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Mikroenkapsiile Kremada
Ucucu Bilegiklerin Salinim
Kinetiginin Incelenmesi

(")zet

Siit yady, 6zgtin nitelikleriyle siit triinlerinin ana
bilesenlerinden birisi olmanin yani sira, gida for-
miilasyonlarinda katk: olarak da kullanilmakta-
dir. Ancak siit yaginin dayamimi diigiiktiir ve raf
dmriinii arttirmak icin siit yagina cesitli islemler
uygulanmaktadir. Bu iglemlerden birisi mikro-
enkapsiilasyondur. Mikroenkapsiilasyon ile siit
yagi cesitli kaplama materyalleri ile kaplanmakta
ve bozucu cevre kosullarina kars1 yagin dayani-
mu artirilmaktadir. Bunun yani sira mikroenkap-
siilasyon, ucucu lezzet bilesiklerinin korunmasi-
n1 ve kontrolli salinimini saglar. Stt yagy, lezzet
bilesiklerinin icinde ¢éziindiigl bir ortam olma
dzelligi nedeni ile lezzet {izerine énemli etkilere
sahiptir, ancak siit yagindaki lezzet bilesiklerinin
korunumu/salinimi amaciyla enkapsiilasyonuna
yonelik calismalar literatiirde sinirhdir. Bu ca-
lismada, siit yaginda dogal olarak bulunan veya
lipoliz sonucu olusma potansiyeli tasiyan, aroma
aktif nitelikteki 5 farkli ucucu bilesik (2-hepta-
non, etil oktanoat, biitanoik asit, hegzanoik asit,
delta-dekalakton) standart analitik kimyasallar
kremaya ilave edilmis ve maltodekstrin (DE18)
ile sodyum kazeinat duvar materyalleri kullanila-
rak mikroenkapsiile edilmistir. Kremanin mikro-
enkapsiilasyonu sonrasinda érneklerdeki ucucu
bilesik salinimi analiz edilmis ve salimim davra-
nisinda ucgucu bilesiklerin ézelliklerinin belirle-
yici oldugu gériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Mikroenkapsiilasyon, Sali-
nim, Ucucu Bilesikler, Krema




Investigation Of

Release Kinetics Of
Volatile Compounds In
Microencapsulated Cream

Abstract

In addition to being one of the main components
of dairy products, milk fat is also used as an ad-
ditive in several food formulations. However, the
milk fat is perishable and various processes are
applied to increase its stability. One of these pro-
cesses is microencapsulation. Milk fat is covered
with various coating materials via microencap-
sulation and durability of the milk fat against in-
convenient environmental conditions increases.
One other usage of microencapsulation is the
protection and controlled release of volatile com-
pounds. Milk fat is an important matrix for fla-
vor compounds to dissolve whereas the studies
on microencapsulation of milk fat for controlled
release purposes are limited. In this study, 5 dif-
ferent aroma active volatile compounds (2-hep-
tanone, ethyl octanoate, butanoic acid, hexanoic
acid, delta-decalactone) were added to cream and
maltodextrin (DE18) and sodium caseinate were
used as wall materials to produce microencapsu-
lated cream. The release of volatile compounds
after the cream microencapsulation was investi-
gated and it was found that the main factor in the
release behavior was the characteristics of the
volatile compounds.

Keywords: Microencapsulation, Release, Volatile
compounds, Cream

1. Giris

Mikroenkapsiilasyon, hassas veya biyoaktif bir
kati/sivi/gaz bilegsenin, damlaciklar veya tane-
cikler halinde, bir kaplama materyalinin olus-
turdugu stirekli bir filmle hapsedilerek, bozucu
etkenlerden (sicaklik, nem, pH ve diger bilesen-
lerle etkilesim) korunmasi iglemi olarak tanim-
lanmaktadir (Konstance vd., 1995; Moreau ve
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Rosenberg, 1996; Keogh, 2005; da Silva vd., 2014;
Himmetagaoglu vd., 2019). Ucucu bilesiklerin
enkapstilasyonu; aroma bilesiklerini korumanin
veya maskelemenin araci olarak kullanilmakta-
dir. Bunun yani sira bu islem, ucucu bilesiklerin
151l ve oksidatif kararliliklarini arttirmanin, agin
ucucu olma durumlarini simirlayarak hizli sali-
nim1 kontrol etmenin ve diigtik biyoyararlanim:
gelistirmenin etkin bir yolu olarak da gortilmek-
tedir (Saitfullah vd., 2019).

