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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TURUNCGIL KABUKLARINDAN MODIFIYE PEKTIN VE PEKTIN
EKSTRAKSIYONU

Ainur SYEITKHAJY

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman : Prof. Dr. Sah Ismail KIRBASLAR
II. Damisman : Yrd. Dog. Dr. Ash GOK

Pektin bitkilerin hiicre duvarlarinda ve meyvelerde bulunan lifli yapili dogal
polisakkaridlerdir. Genellikle gida ve ilag endiistrilerinde kivam arttirici, stabilizator ve
emiilsifiyer olarak kullanilir. Calismada atik olarak degerlendirilen turunggil kabuklari
kullanilarak ekonomik degeri yiiksek olan pektin elde edilmesi amaglanmistir. Geleneksel
yontemle elde edilen pektin ile yeni ekstraksiyon yontemleri olan Mikrodalga Destekli
Ekstraksiyon ve Ultrases Destekli Ekstraksiyon yontemleri kullanilarak elde edilen
pektinin kalitesi, verimi ve siiresi karsilagtirilmistir. Ayrica geleneksel olarak kullanilan
inorganik asitler ile karsilastirmak amaciyla organik asitler kullanilmistir. Geleneksel
yontemle elde edilen pektin uzun siirede elde edilirken MDE ve UDE yo6ntemleriyle bu
stire 1 saatten daha az siireye indirilmistir. Bu yontemler ile diisiik ve yliksek metoksilli
pektinler elde edilmistir. Elde edilen deneysel veriler tepki yiizey metodu ile
incelenmistir. Uretilen pektinlerin nem degerleri % 1,37-2,52 arasinda, kiil degerleri ise
% 0,8-2,5 arasinda bulunmustur.

Calismanin ikinci asamasinda katma degeri yiiksek olan modifiye pektin elde edilmistir.
Deneyler sonucunda en diisiik molekiil agirhigr titresim siddeti 550 W/cm?, 40 dk. islem
siiresinde 17883 g/mol olarak bulunmustur. Islem siiresinin uzamasi ve titresim siddetinin
artmasi ile molekiil agirhig: diisiistinii arttirdig1 gézlemlenmistir.



Ocak 2017, 81 sayfa.

Anahtar kelimeler: Pektin, Modifiye Pektin, Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon,
Ultrases Destekli Ekstraksiyon.
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SUMMARY
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EXTRACTION OF PECTIN AND MODIFIED PECTIN FROM CITRUS
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Istanbul University
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Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Sah Ismail KIRBASLAR
Co-Supervisor : Asst. Prof. Dr. Ash GOK

Pectins are natural fibres polisaccarites which exist in planst cell walls and fruits. Generally their
usage are thickener, stabilizator and emulsifier in food and pharmacy industries. In this study we
aimed to make an product which has higher economical value while using waste citrus peels.
Pectin product quality, yield and production time compared between pectin which produced with
conventional process and pegtin which produced new technology methods such as Microwave
extraction and Ultrasound extraction. Also organic acids are used in purpose of comparison
between inorganic acids. It has been observed that the pectin process time tooks long time while
using conventional production method but with usage of MDE and UDE process the production
time reduces to less than 1 hour. With these methods both high methoxylated and low methoxlated
pectin has been produced. Responce surface method has applied on experimental data. The
moisture values of produced pectins are observed between % 1,37-2,52 and ash analysis values
are between % 0,8-2,5.

The second part of the study modified pectin which has high economical value is produced. The
best result 17883 g/mol was achieved while intensity value 550 W/cm?, 40 min process time. It
has been observed that with long process time and high intensity values molecular weight
decreases.

January 2017, 81 pages.
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1. GIRIS

Turunggil yetistiriciligi bakimindan ekolojik olarak olduk¢a uygun hava iklimine sahip
olan Tiirkiye yillik yaklasik 3,8 milyon ton turuncgil iiretimi yapmaktadir. Urettigi
turunggillerin iigte birini ihra¢ ederken iigte birini dogrudan sofralik olarak tiiketmektedir

ve kalan tigte bir kismin1 ise meyve suyu sektoriinde kullanmaktadir [1].

TUIK verilerine gore Tiirkiye turunggil iiretiminde diinyada ilk 10’a giren iilkeler
arasindadir. Yillik {iretimi 4 milyon tona yaklasan turunggil tiretiminin % 48,5’1 portakal
% 25,6’s1 mandalina % 19,7’si limon ve % 6,2’si greyfurttan olugsmaktadir. Genel olarak
Ege ve Akdeniz kiyilarinda yetistirilen turunggillerin % 95°i Cukurova, Antalya ve Izmir
bolgesinden toplanmaktadir [1].

Meyve suyu sektoriinde kullanilan turunggillerden 6nemli miktarda atik meydana
gelmektedir. Bu atik dogaya dogrudan birakildiginda lifli yapisindan dolay1 ¢ozlinme

slirecinin uzun olmasi gevresel sorunlara yol agmaktadir [2].

Neredeyse % 50°si atik olarak degerlendirilen turunggil kabuklari ekonomik degeri
yiiksek olan 6nemli miktarda pektin icermektedir. Pektin turunggil kabuklarinda seliiloz
ve hemiseliiloz ile birlikte bulunan uzun zincirli yapida ve bu zinzirli yapisinda gesitli
seker ve seker tiirevlerini iceren dogal polisakkaridlerdir. Ticari pektin E440 kodu ile
bilinen bir gida katki maddesidir. Gida endiistrisinde ticari pektin jellesme ajani olarak
baslica sekerleme, regel, meyve suyu ve pastacilikta dolgu maddesi olarak kullanilir.
Ayrica pektin meyveli siit ve yogurt tiriinlerinin stabilizasyonunda kullanilir. Meyve suyu
tretim siireglerinin atiklar1 olan elma posasi ve turuncgil kabugu baslica pektin

kaynagidir [3].

Modifiye turunggil pektini cesitli yontemlerle depolimerize olmus pektin (molekiil
agirhigr kiiciiltiilmiis turunggil pektini) olarak da bilinir ve turunggil kabuklarindan elde
edilen polisakkarittir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar modifiye pektinin biyolojik
aktiviteleri oldugunu ortaya koymustur. Modifiye pektin bazi kanser hiicreleriyle

birlesme egilimi gosterir. Ozellikle kolon, prostat ve gdgiis kanseri tiirleri iizerinde



yapilan calismalarda kanserli hiicrelerin kiimelenmelerinin engellenmesinde biyolojik
aktiviteler gosterdigi literatiirde belirtilmistir. Modifiye pektinin prostat, habis tiimor ve

meme kanseri gibi kanser ¢esitlerinin tedavisinde etkili oldugu bulunmustur [4].

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda Geleneksel Ekstraksiyon Yontemiyle (GEY) birlikte yeni
teknolojiler olan Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon (MDE) ve Ultrases Destekli
Ekstraksiyon (UDE) yontemleri kullanilarak 6zgiin stirecler gergeklestirilmistir. Her iKi
yeni ekstraksiyon metodu i¢in Box-Behnken deney tasarimi kullanilmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda hem ticari kaynagi yeterli olan hem de pektik madde yiizdesi yiiksek olan
turunggil kabugu kullanilarak ekonomik degeri yiiksek olan pektin elde edilmesi

amaclanmustir.

GEY yonteminde turunggil kabuklar1 6n temizleme islemlerinden gegirildikten sonra
asitle muamele edilerek alkol varliginda pektin ¢oktiiriilerek elde edilmistir. MDE ve
UDE yontemlerinde ise yine O6n temizleme ve kurutma iglemlerinden gegirilen turunggil
kabuklar1 Mikrodalga ve Ultrases cihazlarinda kisa ve etkin siirede ekstraksiyonu
gerceklestirilerek alkol varliginda pektin ¢oktiiriilerek elde edilmistir. Takiben elde edilen

pektinin bir sonraki asamasinda modifikasyonu gerceklestirilmistir.

Calisgmamizin son agamasinda elde ettigimiz pektin ve modifiye pektinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri tayin edilerek standartlara gore islem siiresi ve veriminin iyilestigi

gozlemlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. PEKTIN

2.1.1. Pektin Kaynagi
Pektin bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunan kompleks polisakkaridlerdir ve seliilloz
aglar1 igin hidratlama ajan1 ve baglayici malzeme fonksiyonu goérevini goriir [5].
Cogunlukla primer hiicre duvarimin biiylimesinin ilk asamalarinda meydana gelir ve

bitkilerin hiicre duvarindaki kuru maddelerin ii¢te birini olustururlar [6].

Bitkideki komsu hiicrelerin ¢eperleri birbirine pektin ile baglanir ve pektinden olusan bu
tabakaya orta lamella tabakasi denir. Pektin miktar1 en ¢ok lamella tabakasinda bulunur
ve hiicre duvarindan plazma membranina dogru gittikge miktar1 azalir. Hizli biiyiiyen ve
yiilksek nem igeren yumusak bitki dokulari yiiksek miktarda pektin igerirler. Hatta
bitkilerin biiylime evresinde bitkideki su ve bitki sivilarinin taginmasinin kontroliinde
onemli gorevi oldugu diistiniilmektedir [7]. Sekil 2.1°de 3 boyutlu bitki hiicre duvari

yapisindaki pektin goriintiisii gosterilmistir.

Plazma

membram

hemiselilloz

Sekil 2.1: 3-Boyutlu bitki hiicre duvar yapisi [8].



Pektin hemen hemen biitiin bitkilerin hiicre duvarlarinda ve lamella tabakasinda
bulunmasina ragmen ticari pektin iiretimi i¢in kullanilabilir kaynaklar olduk¢a sinirlidir.
Hatta farkli kaynaklardan elde edilen pektinlerin jel yapma 06zelligi de birbirinden
farklidir. Bunun i¢in en 6nemli parametrelerden biri de molekiil agirlig1 ve metillesme
derecesidir. Meyvedeki pektik madde yiizdesinin yiiksek olmasi pektin eldesi igin iyi bir
kaynak olabilir fakat yliksek miktarda pektin eldesi i¢in ticari kaynaginin da yeterli olmasi
gerekmektedir [9]. Asagidaki Tablo 2.1’de baz1 meyvelerin pektin ylizdeleri yas meyve

yiizdesi lizerinden karsilagtirilmistir. Bu deger kuru madde yiizdesinde degismektedir.

Tablo 2.1: Meyvelerdeki pektin yiizdeleri [10,11,12].

Meyve % Pektik madde
Elma posast 1,5-25
Muz 0,7-1,2
Havug 0,2-0,5
Limon 2,5-4,0
Seftali 0,1-0,9
Cilek 0,6-0,7
Mango 0,26-0,4
Portakal kabugu 3,5-5,5

Ticari pektin iiretimi i¢in meyve suyu iiretim silireclerinin atiklar1 olan elma posasi ve
turunggil kabugu baslica pektin kaynagidir. Baslangicta sadece gida sektoriinde
kullanimiyla sinirli olan pektin giiniimiizde saglik sektoriinde de 6nemli kullanim alanina
sahip olmustur. Tablo 2.1°de de goriildiigii gibi elma posas1 ve turunggil kabugu pektik
madde yiizdesi yiliksek meyveler arasina girmektedir. Pektin iiretimi i¢in kullanacagimiz
ham madde birtakim 6n islemlere tabi tutulacaktir. Bu 6n islemlerin basinda yikama ve
kurutma gelmektedir. Turunggil kabugu 6nemli miktarda pektin metilesteraz enzimi
icerir. Bu enzimler pektin iiretim siirecini dogrudan etkileyen faktorlerden biridir. Yas
kabuk veya posada bulunan enzimler kisa siirede meyvenin bozunmasina yol agmaktadir.
Istenmeyen bu duruma ¢6ziim olarak meyvedeki enzim faaliyetinin durdurulmasi igin yas
kabuk veya posalar kurutma islemine tabi tutulmaktadir. Bu sebeple pektin {iretimi i¢in
kabuk veya posanin hemen kullanilmasi veya kurutulmasi 6nemlidir. Pektik madde 1s1ya
kars1 oldukca duyarli oldugundan belli bir sicakligin (50 °C) altinda kurutma islemi

yapilmazsa verim kaybina neden olmaktadir.

Yikama iglemi de enzim ve kiiflerden arindirmak i¢in en az kurutma kadar 6nemlidir ve

iyi saflikta, verimi yiiksek pektin eldesi i¢in yapilmasi gereken 6n iglemlerden biridir [13].



Literatiirde pek cok pektin kaynaklarina rastlamak miimkiin. Bunlardan bazilar1 seker
pancart ve ay cicegidir. Seker pancarinin pektik madde yiizdesi yliksektir, diisiik
maliyetlidir ve ticari kaynag1 da yeterlidir. Fakat elma posast ve turunggil kabuguna
kiyasla jellesme giicliniin zayif olmasindan dolay1 ticari pektin iiretimi i¢in tercih
edilmemektedir. Seker pancarinin jellesme giiclinlin zayif olmasinin baslica sebebi ise
yiikksek asetil gruplart icermesi ve pektin molekiil agirliginin diisiik olmasindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir [14]. Diger baz1 dezavantajlari1 da yiiksek miktarda dogal
seker icermesinden dolayr galakturonik asit igeriginin diisiik olmasi, esterlesme
derecesinin diisiik olmasi, ferulik asit igermesi vb. dir [13,14]. Aygigegi ticari pektin
eldesi i¢in diger alternatif kaynaklardan biridir. Olgun aygicegi ¢ekirdegi % 5 suda
coziinen yliksek metoksilli pektin, % 14,3 suda c¢oziinmeyen diisiik metoksilli pektin
icermektedir ve saplar1 da % 5 suda ¢oziinmeyen pektin icermektedir. Uygun sartlarda

elde edilirse modifiye edilerek istenilen alanda kullanilabilmektedir [15].

