da organik ¢oziiciilerde ¢oziinemez. Suda
¢Oziinlirliglinii saglamak amaciyla ¢oziindiigli ortamin hafif asidik (pH<6) olmasi
gerekmektedir. Ayrica kitosanin olusturdugu film o6zelliklerinin, ¢6ziindiigli ortamin
asitligine ve ¢oziicliye gore degistigi belirlenmistir [25]. Literatiirde kitosan ile meyvelerin
kaplanmasina yonelik pek ¢ok arastirma mevcuttur. Chien vd [26] dilimlenmis mangolari
farkli konsantrasyonlarda (% 0, 0,5, 1 ve 2) kitosan ile kaplamis ve raf dmrii boyunca kalite
ozelliklerini incelemistir. Wang ve Gao [27], ¢ilegi farkli konsantrasyonlarda kitosanla
kaplamis, kitosan kaplamasinin raf omrii iizerine etkisini arastirmustir. Tezotto-Ulino vd
[28] yaptiklart caligmada, ahududulara farkli kitosan konsantrasyonlarinda (0, 0.5, 1 ve 2
%) hasat Oncesi ve sonrasinda kaplama yapmis ve kitosan uygulamasinin raf dmrii {izerine
olumlu etki yarattigmmi belirlemistir. Ancak yapilan ¢alismalarda kitosanin suda
¢cozlinlirliiglinii saglamak amaciyla asetik asit gibi gidalarda kullanimi uygun olmayan,
uygulama yapilan gidanin tat, koku, aroma gibi 6zelliklerini degistiren asitler kullanildig

tespit edilmistir.

Bu tez c¢alismasinin amaclarindan biri, literatiirde bildirilen ve kitosanin ¢ozlinmesi i¢in
uygun pH’1 saglamak amaciyla ortama eklenen asitlere alternatif olarak askorbik asitin
kullanilmasidir. Meyvelerin tat, koku gibi duyusal Ozelliklerini degistirmeyen ayrica
enzimatik esmerlesme reaksiyonlarin1 da 6nemli 6lgiide durduran bir vitamin olan askorbik

asitin kitosanla beraber kullaniminin nar ve elmanin raf émrii iizerine etkisi arastirilmistir.



2.1.2. Nar

Nar (Punica granatum L.) subtropik ve tropik bolgelerde yetismekte olan, Punica
familyasina ait ¢ok yillik bir bitkidir. Narm anavataninin Hindistan-Iran arasindaki bolge
oldugu ve buradan ¢esitli bolgelere yayildigi bildirilmektedir [29]. Giiniimiizde, Akdeniz
tilkeleri narm ticari Uretiminin merkezi olup, bu iilkeleri Asya iilkeleri, Arjantin,

Avusturalya, Brezilya, Sili, Giiney Afrika ve Amerika’nin bazi bdlgeleri izlemektedir [30].

Narin bilimsel adi, Latincede elma anlamina gelen Pomum ve tane anlamina gelen
granatus kelimelerinden tiiremistir. Punica familyasinin iki tiirii vardir. Bunlar; Punica
granatum ve Punica protopucina’ dir. Punica protopucina Punica cinsinin atasi olarak
kabul edilmekte ve narin kiiltiire alinmasindaki evrimsel siiregle iligkisi oldugu
diigiiniilmektedir. Punica protopunica giiniimiizde yalnizca Yemen’e bagli Socotra

adasinda yetisen endemik bir tiirdiir.

Narin kiiltiire alinmasinin Milattan 6nce 3000-4000 yillarina dayandigia dair kaynaklar
mevcuttur [31]. Tarihte pek ¢ok kiiltiirde narin 6zel bir yere sahip oldugu, bereket, bolluk,
iyl sans getirdigi diisiiniildigli icin dini kaynaklarda da kutsal meyve olarak anildig:
bilinmektedir. Ayrica, Eski Misir’da, Yunanistan’da ve Babil’de pek ¢ok seremonide
yaygin olarak kullanildigina dair kaynaklar mevcuttur. Eski Yunan tarihinde nar, “6liimiin

meyvesi” olarak tanimlanmaktadir [32].

Nar, bir kabuk tarafindan c¢evrelenmis tanelerden olusan bir meyvedir. Meyvenin
yenilebilir kismini taneler olusturmakta ve toplam meyvenin agirlikga % 52°sini teskil
etmektedir. Tanelerin ise agirlikga % 78’1 su, % 22’si ¢ekirdekten olusmaktadir [33]. Nar
taneleri, antosiyaninler, askorbik asit ve [-caroten gibi Onemli biyoaktif bilesenler
icermektedir. Bunlarin yani sira tane bilesiminde, cesitli asitler, sekerler, vitamin ve
mineraller de mevcuttur [30, 34]. Besinsel olarak incelendiginde, tamamen olgunlagsmis nar
meyvesinin ¢ekirdeklerinde, % 4.45 protein, % 0.25 yag, 0.18 mg/100 g askorbik asit ve
1.90 mg/100 g fenolik maddeler bulunmaktadir. Ayrica, 100 gram nar ¢ekirdeginde, 95.7
mg sodyum, 59.3 mg kalsiyum, 243 mg potasyum ve 1.88 mg demir bulundugu da rapor
edilmistir. Nar suyunun bilesimi incelendiginde ise, % 14.1 seker, % 1.05 protein ve %

0.33 kiil igerdigi belirlenmistir [35].

Narm kimyasal bilesimi dolayisiyla, saglik tizerine pek ¢ok olumlu etkisi tespit edilmis ve

bu nedenle nar ve nar bazli iirlinlere olan ilgi giin gectik¢e artmistir.



Nar iiretimi ve ticareti yapilan iilkeler arasinda Tiirkiye énemli bir yere sahiptir. TUIK
verilerine gore son yillarda nar iiretimi artis gostermis ve 2013 yilinda 383.085 ton nar

tiretimi gergeklestirilmistir.
2.1.3. Elma

Elma, diinyada tiiketilen en popiiler meyvelerden biridir. FAO verilerine gore, 2012 yilinda
diinyada yaklasik 76.4 milyon ton elma iiretimi gerceklesmis ve Tiirkiye yaklasik 2.9

milyon ton elma tiretimiyle, diinyada en fazla elma iireten bes iilke arasina girmistir.

Elma (Malus domestica) C vitamini, polifenoller, lifler ve mineraller agisindan zengin bir
besin kaynagidir. Elma, klorjenik asit gibi hidroksisinnamik asitler ve ¢esitli flavonoidler
icerir. Elma flavonoidleri; flavonoller, antosiyanidinler (kirmizi renkli elmalarda)
dihidrokalkonlar, flavanoller ve prosiyanidinlerden olusmaktadir. Elmanin polifenol

kompozisyonu ve igerigi, elma ¢esidine bagli olarak degisim géstermektedir [36, 37].

Elma tiiketiminin, kardiyovaskiiler hastaliklar, akciger ve kalinbagirsak kanseri ile tip 11
diyabete yakalanma riskini azalttigi bilinmektedir [38]. Diinyada elma gesitlerinin sayisi
6500’1in iizerindedir ve Tirkiye’de g¢esit sayisi 460’1 bulmaktadir. “Granny Smith” ¢esidi
en verimli ¢esitlerden biri olup anavatanin Avustralya oldugu tahmin edilmektedir. Meyve

kabugu parlak yesil olup, meyve eti beyazdir [39].

Tiiketime hazir meyveler igerisinde taze dogranmis elma, Cook’un 2012 yilinda
Amerika’da tiiketime hazir meyve pazari lizerine yaymnladigi raporda, tiiketime hazir
karigik meyvelerden sonra en fazla satin alinan meyve olarak belirtilmistir [40]. Taze
dogranmis elma fiiretiminde, meyve etinin enzimatik esmerlesme sonucu kararmasini
onlemekle birlikte, mikrobiyolojik ve fizyolojik bozulmay1 engellemek gerekmektedir.
Grail vd [12], taze dogranmis Fuji elmalarini aljinat ve jellan gam filmleriyle kaplamistir.
Kontrol grubunun 4 giine kadar bozulmasina karsin, kaplanmis elmalarda raf émriiniin 2
haftaya kadar uzatilabildigini belirlemislerdir. Bir bagka calismada, taze dogranmis
elmalar, N-asetil-L-sistein, glutatyon, kalsiyum laktat, malik asit ¢ozeltileri ile kaplanmis
ve bir ay sliresince tekstiir, renk ve mikrobiyolojik kalite parametreleri incelenmistir.
Glutatyon, kalsiyum laktat ve malik asit karigimlart ile kaplanmis elma pargalari,
fizikokimyasal ve mikrobiyolojik kalite agidan incelendiginde, raf dmriiniin 14 giin oldugu

belirlenmistir [41].



2.2. Mikroenkapsiilasyon

Enkapsiilasyon, kati, sivi ve gaz Ozellikteki maddelerin kiigiik kapsiiller icerisinde
paketlenerek, paketlenen materyalin kontrollii salinimimin saglanmasi islemi olarak
tanmimlanmaktadir [42, 43]. Uygulanan kapsiilasyon tekniklerine bagl olarak elde edilen
kapsiillerin( partikiillerin) pargacik boyutlari; makro ( > 5000um), mikro (1.0 -5000um) ve
nano (<1.0 um) olarak smiflandirilmaktadir [44]. Kapsiil boyutlarina gore yapilan bu
siiflandirmada mikroenkapsiilasyon en yaygin uygulamadir [45]. Mikrokapsiil i¢erisinde
yer alan madde veya karisim ¢ekirdek, i¢ faz veya dolgu olarak ifade edilirken dis kisimda
yer alan materyal ise kabuk, kaplama, duvar materyali, tasiyict madde veya membran

olarak isimlendirilmektedir [46].

Gida endiistrisinde, istenmeyen tat, koku engellenmesi ve sivi formdaki maddelerin kati
forma geg¢irilmesi icin mikroenkapsiilasyon yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
kapsiillenen maddenin kontrollii salinimi, reaktivitesinin sinirlandirilmasi,  ¢evresel,
fiziksel, kimyasal ve mekanik uyaricilara karsi korunmasini saglamasi gibi nitelikler
nedeniyle mikroenkapsiilasyon, son yillarda gida endiistrinde daha ilgi ¢ekici hale

gelmigtir.

Mikroenkapstilasyonun gida endiistrisinde kullanim nedenleri su sekilde siralanabilir: (a)
kaplanan materyalin reaktivitesinin smirlandirarak bozunmasini 6nlemek, (b) kaplanan
maddenin ¢evreye transfer hizini azaltmak, (c) orijinal maddenin fiziksel 6zelliklerini
gelistirmek, (d) kaplanan maddenin kontrollii salinimin1 saglamak, (e) kaplanan maddenin
istenmeyen aroma oOzelliklerini maskelemek, (f) kaplanan maddenin kiigiik miktarlarda
dahi homojen halde dispersiyonunu saglamak, (g) reaktif molekiillerin karisim icerisinden
ayrimina yardimci olmak [43, 47]. Bunlar igerisinde son madde, Maillard reaksiyon
tirtinlerinin olugsmasini engellemek acisindan mikroenkapsiilasyonun yeni bir strateji olarak

diistiniilmesine neden olmustur.

Bir gida bileseninin kaspiillenmesinde, son lriinii etkileyen en 6nemli basamak uygun bir
tastyict maddenin sec¢imidir. Tasiyic1 maddenin se¢imi, ¢ekirdek materyali ve son iirlinde
istenilen ozelliklere gore yapilir. Tasiyict madde, gidalarda kullanilabilir, biyo¢dziinebilir
nitelikte, ¢ekirdek materyali ve dis ¢evre arasinda bariyer olusturabilecek ozellikte ve
diisiik maliyetli olmalidir. Gida endiistrisinde kullanilan tasiyici maddelerin biiytik
cogunlugunu biyomolekiiller olusturmaktadir. Tagiyici maddeler dogal olmalarinin yani

sira proses ve depolama sirasinda c¢ekirdek materyalini ve kapsiil o6zelliklerini



koruyabilmeli, stabil olmali, ¢ekirdek materyali ile reaksiyona girmemeli ve yliksek
konsantrasyonlarda dahi diisiik viskoziteye sahip olmalidirlar. Tastyict maddeler igerisinde
gida uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan maddeler polisakkaritlerdir.
Polisakkaritler; nisasta ve tiirevleri (amiloz, amilopektin, dekstrinler, maltodekstrinler,
polidekstroz, selilloz ve tiirevleri), bitki ekstraktlar1 (arabik gam, karaya gam,
galaktomannanlar, pektinler, c¢oziinebilir soya polisakkaritleri) deniz iiriinlerine ait
ekstraktlar (karragenan ve aljinat), mikrobiyal ve hayvansal kaynakli (dekstran, Kkitosan,
ksantan ve jellan gam) olarak gruplandirilabilir. Dogal ve modifiye polisakkaritlerin
disinda, protein ve lipid bazli materyaller de yaygin olarak kullanilmaktadir. Siit kaynakl
proteinlere 6rnek olarak, kazein ve jelatin verilebilir. Yag bazli maddelere 6rnek olarak ise;
yag asitleri, yag asiti alkolleri, vakslar (balmumu, karnauba, kandelila vaks), gliserit ve
fosfolipitler gosterilebilir. Tlim bu maddelere ek olarak PVP, parafin, sellak ve inorganik

materyaller de tasiyict madde olarak kullanilabilmektedir [48, 49].

Her tasiyict maddenin farkli karakteristik ozellikleri vardir. Bu tez kapsaminda,
maltodekstrin, [(-siklodekstrin, arabik gam ve karnauba vaks kullanilmistir.
Maltodekstrinler, nisastanin hidrolizi sonucu elde edilen dekstroz esdegeri (DE) 20°den
diisiik olan nisasta tiirevleridir. Dekstroz esdegeri, nisastanin hidroliz seviyesini gdsteren
bir degerdir. Maltodekstrinler, lineer amiloz ve dalli amilopektin yapilar icerir. Bu yapilar,
a-1-4 bagiyla oligosakkarit ve disakkaritlere baglanmis D-glukoz molekiillerinden olusur
(Sekil 2.3). Maltodekstrinler suda ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olmasi ve diisiik maliyetli
olmalar1 nedeniyle tasiyict madde olarak, vitamin, mineral, renk maddeleri ve aroma

maddelerinin enkapsiilasyonunda siklikla kullanilmiglardir [50-52].

CH,OH

OH

OH
o-1,4
2<n<20

Sekil 2.3. Maltodekstrin molekiiliiniin kimyasal yapis1 [53]
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Siklodekstrinler, nisastanin siklodekstrin  glikoziltransferaz (SGTaz) enzimi ile
parcalanmas1 ile fretilen a-1,4 glikozidik bagli, indirgen olmayan, siklik

maltooligosakkaritlerdir.

a, B ve y-siklodekstrin, 6,7 ve 8 a-D-glukopiranosil biriminden olusup endiistriyel olarak
tiretilmekte ve kullanilmaktadir. B-siklodekstrin, suda ¢ozlniirliigii diisiik, ancak bu
Ozelligi iiretim sirasinda kolayca coktiiriiliip ortamdan ayrilmasina sebeb oldugu igin
iiretimi kolay olan, siklodekstrinler arasinda en ucuz olan, en ¢ok bulunan ve en yaygin
kullanilan siklodekstrindir [54]. B-siklodekstrin, halka yapisinda ortasinda hidrofobik
bosluk bulunduran bir maddedir (Sekil 2.4). Yapidaki hidrofobik kavite, hidrofobik
ozellikteki maddelerle interaksiyona girmesine ve kompleks olusturmasina olanak saglar.
Bu nedenle hidrofob 0Ozellikteki maddeler Ornegin aroma maddeleri ve yaglarin
enkapsiilasyonu i¢in uygun bir tastyict maddedir. Siklodekstrinler aroma maddelerini,
oksidasyon, 151k, 151 gibi dis etkenlere kars1 korur. Istenmeyen tat ve koku olusumunu
azaltir, gida {rlnlerinin raf Omriini uzatir. Bunlarin disinda siklodekstrinlerle
enkapsiilasyonun en 6nemli avantajlarindan biri de ¢oziiniirliigii diisiik olan maddelerin,

suda ¢ozlinirligiini arttirmaktir [55].

OH ’SHE\
O
O%HO HO ')
HO OH
O \—~OH HONO
HO B- CD
OOH HOO
OH HO OH

Sekil 2.4. B-siklodekstrin molekiiliiniin kimyasal yapisi [56]

Arabik gam, heteropolisakkarit yapisinda yiiksek oranda dallanmis bir polimer olup, basit
sekerler (galaktoz, ramnoz, arabinoz), glukuronik asit ve kovalent baglh proteinden (~% 2
k/k) olugmaktadir. Yapida bulunan protein bilesenleri, arabik gama bazi fonksiyonel
Ozellikler kazandirmaktadir [57]. Arabik gam, su iginde ¢ok iyi ¢dzilinebilme 6zelligine
sahiptir. Yiizey aktif bir madde olan arabik gam, yliksek konsantrasyonlarda dahi diisiik

viskozite saglar. Ayrica tatsiz ve kokusuz olmasmin yani sira toksik Ozellik
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gostermemektedir. Arabik gamin, emiilsifye etme ve film olusturma ozelligine sahip
olmasi, pek ¢ok bilesenin enkapsiilasyonu igin uygun bir tasiyict madde olarak
kullanilmasma olanak saglamaktadir. Ugucu yaglar, aroma maddeleri, dogal renk
maddeleri (oleorisinler ve karotenoidler), vitaminler, dogal ekstraktlar, meyve sulari,

bakteri ve probiyotikler bu maddelere 6rnek olarak verilebilir [58].

Karnauba vaks, Copernica cerifera isimli bir agacin yapraklarindan iretilen ticari ve dogal
bir vakstir. Yapisinda, alifatik esterler (% 40), 4-hidroksisinamik asit esterleri (% 21), o-
hidroksikarboksilik asitler (% 13) ve yag asiti alkollerini (% 12) bulunur. Vakslar
icerisinde en yiiksek erime noktasi olanidir. Ayrica diger vakslara gore daha az viskoz,
daha elastik ve deformasyonlara karsi daha direnglidir. Gida endiistrisinde, formiilasyon
yardimeisi, kayganlastirici, topaklagsma Onleyici olarak kullanilmaktadir [59]. Karnauba
vaksin enkapsiilasyonda tasiyict madde olarak kullanilmasi iizerine pek ¢ok calisma rapor
edilmistir. Milanovic vd [59], karnauba vaksmn vanilin gibi hidrofobik 6zellikte aroma

maddelerin kaplanmasinda uygun materyal olabilecegini belirlemislerdir.
2.3. Isil islem Kontaminantlar

Gidalar, 1s1l islem sirasinda istenen son iiriin dzelliklerine bagh olarak, 60-80°C gibi 1limli
sicakliklardan 200-250°C gibi yiiksek sicakliklara kadar genis bir aralikta degisen
sicakliklara maruz kalmaktadirlar. Uygulanan bu sicakliklarda, "1s1l islem kontaminantlar1”
olarak bilinen, Stadler tarafindan “gidalarin proses edilmesi ya da hazirlanmasi sirasinda
olusan toksikolojik olarak risk grubunda olan bir takim kimyasallar” seklinde agiklanan
maddeler olusmaktadir [60]. Insan sagligini tehdit eden bu maddeler, gidalarin bilesiminde
dogal olarak varolan bilesiklerin, uygulanan 1s1l islemin etkisiyle gergeklesen reaksiyonlar
sonucunda olugsmaktadir. Bu maddelerden, akrilamid, furan ve HMF bu tez kapsaminda

incelenecektir.
2.3.1. Akrilamid

Akrilamid (2-propenamid), reaktif ve doymamis bir amittir ve kimyasal formiili

C3HsNO’dur. Sekil 2.5’te akrilamidin kimyasal yapisi ve fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

NH, Molekiil agirligr : 71.1 g/mgl
Yogunluk :1.13 g/cm
_~~  Erime noktas1 :84.5°C
o~ Cozunurlik : Su, metanol

Sekil 2.5. Akrilamid molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
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Akrilamid olusumu, asparajin ve karbonil bilesiklerinin 100 °C iizerinde verdigi Maillard
reaksiyonu sonucunda gergeklesmektedir. Karbonil ve asparajinden akrilamid olusum

mekanizmasi Sekil 2.6’da verilmistir.

o]
OH
OH ) o
o
)\?O + 0 #
R o +
N\ NH,
NH, NH, ~ "H
karbonil asparajin
R OH
Schiff bazi

fe) O
. X -0, WNHZ
R I NH

azometin ylide

/ \ oksazolidin-5-on
0
H,C 0
-~ N
B ——_
HoN NH NH,

2

3-aminopropiyonamid akrilamid

Sekil 2.6. Akrilamid olusum mekanizmasi

Akrilamid, karbonil ve asparajin mekanizmas1 disinda, kizartma sirasinda yiiksek sicaklik
etkisiyle yagdaki trigliseritlerin akroleine doniismesi ile de olusabilmektedir. Akrolein
tarafindan olusan akrilik asitin, amonyak (aminoasitlerden ya da Strecker degradasyonu
sonucu karbonil bilesiklerinden olusan) ile reaksiyonu sonucu da akrilamid olusur. Buna ek
olarak, ortamda karbonil bulunmadigi durumlarda, asparajinin dekarboksilayonla 3-

aminopropionamide doniigmesi sonucu da akrilamid olusabilmektedir [61, 62].

