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OZET

HAMSI YAGI/SIKLODEKSTRIN KOMPLEKSLERININ OLUSTURULMASI
VE OKSIDATIF KARARLILIKLARININ BELIiRLENMESI

Eda OZER ANDIZ

Doktora Tezi, Su Uriinleri Miihendisligi Ana Bilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Mustafa UNLUSAYIN
Mart 2017, 81 sayfa

Bu c¢alismada iilkemizde avciligi en ¢ok yapilan ve avlanan miktarin %401
kadarin1 balik yagi ve balik unu olarak degerlendirilen hamsi (Engraulis encrasicolus)
materyal olarak kullanilmigtir. Balikk yagimin kokusuz ve depolama esnasinda
oksidasyon stabilitesinin saglanmasi amaciyla dogal bir materyal olan B-siklodekstrin
ile kaplanmasi amaglanmistir.

Geleneksel ekstraksiyon yontemiyle hamsiden yag eldesi gergeklestirilmis ve -
siklodekstrin ile kaplanmistir. Hamsi yagi/B-siklodekstrin kompleksleri molar oran
olarak hesaplanmis ve 5 farkli grup (sirasiyla grup 3:1, grup 2:1, grup 1:1, grup 1:2 ve
grup 1:3) olusturulmustur. Olusturulan komplekslerin oksidatif kararliliklar1 yapilan
peroksit, renk, tiyobarbiitirik asit reaktif bilesikleri (TBARS), konjugedien, p-anisidin,
UV-spektrum analizleri ile koku ve tat parametreleri ise duyusal analiz ile tespit
edilmeye calisilmistir. Ayrica komplekslerin morfolojik yapilart SEM ile incelenmis,
yag asidi kompozisyonlar1 ve su igerikleri belirlenmistir. Tiim bu analizlerde hamsi yagi
kontrol grubu olarak kullanilmstir.

Kompleksler 25 °C’de karanlikta 11 hafta muhafaza edilmis ve TBARS, p-
anisidin ve peroksit degerlerinin hamsi yag1 kadar yiikselmedigi kabul edilebilir sinir
degerler i¢inde kaldigi tespit edilmistir. Renk analizinde B-siklodekstrin ile kaplanan
tim gruplarin ‘L’ degerlerinin hamsi yagindan 6nemli derecede (p<0,05) farkli oldugu
ve depolama siiresince azalma gosterdigi ‘a’ ve ‘b’ degerlerinde ise artis oldugu
saptanmistir. Olusturulan komplekslerin oksidasyon derecelerini  belirlemek icin
yapilmig olan UV-spektrum konjugedien analizlerinde baslangi¢ degerlerine gore tiim
gruplarda artis meydana geldigi tespit edilmistir. Fakat B-siklodekstrin orani fazla olan
gruplar grup 1:2 ve grup 1:3” de B-siklodekstrinin oksidasyonu 6nledigi bulunmustur.
Gruplarin su igeriklerinin ve kristallesme oraninin B-siklodekstrin oranina bagli olarak
artt1g1 goriilmiistiir.

Calismamizda B-siklodekstrin orani arttik¢a daha kaliteli, oksidasyona kars1 daha
korunakli, balik yagi kokusundan arinmis bir iirin elde edilebildigi tespit edilmistir.
Grup 1:1, grup 1:2 ve grup 1:3” iin 11 hafta siiresince kabul edilebilir sinir degerleri
asmadiklar1  belirlenmistir.  Muhafaza  sartlarmin  degistirilmesi ~ durumunda
komplekslerin 11 haftadan daha uzun siire oksidatif stabilitesini koruyabilecegi
diistiniilmektedir.



ANAHTAR KELIMELER: Engraulis encrasicolus, balik yagi, siklodekstrin,
mikroenkapsiilasyon, oksidatif kararlilik

JURI: Prof. Dr. Mustafa UNLUSAYIN (Danisman)
Dog. Dr. Pinar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU
Dog. Dr. Levent {ZCi
Dog. Dr. Ali GUNLU

Dog. Dr. Numan HODA



ABSTRACT

FORMED OF ANCHOVY OIL/CYCLODEXTRIN COMPLEXES AND
DETERMINATION OF OXIDATIVE STABILITY

Eda OZER ANDIZ

PhD Thesis in Fisheries Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa UNLUSAYIN
March 2017, 81 pages

In this study anchovy (Engraulis encrasicolus) which is caught abundantly in
our country and 40% of this caught was evaluated as anchovy oil and anchovy flour was
used as the material.

It is aimed to recover fish oil with B-cyclodextrin which is a natural material in
order to be odour free and prevent oxidation stability while storage. Oil obtaining was
carried out via traditional extraction method. Anchovy oil / B-cyclodextrin complexes
were calculated as molar ratio and 5 different groups (group 3: 1, group 2: 1, group 1: 1,
group 1: 2, group 1: 3 anchovy oil/B-cyclodextrin respectively) were formed. The
oxidative stability of complexes which formed were tried to be determined by peroxide,
color, TBARS, conjugated-dien, p-anisidine, UV-spectrum analysis meanwhile odour
and flavour parameters were detected by sensory analysis. The morphological structures
of the complexes were determined by scanning electron microscopy (SEM), fatty acid
compositions and water content analysis. Anchovy oil was used as the control group in
all the analysis.

Complexes were stored at 25 °C in dark for 11 weeks and it was found TBARS,
p-anisidine and peroxide values did not raise as much as anchovy oil did not exceed the
acceptable limit values. At color analysis ‘L’ values of all the groups recovered by 8-
cyclodextrin are detected that they were importantly different (p<0,05) than anchovy oil
decreasing while storage and increasing at ‘a’ and ‘b’ values. Initial values of all the
groups an increase was detected in UV-spectrum and conjugated-dien analysis which
were done in order to determine oxidation degree of complexes that were formed. But it
was found that group 1:2 and group 1:3 which have more B-cyclodextrin retard of
oxidation. Water content and crystallization ratio of groups increased according to B3-
cyclodextrin ratio.

In our study it was determined that it is possible to obtain a product which is
more qualified, more sheltered against oxidation and fish oil odour-free when B-
cyclodextrin ratio increase. During 11 weeks, group 1: 1, group 1: 2 and group 1: 3 were
determined that they did not exceed the acceptable limit values that is depending on
quality standarts. In the case of changing storage conditions it is thought that the
complexes would be able to protect their oxidative stability far more than 11 weeks.
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ONSOZ

Son yillarda yapilan arastirmalar balik yaginin kalitesi ve igerigi hakkinda daha
genis bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir. Saglikli yasam ve beslenmeye énem verildigi
giinlimiizde balik yag1 tliketiminin beslenme diyetimizde Onemli bir yer aldig1
goriilmektedir. Icerdigi coklu doymamis yag asitlerinin yapist bakimindan oksidatif
bozulmaya agik olan balik yaglarinin muhafaza siirelerinin uzatilmasi, taginabilirliinin
kolaylastirilmasi, biyo-yararliliginin arttirilmasi, rahatsiz edici olabilen balik kokusunun
giderilmesi bilim insanlarinin arastirma konular1 arasinda yer almaktadir.

Bu ¢aligmada tilkemizde bol miktarda avlanan hamsi (E. encrasicolus)’den balik
yag1 elde edilmis, elde edilen bu yag B-siklodekstrin ile enkapsiile edilmistir. Uygun
enkapsiilasyon oraninin belirlenmesinin ve balik yagi kokusunun maskelenmesinin
amaglandig1 arastirmada olusturulan komplekslerin oksidatif kararliliklar: incelenmistir.
Olusturulan komplekslerin hedeflenen iiriin kalitesine ulastig1 tespit edilmistir. Sonugta
balik yagi kokusu olmayan, oksidatif kararliligi yiliksek bir {iriin elde edilmistir.
Gelecekte bu liriiniin tikketime sunulmasi boylece hem su tiriinleri sektorii hem tilkemize
ekonomik ac¢idan fayda saglamasi diisiiniilmektedir.

Bu ¢alismanin gergeklesmesinde bilimsel fikir, bilgi ve deneyimleriyle bana her
zaman yol goOsteren, sabir ve hosgoriisiiyle yanimda olan danigman hocam Prof. Dr.
Mustafa UNLUSAYIN’a, tez izleme komitesinde yer alan bilimsel anlamda bu
calismada emekleri olan hocalarim Dog. Dr. Pinar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU’na
ve Dog¢. Dr. Levent IZCI’ye, tez calismami maddi yoénden destekleyen Akdeniz
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi’ne, tez yazim asamasinda
sonsuz destegini hissettigim kuzenim Merve KARTAL’a, ¢ok sevdigim esim Umut
ANDIZ’a, laboratuvar c¢alismalarim sirasinda tekmeleriyle destegini hissettiren
ailemizin yeni iiyesi oglum Mustafa Yagiz ANDIZ’a ve hayatimin her doneminde sevgi
ve desteklerini hissettigim, bu giinlere kadar maddi, manevi her zaman yanimda olan
AILEM e tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

Bu c¢alisma Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yonetim Birimi
tarafindan FDK-2014-82 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

a Alfa

B Beta

Y Gama

A Delta

u Mikro

°C Santigrat derece

) Toplam

Kisaltmalar

TUIK Tiirkiye Istatistik Kurumu

TBARS Tiyobarbiitirik asit reaktif bilesikleri

TVB-N Toplam Ugucu Bazik Azot

TMA-N Trimetil Amin Azot

SEM Taramali elektron mikrobisi (Scanning Electron Microscopy)
TEM Gecirmeli elektron mikrobisi (Transmission Electron Microscopy)
PUFA Coklu doymamis yag asidi (Polyunsaturated fatty acid)
MUFA Tekli doymamis yag asidi (Monounsaturated fatty acid)

SFA Doymus yag asidi (Saturated fatty acid)

FAMEs Yag Asidi Metil Esterleri

EPA Eikosapentatenoik asit

DHA Dokosahekzanoik asit

n-3 Omega 3

n-6 Omega 6

SD Siklodekstrin

BHT Biitillendirilmis hidrosi toluen

BHA Biitillendirilmis hidrosi anisol

TBHQ Tersiyer biitilhidrokinon

GRAS Genel olarak giivenilir kabul edilen (Generally recognized as safe)
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GIRIS Eda OZER ANDIZ

1. GIRIS

Su iirtinleri gliniimiizde ozellikle gelismis tllkelerde insanlarin beslenmelerine
dikkat etmelerinden dolayi tiiketim siralamasinda diger gidalara gore {ist siralarda yer
almaktadir. Avrupa iilkelerinde kisi basi tiikketim miktar1 25 kg/yil civarinda olmakla
birlikte, ilkemizde bu miktar 7-8 kg/y1l’dir (Yerlikaya vd 2005). Bu nedenle insanlarin
beslenme listesinde baliklar en iist seviyede besin degerine sahip gidalar olarak yerlerini
almaktadir. Baliklar ve balik iiriinleri yag oraninin igerigi bakimindan ve saglik
acisindan 6nemli olan mineralleri bol miktarda bulundurmaktadirlar. Ayrica uzun
zincirli doymamis yag asitlerinden Omega—3 agisindan (WHO 2003, Fournier vd 2007)
ve protein deposu olmalari bakimindan ideal kaynak besin maddeleridir (Belchior ve
Vacca 2006). Temel besin maddelerinden vitamin B12, vitamin D, iyot ve selenyum
gibi maddeleri de i¢ermektedirler (Dahl vd 2006). Balik etinin 6nemli olusu elzem
amino asitleri icermesi, karbonhidrat ve yag oranlarinin diisiik, doymamis yag asitleri
oraninin ise yiiksek olmasi, kolay sindirilmesi, vitamin ve mineral maddelerince zengin
olmasindan kaynaklandig1 bildirilmistir (K6priicii ve Ozdemir 2003).

Sadece denizlerde yasayan canlilarda bulunan iki Onemli yag asidi,
eikosapentaenoik asit (EPA) ve dokosahekzaenoik asit (DHA), linolenik serisi omega-3
yag asitleridir. Bilim insanlarinin Grondland'da yasayan Eskimolarin saglig: iizerine
yaptiklar1 ¢alisma ile omega-3'in 6nemini fark etmislerdir. Eskimolarin, geleneksel
gidalar1 yiiksek oranda yag igermesine ragmen, kalp hastaligi, romatizmal kireglenme,
astim ve endiistriyel agidan gelismis llkelerde yaygin olan pek c¢ok hastaliga kars
direngli olduklar1 belirlenmistir (Lau vd 1993, Simon 1994, Ariman ve Yand: 2006).
Dogada bilinen doymamis yag asitleri, omega-9, omega-6 ve omega-3 seklinde olup
bunlar oleik, linoleik ve linolenik olarak isimlendirilirler. Lopez-Ferrer vd’nin (1999)
yilinda yaptig1 bir arastirmaya gére omega-3 serisinden ¢oklu doymamis yag asitlerinin
insanlarda koroner kalp hastaliklarinin, kanserin, damar sertliginin ve seker hastaliginin
onlenmesinde etkili oldugu bildirilmistir. Ozellikle kolesteroliin koroner kalp
hastaliklarini, damar sertligi ve yiiksek tansiyon hastaliklarini arttirdigi bilinmektedir.
Insan viicudunda sentezlenmedigi igin gidalarla disardan alinmak zorunda olan omega-3
ve omega-6 yag asitlerinin yeterli diizeyde alinmalar1 durumunda kalp krizi riskinin
azaldigr ve omega-3 yag asitlerinin kandaki yiliksek yogunluklu lipidlerin miktarin
arttirict yonde etkide bulunduklart (Leaf ve Kang 1998, Ceylan vd 1999) ve omega-3
yag asitlerince zenginlestirilmis bir diyetle beslenmenin AIDS’li hastalarin tedavisinde
bile olumlu etkilerinin oldugu belirtilmektedir (Watkins vd 1996, Leskanich ve Noble
1997, Horrocks ve Yeo 1999, Watkins vd 2001). Ayrica omega-3 yag asitleri yeterli
miktarda tiiketilmesinin arteroskleroz olusumunu geciktirdigi, kandaki kolesteroli
diistirdiigii ve kalp krizi riskini 6nemli oranda azalttigi belirlenmistir. Bu sebeple
endiistriyel olarak balik yag: haplar: tireterek pazarlanmaktadir (Nettleton 2000). Ancak
ozellikle beslenme zincirinin tepesinde yer alan bazi karnivor balik tiirlerinin (ton baligi,
kopek baligr gibi) metil civa ve diger ¢evresel kontaminatlar igerebilmeleri goz oniine
alindiginda bu tiirlerden elde edilen balik yaglariminda bu riskleri tasiyabilmeleri
olasilig1 dikkate alinmalidir (Khris-Etherton vd 2002, Mol 2008).

Baliklarda bol miktarda bulunan omega-3 yag asitlerinin faydalar1 ayr1 bir 6nem
tasimaktadir (Gapinski vd 1993). Yagda eriyen vitaminlerin (A, D, E, K) kaynagini
olusturmasi ayrica insan viicudunun esansiyel yag asitlerini sentezleyememesi bunlarin
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gidalar ile alinmasi gerekliligini ortaya koymaktadir (Tayar ve Korkmaz 2004). Ariman
ve Yandr’nin (2006) bildirdigine gore; yag asitlerinin fiziksel, kimyasal ve besin degeri
ozellikleri; molekiil zincirinde bulunan karbon atomu sayisi, atomlar arasi ¢ift bag sayisi
ve bunlarin pozisyonu ile belirlenmektedir (Voet ve Voet 1990, Bilgiiven 2002). Bu iki
yag asidinin viicutta 6nemli biyokimyasal ve fizyolojik degisikliklere neden oldugu
belirtilmektedir (Gordon ve Ratliff 1992). Hardman 2004 yilinda tiimorli fareler
iizerinde yaptig1 bir arastirmada beslenme diyetlerinde omega-3 igeren yaglarin veya saf
halde n-3 yag asidinin bulunan farelerin bazi kanser tiplerinde (akciger, meme, kolon ve
prostat gibi) tiimor gelisiminde yavaslama meydana geldigini bildirmistir. Diyetle
alinan balik yaglarinin damar yiizeyini genisletmesi sebebi ile dokulara daha fazla
oksijen tasmabildigi i¢in astim hastalar1 {izerinde olumlu etkiler yarattigi tespit
edilmistir (Broughton vd 1997). Kadinlarda yeterli miktarda omega-3 tiiketiminin
menstrual sendromun ve menopoz sonrasi etkilerin Onlenmesinde faydali oldugu
bildirilmistir (Bourre 2007).

Beyin, retina, testis ve spermin yapisal bir bilesigi olan DHA, doku
fonksiyonlarin islevini siirdiirebilmesinde goérev almaktadir (Dewick 2002). Balik
tiketiminin insan sagligi {izerindeki olumlu etkisini ortaya c¢ikarmak ve deniz
tirtinlerinde bulunan iki baskin omega 3 yag asidi EPA ile DHA ’nin tedavi edici 6zelligi
ile ilgili arastirmalar yapilmaktadir. Esansiyel besin maddeleri oldugu belirtilen bu yag
asitlerinin migren tiirii bas agrilari, eklem romatizmasi, bazi kanser tiirleri, yetiskinlerde
seker hastaligi, yiiksek kolesterol, yiiksek tansiyon, kalp damar hastaliklari ve bazi
alerjilere kars1 viicudu korudugu bildirilmektedir. Kaya vd’nin (2004) bildirdigine gore;
son caligmalar prematiire bebeklerin dokularindaki DHA diizeyinin, normal siirede
dogan bebeklerden daha az oldugunu géstermistir. Diyetlerinde yeterli miktarda omega-
3 yag asitleri olmayan bebeklerin gérme ve sinir dokularinin gelisiminin sinirli oldugu
ve su lrlinleri tiiketen emziren annelerin siitindeki omega-3 yag asidi miktarinin
yiiksek, vejetaryen tipi beslenenlerde ise diisiik oldugu ifade edilmistir.

Coklu doymamis yag asitlerinin gelisme c¢agindaki canlilarda biiyiimenin
uyarilmasi, derinin canliliginin siirdiiriilmesi ve bazi deri hastaliklarinin 6nlenmesinde
etkili olduklar1 bildirilmektedir. Bu nedenle omega-3 yag asitlerince zenginlestirilmis
bir rasyonla beslemenin prostaglandin E2’nin salinimini1 baskilayarak, kemik gelisimini
tesvik ettigi ileri siiriilmektedir (Sarica 2003). Omega-3 serisinden ¢oklu doymamis yag
asitlerinin kalp hastaliklarinin 6nlenmesi, erken donemde beyin ve hiicre gelisimi, viicut
direncinin artirtlmasi ve bunun gibi olumlu etkilerinin bulundugu bildirilmektedir.
(Simopoulos 1991)

Ulkemiz ii¢ tarafinin denizlerle cevrili oldugu, tath su kaynaklari dogal ve yapay
goller bakimindan zengin olmakla beraber farkli cografik sartlar1 olan su {irlinleri
acisindan Onemli potansiyele sahiptir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2015
verilerine gore lilkemizde avcilik yolu ile denizden 266,078 ton, tatli sudan 36,134 ton,
yetistiricilik yolu ile 235,133 ton su {iriinii Giretimi yapilmistir. Avlanan deniz baliklar
arasinda ekonomik 6neme sahip olan yaklagik 24 tiir bulunmaktadir. Bu tiirler arasindan
96,440 ton ile hamsi 6nemli bir orana sahiptir.
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Sekil 1.1. Hamsi (Engraulis encrasicolus, Linnaeus, 1758) (Anonim 2015)

Karadeniz bolgesinde yasayan insanlarin temel protein kaynaklarindan biri
hamsidir. Ucuz olmasinin yanisira farkli sekillerde tiiketilebilme imkaninin bulunmasi
tercih sebebini arttirmaktadir (Inanli vd 2011). Hamsi tropik ve subtropik denizlerde
yasamaktadir. Hamsi gece gilindiiz arasinda dikey go¢ yaparak, gilindiizleri derin suya
(70-90 m) inerken, geceleri yiizeye (10-40 m) ¢ikmaktadir. Hamsi, plankton yiyerek
beslenen bir baliktir. Hamsi siiriileri, Mart’ta Tiirkiye kiyilarindaki kiglama alanindan
kuzeydeki beslenme ve iireme alanina go¢mektedirler. Nisan ortasindan Ekim’e kadar
tiim denize yayilmig olan hamsi 6zellikle Karadeniz’in kuzey kesiminde bulunmaktadir.
Sicaklik ve iklimsel degisimlere bagli olarak genellikle Kasim’da giineye goce
baglamaktadirlar (Anon, 2016a). Diinya’da hamsi tiirlerinden Engraulis ringens
4,205,979 ton, Engraulis japonicus 1,202,212 ton, Engraulis encrasicolus 529,615 ton,
Engraulis capensis 217,192 ton diizeylerinde avlanmaktadir (FAO 2010). Tirkiye’de
avlanilan hamsi Engraulis encrasicolus (Avrupa hamsisi) (Sekil 1.1) olarak
bilinmektedir (Olgunoglu 2007). Toplam hamsi tiretiminin yaklasik %601 gibi dnemli
bir kism1 insan gidasi olarak kullanilirken geri kalani balik yagi ve balik unu olarak
degerlendirilmektedir (Yerlikaya vd 2005).

Gogmen bir balik olan hamsi yaklasik 3 yil yasamaktadir. Eseysel olgunluga
birinci yilin sonunda erismektedir. Her yumurtlama déneminde yaklasik 13,000-40,000
yumurta birakmaktadir. Genellikle hamsi su sicakligi 17,5-27°C, tuzluluk orani %o 12-
18, pH 8,3-8,4 ve derinlik 5-10 m olan kiy1 bolgelerde tireme faaliyeti géstermektedir.
Kasim ayinda denizlerimize girerler ve avlanmalar1 Mart ay1 sonuna kadar siirmektedir
(Anil 1985) ve sonrasinda Nisan, Mayis aylarinda Azak denizine dogru gog¢ etmektedir.
(Gogiis ve Kolsaric1 1992) (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Hamsi’nin diinya iizerindeki yasam alanlar1 (Anonim 2016a)

Diger su iriinleri tiirlerinde de oldugu gibi hamsinin kimyasal bilesimi yas,
cinsiyet, avlanildig1 bolge ve mevsimlere gore degisiklikler gostermektedir. Ornegin
Giilyavuz ve Unliisaym’a (2008) gore hamsinin kimyasal kompozisyonu su %75, ham
yag %3, ham protein %20 ve ham kiil %1,3 olarak verilirken; Ayas’a (2006) gore ise
hamsinin ham protein %19,56, ham yag %4,72, ham kiil %1,39 ve su %73,80 oranlar1
olarak belirtilmistir.

Su iriinleri igerdikleri yag miktarina gore (%2’ den az ise yagsiz, %5’ den fazla
ise yagl) siniflandirilmaktadirlar. Balik etinde bulunan yagin ¢ogunlugunu 3 molekiil
yag asidinin gliserolle esterlesmesiyle meydana gelen trigliseridler olusturmaktadir.
Trigliseridlerin farkli uzunluktaki karbon zincirlerinden yagin doymusluk oranini
belirlenebilmektedir (Pigott ve Tucker 1990). Doymus ve doymamis yag asitleri olarak
iki ¢esittirler (Cizelge 1.1) . Doymamis yag asitleri de tekli doymamis (monounsature)
ve ¢oklu doymamis (polyunsature) yag asitleri olarak iki gruba ayrilmaktadir (Oguz
2000).



Cizelge 1.1. Balik yaglarinda bulunan doymus ve doymamis bazi yag asitleri (Gokalp vd 2002)

Yag Asidi Sistematik adi Karbon sayisi1 (C) Yag asidi cinsi Erime noktasi (°C)
Laurik asit n-Dodekanoik asit 12 Doymus 44,2
Miristik asit n-Tetradekanoik asit 14 Doymus 54,4
Palmitik asit n-Hekzadekanoik asit 16 Doymus 63,1
Stearik asit n-Oktadekanoik asit 18 Doymus 69,6
Arashidik asit n-Eikosanoik asit 20 Doymus 75,3
Serotik asit n-Hekzakosanoik asit 26 Doymus 87,7
Miristoleik asit Cis, 9-Tetradekenoik asit 14:1 Doymamis Sivi
Palmitoleik asit Cis, 9-Hekzadekenoik asit 16:1 Doymamig Sivi
Oleik asit Cis, 9-Oktadekenoik asit 18:1 Doymamisg 16,3
Gadoleik asit Cis, 9-Eikosenoik asit 20:1 Doymamisg 24,5
Linoleik asit Cis, cis, 9-12-Oktadekadienoik asit 18:2 Dietilenik doymamis -0,5
Linolenik asit Cis, cis, cis, 9,12, 15-oktadekatrienoik asit 18:3 Trietilenik doymamais -11,0
Arashidonik asit 5, 8, 11, 14-Eikosatetraenoik asit 20:4 Tetraetilenik doymamis -11,0
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Balik yaginda bulunan doymamis yag asitlerinin oksidasyona agik kimyasal
yapilar1 vardir. Yaglar doymamis yag asitlerinin 1s1, 151k ve bazi agir metallerin katalitik
etkisiyle, atmosferik oksijenle birlesmesiyle kolayca oksitlenmekte ve bozulmaktadirlar
(Cakmak 2003).

Oksitlenme reaksiyonu sonucunda biiyilkk molekiilli doymamis yag asidi
molekiillerini parcalanarak aldehid ve kii¢iik molekiillii yag asitlerini olusturmaktadir
(Sekil 1.3). Bu durumun meydana gelmesi sonucu yaglarin renkleri degisir, kokusu
agirlasir ve hos olmayan bir tat kazanir. Bu sebeple yaglarin oksitlenmesi olayina
yaglarin bozulmasi veya acilasmasi da denilmektedir (Tayar ve Sen 1995).

-CH,-CH=CH-CH,;-+0;, - -CH,~-CH-CH-CH, -
\ |
O -0

— -CH = CH - CH - CH,- — ALDEHIT ve KUCUK MOLEKULLU YAG ASIDi
| |
HO-O

Sekil 1.3. Yaglarin genel oksidasyon mekanizmasi

Yaglarin lipaz enziminin etkisi ile okside olmas1 durumunda yagdaki gliseridler
hidrolize olur yag asitleri ve gliserin olusur. Ortaya hidroperoksit bilesikleri ¢ikar ve bu
bilesikler giiclii katalizorler olup oksidasyon reaksiyonlarmi hizlandirirlar. igerdigi
doymamis yag asitleri ile yiiksek degere sahip olan balik yaglarini oksidasyona sebep
olan 1s1 ve 1siktan korumak i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Bunlar, oksidasyon
zincirini  kirarak oksidasyonu geciktiren “Primer Antioksidanlar” ve oksidasyonun
baglamasini engelleyen “Sekonder Antioksidanlar”1 kullanmaktir (Korkut vd 2007).
Ayrica endiistriyel alanda kullanilan dogal ve sentetik olmak iizere iki grup antioksidan
vardir. Etki mekanizmalarinda ¢ok fark olmamakla beraber sentetik antioksidanlarin
zamanla zehirlenmeye sebep oldugu bilinmektedir (Giilyavuz ve Unliisaym 2008).

Topuz vd’nin (2015) bildirdigine gore; ¢oklu doymamis yag asitleri yliksek
oranda oksidasyonu sentetik veya dogal antioksidanlarin (biitillendirilmis hidroksitoluen
(BHT), tersiyer biitilhidrokinon (TBHQ), biitillendirilmis hidroksianisol (BHA) ve a-
tokoferol gibi) ilave edilmesi ile kontrol altina alinmaktadir. Shahidi (2000)’ye gore ise
hayvansal ve bitkisel kokenli yaglarin depolanmasi sirasinda olusan oksidasyonu
onlemek igin sentetik antioksidanlardan yaygin olarak kullanilanlar, butillendirilmis
hidroksitoluen (BHT), butillendirilmis hidroksianisol (BHA), eritorbik asit, sodyum
eritorbat, gallatlar, tersiyer butilhidrokinon (TBHQ) ve nordihidroguairatik asit
(NDGA)’tir. BHT gibi baz1 ticari antioksidanlar DNA iizerindeki niikleik asit
baglarinda mutajenik etki ve kanser olusumunu tetikleyen sitotoksik etkileri ile DNA’ya
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zarar verebilmektedirler (Dolatabadi ve Kashanian 2010, Sekhonloodu vd 2013). Bu
sebeple Avrupa’nin bazi iilkelerinde ve Japonya’da gidalarda TBHQ kullanimi
tamamen yasaklanmistir. Baz1 {ilkelerde ise su iiriinlerinde BHA ve BHT kullanimi
kaldirilmistir. Ulkemizde Tiirk gida kodeksi (2013) yénetmeliginde su iiriinlerinde
renklendirici maddelerin kullanimi yasaklanmis olup, balik yaglarinda antioksidan
kullanimina gallatlar, TBHQ ve BHA (E310-E320) tek baslarina ve birlikte maksimum
200 mg/l, BHT (E321) maksimum 100 mg/l, biberiye ekstraktlar1 (E392) maksimum 50
mg/l olacak sekilde izin verilmistir.