2.1.2. Pektin Tarihgesi
Fransiz kimyager 1790 yilinda Louis Nicolas Vauquelin bazi meyvelerin jel yapabilme
ozelliginden bahsetmistir [16]. Ilk bilimsel ¢alisma 1825 yilinda Fransiz kimyager Henri
Braconnot tarafindan yapildi. Henri Braconnot pektin yapisin1 tanimladi ve Yunanca
“pektos” yani “donmak” kelimesinden tiireterek “pektik asit” ismini verdi. Henri
Braconnot pektini “meyve yapisinin dnemli bir pargasini olusturan pektin, pektinaz isimli
enzim ile pektik aside doniisiir ve bu kimyasal yikim sirasinda meyve, hiicre duvarlari

bozuldukg¢a yumusar” seklinde tanimlamigtir [17].

Pektin 18. yiizyilin baslarinda kesfedildiginden beri regel yapiminda kullanilmaktadir.
Yerel ticari recel {iireticileri ihtiyag duydugu pektin i¢cin hammadde saglamak amaciyla
meyve suyu Ureticilerine bagvurmaya bagladi. Ticari meyve suyu ireticileri atik olarak
degerlendirdigi elma posalarin1 kurutarak satmaya basladi. Daha iyi kivamli ve kaliteli
recel liretmek icin pektin gereksiniminin arttigini fark eden iireticiler sanayi devriminin

baslamasiyla ticari pektin iiretimine basladi [18].

Almanya’da 1908 yilinda ilk ticari pektin siv1 sekilde satilmaya bagsladi. Amerika’da
1913 yilinda patenti alinarak {retilmeye baslayan pektinin bugiinkii piyasadaki yillik
tiretimi diinya genelinde 2014 yili itibariyla 80 bin tona ulagmustir. Tiirkiye pektin


https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pektinaz&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Enzim
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pektik_asit&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/H%C3%BCcre_duvar%C4%B1

ihtiyacinin tamamini ithalat yoluyla kargilamakta olup hazir gida sektoriiniin gelismesiyle

birlikte her gegen yil talep giderek artmaktadir [18,19].

Son yillardaki bilimsel arastirmalara baktigimizda 6zellikle dogal bitki polisakkaridlerine
yonelik ¢alismalarin arttigi  gozlenmektedir. Pek ¢ok c¢alismalar dogal bitki
polisakkaridleri ve onlarin tiirevinin gida ve saglik sektdriindeki yaygin kullanim alaninin

giderek arttigini gostermektedir [20].

2.1.3. Pektin Yapisi
Pektinin kimyasal yapis1 yillardir pek ¢ok bilimsel arastirmalarin konusu olmustur. Pektin
yapisinin aydinlatilmasi bitkilerin biiyiimesi ve gelismesini, meyvelerin olgunlasmasini,
besin lifi ve gidalarin islenmesini anlamamiz i¢in biiylik 6nem arz etmektedir. Diger
bir¢ok polisakkaridler gibi pektin de polimolekiiler ve polidisperse ( birbirinden farkl
biiytikliikteki taneciklerin olusturdugu kolloidal sistem), yani molekiil agirligi ve
kimyasal yapist heterojendir. Bilesimi ekstraksiyon sartlar1, kaynagi ve diger ¢evresel

faktorlere gore degisiklik gostermektedir [21].

Pektinin temel yapisi galakturonik asit zincirinden olusmaktadir. Galakturonik asit zinciri
4 ana pektik polisakkaridden olusur. Bunlar Homogalakturonan (HG),
Ramnogalakturonan | (RGI), Ramnogalakturonan Il (RGII) ve Xylogalakturonan (XGA)
[22]. (Sekil 2.2)

Homogalakturonan D-galakturonik asit birimlerinin o(1—4) glikozidik baglariyla
baglanmis diiz polimer zincirlerinden olusur ve karboksil gruplart metil gruplartyla farkli
oranlarda esterlesmistir. Ramnogalakturonan | ana zincirinde disakkarid birimlerinin
a(1—2)-L-Ramnoz- a(1—4)-D-Galakturonik asit tekrarlanmasindan olusmaktadir. Yan
zincirlerinde ¢ok yaygin olarak L-Arabinoz, D-Galaktoz ve D-Xyloz gibi dogal seker
tiirevlerini igerir ve bitkinin cinsine gore yan zincirlerdeki seker tiirevlerinin g¢esidi,
miktart ve uzunlugu degisiklik gostermektedir [23,24]. Ramnogalakturonan | ana
zincirindeki galakturonik asit birimlerinin C-2 ve C-3 baglarina O-asetil grubu, C-4 ve
nadiren de C-3 baglarina ramnoz grubunun % 20-80’i baglanmaktadir [25,26].

Ramnogalakturonan 1l en az yedi Galakturonik asit ana zincirine 4 farkli yapidaki
oligosakkaridlerin yan zincir olarak baglanmasindan olusmaktadir. Bu bdlgeye ayni

zamanda sacakli bolge de denmektedir [27]. Xylogalakturonan ise galakturonik asit ana



zincirine B(1—3)-D-Xyloz grubunun yan zincir olarak baglanmasindan olusur ve
karboksil gruplart metil gruplariyla farkli oranlarda esterlesmistir [22]. Sekil 2.2°de

pektinin sematik yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Pektinin sematik yapisi [28].

2.1.4. Pektin Jellesmesi
Pektini iistiin kilan en belirgin 6zelligi Ca?+ iyonlar1 veya asit (pH= 1,5-3,5) ve seker (%
55) varliginda jellesme oOzelligine sahip olmasidir. Bu 6zelligi pektini birgok gida
tirinlerinin iglenmesinde kullanilan 6nemli bir madde yapmaktadir [29]. Jel s1v1 bir ortam
i¢ine daldirilmis ¢apraz baglanmig polimer molekiillerinin 3 boyutlu ag yapili halidir. Bu
sistemde igerdigi polimer tamamen ¢Oziilmiis ve c¢oktiiriilmiis arasindaki aki haldedir
[30]. Capraz baglanmis pektin molekiillerinin zincir uzunluklar1 ag yapist olusumunu
etkilemektedir. Buna gore 1y1 bir jel olusumu ile pektin molekiillerinin zincir uzunluklari
dogru orantilidir. Galakturonik asit ana zincirindeki karboksil gruplarinin bir kismiyla

esterlesmis metil gruplari jelin kivamini ve pektinin jel yapma giiciinii belirlemektedir
[31].

2.1.5. Pektin Cesitleri
Ticari pektin genel olarak jellesme Ozelligine gore 2 ana smifa ayrilir. Pektin
molekiiliiniin Galakturonik asit ana zincirindeki karboksil gruplarmin % 50’den fazlasi
metil grubuyla esterlesmis ise Yiiksek Metoksilli pektindir. Pektin molekiiliindeki
galakturonik asit ana zincirindeki karboksil gruplarinin % 50’den azi metil grubuyla

esterlesmis ise Diisilk Metoksilli pektindir [32]. Toplam galakturonik asit birimindeki



esterlesmis karboksil gruplarinin toplam karboksil gruplarina orani esterlesme
(metilasyon) derecesi olarak ifade edilir. Dogal yiiksek esterli pektinler en fazla % 75
esterlesme dercesine sahiptirler [33]. Yiiksek metoksilli pektin ile diisiik metoksilli
pektinin jellesme mekanizmasi birbirinden farklidir. Asagida (Sekil 2.3 ve Sekil 2.4)
yiiksek metoksilli pektin ve diisiik metoksilli pektin molekiil yapis1 gosterilmistir.

COOCH; COOCH; COOH COOCH;

°®@“®@°
OH OH OH OH

Sekil 2.3: Yiiksek metoksilli pektin molekiil yapis1 [34].

COOH COOCH; COOH COOH
OH OH OH OH

Sekil 2.4: Disiik metoksilli pektin molekiil yapist [34].

2.1.5.1. Diisiik Metoksilli Pektin Jellesmesi
Diisiik metoksilli (DM) pektinlerin jellesmesi iki farkli galakturonik asit zincirindeki
karboksil gruplarmin katyonlarla (genellikle Kalsiyum) iyonik bag olusturmasiyla
gerceklesir. Birbirine iyonik bagla baglanan galakturonik asit zinciri li¢ boyutlu ag
olusturarak jellesme meydana getirir [23]. Iyi bir jel olusumu 6zellikle de kalsiyum
katyonu varliginda, genis pH araliginda, yiiksek sicaklikta ve bir miktar seker
konsantrasyonu varliginda gergeklesmektedir  [35]. Pektin molekiiliinii olusturan
galakturonik asit zincirindeki karboksil gruplari, Ca?* iyonuna olduk¢a duyarlidir ve bu
iki degerlikli katyon karboksil gruplariyla tuz olusturarak ii¢ boyutlu ag meydana
getirmektedir. Poligalakturonik zincirler divalent iyonlar1 varliginda her bir zincir 2’ye
biikiilmiis simetri seklinde negatif bosluklardan olusan bir dizin olusturur. Bu negatif
bosluklara Ca?* katyonu yerlesir ve ‘yumurta kutusu’ baglamasi olarak bilinen DM Pektin
jellesme mekanizmasi meydana gelir [3]. Jel olusturma giici metoksil gruplarimin
azalmastyla artmaktadir ve diisiik Ca** seviyelerine bile ¢ok duyarli serbest karboksil

gruplariin dagilimi 6nlenmektedir. DM Pektin jellesmesinde jellesme sicakligi ve jelin



sertligi Ca** konsantrasyonu ile iliskilidir ve buna gore uygun seviyede Ca**
konsantrasyonu ortama ilave edilmelidir [36]. Ayrica ortama ilave edilen Ca?*
konsantrasyonu diigiik molekiil agirlikli pektin zincirlerinin bile jel olusturmasin

saglamaktadir. DM pektin jellesme mekanizmast Sekil 2.5°de gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Diisiik metoksilli pektin jellesme mekanizmasi [23].

2.1.5.2. Yiiksek Metoksilli Pektin Jellesmesi
Genel olarak fiziksel veya kimyasal degisimlerle pektin molekiillerinin ¢ozlintirliigiiniin
azalmasi sonucu ¢ozlinmiis pektinden jel meydana gelmektedir [37]. Yiiksek metoksilli
pektinlerin jel olusturma mekanizmasi disiik metoksilli pektinlerin jel olusturma
mekanizmasindan tamamen farklidir. Yiiksek metoksilli pektinlerin jellesmesi igin
ortamdaki seker konsantrasyonunun en az % 55 olmasi1 gerekirken diisiik metoksilli
pektinler sekersiz ortamda jellesebilme 6zelligine sahiptirler. Ayn1 zamanda ortamin
asidik olmasi (pH<3,6) yiliksek metoksilli pektin jellesmesi i¢cin dnemli faktorlerden
biridir [38]. Diisiikk pH’l1 yani asidik ortamda pektin molekiiliindeki karboksil iyonlari
karboksilik asit iyonlarina doniistiiriiliir, boylece pektin zincirleri arasindaki itme azalir.
Bu sartlar hidrojen baglarinin olusumunu saglar ve yiiksek metoksilli pektinlerin
jellesmesi i¢in neden asidik ortama ihtiya¢ duyuldugunu agiklamaktadir. Hidrojen baglar
ve hidrofobik etkilesimler jel olusum asamasinda gerceklesen ortak etkilesimlerdir. Jel
olusumu i¢in yeterli hidrofobik etkilesimin saglanmasi i¢in su aktivitesi diisiiriilmelidir.
Yiiksek seker konsantrasyonu su aktivitesini diislirdiigli i¢in ortama seker
konsantrasyonunu eklenmesi gerekmektedir [39]. Sekil 2.6’daki yapida hidrojen baglar

ve metil gruplariin hidrofobik etkilesimleri gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Yiiksek metoksilli pektin jelinin birlesme (kavsak) bdlgesi yapisinin
X-ray gortintisi [40].

Hidrojen baglar (kesik noktali) ve metil grubu hidrofobik etkilesimi (i¢i dolu yuvarlak).

Hidrojen bag elektronegatif atomun (oksijen) elektron ¢ifti ve bagka bir grubun hidrojen
atomu (kismi pozitif yiik) arasindaki cekici kuvvetler tarafindan olusur. Hidrojen
atomlarimin yaricaplarmin kiigiik olmasi ve polar olmaya kuvvetli bir egilim gdsterdigi
icin diger dipol-dipol etkilesimlere gore hidrojen baglari daha kuvvetlidir [41].
Hidrofobik etkilesimler polar olmayan gruplar tarafindan olusturulan giiglii ¢ekim
kuvvetleridir. Pektin molekiillerinin polar olmayan metoksil gruplari ile su molekiilleri
arasindaki istenmeyen etkilesimle hidrofobik etki artar. Jel olusumu i¢in hidrojen bagi tek
basina yetersiz kaldig1 i¢in hidrofobik etkilesimler temel etkilesimler olarak kabul
ediliyor. Ozetleyecek olursak yiiksek metoksilli pektin jellesmesi seker konsantrasyonu
varliginda, diisiik pH’I1 ortamda, kavsak bolgelerinde kovalent olmayan ¢apraz bagh

polimer iceren, metil ester gruplar1 arasinda hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimi olan
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bir mekanizmadir. Yukarida bahsedilen yiiksek metoksilli pektin jellesme mekanizmasi

tiim bu sartlarin saglanmasiyla ger¢eklesmektedir [42].