Ucucu bilesiklerin ¢oézindigi temel matris
yagdir ve hayvansal yaglar icerisinde st yag:
hem duyusal ve fonksiyonel &zellikleri, hem de
endistriyel énemi ile éne cikmaktadir. Siit yag
sektérde buytik 6lctide krema halinde bulunur ve
dayanimi ¢ok olmayan bir tiriindiir. Stit yaginin
dayanimini arttirmanin ve yagda ¢ézliinen ugucu
lezzet bilesiklerini korunmanin en etkili teknik-
lerinden birisi mikroenkapsiilasyondur. Ancak,
mikroenkapstilasyon islemi sonucunda depola-
ma kogullarinda lezzet bilegikleri korunurken, 6z-
gln lezzetin maskelenmemesi ve uygun ortam-
larda bu lezzet bilesiklerinin kolaylikla salinmas:
gerekmektedir.

Literattir incelendiginde, mikroenkapstilasyon uy-
gulanmis 6rneklerdeki ucucu bilesiklerin salinim
lizerine cesitli calismalar bulunmaktadir. Bu ¢ahs-
malarda, farkli ucucu bilesiklerin, farkh gida model
sistemlerinde, farkli duvar materyalleri kullanila-
rak, cesitli enkapsiilasyon tekniklerinin uygulama-
lan ile elde edilen enkapsiile ortamlardaki salimm
davraniglar incelenmistir (Roberts vd., 1996, 2003;
Rabe vd, 2003; Terta vd.,, 2006; Seuvre vd., 2007;
Herrera-Jimenez vd., 2007; Marcuzzo vd., 2010; Shi-
ota vd, 2011; Samavati ve Djomeh., 20013; Dadali
ve Elmaci, 2019). Bunlara ek olarak, enkapstilasyon
siireclerinin modellenmesine y&nelik calismalar da
bulunmaktadir (Harrison vd.,, 1997).

Siit yaginin mikroenkapsiilasyonuna dair cesit-
li calismalar bulunmakla beraber bu calismalar
biiyiik 6lciide oksidasyona karsi raf émriintin
uzatilmasina yéneliktir ve bu sekilde trtn kali-
tesinin arttinldigi gériilmektedir (Onwulata vd.,
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1996; Strange vd., 1997; Holsinger vd., 2000; Dan-
viriyakul vd., 2002; Himmetagaoglu vd., 2018;
Himmetagaogdlu ve Erbay, 2019; Himmetagaoglu
vd,, 2020). Ancak, siit yaginin ortam olarak kul-
lanildig1 ve enkapstilasyonu sonrasi ucucu sali-
niminin incelendidi calismalar sinirhidir. Bu ¢a-
lismada, krema ortaminda farkli ucucu bilegikler
¢6zlinmis ve sonrasinda krema mikroenkapstile
edildikten sonra bu bilesiklerin salinim 6zellikle-
ri incelenmistir.

2. Materyal ve Yontemler

2.1. Hammadde ve Ucucu
Bilegikler

Calisma kapsaminda kullanilan krema, yerel bir
firmadan (Cay Ciftlik Siit Uriinleri, Adana) satin
alinmistir. Salinim kinetiklerinin belirlenme-
si icin 5 farkli standart ucucu bilesik mikroen-
kapstile kremada kapstillenmistir (Tablo 1). Bu
amacla kullanilan standart bilesikler, siit yagin-
da bulunma ve siit yaginin lipolizi ile olugma ola-
sihign bulunan, aroma aktif bilesikler arasindan
secilmistir. Ucucu bilesikler belirlenirken, farkh
kimyasal gruplarda bulunmalar, farkli molekiil
agirliklarina ve kaynama noktalarina sahip olma-
lar1 esas alinmistir.