Son yillarda toksikolojistlerin  ¢aligmalart ve beslenme uzmanlarinin
tavsiyelerine gore daha bilingli tiiketim aligkanliklar1 edinen insanlar tamamen organik
veya dogala yakin irlinlerle beslenmeye 6zen gostermektedirler. Boylece gida sanayi
onciileri dogal koruyucu katki maddelerini arastirmaya agirlik vermislerdir. Gidalarda
dogal olarak bulunan flavonoidler, lignanlar, terpenler, rosmarinik asit, tokoferoller,
karotenoidler, ¢ok fonksiyonlu organik asitler ve fenoller fizerinde ¢alismalar
yapilmistir. Ayrica bitki ve baharatlardan elde edilen dogal antioksidan 6zlerin yaglar
veya balik filetolar: gibi tiriinlerde antioksidan etkileri arastirilmis ve olumlu sonuglar
elde edilmistir. Susam yagi, biberiye, 1sirgan otu, mersin bitkisi, tar¢in kabugu, karanfil
tomurcugu, elma kabugu, nar kabugu, yesil cay, liziim suyu, sarimsak ve domates
ekstraktlar1 balik yagi oksidasyonunu Onlemede iizerinde ¢alisilan bazi dogal
antioksidanlardir (Saito ve Nakamura 1990, Yerlikaya 2008, Turhan vd 2009, Serfert vd
2009, Rupansinghe vd 2010, Gokoglu vd 2012a, Hill vd 2013, Topuz vd 2015).

Siklodekstrinler dogal antioksidanlar olmasi nedeni ile arastirmacilarin iizerinde
calismaya deger bulduklari bir konu haline gelmistir. Nisasta molekiillerinin
siklodekstrin glikoziltransferaz (SGTaz) enzimi ile par¢alanmasi sonucu a(1-4)
glikozidik bagli, indirgen olmayan, siklik maltooligosakkarit 6zellikli siklodekstrinler
olugsmaktadir (van der Veen vd 2000). Bu sebeple bir¢ok alanda arastirma konusu haline
gelmiglerdir. Tonkova 1998 yilinda bakteri kokenli SGTaz’larin birgok fonksiyona
sahip oldugunu siklizasyon, birlestirme, disproporsiyonasyon, hidroliz gibi farkli
reaksiyonlar1  katalizleyerek  yiyecek, kozmetik, eczacihik gibi alanlarda
kullanabilecekleri i¢in endiistriyel a¢idan onemli yer olusturduklari ifade etmistir.
Siklodekstrinlerin tiretiminde kullanilan SGTaz enziminin elde edildigi 8 adet bakteri
grubu bulunmaktadir. Bunlar Bacillus macerans, Bacillus megaterium, Bacillus
circulans, Bacillus ohbensis, Bacillus stearothermophilus, Alkalophilic basillus 38-2,
Microccocus sp., K. Pneumoniac M5 al’ dir. Bunlardan 6 adedi basil formdadir.
Thermoanaerobacter’den izole edilen SGTaz’dan optimum pH 5,0-5,5 ve optimum
sicaklik degeri 80- 90 °C’de iiretilen baslica iiriin B-siklodekstrin’dir (Yilmaz 2009).
Ayrica B-siklodekstrin daha ucuz olmasi ve biyojenik aminler i¢in en uygun kavite
boyutu ile diger siklodekstrinlere gore daha fazla dikkat cekmektedir (Saghatforoush vd
2014).

Schardinger dekstrinleri olarak da isimlendirilen siklodekstrinler 6-12 glikoz
tinitesinden olusan sikloamilozlar, siklomaltozlardir (van de Manakker 2009).
Siklodekstrinlerden endiistriyel anlamda f{iretimi yapilan sirast ile 6, 7 ve 8 glikoz
tinitelerinden olusan a, B ve y-SD’lerdir ve iiretim miktarlar1 her gegen yil artis
gostermektedir (Biwer ve Heinzle 2004).
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Sekil 1.4. a, B, vy siklodekstrin tiplerinin agik formiil ve modellemeleri (Anon. 2016b)

Siklodekstrinler ti¢ boyutlu konik silindir sekillidirler ve kavite olarak
isimlendirilen i¢ ylizeyleri hidrofobik; dis yiizeyleri ise hidrofiliktir (Sekil 1.4). Bu
yapisal Ozelliklerinden dolayr kati, sivi ve gazlarla konuk-konak tipinde Kkristal
inkliizyon kompleksi olusturabilmektedirler (Starnes 1990). Siklodekstrinler kristal
haldeyken kanal ve kafes formu olmak tizere iki farkli formda bulunmaktadirlar. Kanal
formunda kafa-kuyruk veya kafa-kafa formunda birbirleri iizerine dizilip kavite
bosluklar1 sayesinde kanal olusmaktadirlar (Aslan 2012). Kompleks olusturacak olan
konuk molekiiller bu kanal igerisine girerler. Kafes formunda ise bir siklodekstrin
molekiiliiniin boslugu her iki taraftan siklodekstrinlerle kapatilmaktadir (Anonim 2016d,
Sekil 1.5) ve kristal yapt c¢apraz veya duvar formdadir. Kristal yapidaki
siklodekstrinlerde su molekiilleri hem siklodekstrin icerisindeki boslukta hem de kristal
yapinin i¢ bolimlerinde bulunmaktadir. Konuk-konak kompleks olusumu su
molekiillerinin kavite bosluguna uygun biyiikliikteki konuk molekiiller ile yer
degistirmesi sonucu gergeklesmektedir (Szejtli 1989, Fromming ve Szejtli 1993, Taneri
2004).
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Sekil 1.5. Siklodekstrinlerde 1:1 ve 1:2 molar oranli kompleks yapist modellemesi
(Anonim 2016d)

Siklodekstrinler hakkindaki ilk yazili belge Fransiz bilim adami Villier
tarafindan 1891 yilinda bildirilmistir (Szejtli 2004). Villier Bacillus amylobacter ile
nisastadan ilk SD’leri elde etmis ve bunlar1 seliilozin olarak isimlendirmistir. Shardinger
1903 yilinda SD’lerin siklik yapida olduklarim tespit ederek; iki farkli SD’yi a ve B
dekstrin olarak adlandirmistir (Loftsson ve Duchene 2007). 1948 yilinda ise SD’lerin
inkliizyon kompleksi olusturabildikleri anlasilmis, 1970’lerde de endiistriyel olarak
Japonya ve Macaristan’da endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir (Starnes 1990, Del
Valle 2004). Sindirim sisteminin {ist bagirsak kisminda absorbe edilemezler, kalin
bagirsak mikroflorasi tarafindan tamamen metabolize edilmektedirler (Irie ve Uekama
1997, Szente ve Szejtli 2004 ). a, B ve y-SD’ler gida katki maddesi olarak kullanilmak
tizere genel olarak giivenilir zararsiz kabul edilen (GRAS) listeye alinmistir (Astray vd
2009). Siklodekstrinler ile olusturulan komplekslerle ilaglardaki mevcut etken
maddelerin stabilizasyonu saglanirken, ¢oziniirlik ve biyolojik faydalanimlart
arttirilabilmekte ayrica yan etkileri azatilabilmektedir (Kata vd 2000).
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Sekil 1.6. B-siklodekstrin yapisal modellemesi (Anon. 2016c¢)

Siklodekstrinlere olan ilgi biyolojik bir iiriin olmalar1 ve inkliizyon kompleksi
olusturabilmelerinden kaynaklanmaktadir (Eastburn ve Tao 1994, Del Valle 2004).
Kimya alaninda konakg¢i molekiillerden olan kriptandlar, tag eterleri, kalikserenler,
siklofanlar ve siklodekstrinler gibi kafes yapisinda olan bilesiklere supramolekiiller
olarak adlandirilmaktadir (Song vd 2009, Singh vd 2002).

Molekiiller arasi etkilesimlerin ¢ogu konak¢r ve konuk tipinde olmaktadir
(Szejtli 1998)(Sekil 1.6). SD’ler nisastanin enzimatik yolla pargalanmasi ile
olustugundan konak¢1 molekiiller arasinda en 6nemli biyolojik bilesiklerdir (Eastburn
ve Tao 1994 ). Inkliizyonla konuk molekiiliin ¢oziiniirliik, 1s1, 151k ve ucuculuk gibi
cesitli fiziksel ve kimyasal ozellikleri iyilestirilebilmektedir. Gida, eczacilik, kozmetik,
kimya, tarim ve tekstil gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanilabilmektedirler (Singh vd
2002).

En 6nemli dogal siklodekstrin B-siklodekstrin olup, 21 hidroksil grubu vardir.
Bu hidroksil gruplarindan 7 tanesi primer, 14 tanesi sekonder hidroksildir. Tiim bu
hidroksil gruplar yapisal modifikasyonlarin baslangi¢ noktalari olmasi agisindan ve
makrosiklik halkaya pek c¢ok fonksiyonel grubun sokulmasi igin uygundurlar. Bu
yiizden dogal ve kimyasal olarak modifiye edilmis siklodekstrinler ¢oziintrlik,
dissolusyon hizi, kararlilik ve biyoyararlilik gibi ilag 6zelliklerini arttirmak i¢in yaygin
olarak kullanilirlar (Hirayama ve Uekama 1999).
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Cizelge 1.2. Siklodekstrinlerin 6zellikleri (Marques 2010)

Ozellikler a-siklodekstrin  B-siklodesktrin y-siklodesktrin
Glikoz iinite sayis1 6 7 8
Molekiil agirhg 972 1135 1297
25 °C suda coziiniirliik (%oag/h) 14,5 1,85 23,2
Dis cap (A) 14,6 15,4 17,5
Kavite capi (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Yiiksekligi (A) 7.9 7,9 7,9
Kavite hacmi (A®) 174 262 427
Kavitedeki su molekiilii sayis1 6 11 17
Yar1 émrii (1M HCL, 60 °C) 6,2 5,4 3

Konuk molekiillerin SD’ye baglanmasi sabit veya kalici degildir fakat bir denge
icindedir. Konakgi-konuk molekiillerin birbirlerine baglanma orani, yilizey atomlarinin
uygunluguna gore degismektedir. Cozgen olarak genellikle su kullanilan kompleks
yapist ¢ozelti ve kristal sekilde olabilmektedir. Her ii¢ SD’nin de kavite yiikseklikleri
ayni oldugu igin, glikoz linitesi sayis1 sadece kavitenin ¢ap ve hacmini belirlemektedir
(Cizelge 1.2). Bu boyutlara gore a-SD’ler tipik olarak diisiikk molekiillii veya alifatik yan
zincirli bilesiklerle, B-SD’ler aromatik ve heterosiklik bilesiklerle, y- SD ise makrosiklik
ve steroidler gibi daha biiyilk molekiillerle kompleks olusturabilmektedirler. SD’lerle
kompleks olusturulmasi esnasinda konuk molekiiller konakg1 kavitesinde gegici olarak
hapsedildigi veya kilitlendigi icin, konuk molekiillerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana gelmektedir (Avci ve Donmez 2010). Balik
yaginin oksidasyona karsi korunmasi igin alternatif olarak mikroenkapsiilasyon islemi
uygulanabilmektedir. Bu yontem ile toz haline getirilen balik yagi, kolay tasinabilir ve
oksidasyona karsi stabil hale getirilebilmektedir. Balik yaginin piiskiirtmeli veya
dondurarak kurutulmas: yontemleriyle mikroenkapsiile edilmesinin oksidatif aktiviteyi
azaltarak istenen raf 6mrii kazandirilabilecegi bildirilmistir (Legako 2009, Tatar 2012).

1990 yilinda diinya capinda siklodekstrinlerin {iretimi 850 ton, 1998’de 6000
ton, 2007°de ise 10,000 tonun iizerine ¢iktig1 bildirilmistir (Loftsson ve Duchene 2007).
Diinyada en fazla iiretim ve tiiketim oranina sahip olan Japonya’da 2000 yilindaki SD
kullaniminin 1800 ton oldugu bildirilmistir (Starnes 1990, Hashimoto 2002). 6 glikoz
tinitesinden daha az glikoz igeren SD’lerin iiretiminin miimkiin olmadig bildirilmistir
(Crini ve Morcellet 2002). Ulkemizde ise siklodekstrinlerin endiistriyel olarak heniiz
tiretimi bulunmamaktadir.

Coklu doymamis yag asitlerince zengin olan balik yagi oksidatif stabilitesinin
saglanabilmesi tliketiciye kaliteli {irlin ulastirilabilmesi olduk¢a Onemlidir. Bu
arastirmada hamsiden yag elde edilmesi ve bu yagin oksidasyona karsi dayaniminin
arttirtlmasi i¢in B-siklodekstrin ile kaplanmasi amaclanmistir. Kaplama materyalinin
uygun dozda kullaninminin tespit edilebilmesine yonelik 5 farklt molar oranda hamsi
yagi/B-siklodekstrin kompleksi olusturulmustur. Kompleks gruplarinin oksidasyon
stabilitesi kontrol grubu olarak degerlendirilen hamsi yagi ile istatistiki olarak
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karsilastirilarak degerlendirilmistir. Ayrica B-siklodekstrin maddesinin koku maskeleme
ozelliginden faydalanarak balik yagimin kendine has kokusunun baskilanmasi
amagclanmustir.
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2. KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI

2.1. Hamsinin Farkh isleme Yontemleri ve Balk Yaglar1 Uzerine Yapilan
Arastirmalar

Ulkemizde 2015 yili TUIK verilerine gore; toplam avlanan mali degeri olan
deniz baliklar1 345,765 tondur. Bunun i¢inde hamsi 193,492,3 ton ile biiyiik yere
sahiptir. Bol miktarlarda avlandigi i¢in yurtiginde balik yagi ve hayvan yemi olarak da
degerlendirilebilmektedir. Ayrica TUIK e (2008) gére Amerika, Almanya, Yunanistan,
Italya, Japonya ve Fransa gibi iilkelere ihracati (taze, donmus ve islenmis halde)
yapilmaktadir. Hamsi arastirmacilarin tizerinde ¢alistigi 6nemli bir su tiriiniidiir.

Izci vd (2016) hamsiden déner yapimi iizerine yaptiklari calismada hamsi
donerinde % 52,17 su, % 24,79 ham protein, % 18,62 ham yag ve % 4,28 oraninda ham
kil saptanmistir. Muhafaza siiresinin sonunda hamsi doner 6rneklerinde doymus yag
asitleri (DYA) igerisinde C 16:0 , tekli doymamuis yag asitleri (TDYA) igerisinde C 18:1
n-9 ve ¢oklu doymamis yag asitleri ((DYA) igerisinde ise C 22:6 n-3’ {in en yiiksek
orana sahip oldugu tespit edilmistir. Genel olarak, hamsi doénerler Orneklerinde
>'n6/> n3 oraninda ve DHA/EPA (dekosahegzaenoik asit, C 22:6 n-3 /eikosapentaenoik
asit, C 20:5 n-3 ) oraninda 6nemli bir degisim tespit edilmemistir (P>0,05). Depolama
sonunda hamsi doner orneklerinde pH, tiyobarbitiirik asit (TBARS), toplam ugucu bazik
azot (TVB-N) ve trimetilamin azot (TMA-N) degerleri sirasiyla 6,25, 3,53 mg MA/Kkg,
34,03 mg/100g ve 5,25 mg/100g olarak saptanmistir. Hamsi doner 6rneklerinde toplam
mezofilik aerob bakteri (TMAB) ve toplam psikrofilik aerob bakteri (TPAB) sayisi
depolama ile birlikte artarak muhafaza siiresi sonunda sirasiyla 4,82 logkob/g ve 4,39
logkob/g degerlerine ulasmistir. Maya-kiif ve koliforma ise rastlanilmamistir. Duyusal
anahiz sonuglarina gore ise panelistlerce hamsi donerin begenildigi, hamsinin materyal
olrak kullanildig1 c¢alismada olusturulan donerin 63 giinliik raf dmriine sahip oldugu
ifade edilmistir.

Vaisali vd 2016 yilinda balik yagia fenolik maddelerin antioksidan yapilarini
karsilastirdiklar1 ve oksidasyon stabilitesine etkisini arastirdiklari calismalarinda; 6
farkli fenolik bilesik kullanmislardir. Numunelerini 14 giin siire ile 37 °C’de karanlik
ortamda muhafaza etmislerdir. Sonug olarak balik yaginda oksidasyonu en iyi sinirlayan
kafeik asit ardindan kuersetin ve rutin olmustur. Ferrolik asit ve sinapik asit orta etki
gosterirken, katesin oksidasyon iizerine hi¢ etkili olmamuistir.

Topuz vd (2015) nar kabugu ekstraktinin sicaklik ile hizlandirilmis kosullar
altinda hamsi yagindaki lipid oksidasyonuna etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda; {i¢
farkl1 konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti (100, 500 ve 1000 ppm) ve sentetik
antioksidan olan Biitillenmis hidrositoluen (BHT) igeren balik yagmin yag
oksidasyonunu karsilastirmislardir. 60 °C’de muhafaza ettikleri 6rneklerinin birincil ve
ikincil oksidasyon {iriinlerini peroksit degeri, UV-spektrum, tiyobarbiitirik asit ve para-
anisidin  analizleri ile tespit etmeye calismiglardir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde 500 ve 1000 ppm konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti iceren
balik yaginda yag oksidasyonunun doza bagl olarak geciktigini tespit etmislerdir. 500
ppm nar kabugu ekstraktinin antioksidan kapasitesinin 100 ppm BHT ile ayn1 oldugunu,
fakat 1000 ppm nar kabugu ekstraktindan daha zayif oldugunu belirtmislerdir.
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Inat’in (2013) yapmus oldugu ¢alismada; tiiketime hazir tuzlanmis hamsilerin
mikrobiyolojik ve kimyasal kalitelerinin belirlendigi bir arastirmada; Samsun ilinde
farkli satis yerlerinden alman 50 adet hamsi Ornegini incelemislerdir. Ornekler
aerobmezofil genel canli, mikrokok/stafilakok, koagulaz pozitif stafilakok, entrobakter,
enterekok, koliform, laktik asit bakterileri ve maya-kif sayimi analizlerine tabi
tutulmustur. Calisma sonucunda 50 ornegin %54’iinde 102-103 kob/g diizeylerinde
acromezofil genel canli icerdigi belirlenirken, tamamimin <102 kob/g enterobakter ve
enterokok, %4’iinde 102 kob/g diizeyinde koliform, %38’inde 102 kob/g diizeyinde
maya/kiif, %32’inde 102 ila 103 kob/g diizeylerinde mikrokok/stafilokok igerdigi ve
bunlarin %60’inin 102-103 kob/g diizeylerinde koagulaz pozitif stafilakok oldugunu
saptamuglardir. Laktik asit bakterileri ise; orneklerin %42’sinde 102-103 kob/g
diizeyinde belirlenmistir. Uyguladiklar1 kimyasal analiz bulgularmna gore, 6rneklerin
ortalama pH, rutubet, yag protein ve tuz oranlart sirasiyla 5,67, %21,99, %17,24,
%21,12 ve %39,03 olarak tespit edilmistir.

Gokoglu vd’nin 2012a yilinda yapmis olduklar1 arastirmada hamsi yagi
zenginlestirilmis fonksiyonel bir emiilsiyon {irin olusturmay1 amaglamiglardir. Domates
ve sarimsak ekstrakti ilave edilerek yagin oksidatif stabilitesini incelemislerdir.
Domates ve sarimsak ekstraktlarinin ilave edildigi 6rneklerde oksidatif azalma meydana
geldigini ve bitkisel ekstraktlarin birincil ve ikincil oksidasyon olusumunu erteledigini
ifade etmislerdir. Uyguladiklar1 analizlerden elde edilen sonuclara goére konjugedien
degerinin (3,07) sarimsak ekstrakti ilave edilen grupta muhafaza siiresince belirgin bir
sekilde diisiik oldugunu, p-anisidin degerinin ise ekstraktlarin uygulandigi gruplarin
uygulanmayan gruplara gore Onemli (p<0,01) derecede diisiik bulundugunu
bildirmislerdir. Tiyobarbiitirik asit olusumunun muhafaza siiresince yavas artis
gosterdigini bununla birlikte sarimsak ekstrakti ilave edilen drneklerde istatistiki agidan
bir fark tespit etmediklerini ifade etmislerdir. Sarimsagin gii¢lii kokusu ve tadinin balik
yag1 kokusunu bastirdigin1 ve panelistlerce ekstrakt uygulanan orneklerin tadinin,
kokusunun ve aromasinin begenildigini bildirmislerdir.

Rupansinghe vd’nin (2010) polifenolik zenginlestirilmis elma kabugu
ekstraktinin EPA (eikosapentanoik asit) emiilsiyonlarina ve balik yagi oksidasyonunda
antioksidan etkisi lizerine yaptiklar1 aragtirmalarinda iki farkli elma kabugu ekstrakti
kullanmislardir. Ornek ekstraktlarinin toplam fenolik madde konsantrasyonu ile
oksidayonunu 3 farkli yontemle (sicaklik, UV 15181 ve peroksi radikali)
gergeklestirmislerdir. Sonug olarak, ethanol bazli elma kabugu ekstraktlarinin balik yagi
ve PUFA’nin oksidasyon stabilitesini arttirmak i¢in dogal bir antioksidan olabilecegini
bildirmislerdir. Daha 6nce yapilan epidemiyolojik ¢alismalara gore diyette az fenolik
bilesiklerin olmasi kronik hastaliklara (kardiyovaskiiler hastaliklar ve kanser gibi) sebep
oldugunu, elma kabugu ekstraktinin gida katki maddesi olarak kullaniminin saglik
yoniinden pozitif bir etkisi olacagini ifade etmislerdir.

Oksiiz ve Ozyillmaz 2010 yilinda hamsi yag asidi kompozisyonunun av sezonu
stiresince degisimini arastirmislardir. Hamsilerin nem oraninin ekim ayinda en diisiik
(%64,93), nisan ayinda ise en yiiksek seviyeyede (%74,32) oldugu bildirmislerdir. Tiim
aylardaki yag seviyeleri ve aralik, nisan aylarindaki kiil miktarlarindaki degisimin
istatistiksel agidan Onemli oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica avlanma mevsimi

14



KURAMSAL BILGILER VE KAYNAK TARAMALARI Eda OZER ANDIZ

stiresince doymus yag asitlerinden (SFA) C16:0, C14:0 ve C18:0, tekli doymamis yag
asitlerinden (MUFA) C18:1,9 ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden (PUFA) C22:6n-3
(DHA) ve C20:5,3 (EPA) en yiiksek oranlarda bulundugunu; omega—3 ve omega—6
seviyeleri sirasiyla %30,33 ve %4,43 olarak tespit edildigini bildirmislerdir.

Turhan vd (2009) tarafindan biberiye, 1sirgan otu ve mersin bitkisi ile hazirlanan
salamura soliisyonuna eklenen hamsilerin (E. encrasicolus) 4+1 °C’de 28 giin boyunca
muhafazasi sirasinda olusan oksidatif degisimleri incelenmistir. Sonug¢ olarak bitki
ekstraktlar1 ile salamura edilmis gruplardaki lipit oksidasyonu kontrol grubuna goére
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Depolama baslangi¢c ve son giinlinde yapilan yag
asitleri profilinin ise gruplar arasi bir fark gostermedigi tespit edilmistir.

Boran vd (2008) yapmis olduklar1 bir calismada hamsinin avlanma sezonu
boyunca yaglilik oran1 degisimlerini ve hamsi yaginin farkli sicaklik kosullar1 altinda
muhafaza edilmesini incelenmistir. Buna gore hamsi yagmin 4 °C’de 90 giin, -18 °C’de
ise 120 giin boyunca muhafaza edilebilecegi tespit edilmistir.

Kaya ve Turan (2008), hamsinin avlandigi aylara gore; yag asidi
kompozisyonunu incelemislerdir. Bu arastirmanin sonucunda doymus yag asitleri
kompozisyonunda etkin olan palmitik asit (Ci6.0) ve miristik asit (Ci40)’in avlanma
sezonuna gore dnemli oranda degisim gosterdigi belirtilmistir. Zlatanos ve Laskardis’ in
(2007) bildirdigine gore, hamside bulunan yag asitleri miktar olarak avlanma sezonuna
gore degisim gosterse de baskin olan yag asitleri miristik asit (C14:0), palmitik asit
(C16:0), stearik asit (C18:0), palmitoleik asit (C16:1n-7), oleik asit (C18:1n-9), EPA
(C20:5n-3) ve DHA (C22:6n-3) olarak saptanmustir.

Pak (2005) balik yagi stabilitesini arttirmak, peroksit degerini diisiirmeye
yonelik yaptig1r aragtirmasinda balik yagina antioksidan ilave ederek oOrneklerinin
peroksit degerlerini incelemistir. Muhafaza stiresinin ilk 30 giiniinde peroksit degerinde
herhangibir degisim saptanmadigini ancak 30 giinden sonra hizli bir artis oldugunu
bildirmistir.

Menoyo vd (2005) Atlantik salmonlarinin beslenmesinde benzer doymus, tekli
doymamis ve ¢oklu doymamis yag asidi konsantrasyonuna sahip, fakat yag farkli asidi
profili olan hamsi yag1 ve sardalya yagi kullanarak, Atlantik salmonlarinin biiyiime
etkisi, sindirilebilirlik, fileto kalitesi ve lipid metabolizmasi agisindan incelemislerdir.
Sardalya yagini palm stearin ve omega-3 yag asidi konsantresi ile kaplamislar, hamsi
yagin1 saf halde tutmuslardir. Ortalama agirliklarmin 1,9 kg oldugu Atlantik
salmonlarin1 24 hafta siiresince besledikleri bu calismanin sonucunda hamsi yaginin
biiyiimeye olumlu etkisinin oldugunu bildirmislerdir. Ayrica diyette uygulanan hamsi
yagimin sindirilebilirlik oraninin yiiksek oldugunu ve Atlantik salmonlarinin kalplerinde
yiiksek lipolitik kapasite gosterdigi ve fileto etlerinin ters korelasyon ile daha siki
oldugunu rapor etmislerdir.

Tiiter vd (1998) ¢oziiciisiiz aycicek yagi ve hamsi yagim 1,3 spesifik lipaz
enzimi ile katalize ettikleri aragtirmalarinda; bu yaglarin erime noktalar1 iizerine
cikilinca Rhizopus delemar’dan D ‘Amano’ 100 lipazin etkisini belirlemeye
calismiglardir. Sonug olarak molar yag:gliserol orani 1:2 olan ve 500 birim lipaz/g yag
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kullanilan ¢dziiciisiiz Aygicek yag, lipaz D ‘amano’ 100 ile 40 °C’ de en yiiksek kismi
acilgliserol icerigini (%53 w/w) 6 saat sonra verirken; ayni sartlar altindaki hamsi
yagindan 24 saat sonra %47 (w/w) oraninda kismi acilgliserol igerigi elde edilmistir.

Kose vd’nin 1998 yilinda Trabzon yoresinde yaygin olarak avlanan hamsi,
istavrit, mezgit ve tirsi tiirlerini buzdolab1 kosullarinda 3 giin siiresince depolamiglardir.
Calismalar1 siiresince her giin alinan Ornekler iizerinde pH, TBARS, TVB-N ve
histamin tayinleri yapmislardir. Elde ettikleri sonuglar1 duyusal olarak parametrelerle
kiyaslama yapmalar1 sonucunda buzdolab1 kosullarinda bekletilen 6rneklerin kaliteleri
ilk tazeliklerine bagl olarak degiskenlik gosterdigini bildirmislerdir.

Ovayolu (1997) yapmis oldugu bir ¢alismada, marine edilmis hamsilerin yag
asitlerinin muhafaza siiresince degisimi arastirmistir. Calismanin sonucuna gore; hamsi
marinatlariin 90 giinliik soguk muhafazasi sirasinda yag asitleri iceriginde 6nemli bir
degisim tespit edilmedigini bildirmistir.

Saito ve Nakamura (1990) susam yaginin balik yag: iizerindeki antioksidan
etkisini peroksit analizi ile belirlemislerdir. Pollachius pollachius (pollok, iri mezgit)
yagi lzerine eklenen susam yagmin, o-tokoferol ve 3,4-dimetilfenol’e gore daha
yiiksek; 4-metil katekol ve metilhidroquinon’a gore daha diisiik aktiviteye sahip
oldugunu, sentetik tiirevleri (asetat ve triol) ile karsilastirildiginda susam yaginin
antioksidan etkisinin daha yiiksek oldugu bildirilmistir.