2.1.6. Pektin Kullanim Alanlar:
Pektin, kullanimi tiim iilkelerde izin verilmis ve giinliik tiiketim miktarinda sinirlama
olmayan, dogal gida bilesenidir. FAO/WHO komiteleri tarafindan da gilivenli gida katk1
maddesi olarak tavsiye edilmistir [43]. Pektin en ¢ok gidalarda jellestirici, kivamlastirici,
diizenleyici, emiilgator ve stabilizor olarak kullanilir. Son yillarda pektin diisiik kalorili
gidalarda yag veya seker yerine kullanilmaktadir. Pektin molekiiliiniin islevselligini
belirlemek i¢in en onemli faktor metillesme derecesi ve molekiiliin biliytikliigiidiir. Cok
yaygin endiistriyel kullanim alanina sahip oldugundan ticari kullanim i¢in islevselligi
pektinin siniflandirilmasiyla belirlenir [44]. Piyasada 100-500 arasi pektin c¢esidi

mevcuttur. Bunlar genellikle jellesme 6zelliklerine gore siniflandirilmistir [45].

Recgeller ve Joleler
Konserveler
Dondurulmusg gidalar
Icecekler

Soslar

Tlag Sektorii

Sekerleme ve Pastacilik Sektorii

N N N NN

Kozmetik sektori

Pektin en ¢ok regel ve jole yapiminda kullanilmaktadir. Diisiik kalorili besin tiiketiciler
ve sekersiz lriinlere ihtiya¢ duyan seker hastalarinin tercih ettigi az sekerli veya sekersiz
recel ve marmelat talebi giderek artmaktadir. Bu tiir tiriinlerde genellikle diisiik metoksilli
pektinler tercih edilmektedir. Ciinkii diisiik metoksilli pektin sekersiz ortamda
jellesebilmektedir. Agar ve karagenan gibi dogal sakizlar da jole yapiminda ve diisiik
sekerli iirlinlerde kivam arttirici olarak kullaniliyor olsa da diisiik metoksilli pektinin bu
dogal sakizlardan avantaj1 asidik kosullar altinda daha fazla stabil olmasidir. Ancak DM
pektin jellerinin sertlesme (donma) siiresinin kontroliiniin zor olmasi dezavantaji1 olabilir
[46]. Ciinkii sertlesme siiresinin hizli veya yavas olmasi {iriiniin kalitesini etkilemektedir.
Ornegin regellerde yavas sertlesen bir pektin tercih ettiginizde recel sertlesene kadar

receldeki kat1 meyve pargaciklar: ¢coker ve meyve parcalarinin belli bir oranda dagilimi
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saglanamaz. DM pektinlerin sekersiz ortamda jellesebilme 6zelliginden dolay: et ve balik
konservesi gibi seker icermeyen iirlinlerde kullanilabilir olmas1 énemli avantajlarindan
biridir. Ayn1 zamanda dondurulmus iriinlerin 1sitma asamasinda erimeden dolay1 sekil
bozulmasi1 ve surup kaybimin Onlenmesi i¢in katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Pektin yogurt, peynir gibi siit iirlinlerinin uzun siire kivaminit bozmadan dayanmasi igin

katki maddesi olarak kullanilmaktadir [47].

Pektinin tiptaki uygulama alanlar1 da olukca genistir. Kandaki kolesterol seviyesini
etkiledigi ve ayn1 zamanda toksik katyonlarin zehirlemesine kars1 dogal koruyucu madde
olarak davrandigi diisiiniilmektedir [48]. Kanamalarda kanin pihtilagma siiresin kisaltarak
kanamanin kontrol edilmesinde uygulamasi mevcuttur [49]. Pektin siilfat da tam tersine
kanm pihtilasma siiresini uzattig1 icin heparin yerine kullanilabilir [50,51]. Ozellikle
bebeklerde ishal hastaliklarinin tedavisinde yaygin kullanilmaktadir. Calismalarda DM
pektin, aliiminyum hidroksit ve magnezyum oksit karisimi gastrik ve duodenal {ilserlerin
tedavisinde yararli oldugu rapor edilmistir [52]. Biyolojik olarak bozunabilir ve geri
dondistiirtilebilir dogal {irtinlerden yapilmis film yapimi giderek artmaktadir. Pektin tek
basina veya jelatin ile birlikte ila¢ kapsiil maddesi olarak kullanilmaktadir [53,54]. Insan
ve kopeklerde yapilan test sonuglarinda tiikiiriik ve mide suyunda pektini pargalayici
enzim olmadig1 goriilmiistiir. Yine insan ve hayvanlarda yapilan ¢alismalara gore pektin
kolondaki bakteriyel enzimler tarafindan bozunmaktadir. Pektinden bu bakteriyel

fermantasyon sonucu olusan ana tirlinler karbondioksit, formik asit ve asetik asittir [47].

2.2. PEKTIN EKSTRAKSIYONU
Pektin ekstraksiyonu kimyasal, fiziksel ve enzimatik olmak iizere 3 ana yontem ve
bunlarin tiirevleri ile yapilmaktadir [55]. Bu c¢alismada ticari pektin liretiminde en sik
kullanilan asit ile ekstraksiyon yontemi kullanilmigtir. Uretim asamasi hammaddenin
yikanmasi, kurutulmasi, 6giitiilmesi, asit ¢ozeltisinde pektinin ekstraksiyonu, ekstraktin
stiziilmesi, alkol ile ¢oktiiriilmesi ve yikanmasi, elde edilen pektinin kurutulmasi ve
ogitiilmesinden olugsmaktadir. Ekstraksiyon yapilmadan 6nce kullanilacak hammaddenin
standardizasyonu yapilmasi gerekmektedir. Pektin 1siya karsi duyarli oldugu igin
ekstraksiyon &ncesi on islemlerde yiiksek sicaklik tercih edilmemelidir. ilk olarak
hammadde seker, asit, pigment gibi istenmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi icin su ile

(15 °C altinda) yikanir. Bazi iireticiler ¢ozlinme sonucu bir miktar pektin kaybina neden
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oldugunu diisiindiigiinden bu adimdan kaginmaktadirlar [56]. Yikama isleminden sonra
uygun boyutlara getirilmesi i¢in parcalayicida kiyilir. Yas meyve kabugu dogrudan
ekstraksiyona tabi tutulursa daha kaliteli pektin elde edilir. Fakat genellikle meyve suyu
fabrikalarinin artig1 olan hammaddenin depolanmasi i¢in igerdigi enzimlerin inaktif hale
getirilmesi gerekmektedir. Aksi halde mikrobiyal aktivite sonucu hammadde
bozunmaktadir. Bu da istenmeyen bir durum oldugundan hammadde genellikle
kurutulmaktadir [57]. Kurutma islemi 60-65 °C’yi asmamalidir. Kurutma isleminden
sonra hammadde dogrudan pektin ekstraksiyonunda kullanilabilir veya sezon disinda
pektin iretiminde de kullanilmak iizere depolanabilir [31]. Pektin verimi sicaklik,
ekstraksiyon siiresi, pH, ekstraksiyonda kullanilan ¢ozelti tiirleri gibi ekstraksiyon
sartlarina bagli olarak degismektedir [58]. Aymi zamanda pektin ekstraksiyonu igin
kullanilan yontemler de pektin yilizdesini etkilemektedir. Ekstraksiyon i¢in kullanilan
yontemlerin basinda Geleneksel Ekstraksiyon Yontem (GEY) gelmektedir. Teknoloji
gelistikce yeni ekstraksiyon yontemleri gelistirilmektedir. Bunlardan bazilar1 Mikrodalga
Destekli Ekstraksiyon (MDE) ve Ultrases Destekli Ekstraksiyon (UDE) yontemleridir.

Bu yontemlerin birbirlerine gére avantaj ve dezavantajlari bulunmaktadir.

Ticari pektin tiretimi i¢in genellikle asit ekstraksiyonu tercih edilmektedir ve genellikle
maliyeti diisiik olan hidroklorik ve siilfiirik asitler kullanilmaktadir [59]. Bunun yani sira
sitrik asit, propiyonik asit ve asetik asit gibi organik asitler de kullanilmaktadir. Pektin
ekstraksiyonu i¢in kullanilan tiim yontemler ayn1 adimlardan olusmaktadir. Standardize
edilmis hammadde sicak asit ¢ozeltisi (pH= 1-3) ile muamele edilir [57]. Genel olarak 50
°C ile 100 °C i¢in 0,5 ile 10 saat arasinda degisen sicaklik ve siire, hammaddenin tipi ve
istenilen pektinin ¢esidine gore degismektedir [60,61]. Pektin meyve ve bitki dokusunda
suda ¢oziinmeyen protopektin seklinde bulunur. Yiiksek molekiil agirligma sahip bu
protopektinlerin suda ¢6ziinmez olmasinin sebebi pektik maddeler arasindaki baglara ve
biiylik molekiillerin hiicre g¢eperindeki diger maddelerce sarilmasina baghdir [62].
Ekstraksiyon siirecinde, pektin ve diger bilesikler arasindaki bu baglar kirilirken pektinin

kimyasal yapisina minimum hasar verilmesine odaklanilmalidir [63].

Ekstraksiyondaki temel prensip protopektinin asidik hidrolizidir [64,65]. Pektin
ekstraksiyonu baslica {ic asamadan olusmaktadir. Ilk asama protopektinin hidrolizi

sonucu asit ¢dzeltisinde kat1 fazin olusumunun gerceklesmesi. ikinci asama hidrolizden
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sonra katt faz gozeneklerindeki c¢oOziinmeye baslayan pektinin i¢ dagilimimin
gerceklesmesi. Son asamada ¢Oziinmiis pektinin simir tabakadan disa dogru dagilimi
gerceklesmektedir (Sekil 2.7). Yani kabuktaki protopektin suda ¢éziinen pektine doniisiir
ve ekstraksiyon ¢ozeltisine gecer. Burada elde edilen pektinin bir kismi1 diisiik molekiil
agirhikli bilesenlerine ayrilmaktadir. Bu da ekstraksiyon siirecinde istenmeyen bir

durumdur [66].

ic dafilim

— e Db
Paktin ) 3 dagihm

Sekil 2.7: Hidroliz sonucu pektinin gézenekli pargaciktan yiizeye tasinma mekanizmasi [64].

Ekstraksiyon sonunda elde edilen ekstrakt ¢ozeltisinden posa ve tortularin arindirilmasi
icin stizme islemi gerceklestirilir. Stizme isleminin ardindan posalar hayvan yemine
kiispe olarak katilmasi i¢in ayrilir ve ekstrakt ¢ozeltisi sogutularak % 4 pektin igerecek
sekilde buharlastiricida derigiklendirilir [31]. Elde edilen sivi pektin bu sekilde de
piyasaya siirlilebilir veya birkag¢ islem sonucu toz hale getirilerek ambalajlanmaktadir.
Toz hale getirilmesi i¢in kurutma islemi yine diisiik derece yapilmahdir (60-65 °C
altinda). Kurutulan pektin istenilen boyutta ogiitiilerek ambalajlanir. Pektin kullanim
alanma gore, jel yapma 6zelligi ve jolenin katilagma siiresi 6zel olarak ayarlanmis toz
halde iiretilebilir. Tasima maliyetinin az oldugu iiretim merkezine yakin alanlarda
kullanilacaksa sivi  pektin olarak da pazarlanabilmektedir [33,67]. Pektin
ekstraksiyonunda kullanilan tank ve diger tiim cihazlarin korozyona kars1 dayanikli
malzemelerden yapilmasi gerekmektedir. Ekstraksiyon ¢ozeltisi asitli oldugundan
korozif 6zelliklidir ve aliiminyum, paslanmaz celik, porselen veya emaye kapl celik
malzemeler gibi korozyona karsi dayanikli malzemeler tercih edilmelidir. Ekstrakt
cozeltisindeki asit etanol ile yikama islemi sirasinda uzaklastirllmaktadir. Pektin
iretiminin her asamasinda kullanilan suyun 6zelliginin pektin iizerine etkisi biiyiiktiir. Bu
yiizden tiim pektin iiretim siireci boyunca iyon degistiricilerde agir metal iyonlarindan

arindirtlmis destile(damitik) su kullanilmalidir [31]. Sekil 2.8’de Yiiksek Metoksilli
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Pektin ve Diisiik Metoksilli Pektin ekstraksiyon asamalari basit bir sema iizerinde

gosterilmistir.
o \
Su »| Ekstraksiyon Amonyum
. / \ 4
Asit Siizme > Atk kabuk
A \ 4
Alkol p| Coktirme 7| Deesterifikasyon
\ Alkol geri
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Ogiitme Ogiitme
\ 4 \ 4
YM-Pektin DM-Pektin

Sekil 2.8: Pektinin endiistriyel tiretim siireci [68].