Akrilamid, kemirgenler {izerinde kanitlanmis kanserojenik ve insanlar iizerinde
kanitlanmis norotoksik etkileri sebebiyle Uluslaras1 Kanser Arastirma Ajansi tarafindan “

insan i¢in olas1 kanserojen (grup 2A)” olarak smiflandirilmistir [5].
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2.3.2. HMF

5-hidroksimetil-2-furfural (HMF) asidik ortamda heksoz sekerlerin dehidrasyonu sirasinda
ve Maillard reaksiyonuyla olusan bir ara iirlindiir. HMF’ nin molekiiler yapisi bazi fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri Sekil 2.7.’de gosterilmistir.

Cok yiiksek konsantrasyonlarda HMF nin sitotoksik etkilerinin oldugu bilinmektedir. Ust
solunum yolunda, deride, mukoza membraninda ve gozde tahrise neden oldugu
belirlenmistir. Gidalarda HMF bulunmakta ve giinlilk alim miktar1 150 mg’a kadar

cikabilmektedir. Bu miktar akrilamid ve furan gibi diger proses kontaminantlarindan daha

fazladur.
CeHesO3 : 126.1 g/mol
Yogunluk : 1.2 g/lcm®
" /o\ " Erime noktas1 : 32-34°C
© UV-maksimum : 284 nm
HMF Coziiniirliik :  Su, metanol, etanol

5-hidroksimetil-2-furfuraldehit

Hidroksimetilfurfural

Sekil 2.7.HMF molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

HMF olusumu, heksoz degradasyonunda (karamelizasyon) ve Maillard reaksiyonunda
ortak ara triin olan 3-deoksiozon (3-deoksiglukozon, 3-deoksi-1,2-diuloz) iizerinden
gerceklesebilmektedir. Aminoasitlerin varliginda oncelikle karbonil amin kondensasyonu
(Maillard reaksiyonu) ile Schiff bazi olusur. ileri asamada Amadori ddniisiim iiriinleri 1s1l
islemler ve wuzun depolama siiresi sonucunda 3-deoksiozon, 1-deoksiozon gibi
dikarbonillere parcalanarak rediiktonlar1 ve furfuralleri olusturur [7]. HMF, Amadori
doniisiim {irtinlerinin 1,2-enolizasyonu sonucunda olusur. Zayif bazik kosullarda ise 2,3-
enolizasyonu baskin yoldur. 1,2-enolizasyonda pozitif yiiklii amino gruplari, dengeyi enol
formu olusumu yoniinde kaydirir ve Csz’den hidroksil grubu ayrilarak 2,3-enol olusur. Bir
takim hidroliz ve dehidrasyon tepkimelerinden sonra doymamis dikarbonil bilesiklerinin

siklizasyonu ile HMF olugmaktadir [63, 64, 69].

Karamelizasyon, enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonudur ve kondensasyon olmadan
indirgen sekerlerin degradasyonu ile olusmaktadir. Sekerler, erime noktalarinin listiindeki
sicakliklarda 1sitildiklarinda kahverengi polimerler olusturarak esmerlesmektedir. HMF,

heksozlarin orta dereceli asidik kosullarda dehidrasyonu ve siklizasyonu sonucunda ortaya
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cikar [64, 65]. Olusumu, sicaklik, pH, su aktivitesi ortam kosullari ile bivalent katyonlarin

ve tuzlarin varligia baghdir [7].

Karamelizasyon sirasinda karbonhidratlar direkt olarak 1,2-enolizasyona giderler. 1,2-
enolizasyonu dehidrasyon ve siklizasyon reaksiyonlar1 takip eder. Karamelizasyon,
Maillard reaksiyonundan daha yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir [64]. Heksoz
sekerlerin dehidrasyonu sonucu HMF olusumu Sekil 2.8’de, Maillard reaksiyonu sonucu

HMF olusumu ise Sekil 2.9’da verilmistir.

Hﬁ—OH H(I::O H(I::o

(cI:—OH ﬁ—OH ?:o H

—C— —H —H H (’OH

Rz Gt i o' oo AN
H—?—OH N H—(IZ—OH ~ H—(|: Ho o N ~ o N
H,0 H,0 H

H—C—oOH 2 H—C—OH 2 H—(I:—OH o] 20 o)
H,C—OH H,C—OH H,C—OH 5-hidroksimetilfurfural
1,2-enediol 3-deoksiozon 3,4-dideoksiozon-3-en

(enol formu)
Sekil 2.8. Heksoz sekerlerin dehidrasyonunda HMF olusumu [66]

Firincilik iirtinlerinin igeriginde bulunan kabartma ajanlar1 da seker degradasyonunda rol
almaktadir. Amonyum bikarbonat sekerlerin degradasyonunu arttirarak esmerlesmede rol
oynayan onemli bir bilesendir. Yiksek sicakliklarda amonyum bikarbonat iceren firincilik
iiriinlerinde HMF miktar1 énemli derecede arttirmaktadir [67]. Ayrica Na*, Ca**, Mg®* gibi
katyonlar sekerlerin dehidrasyonu hizlandirmakta ve HMF olusumunu arttirmaktadirlar [6,

68].
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Sekil 2.9. Maillard reaksiyonunda HMF olusumu [7, 66]
2.3.3. Furan

Furan, dort karbon ve bir oksijen atomundan olusan heterosiklik organik bir bilesiktir.

Furanin molekiiler yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zelikleri Sekil 2.10°da verilmistir.

Isil islem gdrmiis gidalardaki furan miktarlar: ilk defa Amerikan Gida ve Ilag Kurulusu
(FDA) tarafindan 2004 yilinda rapor edilmistir. Bu rapora gore 6zellikle konserve edilmis

gidalarda insan saglhigini tehdit edebilecek miktarlarda furan bulunabilmektedir.

C4H,0: 68.1 g/mol

@ Yogunluk : 0.936 g/ml
° Erime noktasi : -85.5°C
Furan Kaynama noktas1:  31.3 °C

Sekil 2.10. Furan molekiiliiniin yapisi, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Furanin gidalarda olusumu ¢ok onceleri de bilinmesine ragmen [ARC tarafindan insanlar
icin muhtemel kanserojen (grup 2B) olarak siniflandirildiktan sonra kaygi olusturmaya
baslamistir. Toksikoloji ¢aligmalari, deney hayvanlarinda karsinojen oldugunu gdstermis
ve karaciger tiimorlerine neden oldugu belirlenmistir. Furan disiik bir polariteye sahip
oldugu i¢in biyolojik membranlardan kolaylikla gecebilmektedir. Maruz kalinan furanin

tamami bagirsaklardan absorbe edilmektedir [69].
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FDA tarafindan 2004’te ve ardindan EFSA tarafindan rapor edilen veriler furanin 1s1l islem
gérmiis bir¢cok gidada yaygin olarak bulundugunu gostermistir. Furan, 6zellikle kahvede,
konservelerde, firincilik iirtinlerinde, islem gormiis bebek yiyeceklerinde yiiksek miktarda
bulunmaktadir. Bunlara ek olarak, FDA bir¢cok gidada furan miktarinin 100 pg/kg kadar
cikabilecegini belirlemistir. Coziiniir kahvede ortalama 394 npg/kg, kavrulmus kahvede
1936 ng/kg, bebek yiyecekleri 32 pg/kg furan bulundugu EFSA tarafindan 2011°de rapor
edilmistir [70].

Gidalarda furan olusumu ile ilgili farkli mekanizmalar 6ne strilmistiir. Maga JA. [71],
gidalarda furan olusumunun temel nedeninin glukoz, laktoz ve fruktoz gibi
karbonhidratlarin termal degradasyonu sonucu gergeklestigini belirtmistir. FDA’ya gore
ise, cesitli karbonhidrat-protein karisimlari, protein model sistemleri (alanin, sistein,
kazein) ve vitaminler (askorbik asit, dehidroaskorbik asit, tiyamin) de gidalarda furan
olusumuna neden olmaktadir. Bir diger mekanizma ise, Becalski ve Seaman tarafindan
2005 yilinda rapor edilmistir. Furanin askorbik asit, coklu doymamis yag asitlerinin ve

karotenoidlerin yliksek sicakliklarda oksidasyonu sonucu da olustugunu belirlemislerdir

[72].

Sekil 2.11°de farkli kaynaklardan furan olusumunun basitlestirilmis semasi goriilmektedir.
Buna gore, farkli onciil molekiillerden olusan aldotetroz ara iirlinii halka olusturur ve
dehidre olarak furani olusturur. Bu dnciillerden aldotetroz tiirevinin olusumu kompleks ve

farkl1 birtakim reaksiyonlari igermektedir [73].
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Sekil 2.11. Furan olusumu [73]

Askorbik asit, furan olusumundan sorumlu en 6nemli gida bileseni olarak bilinmektedir.
Meyve ve sebzelerde bol miktarda bulunan bir vitamin olmasi nedeniyle, bebekler i¢in
tiretilen meyve ve sebze piirelerinin pastérizasyonu sirasinda askorbik asitin furana
dontistimii bliyiik kaygi yaratmaktadir. Askorbik asit, gidada hizli bir sekilde okside olarak
dehidroaskorbik asite ve 2,3-diketogulonik asite (DKG) parcalanabilir. Non-oksidatif
prolitik kosullarda ise askorbik asit DKG olusturamaz ancak, hidrolize olarak a-
eliminasyonu ve dekarboksilasyon ile 3-deoksipentosuloz iireterek furan olusumuna neden
olabilir. Ayrica dehidroaskorbik asit kuru ortamda isitildiginda, siklizasyon yoluyla
hemikatal forma doniisiir ve furan olusumuna neden olabilir. Askorbik asitten furan

olusumuna ait tahmin edilen mekanizma Sekil 2.12’de verilmistir.

Ayrica bir baska ¢alismada, 118 °C’ de model sistemlerde 30 dakika 1sit1lan askorbik asit
tiirevlerinin de furan olusturdugu ve dehidroaskorbik asit ile izoaskorbik asitin olusturdugu
furan miktarimin askorbik asitin olusturdugu furan miktarina gore yaklasik 10 kat fazla

oldugu belirlenmistir [72].
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Sekil 2.12. L-askorbik asitin oksidatif ve non-oksidatif degradsyoni ile furan olusumuna ait
tahmin edilen mekanizma [73]

Ote yandan seker dekompozisyonu ve Maillard reaksiyonu sonucunda da belli oranlarda
furan olusabilmektedir. Bu reaksiyonlar yiiksek sicakliklarda kahvenin uzun siire
kavrulmasi sirasinda gozlenmektedir. Bu nedenle kavrulmus kahve onemli diizeylerde
furan iceren gida gruplarindan biridir. Benzer sekilde findik gibi kuruyemislerin

kavrulmasi sirasinda da dnemli miktarlarda furan olusabilmektedir [69].
2.4. Kaplanan Bilesenler
2.4.1. Askorbik Asit

L-Askorbik asit asidik ve antioksidan oOzellikleri 3,4-enediol yapisindan kaynaklanan
karbonhidrat benzeri bir rediikton olup, fizyolojik olarak da bir vitamindir (Sekil 2.13).
Halka yapida olan askorbik asitin molekiil formiilii CgHgOg’dir. Molekiil agirligr 176.13
olup erime noktas1 190.8 ile 192.8 °C arasinda degismektedir.
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Sekil 2.13. L-askorbik asit molekiiliiniin kimyasal yapis1

Bir¢ok gidanin yapisinda dogal olarak bulundugu gibi, antioksidan 6zelliklerinden dolay1
gidalarin oksidasyona karsi korunmasi igin yapay olarak da gidalara eklenmektedir.
Askorbik asit depolama ve proses sirasinda sicaklik, oksijen ve gecis metallerine maruz
kaldiginda oldukga kararsiz bir davranis sergilemektedir. Ayrica oldukga reaktif olup diger
gida bilesenleri ile interaksiyona girerek gidanin renk, tat, koku gibi fiziksel 6zelliklerini
degistirebilmekte ve raf Omriinii kisaltabilmektedir. Bu nedenle askorbik asitin ¢evre
kosullarindan korunmasi amaciyla gidaya eklenmesinden 6nce enkapsiilasyonu etkili bir

uygulama olarak goriilmektedir.

Askorbik asit furan olusumundan sorumlu en 6nemli gida bilesenidir. Askorbik asit igeren
ve 1s1l iglem goren gidalarda askorbik asitin furana doniigiimii biiyiik kaygi yaratmaktadir.
Askorbik asit enkapsiilasyonu furan olusumunu oOnlemek i¢in uygulanabilir. Askorbik
asitin enkapsiilasyonu faz ayrimi, piiskiirterek kurutma, ekstriizyon ve dondurarak kurutma

gibi yontemlerle gergeklestirilebilir [74].
2.4.2. Vanilin

Vanilin dogal vanilyanin ana bileseni olup, aromatik 6zelliklerinden dolay1 gida ve icecek
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir aroma maddesidir. Dogal vanilya vanilya
bitkisinin Vanilla planifolia, Vanilla tahitensis ve Vanilla pompona gibi degisik tiirlerinden
ekstrakte edilen aroma bilesenlerinden olusan kompleks bir karisimdir [75]. Vanilyanin
aroma profilini 200’den fazla bilesen olusturmakta ve bu bilesenlerden vanilin toplam
lezzet bilesenlerinin 1/3’linii olusturmaktadir [76]. Vanilin dogal vanilyadan firetilebildigi
gibi, 2-metoksifenol, eugenol ya da ligninler gibi diisiik maliyetli bilesenlerden de
tiretilebilmektedir [77]. Vanilinin molekiil yapis1 Sekil 2.14’te, fiziksel ve kimyasal

ozellikleri ise Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Vanilinin, antioksidan ve antimikrobiyal 6zellik gosterdigi ve gidalarda koruyucu olarak

kullanilabildigi bilinmektedir. Boonchird ve Flegel [78], yaptiklari bir ¢alismada vanilinin
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Candida albicans ve Cryptococcus neoformans’a karsi antifungal aktivite gosterdigini

belirtmislerdir.

OCH,4
OH

Sekil 2.14. Vanilin molekiiliiniin yapis1

Vanilinin antifungal aktivite gostermesinde, yapisinda bulunan aldehit kismin 6nemli rol
oynadigi rapor edilmistir. Buna ek olarak, yapisinda bulunan benzen halkasindaki yan
grup pozisyonunun da vanilinin antifungal aktivitesine katkida bulundugu bildirilmistir
[79]. Vanilinin Eschericia coli, Lactobacillus plantarum, Listeria innocua, Pseudomonas
pseudoalcaligenes, Enterobacter aerogenes, Citrobacter freundii gibi bazi Gram-negatif
ve Gram-pozitif bakteriler karsisinda antimikrobiyal etki gosterdigi rapor edilmistir [80,
81].

Vanilinin, antimikrobiyal ve antioksidan Ozelliklerinin yaninda antikanserojen ve
antimutajenik etkilerinin oldugu da belirlenmistir [82]. Diinyada tiretilen vanilinin yaklasik
% 50’si herbisitlerin, kopiikleme Onleyici ajanlarin ve ilaglarin iiretiminde kullanilmaktadir

[83].

Cizelge 2.1. Vanilin molekiiliiniin kimyasal ve fizikokimyasal 6zellikleri

Molekiil formiili CgHsO3
Molekiil agirhig 152.15 g/mol
Erime noktas1 80-81° C
Kaynama noktasi 285°C

Suda ¢6ziiniirliik 1 9/100 mi
Yogunluk 1.056 g/ml

Vanilin yapist nedeniyle Maillard reaksiyonunda sekerler gibi davranarak asparajinden
akrilamid olusumunu Onemli O&lgiide hizlandirmaktadir. Hamzalioglu ve Gokmen [2]
biyoaktif karbonillerin asparajinin akrilamide doniisiimii {lizerine etkisini aragtirdiklari

caligmada test edilen karbonil bilesikleri igerisinde (silimarin, askorbik asit, kurkumin,
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dehidroaskorbik asit) en fazla akrilamid olusumuna neden olan bilesenin vanilin oldugunu
belirlemislerdir. Yaptiklar1 calismada, model sistemde 180°C’de 10 dakika reaksiyon
sonucunda vanilin fruktoza benzer oranda akrilamid doniisiimiine neden olurken, reaksiyon
stiresi 20 dakikaya uzatildiginda vanilinin olusturdugu akrilamid miktar1 fruktoz ile olusan

akrilamid miktarinin yaklasik 2.74 kat daha fazla olarak belirlenmistir.
2.4.3. Sodyum Kloriir

Sodyum kloriir, bilinen adiyla sofra tuzu, gidalara tat-aroma gelistirici ve koruyucu olarak

eklenen bir maddedir. Sodyum kloriire ait 6zellikler Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Sodyum kloriir molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil formiilii NaCl
Molekiil agirlig 58.44 g/mol
Erime noktast 801 °C
Kaynama noktasi 1413°C
Suda ¢oziiniirliik 35.9 ¢/100 mL
Yogunluk 2.165 g/mL

Tuz, tat ve aromay1 gelistirmesinin yaninda, mikrobiyal gelisimi kontrol altina almakta ve
gidanin yapisal 6zelliklerini de degistirmektedir. Ayrica, farkli gida iirlinlerinin tiretiminde,
Ornegin; peynir ve tursu gibi, fermantasyona yardimci olarak istenilen tat ve aroma
olusumunu saglamada da 6nemli rol oynamaktadir. Ekmek iiretiminde, hamura eklenen tuz
gluten yapisinm gelistirir ve hamurun tekstiirel 6zelliklerinin olusumunu saglar. Ancak diger
yandan, sodyum Kkloriiriin, gidalarda 1sil islem sirasinda, mono ve di-sakkaritlerin
dekompozisyonunu hizlandirarak HMF olusumunu arttirdig1 belirlenmistir. Bu durumda,
sodyum klortiriin enkapsiile edilmesi, sodyum kloriiriin reaktivitesinin sinirlandirilmasinin,
tat ve aromayr etkilemeden HMF olusumunun azalmasina yardimcr olabilecegi

distiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda, askorbik asit, vanilin ve sodyum kloriiriin farkl tasiyict maddeler ile
enkapsiilasyonu gerceklestirilerek, Maillard reaksiyon {iriinleri T{izerine etkilerinin

belirlenmesi amaglanmustir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal ve Kimyasallar

Calismanin birinci boliimiinde kullanilan “Granny Smith” ¢esidi elma ile nar ticari
olgunlukta, yerel marketlerden temin edilmistir. Siyanidin 3,5-diglukozit (Sy 3,5-dG),
siyanidin-3-glukozit (Sy 3-G), pelargonidin 3,5-diglukozit (Pg 3,5-dG), pelargonidin 3-
glukozit (Pg 3-G) standartlari, asetonitril, L-(+)-askorbik asit ve kitosan (deasetilasyon
derecesi % 75-85 ve orta molekiil agirlikli) Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya)’den

temin edilmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde kullanilan L-(+)-askorbik asit (min. > % 99.7), furan (%
99.9), L-asparajin (% 98), sodyum Kkloriir, silika jel, asetonitril, su, ve metanol Merck
(Darmstadt, Almanya), susuz Fe(lll)-kloriir Riedel-de Haen’den (Seelze, Almanya),
vanilin Fisons Scientific Apparatus Ltd (Leichestershire, ingiltere), formik asit (% 98) J. T.
Baker (Deventer, Hollanda)’ dan temin edilmistir. Akrilamid, 5-hidroksimetilfurfural,
glukoz ve arabik gam Sigma’dan (St. Louis, MO, USA) alinmistir. B-siklodekstrin ve
maltodekstrin (Glucidex DE degeri 19) Roquette, (Fransa), karnauba vaks Yilmaz Kimya

(Turkiye) firmalarindan temin edilmistir.

Siringa filtreleri (naylon, 0.45 pm), Oasis MCX (1 mL, 30 mg adsorbent/kartuj) kat1 faz
ekstraksiyon kartuslari, Atlantis T3 kolon (250 mm x 4.6 mm, 5 um) ve Atlantis C18 kolon
(250 x 4.6 mm, Sum) Waters (Milford, MA, USA) firmasindan temin edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Kitosan Kaplama Uygulamasi ile Minimum Islenmis Meyvelerin Raf Omriiniin

Gelistirilmesi
3.2.1.1. Kitosan Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Nar 6rnekleri i¢in kitosan ¢ozeltileri, iki farkli oranda hazirlanmistir. Bunlar % 1 kitosan -
% 1 askorbik asit ve % 2 kitosan - % 2 askorbik asit karisimlaridir. % 1 kitosan - % 1
askorbik asit ¢ozeltisi i¢in, Oncelikle 1 gram askorbik asit 100 mL suda ¢6ziilmiis, daha
sonra 1 g kitosan eklenmistir. Manyetik karistiricida karigtirma  ve sonrasinda
ultrasonikasyon ile ¢6ziinme islemi gergeklestirilmistir. % 2 kitosan - % 2 askorbik asit de

benzer sekilde hazirlanmistir.