Tablo1. Salinim kinetikleri incelenen ucucu bile-
siklerin temel 6zellikleri

2.2. Mikroenkapsiile Krema
Uretimi

Krema mikroenkapstlasyonunda duvar materyali
olarak sodyum kazeinat ile dekstroz esdegeri (DE)
18 olan maltodekstrin kullanilmistir. Emiilgator
olarak soya lesitini, stabilizér olarak sodyum sit-
rat, asitlik dlizenleyici olarak sodyum fosfat ve to-
paklanmay: onleyici olarak da kalsiyum karbonat
kullanilmigtir. Duvar materyalleri, emiilsiyon top-
lam kuru maddesinin %30’unu olusturacak sekil-
de ilave edilmistir ve duvar materyali bilesiminin
%20’sini sodyum kazeinat olmustur.

Mikroenkapstile kremada ucucu bilesiklerin salini-
minin belirlenmesi amaciyla kullanilmis olan stan-
dart ucucu bilesikler, mikroenkapsiile krema fiire-
timi sirasinda kremaya ilave edilmistir. Yapilan 6n
denemelerde ilave edilecek ucucu bilesiklerin kon-
santrasyonlarinin 9 ug/mL olmasina karar verilmig-
tir. Emtilsiyon tiretiminde kullanilacak olan emiil-
gatorile standart ucucu bilegikler krema icerisinde;
duvar materyalleri, stabilizér, asitlik diizenleyici,
topaklanmay1 énleyici maddeler ise su icerisinde
¢ozindirilmiistiir. Emiilsiyonda kullanilacak kre-
manin sicakh 50 °C, suyun sicakh ise 60 °C'ye
ayarlanmigtir. Karistirma iglemi Ultra-Turrax (IKA,
T2s5, Almanya) yardimu ile gerceklestirilmistir. Ka-
ristirma 8000 ve 12000 devirde birer dakika, 14000
devirde ise ti¢ dakika olacak sekilde toplam 5 daki-
kada tamamlanmigtir (Himmetagaoglu vd,, 2018).

2-Heptanon Metil Keton CH,O 114.19 149-150
Etil oktanoat Etil Ester C H, O, 172.27 206-208
Biitanoik asit Asit C4H8()2 88.11 162-164
Hegzanoik asit Asit CH_O, 116.16 202-203
Delta-dekalakton Lakton C H.O 170.25 281

' MA: Molekil agirhg: (g/mol)
2 KN: Kaynama noktas1 (°C)
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2.3. Krema Analizleri

Calismada hammadde olarak kullanilmis olan kre-
manin kuru madde miktan gravimetrik yéntemle
(AOAC, 2012a), yagJ iceridi ise Gerber yontemiyle
(AOAC, 2012b) belirlenmistir.

2.4. Ucucu Bilesik Analizleri

Mikroenkapsiile krema érneklerindeki ucucu bi-
lesikler Kati Faz Mikroekstraksiyon (Solid-Pha-
se Microextraction, SPME) teknigi kullanilarak
izole edilmistir. Ucucu bilegiklerin tanimlan-
masinda ve miktarlarinin belirlenmesinde Gaz
Kromatografisi (GC) (Agilent 6890N, Agilent
Technologies, Santa Clara, ABD) ve buna bagh
Kiitle Spektrometresi (MS) (Agilent 5977A MSD,
Agilent Technologies, Santa Clara, ABD)kulla-
nilmistir. Dengelenme, ekstraksiyon ve enjeksi-
yon agamalar1 otomatik enjeksiyon modiili (GC
Injector 80, Agilent Technologies, Santa Clara,
ABD) tarafindan gerceklestirilmistir. Uriine ilave
edilen ucucu bilesiklerin konsantrasyonlari, den-
geleme igleminin stire ve sicakhgi, ekstraksiyon
isleminin siire, sicaklik ve karigtirma hiz ile ayir-
ma isleminin gerceklestirildigi kolon sicaklik-sti-
re programi calisma kapsaminda yapilan 6n de-
nemelerle belirlenmistir.