2.2.1. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon Yontemi
MDE hacimsel 1sitmaya dayali calismalarda farkli proseslere gore alternatif olarak
gosterilen ¢evre dostu bir prosestir. Mikrodalgalar, dalga boylar1 1 nm ile 30 cm ve
frekanslar1 300 MHz ve 300 GHz arasinda degisebilen elektromanyetik dalgalardir.
Elektromanyetik radyasyonun bir ¢esidi olan mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda
radar dalgalar1 ile radyo dalgalar1 arasinda yer alirlar. Mikrodalga firinlar magnetron
transformatdr, dagitict ve kontrol iinitesinden olusmaktadir. Magnetronlar 4000-6000
V’luk elektrik enerjisini mikrodalgalara doniistiiriirler. Magnetronun iiretmis oldugu
yiiksek enerji kiiciik bir anten yardimiyla dagiticilara aktarilir ve dagiticilar bu dalgalari
firm bosluguna tasirlar [69]. MDE cihazindaki islem mikrodalga radyasyonu ile
¢oziiciiniin hizli ve etkin bir sekilde 1s1l isleme maruz kalmasini saglamaktir. Enerji
tastyan dalgalar dogrudan malzemeye etki etmektedir ve malzeme elektromanyetik
enerjinin bir kismini absorbe ederek 1s1ya doniistiirmektedir. Ticari mikrodalga cihazlar
icin en sik kullanilan frekans 2450 MHz’dir ve bu da 600-700 Watt enerjinin agiga
cikmasina denk gelmektedir. Yani saniyeler i¢inde ¢ok yiiksek derecede 1sinin olusmasini

saglamaktadir [70]. MDE yontemini kullanirken solvent se¢imi, mikrodalga uygulama
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siresi, mikrodalga giicii ve c¢oziicli-kati madde oranmi diisiiniilmesi gereken Onemli
faktorlerdir. Uygun solvet se¢imi ekstraksiyon siirecini etkileyen temel unsurlardan
biridir. Kat1 madde-¢6ziicii etkilesimi ve solventin mikrodalgalar1 absorbe etme 6zelligi
istenilen ¢oziiniirliigiin olusmasina baghdir [71]. GEY ile pektin ekstraksiyonunda
¢oziicii hacminin kat1 maddeye oraninin yiliksek olmasi iyi verim elde edilmesini saglasa
da MDE yonteminde ¢oziicii oraninin fazla olmasi orantisiz dagilimdan dolayr verim
kaybma neden olmaktadir. MDE yontemi icin ekstraksiyon siirecini etkileyen diger
onemli faktor ise mikrodalga uygulama siiresidir. Verilen 1sinin yiiksek olmasi
durumunda c¢oziicii-kati madde karisimindaki stabil bilesenlerin bozunma riski sz
konusudur. Bu sebeple bilesenlerin zarar gérmemesi i¢in slirenin kisa tutulmasi
gerekmektedir [72]. Ekstraksiyon siiresi madde cinsine gore degisiklik gostermektedir.
Mikrodalga giicii ve 1sinlama siiresi birbirini etkilemektedir. Yiiksek mikrodalga giicii
termal bozunma riski tagisa bile 500-1000 Watt arasinda degisen giiciin ekstraksiyon
verimini olumlu yonde etkiledigi yapilan calismalarda gosterilmistir [73]. Kati sivi
ekstraksiyonuna alternatif olan bu yontem GEY ile karsilastirildiginda daha hizl,
ekonomik ve verimli olmasi yenilik¢i bir solvent ekstraksiyon teknolojisi olarak avantaj

saglamaktadir. Sekil 2.9’da MDE cihazinin basit sekli gosterilmistir.

Geri Sogutucu
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Sekil 2.9: Laboratuvar dl¢ekli mikrodalga destekli ekstraksiyon cihazi [74].
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2.2.2. Ultrases Destekli Ekstraksiyon Yontemi
Ultrases 20. yy baslarinda hastalik teshisinde kullanilirken giiniimiizde, elektrokimya,
gida teknolojileri, kimyasal sentez, ylizey temizleme, aritma, nano teknolojik alanlarda
kullanilmaktadir. Ultrases insan kulaginin duyamayacagi yiiksek seslere verilen isim olup
frekans1 20000 Hz’in istiindeki seslerdir. Bu yontemde 6rnege frekansit 20 kHz'den 1
GHz'e kadar olan akustik titresimler uygulanir. Ses dalgalar1 ortamdaki cismin hareket
etmesini saglayan mekanik titresimlerden meydana gelir. Ses dalgalarinin
elektromanyetik dalgalardan temel farki ses dalgasinin yayilmasi i¢in ortama ihtiyac
duymasi (hava, su, gaz ve kat madde) ve bu ortamdaki taneciklerin (molekiiller) hareket
etme Ozelligidir. Mekanik titresim ortamda sikisma ve genlesme dongiisii ile ilerleyen bir
dalgadir. Sivi ortam i¢indeki genlesme dogiisii negatif basing olusturur. Molekiiller
genlesirken birbirinden ayrilir sikisirken bir araya gelirler. Eger ultrases yeterince giiclii
ise genigleme dongiisii sivida kabarciklar ve bosluklar olusturur. Bu baloncuklarin
genlesmesi i¢in alan sinirlamasit oldugu igin asimetrik olarak patlarlar. Ultrases
uygulamasindaki bu olaya kavitasyon denir ve olay yalnizca 400 mikro saniye iginde
gergeklesir [75]. Patlama sirasinda yerel olarak yaklagik 5000 °C sicaklik ve 2000 atm
basinca ulasilir. Kavitasyon ¢6ziicli ve kat1 madde arasinda sivi akimlar iireterek kiitle
transferini arttirmaktadir. Kati madde (bitki pargasi) ylizeyindeki kavitasyon, hiicrelerin
bozunmasiyla partikiil dagilimini saglamaktadir ve kati malzemenin yiizey alanini

arttirarak ¢oziicliye ornek kiitle transferini arttirmaktadir(Sekil 2.10) [76,77].
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Sekil 2.10: Kavitasyon sonucu hiicre duvarinin pargalanmasi ve ¢oziiciiniin hiicre yapisina
difiizlenmesi [78].
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Sekil 2.11: Laboratuvar 6lgekli ultrases destekli ekstraksiyon cihazi [79].

Ultrases hiicreler iizerinde sonikleme parametrelerine gore yikici ya da yapici etki
gosterebilir. Ultrasonik cihazin kontrol iinitesi sayesinde zaman, gii¢, sicaklik ve dalga
genligi istenilen seviyeye ayarlanabilir. Sekil 2.11°de UDE cihazinin basit sekli

gosterilmigtir.

2.3. PEKTIN MODiFIKASYONU
Son yillarda essiz 6zelliginden dolay1 dogal bitki polisakkaridlerine yonelik ilgi artmustir.
Baz1 ¢aligmalar sonucu, dogal bitki polisakkaridleri ve bunlarin tiirevleri birgok alanda
ihtiya¢ duyulan biyomalzeme tiirii olarak kullanilmaya basladigini gostermistir [80].
Miikemmel jellesme 6zelligi, biyouyumlulugu ve toksik olmamasi gibi karakterlerinin
yani sira biyobozunabilir olmasi ila¢ endiistrisi, saglik sektdrii ve kozmetik
uygulamalarinda yeni biyopolimer malzemesi olarak cazip kullanimini arttirmistir.
Ancak pektinin bazi1 6zel alanlarda kullanilabilmesi ic¢in bazi1 dezavantajlarinin
giderilmesi gerekmektedir. YM-Pektin jellesmesi icin yiiksek miktarda sakkaroz
konsantrasyonu (% 55-75) igermesi gerekmektedir ve elde edilen iiriin diyabet hastalar1
i¢in uygun degildir [3]. C6ziinme esnasinda topak olusturma egilimi verimli ¢oziilmesi
icin ciddi bir engel teskil etmektedir [81]. Suda ¢oziiniirliigliiniin yiiksek olmast hizh
hidrasyon, sisme ve asinma olaylarinin erken olmasina neden olur ve bu da farkli dozaj
formlarinda etkin ilag¢ salimini kontrol etmeyi kisitlar. Tiim bu dezavantajlarin iistesinden
gelmek icin pektin yapisinda kontrollii fiziksel, kimyasal ve enzimatik modifikasyonlar

yapilmaktadir [82]. Pektinin molekiil yapisinda ana zincir boyunca dagitilmis hidroksil
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ve karboksil gruplarinin yani sira yan zincirlerde ¢esitli dogal sekerler bulunmaktadir. Bu
ozelliginden dolay1 pektinin c¢esitli tiirevleri elde edilebilmektedir. Pektin tlirevlerinin
olusturulmasiyla ¢oziiniirlikk, hidrofobik etkilesim, fizikokimyasal ve biyolojik
karakterler gibi oOzellikleri degistirilmektedir ve yeni fonksiyonel 06zellikler
olusturulmaktadir. Arastirma gruplariin yaptig1 ¢abalar sonunda zincir uzatma (¢apraz
baglama, asilama), depolimerizasyon (asidik veya enzimatik hidroliz, mekanik
parcalama) ve yer degistirme (amidasyon, tiyolasyon, siilfasyon, alkilasyon vb.)

teknikleri kullanilarak pektin modifikasyonlar1 yapilmaktadir [47,83,84].

2.4. LIMON
Ticari pektin tiretiminde en ¢ok turunggil kabugu ve elma posasi kullanilmaktadir. Elma
posast % 15-20 pektin icerirken turunggil kabuklar ise % 30-35 civarinda pektin
icermektedir. Elma posasi ilk pektin tiretimi ve pektin endiistrisi gelisiminin dnemli bir
pargasidir [85,86]. Ancak giliniimiizde pektin tiretiminde en biiyiikk kaynak kurutulmus
turunggil kabuklaridir. Pektin iiretimi i¢in turunggil kabuklar1 arasinda greyfurt portakal
gibi turunggiller daha az siklikla kullanilirken en ¢ok misket limonu ve limon tercih
edilmektedir. Limon ve misket limonunun pektin yiizdesi ve viskozitesi diger
turunggillere kiyasla daha yiiksektir ve Ca?* katyon duyarlilig1 daha disiiktiir [85]. Bu tez

calismasinda pektin yiizdesi en yliksek turunggil ¢esidi olan limon tercih edilmistir.

Tiirkiye’de yillik tiretimi 800 bin tona yaklasan limon yillik turunggil iiretim paymin %
20’sin1 olusturmaktadir. Tiirkiye’deki toplam turunggil iiretiminin yaklasik % 72’si
Cukurova bolgesinde tiretilmektedir. Limonun % 86’s1 bu bdlgeden saglanmaktadir.
Diinya genelinde ise limonun yillik iiretimi 15 milyon tonun iizerinde olup diinyadaki
toplam turunggil liretiminin yaklasik % 12’°sine tekabiil etmektedir. Limonun anavatani
kesin olarak bilinmemekle beraber Himalaya daglarinin giiney etekleri oldugu tahmin
edilmektedir. Soguk hava iklimine duyarli olan limon cografi olarak giiney ve kuzey
yarikiirede daha yaygin yetistirilmektedir. Limon agaci 3-7 m araliginda ve orta
biiyiikliiktedir. Limon kabuk kalinlig1 limon ¢esidine gore degisiklik gostermekle beraber
genel olarak 5-7 mm arasinda degismektedir. Hasat Agustos aymin sonunda baslar ve
yaklasik 6 ay siirmektedir. Genel olarak yil boyu tiiketildiginden limon iireticileri igin
depolama c¢ok onemlidir. Limon ¢esitleri eksi limonlar, tatli limonlar ve limon benzeri

farkli gruplar olmak iizere 3 grup altinda diger cesitlerine ayrilmaktadir. Tiirkiye’de
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yetistirilen bazi limon gesitlerine 6rnek verecek olursak, Kiitdiken, interdonato, italyan
memeli, Lamas limon gesitleri bunlardan bazilaridir [1,87,88]. Bu tez ¢alismasinda Bat1
Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisit Miidiirliigii tarafindan saglanan Kiitdiken cinsi

limon ¢esidi kullanilmistir ve Sekil 2.12°de gosterilmistir..

Sekil 2.12: Limon yapisi.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER
Modifiye pektin iiretiminde hasas molekiil agirlig1 tayini yapabilmek i¢in endiistriyel
saflikta Sigma’dan temin edilen saf Citrus Pektini (yiiksek metoksilli >% 74)
kullanilmistir. Pektin eldesi i¢in hammadde olarak turnuggil kabugunun albedo kisimi

kurutularak, elek aralig1 0,6-1,25 mm ¢apinda olan kabuklar1 kullanilmistir.

Deneyler sirasinda ¢oktiirme islemi igin teknik etanol (% 96°lik) kullanilmustir.
Deneylerde kullanilan Sitrik asit, Propiyonik asit, Asetik asit, Hidroklorik asit , Siilfat
asidi ve Sodyum hidroksit yiiksek saflikta (>% 99) Merck’den temin edilmistir. Limon
ornekleri Batt Akdemiz Tarim Arastirma Enstitlisii (BATEM)’den temin edilmistir.

3.2. DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. Turuncgil Kabugunun Hazirlanmasi
Yas limonlarin flavedo kisimi yani sart renkli, dig kabuk katmani rende yardimiyla
rendelenerek cikartilmistir. Geriye kalan albedo kismi yani beyaz i¢ kabuk katmani bigak
yardimiyla limonun etli kisimindan ayrilarak yikama islemine tabi tutulmustur.
Kabuktaki istenmeyen seker ve pigmentlerin uzaklastirilmasi i¢in yapilan bu islemde ilk
once kabuklar 1:25 (w/v) oranindaki 90 °C’deki destile su ile 10 dakika yikama islemine
tabi tutulmustur. Islem sonrasinda kabuklar siiziilerek ikinci yikama islemine tabi
tutulmustur. Bu asamada kabuklar 1:5 (w/v) oranindaki % 85°lik 70 °C’deki etil alkol ile
20 dakika yikama islemine sokulmustur. Islem sonrasi kabuklar siiziilerek kurumaya
birakilmigtir. Kurutma islemi 50 °C altinda ve vakumlu etiivde gerceklestirilmistir.
Kabuklarin tamamen kurumasi 2-3 giin siirmektedir. Tam kurutulmus kabuklar istenilen
boyutlara getirilmesi i¢in dnce uygun boyutlara makas yardimiyla kesilmistir daha
sonrasinda havanda 6giitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra eleme islemi yapilmistir.
Eleme isleminden elek aralig1 0,63-1,25 mm arasinda degisen boyutlardaki kabuklar elde
edilmistir [89]. Orta boyda bir limonun yas kabuk agrirligi 30 gram civarindadir ve
kurutuldugunda bu deger % 80 azalarak yaklagik 4,5-5,0 gram kuru kabuk elde
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edilmektedir. Bu kuru kabuk degeri 6n saflastirma islemlerinde % 50 daha azalarak 2,0-

2,5 gram saflastirilmig ekstraksiyona hazir kabuk elde edilmektedir.