Elma oOrneklerinin kaplanmasinda ise, li¢ farkli oranda kitosan ¢ozeltisi kullanilmistir.

Bunlar; % 1 kitosan - % 1 askorbik asit, % 1 kitosan - % 5 askorbik asit ve % 2 kitosan -
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% 2 askorbik asit ¢ozeltileridir. Bu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda da 6nce askorbik asit
belirtilen oranda suda ¢oziilmiis ve sonrasinda {izerine kitosan eklenerek karistirma ve

ultrasonikasyon ile ¢oziindiirme islemi gerceklestirilmistir.
3.2.1.2. Kaplama Islemi

Narlarin dis kabugu su ile yikanmis, kurulanmis ve taneler zarar géormeyecek sekilde
ayiklanmigtir. Nar taneleri temiz bir kapta toplanmis ve farkli konsantrasyondaki kitosan-
askorbik asit ve askorbik asit ¢ozeltilerine 5 dakika siire ile daldirilmistir. Kontrol grubu
ornekleri, 5 dakika siiresince suya daldirilmistir. Daha sonra tanelerdeki su siiziilmiis ve
taneler oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Tanelenmis narlar, kaplama isleminden
sonra steril polipropilen kaplara konulmus, kalinligr 30 pum, oksijen gegirgenligi 1600
cm®/m?.24sa.atm olan BOPP (Bi-orrianted polypropylene) film ile kaplanmis ve 5 °C de

28 giin siiresince depolamaya birakilmaistir.

Elmalarin dis kabugu 6ncelikle su ile yikanmis ve kurulanmustir. Sonrasinda, 1 cm? lik
parcalara ayrilmis, ardindan hizli bir sekilde kaplama c¢ozeltilerine daldirilarak 5 dakika
bekletilmistir. Kaplama isleminden sonra, oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Elma
kiipleri, steril polipropilen kaplara konulmus, kalinlig1 30 um, oksijen gegirgenligi 1600
cm®m?.24sa.atm olan BOPP film ile kaplanmis ve 5 °C’de 14 giin siiresince depolamaya

birakilmstir.
3.2.1.3. Agirhik Kaybi

Narlarda agirlik kaybi, depolamanin 2. giiniinde ve sonrasinda 7 giin araliklarla tartilarak
belirlenmistir. Elmalarda ise, depolamanin 3., 7. ve 14. giiniinde tartimlar yapilmistir.
Bulunan degerler asagidaki Esitlik 3.1°de yerine konularak % agirlik kaybir ( % AK)
hesaplanmistir. Esitlikte Wo; depolama baslangicindaki agirligi, Wi; belirtilen giindeki
agirhig ifade etmektedir.

(Wo-Wi)

% AK = 100 3.1)

3.2.1.4. Renk Analizi

Renk analizi i¢in, goriintiiler hep ayni 1s1k altinda ¢ekilmis ve ¢ekim yapilan bolge diger
151k kaynaklarindan etkilenmeyecek sekilde konumlandirilmigtir. Bu sekilde hazirlanan

diizenek (Sekil 3.1) ile elma ve nar drneklerinden depolama boyunca goriintii alinmigtir.
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Sekil 3.1. Goriintii isleme i¢in standardize edilmis goriintii alma sistemi

Nar 6rneklerinde renk analizi MATLAB® (ver.R2011a) programi1 ve Gokmen ve Siigiit
[84] tarafindan gelistirilen algoritma kullanilarak gerceklestirilmistir.

Nar orneklerinde, 5 farkli noktadan renk analizi gergeklestirilmis ve L* a* ve b* degerleri

kiyaslanmistir.

Elma orneklerinde ise depolama boyunca kararma derecesini belirlemek amaciyla, 6nceden
tanimlanmis referans renklere karsilik gelecek sekilde gruplandirilarak orneklerde renk
segmentasyonu yapilmistir. Bunun i¢in daha 6nceden gelistirilmis algoritma MATLAB®
programi kullanilarak uygulanmistir. Segmentasyon yonteminde Oncelikle referans renk
degerleri olusturulur. Ardindan tiim pikseller teker teker analiz edilerek bu referans
degerlerin hangisine yakin oldugu tespit edilir. Sonucta her referans degeri i¢in o referans
degerine yakin piksel sayisi tespit edilir. Istenen renk orani, elde edilen piksel sayisinin

toplam piksel sayisina boliinmesiyle hesaplanir.

Bu tez kapsaminda elma {lizerinde iki referans renk ve bir adet de arka plan referansi
belirlenmigtir. Secilen referans renkler ve yontem Sekil 3.2°de sematik olarak

gosterilmektedir.

Depolama boyunca elma Orneklerinden elde edilen goriintiilerde segmentasyon analizi

yapilmistir. Kararma oranlar1 (%) belirlenmistir.
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Sekil 3.2. Goriintii segmentasyonunun sematik olarak gosterimi

3.2.1.5. Sertlik Analizi

FElmalarda sertlik analizi, depolama baslangicinda, 3.glin, 7.glin ve 14.giin LLYOD TA
Plus tekstiir analiz cihazinin 5 mm ¢apli ucu kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerde her grup
icin 6 oOrnek kullanilmistir. Olgiim  sonuglart  sertlik degeri (N) kullanilarak

karsilastirilmistir.

3.2.1.6. pH, Titrasyon Asitligi ve Suda Coziiniir Kuru Madde Miktarinin

Belirlenmesi

Nar tanelerinden nar suyu meyve suyu sikacagi ile elde edilmistir. Elde edilen nar
sularinda pH ve titrasyon asitligi belirlenmistir. Orneklerin pH degeri, Hanna marka pH

metre ile belirlenmistir.

Meyvelerden elde edilen meyve suyundan 10 mL almmarak 0.1 N NaOH ile pH 8.1
oluncaya kadar titre edilmistir. Sonu¢ narda baskin olan sitrik asit cinsinden verilmis ve

g/100 mL olacak sekilde Esitlik 3.2’de verilen formiil yardimiyla hesaplanmugtir [85].
Titrasyon Asitligi (%) =V X F X E x 100/M (3.2)
Formiilde,

V= Harcanan 0,1 N NaOH miktar1, mL

F= Titrasyonda kullanilan bazin normalitesi eger tam 0,1 degilse bu ¢dzeltinin faktorii.

Cozeltinin normalitesi tam 0,1 ise F=1"dir.
E=1 mL 0,1 N NaOH’ in esdeger asit miktar (sitrik asit, 0.006404)

M= Titre edilen 6rnegin gercek miktari, mL’dir.
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Narlarin suda ¢6ziiniir kuru madde miktarlari, tanelerden nar suyunun elde edilmesinden
sonra siiziintiiniin refraktometreyle (Pal-1, Atago) 25 °C’de olgiilerek belirlenmistir.

Sonuglar SCKM (Suda Coziiniir Kuru Madde) olarak verilmistir.
3.2.1.7. Seker ve Organik Asit Analizi

Nar orneklerinde, kitosan ile kaplamanin etkisini gormek amaciyla, kontrol ve % 1 kitosan
- % 1 askorbik asit ile kaplanmig nar tanelerinde depolama siiresince seker ve organik asit
kompozisyonunu belirlenmistir. Bu amagla, Refraktif indeks (RI) Dedektor, Diod Dizi
Dedektor (DAD), kuaterner pompa, otodrnekleyici ve kolon firinindan olusan Agilent 1200
HPLC sistem kullanilmigtir. Ayrim i¢in Shodex Rspak KC-811(300x7.8mm, 6 um, Shoko
Co., Tokyo, Japan) kolonu kullanilmigtir. Mobil faz olarak % 0.1 fosforik asit iceren su
(v/v) kullamlarak izokritik bir ayirim gerceklestirilmistir. Kolon firmi1 20 °C, akis hiz1 1
mL/dak ve dalga boyu 220 nm’ye ayarlanmustir. Orneklerin ekstraksiyonu igin, 5 g nar
tanesi alinmis, 50 mL 20:80 oraninda asetonitril; % 0.1 formik asit igeren su igersinde
Heidolph Silent Crusher M marka homojenizatér ile 10000 rpm’de 2 dakika ekstrakte
edilmistir. Elde edilen ekstrakt 7500 g’de 5 dakika santrifiij edilmis, 1 mL ekstrakt alinarak
Oasis HLB kartustan gegirilerek viale aktarilmistir. Organik asit ve seker miktarlari,

standart pik alanlar1 ve alikonma siiresi karsilastirilarak belirlenmistir.
3.2.1.8. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Gelisimin Belirlenmesi

Toplam aerobik mezofilik canli ve psikrofilik bakteri sayimi ile toplam maya ve kiif
saymmlart depolama baglangicinda ve depolama siiresince, elma ve nar Orneklerinde
gerceklestirilmistir. Her 6rnek icin, iki ayr kaptan 2 paralel olarak ekim yapilmistir. 10 g
elma/nar tanesi 90 mL serum fizyolojik igerisinde homojenize edilmistir. Seri diliisyonlar

(1:10) yapilmis, sayim sonuglari logig kob/g olarak verilmistir.

Toplam aerobik mezofilik canli ve psikrofilik bakteri analizleri, ISO 4833:1991°de ifade
edilen sekilde Plate Count Agar (PCA)’da dokme plak yontemiyle gerceklestirilmistir.
Toplam aerobik mezofilik canli gelisimi igin, 48 saat siiresince 35 °C’de, psikrofilik
bakteri icin ise 5 °C’de 10-14 giin inkiibasyon sonucu sayim yapilmistir. Toplam maya ve
kif sayimi igin, Ornekler yayma plak yontemi ile Patates Dekstroz Agar (PDA)’a ekim

yapilmus, 25 °C’de 5-7 giin inkiibasyon sonucu sayimlar gergeklestirilmistir.
3.2.1.9. Mikrobiyal Gelisimin Gompertz Modeli Kullanilarak Modellenmesi

Belirli kosullar altinda mikrobiyal gelisim matematiksel modeller kullanilarak

aciklanmaktadir. Gidalarda mikrobiyal gelisim, belirli bir mikrobiyal biiytime hiziyla belli
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bir zaman igerisinde maksimum degere ulasir [86]. Bu gelisme evresini tanimlamada
Gompertz, Stannard, Richard, Schunute gibi ¢esitli sigmoidal modeller kullanilmaktadir.
Ancak bu modeller icerisinde Gompertz fonksiyonunun gida mikrobiyolojisinde tahmini
mikrobiyal yiikiin belirlenmesinde yaygin olarak kullanildigi goriilmiistiir. Gompertz
modeline gore mikrobiyal gelisim Sekil 3.3’te, Gompertz fonksiyonu (G(t), y) Esitlik
3.3’te ve modifiye edilmis esitlik ise Esitlik 3.4’te verilmistir.

y = a X exp(—exp(b — ct)) (3.3)
N
log (N—:) = A X exp [— exp [%Xe A—1t)+ 1” (3.4)
7 -
6 -
5 [
e a4
o
3 \
2 <y Egim=p=a*c/e g
%
W
.- ]
Ote L r r r r -
0 5 10 15 20 25

Zaman (giin)
Sekil 3.3. Gompertz modeline gére mikrobiyal gelisim egrisi

Mikrobiyal gelisme egrisi, popiilasyon biiyiikligiiniin (G(t) = Log (N: /N,)) logaritmasinin
zamana kars1 bir fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Bu denklemde N; belirtilen giindeki
mikroorganizma sayisini, N, iSe depolama baslangicinda belirlenen mikroorganizma
sayisini temsil etmektedir. Gelisme egrisinin lag, log ve durgun fazi ii¢ parametre ile

acgiklanmaktadir. Bunlar;
pm=a*c/e, Maksimum spesifik gelisme hiz1 ( Biikiilme noktasinin tanjanti)
A=(b-1)/c, Lag siiresi (Tanjantin x eksenini kestigi nokta)

a=10g(Nmax/No), Asimptot, ulasilan en yiiksek deger olarak belirtilmistir.
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Gompertz esitligi MATLAB programi kullanilarak tiim mikrobiyolojik verilere
uygulanmis, nar ve elma Orneklerinde depolamaya bagli olarak biiyiime egrisi her
uygulama ig¢in belirlenmistir. Modellerde, denklemin uyum derecesi belirleme katsayisi

(Rz) ile 6l¢iilmektedir ve modelleme % 95 giiven aralig1 icerisinde yapilmuistir.
3.2.1.10. Nar Orneklerinde Antosiyanin Analizi

Antosiyanin profilini belirlemek i¢in, 5 g nar tanesi 50 mL 20:80 asetonitril:su (% 1 formik
asit igeren) icerisinde 2 dakika siiresince 10000 rpm’de homojenize edilmistir. Elde edilen
ekstrakt, 7500 g’de 5 dakika santriflij edilmistir. Stipernatant 0.45 pm filtreden gecirilerek

viale aktarilmistir.

Ornekler Agilent 1200 LC/MS sisteminde elektrospray iyonizasyon modunda analiz
edilmistir. Kromotografik seperasyon Polyphenol C12 (Synergi 4 um Max-RP 80 A, 250 x
4.6 mm) kolonunda gergeklestirilmistir. Kromotografik seperasyon gradiyent akista % 1
formik asit suda (A ¢ozeltisi) ve % 1 formik asit asetonitrilde (B ¢ozeltisi), 0.7 mL/dak
akis hizinda 30 °C’de gergeklestirilmistir. Gradiyent profili; 0-12 dakika, gradient akis %
10°dan % 30 B, 12-15 dakika; izokratik akis % 30 B, 15-18 dakika; gradient akis 30 %’dan
% 10 B, ve 18-25 dak; izokratik akista % 10 B olarak belirlenmistir. Enjeksiyon hacmi 10
pL’dir. Data scan modunda arayiiz parametreleri; kurutucu gaz (N3), akis hiz1 13 L/dak;
nebulizor basinci, 40 psig; kurutucu gaz sicakligi, 350 °C; kapilar voltaj, 4kV; fragmentor
voltaj1 120 eV olarak toplanmistir. MS spektrumu, pozitif iyon modunda m/z 100-500
arasinda taranmistir. Antosiyanin miktarlari, standart pik alanlari ve alikonma siiresi

karsilastirilarak belirlenmistir.
3.2.1.11. Elma Orneklerinde Polifenolik Bilesiklerin Belirlenmesi

Bir gram elma pargas1 5 mL etanol ve 1000 ppm askorbik asit igeren su (50:50, v/v) ile
homojenizatérde (Heidolph Silent Crusher M) pargalanarak ekstrakte edilmistir. 5 dakika
vortekslenen ekstrakt 6000 rpm’de 5 dakika santrifiij edilmis ve siipernatant ayrilmistir.

Ornekler, HPLC-DAD-kiitle spektrometresi kullanilarak Agilent 1200 LC/MS sisteminde
elektrospray 1iyonizasyon modunda analiz edilmistir. Kromotografik seperasyon,
HICHROM 5 C18 kolonunda gergeklestirilmistir. Kromotografik seperasyon gradiyent
akista, % 1 formik asit suda (A ¢ozeltisi) ve % 1 formik asit asetonitril (B cozeltisi)
kullanilarak 0.7 mL/dak akis hizinda 30 °C’de gergeklestirilmistir. Gradiyent profili; 0-8
dakika, gradient akis % 10’dan % 30 B, 8-10 dakika; izokratik akis % 30 B, 10-12 dakika;
gradient akis 30 %’dan % 10 B, ve 12-20 dak; izokratik akista % 10 B seklindedir.
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Enjeksiyon hacmi 10 pL’dir. Data scan modunda arayiiz parametreleri; kurutucu gaz (Ny),
akis hiz1 13 L/dak, nebulizor basinci, 40 psig; kurutucu gaz sicakligi, 325 °C; kapilar
voltaj, 4 kV; fragmentor voltaji, 120 eV olacak sekilde taranmistir. Kiitle spektrumu
negatif ve pozitif iyon tarama modlarinda, m/z kiitke araligi 50-1000 olarak ayarlanarak
gerceklestirilmistir. Fenolik bilesen miktarlari, standart pik alanlart ve alikonma siiresi
karsilastirilarak  belirlenmistir. Sonuglar belirtilen depolama gilinlinde tespit edilen

konsantrasyonun (C) baslangi¢ konsantrasyonuna (Cg) orani (C/Cp) olarak verilmistir.

3.2.2. Mikroenkapsiilasyon Uygulamasi ile Bazi Gida Ingrediyenlerinin Kimyasal

Reaktivitelerinin Sinirlandirilmasi
3.2.2.1. Askorbik Asit, Sodyum Kloriir ve Vanilin Mikroenkapsiilasyonu

Askorbik asit, vanilin ve sodyum kloriir emiilsiyonlar1 Cizelge 3.1’de verilen oranlara gore
hazirlanmistir. Arabik gam, maltodekstrin, arabik gam ve maltodekstrin karisimi (AG:MD

3:1, k/k) askorbik asitin kaplanmasinda kullanilmistir.

Kaplama materyalleri distile suda (25 °C) ¢oziilerek % 25 konsantrasyonda hazirlanmustir.
Askorbik asit/kaplama materyali orani1 (k/k) 1:10 olacak sekilde ¢6zelti hazirlanmustir.
Vanilin enkapsiilasyonu igin p-Cd kullanilmis ve % 1 konsantrasyonda distile suda (25° C)
¢Ozdiirtilmiistiir. Cozeltiye vanilin: B-Cd son konsantrasyonu 1:20 ve 1:40 oraninda olacak
sekilde wvanilin eklenmistir. Sodyum kloriir ise, karnauba vaks kullanilarak kapsiile
edilmistir. Oncelikle karnauba vaks 90 °C su banyosunda eritilmistir. Sodyum kloriir
belirlenen oranda suda (25 °C) ¢oziindiiriilmiis ve sonrasinda eriyik halde olan karnauba
vaksa eklenmistir. NaCl/karnauba vaks orami (k/k) 1:1 ve 2:1°dir. Ayrica karnauba vaksin

kuru madde oran1 % 5.5 ve % 12.5 olmak iizere iki farkli oranda hazirlanmistir.

Biitlin emiilsiyonlar iki kademeli olarak homojenize edilmistir. Emiilsiyonlar 6ncelikle ilk
asamada, 2000 rpm’de 3 dakika homojenizatér (Heidolph, Silent M Crusher) ile
homojenize edilmis ve sonrasinda emiilsiyonlar yiiksek basinglt homojenizatérde (M110P,

Micro fluidics, Newton, MA, USA) 30 ksi’de 6 ¢cevrim yapilarak emiilsifiye edilmistir.

Son olarak elde edilen emiilsiyonlar toz formda mikrokapsiiller elde edilebilmek amaciyla

dondurarak kurutulmustur.
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Cizelge 3.1. Emiilsiyon formiilasyonlari

Kaplanan
Emiilsiyon Kr?][;lggsn Tasiyic1 madde Tasl)g)/lol;adde mnigg(eif‘?j;};:l
(kik)
AA-MD-1 Askorbik asit  Maltodekstrin 25 1:10
AA-MD-2 Askorbik asit ~ Maltodekstrin 25 2:10
AA-AG-1 Askorbik asit Arabik gam 25 1:10
AA-AG-2 Askorbik asit Arabik gam 25 2:10
AA-MD-AG-1  Askorbik asit  MD:AG (3:1) 25 1:10
AA-MD-AG-2  Askorbik asit  MD:AG (3:1) 25 2:10
Van-BCd-1 Vanilin B-siklodekstrin 1 1:20
Van-BCd-2 Vanilin B-siklodekstrin 1 1:40
Van-CW-1 Vanilin Karnauba vaks 10 1:10
Van-CW-2 Vanilin Karnauba vaks 10 1.5
Van-CW-3 Vanilin Karnauba vaks 10 1:20
NaCl-CW-1  Sodyum kloriir ~Karnauba vaks 55 1:1
NaCIl-CW-2  Sodyum kloriir Karnauba vaks 12.5 1:1
NaCl-CW-3  Sodyum kloriir Karnauba vaks 55 2:1

3.2.2.2. Mikrokapsiillerin Termal Ozelliklerinin DSC ile Belirlenmesi

Mikrokapsiillerin termal ozellikleri, TA Q20 model DSC cihaz1 (TA Instruments, New
Castle, DE, USA) kullanilarak belirlenmistir. Askorbik asit ve vanilinin serbest halleri ile
kaplama materyallerinin termal dzellikleri karsilastirma amaciyla belirlenmistir. Ornekler
aliminyum kaplar igerisine tartilmis ve hermetik olarak kapatilmistir. Kalibrasyonlar 30
mL/dak akis hizinda bos bir kap iizerinde yapilmistir. Analiz 25-270 °C arasinda 5°C/dak
sicaklik artig hizinda gergeklestirilmistir.