2.2. Balk Yagmnda Uygulanan Mikroenkapsiilasyon Yontemleri fle Tlgili
Arastirmalar

Tatar ve Kahyaoglu (2014) hamsi yagimin mikroenkapsiilasyonunun emiilsiyon
karakterizasyonu ve yanmit yiizey metodu ile optimizasyonunu inceledikleri
calismalarinda, arabik gam (akasya sakizi) ve maltodekstrin ile hamsi yagini
mikroenkapsiile etmislerdir. Bu ¢aligmada kurutma yontemi olarak sprey kurutma
kullanmilmistir. Elde ettikleri mikrokapsiillerin mikroenkapsiilasyon verimi, peroksit
degeri, kiitle yogunlugu, akigkanligi (Carr Index), kuru madde oran1 ve morfolojik
karakterlerini incelemislerdir. Sonu¢ olarak yamit ylizey metodunda denedikleri
peristaltik pompa oraninin %25, hava giris sicakhigmin 164 °C ve kaplama materyalinin
yaga oraninin 4/1 oldugu durumun hamsi yagi mikroenkapsiilasyonu i¢in optimal
kurutma sartlar1 oldugunu ifade etmislerdir.

Wang vd’nin (2012) yapmis olduklar bir ¢alismada yiiksek asitli yagdan elde
edilen PUFA ile zenginlestirilmis trigliseritlerin sentez prosediiriinii incelemislerdir.
Enzimatik bir islem ic¢in uygun endiistriyel proses olusturmayr amagladiklar: bu
caligmada ticari olarak satin aldiklari immobilize lipaz (Novozym 435) katalizori,
sentezlenmis gliserid olarak kullanildigini ifade etmislerdir. Sentezlenen gliseridlerin %
5,5 EPA ve % 74,6 DHA igerdigini bunun, orijinal balik yagindan sirasiyla 1,21 ve 2,71
kat daha fazla oldugunu tasarladiklar1 proses uygulamasinin %100 basartya ulastigini
belirtmislerdir.

Anwar ve Kunz (2011) tarafindan yapilan bir arastirmaya gore; balik yagi
mikrokapsiilasyonunda sprey kurutma, sprey graniilasyon ve dondurarak kurutma
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tekniklerinin balik yaginin stabilizasyonu iizerine matriks kombinasyonu, kurutma
sicakliginin, kapsiil morfolojisinin, isleme siiresi gibi kritik faktorler oldugu
belirtilmistir. Kararsiz emiilsiyonlarin kurutulmasinda 1siya maruz birakilmasinin
kisitlayict bir faktor oldugu belirlenmistir.

Serfert vd’nin (2010) balik yag1 ve mikroenkasiile edilmis balik yaginin duyusal
koku profilini ve lipid oksidasyon durumunu ortaya koyduklari ¢alismalarinda balik
yagmin kokusunu maskelemesi i¢in B-siklodekstrini, farkli aroma igin ise vanilin ve
elma aromasini kullanmislardir. Sodyum kazeinat igeren mikroenkapsiile balik yagi
grubunun muhafaza sirasinda oksidatif statiiye gore, nisasta bazli n-oktenilsiiksinat
iceren mirokapsiillere nazaran diisiik balik kokusuna sahip oldugunu bildirmislerdir.

Barrow vd’nin 2009 yilinda yapmis olduklar1 bir arastirmaya gore; balik yagi
mikroenkapsiillerinin bebek mamalari, yogurt, siit gibi {riinlere katki maddesi olarak
ilave edilebilecegini ve standart balik yag1 jel kapsiilleri gére mikroenkapsiillerin biyo
yararliliklarinin daha yiiksek oldugu saptanmistir. Benzer ¢alismalarda bebeklerin beyin
gorme gelisimlerinde DHA’nin 6nemli rol oynadigi bildirilmistir (Arab-Tehrany vd
2012, Kralovec vd 2012, Lands 2005, Rubio-Rodriguez vd 2010) .

Kog vd’nin (2008) balik yaginin, kaplama materyali olarak kullanilan laktoz ve
pullulan ile mikroenkapsiilasyonu iizerine yaptiklar1 bir galigmada 25 °C’de 45 giin siire
ile karanlik ortamda depoladiklar1 dondurularak kurutulmus ornekleri incelemislerdir.
Elde ettikleri veriler 15181nda laktozun pullulana gore daha ytliksek mikroenkapsiilasyon
verimi (MV) sagladig1 tespit edilmistir. Her iki kaplama materyalinde de, depolama
sirasinda, nisastanin kullanildig1 kontrol 6rnegine gore oksidasyona karsi daha iyi bir
koruma saglanmistir. Fakat pullulanin koruyuculuk oraninin laktozlu 6rnege gore daha
yiiksek oldugu belirtilmistir.

Augustin vd (2006) balik yagi enkapsiilasyonu i¢in Maillard reaksiyonu
triinlerinin  kullanilmasin1 arastirmiglardir. Isitilmis sulu protein (sodyum kazeinat,
peyniralti suyu protein izolati, soy protein izolati veya yagsiz siit tozu) ve
karbonhidratlar (glukoz, kurutulmus glukoz surubu, oligosakkarit) ile emiilsifiye
edildigini ve sprey kurutma yontemiyle %50 yag igeren tozlar1 elde ettiklerini
bildirmislerdir. Elde ettikleri toz drnekleri 35 °C’de 4 hafta muhafaza siiresince Maillard
reaksiyonu tespiti i¢in renk (L, a, b degerleri) ve 465 nm’de absorbans degerlerini
incelemislerdir. Ist uygulamasmin artmasi durumunda (60 °C’den 100 °C’ye, 30
dak.’dan 90 dak.’ya) sodyum kazeinat-glukoz-glukoz surubu igeren Ornegin Maillard
kahverengilesmesinin (browning) arttig1 fakat enkapsiilasyon veriminin degismedigini
ifade etmislerdir. Ancak, agirlikca (w) 1s1 uygulanmis sodyum kazeinat-glukoz-glukoz
surubu karigiminin artmasinin balik yagi tozunun oksidasyon hassasiyetini azalttigini
bildirmislerdir.

Fournier vd (2006) balik yaglarmin deoderizasyon islemi sirasinda EPA ve
DHA’ nin geometrik izomer formunu incelemislerdir. Arastirmalarinda; gidalara ilave
edilmek {izere kullanilacak olan yagin 6n aritma islemi sirasinda uygulanan isiin uzun
zincirli ¢oklu doymamis yag asitlerinin (LC-PUFA), biitiinliigiinii etkileyen bir faktor
oldugunu belirtmislerdir. Deodorizasyonun, yiiksek sicakliklar iceren yenilebilir kat1 ve
stvi  yaglarin  aritilmast  i¢in  kullanilan yaygmm bir islem oldugunu ifade
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etmislerdir. Analizlerinde referans ornekler olarak kimyasal izomerize EPA ve DHA
kullanmiglardir. Balik yagi numunelerini 180, 220 ve 250 °C'de 3 saat boyunca
deodorize ettikten sonra, saf haldeki EPA ve DHA yag asidi metil esterlerini katalizor
olarak kullanilan p-toluensiilfinik asit ile kimyasal olarak izomerlestirildigini
belirtmiglerdir. Termal sekilde indiiklenen geometrik izomerizasyonun direkt bir
reaksiyon ve bazi etilenik ¢ift bag pozisyonlarinin hidrokarbon zinciri stereomiitasyona
daha yatkin oldugunu, EPA ve DHA trans izomerlerin igeriginin ve 180 °C'de koku
giderme sonrast dagiliminda sadece kiigiik degisiklikler gézlemlendigini bildirmislerdir.

Mikroenkapsiilasyon yapilmis balik yaglarinin oksidasyona karsi dayaniklilig
tizerine antioksidanlarin ve nemin etkisi arastirilmis, herhangi bir antioksidan ilave
edilmeden enkapsiilasyon yapilmis balik yaginin oksidasyona karsi korumasiz olan
yagdan 10 kat daha dayanikli oldugunu tespit etmislerdir. Calisma sonucunda
mikroenkapsiilasyon yapilmis balik yaglarinin nemsiz ya da antioksidan ilaveli olarak
diisiik nem igeren ortamda saklanmasinin uygun oldugu bildirilmistir (Baik vd 2004).

Valesco vd (2000) kurutulmus mikroenkapsiile balik yaglarinda serbest ve
enkapsiile yagin oksidasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda; sodyum kazeinat, laktoz
ve balik yagi iceren emiilsiyonlarini dondurarak kurutma yontemiyle kurutmuslardir.
Emiilsiyonlarina antioksidan karisimi (askorbik asit, lesitin ve tokoferol) eklenen ve
eklenmeyen gruplar seklinde ayrrmuslardir. Ornekler 25 veya 30 °C’de 1sikli veya
karanlik ortam, hava temasli veya vakum altinda olarak farkli kosullarda muhafaza
etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore; 151k verilen orneklerin tiimiinde (serbest ve
enkapsiile) oksidasyonun c¢ok hizli gelistigini belirtmislerdir. Karanlik ortamda
antioksidan eklenmis gruplarin eklenmemis gruplara ve serbest yagin enkapsiile edilmis
gruplara gore onemli (p<0,05) derecede oksidasyon seviyelerine ulastigi bildirilmistir.

Heinzelmann ve Franke’nin (1999) dondurarak kurutma teknigini kullanilarak
mikroenkapsiile edilen balik yagi emiilsiyonunun oksidasyon stabilitesini artirmaya
yonelik yaptiklar1 ¢alismada dondurarak kurutma yonteminin balik yagi oksidasyon
stabilitesi iizerinde geleneksel sprey kurutma teknigine gore daha etkili oldugunu
vurgulamislardir. Sprey kurutma tekniginde kullanilan yiliksek 1sinin ¢oklu doymamis
yag asitlerinde oksidasyon seviyesini arttiracagini belirtmislerdir. Karbonhidratla
enkapsiile edilen balik yaginin hem pelet hem toz formda daha iyi raf dmrii stabilitesi
gosterdigini ancak saklama kosullarinin goz ardi edilemeyecegini ve vakum paketlerde
diistik sicaklikta muhafaza edilmesinin uygun olacagini ifade etmislerdir.

2.3. Kaplama Materyalleri ve Siklodekstrinler Uzerine Yapilan Arastirmalar

Gida endiistrisinde iiriinlerin raf dmiirlerini uzatmaya yonelik yontem arayiglari
arastirmacilarin {izerinde yogun bir sekilde c¢alistign konulardir. Ozellikle {iriiniin
lizerinde kaplama materyali olarak kullanilacak kisminin dogal olmasi yoniinde titizlik
gosterilmektedir. Siklodekstrinler; herbisitler, insektisitler, fungusitler, bocek kovucular,
feremonlar ve hormonlar gibi bir ¢ok tarimsal ilag ile kompleks olusturabilmektedir.
Ayrica tohumlarda bulunan nisastay1 parcalayan enzimleri inhibe ederler ve tohumlarin
ge¢ c¢imlenmesini saglamaktadirlar (Del Valle 2004, Ceylan 2009). Bu nedenle
siklodekstrinler sadece gida endiistrisinde degil tip, eczacilik, kimya, ziraat, veterinerlik
ve biyoteknoloji gibi bircok alanda kaplama materyali olarak kullanilmaktadir.
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Siklodekstrinlerin yapisal 6zelliklerinden dolay1 kompleks olusturduklari molekiile ¢ok
cesitli avantajlar saglamaktadirlar. Bunlardan bazilar su sekildedir;

v' Ugucu Ozellikteki yag molekiilleri ile kompleks olusturarak, uguculugu
azaltirlar.

Isik ve oksijene duyarli molekiillerin, stabilitesini arttirirlar.

Hos olmayan koku ve tatlarin maskelenmesini saglarlar.

Suda ¢ozlinmeyen veya az ¢oziinen bilesiklerin ¢ozlinlirliigiinii arttirirlar.

Bazi bilesiklerin mikrobiyolojik agidan bozulmasina engel olurlar.

Bilesiklerin sivi haldeki formlarini fiziksel 6zelliklerini degistirerek toz haline
getirirler.

Aromatik bilesiklerin aromalarini uzun siire muhafaza etmesine olanak saglarlar.
Ilaglarin uygun miktarda salinim diizeyi iizerinde etkin rol oynarlar.
Hiicre-membran gegirgenligi lizerinde etkindirler (Del Valle 2004, Marques
2010).

ANANENENEN

ANANRN

Enkapsiilasyon kisaca sivi, gaz veya kat1 materyallerin korunmasi, tasima veya
aktif bilesenlerininden ayrilmasi i¢in kaplanmasi islemine denilmektedir (Desai ve Park
2005). Farkli fiziksel, fiziko-kimyasal ve kimyasal metotlarla balik yagi enkapsiilasyon
islemleri, yeterli miktarda enkapsiilasyon ajaninin oran tespiti, balik yaginin
enkapsiilasyon kapasitesi ve yoOntem uygunlugu arastirmacilar tarafindan calisma
konusu olarak incelenmektedir.

Bir¢ok arastirmaci balik yaginin yagl olan kiigiik soguk su baliklarindan
(sardalya, hamsi, ringa, uskumru gibi) ayrica az yagh tiirlerinde karacigerlerinden elde
edildigini bildirmistir. Soguk pres yontemi ile rafine edilen balik yaginin sprey kurutma
ile mikroenkapsiilasyonu ¢esitli arastirmalara konu olmustur (Drusch vd 2006a, Drusch
2007, Serfert vd 2009). Bazi galismalarda ise etil ester veya agilgliseridlerle EPA ve
DHA konsantrasyonlarinin mikroenkapsiilasyonu incelenmistir (Rodrigues vd 2011).

Ghorbanzade vd (2017) balik yaglariin besleyici degerinin yiiksek oldugunu
ancak baskin kokusu ve hizli bozulmasi sebebiyle gida formiilasyonlarinda
uygulanmasinin sinirli oldugunu ifade etmislerdir. Bu sebeple yaptiklari ¢alismada
nano-lipozom ile balik yagini nano enkapsiile ederek yogurt icine ekleyerek yogurdun
besleyiciliginin arttirilmasini hedeflemislerdir. Urettikleri yogurdu 3 hafta siiresince 4
°C’de muhafaza etmis ve fizikokimyasal 6zellikleriniden pH, asitlik, serum ayrilmast,
yag asidi kompozisyonu, peroksit degeri ve duyusal Ozelliklerini analiz etmislerdir.
Sonug olarak nano lipozom ile nano enkapsiile edilen balik yag: ile zenginlestirilmis
yogurtta asitlik, serum ayrilmasi ve peroksit degerlerinde azalma saptanmistir. Gaz
kromotografisi analizi sonuglarina gore 21 gilinlik muhafaza sonunda nano enkapsiile
balik yagi ilave edilen yogurttaki DHA ve EPA oraninin enkapsiile edilmemis balik
yag1 igeren yogurda gore daha yliksek oldugunu, duyusal testlerde ise her iki yogurt
cesidinin birbirlerine yakin karakteristik 6zellikler gosterdigini belirtmislerdir.

Hadaruga vd (2016) Atlantik salmon yaginin termal ve oksidatif stabilitesi ve 3-
siklodekstrin ile komplekslesmesini inceledikleri arastirmalarinda; termogravimetrik
(TG), differansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve Karl Fisher titrasyon (KFT)
yontemlerini kullanmislardir. Temel omega 3 yag asitlerinden EPA ve DHA’ nin 50 °C’
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de dnemli dlgiide bozuldugunu 150 °C’ de ise EPA %6,1 oranindan %1,7° ye , DHA ise
%4,1” den %1,5’ e diistigiinii bildirmislerdir. Diger yandan palmitik asit miktarinin
%10,7 oranindan %12,9’a yiikseldigini tespit etmislerdir. Ayrica konak-konuk oranlari
1:1 ve 1:3 olan Atlantik salmon yag: ile B-siklodekstrin etanol-su karisiminda es
kristallesme islemine tabi tutmuslar ve olusturulan komplekslerin DSC parametreleri ile
KFT kinetik verilerinin uygun korelasyonda oldugunu saptamislardir.

Unliisaym vd (2016) Avrupa hamsisi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinde
omega-3 yag asitlerinin nano-enkapsiilasyon giicilinii, termal analiz korelasyonlar1 ve
Karl Fischer titrasyon metodlarini kullanarak tespit etmislerdir. Kristalizasyon ve
yogurma yontemleri ile elde ettikleri hamsi yagi/B-siklodekstrin molar oranlar1 1:1 ve
1:3 olan 6rneklerin ¢ok iyi kaplama alanina sahip olduklarini (sirasiyla %74-78 ve %85-
99) bildirmislerdir. Ham hamsi yaginda yiiksek miktarda ¢coklu doymamis yag asitleri
konsatrasyonunun oldugunu (65,5 g/100g), EPA ve DHA oranlarinin (sirasiyla 28,2 ve
22,3 g/100g) yiiksek tespit edildigini belirtmislerdir. Termogravimetrik ve differansiyel
taramali kalorimetrik Ol¢limlerin Karl Fischer titrasyon parametreleri ile iyi bir
korelasyon icinde oldugunu hamsi yagi bilesenleri ile yer degistiren inkliizyon
bilesenlerinin su icerigini diislirdiigiinii bildirmislerdir.

Tirgar vd’nin (2015) yaptig1 bir arastirmada sprey kurutma yontemi ile
mikroenkapsiile edilen balik yag1 icin uygun kaplama materyalini bulmay:
hedeflemislerdir. Farkli oranlarda kullandiklar1 maltodekstrin (%15, 25 w/w), arabik
gam (%2,5-7,5 w/w) ve metilseliiloz (%0,5-1,5 w/w)’ un balik yagi emiilsiyonlarinda ve
enkapsiile tozlarda fiziksel 6zelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore %5
arabik gam eklenen grubun ylizey ortalama c¢apmnin en etkili (p<0,05) oldugunu
bildirmislerdir. Maltodekstrin santrifiij stabilitesinde ve %15 ve %20 (w/w) tozlarin
ylizey yag oram1 miktarlarin 6nemli (p<0,05) etkiye sahip oldugu bulunmustur.
Seliilozun %0,5 w/w eklendigi grubun damlaciklarin genislik dagilimi bakimindan
onemli (p<0,05) farklar gosterdigini bildirmislerdir. Sonug¢ olarak balik yaginin
begenilen fiziksel 6zelliklere ulagilabilmesi i¢in en uygun kaplama materyalinin %16
(w/w) maltodekstrin, %6,5 (w/w) arabik gam, %0,88 w/w) metilseliiloz kombinasyonu
oldugunu belirtmislerdir.

Li vd (2015) sprey kurutma yontemini kullanarak arabik gam-kazein-B-
siklodekstrin ~ karsimi  ile  balikk  yagi  enkapsiilasyonunu  arastirmislardir.
Mikroenkapsiilasyon verimi, alani, emiilsiyon viskositesi, emiilsiyon stabilitesi {izerine
kat1 maddelerin konsantrasyonun bariyer soliisyonlara etkisi, bariyer materyallerdeki
yag orani, emiilsifikasyon sicaklifi ve hava giris sicakliginin etkilerine incelmislerdir.
Caligmalarin sonucunda en dogru kombinasyonun %35 kati madde orani, balik yagi
bariyer materyaller oraninmn 3:7, emiilsifikasyon sicakhiginin 55 °C ve hava giris
sicakligmin 220 °C oldugunu saptamiglardir.

Wang vd (2015) A, D, E, K vitaminleri, zerdegal ve koenzim Qi ilave edilmis
ton baligi yagini jelatin ve sodyum hekzametafosfat ile mikroenkapsiile etmisler,
oksidasyon stabilitesinin yiikseldigini ve mikroenkapsiilasyon isleminin ¢oklu biyoaktif
lipofilik igerige sahip koarservasyon komplekslerinin stabilizasyonu i¢in uygun
oldugunu bildirmislerdir.
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Vestland vd (2014) omega-3 ve B-siklodekstrin kompakt tozlarinin inceledigi
calismalarinda, farkli oranlarda (%10 - % 40) omega-3 ile siklodekstrin tozlari
yiiklenmistir, olusturduklar1 kompleksleri vakumda kurutma, dondurarak kurutma ve
sprey graniilasyon yontemlerini kullanarak karsilastirmiglardir. Arastiricilar omega-3
karakterindeki yaglardan ve B-siklodekstrinden cesitli kuru ve kompakt tozlar elde
edilebilecegini bulmuslardir. Ayrica uyguladiklari kurutma yontemleri i¢inde en ideal
olaninin sprey kurutma yéntemi oldugunu vurgulamislardir.

Hill vd’nin (2013) yaptig1 arastirmada; esansiyel yaglar (trans-sinamaldehit,
eugenol, tar¢cin kabugu ve karanfil tomurcugu ekstraktlari) igeren B-siklodekstrin
inkliizyon komplekslerinin antimikrobiyal verimini incelemislerdir. Calismalarinda
bakteri olarak Salmonella enterica, Typhimurium LT2 ve Listeria innocua
kullanmiglardir. Tar¢in kabugu ve karanfil tomurcugu ekstraktlarimin diisiik dozlarda
yiiksek antimikrobiyal etki gosterdigini tespit etmislerdir.

Karl Fisher titrasyon metodu ve termal metodlarin karsilagtirilarak dogal
siklodekstrin ve onlarin esasiyel yaglar ile olusturulan komplekslerinin su igeriklerini
belirlendigi calismada esansiyel yaglar olarak meyvelerde ve yapraklarinda bulunan
yaglar kullanilmistir. Arastirmada siklodekstrinlerin  metanol ve metanol-oktanol
¢oziciileri ile KF titrasyon metoduna gore a-siklodekstrin %10,6, B-siklodekstrin %14,4
su igerigine sahip iken hidrofilik ¢6ziicii karisimi (methanol-formamide) ile %0,4-0,6
daha fazla tespit edilmistir. Termogravimetrik yontemde esansiyel yag
asidi/siklodekstrin komplekslerinin su igerigi %7,5-8,1 olarak tespit edilirken, KF
titrasyon metodunda %6,4-8,1 olarak hesaplanmistir. Calismada yiiksek su igeriklerinde
KF titrasyon metodu ve termal analizlerin ortak sonuglar verdigini belirtilmistir
(Hadaruga vd 2012).

Gokmen vd’nin (2012) yapmis oldugu derleme ¢alismasinda; enkapsiile etme
veya kaplama materyalleri olarak genellikle nigasta, nisasta tiirevleri, proteinler, gamlar,
lipidler veya bunlarin herhangibir kombinasyonundan yararlanildigini ifade etmislerdir.
Ayrica gida ingredientlerinin enkapsiilasyon metodlarinin sprey kurutma, dondurarak
kurutma, akiskan yatakta kaplama, ekstriizyon, kokrsitalizasyon, molekiiler kalint1 ve
kiimeleme oldugunu belirtmislerdir.

Sajeesh vd (2010), polimetilakrilik asit ve hidrojel mikropartikiillerle enkapsiile
edilmis metil-B-siklodekstrin insiilin kompleksinin, oral insiilin dagiliminin etkilerini
aragtirmiglardir.  Sentezlenen bilesigin, insiilin gegirgenligine etkisini inceleyerek,
diyabetik hayvan modellerinde, kan sekeri seviyesinin diigiirilmesinde, metil--
siklodekstrin komplekslerinin etkili oldugunu belirtmislerdir.

Hadaruga vd’nin (2010) yapmis olduklar bir ¢alismada yag asitleri/siklodekstrin
nanopartikiillerinin ~ su  igerikleri  incelenmistir. ~ Calismada  B-siklodekstrin
komplekslerinin %7,2-7,5 oraninda, a-siklodekstrin kompleklerininin %7,8 oraninda su
icerigine sahip oldugu saptanmuistir.

Uzun  zincirli  ¢oklu  doymamis yag  asitlerini iceren  yaglarin
mikroenkapsiilasyonu, homojenizasyonu ve muhafazasi sirasindaki kimyasal
stabilizasyonlarini incelendigi bir ¢alismada mikroenkapsiilasyon olusturulmasinin ilk
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basamaginda otooksidasyon isleminin basladigini belirtmislerdir. Muhafaza esnasinda
kimyasal stabilizasyonun saglanmasinda tokoferollerin tek basina kullaniminin ¢ok
etkili olmadigi; sinerjistik etki i¢inde oldugu askorbil palmitat ve lesitin ile birlikte
kullaniminin sulu faz tizerinde daha verimli olacagini ifade etmislerdir. Sprey kurutma
yontemi ile elde edilen mikroenkapsiillerin karnosik asitge zengin biberiye ekstrakt: ile
muamelesinde otooksidasyonun geciktirilmesi bakimindan daha etkili oldugunu
bildirmislerdir (Serfert vd 2009).

Choi vd’nin (2009) B-siklodekstrin ve polikaprolakton ile enkapsiile edilmis
balik yagmin morfolojik karakterini inceledikleri arastirmada, balikk yaginin B-
siklodekstrin ile kaplanmadan fiziksel olarak karistirilabilecegini Onermislerdir.
Polikaprolakton formulasyonu i¢in ise, daha diisiik voltajli uygulanan TEM (gegirmeli
elektron mikroskobisi) balik yagi kapsiile edilirken PCL tabakasinin daha ince (1-2 nm)
olanak sagladigini bildirmislerdir.

Namazi ve Kanani (2007), B-siklodekstrin ve polietilenglikol polimerleri ile
kompleks olusturmuslardir. Bu polimerlere 3 farkli antibiyotik tiirevi olan; ampisilin,
amoksisilin ve sepaleksin baglamislardir. Bu komplekslerden izole edilen 6n ilaglarin,
kontrollii salintminda potansiyel uygulamalara sahip oldugu vurgulamstir.

McNamee vd’nin (2001) kaplama materyali olarak arabik gam (akasya sakizi)
kullandiklar1 arastirmada; arabik gamin % 50’si yerine glukozun kullanildig1 soya
yaginin mikroenkapsiilasyonunda, mikroenkapsiilasyon verimi % 74’den % 92’ye
ciktig1 tespit edilmistir. Benzer bir ¢alismada ise akasya sakizinin maltodekstrin ve
modifiye nisastaya gore daha iyi bir kaplama materyali oldugu belirtilmistir (Krishnan
vd 2005).

Seck  vd’nin  (2000) konjuge linoleik asit ile siklodekstrinin
mikroenkapsiilasyonu iizerine yaptiklar1 bir aragtirmada, siklodekstrinin farkl tipleri (B,
a ve y) kullanilmigtir. Olusturulan konjuge linoleik asit mikrokapsiillerini dondurarak
kurutma yontemi ile kurutmuslar ve a siklodekstrinin oksidasyona karsi korumasinin
diger siklodekstrin tiplerine gore daha gii¢lii oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

Xue vd 1998 yilinda yapmis olduklart bir arastirmada, aktif karbon ve B-
siklodekstrini kullanarak enzimatik yolla elde ettikleri hamsi protein hidrolizatlarinin
ac1 tadin1 yok etmeyi ve beslenme yoniinden degerliligini incelemeyi amaglamislardir.
Bu amagla hamsi (E. japonicus) yagindan molekiiler distilasyon yontemi ile elde
ettikleri ¢oklu doymamis yag asitleri ile hidrolize hamsi proteinini su igerisinde
birlestirmislerdir. Sonu¢ olarak balik hidrolizatlarina aci tadi veren hidrofobik kisa
zincirli peptidlere, farkli boyutlardaki ve miktarlardaki aktif karbonun ve B-
siklodekstrinin ilavesi ile protein hidrolizatlarindaki aci tadin azaltilabilecegini
belirtmislerdir. Ek olarak yliksek PUFA igerigine sahip balik yagmin iiretiminde iire
eklenmesi metodu ve molekiiler distilasyon yontemlerinin kullanilabilecegini, yiiksek
vakum sartlar1 saglandiginda molekiiler distilasyon yonteminde %70’¢ kadar PUFA
miktarina erisebilecegini bildirmislerdir. Ratlarin beslenmesinde kullandiklar1 bu
preparatlarin balik yaginin yiiksek protein igerigi ile birlikte kolay sindirilebilir olmasi
ve besleyiciligi a¢isindan uygun oldugunu Dogu Cin Denizi’nde, Bat1 Pasifik’te ve Sari
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deniz’de bol miktarlarda bulunan hamsinin bu sekilde degerlendirilebilecegini
belirtmislerdir.

Rosenberg ve Sheu (1996) peynir alt1 suyu proteinini esas alarak etil butirat, etil
kaprilat gibi ucucu bilesikler ve laktozdan olusan bir karisimin piiskiirtmeli kurutma
yontemi ile mikroenkapsiile edilmesini incelemiglerdir. Etil butirat ve etil kaprilat’in,
laktoz ve peynir alti suyu kullanilarak yapilan kaplama materyaline gére daha verimli
oldugunu ortaya koymuslardir.

