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OZET

GIDA ATIKLARINDAN ELDE EDILEN PEKTININ MODIFIiYE EDILMESI,
MOLEKULER VE REOLOJIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Asli MUSLU
Gida Muhendisligi Anabilim Dal
Yiksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Mustafa Tahsin YILMAZ

Bu c¢alismada seker pancari, elma ve portakal posalarindan Box Behnken deneme
tasarimi kullanarak optimum sicaklik, pH ve sitrede pektin tretimi gerceklestirilmistir.
Elde edilen pektinlerin karakterizasyonu fourier transform infrared spektroskopisi
kullanilarak gercgeklestirilmistir ve ayrica galaktronik asit icerigi HPLC ile saptanmistir.
Karakterizasyonu yapilan pektinlerin pektinaz enzimiyle modifikasyonu yapilip,

yapisinda meydana gelen degisikliklerin reolojik 6zelliklere olan etkisi arastiriimistir.

Seker pancari, elma ve portakal posalarindan pektin eldesinde en yiksek verim

portakal posasinda bulunmustur.

FT-IR analizi, ilk olarak elde edilen 6rneklerin pektin olup olmadiginin belirlenmesinde,
ikinci olarak ise pektin olarak belirlenen 6rneklerin enzimle muamale edildikten sonra
baslangica gore yapisinda meydana gelen degisimlerin belirlenmesinde kullanilmistir.
Baslangicta gida atiklarindan elde edilen 6rneklerin tanimlanmasinda cihazin sahip
oldugu katliphane kullaniimis olup elde edilen sonuglarla kiitiiphanedeki pektin

eslestirilmistir.
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Galaktronik asit igerigi de FT-IR analizinde oldugu gibi ¢alismanin iki asamasinda da
belirlenmistir. Oncelikle baslangicta elde edilen pektinlerin galaktronik asit icerigi
belirlenmis ve daha sonra modifiye edilen pektinin galaktronik asit icerigindeki degisimi
gormek icin analiz tekrarlanmistir. Yapilan analizlerin sonucunda galaktronik asit

iceriginin, modifiye pektinde arttig belirlenmistir.

Reolojik analizleri gerceklestirmek amaciyla orneklere steady, frequency sweep ve
bunlarin sicaklikla degisim analizleri yapilmistir. Steady analiz sonuglarinin
hesaplanmasi icin Herschel Bulckley modeli, frequency sweep sonuglarinin
hesaplanmasi igin Usli yasa modeli, sicaklikla degisim sonuglarinin hesaplanmasi igin
Arrhenius modeli kullanilmistir. Elde edilen sonuclara gore pektin 6érnegi pseodoplastik
ozellik gostermis olup modifikasyon islemi sirasinda pektinaz enziminin ester baglarini
parcalamasi sebebiyle viskozitede yliksek oranda disme goérilmdistir ve pektin sahip

oldugu viskoelastik 6zelligini kaybetmistir.

Anahtar kelime: Pektin, modifikasyon, reolojik, elma, portakal, seker pancari posasi

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

MODIFiICATION OF PECTIN OBTAINED FROM FOOD WASTE AND
DETERMINATION OF MOLECULER AND RHEOLOGICAL PROPERTIES

Asli MUSLU
Food Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Mustafa Tahsin YILMAZ

In this study, pectin production from sugar beet, apple and orange pulp are performed
in optimum temperature, pH and time using Box Bohnken design. FT-IR analysis for
characterization of pectin derived from food waste is performed using Fourier
transform spectroscopy and also its galacturonic acid content is determined by HPLC
analysis carried out as well. The effects structurel changes of characterized pectin

samples modified with pectinase on rheological properties are investigated.

The higest pectin yield is obtained in orange pomace compered to sugar beet pulp and

pectin from apple.

FT-IR is employed to determine not only if the sample posses pectin but also structurel
changed resulted from enzyme treatmet of pectin sample in comparison with pectin
samples without treatment. in the idetification of samples obtained, FT-IR is used, the

result has been method with pectin spectra located in FT-IR library.
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Galacturonic acid content is made in the second stage of the thesis like FT-IR analysis.
Firstly, it is determined galacturonic acid content of pectin initially obtained. Then, the
modified pectin is repeated analysis to see the change in the galacturonic acid content.
The results of the analysis of the galacturonic acid content was observed to increase

the modified pectin.

In order to steady rheological analysis frequency sweeps and their temperature
dependence analysis are performed. Herschel Bulckley model for calculating the
Steady analysis, sweep frequency power -law model for calculating the results and, the
Arrhenius model was used to calculate the temperature dependence results. First,
after the pectin obtained from food wastes and rheological analyzes are performed
rheological analysis was made of the modified pectin. According to the obtained
results pectin samples have pseodoplas ester bond during the modification process

which highly dicrease in viscosity and but also pectin lost its viscoelastic properties.