3.2.2.3. Mikrokapsiillerden Sodyum Kloriiriin Zamana Bagh Olarak Suya Gegis

Miktarmin Belirlenmesi

Mikrokapsiillerden sodyum kloriiriin suya ge¢is miktar1 zamana bagli olarak belirlenmistir.
Bu amagla 50 mg mikrokapsiil, 200 mL deiyonize su igerisine eklenmis ve sabit hizda
kanigtinnlmistir. Suya gecen tuz miktar1 Hanna HI-8633 kondiiktometri yardimiyla
iletkenlik miktar1 olgiilerek belirlenmistir. Analizler her mikrokapsiil i¢in paralelli olarak

gergeklestirilmistir.
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3.2.2.4. Parcacik Boyutu Dagilimi

Mikrokapsiillerin parcacik boyut analizi lazer kirinim prensibi ile ¢alisan pargacik boyut
analiz cihazinin s1ivi modiilii (Malvern, Mastersizer 2000SR, Hydro 2000S wet dispersion
unit) kullamlarak yapilmistir. Olgiimler yaklasitk 2 gram mikrokapsiiliin kaplama
materyaline bagli olarak su ya da propanol igerisine eklenmesi ile sivi modiil igerisinde
gerceklestirilmistir. Tagiyict madde olarak arabik gam, maltodekstrin ve B-siklodekstrin
olan &rneklerde propanol, karnauba vaks olan drneklerde ise su kullanilmistir. Olgiimler
oncesinde, yapiskan parcaciklarin ayrimini saglayabilmek i¢in 2000 rpm’de 15 saniye
karigtirma islemi ve ultrason uygulamasi yapilmistir. Sonuglar Dig, Dsg Ve Dgy degerleri

(um) olarak verilmistir.
3.2.2.5. SEM Analizi

Tuz mikrokapsiillerinin morfolojisini gérmek amaciyla SEM analizleri yapilmistir.
Omnekler, 10 nm Au/Pd tabakasiyla kaplandiktan sonra FEI Quanta 200F model SEM

(Oregon, USA) cihazinda goriintiilenmistir.
3.2.2.6. Mikrokapsiillerin Reaktivitesinin Belirlenmesi

Mikrokapsiillerin 1sitma sirasinda reaktivitelerini belirlemek amaciyla 3 farkli model
sistem hazirlanmistir. Model sistemler, 1sitma kosullar1 ve reaksiyon iiriinleri Tablo 2’de

verilmistir.

[lk model sistem askorbik asit enkapsiilasyonunun furan olusumu iizerine etkisi
incelenmek amaciyla, mikrokapsiiller demir (III) kloriir ( Fe+3) iceren ortamda 1sitilmistir.
Toplam reaksiyon hacmi 100 pL olacak sekilde 10 pmol askorbik asit ve 1 pmol Fe®'
igeren karisim ve 30 mg silika jel 20 mL’lik headspace viallerine aktarilmistir. Karigimin
tizeri 270 mg silika jel ile kaplandiktan sonra kapaklar sizdirmaz olacak sekilde
kapatilmistir.  Vialler 80, 100 ve 120 °C sicaklikta 60 dakika siire ile sicaklik kontrollii
firmda (Memmert UNE400, Germany) 1sitilmistir. Biitiin reaksiyonlar iki paralelli olarak
gergeklestirilmistir. Sonrasinda furan analizi gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-

MS) kullanilarak yapilmistir.

Ikinci model sistem, sodyum kloriir kapsiillerinin glukoz varhginda isitildiginda HMF
olusumuna etkisini belirlemek amaciyla hazirlanmigtir. 100 pmol glukoz ve 100 pmol
sodyum klortiir iceren kapsiiller ¢cozelti halinde 25 mL’lik tiiplere aktarilmistir. 100 pmol
glukoz, 100 pmol sodyum klorir ve kaplama materyali karisimi kontrol olarak

kullanilmistir. Toplam reaksiyon hacmi deiyonize su ile 200 pL’ye tamamlanmis ve
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karigimin tlizeri 300 mg silika jelle kaplanacak sekilde ilave edilmis ve tiipler vidali kapakla
sikica kapatilmistir. Reaksiyonlar yag banyosunda 200 °C’de 15 dakika siire 1sitma ile
gerceklestirilmistir. Biitliin reaksiyonlar 2 paralel olarak yapilmistir ve HMF analizi

gergeklestirilmistir.

Vanilin enkapsiilasyonunun 1sitma sirasinda asparajinden akrilamid olusumu iizerine
etkisini belirleyebilmek amaciyla bir diger model sistem kurulmustur. Bu sistemde, 10
umol asparajin ile 10 umol vanilin igeren kapsiiller reaksiyon ortamina eklenmistir.
Toplam reaksiyon hacmi deiyonize su ile 100 pL’ye tamamlanmis ve karigimin tizeri 300
mg silika jelle kaplanarak ilave edilmis ve tiipler vidali kapakla sikica kapatilmistir. Tiipler
150 °C yag banyosunda 5 ve 10 dakika olmak iizere reaksiyona birakilmistir. Biitiin
reaksiyonlar iki paralel olarak ger¢eklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda akrilamid analizi

yapilmistir.
3.2.2.7. Furan Analizi

Reaksiyon ortaminda olusun furan analizi Agilent 5973 model kiitle detektoriine bagl
Agilent 6890N serisi GC-MS ile gergeklestirilmistir. Reaksiyonun gergeklestigi headspace
vialleri 40 °C’lik etiivde yarim saat bekletilerek sabit sicakliga gelmesi saglanmistir. 75 um
Carboxen-PDMS (black) SPME fiber yardimiyla reaksiyon viallerinde bulunan furan
adsorbe edilmistir. Sonrasinda 200 °C’deki enjeksiyon blogunda 5 dakikada desorbe
edilmistir. Agilent J&W Scientific 30 m x 0.32 mm, 20 pum HP-PLOT Q kolon
kullanilarak enjeksiyon gerceklestirilmistir. Tasiyici gaz olarak 2 mL/dak akis hizinda
helyum kullanilmistir. Kolon sicaklign 5 dakika siiresince 100 °C’de tutulmus, 10 °C/dak
artisla 200 °C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 15 dakika tutulmustur. Elektron
iyonizasyonuyla (70eV) SIM modunda (m/z orani ana iyon ve par¢alanma {iriinii iyonlar
igin swrasiyla 68 ve 39) tarama yapimustir. Iyon kaynagi sicaklign 230 °C’ye
ayarlanmisgtir. Furan molekiiliiniin spektrumu NIST kiitliphanesindeki spektrumla ve
standardin alikonma stiresiyle karsilastirilarak belirlenmistir. Sonuglar 0-15 nmol arasinda
hazirlanan standartin kalibrasyon egrisine gore hesaplanmis ve sonucglar her model

sistemde olusan nmol furan olarak verilmistir.
3.2.2.8. HMF Analizi

Reaksiyon ortaminda olusan HMF nin ekstraksiyonu i¢in reaksiyon tiiplerine 2 mL su
eklenmis ve tiipler 5 dakika vortekslenmistir. Ekstrakt 8000 g’de 5 dakika santrifiij

edilmistir. Siipernatantlar 10 kat seyreltme isleminin ardindan 0.45 pm filtreden gecirilmis
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ve 10 puL 6rnek HPLC sistemine enjekte edilmistir. Bu amacgla kuaterner pompa (LC-
20AD), otomatik 6rnek enjeksiyon sistemi (SIL-20AHT), diode array dedektor (SPD-
MZ20A) ve sicaklik kontrollii kolon firim1 igeren bir Yiiksek Hizli Sivi Kromatografi
(UFLC) sisteminden (Shimadzu, Kyota, Japonya) yararlanilmistir. Mobil faz olarak 1.0
mL/dak akis hizinda, 10 mM formik asit:asetonitril (90:10, v/v) izokratik karigimi
kullanilmig kromatografik seperasyon Atlantis dC18 kolonda (5 pm, 4.6 mm x 250 mm) ve
25 °C’de gergeklestirilmistir. Kromatogramlar ise 285 nm dalga boyunda kaydedilmis ve
HMF miktari, 0.5-10 pg/mL arasinda olusturulan kalibrasyon egrisine gore belirlenmistir.

Sonuglar model sistemde olusan nmol HMF olarak verilmistir.
3.2.2.9. Akrilamid Analizi

Reaksiyon ortaminda olusan akrilamidin analizi i¢in reaksiyonun gergeklestirildigi tliplere
5 mL su ilave edilerek 2 dakika vortekslenmis ve 2 mL’lik kismi ependorflara alinarak
8000 x g hizda 5 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij sonrasi supernatant -80 °C’de
dondurulmus ve eritilmistir. Elde edilen berrak siipernatantin 1 mL’si 6nceden
kosullandirilmig Oasis MCX kartustan saniyede bir damla hizla gecirilmistir. Ik 7-8 damla

atilarak sonraki damlalar bir vialde toplanmis ve LC-MS/MS’de analiz edilmistir.

Ekstraktlarin analizinde Waters Acquity H Class UPLC sistem LC-MS/MS kullanilmistir.
TQ dedektor elektosprey iyonizasyonunda pozitif mod seg¢ilmis, kromatografik ayrim
Acquity UPLC HSS T3 kolonda 0.3 mL/dak akis hizinda mobil faz olarak % 0.5 metanol
icersinde 10 mM formik asit kullanilarak gerceklestirilmistir. Analiz esnasinda Waters
ACQUITY FTN otomatik ornekleyici sicakligit 10°C ve kolon sicakligi 40°C olarak
ayarlanmistir. Elektrosprey kaynagi, Kapiler voltaji; 0.80 kV; kon voltaji 21 V; ekstraktor
voltaji 4 V; kaynak sicakligr 120°C; desolvation sicakligi 450°C; desolvation gaz (azot)
akis hizi: 900 L/sa, ¢arpisma gazi (Argon) akis hiz1 0.25 mL/dak olarak ayarlanmistir. Ana
iyon kiitlesi [M+H]" 72, parcalanma iyonlar1 55 (garpisma enerjisi 9 V) ve 44 (¢arpisma
enerjisil2 V) olarak izlenmistir. Tiim MRM gecisleri i¢in gecis siiresi 0.2 sn’dir.

Akrilamid stok ¢o6zeltisi 1.0 mg/mL derisimde su igerisinde hazirlanmistir. Calisma
standart ¢ozeltiler, stok ¢ozeltiden giinliik olarak 1.0, 5.0, 10.0, 20.0 ng/mL derisimlerine
deiyonize su ile seyreltilerek hazirlanmigtir. 1.0-20.0 ng/mL araliginda akrilamid
kalibrasyon dogrusu hazirlanmistir. Ornekler paralelleriyle birlikte analiz edilmis ve

ortalama degerler bildirilmistir.
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3.2.3. istatistiksel Analizler

Elde edilen verilerin istatiksel analizi igin SPSS-17.0 programi kullanilmustir. Ornek
ortalamalar1 arasinda istatistiksel agidan anlamli bir farkin olup olmadig: tek yonlii varyans
analizi (One-Way ANOVA) veya bagimsiz grup t-testi ile incelenmistir. Ornekler
arasindaki istatiksel anlamli farkliligi arastirmak i¢in Tukey HSD Post-Hoc testi

uygulanmistir. Bu test ile p<0.05 i¢in sonugclar istatistiki olarak anlamli kabul edilmistir.

4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Kitosan Kaplama Uygulamasi ile Minimum Islenmis Meyvelerin Raf Omriiniin

Gelistirilmesi
4.1.1. Nar Tanelerinin Raf Omriiniin Uzatilmasi

Nar tanelerinin raf dmriiniin uzatilmasi1 amaciyla 4 farkli uygulama yapilmis ve depolama

stiresince orneklerde fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik analizler gerceklestirilmistir.

4.1.1.1. Agirhk Kaybi

Kitosan ve askorbik asit ile kaplanan nar tanelerinde ve kontrol orneklerinin, 28 giin

5°C’de depolanmalari siiresince agirliklarinda meydana gelen degisimler Sekil 4.1°de

verilmistir.
5
4
)
> —o—Kontrol
v 3
x —m—% 1 AA
=
Em 2 % 1K - % 1AA
X ——09% 2K - % 2AA
1
O 1 1 1 1 1
0 2 7 14 21 28 30
Depolama Siiresi (giin)

Sekil 4.1. Depolama siiresince nar 6rneklerinde agirlik kayb1 (%)

Depolama siiresi sonunda kontrol 6rneklerinde ve % 1 askorbik asit uygulanan 6rneklerde
agirlik kaybr %3.53 ve % 3.75 iken, % 1K - % 1AA ve % 2K - % 2AA ile kaplanan
orneklerde sirasiyla, % 3.51 ve % 3.59’dur. Depolama baslangicinda ilk 2 giin igerisinde
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en yiiksek agirlik kayb1 % 2K - % 2AA ile kaplanan 6rneklerde gozlenmis ve % 2.49
olarak tespit edilmistir. Kontrol ve % 1 askorbik asit 6rneginde ise 2 giinliik depolama
sonunda % 1.86 ve % 1.59 agirlik kayb1 meydana gelmistir. Agirlik kaybinin en énemli
sebebi meyvenin solunumu ile suyun nar tanesinin yiizeyinden uzaklasmasidir. Suyun
buharlagsma hizi nar tanesi ile atmosferdeki suyun buhar basinci farki ile iligkidir. % 2K -
% 2AA ile kaplanmig olan narlarda gerceklesen agirlik kaybi kontrol ve diger
uygulamalara gore daha yiiksek olmasina ragmen, Sekil 4.1 incelendiginde bu kaplama ile
kaplanan 6rneklerde agirlik kayb1 hizinin azaldigi goriilmektedir. Depolamanin ilk iki giinii
icerisinde gergeklesen agirlik kaybinin, nar yiizeyindeki filmin daha uzun siire kurutulmasi

ile engellenebilecegi diisiniilmektedir.

Biitiin uygulamalarda meydana gelen agirlik kayb1 Kays S.J [87] tarafindan belirtilen % 4-
6 olan kritik limitin altinda belirlenmistir. Minimal islem gérmiis meyve ve sebzelerin
kitosan ile kaplanmasi sonucu kitosanin agirlik kaybi iizerine etkisi ile ilgili pek ¢ok
calisma mevcuttur. Jieng ve Li [88] longan meyvesinde, Dong vd [89] ligi meyvesinde, Lin
vd [90] armutlarda kitosan ile kaplamanin agirlik kaybi iizerine olumlu etkilerinin

oldugunu belirlemislerdir.

4.1.1.2. Depolama Siiresince pH, Titrasyon Asitligi ve Suda Coziiniir Kuru Madde
Miktar1 Degisimi

28 giin boyunca 5 °C’de depolanan kontrol ve % 1K - % 1AA ile kaplanmis nar
orneklerinin pH, titrasyon asitligi (TA) ve suda ¢oziiniir kuru madde (SCKM) miktarlar

izlenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Literatiirde narin pH degeri ile ilgili farkli sonuglar mevcuttur. Poyrazoglu vd [91],
Tiirkiye’nin 4 farkli bolgesinde yetisen 13 farkli nar ¢esidinin organik asit kompozisyonu
ve fenolik bilesenlerini belirledikleri ¢calismada, nar suyunun pH degerinin 3.29 ile 3.93
arasinda degistigini bildirmislerdir. Martinez vd [92] bes farkli nar ¢esidinde pH degerini
3.35 ile 4.28 arasinda belirlemistir. Kontrol 6rneklerinde pH degeri depolama siiresince
3.86-3.91 arasinda, kitosan ile kaplanmis Orneklerde ise 3.93-4.05 arasinda degisiklik
gostermistir. Depolama siiresinin pH degeri lizerinde istatistiksel olarak Onemli bir
etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (p>0.05). Ancak kitosan ile kaplanmis nar tanelerinde
depolama sonunda pH degeri kontrol 6rneklerine gore daha yiiksek bulunmustur (p<0.05).
Kitosan ile kaplanmis 6rneklerde daha yiiksek ve stabil pH degerinin sebebinin kitosanin

solunum hizin1 yavaglatarak metabolik faaliyetleri durdurmasindan kaynaklanabilecegi
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diisiiniilmektedir. Vargas vd [93] kitosan-oleik asit ile kapladiklar1 gileklerin 4 °C’de 10
giin depolanmasi sonucu pH, SCKM ve TA degerlerinin kontrol ve kitosan-oleik asit ile
kaplanan orneklerde degismedigini ve kaplamanin pH, SCKM ve TA iizerinde 6nemli bir

etkisinin olmadigini belirlemislerdir.

Kontrol 6rneklerinde ve kitosan ile kaplanmis orneklerde titrasyon asitliginin depolama
boyunca degismedigi, kitosan ile kaplamanin titrasyon asitligi lizerine dnemli bir etkisinin
olmadig1 belirlenmistir (p>0.05). Ancak suda ¢oziiniir kuru maddenin (SCKM) depolama
siiresince kitosan ile kaplanan Orneklerde arttigi belirlenmistir (p<0.05). Kontrol
orneklerinde ise depolamanin 7. gilinlinde suda ¢oziiniir kuru madde degerinde artig
gozlenmis depolamanin ilerlemesi ile azalma meydana gelmis ancak depolama
baslangicina gore istatistiksel olarak 6nemli bir degisim olmamistir (p>0.05). 7 giin
sonunda suda ¢Oziinlir kuru madde degerindeki artis karbonhidratlarin parcalanmasi
sonucu narda ¢oziinilir sekerin artmasi ve sonrasindaki azalma ise seker ve diger organik
metabolitlerin kullanilmasindan kaynaklanabilir. Kitosanin toplam ¢6ziiniir kuru madde
tizerine olumlu etkileri daha 6nce yapilan pek ¢ok ¢alisma sonucunda da bildirilmistir.
Kitosan ile kaplanan longan meyvesinde [88], li¢i meyvesinde [89] ve tatli visnelerde [94]
SCKM miktarinda depolama siiresince artis gdézlenmistir. Bu durum solunum hizinin
yavaslamasi ve metabolik aktivitenin smirlanmasi sonucu olgunlasma ve bozulmanin
gecikmesinden kaynaklanabilir. Kitosan meyvenin dis yiizeyinde yar1 gegirgen bir film
tabakas1 olusturarak, meyve ylizeyinde kontrollii bir atmosfer ortami1 yaratmakta oksijen ve
karbondioksit ge¢is hizin1 degistirerek etilen olusumunu da baskilamaktadir [89]. Ayrica
solunum hizinin yavaslamasi karbonhidratlarin sekerlere hidrolizini de yavaslatarak SCKM

iceriginin azalmasini 6nlemektedir [89, 95-97].

Narda 6nemli kalite parametrelerinden biri de SCKM/TA oranidir. Bu oran tathilik ve
eksilik oranmi belirten ve tadi belirleyen bir parametredir. Her nar c¢esidinin hasat
zamaninda belirli bir SCKM/TA oran1 vardir [98]. SCKM/TA orani Italyan nar gesitlerinde
5.4 ile 37.7, Ispanya nar cesitlerinde 16.3 ile 56.9 arasinda degismektedir [92, 99].
Depolama boyunca SCKM/TA oranlarinda, kontrol ve kitosan ile kaplanan Orneklerde
onemli bir degisim gozlenmemistir. Kitosan ile kaplanan 6rneklerde SCKM/TA orant
kontrol 6rneklerine gére daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni SCKM’nin kitosan ile

kaplanmis 6rneklerde depolama siiresince daha yiiksek olmasidir.
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Cizelge 4.1. Nar 6rneklerinde depolama siiresince pH, titrasyon asitligi ve suda ¢oziinen kuru madde miktar1 degisimi

Depolama pH Ti(t‘;:;‘ ss}i,':)rlilkA;siit'ggi ouds ciiziil(lti)i:i)l(()uru madde SCKM/TA
siresi (8n) |\ ontrol | 9% 1K-9 1AA | Kontrol | % 1K-% 1AA | Kontrol | % 1K-9% 1AA | Kontrol | % 1K-% 1AA
0 3.86+0.01° | 3.93+0.04% |1.41+0.04%| 1.15£0.99° | 16.15+0.07% | 16.25+0.07* |11.45+0.35% | 14.25+1.34
7 3.89+0.04% | 3.96+0.01% |1.23+0.01°| 1.23£0.01* |16.80+0.14%®| 16.50+0.00° | 13.70+0.00° |  13.50+0.14°
14 3.86+0.00° | 3.99+0.09* |1.41+0.00°| 1.16£0.09° | 16.75+0.07°| 16.55+0.07° |11.90£0.00% | 14.40+1.13°
21 3.91£0.01° | 4.01+0.05% |1.37+0.00*| 1.18+0.04™* |16.40+0.14%®| 17.05+0.07°* [12.00+£0.14%®| 14.50+0.42%*
28 3.86+0.04% | 4.05+0.01%* |1.44+0.14°| 1.09+0.00° |16.55+0.21%°| 17.00+0.00° | 11.55£0.92% | 15.60+0.00%*

statistiksel degerledirme her bir siitun igerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarin p<0.05 diizeyinde farkl oldugunu ifade etmektedir.