Siklodekstrinlerin toksisite arastirmalart sonucunda; mide-bagirsak kanalindan
emilmediklerinden dolayi toksik olmadiklar bildirilmistir. Dogal siklodekstrinlerin agiz
yoluyla kullaniimalar1 sonucunda toksik reaksiyonlar ve yiiksek dozlarda SD’ler ile
beslenen hayvanlarda oliim gozlenmemistir. Uzun siire SD kullaniminda dahi kan
verilerinde ve organlarda dnemli bir fizyolojik anomaliye rastlanmamastir.

Fiziksel, fiziko-kimyasal ve kimyasal metotlarin i¢cinde dondurarak kurutma,
jelasyon, kompleks koaservasyonu, inkliizyon ile kompleks olusturma, emiilsifikasyon,
nanoenkapsiilasyon (sodyum kazeinat, arabik gam kompleksleri), elektro lif ¢ekme
yontemi ve sprey kurutma yontemleri yer almaktadir. Bu yontemlerle balik yagi
enkapsiilasyon uygulamalarindan bazi 6rnekler Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de verilmeye
calisiimustir.
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Cizelge 2.1. Balik yaglarinin sprey kurutma ile mikroankapsiilasyonu tizerine bazi arastirmalar (Encina vd 2016)

Enkapsiile Ajam BY:EA Sicaklik Uygulama kosullari BY muhafaza stabilitesi Referanslar
Glukoz surub HG 180 °C Basine 4 bar 20 °C/%33 bagil nem/12 hafta Morales-Medina vd
Loz surtbu 1:6 HC 70°C ¢ Peroksit degeri (2016)
Sodyum kazeinat e
Arabik gam HG 180 °C Peroksit degeri .
Karboksimetil HC 90 °C - p-anisidin degeri Patrick vd (2013)
seliiloz serbest yag asitleri
o 5
Yagsiz siit tozu HG 175°C peri;:;ﬁiagz)rrr?;zncl)r?rﬁs"’/ 10
. ) 010, . . . .
Maltodekstrin L HC 9% = hava akimi spreyleme oran1 700 G S Cee g aEEl v (20
L/saat
HG 155- Aspitadr orant %90,
Arabik gam 1:1.91:5.6 215 °C peristaltik pompa oran1 %25-58, i Rodrigues vd (2011)
Tween 80 HC - hava akimi spreyleme orani 635-
730 L/saat
Kitosan HG 180 °C
Lesitin 1:0,4-:4 HC - Besleme akimi 2,2 L/saat 37 °C/%33 bagil nem Shaw vd (2007)
i . Aspitadr oran1 %90,
};?;%urrkl;ize?:ﬁt HG 155- peristaltik pompa oran1 %25-58,
Y . 1:1,91:5,6 215°C hava akimi1 spreyleme orant - Keogh vd (2001)
Yagsiz siit tozu prey
HC - 635-730 L/saat

Laktoz

*BY: Balik yagi, EA: Enkapsiilasyon ajan1, HG: Hava girisi, HC: hava ¢ikis1
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Cizelge 2.2. Balik yag1 enkapsiilasyonunda diger yontemler (Encina vd 2016)

Teknikler

Enkapsiile ajam

Referanslar

Dondurarak kurutma

Emiilsifikasyon

Cift emiilsifikasyon
Isil jelasyon
Dondurarak kurutma

Kendi kendine birlesme
Emiilsiyon-diflizyon metod

Dondurarak kurutma

Koarservasyon transglutaminaz ile ¢apraz
baglanma

Cift emiilsifikasyon
Enzimatik/is1l jelasyon
Dondurarak kurutma

Dondurarak kurutma

Sodyum kazeinat
Arabik gam

Soy protein izolati
Bugday gliiteni

Sodyum kazeinat

Yiiksek amiloz direngli nisasta
B-siklodekstrin
polykaprolakton

Kitosan

Maltodekstrin

Soy protein

Riboz

Sukroz

Soy protein izola

peyniralti suyu protein izolat
Sodyum kazeinat

Bugday protein

Sodyum kazeinat

Laktoz

Sodyum kazeinat

Laktoz

Ilyasoglu ve Nehir El (2014)

Costa de Conto vd (2013)
Liao vd (2012)

Chung vd (2011)
Choi vd (2010)
Klaypradit ve Huang (2008)

Gan vd (2008)

Cho vd (2003)

Heinzelmann vd (2000)

Marquez-Ruiz vd (2000)
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Aragtirmada iilkemizde Karadeniz ve Marmara bdlgesinde bol miktarda avlanan
ve yagl bir tiir olan Hamsi (Engraulis encrasicolus, Linnaeus, 1758) materyal olarak
secilmistir. Antalya balik halinden taze olarak 100 kg hamsi alinmis ve buzlu strafor
kutular i¢inde soguk zincir kurallarina uygun bigimde Akdeniz Universitesi Su Uriinleri
Isleme Teknolojisi laboratuvarina getirilmistir.

Arastirmada kompleks olusturmak i¢in kullanilan ticari B-siklodekstrin (Sigma
C4767-100g USA) satin alinarak temin edilmistir.

3.2. Metot
3.2.1. Hamsi yagi eldesi

Geleneksel ekstraksiyon yontemine gore balik-su orami 1:2 olacak sekilde
basin¢lh pisirme kabi ile 20 dakika kaynatildiktan sonra genis gozlii elek ile haslanmis
baliklar ayrilmistir. Elde edilen siizilintii ise ayirma hunileri yardimiyla yag/su olarak
ayrilmistir (AOAC 1990, Korkut vd 2004), (Sekil 3.1a,b,c,d). Bu islemlerden sonra
yaklasik 50 kg hamsiden 0,5 kg yag elde edilmistir. Toplanan hamsi yaglar1 koyu renkli
cam siselerde iizerine azot gaz1 basilarak oda sicakliginda muhafaza edilmistir.

3.2.2. Hamsi yag1 ve hamsi yag1/B-siklodekstrin su iceriklerinin belirlenmesi

Aragtirmada kullanilan hamsi yag1 ve B-siklodekstrin maddesinin su igerikleri
Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda Karl Fisher (Mettler Toledo
D100) cihazinda Hadaruga’ya (2012) gore belirlenmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda
olusturulan komplekslerin oranlar1 belirlenmistir.

3.2.3. Hamsi yagy/BB-siklodekstrin komplekslerinin olusturulmasi

Costescu vd (2008) ve Hadaruga vd’ne (2016) gore kompleks olusturmada
kullanilacak olan hamsi yagi ve B-siklodekstrin maddelerinin su igerikleri tespit
edildikten sonra, yagin molgram agirliklar tespit edilerek 5 farkli grup icin yag/B-
siklodekstrin oranlar1 hesaplanmistir. Cizelge 3.1°de gruplarin hamsi yagi/B3-
siklodekstrin oranlar1 verilmistir.

Kompleks gruplari olusturulmasi i¢in 6nce uygun diizenek kurulmus, her grup
iki paralelli olacak sekilde 5 farkli konsantrasyonda gruplar ayrilmistir (Sekil 3.2).
Ikinci asama olarak B-siklodekstrin maddesi yaklasik 60 ml suda 50 °C’de, hamsi yag
ise 20 ml etanol igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Kompleks olusumunun tamamlanabilmesi
icin gruplar +4 °C’de bir gece bekletildikten (Sekil 3.3) sonra Whatman no 113 filtre
kagidindan vakum cihazi1 (Today’s Rocher 300) yardimiyla stiziilmiistiir (Hadaruga vd
2012).
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d)
Sekil 3.1. Hamsi yag1 eldesi asamalari a) Hamsilerin yikanip, siiziilmesi b) Basingh

pisirme kabinda haslama c) Ayirma hunileri yardimiyla yag fazinin ayrilmasi
d) Ayirma hunilerinden elde edilen yag fazinin filtre kagitlarindan gecirilmesi
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Sekil 3.2. Hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinin olusturulmasi asamasinda kurulan
diizenek

Sekil 3.3. B-siklodekstrin ile enkapsiile edilen 6rneklerin 4°C’de bir gece bekletilmek
icin hazirlanmasi agsamast
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Cizelge 3.1. Farkli konsantrasyonda olusturulan gruplarin hamsi yagi/B-siklodekstrin

oranlar1
Gruplar HY:B-SD Hamsi yag (g) 3-siklodekstrin (g)
1:1a 4,4942 6,4565
1:1b 4,5080 6,4513
2:1a 9,0655 6,4582
2:1b 9,0094 6,4548
3:la 13,5169 6,4525
3:1b 13,5137 6,4534
1:2a 4,5130 12,9016
1:2b 4,5103 12,9366
1:3a 4,5133 19,3330
1:3b 4,5234 19,3473

Olusturulan komplekslerden etanol ve suyun uzaklastirilmasi, liyofilizatorde
(Telstar Lyoquest -550 Plus Eco, ispanya) dondurarak kurutma yontemi ile denenmis
fakat istenen sonug elde edilememistir (Sekil 3.4). Bu sebeple 6rnekler 48 saat siire ile
50 °C’de etiiv (Niive, FN500 Tirkiye) yardimiyla kurutulmustur (Sekil 3.5).
Desikatorde oda sicakligina gelene kadar bekletilen 6rnekler porselen havanda ezilerek
toz haline getirilmis ve 6rnek siselerine aktarilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.4. Liyofilizatérde kurutma denemeleri
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VV.‘:)GHHH

Sekil 3.6. Desikatorde oda sicakligina kadar sogutulan Ornegin, muhafaza sisesine
aktarilmast
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3.2.4. Hamsi yagi/BB-siklodekstrin komplekslerinin karakter ozelliklerinin tespiti
3.2.4.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Balikk  yagi/siklodekstrin ~ kompleksleri  Akdeniz ~ Universitesi TEMGA
laboratuvarlarinda ¢oziiniirliik 3,5nm, 20kV voltaja ayarlanan, 3000x-12000x arasi
biiytitmeli, 10-14,1mm fokuslamali taramali elektron mikroskobunda (Zeiss Leo-14320)
dlgiimler yapilmistir (Hadaruga vd 2012). Ornekler incelemeye almmadan once
iletkenligin arttirilmasi i¢in altin ile kaplanmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Orneklerin altin ile kaplanma asamasi
3.2.4.2. Hamsi yad1 ve hamsi yagy/3-siklodekstrin komplekslerinin yag asidi analizi

Gaz kromotografi (GC) cihazinda drneklerin incelenmesi Ozogul vd’ne (2007)
gore Akdeniz Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi arastirma laboratuvarinda yapilmustir.
Ik olarak orneklerin metillendirilmesi i¢in 10 mg &rnek+ 2 ml heptan+ 4 ml 2M
metanollit KOH (Potasyum hidroksit) 2 dakika vortekslenmistir, daha sonra 4000 rpm
hizda 10 dakika santrifiij (Heltrich Universal 320 R, Almanya) edilerek heptan fazi
analiz i¢in ayr tiiplere alinmustir.

Bu islemin ardindan elde edilen heptan fazi SGE Inc., Victoria, Australia marka
silikon BPX70 kolonu (50m uzunluk, 0,22mm i¢ ¢ap) ve tasiyict gaz olarak He
(Helyum) kullanilarak gaz kromatografisi (Varian CP 3800) cihaz1 ile sicaklik 5
dakikada 140 °C’ye , ardindan sirasiyla dakikada 4 °C olacak sekilde 200 °C’ye ve
dakikada 1 °C ile 220 °C’ye arttirilarak analiz edilmistir. Sonuglar 1:50 biiyiitme oran
kullanilarak yag asitlerinin FAME Mix (C4-C24 Supelco, Bellefonte, PA,USA) yag
asitleri standardina gore karsilastirilmis ve % oran olarak verilmistir.
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3.2.4.3. Hamsi yag ve hamsi yagy/3-siklodekstrin komplekslerinin su iceriklerinin
tespiti

Kontrol grubu olarak kullanilan hamsi yagi ve olusturulan hamsi
yagi/siklodekstrin komplekslerinin su igerigi Karl Fischer titrasyonu Hadaruga vd’nin
(2016) ¢alismasindaki yontemine gore Mettler Toledo D100 cihazi ile Kimya boliimii
laboratuvarlarinda yapilmistir (Sekil 3.8).

Sekil 3.8. Karl Fischer titrasyon cihazinda 6rnek analizi
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3.3. Hamsi Yagy/B-Siklodekstrin Komplekslerinin Oksidatif Kararhklarmin
Tespiti

Hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinin oksidatif kararliliklarinin tespiti
asamasinda kompleksler Ozelliklerinin yitirene kadar haftada bir kez olmak iizere
analizlere tabi tutulmustur. Kompleks olusturma islemi iki giin i¢inde tamamlanmustir.
Ornekler iki giin etiivde kurumasi igin bekletilmis ardindan porselen havanda ezilerek
ornek siselerine aktarilmistir. Bu islemin ardindan komplekslerin yapisal 6zelliklerinden
bir ya da bir ka¢1 bozulma belirtisi gosterdiginde analizler son verilmistir.

3.3.1. Peroksit analizi

Erlenlerin igerisine 1g balik yagi/B-siklodekstrin kompleksinden ve 10 ml
kloroform eklenmistir. Erlenler c¢alkalamali su banyosunda 200xg’de 60 dk
calkalandiktan sonra 15ml asetik asit ve 1ml potasyum iyodiir ¢ozeltileri eklenip 1dk
daha karistirilmistir. Sonra karisim 5dk siire ile karanlikta bekletilmistir. Siirenin
sonunda 75ml saf su ve nisasta ¢ozeltisi ilave edilerek serbest hale gecen iyot, 0,01N
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilmistir (IUPAC 1991).

Peroksit degeri (meq O2/kg) = (V x T x 1000)/ M formiiliinden hesaplanmuistir.
V= Sodyum tiyosiilfat sarfiyat1 (ml)

T= Sodyum tiyosiilfatin normalitesi

M= Kullanilan balik yagi/siklodekstrin kompleksinin agirlig1 (g)

3.3.2. Renk analizi

Olusturulan komplekslerin renk analizi Hunter L, a ve b skalasi ile bir kolormetre
(Konicaminolta, CR-400) kullanilarak degerlendirilmistir. Kolormetre her 6l¢iim
serisinden 6nce beyaz magnezyum oksit seramik plaka kullanilarak kalibre edilmistir
(L= 97,02, a= 0,08, b= 1,75). Komplekslerin renk o6l¢iimleri 3 tekrarli olacak sekilde
yiizey kisimlarindan yapilmis olup ‘L’ degeri parlaklik/koyuluk, ‘“+a’ degeri kirmizilik,
‘-a’ degeri yesillik, ‘+b’ degeri sarilik, ‘-b’ degeri mavilik belirteci olarak
degerlendirilmistir. Olgiilen L, a ve b degerleri ile Yin ve Tijang’in (2001) belirtmis
oldugu formiile gore renk sonug degeri hesaplanmustir.

Renk: 100 — [(100 — L)2 +a%+ b2] 2
3.3.3. Konjugedien analizi

Balik yagi/siklodekstrin komplekslerinden 0,013-0,021 g arasinda tartilarak
10ml izooktan igerisinde ¢ozdiiriilmiis ve 234 nm dalga boyunda spektrofotometrik
(Thermo Scientific Evoluation 160 Uv-Vis, Almanya) dlgiimler yapilmistir. Elde edilen
her 50 mg yag i¢in absorbanstaki artis degerlendirilmistir (IUPAC 1987 b).

3.3.4. UV spektrum analizi

Balik yagi/siklodekstrin komplekslerinden 0,05 g 6rnek alinarak 25 ml izo-oktan
icerisinde ¢Ozdiirilmiistiir ve 220 ile 320 nm dalga boylar1 arasinda 6rnegin UV
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spektrumlar ¢izdirilmistir. Balik yaginda ger¢eklesen oksidasyona bagli olarak grafikte
ortaya ¢ikan UV 232 ve 270 nm absorbans degisimleri incelenmistir (IUPAC 1987 b).

3.3.5. Para-anisidin analizi

Balik yagi/siklodekstrin komplekslerinin 0,5 g’1 25 ml n-hekzan igerisinde
cozdiiriilmistiir (Al). Cozeltiden 5ml alinarak itizerine 1 ml para-anisidin standardi
eklenmis ve oda sicakliginda 10 dk siireyle karanlikta bekletilmistir (A2). Orneklere ait
para-anisidin degeri 350 nm’deki spektrofotometrik Slgiimlerle elde edilen absorbans
degerleri yardimiyla asagida verilen formiille hesaplanmistir (IUPAC 1987a).

p-Av =25 (1,2 X (A2 — Al)) / 6rnek agirhigi (g)

Al= Para-anisidin eklenmeden 6nce 350 nm’deki absorbans
A2= Para-anisidin eklendikten sonra 350 nm’deki absorbans

3.3.6. Tiyobarbitiirik asit reaktif bilesikleri (TBARS) analizi

Balik yagi/siklodekstrin komplekslerinden 0,05-0,2 g 6rnek alinarak biitanolle
25 ml’ye tamamlanmistir ve ultrasonik su banyosunda (GFL 1086, Almanya) iyice
karistirllmistir. Karigimin 5 ml’si deney tiipline alinarak iizerine yine ayni miktarda
%0,2°lik TBARS reaktifi eklenmis ve 2 saat 95 °C su banyosunda tutulmustur.
Sogutulan Ornekler 532 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak Olclilmiistiir.
Sonuglar mg malonaldehit/kg 6rnek olarak tespit edilmistir (Wrolstad vd 2005).

3.4. Duyusal Analiz

Duyusal analiz Serfert vd (2010) ve Rubio-Rodriguez vd’ne (2012) gore
modifiye edilerek yapilmistir. 10 kisilik panelist grubuna yoneltilen sorulara verilen
cevaplar degerlendirilerek; olusturulan komplekslerin yapisal durumu, kokusu, tadi ve
renk skorlar1 belirlenmistir. Panelistlere beklenen koku, kompleks yapisi, tad ve renk
degerleri bakimindan 6n bilgi verilmistir. Bu sartlar altinda 3 rakamli olacak sekilde
kodlanmis halde i¢cinde komplekslerin bulundugu petri kaplar1 masalara yerlestirilmistir
ve Orneklere 1-5 araliginda puan verilmesi istenmistir. Koku degerlendirmesi igin;
metalik=1, ac1=2, balik gibi=3, tath biskiivi gibi=4, kokusuz=5 puan olacak sekilde
panelistlerden algiladiklart kokuyu tanimlamalart istenmistir. Tadim esnasinda agiz
tadinin notrlenmesi i¢in ekmek ve su, koku algisinin notrlenmesi i¢in ise kuru kahve
petri kaplar1 yaninda hazir bulundurulmustur. Panelistlere verilen formun 6rnegi ¢izelge
3.2’de sunulmustur.
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Cizelge 3.2. Kontrol grubu ve olusturulan kompleksleri duyusal analiz degerlendirme
formu 6rnegi

Gruplar Koku Yapisal Tad Renk
Durum

Hamsi Yag:
3:1
2:1
1:1
1:2

1:3

Koku i¢in degerlendirme puanlari: metalik=1, ac1=2, balik gibi=3, tatli/biskiivi gibi=4,
kokusuz=5

3.5. Istatistiksel Degerlendirme

B-siklodekstrin oranlarinin farkli olarak uygulandigi komplekslerin ve kontrol
grubu olarak herhangi bir madde ilave edilmeden depolanan hamsi yagmin 11 hafta
sliresince haftada bir yapilan analizlerden elde edilen sonuglar, SPSS 21 paket programi
kullanilarak iki yonlii varyans analizine tabi tutulmustur. Varyans analizinin sonucuna
gore Onemli diizeyde farkli bulunan degerler i¢in Duncan g¢oklu karsilagtirma testi
uygulanmis ve sonuglar buna gére yorumlanmustir (Ozdamar 2002).
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4. BULGULAR
4.1. Hamsi yag1/B-siklodekstrin komplekslerinin karakter ozelliklerine ait bulgular
4.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) bulgular

Olusturulan komplekslerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenerek
elde edilen fotograflar asagida verilmistir (Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5).

a) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 500 X

b) EHT=1500KV  Zone Mag = 1.00 K X (il

Sekil 4.1. Grup 3:1 taramal1 elektron mikroskobu ile x500 (a) ve x1000 (b) biiyiitmeli
cekilen fotograflar
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a) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 500 X —

20pm

b) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.2. Grup 2:1 taramali elektron mikroskobu ile x500 (a) ve x1000 (b) biiylitmeli
cekilen fotograflar
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a) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 500 X —

b) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX —

Sekil 4.3. Grup 1:1 taramali elektron mikroskobu ile x500 (a) ve x1000 (b) biiyilitmeli
cekilen fotograflari
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a) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 500 X —

b) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX —

Sekil 4.4. Grup 1:2 taramali elektron mikroskobu ile x500 (a) ve x1000 (b) biiyiitmeli
cekilen fotograflar
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a) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 500 X —

20pm

b) EHT = 15.00 kV Zone Mag = 100K X

Sekil 4.5. Grup 1:3 taramal1 elektron mikroskobu ile x500 (a) ve x1000 (b) biiyiitmeli
cekilen fotograflari

Elde edilen bu bulgulara gore; hamsi yaginin fazla oldugu gruplarda (3:1 ve 2:1)
B-siklodekstrin kompleksi olusturma yetisinin zayif kaldig1 B-siklodekstrin oranin fazla
oldugu 1:2 ve 1:3 gruplarinda, istenilen hekzanal yapinin olustugu ve kristal goriiniimde
oldugu goriilmektedir.
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4.1.2. Hamsi yagi/BB-siklodekstrin komplekslerinin yag asidi analizi bulgular:

Gaz kromotografi cihazinda metillendirilmis 6rneklerin incelenmesi ile elde
edilen sonuglar % olarak ¢izelge 4.1°de ifade edilmistir. Bu sonuglar istatistiki olarak
degerlendirildiginde tiim gruplarin ve hamsi yagmin yag asidi igerigi ve miktari
bakimindan birbirlerine benzerlik gostermedigi (p<0,05) goriilmektedir. B-siklodekstrin
ile kaplanan gruplarda EPA oram1 hamsi yagma gore dnemli dlctide (p<0,05) azalma
gosterirken; DHA miktarinda onemli 6lgiide (p<0,05) artis tespit edilmistir. Hamsi
yag1/B-siklodekstrin gruplarindan grup 3:1, grup 2:1 ve grup 1:1” in DHA degerleri grup
1:2 ve grup 1:3’e gore daha yiiksek bulunmustur. Kontrol grubu olarak degerlendirilen
hamsi yaginin EPA miktar1 %9,55 iken grup 3:1, grup 2:1, grup 1:1, grup 1:2 ve grup
1:3 i¢in EPA degerleri sirasiyla %8,02, %7,97, %7,62, %7,54, %7,46 olarak tespit
edilmistir. DHA oranlan ise sirasiyla hamsi yagt %11,10 grup 3:1 %15,59, grup 2:1
%15,24, grup 1:1 %15,09, grup 1:2 %14,97, grup 1:3 %14,60 oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.1. Hamsi yag1 ve olusturulan kompleks gruplarin yag asidi icerikleri (%)

Yag Asitleri Hamsi Yag Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3
C 14:0 7,75+0,03"° 8,47+0,16"° 8,69+0,14"¢ 8,94+0,05"¢ 9,06+0,05 " 9,17+0,09°°
C 16:0 21,67+0,06"" 25,53+0,10"" 25,17+0,51"" 25,13+0,33"" 25,42+0,047" 27,66+0,12°"
C 18:0 3,6520,06"" 6,19£0,09"" 6,29+0,01'""° 6,53+0,20%" 6,78+0,08"" 6,96+0,07%°
T~ DYA 33,07+0,15 40,19+0,11 40,15+0,08 40,60+0,15 40,36+0,13 43,79+0,17
C 16:1 7,08+0,01"° 7,58+0,34"° 7,21+0,027° 7,14+0,03"° 7,02+0,02"° 7,07+0,05"°
C 18:1n7 13,36+0,019 17,37+0,20"9 17,68+0,03"9 18,03+0,077¢ 20,01+0,269 20,36+0,38%9
¥ TDYA 20,44+0,04 24,95+0,20 24,89:0,09 25,17+0,11 27,03+0,20 27,43+0,25
C 18:2n6 2,65+0,09"2 2,630,032 2,700,012 2,74+0,45%2 2,80+0,08 " 2,92+0,03%°
C 20:5.3 (EPA)  9,55+0,03°¢ 8,02+0,13 "¢ 7,97+0,03™¢ 7,62+0,03"V¢ 7,54+0,05""° 7,46+0,09°
C 22:6,3(DHA)  11,10+0,25"" 15,59+0,02%" 15,24+0,04"" 15,090,017 14,97+0,19"" 14,60£0,11V"
¥ CDYA 23,30+0,08 26,24+0,09 25,91:+0,11 25,45+0,32 25,31+0,13 24,98+0,08
Diger yag 23,19+0,12 8,62+0,08 9,05+0,06 8,78+0,16 7,30+0,05 3,8+0,09
asitleri

dv1noing
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2 DYA toplam doymus yag asitleri, £ TDYA toplam tekli doymamis yag asitleri, ¥ CDYA toplam ¢oklu doymamis yag asitleri, ayni
satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayni siitunda farkli kii¢iik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark 6nemlidir
(p<0,05), £+, standart hata
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4.1.3. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinin su icerikleri
bulgular

Gruplarin ve kaplama materyali B-siklodekstrinin su icerikleri Cizelge 4.2 ve
Sekil 4.6’da verilmistir. Gruplar arasinda kaplama materyali olarak kullanilan B-
siklodekstrinin su igerigi %12,01 ile en fazla tespit edilen 6rnek olmustur ve en diisiik
su igerigi ise hamsi yaginda %0,80 olarak, diger gruplarin sirasiyla grup 3:1 %6,66,
grup 2:1 %6,27, grup 1:1 %6,50, grup 1:2 %7,23, grup 1:3 %7,98 seklinde tespit
edilmistir. Elde edilen veriler istatistiksel agcidan degerlendirildiginde grup 3:1, grup 2:1
ve grup 1:1 arasindaki su igerigi farklari istatistiki agidan 6nemsiz (p>0,05) kabul
edilirken; diger gruplarin (grup 1:2, grup 1:3 ve B-siklodekstrin, hamsi yagi) su
igeriklerinde birbirleri ile olan farkliliklar1 6nemli (p<0,05) bulunmustur.

Cizelge 4.2. Olusturulan gruplarin su igerikleri (%)

Gruplar Su i¢erikleri (%0)

Hamsi yagi 0,80+0,01°
B-siklodekstrin 12,01+0,08°
3:1 6,66+0,05"

2:1 6,27+0,09"

1:1 6,50:0,09"

1:2 7,23+0,11°

1:3 7,98+0,10°

Ayni siitunda bulunan farkli harflerle gosterilen degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), +, standart hata

43



BULGULAR Eda OZER ANDIZ

Su Icerikleri
14
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Sekil 4.6. Gruplarin Karl Fischer yontemine gore su icerigi (%)

4.2. Hamsi Yagy/B-siklodekstrin Komplekslerinin Oksidatif Kararhhiklarma Ait
Bulgular

4.2.1. Peroksit analizi bulgular:

Bu arastirmada peroksit analizine ait sonuglar Sekil 4.7 ve Cizelge 4.3 ile
sunulmustur.