3.2.2. Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi
Ekstraksiyon i¢in ¢esitli asit ¢ozeltileri ¢esitli pH araliginda kullanilmistir. Tiim tez
boyunca kullanilan asit ¢ozeltilerin pH degerleri 1,2-2,5 araliginda degismektedir.
Istenilen pH ayarinda asit ¢dzeltisinin hazirlanmasi igin destile su ile asit seyreltilerek pH
metre yardimiyla pH derecesi Olgiilerek ayarlanmistir. Ayarlanan asit ¢ozeltileri
Geleneksel Ekstraksiyon Y ontemi ile pektin ekstraksiyonu, MDE ile pektin ekstraksiyonu
ve UDE ile pektin ekstraksiyonunda kullanilmistir.

3.2.3. Pektin Ekstraksiyon Yontemleri

3.2.3.1. Geleneksel Yontem ile Pektin Ekstraksiyonu
Geleneksel Ekstraksiyon Yontemi ile pektin ekstraksiyonunda solvent olarak asit
cozeltisi ve kullamilmistir. Kuru kabuk asit ¢ozeltisi ile 1:50 (w/v) oraninda
hazirlanmistir. Buna gore balon jojeye konulan kuru limon kabugu asit ¢ozeltisi ile
karigtirilmistir. Mantolu 1sitictya konulan 6rnek karigimin iizerine geri sogutucu
takilmistir. Cozelti ve ornek karigimi 80+2 °C’de 90 dk. ekstraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Ekstrakisyon sonunda asit ¢ozeltisi ve kuru kabuk karisimi 125 mm’lik
delikli slizge¢ kagit yardimiyla siizme islemine tabi tutulmustur. Kabuklar
uzaklastirilmistir ve elde edilen ¢ozeltideki pektinin ¢oktiiriilmesi i¢in ¢ozeltinin iki kati
% 96’lik etanol katilmistir. Coken pektin 14 mL’lik tiiplere doldurularak 3000 rpm
devirde 20 dk. santrifiije konulmustur. Etanol ile yikama islemi bu sekilde 2 kere daha
yapilmistir. Amag asidin uzaklastirilmasidir. Elde edilen saflastirilmis pektin bir cam
krozede toplanarak 50 °C’lik etiivde kurumaya birakilmistir. Kurutma siiresi elde edilen
pektin miktarina goére degismektedir. Kurutulan numuneler tartilarak verimleri

hesaplanmustir. Asit ¢ozeltilerinin pH degerleri 1,2-1,5 arasinda degismektedir [90].

3.2.3.2. Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon Yontemi
Geleneksel Ekstraksiyon Yontemi ile pektin ekstraksiyonu belirli bir 6zel cihaz
kullanmadan 1siticida ve geri sogutucu takilmis diizenekte basit bir 1s1l islem uygulamasi
ile gergeklestirilirken MDE ve UDE yontemleri ic¢in Ozel cihazlar kullanilarak

ekstraksiyon yapilmaktadir ve her iki yeni ekstraksiyon yontemi i¢in Box-Behnken deney
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tasarimi1 kullanilmistir. Ekstraksiyon farkli gii¢, siire, asit ¢ozeltisi ve pH aralifinda
gerceklestirilmigtir. Siire ve gii¢ ayar1 120-240 saniye ve 250-450 Watt araliginda MDE
cihazindan ayarlanmistir. Kurutulmus 1 gram ve boyutlar1 0,63-1,25 mm araliginda
degisen limon kabugu pH=1,5, 2,0 ve 2,5 araliginda degisen asit ¢ozeltisi ile 1:50 (w/v)
oraninda karistirilmigtir. Balon jojeye konulan karisim MDE cihazina konularak geri
sogutucu altinda ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon sonrasi 6rnek madde ve ¢ozelti
karisimi vakum pompasi yardimiyla 125 mm’lik delikli siizge¢ kagidi kullanilarak stizme
islemine tabi tutulmustur. Kati partikiillerden (kabuklar) aritilmis ¢6zelti buzdolabinda 4
°C’de sogumaya birakilmistir. Soguk ¢ozeltiye hacminin iki kat1 % 96’lik etil alkol
eklenerek pektin ¢oktiiriilmistiir. Coktiriilmis pektin 14 mL’lik tiiplere doldurularak
3000 rpm devirde 20 dk. santrifiije konulmustur. Etil alkol ile iki kere daha yikanarak
santrifiijde ¢Oktiirlilen pektin bir kapta toplanarak 50 °C’lik etiivde tam kuruyana kadar
birakilmistir. Elde edilen kuru pektinin tartimi alinarak verimi hesaplandiktan sonra
ogitiilerek diger tayinlerinin yapilmasi i¢in kullanilmistir. Ekstraksiyon 3 farkli asitle
(asetik asit, propiyonik asit, sitrik asit), ti¢ farkli pH araliginda (1,5, 2,0 ve 2,5) , farkli
cozelti kati madde oranlarinda, farkli siire ve farkli giic degerlerinde yapilarak

karsilastirtlmistir [91]. NEOS GR markas1t MDE cihazi kullanilmustir.

3.2.3.3. Ultrases Destekli Ekstraksiyon Yiontemi
Ultrases Destekli Ekstraksiyon (UDE) yonteminde Box-Behnken Deney Tasarimi (BBT)
kullanilmistir. Deney siirecinde kabuk ve asit ¢Ozeltisi oranm1 1:50 (w/v) olarak
hazirlanmistir. Bu orana gore 0,8 gram kurutulmus limon kabugu i¢in 40 mL’lik asit
cozeltisi  hazirlanmistir.  Ekstraksiyon BBT’na gore 3 degisken kullanmilarak
gerceklestirilmistir. Bunlar ekstraksiyon sicakligi, ekstraksiyon siiresi ve pH degeridir.
Her bir degisken ti¢ farkli sicaklik (50, 55 ve 60 °C)’de, ii¢ farkli siire (15, 25 ve 35 dk.)
ve li¢ farkli pH (1,5, 2,0 ve 2,5) araliginda gergeklestirilmistir. BBT da sitrik asit, asetik
asit ve propiyonik asit olmak iizere ii¢ ¢esit asitle ¢alisilmistir. UDE genlik degeri % 50,
Puls degeri 2/2 olarak ayarlanmistir. Ekstraksiyon sonunda solvent kat1i madde karigimi
125 mm’lik delikli slizge¢ kagidi kullanilarak slizme islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon siiresinde tamamen pargalanip toz haline gelen kuru kabugun siizme islemi
4 °C’lik buzdolabinda yaklasik bir giin siirmektedir. Tam siiziilmiis solvente hacminin iki
katt % 96’lik etil alkol eklenerek pektin coktiiriilmiistiir. Elde edilen pektin ¢ozelti
karisimi 14 mL’lik tiiplere doldurularak 3000 rpm devirde 20 dk. santrifiij edilmistir.
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Pektin pihtilarinin asitten arindirilmasi i¢in bu islem 2 kere daha tekrarlanarak elde edilen
pektin Ornekleri bir kapta toplanarak 50 °C’lik etiivde kurumaya birakilmistir. Tam
kurutulmus pektinin tarttmi alinarak verimi hesaplandiktan sonra Ogiitiilerek diger
tayinler i¢in kullanilmistir [92]. Deneyde SONICS vibra cell markasi UDE cihazi

kullanilmistir. Sicak su banyosu olarak JSRC-13C model su banyosu kullanilmistir.

3.2.4. Pektin Modifikasyonu
Pektin modifikasyonu UDE yontemi kullanilarak yapilmistir. Sigma-Aldrich markali
yiiksek saflikta Citrus pektini modifikasyon igin kullanilmistir. On islem igin 0,5 gram
saf Citrus pektin 10 mL 1:20 (w/v) oraninda destile su ile 30 dakika karigtirllmistir. Suda
¢oOziinen pektin karigimina hacminin 3 kat1 % 96°lik etil alkol ilave edilmistir. Meydana
gelen pektin pihtis1 125 mm’lik delikli siizge¢ kagidi kullanilarak siizme islemine tabi
tutulmustur ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Tam kurumus pektin

modifikasyon icin kullanilmistir.

On islem gérmiis 0,2 gram saf Citrus pektin 40 mL 1:200 (w/v) oraninda destile su
eklenerek karistirilmistir ve UDE cihazinda 25 °C’de 20, 30 ve 40 dk. siirelerle ve 60,
180, 300, 425 ve 550 W/cm? titresim siddeti uygulanarak modifikasyon islemi
yapilmistir. UDE cihazinda titresim siddetine denk gelen enerji degerleri ultrases
probunun yiizey alanindan hesaplanmistir. Deneyler sirasinda 19 mm’lik prob ucu
kullanilmistir ve pektin modifikasyonu gergeklestirilmistir. Ultrases genlik degeri % 50
olarak ayarlanmistir. Islem sonunda zincir uzunlugu kirilarak molekiil agirlig
diistiriilmiis modifiye pektin ¢ozeltisi 4 °C’de siizme islemi gordiikten sonra viskozite

tayini i¢in kullanilmistir.

3.3. ANALiIZ YONTEMLERI

3.3.1. Esterlesme Derecesi Tayini
Elde edilen pektin icin en Onemli parametrelerden biri de esterlesme derecesidir.
Esterlesme derecesi ¢esitli yontemlerle tayin edilmektedir. Genel olarak titrasyona dayali
analiz yontemidir. Kurutulmus ve 6giitiilmiis pektin 6rneginden 1 gram alinarak % 96°lik
etil alkol ile 1slatilmistir. Islatilmis pektin 6rnegine 1:100 (w/v) oraninda destile su
eklenmistir. Bu karisim 40 °C’de 2 saat karistirilmistir. Daha sonra fenolftalein varliginda

0,1 N NaOH ile titre edilmistir. Titrasyonda bulanik su goriintiisii soluk giilkurusu rengine
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donmiistiir. Sarfiyat V1 olarak kaydedilmistir. Analizin devaminda 6rnege 1:50 (g/ml)
oraninda 0,1 N NaOH eklenerek 2 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Ornege 1:50 (w/v)
oraninda 0,1 N HCI eklenmistir ve pembe renk kaybolmustur. Son olarak 0,1 N NaOH
ile soluk giilkurusu rengine donene kadar geri titrasyon yapilmistir ve sarfiyat V2 olarak
kaydedilmistir. Titrasyon sonunda elde edilen iki sarfiyat degeri kullanilarak esterlesme

derecesi yiizdesi hesaplanmistir [93].

ED (%) = prry X 100 3.1)

V1: ilk NaOH titrasyon hacmi (mL)
V2: Son NaOH titrasyon hacmi (mL)

3.3.2. Nem Tayini
Ilk 6nce temizlenmis kapakli kroze 100 °C’de 1 saat kurutulmustur. Tam kurumus
krozenin bos tartim1 alinmistir ve icine 0,5 gram pektin konulmustur. Ornek pektin kuru
havali firinda 70 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kroze firindan
cikarilarak desikatdrde sogumaya birakilmistir. Tam soguduktan sonra tartim alinmigtir
ve tekrar 70 °C’lik firinda 30 dk. kurutulmustur. Firindan ¢ikarilan kroze desikatorde
sogutulmustur ve tekrar tartim1 alinmistir. Bu islem bir 6nceki tartimla esit olana kadar
yapilmistir. Elde edilen agirlik degerleri kullanilarak pektinin nem degeri hesaplanmaistir.

Nem tayini i¢in Niive markali FN120 model kuru 1s1 sterilizatori kullanilmigtir [94].

Ornek pektin—Kurutulmus pektin

Nem miktar1 (%) = Ornek Pektin

x 100 (3.2)

3.3.3. Kiil Tayini

Kil tayini yapilacak pektin 6rnegi kuru ve tartimi alinmis temiz porselen krozeye
konulmustur. Ilk olarak pektin &rneginin neminin almmasi i¢in kuru havali firma
birakilmistir. Nemi giderilmis pektin 6rnegi kiil analizi i¢in 4 ile 6 saat araliginda ve 600
°C’lik firinda gri kiil meydana gelene kadar yakilmistir. Islem sonunda desikatdrde
sogutulan kiil 6rneginin tartimi alinarak kaydedilmistir. Elde edilen tartim degeriyle
pektin kiil degeri hesaplanmistir. Kiil tayini i¢in Elektromag marka kil firim
kullanilmigtir [94].
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Kiil miktart (%) = % x 100 (3.3)

Yiiksek galakturonik asit ve diisiik kiil igerigi pektin safligini1 gosteren iki 6nemli kriterdir
[95].

3.3.4. Intrinsik Viskozite Tayini
Farkli siire ve enerji degerleri ayarlanarak ultrases yontemiyle modifikasyonu yapilmis
saf Citrus pektin ¢ozeltisinin farkli konsantrasyonlardaki intrinsik viskozitesi tayin
edilmistir. Modifiye edilecek pektin icin SIGMA markali % 86 esterlesme derecesine
sahip saf Citrus pektin kullanilmistir. Saf 0,2 gram Citrus pektin destile su ile 1:200 (w/v)
oraninda karistirilarak Ultraseste modifikasyon islemi yapilmistir ve elde edilen ¢ozelti
intrinsik viskozite tayini i¢in kullanilmistir. Viskozite 6l¢limii ig¢in Cannon-Fenske
Routine Viskozimetresi kullanilmistir. Modifiye pektin ¢ozeltisinden 10 mL alinarak
tizerine 0,0058 gram NaCl eklenmistir ve karigim tuz ¢6ziinene kadar ¢alkalanmistir [96]
Elde edilen ¢ozelti karisimi cam viskozimetreye konulmustur. Pompa yardimiyla ilk
deger okuma ¢izgisine getirilen ¢ozelti kronometre tutularak son deger okuma ¢izelgesine
kadar gecen siire hesaplanmistir. Bu deger ¢ozeltinin akis siiresi t olarak kadedilmistir.
Bu sekilde 6rnek ¢ozelti destile su ile % 50 daha seyreltilerek intrinsik viskozite degeri
icin gerekli t slireler kronometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Her bir 10 mL 6rnek i¢in 0,0058
gram NaCl eklenmustir. Ornek ¢ozelti % 75 daha seyreltilerek aymi sekilde gegen siire
kaydedilerek once bagil viskozite sonra spesifik viskozite hesaplanmistir ve bu iki
viskozite degeri kullanilarak intrinsik viskozite degeri hesaplanmistir. Ayrica 0,0058
gram NaCl eklenmis 10 mL destile suyun da viskozimetre ile akma siiresi dl¢lilmiistiir ve
t, degeri olarak kaydedilmistir. Bu sekilde 3 farkli konsantrasyonda akma stireleri 6l¢iilen

pektinin en kiigiik kareler yontemi (EKK) ile intristik vizkozite hesab1 gergeklestirilmistir
[96].