(*) Ayn1 giin igerisinde kitosan ile kaplanan 6rnekler ile kontrol 6rnekleri arasindaki farkin 6nemli bulundugu durumlarda eklenmistir.
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4.1.1.3. Depolama Siiresince Renk Degisimi

Depolama boyunca tiim uygulamalarda L", a, b~ degeri belirlenmis ve Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Nar 6rneklerinde depolama siiresince L",a", b~ degerlerinin degisimi

1.giin 7.giin 14.giin 21.giin 28.giin

%

Kontrol 35.045.7%  343+£3.9%%  348149®  30.5433% 38.442.5°
% 1 AA 36.043.2%  34.042.6%"  37.5£44% 394440 38.7+3.6°
% 1K - % 1AA  33.2+3.0°  32.2+34%  36.7+4.7® 3542448  40.4+2.3°
% 2K - % 2AA  35.5+4.4%°  37.9£32% 329429  357+4.9%  41.1x4.1°
R

Kontrol 41.3+4.6*  41.7+4.2° 38.3+7.0°  37.5+6.1%%  27.5+5.4
% 1AA 46.242.0%  43.3+3.7° 43.742.9°  457+£52%  29.8+4.6°%
% 1K - % 1AA  41.3+£2.8°F 4214320 424446  43.2+3.5%  36.7+4.3%
% 2K - % 2AA  42.7+£3.50F 44742 6° 39.741.7%  38.0£3.7°% 33.943.34
o

Kontrol 28.2+4.5% 29.1+3.7% 26.744.5%  27.6£4.7%  16.7+2.8°
% 1 AA 30.4+1.8% 29.6+2.9% 28.142.8%  31.743.5%  15.5+3.9°
% 1K - % 1AA  27.0£2.7° 29.142.6° 27.3+4.4%  29.0+£3.7%%  19.0£2.2°
% 2K - % 2AA  28.1£2.6°  29.742.04*  26.7£1.7°  26.4+4.6" 18.842.9"

Istatistiksel degerlendirme her bir satir icerisinde yapilmis ve degisik harfler (a, b) ortalamalarin p<0.05
diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir (n=10).

(*)Ayn1 giin igerisinde kitosan ile kaplanan 6rnekler ile kontrol 6rnekleri arasindaki farkin 6nemli bulundugu
durumlarda B,y ve A simgeleri eklenmistir.

L degeri parlaklik, a~ degeri kirmuzilik ve b~ degeri sarilik degerini ifade eder. Depolama
siiresince tiim uygulamalarda L~ degerinde depolama boyunca artis gozlenmis ancak
kontrol 6rneklerinde ve % 1 askorbik asit uygulanan 6rneklerde bu artis istatistiksel olarak
onemli bulunmamustir. Kitosan-askorbik asit uygulanan 6rneklerin parlaklik degerinde
istatistiksel olarak Onemli bir artis gozlenmistir (p<0.05). Bunun nedeni kitosanin nar
yiizeyinde daha parlak bir film tabakasi olusturmasindan kaynaklanabilir. L degeri
meyvenin kararma oranini gosteren Onemli bir indikatordiir. Depolama sonunda, L
degelerinde kitosan ile kaplanan ornekler ile kontrol 6rnekleri arasinda istatistiksel olarak

bir fark bulunmamastir.

Nar tanelerinin kalitesi antosiyanin igerigine bagli olan kirmizi renk ile iliskilidir [100].
Depolama baslangicinda a” degeri kontrol rneklerinde 41.3, % 1 AA uygulamas yapilan
orneklerde 46.2°dir. Depolamanin 28. giiniinde a degeri kontrol ve % 1 AA uygulamasi

yapilan orneklerde sirasiyla 27.5 ve 29.8, kitosan uygulamasi yapilan 6rneklerde ise 28 giin
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sonunda a* degeri 36.7 ve 33.9 olarak tespit edilmistir. % 1K - % 1AA uygulamasi
disindaki tiim uygulamalarda 28 giin depolama sonunda a* degerinde depolama
baslangicina gore fark olusmus ve bu fark istatistiksel olarak énemli bulunmustur (p<0.05).
Ayrica kitosan ile kaplanan Orneklerin kirmizilik degeri kontrol Orneklerine ve % 1
askorbik asit uygulanan 6rneklere gore daha yiiksek bulunmustur. Sonuclar kitosanin narda
onemli kalite parametresi olan kirmizilifin depolama siiresince korunmasinda onemli
derecede etkisinin oldugu belirlenmistir. Kitosanin narin kirmizi rengini korudugu ve
duyusal 6zelliklerine 6nemli etkisinin olduguna dair benzer sonuglar Varasteh vd [101]
tarafindan da belirlenmistir. Nar meyvesini % 1 ve % 2 kitosan ile kapladiklari ¢calismada,
2 °C ve 5 °C’de 135 giin depolama sonrasinda kitosan ile kaplanan meyvelerden elde
edilen meyve sularmin  kirmizilik degerinin  kontrole goére yiiksek oldugunu

belirlemislerdir.

Orneklerde belirlenen b* degeri, sarilik-mavilik degerini ifade etmekte ve bu degerdeki
azalma renk doygunlugunun azalmasi anlamina gelmektedir. Kontrol, % 1 AA ve kitosan
ile kaplanan orneklerin b* degerinde 21 giin siiresince onemli bir degisim gozlenmemis
ancak depolamanin 28. giinii itibariyle tiim Orneklerde ©nemli derecede azalma
gozlenmistir (p<0.05). Kitosan uygulamasimnin b*degeri iizerine Onemli bir etkisi

gbzlenmemistir (p> 0.05).
4.1.1.4. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Gelisim

Depolama siiresince orneklerde toplam canli sayisi ile toplam maya ve kiif sayist degisimi

Sekil 4.2°de ve Sekil 4.3’te goriilmektedir.

Toplam canli sayis1 % 1K - % 1AA ve % 2K - % 2AA ile kaplanmis 6rneklerde 28 giinliik
depolama siiresince 1 log kob/g altinda tespit edilmistir. Kontrol 6rneklerinde ve % 1AA
uygulanan 6rneklerde ise toplam canli sayisinda depolama boyunca artis gozlenmis ve 28

giinliik depolama sonunda TCS degeri sirasiyla 6.8 ve 5.8 log kob/g’a yiikselmistir.

Toplam maya ve kiif sayim sonuglar1 incelendiginde, baslangicta tiim 6rneklerde maya ve
kiif tespit edilebilen sinirin altinda belirlenmistir. Ancak kontrol ve % 1 AA uygulanan
orneklerde 7. gilinden itibaren maya ve kiif sayisinda artis gozlenirken, % 1K - % 1AA
uygulamasinda 14 giine kadar, % 2 K - % 2 AA orneginde 21. giine kadar maya ve kiif
tespit edilmemistir. 28 giin depolama sonrasinda kontrol ve % 1AA uygulanan 6rneklerde
toplam maya kiif sayis1 7.5 ve 7.8 log kob/g, % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rneklerde, 5.2
log kob/g, % 2K - % 2AA ile kaplanan 6rneklerde ise 4.0 log kob/g olarak belirlenmistir.
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Toplam canli sayisi

—o—Kontrol
——% 1AA

% 1K - % 1AA
——% 2K - % 2AA

log,, kob/g
O P N W & O O N

'_,__x__,/%\,_

0 7 14 21 28

Depolama siiresi (giin)

Sekil 4.2. Depolama siiresince 6rneklerde (n=4) toplam canli sayisinin degisimi

Kitosan-askorbik asit kaplamasinin su ve askorbik asit uygulamasina gore nar tanelerinde
toplam canli ve toplam maya ve kiif sayisint 6nemli Olglide azalttigi belirlenmistir
(p<0.05). Kitosan antibakteriyel ve antifungal etki gostererek bakteri, maya ve kif
gelisimini  O6nemli Olgiide engellemistir. Kitosanin antimikrobiyal etki gdsterme
nedenlerinden birinin kitosanin yapisinda bulunan ve pozitif yliklenen amino grubunun
mikroorganizmanin negatif yliklii hiicre zarina baglanarak hiicre zarinin yapisini bozmast
ve hiicre i¢i bilesenlerin hiicre disina sizmasi sonucu oldugu bilinmektedir [102]. Ayrica
baska bir calismada kitosanin Gram negatif bakterilerin hiicre zarina baglanarak hiicre zar1
yiizeyinin Ozelliklerini degistirdigi dolayisiyla hiicre fonksiyonlarin1 azalttigi da
bildirilmektedir [103]. Elde edilen bulgular incelendiginde, kitosan konsantrasyonunun %
1’den % 2’ye yiikseltilmesi antimikrobiyal etkinin artigim1 saglamistir. Taze meyve ve
sebzelerin depolanmasinda kitosan ile kaplamanin antimikrobiyal etkisinden dolayr raf
omrii stliresince {rlin kalitesini olumlu yonde etkiledigini gosteren pek ¢ok calisma
mevcuttur [88, 93, 104-106]. Pushkala vd [107] dilimlenmis havuglar1 kitosan ile
kaplamanin mikrobiyolojik kaliteyi arttirdigini belirlemistir. Jiang ve Li [88] longan
meyvesini kitosan ile kaplayarak mikrobiyolojik bozulmay1 dnlemis ve bu meyvenin raf

Omriinii uzatmislardir.
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Sekil 4.3. Depolama siiresince drneklerde (n=4) toplam maya kiif sayisinin degisimi
4.1.1.5. Mikrobiyolojik Gelisimin Gompertz Fonksiyonuna Gore Modellenmesi

Nar tanelerinde toplam aerobik mezofilik sayisi ile toplam maya ve kiif sayisinin zamana
gore degisimi Gompertz fonksiyonu kullanilarak modellenmis ve bu fonksiyona gore
hesaplanan 3 parametre [duragan fazda ulasilan maksimum yiik (A), bitylime hiz1 (Umax) Ve
lag faz siiresi (K)] Cizelge 4.3’de, modellere ait grafikler EK 3.1°de verilmistir. Gompertz
parametreleri incelendiginde depolama boyunca toplam maya ve kiif sayis1 i¢in belirlenen
A degerleri kitosan ile kaplanan nar tanelerinde (5.29 ve 5.45 log kob/g) su ve askorbik
asit uygulamasi yapilan orneklere (7.31 ve 7.69 log kob/g) gore daha diisiik bulunmustur.
Maya ve kiif gelisimi i¢in belirlenen pmax degeri su ve % 1 AA uygulanan 6rneklerde
sirasiyla 1.15 ve 0.89 (A log [kob/g]/giin) tespit edilirken % 1K - % 1AA uygulanan
orneklerde 0.50 olarak belirlenmistir. Biiyiime hizinin % 1K - % 1AA uygulamasi ile
azaldig1 belirlenmistir. Ancak bu deger % 2K - % 2AA uygulanan 6rneklerde 1.19 olarak
belirlenmis ve kontrol Orneklerinde gerceklesen biliylime hizi ile arasinda bir fark
goriilmemistir. Bu durum % 2K - % 2AA uygulamasinda lag fazinin uzun siirmesinden
kaynaklanmaktadir. Su ve % 1AA uygulanan 6rneklerde lag fazi siiresi 7.32 ve 4.14 giin
iken % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rnekler i¢in 9.90 % 2K - % 2AA ile kaplanan 6rnekler
i¢in ise 17 giin olarak belirlenmistir. Kitosan uygulamasi lag faz siiresini 6nemli derecede

arttirmistir.
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Cizelge 4.3. Nar orneklerinin 4 °C’de 28 giin depolanmasi siiresince toplam aerobik
mezofilik canli ile toplam maya ve kiif gelisimine gore belirlenen Gompertz parametreleri

Gompertz parametreleri®

Sayim Uygulama A pmax £ R?
(log kob/g) (A log [kob/g]/giin) (glin)
Kontrol (su) 7.31+0.10 1.15+0.25 7.32+1.86  1.00
Toplam % 1 AA 7.69+0.37 0.89+0.27 4.14£1.26 0.9
Maya ve Kiif
Sayisi % 1K - % 1AA  5.29+0.06 0.50+0.03 9.90+0.55 1.00
% 2K - % 2AA  5.45+0.07 1.19+0.14 17.04+0.31 1.00
Kontrol (su) 6.89+0.02 0.55+0.24 10.42+1.37 0.98
Toplam
Aerobik % 1 AA 4.43%0.66 0.71£0.40 5.59+0.71 1.00
Mezofilik o5 1K - % 1AA b - - -
Canh Sayisi
% 2K - % 2AA - - - -

®Gompertz parametreleri, A: Duragan fazda ulagilmis mak51mum biiyiime ( log kob/g); K: Lag faz siiresi
(giin); pmax: Maksimum biiyiime hizi ( A log [kob/g]/giin ); R% Regresyon katsayis;; Onem seviyesi: p<
0.05. Degerler ortalama + standart sapma (n=4) olarak verilmistir.

b Mikrobiyal gelisim gbzlenmemistir.

Depolama boyunca toplam aerobik mezofilik canli sayisi i¢in belirlenen Gompertz
parametreleri incelendiginde su ve % 1AA uygulanan nar tanelerinde duragan fazda
ulagilan maksimum toplam aerobik mezofilik canli sayisi i¢in tahmin edilen degerler
sirastyla 6.89 ve 4.43 log kob/g olarak belirlenirken, depolama siiresince kitosan ve
askorbik asit uygulanan orneklerde mikrobiyolojik gelisim gozlenmedigi i¢in bu degerler
hesaplanmamuistir. Ayrica % 1AA uygulanan 6rneklerde lag fazi siiresi kisalmis kontrole

gore mikrobiyolojik bozulma daha hizli gergceklesmistir.
4.1.1.6. Antosiyanin Kompozisyonunun Degisimi

Nar tanelerinin antosiyanin kompozisyonu depolama boyunca birer hafta araliklarla analiz
edilmistir. Kitosan-askorbik asit kaplamasinin, nar tanelerinin antosiyanin kompozisyonu
tizerine etkisini gérmek amaciyla, kontrol drneklerinde ve % 1 K - % 1 AA ile kaplanan
orneklerde antosiyanin analizi yapilmigtir. Nar tanelerinde siyanidin-3-glukozit, siyanidin-
3,5-diglukozit, pelargonidin-3-glukozit ve pelargonidin-3,5-diglukozit olmak {izere 4 farkli
antosiyanin tespit edilmistir. Siyanidin-3-glukozit konsantrasyonu biitlin uygulamalarda en
yiiksek iken pelargonidin-3-glukozit en diisiik konsantrasyonda belirlenmistir. 28 giin
depolama siiresince kontrol orneklerinin antosiyanin profilinde 6nemli bir degisim

gozlenmemistir (p<0.05). Kitosan Orneginde ise sadece siyanidin-3-glukozitte 28 giin
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sonunda azalma gozlenmis, diger bilesenlerde istatistiksel olarak ©Onemli bir fark

goriilmemistir.

Nar oOrneklerinde toplam antosiyanin miktar1 belirlenen antosiyanin miktarlarinin
toplanmasi ile elde edilmistir. Depolama baslangicinda kontrol ve kitosanla kaplanmis nar
tanelerinde toplam antosiyanin miktar1 1237+273 mg/kg ve 1465+56 mg/kg iken, 21 giin
sonunda sirasiyla 1382+71 mg/kg ve 1370+£104 mg/kg, 28 giin sonunda ise 1475+74
mg/kg ve 1057+19 mg/kg olarak belirlenmistir. 21 giin depolama sonrasinda kitosan ile
kaplanmis orneklerin ve kontrol Orneklerinin toplam antosiyanin miktarinda énemli bir
degisim gozlenmemistir. Ancak 28 giin sonunda kitosanla kaplanmis nar tanelerinin
toplam antosiyanin miktari azalmis, kontrol Orneklerinde ise baslangic miktarina gore

istatistiksel olarak fark bulunmamustir.

Nar orneklerinde tespit edilen toplam antosiyanin miktar literatiirde farkli nar cesitlerinde
tespit edilen antosiyanin miktarlarina gére daha yiiksek bulunmustur. Varasteh vd [101]
‘Rabbab-e-Neyriz’ ¢esidi nar sularinda toplam antosiyanin miktarmi 935 mg/L olarak
belirlemistir. Bir bagka calismada ise 15 farkli Iran kaynakli nar ¢esidinin antosiyanin
kompozisyonu belirlenmis toplam antosiyanin miktar1 ¢eside bagl olarak 21-252 mg/L
arasinda degisiklik gostermistir. Sepulveda vd [108] ise Sili’de yetisen farkli genotipteki
narlarin antosiyanin miktarlarini belirlemis ve 168 ile 1328 mg siyanidin-3-glukozit/L
olarak belirlemistir. Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglarin literatiirde verilen
miktarlardan yiikksek olmasmin sebebi Oncelikle antosiyanin ekstraksiyonundaki
farkliliktan kaynaklaniyor olabilir. Ayrica bu farkliliklarin nar ¢esidi, hasat oncesi ve hasat
sonrast kosullart ve meyve olgunlugundan da kaynaklanabilecegi goz ardi edilmemelidir

[101].

Bilindigi ilizere antosiyanin sentezi diisiik sicakliklarda dahi hasat sonrasinda devam
etmektedir. Kitosan kapli 6rneklerde siyanidin-3-glukozit miktarinin ve toplam antosiyanin
miktarinin kontrole gore daha diisiik olmasinin sebebi kitosan uygulamasinin antosiyanin
sentezini saglayan enzimlerin aktivitesini Onlemesinden ve antosiyanin sentez hizini

yavaglatmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.4. Kontrol ve % 1 kitosan - % 1 askorbik asit ile kaplanmis nar 6rneklerinde (a)
siyanidin-3,5-diglukozit (b) siyanidin-3-glukozit (c) pelargonidin-3,5-diglukozit (d)
pelargonidin-3-glukozit miktarlarinin depolama siiresince degisimi
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Kerch vd [109] cilek ve visneleri kitosan ve kitosan oligosakkaritlerle kaplayarak 4 °C’de 7
giin depolanmast sonrasinda c¢ilek ve visnelerin toplam antosiyanin miktarlarin
belirlemislerdir. Kitosanla kaplanan ¢ileklerde depolama sonrasi antosiyanin miktari
benzer sekilde kontrole gore daha diislik tespit edilmistir. Bu durumun kitosanin bazi
enzimler tizerinde inhibitor etki yaratmasindan kaynaklandig: belirtmislerdir. El Ghaouth
vd [110] de benzer sekilde % 1 ve % 1.5 kitosan ile kaplanan cileklerin 4 °C’de
depolanmas1 siiresince kontrole gore daha sert dokuya sahip titrasyon asitliginin daha
yiiksek ve antosiyanin sentezleme hizinin daha yavas oldugunu belirlemislerdir. 21 giinliik
depolama siiresinde ise kontrol ve kitosan kapli 6rneklerin antosiyanin igeriginde dnemli
bir degisim olmadig1 belirlenmistir (p>0.05). Tezotto-Ulina vd [28] de ahududunun hasat
sonrast % 1 ve % 2 kitosan ile kaplanmast sonucu 15 giin depolama siiresince toplam

antosiyanin miktarinin degismedigini belirlemislerdir.
4.1.1.7. Seker ve Organik Asit Kompozisyonunun Degisimi

Seker ve organik asit kompozisyonu iizerine kitosan-askorbik asit kaplamasinin etkisini
gormek amactyla, kontrol drneklerinde ve % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rneklerde seker ve
organik asit kompozisyonu belirlenmis ve depolamaya bagli degisimi Cizelge 4.4’te
verilmistir. Nar 6rneklerinde kontrol grubunda glukoz miktar1 depolama sirasinda 55.40 ile
53.29 g/kg, fruktoz miktar1 70.54 ile 68.46 g/kg arasinda degismistir. % 1K - % 1AA
uygulanan orneklerde ise, depolama baslangicinda ve sonunda glukoz 56.53 ve 53.09,
fruktoz 69.84 ve 69.11 g/kg olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore glukoz ve
fruktoz igeriginde depolama siiresince kontrol grubunda ve kitosan uygulamasi yapilan
orneklerde onemli bir degisim gozlenmemistir. Ayrica kitosan uygulamasinin da énemli

bir etkisi olmamistir (p>0.05).