Peroksit Degerleri

12

10
o
% 8 =& Hamsi yagi
2 = Grup 3:1
Q2 6
o == Grup 2:1
D 4 Grup 1:1
£

2 == Grup 1:2

=@=Grup 1:3
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Depolama (hafta)

Sekil 4.7. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinin depolama siiresince
peroksit degerlerindeki degisim (meq O2/kQ)
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Peroksit analizinde elde edilen veriler degerlendirildiginde olusturulan
komplekslerin 11 hafta siiresinde peroksit degerlerinde dalgalanmalar meydana geldigi
goriilmektedir. 25 °C’de karanhik ortamda muhafaza edilen 6rneklerin, muhafaza
siiresince peroksit degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Ancak tiim gruplarda 10.
haftada peroksit degerinin en yiiksek seviyeye ulastigi ardindan ani bir diisiis gosterdigi
gorilmistiir, bu durum istatistiksel agidan da 6nemli (p<0,05) bulunmustur. Grup 3:1 ve
hamsi yagmin peroksit degerlerinin diger gruplara gore daha hizli yiikseldigi, 8-
siklodekstrin oraninin en fazla oldugu grup 1:3’de peroksit degerinin diger gruplara
gore daha disiik seviyelerde kaldigi goriilmiistir. B-siklodekstrin ile kompleks
olusturulan Orneklerin peroksit degeri iriin tazelik sinir degerini (8-10 meqO,/kQg)
muhafaza siiresince asmadigi, hamsi yaginin ise lezzet degisim sinirimi 10. hafta az
miktarda asarak 10,85 meqO,/kg peroksit degerine ulastig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.3. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinin depolama siiresince degisen peroksit degerleri (meqO,/kg)

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 5,18+0,217 4,890,412 4,67+0,36"2 4,290,392 4,12+41,26"2 3,51+0,59%7

1. Hafta 5,91+0,09"" 5,13+0,06" 4,84+1,23V2 4,72+2,48°V2 4,46+2,05°V"° 4,1743,01°°

2. Hafta 6,10+0,14">*  582+0,07V"° 5,65+0,82V" 5,90+1,26V\VP 5,73+0,34V° 4,87+0,22Y°

3. Hafta 6,75+0,45"¢ 6,21+0,23"° 6,23+0,37°7° 6,09+0,04"" 5,98+0,56"° 6,05+0,45°V1
4. Hafta 7,31+1,21V° 7,16+0,06" 7,05+1,66" 6,63+0,27"% 6,28+1,00"¢ 6,19+1,329¢

5. Hafta 6,52+0,80VV%  7,03+1,03"¢ 6,57+1,00VV° 6,19+0,18"V" 6,02+0,89"°V* 5,87+0,17"°

6. Hafta 8,16+0,63"" 7,66+2,429% 7,18+0,93"¢ 6,72+2,01" 6,31+1,08"° 6,02+1,349¢

7. Hafta 8,95+0,04™¢ 7,87+0,53"¢ 7,42+2,01°¢ 7,23+1,06" 6,71+1,21%° 6,48+0,78"°

8. Hafta 9,23+2,31%9 8,21+2,64"" 8,03+0,58"¢ 7,91+2,00VWT 7,08+0,67°V" 6,73+1,65"%
9. Hafta 9,72+0,10%" 8,67+0,17""9 8,59+1,07" 8,12+0,45"9 7,52+0,54 " 6,85+0,73"%
10. Hafta 10,85+1,54"" 9,15+0,41°" 9,01+0,76"*9 8,56+0,14"9 7,801,20V" 7,11£0,31Y*

11. Hafta 6,43+0,13°% 6,08+2,24 "¢ 5,18+0,94"° 5,72+0,29V° 4,1846,10"° 3,430,662

Ayni satirda farkli biiytik harfleri (U,V,W) ve aym siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), £+, standart hata
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4.2.2. Renk analiz bulgular:

Calismamizda depolama siiresince dl¢iilen L (parlaklik) degeri i¢in cizelge 4.4, a
(kirmizilik) degeri i¢in ¢izelge 4.5, b (sarilik) degeri i¢in ¢izelge 4.6 diizenlenmistir.
Ayrica yine ayr1 olarak L, a, b degerlerinin artis veya azalmasi grafik olarak
sunulmustur (Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10). Analiz sonuglarina gore; hamsi yaginin kompleks
gruplarima oranla L, a ve b degerlerinin istatistiki agidan farkli (p<0,05) oldugu
goriilmektedir. L degerinde en yiiksek seviye 85,07+0,21 ile 0. haftada grup 2:1°de
Olciiliirken; en diisiik seviye 11. haftada hamsi yaginda (33,52+1,20) ol¢iilmiistiir.
Gruplarin tiimiinde ve hamsi yaginda analiz siiresince L degerinde azalma meydana

gelmigtir.
L degeri
90
20 B —{l—l—{l—ll—ll—l{l—]
70 o
60 —4— Hamsi yagl
50 == Grup 3:1
40 == Grup 2:1
———0—0—0—0—0—0—0—0—0—¢ , .

30 Grup 1:1
20 Grup 1:2
10 —0—Grup 1:3

0

0. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta

Sekil 4.8. Renk analizinde L degerindeki degisimler

a degeri

3,5

S e

2,5

1,5

0,5

NS

% NS 4F

" AN

2 2
& &
: >

2 @
& &

—4— Hamsi Yagi
=—i—Grup 3:1
== Grup 2:1
e Grup 1:1
== Grup 1:2
=0—Grup 1:3

Sekil 4.9. Renk analizinden elde edilen a degerlerindeki degisimler
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20

b degeri

18
16

14

12

10

O N B Yo

—4—Hamsi Yag
== Grup 3:1
== Grup 2:1
= Grup 1:1
= Grup 1:2
=@=Grup 1:3

Sekil 4.10. Gruplarin ve hamsi yaginin depolama siiresince b degerindeki degisimler
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Cizelge 4.4. L degerindeki degisim bulgular

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 36,01+0,52"" 85,07+0,21"" 85,02+0,80"" 84,53+0,08"" 84,79+0,23" 84,80+0,07°"
1. Hafta 35,97+0,24"% 84,98+1,53%% 84,93+0,19"% 84,47+0,19¥" 84,76+0,12"" 84,79+0,12%"
2. Hafta 35,63+0,41Y7 84,91+0,12% 84,86+2,01"" 84,414+0,25"¢ 84,75+0,16%" 84,77+0,04*9
3. Hafta 35,20+1,00"" 84,80+0,57"" 84,80+0,30"" 84,40+0,38"" 84,73+2,23"" 84,76+1,21%9
4. Hafta 35,04+0,18"" 84,67+0,22"" 84,7242,43™" 84,35+0,16"* 84,70+0,189 84,74+0,19""
5. Hafta 34,92+0,13"9 84,55+1,04%9 84,52+0,20""9 84,30+2,11V° 84,67+0,22"" 84,7242,07°
6. Hafta 34,83+2,01Y" 84,46+0,48" 84,480,357 84,22+1,20V" 84,64+0,13"* 84,71+1,24%¢
7. Hafta 34,61+0,19"* 84,33+1,07"* 84,31+1,01* 84,17+0,83 " 84,63+0,21¢ 84,69+1,33%¢
8. Hafta 34,03+1,05¢ 84,24+2,16™1 84,20+0,64""° 84,13+0,50" 84,61+0,09° 84,68+0,55%
9. Hafta 33,89+0,78"° 84,03+£0,97V° 84,12+1,00° 84,07+1,09" 84,58+0,11° 84,67+0,234"°
10. Hafta  33,64+1,03"° 83,89+1,55""° 84,09+0,04™° 84,05+0,32"2 84,57+2,02Y" 84,66+0,71%°
11. Hafta  33,52+1,20"° 83,76+0,61"2 83,97+0,132 84,03+0,14%° 84,56+0,04 " 84,64+1,08%2

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayni siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark

onemlidir (p<0,05), £, standart hata
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Cizelge 4.5. a degerindeki degisim bulgulari

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 3,10+0,21"2 0,320,092 0,29+0,05°2 0,28+0,11°2 0,28+0,08"2 0,28+0,10"7
1. Hafta 3,12+0,16™" 0,37+0,21"" 0,29+0,07"°V2 0,30+0,09"" 0,280,052 0,28+0,04"2
2. Hafta 3,12+0,06"" 0,45+0,49%° 0,35+0,06"" 0,32+0,05"° 0,280,032 0,28+0,08"7
3. Hafta 3,16+0,107° 0,500,037 0,43+0,10""° 0,32+0,07"° 0,29+0,07"" 0,29+0,03"°
4. Hafta 3,19+2,03° 0,56+0,27%¢ 0,49+0,18"* 0,33+0,09"° 0,32+0,03""° 0,29+0,07"°
5. Hafta 3,20+1,05°¢ 0,73+0,52" 0,51+0,097° 0,35+0,11""¢ 0,32+0,01"° 0,30:£0,05"°°
6. Hafta 3,24+0,06° 0,90+1,00"9 0,59+0,23"" 0,37+0,10"¢ 0,34+0,15"¢ 0,31+0,02"°¢
7. Hafta 3,32+0,19% 1,07+0,05"" 0,67+0,16™9 0,38+0,06"° 0,36+0,07"¢ 0,31+0,017°
8. Hafta 3,36+1,0279 1,15+0,13Y" 0,72+0,19" 0,41+0,04"" 0,37+0,05"° 0,33+0,20"°
9. Hafta 3,39+0,14°" 1,33+0,07" 0,76+0,12°" 0,45+0,13"9 0,40+0,21¢ 0,35+0,09"°
10. Hafta 3,42+0,08%" 1,4240,15"K 0,90+0,20™ 0,48+0,16"" 0,420,097 0,38+0,11Y"
11. Hafta 3,48+0,13% 1,50+0,04 " 1,07+0,547K 0,52+0,10"" 0,45+0,12"9 0,410,039

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayn1 siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), &+, standart hata

dvinong

ZIANYV d4ZQ epd



19

Cizelge 4.6. b degerindeki degisim bulgulari

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 4,020,017 2,03+0,16°° 2,00+0,09""2 1,860,122 1,290,042 1,30+0,13"2
1. Hafta 4,13+0,20%° 2,14+0,047° 2,08+0,03"" 1,93+0,08"" 1,34+0,417° 1,32+0,01°°
2. Hafta 4,17+0,14%° 2,35+0,09° 2,19+0,12"¢ 2,09+0,02'V° 1,38+0,05""° 1,35+0,08"¢
3. Hafta 4,22+0,03%1 2,42+0,117° 2,37+0,15"1 2,16+0,05""1 1,40:£0,02"¢ 1,360,041
4. Hafta 4,38+1,02%¢ 2,86+0,52"° 2,46+0,07"* 2,33+0,18"¢ 1,47+0,01V® 1,38+0,07"¢
5. Hafta 6,03+0,05% 3,18+0,12"" 2,78+0,19™ 2,39+0,02"" 1,49+0,05" 1,39+0,03""
6. Hafta 7,52+0,45%9 3,67+0,51"9 3,06+1,05"9 2,52+0,08"9 1,53+0,039 1,42+0,01Y9
7. Hafta 9,07+0,19°" 3,89+0,20"" 3,61+0,09""" 2,65+0,04"" 1,57+0,07"" 1,43+0,06""
8. Hafta 15,000,172 4,16+1,00"" 3,82+0,13W! 2,70+1,30™" 1,62+0,01"" 1,47+0,52Y"
9. Hafta 15,68+1,01% 4,53+0,62"" 4,05+0,34" 2,81+0,24") 1,65+0,11" 1,49+0,29
10. Hafta 17,021,204 5,01+0,87"K 4,22+0,41V* 3,02+0,14"X 1,66+0,06"* 1,50+0,43X
11. Hafta 18,03+0,53%" 5,59+0,16"" 4,73+1,01"" 3,25+0,16"" 1,70+0,02"" 1,52+0,21Y"

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve aym siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), £, standart hata
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Calismamizda elde edilen renk degisim bulgularina goére; tiim gruplarin L
degerinde muhafaza siiresince bir azalma meydana gelmistir. Muhafaza baslangic L
degerleri sirasiyla hamsi yag1 36,01-33,52, grup 3:1 85,07-83-76, grup 2:1 85,02-83,97,
grup 1:1 84,53-84,03, grup 1:2 84,79-84,56, grup 1:3 84,80-84,64 olarak tespit
edilmistir. Calismanin basinda hamsi yagi daha transparan bir goriiniime sahip iken,
muhafaza sonunda mat bir goriinlime dontismiistiir. B-siklodekstrin ile muamele edilen
kompleks gruplarinda beyaz toz goriiniimii olustugu tespit edilmistir.

Gruplarin muhafaza siiresince a degeri degisimlerinde artis meydana gelmistir.
Buna gore elde edilen degerler hamsi yagi 3,10-3,48, grup 3:1 0,32-1,50, grup 2:1 0,29-
1,07, grup 1:1 0,28-0,52, grup 1:2 0,28-0,45, grup 1:3 0,28-0,41 olarak oOlctilmistiir.
Tim gruplarin haftalara gore artig gosteren a degerleri istatistiki olarak da
degerlendirildiginde bu artig 6nemli (p<0,05) bulunmustur.

Renk olgiimlerinde sarilik degerini veren b degeri bulgularina gore tiim
gruplarda muhafaza siiresince bir artis oldugu belirlenmistir. Gruplarin b degerleri
hamsi yag1 4,02-18,03, grup 3:1 2,03-5,59, grup 2:1 2,00-4,73, grup 1:1 1,86-3,25, grup
1:2 1,29-1,70, grup 1:3 1,30-1,52 olarak tespit edilmistir. Muhafaza siiresince tespit
edilen bu artigin haftalara gore Onemli (p<0,05) oldugu istatistiksel olarak
degerlendirilmistir. B-siklodekstrin oraninin fazla oldugu gruplarda (grup 1:2 ve grup
1:3) b degerinin diger kompleksler kadar yiikselmedigi goriilmiistiir (Sekil 4.11).

Sekil 4.11. Muhafaza siiresi sonunda komplekslerin goriiniimii
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4.2.3. Konjugedien analizi bulgulari

Yaglarin oksidasyonunda 6nemli bir yere sahip olan bu analize ait bulgular Sekil
4.12 ve Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Konjugedien Degerleri

—#—Hamsi Yagl

=—-Grup 3:1

== Grup 2:1

=—=Grup 1:1

=== Grup 1:2

—0—Grup 1:3

o =N W R Uy N G0 WD

0. 1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta hafta

Sekil 4.12. Olusturulan gruplarin konjugedien degerleri

Konjugedien analizinde elde edilen veriler degerlendirildiginde 0. giin tiim
gruplar arasinda fark istatistiki agidan 6nemsiz (p>0,05) bulunmustur. Hamsi yaginin
haftalik periodlardaki analiz sonuglarina gore; 0-11 hafta arasi1 konjugedien degerleri
sirasiyla 1,68, 1,76, 1,79, 1,84, 0,98, 2,17, 2,91, 3,31, 4,18, 3,96, 5,60, 8,12 olarak tespit
edilmistir bu verilere gore 4. ve 9. haftalarda 6nemli (p<0,05) dlglide azalma meydana
geldigi goriilmektedir. B-siklodekstrin ile kompleks olusturulan gruplarda konjugedien
degerlerinde muhafaza siiresince haftalik diizenli bir artis s6z konusudur. Grup 1:3 grup
1:2 siklodekstrin orani fazla olan gruplarda 5. haftadan itibaren 11. haftaya kadar elde
edilen degerler farki istatistiksel uygulamada énemli (p<0,05) olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.7. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinde depolama siiresince konjugedien degerindeki degisimler

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 1,68+0,04"° 0,50+0,04"°" 0,40+0,01°9 0,28+0,01°" 0,07+0,00°" 0,010,017
1. Hafta 1,76+0,07%¢ 0,610,041 0,560,039 0,35+0,07"" 0,09+0,00"" 0,05+0,00""
2. Hafta 1,79+0,04"* 0,83+0,03™ 0,67+0,01"9 0,42+0,035"" 0,12+0,01°" 0,11+0,029"
3. Hafta 1,84+0,01"¢ 1,11£0,07"¢ 0,730,129 0,61+0,04"" 0,29+0,03"" 0,22+0,01°"
4. Hafta 0,98+0,16"* 1,03+0,10%¢ 0,80+0,03 " 0,69+0,03"" 0,35+0,00"" 0,29+0,03"
5. Hafta 2,17+0,25¢ 1,56+0,14"¢ 1,35+0,11VWf 1,18+0,07"9 0,830,019 0,69+0,019
6. Hafta 2,91+0,15"¢ 2,00+0,127¢ 1,76+0,02"Y%¢ 1,71+0,04"" 1,35+0,01"" 0,93+0,01Y"
7. Hafta 3,31+0,10"° 2,82+0,09™¢ 2,27+0,01"¢ 2,40+0,05"° 1,88+0,01"° 1,76£0,01"°
8. Hafta 4,18+0,04%° 3,46+0,26"¢ 3,55+0,06"" 3,01+0,02V¢ 2,90+0,02°V¢ 2,490,041
9. Hafta 3,96+0,48"" 4,31+0,09° 5,12+0,08"° 4,36+0,02° 3,49+0,02"° 3,25+0,04"°
10. Hafta 5,60+0,30"" 5,10+0,27"° 6,08+0,23"" 5,19+0,10V° 4,03+0,03"° 4,05+0,10°
11. Hafta 8,12+0,27%2 6,15+0,21V"2 6,78+0,11"2 5,59+0,20" 4,96+0,222 4,71+0,03"2

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayn siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark

onemlidir (p<0,05), £+, standart hata
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4.2.4. UV Spektrum analizi bulgular:

Yapilan arastirmada elde edilen hamsi yagi ve hamsi yagi/B-siklodekstrin
komplekslerinin UV-spektrum degerleri Sekil 4.13 ve Cizelge 4.8’de 232 nm’de; Sekil
4.14 ve Cizelge 4.9’da ise 270 nm’deki 6l¢timleri belirtmektedir.

UV 232 nm absorbans degerleri
1,8
1,6
L4 =¢—hamsi yagi
1,2
2 1 ==grup 3:1
© 0,8 ==fe=grup 2:1
0,6 grup 1:1
0,4
[ e=ié=grup 1:2
0,2
0 =@0=grup 1:3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Depolama (hafta)

Sekil 4.13. Hamsi yagi ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinde 232 nm absorbans
degerindeki degisimler

UV 270 nm absorbans degerleri

=—¢—Hamsi Yagi
== Grup 3:1
==fe=Grup 2:1

=>é=Grup 1:1

Grup 1:2

=@=Grup 1:3

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Depolama (hafta)

Sekil 4.14. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinde 270 nm absorbans
degerindeki degisimleri

55



99

Cizelge 4.8. UV- spektrum analizinde hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinin 232 nm absorbans degerleri

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 1,13+0,01%2 0,98+0,02""2 0,86+0,02""2 0,85+0,01""2 0,68+0,05"*° 0,33+0,01"°
1. Hafta 1,2140,01"° 1,08+0,03%" 0,95+0,06"" 0,97+0,02""" 0,79+0,08"" 0,50+0,06"
2. Hafta 1,30+0,017° 1,1240,01%" 1,09+0,07" 1,11+0,02"° 0,83+0,03"° 0,56+0,022
3. Hafta 1,35+0,027¢ 1,19+0,027° 1,16+0,037¢ 1,14+0,11"¢ 0,94+0,03"° 0,62+0,00""°
4. Hafta 1,28+0,01° 1,10+0,02V" 1,18+0,03%¢ 1,15+0,05"%¢ 1,090,044 0,70+0,12"°¢
5. Hafta 1,36:+0,00"* 1,19+0,01° 1,23+0,02"¢ 1,17+0,09"° 1,13+0,13V¢ 0,77+0,05"¢
6. Hafta 1,41+0,01%° 1,25+0,01V"° 1,29+0,03"¢ 1,24+0,03"¢ 1,19+£0,07"® 0,84+0,08"¢
7. Hafta 1,52+0,03 "¢ 1,30+0,04™° 1,34+0,117¢ 1,26+0,04"1 1,2240,03"® 0,93+0,01"¢
8. Hafta 1,56+0,02" 1,37+0,00%° 1,36+0,05¢ 1,27+0,02"V* 1,24+0,04V" 1,04+0,50"°
9. Hafta 1,62+0,0179 1,40+0,05" 1,38+0,04"¢ 1,29+0,01"¢ 1,27+0,01 V" 1,100,101
10. Hafta 1,66£0,01%" 1,42+0,10"* 1,40£0,02"¢ 1,31+0,06" 1,29+0,01" 1,13+0,05"¢
11. Hafta 1,71£0,06™" 1,47+0,08"" 1,4340,06"° 1,34+0,01" 1,32+0,08" 1,17+0,06"¢

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve aym siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark

onemlidir (p<0,05), £, standart hata

dvi1noing
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Cizelge 4.9. UV- spektrum analizinde hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinin 270 nm absorbans degerleri

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3
0. Hafta 0,25+0,01""2 0,27+0,06™2 0,20+0,01"2 0,03+0,00"* 0,03+0,00"* 0,04+0,0172
1. Hafta 0,96+0,05"" 0,29+0,0272 0,25+0,00""" 0,050,012 0,03+0,01"2 0,060,012
2. Hafta 1,68+0,00%° 0,64+0,117" 0,73+0,09"V° 0,10+0,06™" 0,04+0,01"? 0,05+0,012
3. Hafta 1,36+0,01%° 0,99+0,05"° 0,43+0,12"¢ 0,59+0,13%° 0,28+0,03"" 0,080,042
4. Hafta 1,84+0,007° 1,36+0,03"° 0,89+0,04™* 0,76+0,01 " 0,49+0,08"° 0,25+0,09""
5. Hafta 2,02+0,02°" 1,61+0,08"° 1,09+0,06™ 0,83+0,07"° 0,68+0,03"¢ 0,32+0,05"°
6. Hafta 2,17+0,02%9 1,95+0,01"" 1,28+0,02%9 1,02+0,12Y" 0,87+0,17"* 0,45+0,10Y°
7. Hafta 2,90+0,014" 2,19+0,009 1,62+0,017" 1,110,029 1,07+0,03" 0,49+0,07"¢
8. Hafta 3,22+0,90%" 2,59+0,03Y" 1,84+0,25™" 1,23+0,017" 1,210,539 0,57+0,13Y¢
9. Hafta 3,73+0,05%) 2,68+0,107" 1,95+0,08"! 1,36+0,00"" 1,32+0,20"" 0,81+0,33"
10. Hafta 4,06+0,16“ 3,00+0,21" 2,06+0,007K 1,49+0,04"" 1,43+0,05"" 1,12+0,079
11. Hafta 4,32+0,03% 3,60+0,07 "X 2,51+0,05™" 1,93+0,01 ¥ 1,64+0,09"" 1,20+0,01""

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayni siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), £, standart hata
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Arastirmamizda muhafaza siiresince elde edilen 232 nm UV absorbans
degerlerinde tiim gruplarda bir artis olmustur. 0. hafta UV»3, bulgularina goére; hamsi
yagt 1,13, grup 3:1 0,98, grup 2:1 0,86, grup 1:1 0,85, grup 1:2 0,68, grup 1:3 0,33
olarak tespit edilmistir. Bu degerler istatiksel olarak degerlendirildiginde grup 3:1, grup
2:1 ve grup 1:1 arasinda fark onemsiz (p>0,05) diger gruplarin aralarindaki fark énemli
(p<0,05) bulunmustur. Ayrica B-siklodekstrin komplekslerinin UV,3, absorbans
degerlerinin hamsi yag1 kadar ylikselmedigi tespit edilmistir.

Gruplarin UV analizinde 270 nm absorbans degerleri ise muhafaza siiresince
diizenli bir artis gostermistir. Hamsi yaginda muhafaza baglangic ve sonu UVyyg
absorbans degeri 0,25-4,32 olarak tespit edilmistir. Gruplarin ise sirasiyla grup 3:1 0,27-
3,60, grup 2:1 0,20-2,51, grup 1:1 0,03-1,93, grup 1:2 0,03-1,64, grup 1:3 0,04-1,20°dir.
Gruplarin muhafaza siiresince kontrol grubu kadar UVj;¢ absorbans degerlerinin
yiikselmedigi tespit edilmistir.

4.2.5. Para-anisidin analizi bulgular:

Peroksitler oksidasyona ugramis bir yagmn ileri safhalarinda karbonil gibi
dekompoze olmus ikincil tiirlere doniismektedir. p- anisidin degeri, yiikksek molekiil
agirlikli karbonil bilesiklerini (aldehitler, alkenler vs.) ifade etmektedir (Akoglu 2012).
Sekil 4.15°de ve cizelge 4.10° da ¢alismamizin depolama siiresi boyunca elde edilen p-
anisidin degerleri verilmistir. Buna gore 0. haftada en yiiksek p-anisidin degeri hamsi
yaginda 9,03%1,13 olgiiliirken, sirasiyla grup 3:1 7,15+0,09, grup 2:1 7,08+0,04, grup
1:1 6,13+0,45, grup 1:2 5,17+0,56 ve grup 1:3 4,81+1,02 olarak tespit edilmistir.
Gruplarm 0. haftada istatistiksel olarak p-anisidin degerlerinin farkli (p<0,05) oldugu
bulunmustur. Kompleks olusturulmasini takiben haftada bir giin yapilan analizlerde tiim
gruplarin birbirleriyle olan p-anisidin degeri farki 6nemli (p<0,05) olarak tespit
edilirken; depolama siiresi sonunda 11. hafta p- anisidin 6l¢iimlerinde hamsi yagi
20,15+1,03, grup 3:1 17,08+1,52,  grup 2:1 15,03%1,16, grup 1:1 12,17+0,06, grup 1:2
9,04+0,80, grup 1:3 8,92+1,13 olarak hesaplanmistir. 11 hafta boyunca gruplarin
tiimiinde p-anisidin degerinde diizenli bir artis meydana gelmistir.

P-anisidin Degerleri
25
20
—p—Hamsi Yag
15 ——Grup 3:1
10 —dr—Grup 2:1
s Grup 1:1
5 e Grup 1:2
—i—Grup 1:3
i)
" » @ ] ® < 2 @ 2 > > ®
'{1? ‘6;‘ ‘6? *-:«'tl‘{L v'? "{“\J}\ ‘6;{\ *-:w't"{L ,{3';‘.':“ '{“\# *‘:3"\\. w\%u
S L T L

Sekil 4.15. Hamsi yag1 ve olusturulan komplekslerin p-anisidin degerindeki degisim
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Cizelge 4.10. Hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinin ve kontrol grubunun p-anisidin degerlerinde meydana gelen degisim

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 9,03+1,13°? 7,15+0,092 7,08+0,04™2 6,130,452 5,17+0,56"*° 4,81+1,0277
1. Hafta 9,75+0,62" 8,01+0,16"" 7,63+0,37°° 7,31+1,10"° 5,59+1,14"° 5,04+0,08""
2. Hafta 10,16+1,09%° 8,68+0,28"° 8,06+0,59™° 7,98+0,09" 6,02+0,09"° 5,27+0,63"°
3. Hafta 10,58+0,58%¢ 9,13+0,05 "¢ 8,71+1,077¢ 8,59+0,17"¢ 6,17+1,13V4 5,46+0,39"¢
4. Hafta 10,92+0,07%° 9,90+1,04"¢ 9,12+0,38™° 9,00+0,36"* 6,33+0,08"° 5,71+0,05"¢
5. Hafta 12,28+0,09% 11,55+1,33"" 10,96+2,01°" 9,67+1,09" 6,65+0,07" 6,02+0,37""
6. Hafta 13,83+2,02%9 12,27+0,08"¢ 11,7040,15™9 10,040,549 7,11£1,03V9 6,56+0,269
7. Hafta 14,19+0,17" 13,02+0,13"" 12,33+0,53"" 10,78+0,08"" 7,47+0,81V" 6,84+0,93""
8. Hafta 15,010,24%" 13,66+0,09"" 12,87+0,69%" 11,20+1,00"" 7,76+0,07"" 7,00+1,17%
9. Hafta 15,6140,16% 14,21+0,65"" 13,671,017 11,42+0,51" 8,00+0,53 " 7,65+0,39"!
10. Hafta 18,09+2,04%* 16,73+0,81 "X 14,49+0,59™K 11,8542,03 WK 8,24+1,41V* 8,00+0,72YK
11. Hafta 20,15+1,03%' 17,08+1,52"" 15,03+1,16™" 12,17+0,06"" 9,04+0,80"" 8,92+1,13""

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayni siitunda farkli kiiglik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark
onemlidir (p<0,05), &, standart hata
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4.2.6. Tiyobarbitiirik asit reaktif bilesikleri (TBARS) analiz bulgular:

Calismamizda on bir hafta siiresince elde edilen kontrol grubu ve kompleks
gruplarin TBARS analiz degerleri Sekil 4.16 ve Cizelge 4.11°de verilmistir.