Intrinsik viskozitenin hesaplanmasi asagidaki adimlari takip etmektedir.

Nr= Z (3.4)

Nr: Bagil viskozite



27

t: Cozeltinin son akis siiresi (dK.)

to: Cozgenin baslangig akis siiresi (dK.)

t—t,
L (35)
Nsp: Spesifik viskozite
N= [2(nsp—InNr)] %5 /¢ (3.6)

C: Cozelti derisimi (g/L)
N: Intrinsik viskozite (L/g)

3.3.5. Molekiil Agirhg Tayini
Molekiil agirligi makromolekkiilleri karakterize etmek icin temel parametrelerden biridir.
Ancak dogal polisakkaridlerin dogasindan kaynaklanan ozellikler nedeniyle molekiil
agirhigini tam olarak analiz etmek zordur. Teorik olarak veya pratikte bunun pek ¢ok
nedenlerine rastlamak miimkiin ancak tiim dogal polisakkaridler icin gegerli temel
sebeplerden biri pektin molekiillerinin farkli uzunlukta c¢esitli zincirlerden olugsmasidir.
Buna ek olarak pektin molekiilleri sulu ¢cozeltilerinde topaklanma egilimi gostermektedir.
Literattirdeki pektin molekiil agirligi verileri bu yilizden ¢esitlilik gostermektedir [68].
Pektin molekiil agirligr intrinsik viskoziteden yola ¢ikarak hesaplanmistir. Molekiil
agirligl hesaplama yontemlerinden biri olan viskozite ortalama molekil agirhigi (My),
Mark-Houwink-Sakurada denkleminden hesaplanmistir. Yukarida elde ettigimiz intrinsik
viskozite degerlerine ek olarak ¢ozelti ve sicakliga bagl degisen k ve a sabitleri 2,34x10-

Sve 0,8224 olarak kullanilmistir.
r] = k X ('\/Iv)d (37)
N: Intrinsik viskozite (L/g)

My: Viskozite ortalama molekiil agirligi (g/mol)
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K: Sabit (L/g)
a: Mark-Houwink sabiti

3.3.6. FT-IR ile Pektin Icerigi Analizi
UDE ve MDE yo6ntemleriyle elde edilmis pektin drneklerine ve modifiye pektin 6rnegine
FT-IR analizi uygulanmistir. 0,001 gram pektin alinmistir ve 0,2 gram potasyum bromiir
ile karigtirilarak tablet haline getirilmis ve Agilent Technologies Carry 630 FT-IR analizi

yapilmustir.
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4. BULGULAR

4.1. GELENEKSEL YONTEM ILE PEKTIN EKSTRAKSIYONU
Geleneksel yontem ile pektin ekstraksiyonu siilfirik asit ve hidroklorik asitlerle
yapilmistir. Stlfat asidi ile yapilmis ekstraksiyonda elde edilen pektin 6rnegi
kurutuldugunda yanik numune elde edilmistir. Hidroklorik asit ile yapilmig
ekstraksiyonda bdyle bir duruma rastlanmamigtir. Tablo 4.1°de ekstraksiyon sartlar1 ve
elde edilen degerler verilmistir. Sekil 4.1°de ise deneyde kullanilan diizenek
gosterilmistir.

Tablo 4.1: Geleneksel ekstraksiyon yontem ile pektin ekstraksiyon sartlari, verim ve
esterlesme derecesi degerleri.

Asit ¢ozelti (mL) Kuru kabuk (g) pH Sicaklik (°C) Siire (dk.) %Verim %ED

Siilfat asidi (280) 10 1,5 80+2 90 11,17 46
Hidroklorik asit (730) 10 1,2 8042 90 6,68 56
Siilfat asidi (267) 10 1,2 80+2 90 6,70 51

Sekil 4.1: Geleneksel ekstraksiyon yontem ile
pektin eldesinde kullanilan diizenek.
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4.2. MIKRODALGA DESTEKLI PEKTIN EKSTRAKSIYONU
Mikrodalga destekli pektin ekstraksiyonu (MDE) sitrik asit, asetik asit ve propiyonik
asitle yapilmistir. Her bir deney icin 6n saflastirma islemi gérmiis 1 gram kuru limon
kabugu kullanilmistir. Elde edilen pektin 6rneklerinin % verimi ve % esterlesme

dereceleri tayin edilmistir.

Sitrik asit, asetik asit ve propiyonik asit ¢ozeltileriyle pektin ekstraksiyonu deney tasarimi
kullanilarak pH 1,5, 2,0 ve 2,5 degerlerinde yapilmistir. 3 farkli pH araliginda her bir set
25 adet deney olmak tizere tli¢ farkli asit ile yapilan deneylerin % verim ve % esterlesme
dereceleri tayin edilmistir. Sekil 4.2°de deneylerde kullanilan MDE cihaz1 gosterilmistir.
Tablo 4.2°de sitrik asit ¢ozeltisi, Tablo 4.3’te asetik asit ¢Ozeltisi ve Tablo 4.4’te
propiyonik asit ¢ozeltisi ile pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin verim ve

esterlesme derecesi degerleri gosterilmistir.

>

o
.'

Sekil 4.2: Mikrodalga destekli ekstraksiyon cihazi.

Deney siirecinde herhangi bir sicaklik degeri girilmemistir. Mikrodalga cihazinin sicaklik

sensoril deney stlirecinde olusan sicakligi 6lgerek ana ekrana yansitmistir.



31

Tablo 4.2: MDE ile sitrik asitli pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira pH Siire (Sn) Gii¢ (Watt) Oran (mL/g) %\Verim %ED
1 15 120 350 62,5 6,7 23,68
2 2,5 120 350 62,5 4.3 56,40
3 15 240 350 62,5 29,9 16,30
4 2,5 240 350 62,5 10,7 66,50
5 2,0 180 250 50,0 19,3 20,20
6 2,0 180 450 50,0 17,6 58,30
7 2,0 180 250 75,0 12,9 14,30
8 2,0 180 450 75,0 22,3 21,90
9 15 180 350 50,0 20,4 18,50
10 25 180 350 50,0 8,3 61,40
11 15 180 350 75,0 18,9 13,00
12 2,5 180 350 75,0 12,3 60,20
13 2,0 120 250 62,5 8,9 22,00
14 2,0 240 250 62,5 18,5 10,30
15 2,0 120 450 62,5 14,4 25,40
16 2,0 240 450 62,5 25,0 16,70
17 15 180 250 62,5 16,2 51,50
18 2,5 180 250 62,5 9,3 55,30
19 15 180 450 62,5 22,0 13,50
20 2,5 180 450 62,5 10,7 65,90
21 2,0 120 350 50,0 111 31,30
22 2,0 240 350 50,0 24,6 7,90
23 2,0 120 350 75,0 12,3 16,70
24 2,0 240 350 75,0 23,3 19,50
25 2,0 180 350 62,5 15,9 47,50

Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da deneysel tasarim sonucunda elde edilen

kontur ¢izim ve yiizey grafikleri verilmistir.
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-1 0 1
1
Sire(sn)*pH Gug(W)*pH Oran(ml/g)*pH 1,0 Esterifikasyon
Derecesi
0,5 B < 20
B 20 - 30
0,0 30 - 40
40 - 50
05 . 50 - 60
! . 60 - 70
| -, 10 . > 70
1,0 Gug(W)*Siire(sn) Oran(ml/g)* G Hold Values
pH 0
0,51 Sure(sn) 0
Glg(W) 0
0,0 - Oran(ml/g) 0
0,5 -
I .

'
—
o
-
'
—
o
—-

Sekil 4.3: MDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin estelesme derecesine ait kontur

¢izimleri.
-1 0 1
L 1 ]
Siire(sn)*pH GUg(W)*pH Oran(ml/g)*pH 10 Verim
' < 10
10 - 15
- 0,5
W i5- 20
W 20- >

00 'm > 25

L -0,5 | Hold Values

pH 0

10 Sire(sn) 0

104 Glig(W)*Siire(sn) Oran(ml/g)*Giig(W) " |Gugw) 0
Oran(ml/g) 0

Sekil 4.4: MDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait kontur ¢izimleri.
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80
60
ED
1 1 40 .
0 20 0
Siire(sn) Giig(W) Oran(ml/g)
0 il
pH 1
50 50 50
40 40
ED 5, ED 30 ED 39
1 1 1
20 10 20
0 Giig(w) Ooran(ml/g) Ooran(ml/g)
=il =il -1
0 1 i 0 1 =il 0 1 1
Siire(sn) Siire(sn) Giig(W)

Sekil 4.5: MDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait yiizey

grafikleri.
20 20
Verim 20 Verim ¢ Verim 15
15
! 10 i 10 1
0 siire(sn) Giig(W) %0ran(mi/g)
0
pH L
25 25 22,5
Verim 2° Verim 20 Verim2107:%
15 1 15 1 i L
i 0 15,0
i 0 Giig(w) 1 O0ran(ml/g) d Ooran(ml/g)
E 0 -1 : 0 -1 B 0 -1
siire(sn) 1 siire(sn) ! Giig(W) L

Sekil 4.6: MDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait yiizey grafikleri.

Kodlanmis veriler lizerinden hesaplanmis deneysel tasarim verilerinden elde edilen

sonuglara gore yiizey denklemleri asagidaki gibidir:
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Y1=15.9-4.875x X1+ 6.19 x Xp +2.24 x X3-2.56 x X1+ 1.63 x X4 - 4.2 x X3

X Xo+ 1.37 x X1 x Xq+2.77 x X3 % X4 4.1)
(p<0,1) R%2=97,98

Y1: Verim yiizdesi Xs: Giig

X1 pH Xs: Coziicl orant

Xo: Siire R: Korelasyon katsayisi

MDE igin verim degiskeni (Y1) pH degerlerinin artis1 ile diisiis gosterirken artan

ekstraksiyon siiresi, ¢oziicii oran1 ve gii¢ ile olumlu yonde etkilenmektedir.
Y2=47.5+19.1 x X1-16.61 x Xp2-12.79 x Xa?+ 12.15 x X1 x X3 (4.2)

(p<0,1) R%= 86,86

Y2: Esterlesme derecesi yiizdesi

Esterlesme derecesi ise pH degerindeki artistan olumlu yonde etkilenirken siire artisindan
olumsuz yonde etkilenmektedir. Ayrica esterlesme derecesi giic artis1 ile de artig

gostermektedir.

Tablo 4.3: MDE ile asetik asitli pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira pH Siire (Sn) Gii¢ (Watt) Oran (mL/g) %Verim %ED
1 15 120 350 62,5 4,6 59,6
2 2,5 120 350 62,5 6,9 71,0
3 15 240 350 62,5 9,8 66,6
4 2,5 240 350 62,5 10,1 77,6
5 2,0 180 250 50,0 1,7 71,3
6 2,0 180 450 50,0 8,3 72,1
7 2,0 180 250 75,0 7,9 70,2
8 2,0 180 450 75,0 8,1 72,1
9 15 180 350 50,0 7,2 70,3
10 2,5 180 350 50,0 8,3 74,6
11 15 180 350 75,0 7,3 64,3
12 2,5 180 350 75,0 8,8 70,0
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Tablo 4.3 (devam): MDE ile asetik asitli pektin ekstraksiyon sartlari ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira pH Siire (Sn) Gii¢ (Watt) Oran (ml/g) %Verim %ED
13 2,0 120 250 62,5 6,8 59,1
14 2,0 240 250 62,5 6,5 60,2
15 2,0 120 450 62,5 7.8 73,2
16 2,0 240 450 62,5 7,9 74,1
17 15 180 250 62,5 81 60,1
18 2,5 180 250 62,5 8,5 73,6
19 15 180 450 62,5 8,0 70,0
20 25 180 450 62,5 9,2 71,6
21 2,0 120 350 50,0 6,3 65,4
22 2,0 240 350 50,0 10,3 76,1
23 2,0 120 350 75,0 6,1 74,2
24 2,0 240 350 75,0 6,6 72,1
25 2,0 180 350 62,5 8,4 70,2

Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da deneysel tasarim sonucunda elde edilen

kontur ¢izim ve ylizey grafikleri verilmistir.

-1 0 1
Sire(sn)*pH l G U(;Ol\ll)* pH l Oran(ml/g)* pH 1,0 ED
B < 60,0
0,5 W 600 - 625
M 625 - 650
0,0 650 — 67,5
67,5 - 70,0
0.5 B 700 - 725
~ |l 725 - 750
: 10 B > 750
Oran(ml/gr* Gu Hold Values
pH 0
Sire(sn) 0
Guig(W) 0
Oran(ml/g) 0

Sekil 4.7: MDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait kontur
cizimleri.
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-1 0 1
I 1 ]
Sire(sn)*pH Gug(W)*pH Oran(ml/g)*pH 10 Verim
B < 6,0
0,5 B 60- 65
Bes5- 70
70 - 75
2 75 - 80
B so0o- 85
05 |l 85 - 90
B > 9,0
-1,0
10 Gug(W)*Sire(sn) Oran(ml/g)*Siire(sn) | Oran(ml/g)*Giig(W) Hold Values
' pH 0
Siire(sn) 0
0,5 .
Glig(W) 0
Oran(m|, 0
0,0 (ml/g)
-0,5
-1,0
-1 0 1 -1 0 1

75

ep 70 ED ;o
65 1 1
Siire(sn) @ Ooran(mi/g)
0
PH 1
72 75 72,5
ED 69 3 ED 70,0
66 1 1 67,5 1
63
4 0 Giig(w) i O0ran(mi/g) &= O0ran(mi/g)
0 -1 0 1 0 1
siire(sn) ! Siire(sn) Giig(W)

Sekil 4.9: MDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait yilizey
grafikleri.
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9,5

Veri 9,0

erim ¢'o

i 8,0
Siire(sn)

0()ran(ml /9)
1

8,5

Verim Verim g

7,5

o N o ©

0Oran(ml/g) 0Oran(ml/g)

A 0 il 0 0
Siire(sn) Siire(sn)

Sekil 4.10: MDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait yiizey grafikleri.