Kontrol ve kitosan kapli 6rneklerde sitrik, malik, laktik ve okzalik asit tespit edilmistir.
Narda bulunan temel organik asitler malik asit ve sitrik asittir. Depolama baslangicinda
malik ve sitrik asit miktarlar1 kontrol 6rneklerinde 6.05 ve 11.14 g/kg, depolama sonunda
5.15 ve 9.53 g/kg, kitosan ile kaplanmis 6rnekler ise depolama baslangicinda 5.56 ve 9.95
g/L ve depolama sonunda 6.68 ve 9.70 g/kg olarak tespit edilmistir. Okzalik asit miktar1
tespit edilen diger organik asitlere gore oldukga diisiik miktarda belirlenmistir. Poyrazoglu
vd [91] 10 gesit nar suyunun organik asit kompozisyonunu belirledikleri ¢alismada nar
sularinda sitrik, malik, tartarik, okzalik, (-)-kuinik ve siiksinik asit tespit etmislerdir. Nar
sularindaki en baskin organik asitin sitrik asit oldugunu ve ¢eside bagli olarak miktarinin

0.33 g/L ile 8.96 g/L arasinda degistigini belirlemislerdir. Ayrica sitrik asitten sonra en
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fazla bulunan organik asitin malik asit oldugunu ve miktarimin 0.56 ile 6.86 g/L arasinda
degistigini belirtmislerdir. Giindogdu ve Yilmaz [111] 16 ¢esit nar ¢esidinde, okzalik asit
miktarii 0.03 ile 1.02 g/L, malik asit miktarini1 0.12 ile 2.23 g/L, sitrik asit miktarin1 0.61
ile 2.18 g/L, siiksinik asit miktarim1 0.04 ile 0.33 g/L, laktik asit miktarin1 4.5 ile 33.1
mg/L, fumarik asit miktarini, 0.01 ile 0.30 mg/L ve tartarik asit miktarimi 0.03 ile 0.13 g/L
arasinda belirlemistir. Yaptigimiz ¢alismada elde edilen bulgular, Poyrazoglu vd [91] ile
Giindogdu ve Yilmaz [111] tarafindan belirlenen organik asit miktarlarina gore yiiksektir.
Bunun nedeni Ornek ekstraksiyonunun farkliligindan ve ¢esit farkliligindan

kaynaklanabilir.

Tirkyllmaz M. [112] ise, Tirkiye’de yetisen 9 farkli nar g¢esidinin kimyasal
kompozisyonunu belirledigi ¢alismada, nar sularinda toplam organik asit miktarinin 8.13
g/L ile 25.40 g/L arasinda degistigini tespit etmistir. Bu tez kapsaminda analiz edilen
narlarda toplam organik asit miktarinin depolama baslangicinda kontrol drneklerinde 18.09
a/kg, % 1K - % 1AA kaplanmis 6rneklerde ise 16.28 g/kg oldugu belirlenmistir. Toplam
organik asit miktarlar1 kontrol 6rneklerinde ve kitosan ile kaplanan 6rneklerde depolama
stiresince onemli bir degisim tespit edilmemistir (p>0.05). Kitosan uygulamasinin organik

asit kompozisyonu lizerine dnemli bir etkisi olmamistir (p>0.05).
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Cizelge 4.4. Kontrol ve % 1 kitosan - % 1 askorbik asit uygulanmis nar 6rneklerinde depolama siiresince seker ve organik asit kompozisyonu

Seker kompozisyonu (g/kg)

Organik asit kompozisyonu (g/kg)

Uygulama L o S L
Glukoz Fruktoz Toplam Okzalik asit  Sitrik asit Malik asit Laktik asit Toplam

Kontrol-0 55.40+0.89% 70.54+1.58° 125.94+2.47% 0.07+£0*  11.14£0.06®*  6.05+0.45° 0.83+0.12%  18.09+0.52%*

Kontrol-7 56.13£0.28% 71.23+1.26° 127.37+0.98% 0.06+0° 9.74+0.23% 6.58+0.71° 0.82+0.03% 17.2+0.91%

Kontrol-14 52.87+3.50%  66.82+5.89° 119.69+9.40° 0.06£0*  11.06+0.45%*  7.08+1.90% 0.83+0.11° 19.02+2.48?

Kontrol-21 58.3242.62%  75.12+4.95° 133.44+7.57% 0.1+0% 9.87+0.70% 6.96+1.20° 0.80+0.16° 17.7242.05°

Kontrol-28 53.29+1.18% 68.46+1.12°  121.74+2.31* | 0.23£0.03"  9.53+0.53° 5.15+0.95° 0.81+ 0.04° 15.71+1.41°
% 1K-% 1AA-0 | 56.53+0.45% 69.84+2.91° 126.36+3.35% 0.05+0°  9.95+0.20%*  5.56+0.26° 0.72£0.03%  16.28+0.08%*
% 1K-% 1AA-7 | 56.12+0.25% 69.36+3.87° 125.48+3.62° 0.07+0° 9.88+0.04% 5.46+0.21% 0.82+0.04% 16.23+0.21°
% 1K-% 1AA-14| 52.19+1.19*  66.10+1.95° 118.29+3.13% 0.06+0° 9.38+0.06**  4.98+0.03% 0.89+0.28° 15.30+0.38%
% 1K-% 1AA-21 | 53.56+2.96° 73.21+4.01°  126.77+6.97° 0.06£0*  11.08+0.66"  5.81+1.13*  0.92£0.03*  17.87+1.77°
% 1K-% 1AA-28 | 53.09+1.79% 69.11+3.54% 122.2+5.34° 0.07+0° 9.70£0.11*  6.68+0.78° 0.97 £0.05° 17.41+0.62°

Istatistiksel degerlendirme her uygulama igin her bir siitun icerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarin p<0.05 diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir.

(*) Ayn1 giin igerisinde kitosan ile kaplanan 6rnekler ile kontrol 6rnekleri arasindaki farkin 6nemli bulundugu durumlarda eklenmistir.
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4.1.2. Dogranms Elma Parcalarinin Raf Omriiniin Uzatilmasi

Dogranmis elma pargalarinin raf dmriiniin uzatilmas1 amaciyla 5 farkli uygulama yapilmis
ve yapilan uygulamalarda depolama siiresince fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik
analizler gerceklestirilmistir. Kimyasal kompozisyon degisimi sadece kontrol 6rneklerinde
ve % 1 kitosan - % 1 askorbik asit ile kaplanan 6rneklerde belirlenmistir. Diger tiim
analizler ise tiim uygulamalar ile elde edilen 6rnekler ig¢in yapilmistir. Yapilan 5 farkli

uygulama ve kisaltilmis gosterimleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Elma o6rneklerinde gerceklestirilen uygulamalar ve kisaltmalari

Uygulama Kisaltma

Su Kontrol

% 1 Askorbik asit % 1AA

% 1 Kitosan - % 1 askorbik asit % 1K - % 1AA
% 1 Kitosan - % 5 askorbik asit % 1K - % 5AA
% 2 Kitosan - % 2 askorbik asit % 2K - % 2AA

4.1.2.1. Agirhk Kaybi

Kitosan ve askorbik asit ile kaplanan elma Orneklerinde, su ve % 1 askorbik asit
uygulamasm yapilan drneklerde 14 giin 5 °C’de depolama siiresince meydana gelen agirlik

kayiplar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Depolama siiresi sonunda kontrol ve % 1AA uygulanan orneklerin agirhik kaybi degeri
sirasiyla % 3.45 ve % 5.38 iken, % 1K - % 1AA uygulanan 6rneklerde % 1.31, % 1K - %
5AA uygulanan orneklerde % 2.11 ve % 2K - % 2AA uygulanan orneklerde ise %
2.63tiir.

Meyve ve sebzelerin agirliklarinda meydana gelen azalmalarin temel olarak iki sebebi
olabilir. Bunlardan birincisi; tirlindeki nemin buhar olarak iiriinden ayrilmasimna dayanan
kiitle transferi digeri ise solunum sirasinda hiicredeki karbon kaynaklarinin

tilketilmesinden kaynaklanan agirlik kaybidir [113, 114].
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Cizelge 4.6. Elma 6rneklerinde depolama siiresince agirlik kaybi

Agirhik kaybi (%)
Uygulamalar
3.giin 7.giin 14.giin

Kontrol 0.47+0.08%* 0.55+0.232 3.45+0.402

% 1 AA 0.45+0.012 0.31+0.022 5.38+0.39°
% 1K - % 1AA 1.04+0.12° 1.00+£0.24%° 1.3140.26°
% 1K - % S5AA 0.94+0.26%° 0.92+0.31% 2.11+0.72%
% 2K - % 2AA 0.87+0.04%° 1.65+0.18" 2.63+0.33%

(*)Istatistiksel degerlendirme her bir siitun icerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarin p<0.05
diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir.

Depolamanin 3.giiniinde meydana gelen agirlik kaybi kitosan ile kaplanmis 6rneklerde su
ve % 1 askorbik asit uygulanan 6rneklere gore 6nemli derecede daha yiiksektir (p<0.05).
Kitosan ile kapli orneklerde agirlik kaybinin daha yiiksek olmasimin sebebi depolama
baslangicinda film kaplamasinin meyve ylizeyinde kurumaya devam etmesinden
kaynaklanmaktadir. Kontrol orneklerinde ve % 1 askorbik asit uygulanmis orneklerde
5°C’de 14 giin depolama sonundaki agirlik kaybi kitosan-askorbik asit uygulanan érneklere
gore daha fazladir. Bu durum kitosan-askorbik asit uygulanan Orneklerde film gaz
gecirgenliginin daha diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Depolama sonundaki agirlik
kayb1 % 1 askorbik asit uygulanmis 6rneklerde kontrole gore daha fazladir (p<0.05). Bu
durum, askorbik asitin mikroorganizmalarin gelismesi i¢in meyve asitligini diisiirerek daha
uygun bir ortam saglamasiyla iliskilendirilebilir. Dolayisiyla mikroorganizmalarin
metabolik faaliyetlerinin hizlanmasi sonucu hiicre i¢indeki karbon kaynaklar1 daha hizl

tuketilmektedir.

Synowiec vd [115] polisakkarit bir madde olan pullulan ve feslegen ekstrakti kullanarak
kapladiklar1 elmalar1 30 giin siiresince 4°C’de depolamuslardir. Agirlik kaybini 30 giinliik
depolama sonunda kontrol 6rneklerinde % 4.1 pullulan ile kapli 6rneklerde % 3.2 pullulan
ve feslegen ekstrakti ile kapladiklar1 6rneklerde ise % 2.8 olarak belirlemislerdir. Elde
ettikleri bulgular dogrultusunda hidrokolloidlerin elmada agirlik kaybini azaltabilecegini
ancak hidrokolloidlerin gaz gecirgenligini kontrol etmekte c¢ok uygun bir materyal
olmadigint belirtmislerdir. Wu ve Chen [116] ise kitosan, pullulan ve glutatyon ile
kaplanan elma dilimlerinde 10 giin 5 °C derecede depolama sonunda gergeklesen agirlik

kaybinin kontrole gore 6nemli 6l¢iide daha az oldugunu belirlemislerdir.
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4.1.2.2. Depolama Siiresince Renk Degisimi

Elma orneklerinde depolama baslangicinda ve depolama siiresince 3.glin, 7.glin ve
14.giinde elma parcalarinda kararma orani segmentasyon analizi ile MATLAB’da
belirlenmistir. Kararma oraninin depolama siiresince degisimini gosteren grafik Sekil

4.5’te gosterilmistir.

Kontrol o6rneklerinde enzimatik esmerlesme hizli bir sekilde baslamis ve depolama
baslangicinda kararma oran1 % 8 olarak belirlenmistir. % 1 askorbik asit uygulanan
orneklerde depolama baslangicinda kararma oranm1 % 6.2, kitosan ve askorbik asit
uygulanan orneklerde ise % 0.5’in altinda oldugu tespit edilmistir. Sonuglar, kitosan ve

askorbik asitin depolama baslangicindan itibaren renk kararmasini 6nledigi belirlenmistir.

4
60 -

g ¢ Kontrol
€ 40 [ ] m%1 AA
o X % 1K - % 1AA
©
£ . * X %1K - % 5AA
= % 2K - % 2AA
X

O X

O >< 1 1 1 1
0 3 6 9 12 15
Depolama siiresi (giin)

Sekil 4.5. Depolama siiresince elma 6rneklerinde kararma orant

Depolamanin 3.giiniinde kontrol 6rneklerinde % 25.1 oraninda kararma gozlenirken, % 1
AA uygulanan 6rneklerde % 17.6, % 1K - % 1AA orneklerinde, % 7.7, % 1K - % 5AA
orneklerinde % 2.7, % 2K - % 2AA Orneklerinde ise % 5.5 olarak tespit edilmistir.
Depolama sonunda, kontrol 6rneklerinde kararma orami % 63.55, % 1 askorbik asit
uygulanan 6rneklerde % 41, % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rneklerde %37, % 1K - % 5AA
uygulanan oOrneklerde % 32 ve % 2K - % 2AA uygulanan Orneklerde % 25 olarak
belirlenmistir. Kitosan oraninin % 1°den % 2 ’ye yikseltilmesi elma renginin
korunmasinda etkili olmustur ve % 2 kitosan ve % 2 askorbik asit uygulamasinin
kararmanin engellenmesinde en etkin uygulama oldugu belirlenmistir. Benzer bulgular

farkli oranlarda (% 0.5, 1 ve 2) kitosan ile kaplanarak depolanan longan meyvesinde de
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gozlenmistir [88]. Jiang ve Li [88], depolama siiresince meyve renginin kitosan oraninin

arttik¢a daha iyi korundugunu belirlemistir.

Taze dogranmis meyvelerde, enzimatik esmerlesme sonucu kararma meydana gelmektedir.
Polifenol oksidaz enzimi, fenolik maddeleri okside ederek o-dihidroksifenollerden o-
kinonlarin olusumuna neden olur. Kinonlar kondanse olarak koyu renkli pigment
olustururlar ve meyve ylizeyinin kararmasimna neden olurlar [117, 118]. Kitosanin
enzimlerin aktivitesini engellemesinden dolay1 kararmayi onledigi sdylenebilir. Ayrica
kitosanin olusturdugu film tabakasinin oksijen ve karbondioksit gecirgenligini azaltmasi da
baska bir etkendir. Bunlara ek olarak kitosan ¢dzeltilerinde bulunan askorbik asitin
enzimatik esmerlesmenin 6nlenmesinde 6nemli bir etkisi vardir. Nitekim kitosan-askorbik
asit ¢ozeltilerinde askorbik asit oraninin % 1’den % 5’e yiikseltilmesi 14 giin sonunda
kararma oranini azaltmistir. Askorbik asit polifenol oksidaz enziminin prostetik
grubundaki bakira baglanarak kinonlarin fenolik forma indirgenmesini saglamakta ve

bdylece koyu renkli pigmentlerin olusmasini 6nlemektedir [119].
4.1.2.3. Sertlik Analizi

Elma 6rneklerinde sertlik analizi depolama siiresince tiim uygulamalar i¢in izlenmistir. Su,
% 1 AA uygulanan ve % 1K - % 1AA ile kaplanan elma 6rneklerinde 14 giin sonunda
yapinin tamamen bozulmasi nedeni ile 6l¢iim alinmamustir. % 2K - % 2AA ve % 1K - %
5AA Orneklerinde ise depolama siiresince sertlik degerinde Onemli bir degisim

gbzlenmemistir (Cizelge 4.7) (p>0.05).

Cizelge 4.7. Elma 6rneklerinde depolama siiresince sertlik degerleri (N)

Sertlik degeri (N)
Uygulama
1.giin 3.giin 7.giin 14.giin

Kontrol 202 +2.2%  176+0.3° 18.6 +1.8% -

% 1AA 20.9+ 1.7° 19.6 + 2.6% 20.8 +1.8% -
% 1K - % 1AA 20.6 +1.2% 19.0+2.8° 19.6+2.2° -
% 1K - % 5AA 19.6 + 2.1° 20.1+2.3° 17.3+3.2% 18.1+3.5°
% 2K - % 2AA 19.1 +1.7° 19.4+1.9° 19.3+2.4° 18.4+4.6°

(*)Verilen tim degerler ortalama + standart sapmadir (n=6).
Istatistiksel degerlendirme her bir satir igerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarin p<0.05 diizeyinde
farkli oldugunu ifade etmektedir.

Taze dogranmis meyvelerde dokunun bozulmasi ve sertligin kaybolmasi dograma ile
metabolik faaliyetlerin hizlanmast ile hiicre duvarinin bozulmasi sonucu olugmaktadir. Sert

yapinin kaybolmasi, pektik enzimlerinin 6zellikle poligalakturanaz aktivitesi ile ilgilidir.
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Olgunlagsma sirasinda bu enzimin sentezinde artis meydana gelerek meyve dokusunun
yumusamasina neden olur [41, 120, 121]. Raybauidi-Massilia vd [41] farkli olgunluklarda
taze dogranmis elmalara farkli oran ve karisimlarda sistein, glutatyon, malik asit ve
kalsiyum laktat uygulamiglardir. Sertlik degerlerinde 30 giin depolama siiresince 6nemli

bir degisim gozlememislerdir.

Xiao vd [122] sodyum kloriir ve kitosan uygulamasi yaptiklart armut dilimlerinde 10 giin
siiresince sertlik degerlerini belirlemislerdir. Orneklerde depolama siiresince sertlik
degerinde onemli bir degisim gozlenmemistir. Sertlik degerlerinin uygulamalar disinda
baz1 faktorlerden etkilenebilecegini gozlemlemiglerdir. Armut pargalarinin depolama
sonuna dogru nem kaybindan 6tiirii sert bir ylizeye sahip olduklarini ve bu durumun direng
olusturmasi sebebiyle sertlik degerinin yiiksek bulunmasina sebep oldugunu
aciklamiglardir. Dolayisiyla sadece sertlik degeri sonuglarini goz Oniine alarak kitosan
uygulamasinin taze dogranmis meyve dokusunu korudugunu sdylemenin dogru

olmayacagini belirtmislerdir.

Ancak yaptigimiz ¢alismada sertlik degerine ait bulgular, agirlik kaybi sonuglari ile
beraber degerlendirildiginde % 1K - % SAA ve % 2K - % 2AA ile kaplanan orneklerde
kontrol ve % 1 AA uygulanmis 6rneklere gore agirlik kaybinin diisiik oldugu dolayisiyla

kitosan-askorbik asit uygulamasinin meyve dokusunu korudugu sonucuna varilmaktadir.
4.1.2.4. Depolama Siiresince Mikrobiyolojik Gelisim

Depolama siiresince 6rneklerde toplam maya ve kiif sayisi, toplam canli sayisi ile toplam

psikrofilik canli sayisinin 14 giin siiresince degisimi Cizelge 4.8’de verilmistir.

Toplam maya ve kiif sayisi su ve % 1 askorbik asit uygulanmis 6rneklerde 14 giin
depolama sonunda, 6.5 log kob/g ve 6.9 log kob/g olarak tespit edilmistir. % 1K - % 1AA
ile kaplanmis 6rneklerde depolama sonunda 4.3 log kob/g, % 2K - % 2AA ve % 1K - %

5AA ile kaplanan 6rneklerde ise depolama siiresince maya ve kiif gelisimi gozlenmemistir.

Toplam aerobik mezofilik canli sayis1 depolama sonunda kontrol 6rneginde 3.1 log kob/g
seviyelerinde tespit edilmis, ancak diger Orneklerin tiimiinde depolama siiresince bir
gelisim gozlenmemistir. Toplam psikrofilik canli sayisi ise depolamanin 7. giiniinde su ve
% 1AA uygulanan orneklerde 4.0 log kob/g, % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rneklerde ise
1.2 log kob/g seviyelerindedir. Su ve % 1AA uygulanan orneklerde 14 giin depolama

sonunda toplam psikrofilik canli sayis1 sirasiyla 5.2 ve 5.1 log kob/g’a yiikselmis ancak
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farkli oranlarda kitosan-askorbik asit ile kaplanan oOrneklerde psikrofilik canli tespit

edilmemistir.

Kitosan-askorbik asit ile kaplamasinin toplam maya ve kiif, toplam aerobik mezofilik
canli ve toplam psikrofilik canli gelisimini 6nemli Ol¢lide engelledigi tespit edilmistir.
Kaplamada kitosan oraninin % 1’den % 2’ye arttirilmasi maya ve kiif gelisimini, askorbik
asit oraninin % 1°den % 5’e arttirilmas1t maya-kif ve psikrofilik canli gelisimini tamamen
engellemistir. Kitosan yiizdesinin arttirilmast  kitosanin  antimikrobiyal etkisini
arttirmaktadir. Cozeltideki askorbik asit yiizdesinin arttirilmasinin ise kaplama ¢6zeltisinin
pH’1n1 daha fazla diisiirerek kitosanin etkinliginin artmasina yol agtig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.8. Elma 6rneklerinde depolama siiresince toplam maya ve kiif, toplam aerobik
mezofilik canli ve toplam psikrofilik canli sayis1 (log kob/g)

Uygulama 0.giin 7.giin 14.giin
Toplam maya ve kiif sayist
Kontrol te. 4.0+0.2%* 6.5+0.4°
% 1AA te 5.0£0.0% 6.9+0.2°
% 1K - % 1AA te. 2.5+0.3" 3.240.2°
% 2K - % 2AA te t.e. te
% 1K - % 5AA te. te te

Toplam aerobik mezofilik canli sayist

Kontrol t.e. 1.0£0.0 3.1+0.1
% 1 AA t.e t.e. t.e.