Calismadaki sonuclar dogrultusunda karar ve-
rilmis olan dengeleme, ekstraksiyon ve GC-MS
calisma kosullarinda, ucucu bilesiklerin salinim
incelenmistir. Bu amacla érnekler farkl: stireler-
de (her bir érnek icin en az 8 farkh siire) proje
calismasinda elde edilen sonuclarla belirlenmis
olan 40 °C sicaklikta bekletilmistir. Uretimler 6
paralel yapilmigtir. Ekstraksiyon igleminde Di-
vinilbenzen / Carboxen / Polidimetilsilokzan
(DVB/CAR/PDMS, 50/30 um, SF 23GA Auto,
57299-U, Sigma) ile kaplanmis fiber kullanilmis-
tir. Piklerin tanisinda, ucucu bilesik standard:
olarak emiilsiyonlara ilave edilen standart bile-
sikler kullanilmistir. Ucucu bilesiklerin miktarla-
rindaki degisimin belirlenmesi icin pik alanlan
hesaplanmastir.

3. Aragtirma Bulgulari ve
Tartigsma

3.1. Krema Bilegimi

Tedarik edilen kremanin kuru madde icerigi ve
yagJ orani, mikroenkapsiile krema tretimindeki
formiilasyon acisindan belirlenmistir. Tedarik
edilen kremanin ya§ orani, standart kremanin
yag oranindan daha yiiksek secilmistir. Yapilan
analizler sonucunda kremanin nem igeriginin
%29.90 + 0.74 ve yag igeriginin ise %66.33 + 0.58
oldugu belirlenmisgtir.

3.2. Standart Ucucu
Bilesiklerin ilave ve Analiz
Yénteminin Kesinlegtirilmesi

Calisma kapsaminda 2-heptanon, etil oktanoat,
biitanoik asit, hegzanoik asit ve delta-dekalakton
bilesiklerinin salinimi incelenmistir. Bu dogrul-
tuda, analiz kosullarinin belirlenmesinde mini-
mum sirede analizin (dengeleme + ekstraksiyon
+ kolonda ayirma) tamamlanmasi, ¢aligma sali-
nim amacl oldugunda 6zel olarak dengeleme ve
enjeksiyon siirelerinin kisaltilmasi, hedef bilesik-
lerin piklerinin net ve birbirlerinden ayrigmis se-
kilde saptanabilmesi amaclanmistir. Calismada
Salum vd. (2017)'de belirtilen yéntem esas alin-
mis ve analize dair cesitli islem kogullar1 modi-
fiye edilerek uygun analiz yéntemi belirlenmis-
tir. Bu kapsamda, dncelikle farkli kolon-sicaklik
programlarinda standart bilesiklerin enjeksiyo-
nu gerceklestirilmis ve minimum stirede aranan
ucucu bilesiklerin ayrigtirilarak saptanabildigi
kosullar belirlenmistir. Orijinal yéntemde enjek-
siyon sonrasi kolonda gecirilen siire 30 dakika
iken, yapilan degisikliklerle bu stire 14 dakikaya
indirilebilmistir. Belirlenen kolon programina
gore, firin sicaklhigi 40 °C’ye ayarlanmisg ve 17 °C/
dk artisla sicaklik 244 °C’ye yiikseltilmis, bu si1-
caklikta 2 dakika iglem devam ettirilmistir.

Sonrasinda, calismada kullanilacak krema 6rne-
ginde dogal olarak bulunan ucucu bilesiklerle,
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disaridan ilave edilen standart bilegikler arasin-
da, kullanilan analiz kosullarinda bir girisimin
olup olmayacadini gézlemlemek {izere, belirlen-
mis olan yéntemle calismada kullanilacak krema
analiz edilmistir. Kremadan elde edilen kroma-
togramla, standart bilesik analizi sonucunda elde
edilen kromatogram st tiste ¢akistirilmis ve in-
celenmistir. Kremada bulunan ucucu bilesikle-
rin miktarinin, standart enjeksiyon ile saptanan
bilesiklerin miktarinin yaninda ihmal edilebilir
diizeylerde kaldig goériilmiistiir.