Kodlanmig veriler iizerinden hesaplanmis deneysel tasarim verilerinden elde edilen

sonuglara gore yiizey denklemleri asagidaki gibidir:

Y1=8.4+1.05xX2+0,316 x X3-0.27 x X4 - 7.833 x Xp?- 0.5 x X1 x X2 - 0.87
x X2 x Xa 4.3)

(p<0,5) R2= 67,09

MDE verim degisimi (asetik asitli) zaman artisi ile olumlu yonde etkilenir gibi goriinsede

daha uzun ekstraksiyon siirelerinde olumsuz yonde etkilenir.

Y2=70.2+3.95 x X1 +2.01 x Xz +3.21 x X3+ 1.92 x X42—2.97 xX1 x X3 - 3.2
x Xz % Xa (4.4)

(p<0,5) R%2=73,67

Esterlesme derecesi ise artan pH, siire ve gii¢ degerlerinden olumlu yonde etkilenirken
bir noktadan sonra olumsuz yonde etkilenmeye baslar. Bu deney sisteminin R? degerinin

diisiik olusu modelin korelasyonunun diisiik oldugunu gosterir.
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Tablo 4.4: MDE ile propiyonik asitli pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira pH Siire (Sn) Gii¢ (Watt) Oran (mL/g) %Verim %ED
1 15 120 350 62,5 2,6 74,6
2 25 120 350 62,5 4,6 79,2
3 15 240 350 62,5 4,7 71,3
4 2,5 240 350 62,5 4,6 69,7
5 2,0 180 250 50,0 59 64,3
6 2,0 180 450 50,0 6,6 76,1
7 2,0 180 250 75,0 7,5 58,0
8 2,0 180 450 75,0 6,3 68,0
9 15 180 350 50,0 3,2 69,0
10 25 180 350 50,0 3,8 68,6
11 15 180 350 75,0 4,0 77,1
12 2,5 180 350 75,0 51 80,2
13 2,0 120 250 62,5 6,9 42,0
14 2,0 240 250 62,5 6,5 80,3
15 2,0 120 450 62,5 4,7 78,4
16 2,0 240 450 62,5 8,2 65,1
17 15 180 250 62,5 31 72,1
18 2,5 180 250 62,5 41 76,8
19 15 180 450 62,5 34 73,6
20 2,5 180 450 62,5 47 71,5
21 2,0 120 350 50,0 51 60,2
22 2,0 240 350 50,0 7,4 79,1
23 2,0 120 350 75,0 6,6 59,8
24 2,0 240 350 75,0 7,3 67,0
25 2,0 180 350 62,5 6,5 68,7

Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de deneysel tasarim sonucunda elde edilen

kontur ¢izim ve yiizey grafikleri verilmistir.
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Sire(sn)*pH Gug(W)*pH Oran(ml/g)*pH 10
0,5
0,0
-0,5
— '110
10 Gug(W)*Sure(sn) Oran(ml/g)*Siire(sn) Oran(ml/g)*Glig(W)
0,5

ED

B <
B 50 -
55 -
60 —
B 6 -
-
[ | >

50
55
60
65
70
75
75

Hold Values

pH
Siire(sn)
Gug(W)

Oran(ml/g)

0
0
0
0

Sekil 4.11: MDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait

kontur ¢izimleri.

=l 0 1

Siire(sn)*pH Glig(W)*pH Oran(ml/g)*pH

Glig(W)*Siire(sn) Oran(ml/g)*Siire(sn) Oran(ml/g)*Glig(W)

Hold Values

pH
Siire(sn)
Glig(W)
Oran(ml/g)

0
0
0
0

Sekil 4.12: MDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait kontur

cizimleri.




40

1

Siire(sn) Giig(W)

75

70
ED

Giig(W) 60_1

0 0
siire(sn) ! Siire(sn)

OOmn(ml /9)

=il
1

74

ED 72
70 1
68
0Oran(ml 19)
0 =il
pH 1
70
ep 68
66 1
64
4 0Oram(ml 19)
0 =il
Gigw) !

Sekil 4.13: MDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait

yiizey grafikleri.

6

Verim 5

1 4
3 0

1

0 siire(sn) Giig(W)

Verim

yooN
houo

=il

0
Siire(sn) 1

0Oran(mllg)

7
Veri 6
erim
4 1
0
Oran(ml/g)
0 i,
PH 1
7,5
: 7’
Verim 6,5
6,0 e
1 0Oran(mllg)
0 =il,
Gigw) !

Sekil 4.14: MDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait yiizey

grafikleri.

Kodlanmis veriler iizerinden hesaplanmis deneysel tasarim verilerinden elde edilen

sonuglara gore yiizey denklemleri asagidaki gibidir:
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Y1=6,5+0,49 x X1+ 0,68 x X2+ 0,4 X4 - 2,55 x X1%- 0,52 x X1 x X + 0,975 X
XoxX3-0,4%xXoxXg-0,47 x X3 %x Xy (4.5)

(p<0.1) R?=98,83

MDE verim degisimi (propiyonik asitli) siire artisi ile olumlu yonde etkilenirken ytiksek

pH degerleri ile olumsuz yonde etkilenmektedir.

Y2=687+3,1xXo+3,26xX3+6.02xX1%2-12,9 x Xo x X3-2,92 x Xp x Xy
(4.6)

(p<0,5) R2=70,67

Esterlesme derecesi ise artan siire, giic ve pH degerlerinden olumlu yonde
etkilenmektedir. Ancak siirenin oran ve giig ile artan degerlerinde bu etki olumsuz yonde
etkilenmektedir.

MBDE ile elde edilen pektin 6rnekleri Sekil 4.15°de gosterilmistir.

Sekil 4.15: MDE ile elde edilmis pektin 6rnekleri.

4.3. ULTRASES DESTEKLI PEKTIN EKSTRAKSIYONU
Ultrases destekli pektin ekstraksiyonu sitrik asit, propiyonik asit ve asetik asit kullanilarak
UDE cihazinda yapilmistir. UDE cihazinin genlik degeri % 50 ve puls degeri ise 2/2

olarak ayarlanmistir. Deney siirecinde asit ¢ozeltisi ve kuru kabuk 1:50 (w/v) oraninda
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calisilmigtir. Her bir deney icin 6n saflagtirma iglemi gormiis ve kurutulmus 0,8 gram
limon kabugu kullanilmustir. Ug farkl pH araliginda her bir set 15 adet deney olmak iizere
ti¢ farkl asit ile yapilmistir. Her bir deneyin % verim ve % esterlesme dereceleri tayin
edilmistir. Tablo 4.5’de sitrik asit ¢6zeltisi, Tablo 4.6’da propiyonik asit ¢6zeltisi ve
Tablo 4.7°de asetik asit ¢ozeltisi ile yapilmis pektin ekstraksiyon sartlari ve elde edilen
pektinin verim ve esterlesme derecesi degerleri gosterilmistir. Sekil 4.16’de pektin

ekstraksiyonu i¢in kullanilan UDE deney cihazi gosterilmistir.

TMER

lorancelt

Sekil 4.16: Ultrases Destekli Ekstraksiyon cihazi.
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Tablo 4.5: UDE ile sitrik asitli pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira | Agirhk(g) | CozeltilmL) | pH Siire(dk.) | Sicakhk(°C) | %Verim | %ED
1 0,8 40 15 15 50 24,40 30,91
2 0,8 40 2,5 15 50 3,72 61,20
3 0,8 40 15 35 50 11,60 49,60
4 0,8 40 2,5 35 50 4,99 70,19
5 0,8 40 15 15 60 20,70 25,63
6 0,8 40 2,5 15 60 2,7 57,31
7 0,8 40 15 35 60 26,50 51,30
8 0,8 40 2,5 35 60 8,30 65,23
9 0,8 40 15 25 55 28,10 48,10
10 0,8 40 2,5 25 55 6,59 75,33
11 0,8 40 2,0 15 55 15,10 50,00
12 0,8 40 2,0 35 55 21,50 62,50
13 0,8 40 2,0 25 50 17,00 40,00
14 0,8 40 2,0 25 60 18,30 65,00
15 0,8 40 2,0 25 55 20,20 23,00

Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de deneysel tasarim sonucu elde edilen

kontur ¢izim ve yiizey grafikleri verilmistir.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Sure(dk)*pH Sicaklik(C)*pH

1,0 ED %
< 40
40 — 50
2 B 50 - €0
W - 70
0,0 u > 70
Hold Values
-0,5 pH 0
Sure(dk) O
-1,0 Sicaklk(C) O

10 Sicak ik (C)*Sire(dk

0,5

0,0

-0,5-

-1,0 T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Sekil 4.17: UDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait kontur
cizimleri.
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-1,0

-0,5
1

Sicaklik (C)*Sure(dk

1,0
0,5
0,0

-0,5

-1,0
-1,0

-0,5

0,0 0,5 1,0

00 05 10
Sicaklik(C)*pH 1,0 Verim(%)
< 5
5- 10
- 05 W wo- 15
W i5- 2
L 0,0 W 2o- 2
B > 25
~-05 Hold Values
pH 0
~--1,0 Sire(dk) O
Sicaklik(C) 0

Sekil 4.18: UDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait kontur ¢izimleri.

60
ED %
1

siire(dk)

55
ED % 50
45

40

1

=il

1

0
Siire(dk)

70

60
ED %

50

40

1

Sicakhk(C)

Sicaklik(C)

Sekil 4.19: UDE ile sitrik asit varliginda

elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait ylizey
grafikleri.
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24
Verim(%) 18
12
6

24
Verim (%) 18

1 12 1

Siire(dk) Sicaklik(C)

21

Verim (%) 18

15 1

12 0

1 Sicakhk(C)

0
Siire(dk) 1

Sekil 4.20: UDE ile sitrik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait yilizey grafikleri.

Kodlanmis veriler lizerinden hesaplanmis deneysel tasarim degerlerinden elde edilen

sonuglara gore ylizey denklemleri asagidaki gibidir:

Y1=2021-85x X1+ 147 x X5 - 2,86 x X12- 256 x X5+ 1,73 x X1 x X5 +
2,8663 x X5 x Xs (4.7)

Xs: Sicakligin deneysel tasarimda kodlanmig hali.
(p<0.3) R2=94,43

UDE verim degisimi (sitrik asitli) pH ve sicaklik degerlerinin artist ile olumsuz yonde

etkilenmektedir.
Y2 =48,97 + 12,37 x X1 + 7,37 x Xo + 6,25 x X12- 3,43 x X1 x X» (4.8)
(p<0,5) R%=64,37

UDE esterlesme derecesi degisimi (sitrik asitli) pH ve siire degerlerinin artisi ile olumlu

yonde etkilenmektedir.
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Tablo 4.6: UDE ile propiyonik asitli pektin ekstraksiyon sartlari ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira | Agirhk(g) | CozeltilmL) | pH Siire(dk.) | Sicakbik(°C) | %Verim %ED
1 0,8 40 15 15 50 5,0 62,7
2 0,8 40 2,5 15 50 51 42,3
3 0,8 40 15 35 50 7,2 59,4
4 0,8 40 2,5 35 50 2,2 38,0
5 0,8 40 15 15 60 9,5 55,3
6 0,8 40 2,5 15 60 4,6 47,1
7 0,8 40 15 35 60 24 75,0
8 0,8 40 2,5 35 60 5,6 69,1
9 0,8 40 15 25 55 1,2 75,8
10 0,8 40 2,5 25 55 51 38,4
11 0,8 40 2,0 15 55 2,7 50,3
12 0,8 40 2,0 35 55 4,4 47,6
13 0,8 40 2,0 25 50 7,4 41,8
14 0,8 40 2,0 25 60 14 55,3
15 0,8 40 2,0 25 55 2,3 30,8

Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de deneysel tasarim sonucunda elde edilen

kontur ¢izim ve ylizey grafikleri verilmistir.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
1 1

I 1

Sare(dk)*pH Sicaklk(C)*pH 1,0 ED(%)
[ ] < 40
Il 40 - 45
05 45 — 50
50 - 55
0,0 I 55 - 60
B 60 - 65
-0,5 [ | > 65

Hold Values
= -1,0 pH 0
1,0 Sicaklik(C)*Sire(dk Sare(dk) 0
Sicaklk(C) 0

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Sekil 4.21: UDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait
kontur ¢izimleri.
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
1 1 1

L
Sure(dk)*pH Sicaklik (C)*pH 1,0 Verim(%)
B < 3,0
B 30 - 35
oE 35- 40
40 - 45
0,0 B 45 - 50
Il 50- 55
-0,5 [ | > 55
Hold Values
~ -1,0 pH 0
Sicaklik (C)*Sire(dk Sire(dk) 0
Sicaklik(C) 0

-0 -05 00 05 1,0

Sekil 4.22: UDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait kontur
gizimleri.