TBA Degerleri

12

—4—Hamsi yag

== Grup 3:1

== Grup 2:1

mg malonaldehit/kg

e Grup 1:1

e Grup 1:2

=—@0—Grup 1:3

Sekil 4.16 Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinde depolama siiresince
meydana gelen TBARS degisimleri

Calismamizda elde edilen TBARS degerlerine gére muhafaza baslangic
degerleri hamsi yag1 1,17, grup 3:1 1,05, grup 2:1 0,97, grup 1:1 0,83, grup 1:2 0,75 ve
grup 1:3 0,58 mgMA/kg olarak tespit edilmistir. 11 hafta sonunda bu degerlerin artig
gostererek sirasiyla 10,12, 9,57, 8,34, 7,82, 7,10, 6,23 mgMA/kg’a yiikseldigi yapilan
analizler sonucu hesaplanmaistir.
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Cizelge 4.11. Hamsi yag1 ve hamsi yagi/siklodekstrin komplekslerinin muhafaza siiresince TBARS degerleri (mgMA/kQ)

Siire Hamsi yagi Grup 3:1 Grup 2:1 Grup 1:1 Grup 1:2 Grup 1:3

0. Hafta 1,17+0,02""2 1,05+0,09""2 0,970,102 0,83+0,09°"2 0,75+0,07°"2 0,580,112

1. Hafta 2,500,110 1,80+0,21"° 1,62+0,12V° 1,36+0,11%V 1,28+0,09°V" 0,97+0,22"%°
2. Hafta 2,96+0,18" 2,15+0,03 2,09+0,11V° 1,82+0,29°VP 1,73+0,23°VP 1,21+0,119%
3. Hafta 3,28+0,13"¢ 2,92+0,23V"¢ 3,16+0,55"° 2,65+0,13° 2,58+0,11"° 1,50+0,15°¢

4. Hafta 2,25+0,12Y° 2,08+0,09""° 4,59+0,17""¢ 3,83+0,21V¢ 3,75+0,22V¢ 2,01+0,114¢

5. Hafta 4,18+0,02"* 3,27+0,09"¢ 5,68+0,25" 4,77+0,23"¢ 4,16+0,06"* 2,77+0,23"°

6. Hafta 5,60+0,17"" 3,76+0,21Y° 6,02+0,08"" 5,89+0,26 " 4,28+0,08"* 3,860,209
7. Hafta 9,21+0,06™" 5,15+0,03" 6,82+0,29""9 6,76+0,25"9 3,20+0,09¢ 3,15+0,08"

8. Hafta 8,86+0,35"¢ 6,30+0,12"9 5,38+0,14 "¢ 7,49+0,16°" 4,61+0,23Y* 4,08+0,109

9. Hafta 9,18+0,06"" 7,23+0,13%" 6,76+0,10"9 5,07+0,15"¢ 5,24+0,06°"" 5,62+0,15""

10. Hafta  9,75+0,16°" 8,06+0,14"" 7,48+0,21V" 6,51+0,199 6,17+0,13"9 5,90+0,17""
11. Hafta  10,12+0,05"" 9,57+0,22"! 8,34+0,18™" 7,82+0,28VV" 7,10+0,14V" 6,23+0,08""

Ayni satirda farkli biiyiik harfleri (U,V,W) ve ayni siitunda farkli kiigiik harfleri (a,b,c) bulunduran degerler arasinda istatistiki fark

onemlidir (p<0,05), £+, standart hata
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4.3. Duyusal Analiz Bulgular:

Calismada hamsi yag1 ve olusturulan hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinin
duyusal degerlendirmeleri, kompleks olusumu tamamlandigr giin 10 kisilik panelist
ekibi tarafindan gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerin ortalamalar1 alinarak,
istatistiksel olarak degerlendirilmesinin sonuglari ise Cizelge 4.13” de verilmistir.

Cizelge 4.12. Orneklerin duyusal analiz puanlar

Gruplar Koku Yapisal Durum Tad Renk
Hamsi Yagi 3,10+0,232 1,00+0,012 3,40+0,26° 2,80+0,29%
3:1 3,30+0,21° 2,30+0,15" 3,70+0,21° 2,80+0,29°
2:1 3,20+0,24° 2,70+0,15" 4,00+0,25% 3,10+0,17°
1:1 4,50+0,16° 3,40+0,16° 4,00+£0,21®  3,50+0,30®
1:2 4,70+0,15" 3,60+0,16° 4,60+0,16" 4,00+0,25"
1:3 4,70+0,15" 4,70+0,16" 4,60+0,16" 4,60+0,16°

Ayni siitunda farkli harfleri bulunduran degerler arasinda istatistiki fark onemlidir
(p<0,05), £, standart hata

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde panelistler tarafindan koku
degerlendirmesinde en yiiksek puani 4,70+0,15 ile grup 1:3 ve grup 1:2’nin aldig1 fakat
grup 1:1’den (4,50+0,16) istastiki olarak farkli olmadigi (p>0,05) goriilmektedir.
Kompleks yapisit olusturma agisindan grup 1:3’iin yiikksek puan (4,70+0,16) aldigi
goriilmektedir. Tad bakimindan en diisiik begeniyi hamsi yag1 3,40+0,26 puanla alirken,
en yiiksek puani B-siklodesktrin orani en fazla olan grup 1:3 4,60+0,16 puan almistir.
Hamsi yagmin kendine has rengi panelistlerin degerlendirmesinde 2,804+0,29 puan
alirken, olusturulan komplekslerden grup 1:2 ve grup 1:3 sirasiyla 4,00+0,25 ve
4,60+0,16 puan almiglardir.
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5. TARTISMA

5.1. Hamsi Yagy/B-Siklodekstrin Komplekslerinin Karakter Ozellikleri
5.1.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Binsi vd’ nin (2017) gam arabik (akasya sakiz1) ve adagayi polifenolleri ile sprey
kurutma yontemini kullanarak hamsi yagin1t  mikroenkapsiile etmiglerdir.
Emiilsiyonlarini olustururken sodyum kazeinat ve arabik gam konak polimer, adagay1
ekstraktini ise konak stabilizatorii olarak kullanmiglardir. Arabik gam ve adagayi
ekstrakti ile olusturduklar1 balik yagi enkapsiillerinin, sadece arabik gam ile kaplanan
gruba gore daha yiiksek oranda enkapsiilasyon verimine sahip oldugunu belirtmislerdir.
Calismalarinda mikroenkapsiillerin morfolojik yapilarin1 incelemek i¢in taramal
elektron mikroskobunu (SEM) kullanmiglardir. Elde ettikleri SEM goriintiilerine gore;
her iki numunede de genis degisken araligma sahip partikiil boyutlar
gozlemlemislerdir. ki numunenin boyutlardaki bu fark, arabik gam ve adacayi ile
kaplanan grup i¢in daha yiiksek tespit edilmistir; bu da, atomize edilmis yalniz arabik
gam igeren grubun emiilsiyon damlaciklarinin bozulmamis polimerler (yag
kapsiillemesine girmemis olan), serbest yag damlalar1 ve yag kapsiillerinin bir karigimi
oldugundan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir.

Tatar ve Kahyaoglu (2014) hamsi yaginin mikroenkapsiilasyonunun emtilsiyon
karakterizasyonu ve yanit yiizey metodu ile optimizasyonunu inceledikleri
calismalarinda, arabik gam ve maltodekstrin ile hamsi yagimi mikroenkapsiile
etmiglerdir. Kurutma yontemi olarak sprey kurutmanin kullanildigi ¢alismada yanit
yiizey metodu i¢in hava giris sicakligiin 160-190 °C, peristatik pompa oranimnin % 20-
40 yagin kaplanma oraninin 2/1-4/1 w/w oldugu sartlardaki etkilerini arastirmiglardir.
Orneklerinin morfolojik yapilarini incelemek igin uyguladiklart SEM analizine gére;
arabik gam ve maltodekstrin ile kaplanan 6rneklerin benzer sekilde yuvarlak partikiiller
oldugunu fakat farkli partikiil boyutlarina sahip olduklarini, ayrica mikrokapsiillerin
yiizeylerinin fazla piiriizlii yapida olduklarini ifade etmislerdir.

Pourshouri vd (2014) konak materyallerinin kompozisyonunun 180 °C sprey
kurutma ile mikroenkapsiile edilen balik yaglari tizerindeki fizikokimyasal etkilerini
incelenmislerdir. Dort farkli kaplama materyali kombinasyonlarimi (balik jelatin,
kitosan, jelatin-kitosan kombinasyonu ve mikrobiyal transglutaminaz (MTGase)
maltodekstrin  karigimi), iki farkli balik yagina uygulamiglardir ve %40 kati
emiilsiyonlar elde etmislerdir. Toz O&rneklerinin  mikro yapilarimi  SEM ile
incelediklerinde, tiim Orneklerin yilizeylerinde bazi gatlaklar tespit ettiklerini
belirtmislerdir. Bunun sebebinin kaplama materyallerinin zayif mikroelastik
ozelliklerinden dolayr sprey kurutmanin son basamaginda genislemeye ugramasindan
kaynaklanabilecegini bildirmislerdir.
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Chen vd’nin (2013) fitoserol ve limonen ile kapladiklar1 balik yagmi sprey
kurutma ve dondurarak kurutma yontemine gore elde ettikleri 6rneklerinin stabilitesini
ve Ozelliklerini incelemislerdir. Elektron mikroskobu sonuglarinda iki farkli yontem
kullanarak kuruttuklar1 orneklerde farkli yapilarin olustugunu goérmiislerdir. Sprey
kurutma yontemiyle elde edilen 6rneklerin yuvarlak ve diizgiin sekilli, dis ylizeylerinde
pliriizlii kivrimlarin veya hafif biiziilmelerin oldugunu, dondurarak kurutma (liyofilize)
yontemiyle elde ettikleri Oorneklerin diizensiz, keskin ve kirilmis cam goriintiisiinde
oldugunu belirtmislerdir.

Choi vd (2009) B-siklodekstrin ve polikaprolakton (PCL) ile enkapsiile edilmis
balikk yagmin morfolojik karakterini inceledikleri arastirmalarinda TEM (gegirmeli
elektron mikroskobisi) kullanmislardir. B-siklodekstrin ve PCL ile kaplanan balik
yaglarin1 PTA ile boyanan grup ve boyanmayan grup olarak ve diisiikk voltajda (60 kV)
ve yiiksek voltajda (200 kV) goriintiilenmesini incelemislerdir. Elde ettikleri TEM
goriintiilerinde %0,2 PTA ile boyanan gruplarin hem diisiik hem yiiksek voltajda
diizenli olmayan bir morfolojide olduklari ayrica koyu siyah renkte goriindiiklerini ifade
etmisglerdir. 60 kV’da PTA ile boyanan yagm yuvarlak sekilli gorindiigiinii bunun
sebebinin kuruma hazirhigr esnasinda yagin buharlagsmasi nedeniyle oldugunu
belirtmislerdir.

Ko¢ vd’nin 2008 yilinda yapmis olduklar1 arastirmada balik yagini
mikroenkapsiilasyon islemini ger¢eklestirmek igin laktoz-pulluan-jelatin ve pulluan-
sakkaroz-jelatin iceren iki farkli karisim hazirlamiglardir. 3000 rpm/dk hava tflemeli
dondurucuda dondurduklar1 6rneklerini -50 °C kondensoér, 10 °C plaka sicaklig
kosullarinda vakum altinda 10 saat siire ile kurutmuslardir. Bu yontemle hazirladiklar
orneklerinin SEM incelemelerinde laktozlu 6rnekte tanecikli yapi, pulluanli 6rnekte ise
pelet bir yapinin olustugunu bildirmislerdir.

Yapilan bu ¢alismada elde edilen SEM goriintiilerinde yag orani fazla olan grup
3:1 HY/B-SD’nin istenen hekzanal yapiy1 olusturamadigi, B-siklodekstrin oranina bagh
olarak gruplarin yiizey morfolojilerinde farkliliklar goriildiigii tespit edilmistir. Yapilan
diger ¢alismalarda konakg¢i-konuk molekiillerinin &zelliklerinin farkli olmasi sebebiyle
elde edilen goriintiilerde, morfolojik yap1 farklar1 ve partikiil boyutlarinda farklar
mevcuttur. Grup 1:3 HY/B-SD ve grup 1:2 HY/B-SD’de B-siklodekstrin kristal sekilli
baglanma yapisi net bir sekilde gorilmekle beraber Choi vd’nin (2009) yapmis
olduklar1 ¢alismada elde ettikleri SEM goriintiisii ile kiyaslandiginda benzerlik
gostermektedir.

5.1.2. Hamsi yag1 ve Hamsi yagi/-siklodekstrin komplekslerinin yag asidi

Safakar vd’nin 2016 yilinda fenolik greyfurt ¢ekirdeginin balik yagi ve palm
yagina antioksidan etkisini karsilastirdiklart caligmalarinda balik yagi olarak hamsi
yagint kullanmiglardir. Kullandiklari materyalin yag asidi kompozisyonunu tespit
etmiglerdir. Hamsi yaginda en baskin iki yag asidinin sirasiyla %19,21 ile C16:0
(palmitik asit) ve % 18,5 ile 20:5,3 (EPA) oldugunu rapor etmislerdir. 22:6,.3 (DHA)
%12,3, c¢oklu doymamis yag asidi %42,52, doymus yag asidi %30,87 olarak
bildirilmistir.
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Unliisaym vd (2016) ¢alismalarinda olusturduklari molar oranlar1 1:1 ve 1:3 olan
hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinde kristalizasyon ve yogurma yontemlerini
uygulayarak elde ettikleri 6rneklerin gok iyi kaplama alanina sahip olduklarini (sirasiyla
%74-78 ve %85-99) bildirmislerdir. Ham hamsi yaginda yiiksek miktarda c¢oklu
doymamis yag asitleri konsatrasyonunun oldugunu (65,5 g/100g), EPA ve DHA
oranlarinin (sirastyla 28,2 ve 22,3 g/100g) yiiksek tespit edildigini belirtmislerdir. B-
siklodekstrin ile  olusturduklar1  komplekslerde EPA ve DHA degerinin
enkapsiilasyondan sonra azalma gosterdigi bunun sebebinin ise omega-3 yag asidinin B3-
siklodekstrin tarafindan rezidii seklinde degerlendirilip molekiil baglanmasinin
ger¢eklesmemesinden kaynaklanabilecegini diisiindiiklerini ifade etmislerdir.

Tatar ve Kahyaoglu (2014) hamsi yagi ile akasya sakizini mikroenkapsiile
ettikleri  arastirmalarinda  hamsi  yaginin  ve mikrokapsiillerin yag asidi
kompozisyonlarini incelemislerdir. Bu arastirma elde edilen sonuglara gore
enkapsiilasyondan 6nce hamsi yaginin ¢oklu doymamis yag asitleri konsantrasyonun
daha yiiksek fakat tekli doymamis yag asitleri ile doymus yag asitleri kompozisyonunun
yiizde oranmnin daha az oldugunu ifade etmislerdir. Hamsi yagindaki baslica yag
asitlerinden C16:0, C18:2,¢4;, C20:5,.3 ve C22:6,3 azaldigini, EPA ve DHA toplam
miktarinin enkapsiile balik yagi tozlarma gore %31,50 g/100g’dan %13,64 g/100g’a
diistiiglinii  belirtmislerdir. Sonu¢ olarak enkapsiilasyon yonteminin TDYA’lar
korudugunu fakat EPA ve DHA degerlerinde biiyiik azalma oldugunu rapor etmislerdir.

Kaya ve Turan (2008) Sinop/Tiirkiye’de iiretilen hamsi yaginin yag asidini
inceledikleri arastirmalarinda mevsimsel olarak analizlerini yiiriitmislerdir. Buna gore;
Kasim aymda C14:0 %6,50, C16:0 %18.74, C17:0 %1,27, C18:0 %3,43 XDYA
%32,33, C16:1 %6,16, C18:1,9; %14,73 ETDYA %23,32, C18:24.6c %1,76, C20:5,3
%09,16, C22:6,.3 %16,23 XCDYA %30,97 olarak, Subat ayinda ise C14:0 %6,66,
C16:0 %18,20, C17:0 %1,17, C18:0 %3,20 EDYA %31,59, C16:1 %6,64, C18:1
%15,11 XTDYA %24,07, C18:2 %1,53, C20:5,.3 %9,85, C22:6,.5 %14,67 ZCDYA
%29,57 olarak tespit edilmistir.

2007 yilinda Korkut vd’nin balik yemlerinde kullanilan balik yagi ve
ozelliklerini aktardiklar1 derlemeye gdre hamsi yag1 yag asidi profili C14:0 %7,4, C16:0
%17,4, C18:0 %4,00, C16:1 %10,05, C18:1 %4,00 C18:2 %1,20, C20:5,.53 %17,00,
C22:6,,.3 %8,8 oranlarinda bildirilmistir.

Menoyo vd (2005) Atlantik salmonlarinin beslenmesinde benzer yag asidi
konsantrasyonuna sahip, farkli yag asidi profili olan hamsi yagi ve sardalya yagini
kullanarak, Atlantik salmonlarinin biiytime etkisi, sindirilebilirlik, fileto kalitesi ve lipid
metabolizmasi agisindan etki mekanizmasini incelemislerdir. Calismada materyal olarak
kullanilan hamsinin yag asidi profili; C14:0 %7, C16:0 %17,6, C18:0 %3,80 EDYA
%30,2, C16:1 %7,3, C18:1 %10,5 ZTDYA %?25,01, C18:2 %2,9, C20:5,3 %13,3,
C22:6,3%10 ZCDY A %34,5 olarak saptanmustir.

Kaya vd’nin 2004 yilinda yaptiklar1 derleme ¢aligmasinda ifade edilen Pigott ve
Tucker’den (1990) alint1 yapilan verilere gore hamsi yag asidi kompozisyonu; doymus
yag %1,3, tekli doymamis yag %1,2, ¢oklu doymamis yag %1,6, EPA %0,5 ve DHA
9%0,9 seklinde belirtilmistir.
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Ustiin vd (1997) ¢oklu doymamis yag asitlerinde zengin gliseridlerin iiretimini
inceledikleri aragtirmalarinda hamsi yagini enzimatik yolla hidroliz etmislerdir. Hidroliz
isleminden sonra Orneklerinin trigliserid, digliserid, monogliserid ve serbest yag asidi
analizlerini gergeklestirmislerdir. Coklu doymamis yag asitleri iceren gliserid
karisiminda hidroliz isleminden sonra, CDYA oraninin arttigini, hidroliz islemine etki
eden parametreleri (1s1, pH, zaman ve enzim konsatrasyonu gibi) de incelenmis ve
arastirmanin  sonucunda optimal kosullarda (pH 4,0, 35 °C, 3 saat ve enzim
konsantrasyonu 500 U/g yag) gliserid i¢indeki CDYA miktarinin %40 seviyesine kadar
yiikseldigini bildirmistir.

Xue vd’nin (1998) yaptiklar: bir arastirmada hamsi yaginin yag asidi profili su
sekilde ifade edilmistir; C14:0 %7,1, C16:0 %18,6, C18:0 %3,7, C16:1 %6,09, C18:1
%12,3, C18:2 %3,6, C20:5,3 %9,5, C22:6,3 %17,2. Uretimde balik yaginmn 1,5 kat:
oraninda iire ilave edilen hamsi yag1 yag asidi profili; C14:0 %0,8, C16:1 %8,2, C18:1
%14,6 C18:2 %10,6, C20:5,.3%16,7, C22:6,.3 %18,4 iken molekiiler distilasyon ile elde
edilen hamsi yag1 yag asidi profili C14:0 %15.4, C16:0 %31,4, C18:0 %3.5, Cl16:1
%12,1, C18:1 %12,00, C18:2 %3,5, C20:5,.3 %4,2, C22:6,3 %3,5 olarak rapor
edilmistir.

Tiiter vd (1998) ¢oziiciisiiz aygigek yagi ve hamsi yagini 1,3 spesifik lipaz
enzimi ile katalize ettikleri arastirmalarinda hamsi yag yag asidi profili C14:0 %7,3,
C16:0 %20,9, C18:0 %4,4, C16:1 %7,7, C18:1 %22,5, C18:2 %3,5, C20:5,.3 %8,
C22:65.3%11,6 seklinde tespit etmistir.

Calismamizda gaz kromotografi analizi ile elde edilen hamsi yagi yag asidi
kompozisyonu; C14:0 %7,75, C16:0 %21,67, C18:0 %3,65 XDYA %33,07, Cl6:1
%7,08, C18:1 %13,36 XTDYA %?20,44, C18:2,6 %2,65 C20:5,.3 % 9,55, C22:6,.3
%11,10 XCDYA %23,30 olarak saptanmistir. Hamsi yaginda C16:0 en fazla oranda
bulunan doymus yag asidi olmustur. Bu bulgu bazi arasgtirmacilarin (Xue vd 1998,
Menoyo vd 2005, Korkut vd 2007, Kaya ve Turan 2008) yapmis olduklar1 ¢caligmalarda
elde ettikleri hamsi yag1 yag asidi profiline benzerlik gostermektedir. Yapilan diger
caligmalarda elde edilen verilerle bulgularimiz arasindaki farkin, materyalin avlandigi
bolge, tikettigi besin, avlanilan mevsim gibi farklardan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.

Hamsi yagi/B-siklodekstrin komplekslerinden v/w en fazla B-siklodekstrin i¢eren
grup 1:3’lin hamsi yagia gore toplam doymus yag asidi, toplam tekli doymamis yag
asidi miktariin ve toplam ¢oklu doymamis yag asidi miktarlarinin yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Tatar ve Kahyaoglu'nun akasya sakizi ile yapmis oldugu balik yagi
enkapsiilasyon c¢alismasinda belirtmis oldugu toplam doymamis yag asitlerinin ve tekli
doymamis yag asitlerinin korundugu ancak ¢oklu doymamis yag asitlerinden EPA ve
DHA miktarlariin énemli 6l¢iide azaldig1 sonucu ile ¢calismamizda elde edilen bulgular
benzerlik gostermemektedir. Bu farkliligin - kullanilan kaplama materyalinden
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu durumda B-siklodekstrin maddesi istenilen
sekilde yag asitlerini korumasi yoniiyle basarili sonug elde edilmistir.
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5.1.3. Hamsi yagy/B3-siklodekstrin komplekslerinin su icerikleri

Su igeriginin yiiksek olmasi balik yagi enkapsiillerinde lipid oksidasyonunu
arttiracagi i¢in onemli bir parametre olarak degerlendirilmektedir. Lipid oksidasyonunu
arttirmasinin yani sira yiiksek su icerigi kaplama materyalinin yiliksek molekiiler
hareketlilik ile cams1 formdan sekilsiz kaugukumsu forma gegmesine ve muhafaza
esnasinda kapstillenmis yagin serbest kalmasina neden olmaktadir (Valesco vd 2003).

Hadaruga vd (2016) Atlantik salmon yaginin termal ve oksidatif stabilitesi ve B3-
siklodekstrin ile komplekslesmesini inceledikleri arastirmalarinda B-
siklodekstrin/Atlantik salmon yagini (B-SD/ASO) 1:1 ve 1:3 oranlarinda kaplama ve
yogurma (kneading) metodu ile 3 farkli grup olusturmuslardir. Her grup i¢in iki paralelli
olacak sekilde yiiriittiikleri ¢alismalarindan elde edilen su igerikleri sonuglari; B-
siklodekstrin %13,69, 3-SD/ASO 1:1a %7,49, 3-SD/ASO 1:1b %7,11, 3-SD/ASO 3:1a
%9,06, B-SD/ASO 3:1b %8,85, 3-SD/ASO 1:1a (k) %8,88, 3-SD/ASO 1:1a (k) %8,31,
B3-SD/ASO 3:1a (k) % 11,84, 3-SD/ASO 3:1(k) b %11,36 seklinde verilmistir.

Unliisayin vd (2016) arastirmalarinda olusturduklar1 hamsi yagi/B-siklodekstrin
(HY/B-SD) komplekslerinin omega-3 yag asitleri ve Kkorelasyonlarinin nano-
enkapsiilasyon ile rekabetini termal analizler ve Karl Fischer titrasyon yontemine gore
incelemislerdir. Arastirmanin sonuglarina gére olusturduklar1 komplekslerin ve kaplama
materyali olarak kullandiklar1 B-siklodekstrinin su igerikleri (%) sirasiyla, HY/B-SD
1:1a %6,32, HY/B-SD 1:1b %6,80, HY/B-SD 1:3a %6,81, HY/B-SD 1:3b %6,94, HY/B-
SD 1:1a (k) %8,26, HY/B-SD 1:1a (k) %9,20, B-siklodekstrin %13,69’dur.

Bu ¢alisgmada hamsi yag1 %0,80, B-siklodekstrin %12,01,grup 3:1 %6,66, grup
2:1 %6,27, grup 1:1 %6,50, grup 1:2 %7,23, grup 1:3 %7,98 su igerigine sahip olarak
tespit edilmistir. Caligmamizda KF titrasyon ydntemiyle elde edilen su igerigi Unliisaym
vd (2016) bildirdigi degerlere yakin olmakla beraber, analizde kullanilan titrant farki,
ortamin 1s1 ve nem diizeyi sonuglar1 etkileyecegi i¢in birebir ayni bulgularin tespit
edilmesi beklenmemektedir. Olusturulan komplekslerin  Valesco vd’nin (2003)
bildirdigi gibi kaplama materyalinin formunun degismesini saglayacak kadar yiiksek su
igerigine sahip olmadigi tespit edilmistir.

5.2. Hamsi Yagy/B-siklodekstrin Komplekslerinin Oksidatif Kararhhklar
5.2.1. Peroksit degeri (PV)

Balik yaginda peroksit degerinin tespit edilmesi oldukc¢a Onemlidir. Peroksit
oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu agiga ¢ikan hidroperoksit bilesikleri i¢in kullanilan bir
terimdir. Peroksit degerinin ylikselmesi oksidasyon asamasinin ilk evrede oldugunu
belirtir. Oksidasyonun ilerlemesi sonucu peroksitler yikima ugrar ve peroksit degerinde
azalma gozlemlenir. Peroksit degerindeki artis duyusal anlamda aci1 tat alinmasina sebep
olmaktadir. Peroksit degeri 1 kg yagda bulunan oksijenin milimol yada miliekivilan
miktart (meq/kg) olarak ifade edilmektedir (Erkan 2002). Peroksit degerinin 5’ten
kiiciik oldugu durumlarda baligin taze, 8-10 arasinda lezzet degisim siniri, 10-20
arasinda tiiketilebilir, 20’den biiyiik oldugu durumlarda ise bozuk olarak kabul
edilmektedir (Schormiiller 1968).

67



TARTISMA Eda OZER ANDIZ

Binsi vd’nin (2017) arabik gam ve adacayi polifenolleri ile sprey kurutma
yontemini kullanarak hamsi yagin1 mikroenkapsiile ettikleri aragtirmalarinda, adagay1
ekstractinin yag oksidasyonuna karst koruyucu etkisini anlamak amacryla,
enkapsiilasyonda kullanilan saf balik yagi (PFO) ve %1 oraninda adacayi ekstrakti
iceren balik yag1 enkapsiiliinii (SFO) karsilagtirmislar, PFO’nun peroksit degerini 4,56
meqO,/kg olarak tespit edilirken, bu degerin akasya sakizi ve adacay1 ekstrakti ile
enkapsiile edilen balik yagi 6rneginde 10,89 meqO,/kg’a, sadece adagay1r ekstrakti ile
enkapsiile edilen balik yagi 6rneginde 12,32 meqO,/kg’a yiikseldigini bildirmislerdir.
Bu durumun sprey kurutma sirasinda drneklerin enkapsiile olmadan 6nce oksidasyona
ugradigmi ve bu asamada eklenen antioksidanin koruma yapamadigmni acikga
gosterdigini vurgulamisglardir.

Safakar vd’nin (2016) hamsi yagi ve palm yagina fenolik greyfurt ¢ekirdeginin
antioksidan etkisini karsilastirdiklar1 caligmalarinda peroksit degerini incelemislerdir.
Kullanilan yag c¢esidinin peroksit degeri iizerinde etkisinin énemli (p<0,05) oldugunu
ifade etmislerdir. Her iki yag ¢esidinde de 2000 ppm konsantrasyonda uygulanan
greyfurt ekstratinda, 100 ppm uygulanan TBHQ’ya gore yiiksek antioksidan etkiye ve
diisiik peroksit degerine ulasildigin1 bu degerlerin istatistiki anlamda 6nemli (p<0,05)
oldugunu bulmuslardir. 70 °C’de 9 giin siire ile muhafaza ettikleri palm yag1 ve hamsi
yagmin 0, 48, 96, 144 ve 196. saatlerde yapilan peroksit 6l¢iimlerine goére; hamsi
yaginin ortalama peroksit degeri (192. saatte 6 meqO,/kg’dan fazla) palm yagina gore
(192. saatte 2 meqO,/kg’dan az) daha yiiksek bulunmustur. Bunun sebebi olarak ise
hamsi yagindaki yiiksek coklu doymamislik orani ve dogal antioksidanlarin diisiik
seviyede olmasinin, hamsi yagin1 palm yagia gore oksidasyona karst daha hassas hale
getirdigini ifade etmislerdir.