Daha sonra, mikroenkapstile krema 6rnegi ile 6n
Uretim ve analizlere gecilmistir. Bu kapsamda
farkli konsantrasyonlarda ugucu bilesikler (0.1 ile
9 ug/mL araliginda), farkli ¢ézgen ortamlarinda
(su ve metanol) hazirlanarak kremaya ilave edilmis
ve mikroenkapsulasyon islemi Himmeagaoglu vd
(2018)e goére gerceklestirilmistir. Uretilmis mik-
roenkapsiile krema &rnekleri farkh sicaklik ko-
sullarinda bekletilmis (20-40 °C araliginda), farkhi
dengeleme siirelerinde analiz edilmis (5-45 dakika
araliginda) ve ilave edilmis olan standart ucucu bi-
lesiklerin analizde saptanmasina ¢aligilmistir.

Yapilan denemelerde, stok standart c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda suyun kullanilmas: durumunda,
ucucu bilesiklerin kremaya etkin sekilde aktari-
min gerceklegtirilemedigi gériilmus ve stok ¢o-
zeltilerin metanolde hazirlanmasi uygun bulun-
mustur. On denemelerde kremanin matrisinin
dusiik sicakliklarda ucucu salinimini geciktirdigi
gorilmis ve slt yaginin tamamen sivi hale gec-
tigi kabul edilen sicaklik olan 40 °C’de 6rnekle-
rin dengelenmesine/bekletilmesine karar veril-
mistir. Yine 6n deneme ve analizlerde, tiretimde
kullanilan standart bilesik konsantrasyonunun 9
ug/mL olmasi uygun bulunmustur. Orneklerde-
ki ucucu bilesiklerin 30 dakikalik ekstraksiyonla
izole edilebildikleri ve ekstraksiyon sirasinda ka-
ristirma uygulamasinin ekstraksiyonu olumsuz
etkiledigi belirlenmistir.

Sonug olarak, 9 mg/ml’lik standart cozeltiler
1/10 oraninda metanolde ¢éziindurtildikten son-
ra mikroenkapsiile kremada 0.009 mg/mL olacak
sekilde krema ortamina ilave edilmigtir. Ucucu
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bilesiklerin ekstraksiyonu 40 °C’de, 30 dakikada,
karistirma olmaksizin gergeklestirilmis, ekstrak-
siyon sonrasi bilesiklerin kolonda etkin ayrilmas:
icin 14 dakikalik bir kolon programi kullanilmis-
tir. Kremada yapilan én deneme sonucunda elde
edilen kromatogram Sekil 1’de gésterilmistir.

Sekil 1. Karar verilen kosullarda standart bilesik ila-
veli kremanin ugucu bilegik analiz kromatogramu.

3.3. Mikroenkapsiile Kremada
Ucucu Bilesgiklerin Salinimi

Calismada én tiretim ve denemelerde belirlenmis
kosullarda mikroenkapsiile krema érnekleri tire-
tilmis ve farkli stirelerde 40 °C’de bekletildikten
sonra ucucu bilesikleri analiz edilmistir. Ugucu
bilesik saliniminin zamanla degJisimi Sekil 2-6’da
verilmistir.

Uretilmis olan mikroenkapsiile krema &érnekleri-
nin tepe boslugunda saptanan 2-heptanon bile-
siginin salinimda zamanla kismi bir artis gértil-
mektedir (Sekil 2). Bu artig mikroenkapstilasyon
islemi ile ucucu bilesigin kaplanabildigini gdés-
termekle beraber, baglangicta yiliksek miktarda
2-heptanon saptanmis olmasi, enkapsiilasyonun
disiik bir etkinlikle basarilabildigini géstermek-
tedir. Etil oktanoat bilesiginin zamana bagl mik-
tarlarinda degisiklik gérilmemektedir (Sekil 3).
Benzer bir durum, zamanla delta-dekalakton bi-
lesiginin salinimina dair elde edilen grafikte de
gorulmektedir (Sekil 4). Bu grafikler, bu iki ucu-
cu bilesigin (2-heptanon ve delta-dekalakton) sa-
liniminin zamanla degismedigini, bir bagka ifa-
deyle bu ucucu bilesiklerin uygulanan yéntemle
enkapsiile edilemedigini géstermektedir.
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Sekil 2. Mikroenkapsiile kremanin 40 °C’de bekle-
tilmesi stirecinde, ilave edilen 2-heptanon bilesi-