70 70

60
ED(%) *° ED(%)

50 1

1

40

40
siire(dk) Sicaklik(C)

60

ED(%) s
1

40
Sicaklik(C)

-1

0
Siire(dk) 1

Sekil 4.23: UDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait
yiizey grafikleri.
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4,5
Verim(%) 4,0
3,5
3,0

5
Verim (%) o

1 1

siire(dk) Sicaklik(C)

Verim(%)

w » U1 O

B 0 Sicakiik(C)

0
Siire(dk) 1

Sekil 4.24: UDE ile propiyonik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait ylizey grafikleri.

Kodlanmig veriler ilizerinden hesaplanmis deneysel tasarim verilerinden elde edilen

sonuclara gore ylizey denklemleri asagidaki gibidir:
Y1=2,76-0,51 x X2- 0,34 x X5+ 1,52 x X5+ 0,4 x X1 X X5 (4.9)
(p<0.8) R?=30,02

UDE verim degisimi (propiyonik asitli) siire ve sicaklik degerlerinin artis1 ile olumsuz

yonde etkilenmektedir.

Y2=43,91-9,3x X1+3,14 x Xo+5,76 x X5+ 9,9 x X12+ 3,4 x X1 x X5+ 6,16 x
X2 x X5 (4.10)

(p<0,5) R?=80,5
Xs: Sicaklik degeri

UDE esterlesme derecesi degisimi (propiyonik asitli) artan pH degerlerinden olumlu

yonde etkilenir. Siire ve sicaklik degerleri artisindan olumlu yonde etkilenir.
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Tablo 4.7: UDE ile asetik asitli pektin ekstraksiyon sartlar1 ve elde edilen pektinin
verim ve esterlesme derecesi yiizdeleri.

Sira | Agirhk(g) | CozeltilmL) | pH Siire(dk.) | Sicakbik(°C) | %Verim %ED
1 0,8 40 15 15 50 1,6 69,7
2 0,8 40 2,5 15 50 4,2 73,7
3 0,8 40 15 35 50 2,5 65,0
4 0,8 40 2,5 35 50 8,0 78,6
5 0,8 40 15 15 60 2,1 50,0
6 0,8 40 2,5 15 60 9,2 715
7 0,8 40 15 35 60 5,7 51,6
8 0,8 40 2,5 35 60 9,9 81,0
9 0,8 40 15 25 55 2,7 78,3
10 0,8 40 2,5 25 55 9,6 68,6
11 0,8 40 2,0 15 55 2,6 67,3
12 0,8 40 2,0 35 55 8,2 59,0
13 0,8 40 2,0 25 50 71 55,9
14 0,8 40 2,0 25 60 6,6 64,1
15 0,8 40 2,0 25 55 43 69,6

Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’de deneysel tasarim sonucu elde edilen

kontur ¢izim ve ylizey grafikleri verilmistir.

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Siure*pH Sicak ik *pH 10 ED

' [ ] < 55

B 55 - 60

0,5 60 — 65

65 — 70

0,0 W 70- 75

B 75— s

05 B > 80

Hold Values

Sicaklik*Su i pH 0

1,0 e Sire 0

Sicaklk 0
0,54
0,04
-0,5 -

-1,0 T T T

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Sekil 4.25: UDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait kontur
gizimleri.
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00 05 1,0

Sicak ik *pH 1,0 Verim
< 2
2- 4
0,5 Ba4- 6
We- 38
0,0 Ws- 10
. > 10
-0,5 Hold Values
pH 0
o v acarli 0

Sekil 4.26: UDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait kontur ¢izimleri.

80

ED 70
60

0 sicaklik

0
Siire 1

Sekil 4.27: UDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin esterlesme derecesine ait yiizey
grafikleri.
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10
7,5
Verim 5o

2,5

0,0

Verim

0 sicakiik

8

Verim 6

4
0 sicakiik

0
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Sekil 4.28: UDE ile asetik asit varliginda elde edilen pektinin verimine ait yiizey grafikleri.

Kodlanmis veriler iizerinden hesaplanmis deneysel tasarim verilerinden elde edilen

sonuclara gore ylizey denklemleri asagidaki gibidir:

Y1=586+2,63 x X1+ 1,46 x Xz + 1,01 x Xs5 - 0,85 x X22+ 0,4 x X1 x Xs
(4.11)

(p<0.6) R?= 85,44

UDE verim degisimi (asetik asitli) pH ve sicaklik degerlerinin artis1 ile olumlu yonde

etkilenirken siirenin asir1 degerlerinde olumsuz etkilenmektedir.

Y2 =65,96 + 5,88 x X1 - 2,47 x X5+ 8,4 x X1°- 5,05 x X5>+ 4,16 x X1 x X5
(4.12)

(p<0,5) R2= 63,32

UDE esterlesme derecesi degisimi (asetik asitli) pH degerlerinin artig1 ile olumlu yonde

etkilenirken sicaklik degerleri artisindan olumsuz yonde etkilenmektedir.




52

4.4. PEKTIN MODIFIKASYONU

Pektin modifikasyonu UDE cihazinda gergeklestirilmistir. UDE cihazinin genlik degeri
% 50 olarak ayarlanmistir. Cap1 19 mm olan prob ucu kullanilmistir. Deney sicakligi
25+0,1°C olarak su banyosu ile ayarlanmistir. 20, 30 ve 40 dakikalik siirelerle her bir siire
igin beser tane olmak iizere toplam 15 tane pektin modifikasyon deneyi liger tekrar ile
yapilmistir. Modifikasyonu yapilmis pektin drneklerinin intrinsik viskozitesi ve molekiil
agirlig: tayinleri yapilmistir. Tablo 4.8’de modifikasyon sartlar1 ve elde edilen modifiye
pektinin intrinsik viskozite ve ortalama molekiil agirlik degerleri gosterilmistir. Deney no
14 calisma verisi incelenecek olursa en diisilk molekiil agirligr degerinin elde edilmis
oldugu gozlemlenir. Ancak bunun sebebi yiiksek titresim siddeti ve en uzun reaksiyon
siiresine maruz kalan 6rnekler olmasindan dolay1 ¢ozeltide gergeklesen sicaklik artisinin
sebep olmasindan kaynaklanabilir [97]. Sekil 4.29°da modifikasyon o6n islemi,
modifikasyon islemi ve molekiil agirlig1 analizi igin gerekli viskozite tayini uygulamalari
gosterilmistir. Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32 incelendiginde goriilmektedir ki artan

islem siireleri ve titresim siddeti ile molekiil agirlig: diisiisii artmaktadir.

Sekil 4.29: (a) Modifikasyon 6n islemi, (b) Modifikasyon iglemi, (c) Ubbelohde viskozimetresi
ile vizkozite olgtimii.
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Tablo 4.8: Pektin modifikasyonu sonucu molekiil agirligi ve intrinsik viskozite
degerlerinin analizi.

) Destile Titresim Intrinsik Molekiil

Sira | Ornek (g) Su (mL) Siddeti Siire (dk.) Viskozite Agirhg
(Wicm?) (L/g) (g/mol)

1 0,2 40 60 20 0,3038 103754
2 0,2 40 180 20 0,3096 102765
3 0,2 40 300 20 0,3034 100268
4 0,2 40 425 20 0,2419 76126
5 0,2 40 550 20 0,1213 32886
6 0,2 40 60 30 0,2674 85993
7 0,2 40 180 30 0,2300 71597
8 0,2 40 300 30 0,1830 54222
9 0,2 40 425 30 0,1450 40856
10 0,2 40 550 30 0,1334 36917
11 0,2 40 60 40 0,1618 46682
12 0,2 40 180 40 0,1074 28362
13 0,2 40 300 40 0,082 20428
14 0,2 40 425 40 0,0289 18550
15 0,2 40 550 40 0,0735 17883

Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de modifikasyon i¢in farkli siirelerde uygulanan

farkli titresim siddetinin molekiil agirligini etkileyen grafik goriintiisii gosterilmistir.

120000

— 100000 o ——

80000 -
60000 H

40000 A

Molekul Agirhgi (g/mo

20000

0

0 100 200 300 400 500 600
Titresim Siddeti (W/cm2)

Sekil 4.30: Pektin modifikasyonunun 20 dk. siire ile gergeklestirilme islemi.
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Sekil 4.31: Pektin modifikasyonunun 30 dk. siire ile gergeklestirilme iglemi.
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Sekil 4.32: Pektin modifikasyonunun 40 dk. siire ile gergeklestirilme islemi.
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4.5. PEKTIN ANALIZLERI

4.5.1. Nem Tayini
Nem analizi i¢in Niive marka sicaklik ayarl etiiv kullamlmigtir. Ornekler sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmustur. Islem sonras1 6rneklerin tartimi alinarak % nem degerleri
hesaplanmistir. Elde edilen tiim pektin numunelerinde nem degerleri % 1,37 - % 2,52
arasinda degismektedir. Nem tayininde kullanilan kuru havali sterilizator Sekil 4.33’de

gozterilmistir.

Sekil 4.33: Nem analizi i¢in kullanilan kuru havali sterilizator cihazi.

4.5.2. Kiil Tayini
Kil tayini i¢in seramik krozeler yikanmis ve 100 °C’de kurutulmustur ardindan
desikatorde sogutularak sabit tartimi alinmistir. Pektin 6rnekleri tartimi alinarak 1 gram
ornek kroze icerisine konulmustur. Analiz i¢in 600 °C’lik kiil firin1 kullanilmistir. Firinda
4 saat yanan pektin 6rnekleri desikatdrde sogutulduktan sonra kiil tartimi alinarak % kiil
degerleri hesaplanmistir. Elde edilen tiim pektin 6rneklerinin kiil analiz degerleri % 0,8 -

% 2,5 araligindadir. Sekil 4.34’te kiil tayininde kullanilan firin gosterilmistir.

_—

T
- o

Sekil 4.34: Kiil firmi.
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4.5.3. FT-IR Analizi

Elde edilen iiriinlerden rastgele secilen pektin numuneleri IR spektrumlar1 Agilent
Technologies Carry 630 FT-IR Marka Infrared Spektrofotometresi ile alinmis ve
fonksiyonel gruplar1 belirlenmistir. Asagida her bir grafikte saf Citrus pektini (Sigma)
(SP) ile karsilastirilan IR grafikleri goriilmektedir. Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de
deneyler sonucu elde edilen pektin numunelerinin spektrumlari saf pektini ile
karsilastirmali olarak verilmistir.

Pektinin FT-IR spektrumu incelendiginde, ana kimyasal gruplar1 1000-2000 cm™ arasinda
gozlemlenebilir [98,99]. 3500 cm™’de goriilen yayvan pik yapida bulunan asosiye
olmamis (-OH) grubuna aittir ve pektin tarafindan adsorblanmis nemden kaynaklanir.
3000 cm? civarindaki esneme metil esterinden kaynaklanir. Pektinin FT-IR
spektrumunda 1700 ve 1600 cm™ civarinda ortaya ¢ikan orta siddetteki pikler sirasiyla
esterlesmis ve serbest bir sekilde bulunan karboksil grubuna aittir. Bu durumda elde

edilen pektin numuneleri beklenen degerler ile uyum igindedir.

= I\/IicroF’z’5
=
2
(2]
Res)
e
2
o SP
'_ —
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

VWavenumber (t:,m'1 )

Sekil 4.35: MDE ile elde edilen pektin spektrumunun saf pektin spektrumu ile karsilastirilmasi.
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Sekil 4.36: UDE ile elde edilen pektin spektrumunun saf pektin spektrumu ile Karsilastirilmast.
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Sekil 4.37: UDE ile modifiye edilen pektin spektrumunun saf pektin spektrumu ile
kargilastirilmasi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Deneysel ¢alismalarimizda MDE ve UDE yontemleriyle karsilastirmak amaciyla GEY de
uygulanmistir. Deney siiresi 90 dk. olarak segilmistir. HCl ve H2SOs ile yapilan

deneylerde esterlesme derecesi % 50 den biiyiik bulunmustur.

Elde edilen pektin numunelerine uygulanan kiil ve nem tayini analizi sonucunda pektinin
diisiikk nem ve kiil oranina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu degerler gida kodeksi sartlarina

uygundur [94].

Elde edilen pektin numunelerinin FT-IR analizleri, farkli arastirmacilarin yapmis oldugu
calismalarla karsilastirilmis ve daha once bulunan degerlerle uyum icinde oldugu

gorilmistir.

MDE ve UDE yontemleri kullanilarak pektin ekstraksiyonu gerceklestirilmis ve deneysel
tasarim metodlarindan faydalanilarak regrasyon katsayilart her bir ydntem igin
bulunmustur. Organik asitler kullanilarak yapilan galigmalarda yiiksek metoksilli pektin
uretimi gerceklestirilebildigi goriilmiistiir. Ayrica Mikrodalga yontemi ile Ultrases
yonteminin verim degerleri birbirine yakin olmasina ragmen daha kisa operasyon siiresi
gerektiren mikrodalga sisteminin daha avantajli oldugu belirlenmistir. Buda enerji

maliyeti agisindan avantajlidir.

Masuelli’nin 2014 yilinda yapmis oldugu calismaya gore pektinin molekiil agirlig
172000 g/mol’diir. Calismamizda intiristik vizkoziteden molekiil agirligi tayinine
gecerken bu kaynak temel alinarak deneysel ¢aligma yontemi planlanmigtir. Pektin
modifikasyonundaki baslica hedefimiz molekiil agirligimi diistirmektir. En iyi molekiil
agirhigl, 550 W/em? titresim siddeti ve 40 dK. islem siiresine sahip deney sartlarinda 17883
g/mol elde edilmistir. Ekstraksiyon ve titresim siiresinin artmastyla molekiil agirliginin
azaldig1 bulunmustur. Buldugumuz sonucglar Zhang’in 2012 yilinda yapmis oldugu
calisma ile de uyumludur. Bu da gosterir ki modifiye pektin eldesi islemimiz basarilt

sonug vermistir [100].
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