Topuz vd (2015) nar kabugu ekstraktinin sicaklik ile hizlandirilmis kosullar
altinda hamsi yagindaki lipid oksidasyonuna etkisini inceledikleri ¢alismalarinda; g
farkl1 konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti (100, 500 ve 1000 ppm) ve sentetik
antioksidan olan Biitillenmis hidrositoluen (BHT) igeren balik yagmin yag
oksidasyonunu arastirmistir. 60 °C sicaklikta muhafaza edilen 6rneklerin peroksit
analizi sonuglarina goére; hamsi yaginin baslangigtaki peroksit degeri 1,51 meqO./kg
olarak tespit etmislerdir. Ik 6 giin tiim drneklerin peroksit degerlerinin artis gosterdigi;
kontrol grubunun peroksit degerinin daha hizli yiikseldigi ve 8. giiniin sonunda 16,28
meqO./kg’a ulastigl, diger tiim Orneklerin peroksit degerlerinin 15,0 meqOy/kg’in
altinda kaldig1 bildirilmistir. Kontrol 6rneginin 12. giiniin sonunda keskin bir sekilde
12,37 meqO,/kg’a yiikseldigi 1000 ppm nar kabugu ekstrakti iceren 6rnegin BHT igeren
ornege gore gosterdigi antioksidan etkinin énemli (p<0,05) bulunmustur.

Fakir ve Wangmare (2015) ¢oziicii ekstraksiyonu ile elde ettikleri orkinos
yaginda cesitli antioksidanlarin etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda, antioksidan olarak
sitrik asit, BHA, BHT ve TBHQ kullanmislardir. 4 °C ve 25 °C’de muhafaza ettikleri
orneklerinin peroksit degerleri Ol¢iimlerinde ilk hafta antioksidanlarin etkisinin
goriilmedigi, muhafaza siiresi arttikca etkininde gdézlemlenebildigini ifade etmislerdir.
30 giin sonunda 4 °C’de muhafaza edilen drneklerin peroksit degerleri sirasiyla; kontrol
11,5 meqOy/kg, BHT 10,9 meqO./kg, sitrik asit 9,5 meqO,/kg, BHA 8,6 meqO./kg,
TBHQ 8,1 meqO,/kg olarak tespit edilmistir. 25 °C’ de muhafaza edilen érneklerin ise
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antioksidan etkisindeki siralamanin degismedigini peroksit degerlerinin, kontrol 11,8
meqO./kg, BHT 11,2 meq/kg, sitrik asit 9,8 meqO,/kg, BHA 8,9 meqO,/kg, TBHQ 9
meqO,/kg olarak hesaplandigini bildirmislerdir.

Tatar ve Kahyaoglu (2014) hamsi yaginin arabik gam ve maltodekstrin ile
mikroenkapsiilasyonunun emiilsiyon karakterizasyonu ve yanit ylizey metodu ile
optimizasyonunu inceledikleri ¢alismalarinda, balik yagi mikrokapsiillerinin peroksit
degerlerinin 1,83 ile 37,58 meqO,/kg arasinda degisim gosterdigini tespit etmislerdir.
Peroksit degerinin hava giris sicakligi ve kaplanan yag oranindan 6nemli (p<0,05)
derecede etkilendigini, PV’deki azalmanin, hava giris sicakliginin diismesi, peristaltik
pompa derecesinin ve kaplanan yag oraninin arttirilmasi ile oldugunu rapor etmislerdir.
Genel olarak daha diisiik oranda kaplanan yag yiiksek peroksit degerini etkiledigini
ayrica yiiksek hava giris sicakliginin lipid oksidasyonu prosesinde ve daha sonra
peroksitlerin artmasinda enerji sagladigini belirtmislerdir.

Chen vd (2013) fitoserol ve limonen ile kapladiklar balik yagini sprey kurutma
ve dondurarak kurutma yontemine gore elde ettikleri Orneklerin stabilitesini ve
ozelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri toz 6rnekleri 45 °C’de yaklasik %30 nemde
doymus oksijen iceren desikatorde 7 giin sire ile depolamislar ve oksidasyon
stabilitesini degerlendirmek icin 0, 1, 4 ve 7. glnlerde peroksit analizine tabi
tutmuglardir. Sprey kurutma yontemi uygulanan Orneklerdeki peroksit degisimi,
dondurarak kurutma yontemi uygulanan Orneklere gore istatistiki olarak 6nemli
(p<0,05) bulunmustur. Liyofilizasyon isleminin kurutma islemi sirasindaki oksidasyonu
onledigini bunun nedeninin diisiik sicaklik uygulamasi oldugunu belirtmislerdir. 7
giinliik depolama sonunda hem sprey kurutma ve dondurarak kurutma yontemi
uygulanan Orneklerin peroksit degerleri 75 meqOy/kg’dan az tespit edilmistir. Ancak
toplam yagin mikrokapsiillere gore 1,1°den 2,4 kata kadar daha yiiksek peroksit
degerine sahip oldugunu, bu yiiksek oksidasyonun sebebinin de mikrokapsiillerin kolay
okside olabilen yiizey yaglariin oksijene maruz birakilmasindan kaynaklanabilecegini
belirtmisglerdir.

Kog¢ vd (2008) dondurarak kurutma yontemiyle mikroenkapsiile ettikleri balik
yagini iki farkli karisim kullanmiglardir. Bunlardan birincisi laktoz-sakkaroz-jelatin
digeri pulluan-sakkaroz-jelatindir. Kurutulmus balik yagi mikroenkapsiillerini 25 °C’de
karanlik ortamda 45 giin depolama siiresince oksidasyon derecesini belirlemek ig¢in
peroksit degerini izlemislerdir. Peroksit degeri analiz sonuglarina goére; nisastanin
kaplama materyali olarak kullanildig1 kontrol grubunun en yiiksek oranda oksidasyona
ugradigini, kaplama materyali olarak laktoz igeren grubun, pulluan igeren gruba gore
daha yiiksek oranda oksidasyona ugradigini tespit etmislerdir. Mikroenkapsiilasyon
verimi daha yiiksek olan laktoz iceren grubun peroksit degerinin yliksek ¢ikmasini ise
depolama sirasinda mikrokapsiillerin kirilma oraninin daha fazla olmasindan
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Ayrica pulluanin sagladigi bu yiiksek korumanin
pelet yapisindan kaynaklanabilecegi ifade edilmistir.

Frankel vd (2002) yapmis olduklari uzun zincirli doymamis yag asitleri igeren
balik ve alg yaglarinin kiitle ve yag-su emiilsiyonlar i¢indeki oksidasyon stabilitesi
arastirmasinda balik yagi, alg yagi, uskumru, kum yilan balig1 yagi, somon yag-su
emiilsiyonu drneklerinin 40 °C sicaklikta lesitin igindeki peroksit degerlerinin 24, 48, 72
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ve 96. saatlerde belirlemislerdir. ilk 48 saatte tiim emiilsiyonlarin oksidasyon
stabilitesinin diisiik oldugunu, 48 saatten sonra artis gosterdigini; alg emiilsiyonun
peroksit degerinin 48 saat sonra 40 kat yiikseldigini belirtmislerdir. Alg
emiilsiyonlarinin gaz kromotografi yardimiyla antioksidanlardan ve karotenoidlerden
ayrilmasi ile oksidatif stabilitesini tamamen kaybettigini ifade etmislerdir.

Daha Once yapilan arastirmalarla birlikte calismamizda elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, kaplama materyalinin ¢esidi, eklenen antioksidan maddelerin tiirii
ve miktari, muhafaza sicakligi, kurutma yontemi ve balik yagmin cinsinin oksidasyon
iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Arastirmamizda birincil oksidasyon iirlinlerinin
tespiti i¢in uygulanan peroksit analizi sonu¢larindan hamsi yagi 0. Hafta 5,18 meq/kg
peroksit degerine sahip iken muhafaza siiresi boyunca bu degerde artis meydana geldigi
10. haftada peroksit degerinin en ist diizeye ulasarak 10,85 meqO,/kg’ a yiikseldigi 11.
haftada ise 6,43 meqO,/kg’a diistiigii tespit edilmistir.

B-siklodekstrin ile enkapsiile edilen hamsi yagindaki peroksit degeri
degisimlerinin muhafaza siiresi boyunca kontrol grubu kadar yiikselmedigi, kaplama
materyalinin miktarina bagl olarak peroksit degerlerinin énemli bir sekilde degistigi
gortilmistir (p<0,05). Tim gruplarin 4. hafta ve 10. haftalarda peroksit degerlerinde
onemli (p<0,05) bir azalma oldugu tespit edilmistir. Bu durumun sebebi Lin (1991)
tarafindan oksidasyon derecesinin peroksit degeri ile tespitinde absorbe edilmis olan
oksijen miktari ile peroksit degerinin dogru orantili artis gosterirken; tissel fazin belli bir
asamasinda hidroperoksitlerin pargalanmaya baglamasindan dolay1r peroksit sayisinda

azalma meydana geldigi seklinde agiklanmaktadir.
5.2.2. Renk

Binsi vd (2017) arabik gam ve adagay1 polifenolleri ile sprey kurutma yontemini
kullanarak hamsi yagin1 mikroenkapsiile etmislerdir. Emiilsiyonlarin1 olustururken
sodyum kazeinat ve arabik gami konak polimer, adagayr ekstraktini ise konak
stabilizatorii olarak kullanmislardir. 60 °C’de muhafaza ettikleri mikrokapsiillerin L
degerlerinde azalma meydana geldigini, balik yagi- arabik gam (FOE) grubunun Kirli
beyaz renkte; balik yagi-arabik gam-adacayi ekstrakti (SOE) grubunun daha koyu
renkte oldugunu bildirmislerdir. 0. giin FOE grubunun L, a, b degerleri sirasiyla 82,76,
1,37, 18,97, SOE grubunun L, a, b degerleri sirasiyla 82,7, 0,73, 16,32 olarak tespit
edilmistir. Depolama sonunda 7. giin FOE grubunun L, a, b degerleri sirasiyla 78,01,
2,17, 24,23; SOE grubunun L, a, b degerleri 80,58, 1,73 ve 23,36 olarak dl¢lilmiistiir.
Depolama siiresince artis gosteren a ve b degerleri i¢in yagdaki oksidasyonun bir
gostergesi oldugunu, FOE grubundaki yiiksek b degerinin yiizey yaglarindaki hizlh
oksitlenmeden kaynaklandigini bildirmislerdir.

Pourshouri vd (2014) konak materyallerinin kompozisyonunun 180 °C sprey
kurutma ile mikroenkapsiile edilen balik yaglari tizerindeki fizikokimyasal etkilerini
incelenmislerdir. Dort farkli kaplama materyali kombinasyonlarimi (balik jelatin,
kitosan, jelatin ve kitosan kombinasyonu ve mikrobiyal transglutaminaz (MTGase) ile
maltodekstrin karisimi), iki farkli balik yagina uygulamiglardir ve %40 kati
emiilsiyonlar elde etmislerdir. Olusturduklar1 6rnek gruplarinin renk degisim degerleri
ise sprey kurutma yontemi ile olusturulan kitosan maltodekstrin mikrokapsiillerinin b
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degerini 3,53 ve 3,79 olarak tespit etmislerdir ve sarimtirak renkte tozlar elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Chen vd’nin (2013) fitoserol ve limonen ile kapladiklar1 balik yagini sprey
kurutma ve dondurarak kurutma ydntemine gore elde ettikleri drneklerinin 45 °C’de
oksijenli ortamda muhafazasindaki stabilitesini ve Ozelliklerini inceledikleri
aragtirmalarinda numunelerine renk analizi uygulamiglardir. Sprey kurutma
uyguladiklart 6rneklerin L degerini 97,3, a degerini -0,8, b degerini 7,9, depolama
sonunda Ab degerini 10,7, AE degerini 11,6 olarak, dondurarak kurutma uyguladiklar
orneklerin L degerini 91,1, a degerini -0,8, b degerini 15,0, depolama sonunda Ab
degerini 15,3, AE degerini 19,5 olarak tespit etmislerdir. b degerindeki degisimin
aldehitler ve proteinlerin amino gruplari arasinda enzimatik olmayan kararmadan
kaynaklandig1 seklinde yorumlamislardir.

Tatar (2012) balik yaginin mikroenkapsiilasyonunda hemiseliilozun kaplayici
madde olarak kullanim olanaklari arastirdigi caligmasinda balik yagi olarak hamsi
yagini kullanmistir. Faktoriyel tasarim iginde elde ettigi mikrokapsiillerin renklerini L, a
ve b degerlerine gore belirlemistir. Mikrokapsiillerin L, a ve b degerleri arasinda
istatistiksel agidan 6nemli farkliliklar tespit edilmistir (p<0,05). L degerleri, 74,13 ile
80,51 arasinda ve L degerlerinin, hemiseliiloz igeren orneklerde daha diisiik oldugu
goriilmistiir. a degerleri, 1,72 ile 2,24 arasinda degisim gosterdigini ve hemiseliiloz
orani arttikca a degerininde arttigini rapor etmistir. Olusturdugu mikrokapsiillerin b
degerlerini ise, 6,35 ile 10,95 arasinda ve hemiseliilloz orani arttikca daha yiiksek b
degerine ulasildigimi mikrokapsiillerin rengi lizerine hemiseliilozun 6nemli bir etkisi
oldugunu ve sarilik degerini arttirdigini tespit etmistir.

Kog¢ vd’nin (2008) kaplama materyali olarak laktoz ve pullulant kullandiklari
balik yagi mikroenkapstilasyonu {izerine yaptiklar1 bir arastirmada dondurarak kurutma
yontemi ile kuruttuklari orneklerini 25 °C’ de 45 giin siire ile karanhik ortamda
muhafaza etmislerdir. Orneklerini Hunter L, a, b degerlerini kullanarak renk analizine
tabi tutmuslardir. Elde ettikleri renk degerleri sonuglarina gore; depolama siiresinde
laktoz iceren ornekte AE degeri 6,66, pullulan iceren 6rnekte AE degeri 1,95 olarak
tespit edilmistir.

Drusch vd’nin (2006a) yaptiklari bir arastirmada %33 uzun zincirli g¢oklu
doymamis yag asidi igeren balik yagmi n-oktenilsiiksinat tlirevi nisasta ve glukoz
surubu ile mikroenkapsiile ettikleri 6rneklerini farkli sicaklik (5, 20, 40 °C) ve bagil
nem ( %11, 33, 48-59 ve 75) kosullarinda muhafaza etmislerdir. Renk analizi
uyguladiklar1 6rneklerden elde edilen degerlerin sicaklik ve bagil nem ile degisim
gosterdigini bildirmislerdir. Buna gore yeniden olusturulan emiilsiyonlarin L degeri
75,8-77,0, -a degeri 0,9- 1,6, b degeri 1,9-9,4 ve toz 6rneklerin L degeri 94,4-85,9, -a
degeri 0,77-2,17, b degeri 3,21-20,92 arasinda degisim gosterdigini rapor etmislerdir.

Xue vd (1998), aktif karbon ve B-siklodekstrini kullanarak enzimatik yolla elde
ettikleri hamsi protein hidrolizatlarinin ac1 tadini yok etmeyi ve beslenme yoOniinden
degerliligini incelemeyi amagladiklar1 arastirmalarinda olusturduklar1 farkli oranlarda
iire ekledikleri (1,5-2 ve 3 kat) ve molekiiler distilasyon uyguladiklar1 6rnek gruplarinda
renk tespiti yapmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore; ham hamsi yaginin L degeri
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38,2, a degeri 8,9, b degeri 3,2 olarak Olgiiliirken, eklenen iire oranina gore b ve a
degerlerinde artis meydana geldigini, olusturduklari {irliniin sar1 ve transparan oldugunu
belirtmislerdir.

Calismamizda elde edilen renk bulgulart degerlendirildiginde; Orneklerin
olusturuldugu 0. hafta hamsi yag1 L degeri 36,01 olarak tespit edilirken Xue vd’ne
(1998) benzer bir deger oldugu goriilmektedir. Depolama sonunda 11. hafta hamsi yagi
L degerinde azalma meydana gelmis ve L degeri 33,52 olarak tespit edilmistir. Tim
gruplarin L degerlerinde depolama siiresince azalma meydana geldigi gézlemlenmistir.
B-siklodekstrin ile olusturulan komplekslerin beyaz renkte oldugu ve L degerleri grup
3:1 85,07, grup 2:1 85,02, grup 1:1 84,53, grup 1:2 84,79, grup 1:3 84,80 olarak
Ol¢iilmiigtir bu degerlerin Binsi vd (2017) ve Tatar (2012) ile benzer oldugu
goriilmektedir. Depolama siiresi sonunda L degerlerinin sirasiyla 83,67, 83,97, 84,03,
84,56, 84,64 degerlerine azaldigi hesaplanmistir. Bu azalmanin fazla yag igeren
gidalarda okside olmus trigliserollerin ve serbest yag asitlerinin oksidasyon esnasinda
meydana getirdigi ugucu olmayan bozulma iiriinlerinden kaynaklandigi Binsi vd (2017)
tarafindan rapor edilmistir.

Hamsi yag1 ve olusturulan komplekslerin a ve b degerlerinin depolama siiresince
artis gosterdigi tespit edilmistir. Depolama baslangict ve sonunda Olgiilen a degerleri
sirastyla hamsi yag1 3,10-3,48, grup 3:1 0,32-1,50, grup 2:1 0,29-1,07, grup 1:1 0,28-
0,52, grup 1:2 0,28-0,45, grup 1:3 0,28-0,41 seklindedir. Depolama baglangici ve
sonunda oOlgiilen b degerleri sirastyla hamsi yag: 4,02-18,03, grup 3:1 2,03-5,59, grup
2:1 2,00-4,73, grup 1:1 1,86-3,25, grup 1:2 1,29-1,70, grup 1:3 1,30-1,52" dir. Hamsi
yagi ve olusturulan komplekslerin a ve b degerleri arasinda Olgiilen bu farklar
istatistiksel olarak da 6nemli (p<0,05) bulunmustur. Binsi vd (2017) b degerlerindeki bu
artigin ylizeyde bulunan yagin ikincil ve igilinciil oksidasyon f{iriinlerine karsi
koyamayarak hizli oksidasyonundan kaynaklandigini bildirmistir.

5.2.3. Konjugedien

Chaijan vd (2006) doymamis yag molekiillerinde konjuge olmayan ¢ift baglarin
dogal goriniimii (C= C-C-C =C) iken peroksitlerin yapilarinin degisime ugramasiyla
(C= C-C =C) formuna doniismektedir. Birincil oksidasyon iiriinlerinden konjugedien
degeri UV 232-234 nm absorbisyon ile 6l¢iilmektedir.

Vaisali vd (2016) yilinda sardalya yagma fenolik maddelerin antioksidan
yapilarimi  karsilastirdiklari  ve  oksidasyon stabilitesine etkisini arastirdiklari
caligmalarinda; 6 farkli fenolik bilesik kullanmislardir. Numunelerini 14 giin stire ile 37
°C’ de karanlik ortamda muhafaza etmislerdir. Oksidasyon sirasinda bazi serbest radikal
yaglarin orijinal pentadienoik ¢ift baglarmin izomerik olarak yeniden yapilanmasi ile
konjugedien baglarinin olustugunu ve maksimum 232 nm absorbansda tespit
edilebilecegini bildirmislerdir. Depolama siiresince konjugedien degerlerinde artis
meydana geldigi, tespit edilen konjugedien degerlerinin sirastyla ferulik asit 5,06, kafeik
asit 10,38, sinapik asit 10,89, katesin 15,05, kuersetin 30,64 ve rutin 30,64 oldugu ve bu
degerlerden kuersetin ve rutin flavonoidlerinin konjugedien degerleri {izerinde
maksimum indirgenlik gosterdigi bildirilmistir.
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Gokoglu vd’nin (2012a) zenginlestirilmis hamsi yag1 emiilsiyonlarinin
buzdolabinda muhafazas1 sirasindaki lipid oksidasyon degisimlerini inceledikleri
caligmalarinda; hamsi yagina domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilmis orneklerinin
konjugedien analizlerini gerceklestirmislerdir. Taze hamsi yaginin kojugedien degerinin
3,43 olarak tespit edildigini, olusturulan emiilsiyonlarin ise 24. giin depolama sonunda
4,31 ile en yiiksek seviyeye ulastigini, balik yagi sarimsak ekstrakti grubunun depolama
sonunda en diisiik konjugedien degerine sahip oldugunu bildirmislerdir. Domates
ekstrakt1 ilave edilen grup ve Aycigek yagi konjugedien degerleri arasinda istatistiksel
olarak fark bulunmadigm (p>0,05), sarimsak ilave edilen grubun oksidasyon
stabilitesini sagladigini ifade etmislerdir.

Drusch vd’nin (2006b) yaptiklar1 bir arastirmada %33 uzun zincirli goklu
doymamig yag asidi igeren balik yagini n-oktenilsiiksinat tiirevi nisasta ve glukoz
surubu ile mikroenkapsiile ettikleri 6rneklerini farkli sicaklik (5, 20, 40 °C) ve bagil
nem ( %11, 33, 48-59 ve 75) kosullarinda muhafaza etmislerdir. Calismalarinda
olusturduklar1 o6rneklerin konjugedien analizine yapmislardir. Elde ettikleri sonuglara
gore; baslangicta ham yagin konjugedien degerini 25,6 mmol/kg yag olarak tespit
etmislerdir, 20 °C’de depolanan 6rneklerin, 5 °C’de depolanan 6rneklere gore 14.
giinden sonra daha hizli konjugedienleri yiikselttigini bildirmislerdir. 30 giin sonunda 5
°C’ de depolanan &rneklerin konjugedien degerleri 41,6 mmol/kg, 20 °C’ de depolanan
orneklerin ise 147 mmol/kg olarak hesaplanmuistir. 40 °C’ de depolanan &rneklerin
baslangi¢c konjugedien degerleri 32 mmol/kg iken 17. giin sonunda %11 bagil nem
altinda 39,2 mmol/kg, %33 bagil nem ile 36,7 mmol/kg, %48 bagil nem ile 51,1
mmol/kg seklinde tespit edilmistir.

Arastirmamizda hamsi ve B-siklodekstrin komplekslerinin muhafaza siiresince
konjugedien degerlerinde artis meydana gelmistir. B-siklodekstrin orani fazla olan
gruplarin (grup 1:1, grup 1:2, grup 1:3) konjugedien miktarlarinin kontrol grubu kadar
yiikselmedigi tespit edilmistir. Aralarindaki fark istatistiki agidan da 6nemli (p<0,05)
bulunmustur. Muhafaza siiresinin baslangic ve sonunda tespit edilen konjugedien
degerleri sirasiyla hamsi yaginda 1,68-8,12 mmol/kg, grup 3:1 0,50-6,15 mmol/kg, grup
2:1 0,40-6,78 mmol/kg, grup 1:1 0,28-5,59 mmol/kg, grup 1:2 0,07-4,96 mmol/kg, grup
1:3 0,01-4,71 mmol/kg * dir. B-siklodesktrin ile muamele edilen gruplarin baslangic
konjugedien degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Yapilan diger ¢aligmalarda elde edilen
konjugedien degerlerinden daha az degerlerin tespit edilmesinin kaplama materyalinin,
muhafaza kosullarmin (sicaklik, nem) ve uygulanan kurutma metotlarinin farkli
olmasindan ileri gelebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica muhafaza sirasinda
konjugedienlerin, konjugetrienlere doniismesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir
(Topuz vd 2015). Bu durumun UV-spektrum analizi ile de uyumlu oldugu
goriilmektedir.

5.2.4. UV Spektrum

Lipoksigenaz ile yiikseltgenmis peroksidasyon ara bilesiklerinin analizi UV 232
nm absorbansta, hidroperoksitler ve ikincil oksidasyon iiriinlerinin miktar1 ise UV 270
nm absorbansta tespit edilmektedir (Topuz vd 2015).
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Topuz vd (2015) nar kabugu ekstraktinin sicaklik ile hizlandirilmis kosullar
altinda hamsi yagindaki lipid oksidasyonuna etkisini arastirdiklar1 ¢aligmalarinda; {i¢
farkli konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti (100, 500 ve 1000 ppm) ve sentetik
antioksidan olan BHT igeren balik yagmin (1,5 ml) yag oksidasyonunu incelemislerdir.
60 °C’de 12 giin siire ile koyu renkli agz1 kapali cam siselerde muhafaza ettikleri
orneklerinin baglangicta UV-spektrum 232 nm’de absorbans degerleri 2,01 olarak tespit
edilmistir. Muhafaza sirasinda tiim 6rnek gruplarinin UV 3, degerlerinin yiikseldigini, 8.
giin analizlerinde elde ettikleri degerlerin en yliksek hamsi yagi (3,91), sirasiyla 0,1
konsantrasyonda nar kabugu ekstrakt1 (3,71), 0,1 BHT (3,42), 0,5 konsantrasyonda nar
kabugu ekstrakt1 (3,35) ve 1,0 konsantrasyonda nar kabugu ekstrakt1 (3,06) iceren
gruplarin takip ettigini bildirmislerdir. Tiim 6rnek gruplarinin 0,1 konsantrasyonda nar
kabugu ekstrakti iceren gruba gore konjugedienler {izerinde daha etkili oldugu sonucuna
varmislardir. UVy7g degerlerinin sonuglarina gore ise muhafaza sirasinda ilk giin tiim
gruplarin degerlerinde artis tespit edilmis, daha sonraki giinlerde yavas bir artis oldugu
bildirilmistir. Ancak 8. Giinden sonra UVy7o degerlerinde tekrar bir yiikselme oldugu
rapor edilmistir. Bu durumun 8. giinden sonra birincil oksidasyon {irlinlerinde
hidroperoksit ~ ve  konjugedienlerin ~ konjugetrien ~ formuna  doniigmesinden
kaynaklanabilecegini belirtmislerdir.

Gokoglu vd (2012a) zenginlestirilmis hamsi yagi emiilsiyonlarinin buzdolabinda
muhafazasi sirasindaki lipid oksidasyon degisimlerini inceledikleri c¢alismalarinda;
hamsi yagma domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilmis &rneklerini 4 °C’de buzdolabi
kosullarinda diisiik yogunluklu polietilen posetlerde muhafaza etmislerdir. Orneklerinin
UV 270 nm’de absorbans degerlerini ise baslangi¢ Ol¢timlerinde hamsi yagt 0,01, ay
cicek yag1 0,12 olarak tespit etmislerdir. Bu degerlerin ikincil oksidasyon {irlinlerinin
belirteci oldugunu ve muhafaza siiresince (12 giin) énemli derecede (p<0,01) artis
gosterdigini ifade etmislerdir.

Calismamizda hamsi yag1 ve B-siklodekstrin ile olusturulan komplekslerin
baslangigta UV,3; absorbans degerleri hamsi yagi 1,13, grup 3:1 0,98, grup 2:1 0,86,
grup 1:1 0,85, grup 1:2 0,68, grup 1:3 0,33 olarak tespit edilmistir. Bu degerlerin
muhafaza siiresince artig gosterdigi ve bu artigin istatistiki a¢idan onemli (p<0,05)
oldugu belirlenmistir. Muhafaza siiresi sonunda UVj3; degerlerinin hamsi yag: 1,71,
grup 3:1 1,47, grup 2:1 1,43, grup 1:1 1,34, grup 1:2 1,32, grup 1:3 1,17’ ye yiikseldigi
tespit edilmistir. Orneklerin ikincil oksidasyon iiriinleri tespiti igin yapilmis olan UV 70
degerleri ise baglangigta ve muhafaza siiresi sonunda sirasiyla hamsi yag1 0,25-4,32,
grup 3:1 0,27-3,60, grup 2:1 0,20-2,51, grup 1:1 0,03-1,53, grup 1:2 0,03-1,64, grup 1:3
0,04-1,20 seklinde tespit edilmistir. Muhafaza siiresince meydana gelen bu artis
istatistiki olarak onemli (p<0,05) bulunmustur. Olusturulan komplekslerin UV
degerlerinde 11 hafta boyunca meydana gelen artisin kontrol grubu kadar yiiksek
olmadigi, B-siklodekstrinin hamsi yagini oksidasyona karsi korudugu goriilmiistiir.
Baslangi¢ hamsi yagi UVj3; degerinin Topuz vd’ne (2015) gore diisik olmasinin
materyalin tazelik farkindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

5.2.5. Para-anisidin

Para-anisidin degeri yaglardaki oksidatif acilasmayi degerlendirmek igin yapilan
bir analizdir. Bu deger lipit oksidasyonunun ikincil iriinlerini tespit etmek amaciyla
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kullanilir.  P-anisidin  degerindeki artis birincil lipid oksidasyonu iiriinlerinin
(hidroperoksitler), lipid oksidasyonunun gelisimi ile meydana gelen ikincil oksidasyon
trtinlerine (karboniller, alkoller, ketonlar, asitler ve hidrokarbonlar) dekompozite
olmasinin gostergesi olarak nitelendirilir. Temel olarak p-anisidin amine grubunun
aldehit karboksi baginin reaksiyonundan ileri gelen iiriinler 350 nm absorbsiyonda tespit
edilmektedir (Wang vd 2011). Kabul edilebilir para-anisidin degerinin 20’ nin altinda
olmas1 gerekmektedir (Gokoglu vd 2012a).