% 1K - % 1AA t.e. t.e t.e

% 2K - % 2AA t.e t.e. t.e.

% 1K - % 5AA t.e. t.e t.e
Toplam psikrofilik canli saytisi

Kontrol 1.0+0.0? 4.0+0.4% 5.2+0.1°
% 1AA 1.1+0.3? 4.0+0.4% 5.1+0.3%
% 1K - % 1AA 1.0+0.0° 1.9+0.3" te.

% 2K - % 2AA 1.2+0.2° t.e. t.e

% 1K - % 5AA t.e t.e. t.e

(*)Istatistiksel degerlendirme her bir siitun icerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarin p<0.05
diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir.

Verilen tiim datalar ortalama + standart sapmadir (n=4).

t.e.: tespit edilebilecek sinirin altindaki degerdir.

Elde edilen bulgular nar orneklerinde elde edilen sonuclari desteklemektedir. Kitosan
antimikrobiyal etkisinden dolayr mikroorganizma gelisimini 6nlemekte ve kaplama
yiizeyinde yarattigt modifiye atmosfer ortami nedeniyle de mikroorganizma gelisim hizi

degismektedir [8].
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4.1.2.5. Mikrobiyolojik Gelisimin Gompertz Fonksiyonuna Gore Modellenmesi

Elma 6rneklerinde toplam maya ve kiif, toplam aerobik mezofilik ve toplam psikrofilik
canli sayisinin zamana gore degisimi Gompertz fonksiyonu kullanilarak modellenmis ve
bu fonksiyona gore hesaplanan 3 parametre [duragan fazda ulasilan maksimum yiik (A),
bliyiime hizi(umax) ve lag faz siiresi (K)] Cizelge 4.9°da, modellere ait grafikler ise EK
3.2’de verilmistir.

Cizelge 4.9. EIma 6rneklerinin 4 °C’de 14 giin depolanmasi siiresince toplam maya ve kiif,

toplam aerobik mezofilik canli ve toplam psikrofilik canli gelisimine gore belirlenen
Gompertz parametreleri

Sayim Uygulamalar Gompertz parametreleri®
A Wmax £ R2
(log kob/g) (A log [kob/g]/giin) (giin)
Kontrol (su) 6.63+0.46 1.16+0.09 3.52+0.05  1.00
Toplam o5 1 AA 6.91+0.20 1.3840.01 3.08+0.09 1.0
Maya ve
Kiif % 1K - % 1AA  2.99+0.42 0.49+0.07 2.86+0.70  1.00
% 2K - % 2AA . - - -
% 1K - % 5AA - - - -
Kontrol (su) 3.324+0.10 0.46%0.00 4.79+0.02 1.00
Toplam
Aerobik ~ Y 1AA - - - -
Mezofilik 04 1K - 9 1AA - - - -
Canh
% 2K - % 2AA - - - -
% 1K - % 5AA - - - -
Kontrol (su) 4.21+0.11 0.94+0.10 3.50+0.21 1.00
Toplam o541 AA 3.96+0.04 0.94+0.20 3.46+£0.63 1.00
Psikrofilik
Canh % 1K - % 1AA - - - -

% 2K - % 2AA
% 1K - % 5AA

*Gompertz parametreleri, A: Duragan fazda ulagilmis maksimum biiyiime (log kob/g), £ : lag faz siiresi
(giin); pmax: maksimum biiyiime hiz1 (A log [kob/g]/giin), R* Regresyon katsayist; 6nem seviyesi: p< 0.05.
Degerler ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

b Mikrobiyal gelisim gbzlenmemistir.

Orneklerin duragan fazda ulasabilecegi maksimum toplam maya ve kiif sayis1, su ve % 1
askorbik asit uygulanan 6rnekler i¢in 6.63 ve 6.90 log kob/g olarak tahmin edilmistir. Bu
deger, % 1K - % 1AA uygulamasi i¢in 2.99 log kob/g olarak tahmin edilirken % 2K - %
2AA ve % 1K - % 5AA ile kaplanan 6rneklerde maya-kiif gelisimi gozlenmedigi i¢in bir

tahmin yapilmamistir. Toplam maya ve kiif gelisimi i¢in belirlenen maksimum biiylime
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hiz1 (umax) su ve % 1AA uygulanan 6rneklerde sirasiyla 1.16 ve 1.38 (A log (kob/g)/giin),
bu deger % 1K - % 1AA ile kaplanan 6rneklerde ise 0.49’dur. Kitosan ve askorbik asit
uygulamasinin biiylime hizin1 6nemli derecede azalttigi belirlenmistir. Toplam aerobik
mezofilik gelisimine ait Gompertz parametreleri incelendiginde sadece kontrol grubunda
gelisim oldugu gozlenmistir. % 1AA uygulanan 6rneklerde gelisim gézlenmemesi maya-
kiif popiilasyonunun toplam canli gelisimini baskilamasindan kaynaklanabilir. Kontrol
orneklerinde lag fazi siiresi 4.8 giin, biiyiime hiz1 0.46 (A log (kob/g)/giin) ve maksimum
biiyiime 3.32 log kob/g olarak belirlenmistir.

Orneklerin duragan fazda ulasabilecegi maksimum psikrofilik canli sayisi su ve % 1AA
uygulanan ornekler icin 4.21 ve 3.96 log kob/g olarak tahmin edilmistir. Kontrol ve %
1AA uygulamasi yapilan 6rneklerde psikrofilik canli biiylime hizi 0.96 (A log (kob/g)/giin)
olarak tespit edilmistir. Lag faz siireleri arasinda da 6nemli bir fark tespit edilmemis ve 3.5
giin olarak belirlenmigtir. Toplam aerobik mezofilik canli gelisimine benzer sekilde

psikrofilik canli gelisimi de kitosan-askorbik asit ile kaplanan 6rneklerde gézlenmemistir.
4.1.2.6. Polifenolik Bilesiklerin Degisimi

Elma orneklerinde depolama siiresince polifenol kompozisyonunun degisimi (C/Co)
Cizelge 4.10°da verilmistir. Elma 6rneklerinde katesin, epikatesin ve klorejenik asit tespit

edilmistir.

Kontrol orneklerinde depolamaya bagli degisim incelendiginde katesin ve epikatesin
miktarlarinda 6nemli derecede azalma tespit edilmistir (p<0.05). Klorojenik asit miktarinda
ise depolama siiresince énemli bir degisim gézlenmemistir. % 1K - % 1AA ile kaplanan
orneklerde ise katesin, epikatesin ve klorojenik asit igeriklerinde depolamanin 12.giiniine
kadar 6nemli bir degisim gézlenmemis, 18. giin itibariyle katesin ve epikatesin miktarinda
onemli seviyede azalma gozlenmistir (p<0.05). % 1K - % SAA ile kaplanan 6rneklerde ise
katesin, epikatesin ve klorojenik asit miktarlarinda 18 giin siiresince 6nemli bir degisim

gbzlenmemistir (p>0.05).

Elmada onemli polifenoller klorojenik asit, katesinler ve prosiyanidinler gibi flavon-3-
ollerdir. Bu bilesenlerin elmadaki miktarlar1 polifenol oksidaz enzim aktivitesine baglhdir.
Polifenol oksidaz enzimi fenolik bilesenleri okside ederek enzimatik esmerlesme
reaksiyonlarina yol agmaktadir [123, 124]. Bu tez kapsaminda elde edilen bulgular kitosan
ve askorbik asit kaplamalarinin polifenol oksidaz aktivitesini sinirlandirarak katesin,

epikatesin ve klorojenik asit miktarlarinin azalmasini onledigini gostermektedir. Askorbik
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asit oraninin % 1’den % 5’e ¢ikarilmasi polifenol icerigi tizerine olumlu etki yaratmustir.

Nitekim literatiirde askorbik asitin polifenol oksidaz aktivitesini engelledigine dair

calismalar mevcuttur [125, 126].

Cizelge 4.10. Elma o6rneklerinde depolama siiresince polifenolik bilesik miktarlarindaki

degisim
Uvaulama Katesin Epikatesin Klorojenik asit
Y9 (CICy) (CICy) (CICy)
Kontrol
Baslangic 1.00£00? 1.00+0.00° 1.00+0.00°
6.giin 0.17+0.02" 0.35+0.07" 0.93+0.00°
12.giin 0.13+0.01" 0.46+0.00° 0.990.08°
18.giin 0.100.02° 0.300.00° 1.06+0.07°
% 1 Kitosan - % 1 Askorbik asit
Baslangic 1.00+ 0.00° 1.00+ 0.00° 1.00+ 0.00%
6.giin 0.800.12° 0.89+0.09° 1.05+0.11°
12.giin 0.21+0.02° 0.42+0.01° 1.30+0.04°
18.giin 0.20£0.00" 0.28+0.03" 1.120.04°
% 1 Kitosan - % 5 Askorbik asit
Baslangi¢ 1.00+ 0.00° 1.00+ 0.00° 1.00+ 0.00°
6.giin 1.17+0.09% 0.75+0.11% 1.06+0.022
12.giin 0.95+0.09% 0.55+0.09% 0.82+0.012
18.giin 0.89+0.07° 0.71+0.19 0.91+0.13°

(*)Istatistiksel degerlendirme her uygulama icin her bir siitun igerisinde yapilmus ve degisik harfler
ortalamalarin p<0.05 diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir.
Verilen tiim datalar ortalama + standart sapmadir (n=2).

Elma pargalarinda kararma orani sonuglart incelendiginde, % 1K - % 5AA ile kaplanan
orneklerin depolama siiresince diger uygulamalara gore daha diisiik oranda karardigi
gbzlenmistir. Elmalarda goriilen kararma reaksiyonu polifenol icerigiyle direk iligkili

oldugu bilinmektedir ve polifenol sonuglart bu durumu desteklemektedir.

4.2. Mikroenkapsiilasyon Uygulamas1 ile Bazi Gida Ingrediyenlerinin Kimyasal

Reaktivitelerinin Sinirlandirilmasi
4.2.1. DSC Analiz Sonuglari

DSC termogram sonuglart maddelerin fiziksel ozellikleriyle ilgili bilgi verir. Kaplanan
maddeler, tasiyict maddeler ve mikrokapsiiller DSC ile analiz edilmistir. Askorbik asitin
DSC termogramu incelendiginde 190 °C’de endotermik bir pik verdigi belirlenmistir (Sekil
4.6). Bu pik askorbik asitin erime noktasim1 belirtmektedir. Askorbik asit

mikrokapsiillerinde ise 190 °C’de herhangi bir pik gdzlenmemistir. Endotermik pikin bu
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noktada kaybolmasi mikrokapsiillerde askorbik asitin serbest formda bulunmadigini bagh

formda oldugunu dolayisiyla 190 °C’de erimenin gergeklesmedigini gdstermektedir.

AA-AG-1 ve AA-AG-2 ile AA-MD-AG-1 ve AA-MD-AG-2 mikrokapsiillerine ait DSC
termogram grafikleri Ek 4.1 ve Ek 4.2°de verilmistir. MD, AG ve MD:AG ile hazirlanan
mikrokapsiillerin camsi gegcis sicakliklari sirastyla 96 °C, 102 °C ve 89 °C’dir. Cams1 gegis
sicakliginin, maddenin bilesimine ve igerdigi su miktarina bagli olarak degistigi
bilinmektedir [127]. Bu nedenle camsi gegis sicakliklarindaki bu farklilik mikrokapsiillerin
bilesimlerindeki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Camsi gegis sicakligi molekiil agirlig:
ile iligkilidir. Molekiil agirhigi arttikca camsi gegis sicakliginin degeri artmaktadir [128-
130]. Arabik gamin Tg degerinin maltodekstin DE 19’dan daha yiiksek bulunmasinin

nedeni arabik gamin maltodekstrine gore oldukg¢a biiyiik bir molekiil agirligina sahip

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. Askorbik asit, maltodekstrin, AA-MD-1 ve AA-MD-2’ye ait DSC termogramlari

Vaniline ait DSC termogrami incelendiginde ise 83 °C’de erime noktasina tekabiil eden
endotermik bir pik gézlenmektedir (Sekil 4.7). B-siklodekstrinle kapli vanilin 6rneklerinde
ise bu pik kaybolmustur. Vanilin hidrofobik 6zellikte bir maddedir. Erime noktasinin
mikrokapsiillerde g6zlenmemesi vanilinin -Siklodekstrinle hidrofobik etkilesime girdigini,
B-siklodekstrinin yapisindaki bosluklara basarili bir sekilde hapsoldugunu gdstermektedir.

Kayaci1 ve Uyar [131] vanilin ve B-siklodekstrin kompleksleri iizerine yaptiklari caligmada
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benzer sonuglart bulmuslardir. Vanilin ve B-siklodekstrin komplekslerinde vanilinin erime
noktasinda herhangi bir pik gézlememislerdir. Vanilin-karnauba vaks mikrokapsiillerine ait
termogramlar (EK 4.3) incelendiginde de benzer sonuglar elde edilmistir. Vanilinin erime

noktasina ait 83°C’deki pik mikrokapsiillere ait termogramlarda gézlenmemistir.

B-siklodekstrine ait DSC termogrami incelendiginde 122 °C’de endotermik bir pik
goriilmiistiir. Bu pik B-siklodekstrinin dehidrasyonunu gdstermektedir. Van-pCd-1 ve Van-
BCd-2 mikrokapsiilleri incelendiginde de 115 °C ve 111 °C’lerde endotermik bir pik
gozlenmis ve bu pikler B-siklodekstrinden suyun wuzaklagtiginm1i gostermektedir. -
siklodekstinde 122 °C’de goziiken bu pikin 115 ve 111 °C’ lerde gdzlenmesinin sebebi -

siklodekstrin ve vanilin arasinda olusan interaksiyondan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 4.7. Vanilin, -siklodekstrin, Van-pCd-1 ve Van- BCd-2’ye ait DSC termogramlar1

Sodyum kloriiriin erime sicaklifi ¢ok yliksek oldugundan dolayr DSC c¢alismasinin bu
sicaklik araliginda gerceklestirilmesi anlamli degildir. Bu nedenle tuz mikrokapsiillerinde

DSC analizi gergeklestirilmemistir.
4.2.2. Sodyum Kloriir Mikrokapsiillerine Ait SEM Gdriintiileri

Sodyum kloriiriin karnauba vaks ile kaplanmasi sonucu mikrokapsiil olusumunu gérmek
amaciyla NaCl-CW-1 mikrokapsiiliiniin SEM goériintiileri elde edilmistir ve Sekil 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.8. NaCI-CW-1 mikrokapsiiliine ait SEM goriintiileri

Mikrokapsiillerin SEM goériintiileri incelendiginde mikrokapsiillerin homojen ve piiriizsiiz
bir ylizeye sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica mikrokapsiil sekilleri kiip ve kiiresel
bi¢im arasindadir. Kiibik form sodyum kloriiriin seklinden kaynaklanmaktadir ve kaplama

materyalinin kalinlig1 ince oldugunda kapsiiller bu sekilde goriilmektedir.
4.2.3. Parcacik Boyut Dagilim

Mikrokapsiillerin parcacik boyut dagilimi, unimodel dagilim gostermis ve pargacik
buytikliikleri Do, Dos ve Dgg olarak Cizelge 4.11°de verilmistir. Do, Dos ve Dog
degerleri sirastyla mikrokapsiil caplarinin % 10’unun, % 50’sinin ve % 90’1nin belirtilen

degere esit ya da bu degerlerin altinda bir deger oldugunu belirtmektedir.

Askorbik asit mikrokapstillerinde Do s degeri (medyan degeri), 54.7 ile 106.6 um arasinda
degismektedir. Bu deger vanilin mikrokapsiillerinde 34.6 ile 61.8 pm, sodyum Kkloriir
mikrokapsiillerinde ise 29.3 ile 33.1 pm arasinda belirlenmistir. Askorbik asit
mikrokapsiillerine ait parcacik boyut sonuclari incelendiginde askorbik asit/tasiyict madde
orani arttikca (1/10’dan 1/20’e) tasiyici madde kompozisyonuna bakmaksizin pargacik

boyutunun azaldigi belirlenmistir.

Van-B-Cd mikrokapsiillerinin sonuglarini inceldigimizde de ayn1 durum gegerlidir. Van-
BCd -1 mikrokapsiillerinin % 90’1 (Dgg) 91.3 um’e esit ya da kiigiik biiyiikliikte, medyan
degeri (Dgs) 34.6 um olarak tespit edilmistir. V- BCd -2 mikrokapsiillerinde ise Dgg Ve Dy s
degeri sirastyla, 127.5 um ve 52.6 um olarak belirlenmistir. V- BCd -1’e ait parcacik boyut
dagilimi grafigi, unimodel ve daha dar bir dagilim goéstermis ve dagilim Sekil 4.9°da

goriilmektedir.
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Cizelge 4.11. Mikrokapsiillerin pargacik boyutlar

Parcacik boyutu (um)

Mikrokapsiil

D .1 D (s Do)
AA-MD-1 354" 106.6 372.3
AA-MD-2 12.6 54.7 144.3
AA-AG-1 19.8 89.4 285.9
AA-AG-2 15.8 69.8 194.9
AA-MD-AG-1 21.9 95.7 628.0
AA-MD-AG-2 16.3 70.6 241.8
Van-pCd-1 9.6 34.6 91.3
Van-pCd-2 15.1 52.6 127.5
Van-CW-1 11.4 61.1 157.2
Van-CW-2 13.5 61.8 175.2
Van-CW-3 20.6 61.6 270.7
NaCl-CW-1 9.0 33.1 775
NaCl-CW-2 6.5 32.4 92.9
NaCl-CW-3 7.2 29.3 59.9

(*)Verilen degerler 5 paralel 6l¢limiin ortalamasidir.

Cizelge 4.11°de verilen bir diger sonu¢ sodyum kloriir mikrokapsiillerine ait pargacik
boyutlaridir. NaCl mikrokapsiillerinde medyan degeri 29.3 ile 33.1 pum arasindadir.
Karnauba vaks oranint % 5’ten % 10 a arttirmak pargacik boyutunda énemli bir degisime
neden olmamistir. Ancak NaCl-CW-3 mikrokapsiillerinin boyutlar1 NaCl-CW-1 ve NaCl-
CW-2 orneklerine kiyasla daha kiigiiktiir.

Van- BCd-1, NaCIl-CW-1 ve AA-MD-1"e ait parcacik boyut dagilim grafikleri Sekil 4.9’da
ornek olarak verilmistir. Grafiklerden de anlasilacagi gibi parcaciklarin unimodel dagilim

gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9. Van- BCd-1, NaCIl-CW-1 ve AA-MD-1"¢ ait pargacik boyut dagilimlari

4.2.4. Mikrokapsiillerden Sodyum Kloriiriin Zamana Bagh Olarak Suya Gegis

Miktarmin Belirlenmesi

Sekil 4.10’da mikrokapsiillerden sodyum kloriiriin suya gecisine ait konsantrasyon grafigi
verilmistir. Buna gore serbest NaCl ile NaCI-CW-1 ve NaCIl-CW-2 mikrokapsiillerinde 5
dakika igerisinde sudaki maksimum konsantrasyona ulastig1 belirlenmistir. Ancak en yavas
gecisin NaCl-CW-3 mikrokapsiiliinde oldugu ve sodyum kloriiriin 10 dakika igerisinde
suya gectigi gozlenmistir. Sodyum kloriiriin suya ge¢isinin yavaslamasi reaksiyon
ortaminda da sodyum kloriir gecisini yavaglatarak reaktivitesinin azalmasina sebep
olmaktadir. Nitekim sodyum kloriir mikrokapsiillerinin glukoz ile reaksiyonlari sonucu
olusan HMF sonuglar1 incelendiginde suya gegisin en yavas oldugu NaCl-CW-3
mikrokapsiiliiniin 200 °C’de 15 dakika siiresince 100 umol glukoz ile reaksiyon sonucu

olusan HMF miktarin1 azaltan en etkili kapsiil oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Sodyum kloriiriin mikrokapsiillerden zamana bagl olarak suya gecis miktar1
(Ci: NaCI’nin 6lglim anindaki konsantrasyonu, Cmax: NaCl’nin maksimum konsantrasyonu)

4.2.5. Askorbik Asit Mikrokapsiillerinde Furan Olusumu

Askorbik asit 1s1l islem uygulanan gidalarda furan olusumuna neden olan Onemli
birlesenlerden biridir. Askorbik asitin ortamda metal varli§1 gibi oksidasyona daha agik
durumlarda furan olusumunu hizlandirdig: bilinmektedir [132]. Bu nedenle furan olusumu
enkapsiile askorbik asitin demir kloriir ile (Fe®") 80, 100 ve 120 °C’lerde 60 dakika siire ile
1s1tilmasi sonucu belirlenmistir (Cizelge 4.12). 80 °C’de askorbik asitte ve askorbik asit
mikrokapsiillerinde furan olusumu goézlenmemistir (Tabloya eklenmemistir). Bu
sicakliklarda en az furan olusturan mikrokapsiil secilerek, 0, 15, 30, 45, 60, 120, 180

dakika siire ile 100 °C’de ortamda Fe™ varliginda 1sitilarak furan olusumu izlenmistir.