ginin degisimi grafigi.
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Sekil 3. Mikroenkapstile kremanin 40 °C’de bekle-
tilmesi stirecinde, ilave edilen etil oktanoat bilesi-
ginin degisimi grafigi.
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Sekil 4. Mikroenkapsiile kremanin 40 °C’de bek-
letilmesi stirecinde, ilave edilen delta-dekalokton
bilesiginin degisimi grafigi.
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Calisma kapsaminda incelenen ucucu asit bile-
siklerinin zamanla salimim davraniglarinin, diger
bilesiklerin tamamindan farkl oldugu gériilmiis-
tiir. Biitanoik asitin mikroenkapsiile kremada za-
manla salinimi Sekil 5te, hegzanoik asiti salinima
ise Sekil 6’da verilmistir. Biitanoik asidin salinim
grafigine bakildiginda, tepe boslugunda sapta-
nan biitanoik asit bilesiginin miktarinin 1100.
dakikaya kadar yok denecek kadar az oldugu, an-
cak 1100.dakikadan sonra salinimda ani bir artis
oldugu gérilmektedir. Tepe boslugundaki biita-
noik asit miktar: 1900.dakikadan sonra sabitlen-
mistir. Cok benzer sekilde, hegzanoik asit salini-
mi da 1100.dakikaya kadar ¢cok diisiik diizeylerde
gdzlemlenmis, bu siireden sonra ani sekilde sa-
limim artmis ve 1950.dakikaya kadar artarak de-
vam edip, sonrasinda kararli hale gegmistir.

Analizler sonucunda yapilan bir diger gozlem de
ugucu asitlerin salimiminin keskin yiikselisi ile
mikroenkapstle kremada emtlsiyonun bozula-
rak faz ayriminin gériilebilir hale gelme zaman-
larinin &rtiismesidir. Bir baska ifadeyle, olusan
emilsiyonun bozulmas: ile ugucu asitlerin sali-
nimi artmigtir. Bu durum da mikroenkapstile kre-
mada incelenen iki ucucu asit bilesiginin (biita-
noik asit ve hegzanoik asit) oldukea etkin sekilde
enkapstile edilebildigini, mikroenkapsiilasyon
saglayan emiilsiyon yapisinin dagilmasiyla bera-
ber ise bu enkapsiile edilmis ucucu bilesiklerin
cok hizli sekilde salindiklarim géstermektedir.
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Sekil 5. Mikroenkapstile kremanin 40 °C’de bekle-
tilmesi stirecinde, ilave edilen biitanoik asit bile-
siginin degisimi grafidi.
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Sekil 6. Mikroenkapstile kremanin 40 °C’de bekle-
tilmesi stirecinde, ilave edilen hegzanoik asit bile-
siginin degisimi grafigi.

4. Sonug

Yapilan calismada kullanilan 5 ucucu bilesik-
ten ikisinin (etil oktanoat ve delta-dekalakton)
zamanla saliniminda anlamli herhangi bir degi-
sim saptanamamasindan oturl, yapilan iglem-
le enkapstile edilemedigi belirlenmistir. Diger
bir u¢ucu bilesigin ise (2-heptanon) baglangi¢-
ta onemli dlclide salinmasina karsin, salinimi-
nin zamanla hafif sekilde arttigi saptanmis ve
bu durum bilesigin dusiik dizeyde enkapstle
edilebildigi seklinde yorumlanmigtir. Calisma
kapsaminda incelenen 2 ucgucu asit bilesigin
(biitanoik asit ve hekzanoik asit) ise baglangig-
ta belirgin bir salinim géstermezken, emtlsiyo-
nun bozulmasi ile beraber ani ve hizli bir gekilde
salindig1 belirlenmis, bu bilesiklerin uygulanan
yontemlerle etkin sekilde enkapsiile edilebildigi
gorialmistiir. Ozetle, uygulanan enkapstilasyon
yonteminde farkli ucucu bilesiklerin salinimla-
rinin deJiskenlik gésterdigi ve benzer kimyasal
ozelliklere sahip bilesiklerin benzer sekillerde
salindi belirlenmistir.
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