Vaisali vd (2016) sardalya yagmna fenolik maddelerin antioksidan yapilarini
karsilastirdiklart ve oksidasyon stabilitesine etkisini arastirdiklari c¢alismalarinda; 6
farkli fenolik bilesik kullanmislardir. Numunelerini 14 giin siire ile 37 °C’de karanlik
ortamda muhafaza etmislerdir. Orneklerin depolanmasinin 10. giiniinde p-anisidin
degerleri keskin bir artis sergileyerek kuersetin ve rutin sirastyla 63 ve 69 grubu ise 147
p-anisidin degerine ulagsmistir. Katesin birincil oksidasyon asamasinda etki gostermis
ikincil oksidasyonda hafif etki gostermistir. Muhafaza siiresi sonunda p-anisidin
analizinde elde ettikleri verilere gore rutin (42,79), kuersetin (43,27), kafeik asit (26,24),
sinapik asit (17,99), ferulik asit (13,04) ve katesin (12,71) olarak hesaplanmistir. Bu
veriler 1s1ginda farkli antioksidanlar kuersetin=rutin>kafeik asit>sinapik asit>ferulik asit
siralamasiyla sardalya yaginda oksidatif stabilite gosterdikleri bildirilmistir.

Fakir ve Wangmare (2015) c¢oziicli ekstraksiyonu ile elde ettikleri orkinos
yaginda c¢esitli antioksidanlarin etkisini arastirdiklar1 calismalarinda, antioksidan olarak
sitrik asit, BHA, BHT ve TBHQ kullanmislardir. 4 °C’de muhafaza edilen drneklerinin
p-anisidin degerlerini baslangigta 15,6 olarak bulmuslardir, muhafaza siiresince ¢ok az
yiikselen p-anisidin degeri 17,2 (kontrol), 17,1 (BHA), 17,1 (sitrik asit), 17 (BHT) ve 17
(TBHQ) olarak tespit edilmistir. 25 °C de muhafaza edilen &rneklerin 30 giin muhafaza
sliresi sonunda sirasiyla 17,2 (kontrol), 17,2 (BHA), 17,2 (sitrik asit), 17,1 (BHT), 17,1
(TBHQ) olarak &lgiilmiistiir. Orneklerin p-anisidin degerleri istatistiki agidan
degerlendirildiginde antioksidan eklenen ve eklenmeyen gruplar arasinda fark
bulunmadigini (p>0,05) ifade edilmistir.

Topuz vd (2015) nar kabugu ekstraktinin sicaklik ile hizlandirilmis kosullar
altinda hamsi yagindaki lipid oksidasyonuna etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda; {i¢
farkli konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti (100, 500 ve 1000 ppm) ve sentetik
antioksidan olan Biitillenmis hidrositoluen (BHT) iceren balik yaginin yag
oksidasyonunu arastirmislardir. Baslangi¢ p-anisidin degerini hamsi yagi icin 2,18 tespit
eden arastirmacilar muhafaza siiresince bu degerin artis gosterdigini bildirmistir. En
yiiksek p-anisidin degerini kontrol grubunda (20,91) muhafaza siiresi sonunda tespit
ettiklerini bildirmislerdir. Arastirmanin sonunda 500 ppm nar kabugu ekstrakti ve 100
ppm BHT eklenen gruplarin p-anisidin olusumunu yavaslatici benzer antioksidan etki
gosterdiklerini tespit edilmistir.

Chen vd’nin (2013) fitoserol ve limonen ile kapladiklari balik yagini sprey
kurutma ve dondurarak kurutma yontemine gore elde ettikleri 6rneklerinin stabilitesini
ve Ozelliklerini incelemislerdir. 0, 1, 4 ve 7. giinlerde 45 °C’ de doymus oksijenli
desikatorde muhafaza ettikleri 6rneklerinin p-anisidin degerlerini dl¢miislerdir. Sprey
kurutma teknigi ile elde edilen 6rneklerin dondurarak kurutulan 6rneklere gore daha
fazla paraanisidin degerine sahip oldugunu ifade etmislerdir. Hesaplanan p-anisidin
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degerlerinin peroksit degerleri ile uyumlu bir korelasyon i¢inde muhafaza siiresince artis
gosterdigini belirtmislerdir.

Gokoglu vd’nin (2012a) domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilerek
zenginlestirilmis hamsi yag1 emiilsiyonlarinin buzdolabinda muhafazasi sirasindaki lipid
oksidasyon degisimlerini inceledikleri calismalarinda; baglangicta hamsi yagi 8,72,
aycicek yaginin 6,45 p-anisidin degerine sahip oldugunu, depolama siiresi sonunda en
yiiksek degere ulastigini ifade etmislerdir. Domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilmis
ve edilmemis tiim gruplariin depolama siiresi sonunda kabul edilebilir limit degerlerde
kaldigin1 belirtmislerdir.

Heinzelmann ve Franke (1999) dondurarak kurutma teknigini kullanarak
mikroenkapsiile edilen balik yagi emiilsiyonunun oksidasyon stabilitesini artirmaya
yonelik yaptiklart ¢aligmalarinda materyal olarak kum yilan baligin1 seg¢ilmistir.
Olustrulan emiilsiyonlarda askorbik asit-lesitin-tokoferol (ALT1) antioksidan karisimi
ve enkapsiilasyon materyali olarak laktoz veya maltodekstrin kullanilmistir. Farkl
dondurma oranlarinda (yavas, orta, hizl1) dondurularak kurutulan &rneklerin p-anisidin
degerlerinde 12 haftalik muhafaza siiresince ylikselme meydana gelmistir, ancak diger
tim gruplarda antioksidan eklenmeyen grup kadar yiiksek degere ulasilmadigi ifade
edilmistir. 12 hafta sonunda antioksidan eklenmeyen grubun pelet ve toz formdaki p-
anisidin degerleri 500 olarak tespit edilmistir. Laktoz ve antioksidan iceren -30 ° C’de
yavag dondurulan grubun pelet ve toz formdaki p-anisidin degerleri sirasiyla 80-50
olarak tespit edilmistir Pelet formdaki gruplarin p-anisidin degerleri toz formdaki
gruplara gore daha yiiksek bulunmustur. Para-anisidin degerinin 350 ve daha yiiksek
olmasinin lipid oksidasyonun kabul edilemez diizeyde oldugunun gostergesi oldugunu
rapor etmislerdir. Sonug olarak kurutulmus mikroenkapsiile balik yaglarinin raf démriinii
uzatmak amaciyla karbonhidratlarin ikinci enkapsiile ajam1 olarak segilebilecegini
bildirmislerdir.

Arastirmamizda hamsi baslangi¢ p-anisidin degeri 9,03 olarak tespit edilmistir.
Bu degerin Gokoglu vd’ne (2012a) yakin oldugu goriilmektedir. B-siklodekstrin ile
olusturulan komplekslerin baslangi¢ p-anisidin degerleri hamsi yagina gore daha diisiik
olup sirasiyla grup 3:1 7,15, grup 2:1 7,08, grup 1:1 6,13, grup 1:2 5,17, grup 1:3 4,81
tespit edilmistir. Tiim gruplarin muhafaza siiresince p-anisidin degerlerinde artis tespit
edilmis istatistiki agidan O6nemli (p<0,05) bulunmustur. 11 hafta muhafaza edilen
orneklerden hamsi yagmin 20,15 p-anisidin degeri ile kabul edilebilir sinir degeri (20)
astig1 tespit edilmistir. Olusturulan kompleks gruplarinin aragtirma stiresince kabul
edilebilir sinir deger altinda kaldig1 gortilmustiir.

5.2.6. Tiyobarbitiirik asit (TBARS)

Yapilan bir ¢alismada bildirildigine gore; TBARS ileri oksidasyon iiriinlerinin
belirlenmesinde 6nemli bir indikatérdiir. Coklu doymamis yag asitleri ile
oksidasyondan ileri gelen B-y doymamis peroksit radikalleri ‘malondialdehit’
olusturmaktadir. Malonaldehit molekiilii 2-tiyobarbiitirik asit ile reaksiyona girerek
pembe renkli kompleksler olusturmaktadir. Cok iyi bir materyalde TBARS degerleri
3’ten az olmali, iyi bir materyalde ise 5’ten fazla olmamalidir. Tiiketilebilirlik sinir
degeri ise 7-8 mg MA/Kg arasindadir (Erdilal 2014).
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Binsi vd (2017) gam arabik ve adagay1 polifenolleri ile sprey kurutma yontemini
kullanarak hamsi yagii mikroenkapsiile etmislerdir. Emiilsiyonlarini olustururken
sodyum kazeinat ve arabik gam konak polimer, adacayr ekstraktini ise konak
stabilizatorii olarak kullanmislardir. Arastirmada analiz edilen orneklerin TBARS
baslangi¢ degerleri arabik gam-adacay1 ekstrakti-balik yagi grubu i¢in 0,92 mg MA/Kg,
arabik gam-balik yagi grubu igin 1,03 mg MA/Kg olarak olgiildiigii bildirilmistir.
Mubhafaza siiresinin ilk giiniinde degerler yaklasik olarak artig gosterirken iki giliniin
ardindan adagay1 ekstrakti-balik yagi ve ham balik yag1 grubunda arabik gam-adacayi-
balik yagi grubuna gore daha keskin bir artis meydana geldigi rapor edilmistir.
Arastirmacilar sprey kurutma yontemi ile enkapsiile edilen balik yaglarinin yeterli
derecede antioksidan etkisi gosterip muhafaza siiresince stabilitesini koruyamadigini
bildirmislerdir.

Vaisali vd (2016) yilinda sardalya yagma fenolik maddelerin antioksidan
yapilarmi1  karsilastirdiklart  ve oksidasyon stabilitesine etkisini  arastirdiklar
calismalarinda; 6 farkli fenolik bilesik kullanmislardir. Numunelerini 14 giin siire ile 37
°C’de karanlik ortamda muhafaza etmislerdir. Muhafaza siiresi sonunda elde edilen
TBARS degerlerine gore ferulik asit 18,86, kafeik asit 30,48, sinapik asit 20,23, katesin
tespit edilemis, kuersetin 22,23, rutin 32,24 mg MA/kg olarak hesaplanmistir. TBARS
degerlerinin 8. gilinde p-anisidin degerleriyle benzer sekilde pik yaptigi belirtilmistir.
Rutin ve kuersetinin ikincil oksidasyon iirlinleri olusumun yaklasik olarak ayni
oldugunu bildirmislerdir.

Topuz vd (2015) nar kabugu ekstraktinin sicaklik ile hizlandirilmis kosullar
altinda hamsi yagindaki lipid oksidasyonuna etkisini arastirdiklar1 ¢alismalarinda; ii¢
farkli konsantrasyonda nar kabugu ekstrakti (100, 500 ve 1000 ppm) ve sentetik
antioksidan olan Biitillenmis hidrositoluen (BHT) igeren balik yaginin (1,5 ml) yag
oksidasyonunu incelemislerdir. 60 °C” de 12 giin siire ile koyu renkli agz1 kapali cam
siselerde muhafaza ettikleri O6rneklerinin baglangicta TBARS degerlerini hamsi yagi
3,02 mg malonaldehit/kg olarak tespit edildigini bildirmislerdir. Tiim gruplarin 8. giine
kadar benzer sekilde TBARS degerlerinde artis meydana geldigini ifade etmislerdir.
100 ppm nar kabugu ekstrakti igeren grubun 8. giinden muhafaza siiresi sonuna kadar
(12 gilin) olduk¢a yiikselerek maksimum deger 8,75 mg MA/kg’ a ulastig1 rapor
edilmistir. En yiiksek TBARS degeri muhafaza siiresi sonunda kontrol grubunun (9,47
mg MA/kg), en diisik TBARS degeri ise 1000 ppm nar kabugu ekstrakti iceren
grubunun (5,71 mg MA/kg) oldugunu bildirmislerdir.

Gokoglu vd (2012a) domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilerek
zenginlestirilmis hamsi yag1 emiilsiyonlarinin buzdolabinda muhafazasi sirasindaki lipid
oksidasyon degisimlerini incelemislerdir. Baglangic TBARS degerlerinin hamsi yagi
icin 0,972 MDA/kg, aycicek yagi i¢in 0,073 olarak hesaplamislardir. TBARS degerinin
ikincil oksidasyon iriinlerinin bir gostergesi oldugunu, birinicl oksidasyon iiriinlerinin
degisime ugramasi1 ikincil oksidasyon iriinlerinin artmasma neden oldugunu
bildirmiglerdir. Bu sebeple depolama siiresi boyunca TBARS degerlerinde degisim
meydana gelmistir ve istatiksel acgidan degerlendirildiginde balik yagi-sarimsak
grubunda bu degisim Onemli bulunmazken (p>0,05) diger gruplarda O6nemli
bulunmustur (p<0,05).
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Rupansinghe vd (2010) polifenolik zenginlestirilmis elma kabugu ekstraktinin
EPA ve balik yag1 oksidasyonunda antioksidan etkisi {izerine yaptiklar1 arastirmalarinda
iki farkli elma kabugu ekstrakt: kullanmislardir. Orneklerin oksidasyonu 3 farkli
yontemle a) 50 °C* de 2 dak. su banyosunda karistirilarak, b)oda sicakliginda 20 dak.
yatay sekilde 150 rpm’de calkalanirkenl18 cm’den UV 15181 tutarak, ¢) 150 rpm yatay
diizlemde 40 dak. calkalanirken peroksil radikal jeneratorii eklenmesi uygulamalariyla
tetiklenmistir. Tiim oksidasyon uygulamalari sonunda ethanol iginde 1000 ppm’ lik
BHT’ den 100 ve 10 pL eklenmis balik yagi ve emiilsiyonlarda oksidasyonu aninda
durdurdugunu tespit etmislerdir.

Calismamizda elde edilen TBARS degerlerine bakildiginda muhafaza siiresince
tiim gruplarda dalgalanmalar meydana geldigi goriilmektedir. Hamsi yagmin 25 °C’de
karanlik ortamda muhafazasinda 7. hafta 9,08 mg MA/kg degerine pik yaparak ulastigi
tespit edilmistir, bunun sebebinin ise ikincil oksidasyon iiriinlerinin otooksidasyonu ile
karboksilik asit veya aldehitleri agiga ¢ikarmasi seklinde agiklanmaktadir (Taghavaei vd
2014). Muhafaza siiresi sonunda (11 hafta) hamsi yagi 10,01, grup 3:1 9,13, grup 2:1
9,13, grup 1:1 7,29, grup 1:2 6,82, grup 1:3 6,07 mg MA/kg olarak tespit edilmistir.
Kontrol grubunun kabul edilir sinir degeri astig1 belirlenmistir. B-siklodekstrin orani
fazla olan gruplarda ikincil oksidasyon iiriinlerine kars1 korumanin daha etkili oldugu ve
TBARS degerlerinin kontrol grubu kadar yiikselmedigi tespit edilmistir.

5.3. Duyusal Analiz

Rubio-Rodriguez vd’nin (2012) balik atiklarindan stiper kritik sivi ekstraksiyonu
ile balik yag1 eldesinin diger ekstraksiyon yontemleri ile karsilastirildigi caligmalarinda
orneklere duyusal analiz yapilmistir. Soguk ekstraksiyon, enzimatik ekstraksiyon ve
stiper kritik sivi ekstraksiyonu yontemlerinin degerlendirildigi arastirmada stiper kritik
stv1 ekstraksiyonunun 6zellikle yiiksek oranda omega-3 iceren materyallerin (salmon
yag1) ve belli kirlilik miktarini (arsenikten etkilenen baz: tiirler) azaltmak i¢in uygun bir
yontem oldugunu belirtmislerdir. 10 kisilik panelist ekibine 6 farkli koku tarifi (balik
gibi, ransit/aci, haglanmis, asidik, tatli ve diger tatlar) sorularini sorduklarin1 0-5 arasi
skalada degerlendirme yapildigin1 belirtmislerdir. Duyusal analiz sonuglarina gore;
orneklerinden enzimatik ekstraktsiyon yontemiyle elde edilen grubun ransit (aci)
kokuya sahip oldugunu, stiper kritik sivi ekstraksyonu ile elde edilen 6rneklerin balik
gibi koktugunu bildirmislerdir.

Chen vd’nin (2013) fitoserol ve limonen ile kapladiklar1 balik yagini sprey
kurutma ve dondurarak kurutma yontemine gore elde ettikleri 6rneklerinin stabilitesini
ve Ozelliklerini incelemislerdir. Duyusal analiz yaslari 21-31 arast degisen 9 kisi (5
bayan, 4 bay) panelist ekibine her boliimiin 2 saatten olustugu 7 boliimliik bir egitim
vermislerdir. Panelistlerin %100 basariya ulastig1 duo-trio testini uygulamislardir. Daha
sonra panelistlere siit tadi, balik kokusu, diger tat (okside olmus balik yagi tadi),
limonen tadi, karvon ve limonen oksit kokusu nitelikleri ifade eden sorulara 0-9 (yok-
cok giiclii) arasi lineer skalada puan vermeleri istendigi bildirilmistir. Elde edilen
verilere gore ilk giin sprey kurutma uygulanan Srneklerin sirastyla siit tadi 0,3, okside
balik yagi tadi 0,8, limonen 0,2 puan alirken; dondurarak kurutma uygulanan 6érneklerin
stit tad1 0,2, okside balik yag1 tadi 0,7, limonen 1,1 puan aldig ifade edilmistir. Elde
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edilen verilere gore sprey kurutma yonteminde 6rneklerin daha fazla okside balik yagi
tadinda oldugu, dondurarak kurutmada limonenin balik yagi kokusunu baskiladig1 rapor
edilmistir.

Gokoglu vd’nin (2012a) zenginlestirilmis hamsi yag1 emiilsiyonlarmin
buzdolabinda muhafazas1 sirasindaki lipid oksidasyon degisimlerini inceledikleri
calismalarinda; hamsi yagina domates ve sarimsak ekstrakti ilave edilmis 6rneklerinin
duyusal analizini gerceklestirmislerdir. Emiilsiyon kalitesi konusunda uzman 10 kisilik
panelist ekibi ile yapilan analizde 6rnekler aroma, koku, tat ve genel kabul edilebilirlik
yoniinden degerlendirildigi ifade edilmistir. Parametrelerin 9 puanlik hedonik skala ile
degerlendirildigi 0 puanin red etmeyi simgeledigi bildirilmistir. Elde edilen verilerin
degerlendirilmesine gore; hamsi yagmin domates ve sarimsak ile zengislestirilmesi
panelistler tarafindan onaylandigini, muhafaza siiresince act koku ve tadin
hissedilmedigi belirtilmistir. Aroma, tat ve kabul edilebilirlik puanlarina gére aycicek
yaginin birinci oldugu balik yagi sarimsak emiilsiyonunun ikinci oldugu, muhafaza
siiresince duyusal kabul edilebilirligin olusturulan tiim gruplar i¢in 6nemli (p<0,01)
diistis sergiledigi rapor edilmistir.

Serfert vd’nin (2010) balik yag1 ve mikroenkasiile edilmis balik yaginin duyusal
koku profilini ve lipid oksidasyonunu inceledikleri ¢aligmalarinda balik yaginin
kokusunu maskelemesi icin B-siklodekstrini, farkli aroma icin ise vanilin ve elma
aromasini kullanmiglardir. yaslar1 27-54 aras1 degisen 7 bayan ve 2 baydan olusan 9
kigik panelist ekibine yoneltilen sorular neticesinde; depolama siireci baglamadan 6nce
balik yaginda balik kokusunun neredeyse hissedilmedigini, keskin kokularin ve metalik
kokularin yogunluklariin ¢ok hafif, tatli biskiivi gibi kokularin ve yosun kokusunun
hafif algilanabildigi belirtilmistir. 20 °C’de muhafaza sirasinda balik kokusunun ve tatli-
biskiivi kokusunun 6nemli (p<0,05) derecede artis gosterdigi bildirilmistir. Sonug olarak
20 °C’de ve -18 °C’de muhafaza edilen oOrneklerin duyusal analiz puanlar
karsilagtirildiginda 6nemli (p<0,05) derecede koku farki oldugu test edilmistir.

Arastirmada elde edilen veriler yorumlanacak olursa, hamsi yagi 3,10+0,23 puan
alarak balik kokusunun hissedilir derecede oldugu, grup 1:2 ve grup 1:3 hamsi yagl/ B-
siklodekstrin komplekslerinin 4,7040,15 puan alarak kokusuz nitelikte degerlendirildigi
goriilmektedir. Bu sebeple B-siklodekstrin orani arttikca hamsi yagiin kendine 6zgii
balik kokusunun maskelendigi soylenebilir. Ayrica kompleks olusturma kabiliyetinin
yine B-siklodekstrin oranina bagli olarak artig gosterdigi ifade edilebilir. Tad olarak
balik tadindan uzak, tatli/biskiivi tadinda oldugu 4,60+0,16 puan alan 1:2 ve 1:3
gruplarinin panelistlerin beklentisini karsiladig1 diisiiniilmektedir. 1:3 hamsi yagi/83-
siklodekstrin grubunun balik yagini animsatmayacak sekilde farkli renkte oldugu hamsi
yaginin aldigr 2,80+0,29 puan ile grup 1:3’iin aldigi 4,60+0,16 puanin istatistiksel
olarak da farkli (p<0,05) oldugu goriilmektedir.
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6. SONUC

Bu aragtirma; iilkemizde bol miktarda avlanan ve ¢oklu doymamis yag asitleri
bakimindan zengin olan hamsi yaginin ¢abuk oksitlenmeye uygun yapisinin
degistirilerek raf Omriiniin uzatilabilmesi, balikk yag tadinin ve kokusunun
maskelenebilmesi, toz haline getirilen hamsi yaginin farkli gidalarda katki maddesi
olarak kullanilabilmesi, gelecekte tablet haline getirebilmesi durumunda insan
tiketimine sunulmasi ve {ilke ekonomisine katkida bulunulmas: hedefleriyle
gerceklestirilmistir. Olusturulan B-siklodekstrin  kompleksleri, kontrol grubu olarak
kullanilan hamsi yag: ile istatistiki olarak karsilagtirilarak yapilan analizlerin sonuglar
yorumlanmigtir. Daha Onceden yapilmis olan literatliir calismalari ile sonuglar
degerlendirilmistir.

Calismamizda olusturulan kompleksler yapisal bakimdan incelendiginde; hamsi
yagina gore B-siklodekstrin komplekslerinin yapilarinin  degistigi  (p<0,05), B-
siklodekstrin oram1 fazla olan gruplarda (grup 1:1, grup 1:2, grup 1:3) istenen toz
kivamin elde edildigi goriilmiistiir. Dondururarak kurutma yonteminin denendigi
orneklerin basing, dondurma sicakligi, nem gibi etmenlerden etkilenerek istenilen
sekilde toz haline gelmedigi diisliniilmektedir. Bu durumda kurutma islemi yeniden
olusturulan &rnekler iizerinde 50 °C’de etiiv yardimiyla uygulanmistir. Desikatorde oda
sicakligina kadar bekletilen 6rnekler toz halinde 6rnek stok siselerine alindiktan sonra
25 °C’de karanlik ortamda 11 hafta siiresince muhafaza edilmistir. Komplekslerin mikro
diizeyde yapisal durumu taramali elektron mikroskobu ile incelendiginde B-
siklodekstrin maddesinin sicaklik ile kurutma yontemiyle enkapsiile edildigi durumlarda
olusan kristal yapmin B-siklodekstrin oraninin artisina goére daha belirgin oldugu
goriilmiistiir. Hamsi yag1 ve komplekslerin yag asidi profili karsilastirildiginda ise
doymus, tekli doymamis ve ¢oklu doymamis yag asitleri toplam miktarlari hamsi
yag1/B-siklodekstrin komplekslerinde artig gdstermistir. Elde edilen bu veriye gore 8-
siklodekstrin maddesinin yag asitleri ile kompleks olusturmada ve korumada etkili
sonug verdigi yorumlanabilir.

Muhafaza sirasinda grup 1:2 ve grup 1:3’1lin oksidatif stabilitesinin hamsi yagina
daha gore daha giiclii oldugu, toz yapilarimi koruduklan tespit edilmistir. Oksidatif
bozulma gostergelerinin arastirildigi gesitli analizlerde gruplarin peroksit degerlerinin
hamsi yag1 kadar yilikselmedigi, B-siklodekstrin orani arttikca peroksit sayisinin daha
yavas yukseldigi tespit edilmistir. Peroksit degerinin 4. haftada artmasi ve bir sonraki
hafta azalmasiyla olusan dalgalanmalar oksidasyonun birincil basamaginda olusan
hidroperoksitlerin yikima ugradigini ifade etmektedir. Bu durum 10. haftada en ytiksek
seviyeye ulagsmistir. Komplekslerin yag orani yiiksek olan gruplarin peroksit sayist
degeri, hamsi yaginin peroksit sayisi degerine yakindir. Komplekslerin yag orani diisiik
olan gruplar ise peroksit sayisit degerleri hamsi yaginin peroksit degerlerinden daha az
oldugu saptanmaistir.

Ikincil oksidasyon iiriinlerin tespiti i¢in uygun bir yontem olan TBARS degerleri
incelendiginde grup 1:3’iin TBARS degerlerinin muhafaza siiresince en az atig gosteren
grup oldugu goriilmiistiir. Aynmi sekilde aldehitler, karboniller ve ketonlar gibi ikincil
oksidasyon iriinlerinin tespiti i¢in uygulanan p-anisidin analizinde TBARS analizine
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paralel bir artis oldugu tespit edilmistir. Muhafaza siiresince kontrol grubu olarak
degerlendirilen hamsi yaginin p-anisidin degeri diger kompleks gruplara gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.

Absorbans degeri 232 nm dalga boyunda ikincil oksidasyon iiriinlerinden
konjugedienlerin tespiti miimkiindiir. 270 nm absorbans degerinde oksidasyonun ileri
asamasinda olusan konjugetrienler tespit edilmektedir. UV-spektrum analizinde
oksidasyon iirlinlerinin tespiti i¢in yapilan 232 nm ve konjugedien analizinde elde
edilen bulgular paralelik gostermektedir. Olusturulan kompleks gruplarinda ise
oksidasyonun hamsi yagina gore daha yavas gelistigi gorilmistir. Kompleks
yapilarindan grup 1:1, grup 1:2 ve grup 1:3’ {in 11 hafta siiresince kalite standartlarinca
belirlenen kabul edilebilir sinir degerleri agsmadiklar1 belirlenmistir.

Hamsi yaginin B-siklodekstrin ile enkapsiilasyonunda fiziksel yapisinin
degiserek sivi halden kati toz haline doniistii§ii ve renginin balik yagi renginden
uzaklasarak, beyaz rengini aldig1 tespit edilmistir. Renk analizindeki b degerinde ise
muhafaza siiresince artis meydana gelmis fakat yag orami fazla olan gruplarda
oksidasyonun daha fazla olmasindan meydana gelen sar1 renk b degerinde daha fazla
artis meydana getirmistir.

Gruplarin duyusal analizinde B-siklodekstrinin fazla oldugu gruplarin balik tadi
ve kokusundan uzak olduklari panelistler tarafindan grup 1:2 ve grup 1:3’iin begenildigi
belirlenmistir.

Kaplanan materyalin; istenmeyen kokusunu maskeleme, aci tadini degistirme,
depolama sirasinda kimyasal bozulma ve diger bilesiklerle reaksiyon olusturmasini
engelleme, kolesterolii uzaklastirma, fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zelliklerini 6nemli
6l¢iide modifiye etme, kontrollii ilag salinimini destekleme gibi 6zelliklerinden dolay:
gida ve eczacilik alanlarinda siklikla kullanilanilan bu maddenin su triinleri alaninda da
kullaniminin artacagi diisiiniilmektedir. Dogru enkapsiilasyon dozunun tespit edilmesi
elde edilecek tirtintin kalitesini, oksidasyon stabilitesini, kompleks olusturma verimini
etkileyeceginden olduk¢a onemlidir.

Tiim bu degerlendirmeler 15181inda ¢alismamizda balik yagi enkapsiilasyonunda
3-siklodekstrin oraninin arttikca daha kaliteli oksidasyona karsi daha korunakli, balik
yag1 kokusundan armnmis bir iiriin elde edilebildigi tespit edilmistir. Gelecekte balik
yag1 siklodekstrin komplekslerinin daha verimli bir sekilde kullanilabilecegi, yapilacak
diger mikroenkapsiilasyon calismalarina kaynak olusturabilecegi, muhafaza sartlarinin
degistirilmesi ile komplekslerin 11 haftadan daha uzun siire oksidatif stabilitesini
koruyacagi bdylece ticari anlamda tiiketime sunularak iilke ekonomisine katkida
bulunabilecegi kanisinday1z.
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