100 °C sonuglar incelendiginde askorbik asitin serbest halde 0.08 nmol, MD ile kaplanmis
askorbik asitin 0.07, AG ve MD/AG ile kaplanmis mikrokapsiillerin ise 0-0.02 nmol
arasinda furan olusturdugu belirlenmistir. Serbest halde ve maltodekstrinle kaplanmig
askorbik asitin olusturdugu furan miktarinda istatiksel olarak fark olusmadig1 ancak AG ve
AG/MD karigimlan ile kaplanmis mikrokapsiillerin kontrole (serbest askorbik asit) gore
daha az furan olusturdugu belirlenmistir (p<0.05).
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Cizelge 4.12. Askorbik asit mikrokapsiillerinde 100 °C ve 120 °C’de olusan furan
miktarlar1 (nmol)

Furan (nmol)

Mikrokapiiller 100 °C 120 °C
AA 0.08 +0.01%* 2.26+0.26°
AA-MD-1 0.07 £ 0.012 1.13+0.07"°
AA-MD-2 0.07+0.012 0.98+0.05°
AA-AG-1 0.01+0.00° 0.99+0.11°¢
AA-AG-2 0.02+0.01° 1.04+0.11¢
AA-MD-AG-1 0.02+0.02° 1.464+0.25°
AA-MD-AG-2 0.00+0.00" 1.09+0.01¢

(*) Istatistiksel degerledirme her bir siitun icerisinde yapilmis ve degisik harfler ortalamalarm p<0.05
diizeyinde farkli oldugunu ifade etmektedir.

Sicaklik 120 °C’ye ¢ikarildiginda kontroliin  2.26+0.26 nmol furan olusturdugu
mikrokapsiillerin ise kontrole kiyasla 6nemli derecede daha az furan olusturdugu
belirlenmistir (p<0.05). MD, AG ve MD/AG ile iiretilen mikrokapsiillerde askorbik asit
oraninin 1/10°’dan 2/10’a arttirlmasinin furan olusumu iizerinde ©6nemli bir etkisi
gozlenmemistir. Mikroenkapsiilasyon furan olusumunu % 50 ila % 57 arasinda degisen
oranlarda azaltmistir. Mikrokapsiillerde farkli tasiyict madde kullanilmasinin

mikroenkapsiilasyonun etkinligi lizerine istatistiksel olarak 6nemli bir etkisi yoktur.

Mikrokapsiiller igerisinde, AA-MD-AG-2 emiilsiyonu ile {iretilen mikrokapsiil, furan
olusumunu 120 °C’de 60 dakika 1s1tma sonrasinda % 52 oraninda azaltmustir. 100 °C’de ise
60 dakika 1sitma sirasinda kontrolde 0.08 nmol furan olusurken, bu mikrokapsiilde furan
olusumu gozlenmemistir. Sekil 4.11°de verilen grafikte 10 pmol askorbik asit ve 1 pmol
Fe** ile 10 umol askorbik asit igeren AA-MD-AG-2 kapsiilii ve 1 pmol Fe’ in zamana

bagl olarak 100 °C’de 1sitilmalar1 sonucu olusan furan miktarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.11.Serbest askorbik asitin ve AA-MD-AG-2 mikrokapsiiliinin 100 °C de Fe®'
varliginda 1sitilmasi sirasinda furan olusumu (nmol)

Sekil 4.11’den de gorildiigii lizere 60 dakika reaksiyon siiresince herhangi bir fark
gozlenmezken 120 dakika ve iizerindeki siirelerde kontrol ve kapsiil 6rneklerinin furan
olusum miktarlarinin arasinda fark belirgin hale gelmistir. 120 dakika sonunda serbest
askorbik asit 0.38 nmol furan olustururken enkapsiile askorbik asit 0.26 nmol furan
olusturmaktadir. Siire 180 dakikaya uzatildiginda ise serbest ve enkapsiile askorbik asit

strastyla 0.81 ve 0.55 nmol furan olusturmustur.

Elde edilen sonuglar mikroenkapsiilasyonun askorbik asitin 1sitma sirasinda reaktivitesinin
sinirlandirilmasinda  ve furan olusumunun azaltilmasinda O©nemli bir uygulama

olabilecegini gostermistir.
4.2.6. Sodyum Kloriir Mikrokapsiillerinde HMF Olusumu

Gidalarda uygun sicaklikta ve asidik ortamda sekerlerin dehidrasyonu hizlanir ve HMF
olusumu gerceklesir. Ayrica ortamda bulunan Na* gibi monovalent ve Ca*? gibi divalent
katyonlar dehidrasyona sebep olarak HMF olusumunu arttirirlar [68]. Bu nedenle,
enkapsiile sodyum kloriir ve glukoz 200 °C’de 15 dakika 1sitilarak enkapsiilasyonun HMF

olusumu {izerine etkisi incelenmistir.

Serbest halde bulunan NaCl ile hazirlanan kontrol model sisteminde enkapsiile edilmis
NaCl ’ye gore daha ¢ok HMF olugmustur (p<0.05) (Sekil 4.12). En yiiksek diizeyde HMF
olusumunu azaltma NaCl-CW-3 emiilsiyonu ile hazirlanan mikrokapsiillerde
gerceklesmistir. HMF olusumu % 17.9 oraninda azaltmistir. Mikrokapsiillerde HMF

olusumunun azalmasi karnauba vaksin sodyum kloriiriin etrafinda bir duvar olusturarak
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reaksiyon ortamina geg¢is hizini azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Mikrokapsiillerde
sodyum kloriirlin reaksiyon ortamina gecis hizi yavaslamaktadir (Sekil 4.10). HMF
olusumu ve sodyum kloriiriin reaksiyon ortamina gecis hizi sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde ortama geg¢is hizim1 yavaslatan mikrokapsiilin, HMF olusumunu da
azalttigr goriilmektedir. Ayrica not edilmelidir ki mikrokapsiillerin test edildigi sicaklik
oldukga yiiksek bir sicakliktir. 200 °C gibi yiiksek sicakliklarda dahi mikroenkapsiilasyon

sodyum klorliriin katalitik aktivitesini smirlandirarak glukozdan HMF  olusumunu

azaltmaktadir.
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Sekil 4.12. Sodyum kloriir ve enkapsiile sodyum kloriiriin glukoz ile 200 °C 15 dakika
reaksiyonu sonucu olusan HMF miktarlari (nmol)

Enkapsiile sodyum kloriir yeni bir katki maddesi olarak firicilik tiriinlerinde kullanilabilir.
Pisirmenin son asamalarinda tasiyict maddenin erimesiyle tuzlu tat ortaya cikar ayrica

sekerlerin dekompozisyon siiresini kisitlayarak reaksiyona girmelerini engeller.
4.2.7. Vanilin Mikrokapsiillerinde Akrilamid olusumu

Asparajinin  reaksiyon ortaminda tek basmna bulundugu durumda asparajinin
dekarboksilasyonu ve deaminasyonu ile sadece sinirli miktarlarda akrilamid olusumu
gerceklesirken reaksiyon ortaminda bulunan karbonil bilesiklerinin akrilamid olusum

hizint arttirdig1 daha 6nceki ¢aligmalarda belirlenmistir [2, 133].

Hamzalioglu ve Gokmen [2] biyoaktif karbonillerin 1sitma sirasinda akrilamid olusumu
tizerine etkisini inceledikleri ¢alismada asparajin ve asparajin-fruktoz igeren ikili ve tglii

model sistem Orneklerinde vanilinin test edilen diger biyoaktif bilesenler icerisinde
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(kumarin, silimarin, askorbik asit, dehidroaskorbik asit) en reaktif karbonil grubuna sahip

biyoaktif bilesen oldugunu belirlemislerdir.

Vanilin enkapsiilasyonunun akrilamid olusumu fiizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla
10umol vanilin igeren miktarda mikrokapsiil ve 10umol asparajin 150 °C’de 5 ve 10

dakika siire ile 1s1tilmis, 1sitilan 6rneklerde akrilamid analizleri gerceklestirilmistir.

Reaksiyon sonucu olusan akrilamid miktarlar1 B-siklodekstrinle kaplanmis vanilin
ornekleri icin Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te, karnauba vaks ile kaplanmis vanilin 6rnekleri
icin Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmistir. Serbest halde vanilin i¢ceren kontrol drneklerine

gore mikrokapsiile edilmis vanilinin daha fazla akrilamid olusturdugu belirlenmistir.

Van-B-Cd mikrokapsiillerinde ve kontrol orneklerinde 150 °C’de 5 dakika reaksiyon
sonucu 1:20 B-Cd kontrol 6rnegi 1.86 nmol akrilamid, 1:20 B-Cd ile kaplanmis vanilin
(Van-p-Cd-1) 3.40 nmol, 1:40 B-Cd kontrol 6rneginde 2.22 nmol, 1:40 B-Cd ile kaplanmis
vanilin (Van-p-Cd-2) ise 2.59 nmol akrilamid olusturmustur (Sekil 4.13). Van-B-Cd-1
mikrokapsiillerinin olusturdugu akrilamid miktarinin Van-B-Cd-2’ye gore daha fazla
oldugu, emiilsiyonlarda f-Cd miktarinin arttirtlmasinin akrilamid miktarin1 azalttigi ancak

kontrole gore akrilamid olusum miktarinda fark olusturmadig: belirlenmistir (p>0.05).

Reaksiyon siiresi 10 dakikaya uzatildiginda akrilamid olusumu artmis; 1:20 oraninda -Cd
igin kontrol 6rneklerinde 6.12 nmol, kapsiilde 12.95 nmol, 1:40 oraninda kaplanmis B-Cd
kontrol 6rneklerinde 6.98 nmol, kapsiilde 11.69 nmol akrilamid olusmustur (Sekil 4.14).

Serbest halde vanilin iceren kontrol model sistemleriyle mikroenkapsiile edilmis vanilin
iceren model sistemler karsilastirildiginda, beklenmeyen bir sekilde enkapsiile vanilinin
daha fazla akrilamid olusturdugu tespit edilmistir (p<0.05). Bu durum serbest halde
bulunan vanilinin 1sitma sirasinda reaksiyon tiipiiniin boslugundan buharlasarak karigim
icerisindeki etkinliginin azalmasindan kaynaklanabilecegi disiiniilmektedir. Dolayisiyla
kontrol drneklerinde 1sitma sirasinda daha az akrilamid olusmustur. Fakat -siklodekstrinle
kapsiile edilmis vanilinin ortamdan uzaklasmasi1 betasiklodekstrin ile interaksiyonu
sebebiyle engellenmektedir. Bu nedenle enkapsiile edilmis vanilin akrilamid olusumunu
arttirmaktadir.  Elde edilen sonuglar vanilinin enkapsiilasyonunun basar1 ile
yapilabilecegini ancak enkapsiile vanilinin istenmeyen reaksiyon olusumlarin1 6nlemek
amacityla sadece diisiik oranda serbest aminoasit iceren ya da icermeyen gida

formiilasyonlarinda kullanilabilirligini agiga ¢ikarmistir.
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Sekil 4.13. Serbest vanilin ve B-Cd ile enkapsiile edilmis vanilin igeren model sistemlerde
150°C’de 5 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlari (nmol)
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Sekil 4.14. Serbest vanilin ve B-Cd ile enkapsiile edilmis vanilin i¢geren model sistemlerde
150°C’de 10 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlar1 (nmol)
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Sekil 4.15. Serbest vanilin ve CW ile enkapsiile edilmis vanilin igeren model sistemlerde
150°C’de 5 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlari (hnmol)
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Sekil 4.16. Serbest vanilin ve CW ile enkapsiile edilmis vanilin iceren model sistemlerde
150°C’de 10 dakika 1sitma sonrasi olusan akrilamid miktarlar1 (nmol)

Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da karnauba vaks ile kaplanan 6rneklerin 150 °C’de 5 ve 10
dakika siire 1sitilmasi sonucu olusan akrilamid miktarlar1 goriilmektedir. Sekil 4.15’den
goriilecegi lizere serbest halde ve enkapsiile vanilinin olusturdugu akrilamid miktarlar
arasinda onemli bir fark yoktur (p>0.05). Ancak 10 dakikalik 1s1l islem sonrasinda ise,
Van-CW-2 (Van-CW(1:5)) emiilsiyonundan iiretilen mikrokapsiillerde fark olusmustur
(p<0.05). Diger orneklerde istatistiksel olarak 6nemli bir fark gézlenmemistir. Bu sonuglar
dogrultusunda vanilinin karnauba vaks ile kaplanmasmin B-Cd ile kaplanan vanilin
kapstillerinde de tespit edildigi gibi akrilamid olusumunun yavaslatilmasi iizerine olumlu

bir katk1 yapmadig1 sdylenebilir.
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5. ONERILER

Makro ve mikro kaplama yontemleri ile gida ve biyoaktif bilesenlerin kaplanmasi sonucu
bu kaplamalarin proses ve depolama stabilitesi ilizerine etkilerinin arastirildig1 bu ¢alismada
kitosan-askorbik asit ¢ozeltileri tretilerek, nar taneleri ve dogranmis elma pargalari
kaplanmis, depolama siiresince fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik stabiliteleri
incelenmistir. Mikro kaplama yoOnteminin reaktivite iizerine etkilerinin belirlenmesi
amaciyla ise askorbik asit, sodyum kloriir ve vanilinin ¢esitli kaplama materyalleri ile
mikroenkapsiilasyonu gergeklestirilmis, mikroenkapsiilasyonun furan, HMF ve akrilamid
olusumu tizerine etkileri arastirilmistir. Yapilan bu calismalar sonucunda elde edilen

sonuclar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

1. Askorbik asit hem kitosanin suda ¢oziiniirliiglinii saglayarak film 6zelligi olusturmasi
iizerinde hem de antioksidatif Ozellik gostermesi sebebiyle taze dogranmis
meyvelerin renk basta olmak iizere baz1 6zelliklerinin korunmasinda etkili olmus,
literatiirde kitosanin ¢oziinlirliigiinii saglamak amaciyla kullanilan diger asitlere
alternatif olarak bulunmustur.

2. % 1 kitosan - % 1 askorbik asit uygulamasi ile nar tanelerinin test edilen
parametreler (renk, pH, briks, titrasyon asitligi, seker, organik asit, antosiyanin
kompozisyonu ve mikrobiyolojik kalite) acisindan en iyt sonucu verdigi ve bu
uygulama ile kaplanan orneklerinin 5 °C’de 21 giin siire ile tiiketilebilir formda
depolanabilecegi anlagilmigtir.

3. Dogranmis elma Orneklerinde agirlik kaybi, renk, tekstiir 6zellikleri ve polifenolik
bilesik icerigi birlikte degerlendirildiginde % 1 kitosan ve % 5 askorbik asit
uygulanmasinin en etkin uygulama oldugu goriilmiistiir. Bu karisim ile kaplanan
orneklerin 7 giin siire ile 5 °C’de {irline 6zgii kalite 6zelliklerini kaybetmeden
depolanabilecegi belirlenmistir.

4. Kitosanin meyvelerin raf omriinii belirlemede en 6nemli kriter olan mikrobiyolojik
gelisimi her iki meyve grubunda da 6nemli 6l¢iide engelledigi belirlenmistir.

5. Askorbik asit ve wvanilinin farkli enkapsiilasyon materyalleri (arabik gam,
maltodekstrin, betasiklodekstrin, karnauba vaks) ile basaril1 bir sekilde kapsiillendigi
DSC sonuglari incelendiginde goriilmiistiir.

6. Askorbik asit ve sodyum kloriiriin enkapsiilasyonu ile model sistemlerde furan ve
HMF’nin olusumu azaltilmis, enkapsiilasyonun bu maddelerin reaktivitesinin

sinirlandirilmasinda 6nemli etkisinin oldugu belirlenmistir.
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7. Bu c¢alismanin en dikkat ¢ekici sonuglarindan biri vanilin enkapsiilasyonunun
ortamda serbest aminoasit varliginda akrilamid olusumunu hizlandirdiginin
belirlenmesidir. Bu nedenle, enkapsiile biyoaktif bilesenler, hem iiriin formiilasyonu

hem de islem kosullar1 g6z 6niinde bulundurularak gida iirtiniine eklenmelidir.

Calisma sonuglari, vanilin gibi bazi karbonil grubu igeren maddelerin kullaniminda,
akrilamid olusumunu Onlemek acisindan, enkapsiilasyona alternatif teknikler
gelistirilebilecegini gostermistir. Askorbik asit ve vanilin diginda gesitli biyoaktif maddeler
de enkapsiile edilerek Maillard reaksiyon {irlinleri olusumu tiizerine etkileri incelenebilir.
Ayrica biyoaktif madde enkapsiilasyonu, enkapsiile edilecek madde, enkapsiilasyonda
kullanilan tasiyict maddeler ve iirline uygulanacak proses kosullart degerlendirilerek

yapilmalidir.

Kitosan-askorbik asit uygulamasi, gesitli taze dogranmis meyve ve sebzelerin raf dmriiniin

uzatilmasinda alternatif kaplama materyali olarak kullanilabilir.
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EK 1. MATLAB KODU

EK 1.1. CIE L*a*b Renk Analiz Kodu

RGB=im2double(RGB);
Z=roipoly(RGB);
[d1,d2]=size(2);
c=0;
L=I;
for a=1:d1
for b=1:d2
if Z(a,b)==1
n=1,
c=c+1;
L(n,c)=a;
n=2;
L(n,c)=b;
end
end
end
cform = makecform('srgh2lab");
lab = applycform(RGB,cform);
P=[I;
for n=1:c
P(n,:)=impixel(lab,L(2*n),L(2*n-1));
end
roil=[];roia=[];roib=[];
sum_I=0;sum_a=0;sum_b=0;
for n=1:c
sum_Il=sum_I+P(n,1);
sum_a=sum_a+P(n,2);
sum_b=sum_b+P(n,3);
end
roil=sum_lI/c;
roia=sum_a/c;
roib=sum_b/c;
Lab__ value=[roil roia roib]
close all
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EK 1.2. % Kararma Oramim Belirlemek I¢cin Kullanilan kod

% File VectorQuantize.m

0p == == == = ==
function [seg_im] = VectorQuantize(im_seg,u);
u=im2double(u);
[r c h]=size(im_seQ);
% reduce from 3 dimensions to 2 dimensions for easy handling of data
im=reshape(im2double(im_seg),r*c,h)";
% compute the distance from cluster centers for all pixels
fori=1:3
dist(i,:)=sum((im-repmat(u(:,i),[1 r*c]))."2);
end
% find and store the location of minimum distance cluster for each pixel
[y loc]=min(dist);
seg_im=zeros(r*c,h);
% change pixels values with their representative cluster means for displaying purposes
fori=1:3
pos=find(loc==i);
seg_im(pos,:)=repmat(u(:,i)’,[length(pos) 1]);
end
% restore the image back to its original dimensions
seg_im=reshape(seg_im,[r c h]);
% display the segmented image in new window
figure(2); imshow(seg_im,[]);
% compute AN2 ratio from segmented image
ratio=length(find(loc==2))/length(find(loc~=3));
% display this ratio in command prompt
disp(ratio);
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EK 2. FOTOGRAFLAR

EK 2.1.

DEPOLAMA SURESINCE NAR TANELERININ GORUNUMU
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EK 2.2. DEPOLAMA SURESINCE ELMA PARCALARININ GORUNUMU
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EK 3.GOMPERTZ MODEL GRAFIKLERI
EK 3.1.NAR

EK 3.1.1. Toplam Maya ve Kiif Sayisi
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EK 3.1.2. Toplam Aerobik Mezofilik Canh Sayis1
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EK 3.2. ELMA ORNEKLERINE AIiT GOMPERTZ GRAFIiKLERI

EK 3.2.1 Toplam Maya ve Kiif Sayisi
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EK 3.2.2. Toplam Aerobik Mezofilik Canl Sayisi
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EK 3.2.2. Toplam Psikrofilik Canh Sayisi
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EK 4. DSC TERMOGRAM GRAFIKLERI

Ek 4.1. AA-AG-1 ve AA-AG-2 mikrokapsiillerine ait DSC termogram
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Ek 4.2. AA-MD-AG-1 ve AA-MD-AG-2 mikrokapsiillerine ait DSC
termogrami
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Ek 4.3. Van-CW-1, Van-CW-2 ve Van-CW-3 mikrokapsiillerine ait DSC
termogrami
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