Keywords: Pectin, modification, rheological, apple, orange, sugar beet pulp

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Pektik maddeler kompleks asidik heteropolisakkaritler olup, bitkilerin hiicre zarinda,
hiicre aralarinda veya orta lamel bolgesinde kolloidal olarak bulunurlar. Genel olarak
pektin, farkli oranda metil ester grubu bulunduran, suda erime 6zelligi nétralizasyon
derecesine gore degisen, uygun sartlar altinda seker ve asitle jelimsi bir yapi olusturan
kompleks polisakkaritlerdir. Pektin bitkisel kaynakl bir stabilizator olup, miktari meyve
ve sebzeye gore farklihk gostermektedir. Tarimsal endistri artiklari olan; elma posasi,
portakal kabugu, aycicegi tablasi ve seker pancari posasi 6nemli miktarda pektin
icermektedir. Meyve ve sebzelerden elde edilebilecek pektin miktari ve bilesimi;
bitkinin tiirine ve c¢esidine, olgunluk derecesine, ekstraksiyon o©ncesi uygulanan
islemlere, meyve ya da sebzenin ekstraksiyonda kullanildigi bolgesine ve ekstraksiyon

sartlarina gore degisiklik gostermektedir [1-3].

Pektik maddeler anhidrogalaktronik asit lnitelerinden olusmaktadir. Bu maddelerin
sahip oldugu ylksek su tutma kapasitesi karmasik ve kollodial karbonhidrat
turevlerinden kaynaklanmaktadir. Pektik maddelerin yapisini olusturan galaktronik asit
Uniteleri birbirine a 1-4 glikozidik bagiyla baglanmistir. Bu maddelerin molekdl agirlig
30000-300000 Da arasinda degismektedir. Pektik maddeler; pektinik asit, pektin, pektik

asit ve bunlarin tuzlarini iceren alt birimlerin toplamina verilen isimdir [4].



Amerikan Kimya Dernegine gore pektik maddeler; protopektinler, pektik asitler,
pektinik asitler ve pektinler olarak dort ana gruba ayrilmaktadir. Pektinler, pektinik asit

ve pektik asit suda kismen ¢oziinliyorken protopektinler suda ¢6ziinmemektedir [5].

Pektik asitte, poligalaktronik asit zincirinde bulunan karboksil gruplarinin cok az miktari

metille esterlesirken, pektinik asitte ise daha fazla metille esterlesmistir [6].

Pektin; otsu olmayan bitkilerin hiicre duvarindan ekstrakte edilen kompleks bir
polisakkarittir [7]. D-galaktronik asit Uniteleri ve metoksil gruplarini meydana getirmek
icin a 1-4 baglanmasiyla olusan uzun bir zincirdir. Ayni zamanda bitki hiicreleri arasinda
dogal har¢ maddesi olarak gérev yapmaktadir [8-9]. Yapisinda 300-1000 galaktronik
asit Unitesi bulunmaktadir [3],[76]. Ayni zamanda meyve ve sebzelerin tiketilmesi ile
vlicuda alinan dogal bir diyet bilesendir. Pektinin saglk tGzerinde yararh etkileri vardir.
Saglik Gizerine olan etkisi sahip oldugu diyet lifinden kaynaklandigi distnilmektedir.
Pektin ince bagirsakta ¢ok az sindirilmektedir kalin bagirsakta kolon bakterileri

tarafindan fermente edilmektedir. Bu fonksiyonundan dolayi prebiyotik etkiye sahiptir.

Ticari pektin Gretimi meyve suyu lretim artigl olan elma ve portakal posalarindan ya da
seker Uretim artigl olan seker pancari posasindan yapilmaktadir. Elma ve portakal
pektinleri jellestirici, inceltici ya da stabilize edici 6zellige sahiptir. Seker pancari
pektininin jel verme 6zelligi zayif, fakat bu pektinin emdilsifiye etme 6zelligi ylsektir

[10].

Yapidaki metoksil gruplari zincir boyunca esterifiye olmaktadir. Yan zincirde noétral
seker olan ksiloz, galaktoz, ramnoz ve arabinoz yer almaktadir. Ramnoz seker ayni

zamanda ana zincirde de olabilmektedir [11].

Pektinler esterlesme derecesine gore ikiye ayrilmaktadir. Esterlesme yizdesi %50 den
az olanlar Ca varhginda jel meydana getirirken, esterlesme yilzdesi %50 den yuksek

olanlar asit ve sekerle jel meydana getirirler [12].

Meyvenin yapisinda bulunan pektin miktari ¢esit ve olgunlasma gibi faktorlere bagl

olarak degismektedir. Olgunlasma arttikca pektin miktari azalmaktadir [13].



1.2 Tezin Amaci

Bu galismanin amaci meyve suyu Uretim artigl olan elma ve portakal posalarindan
ayrica seker Uretim artigl olan seker pancari posasindan yiksek verimde pektin elde
etmek, elde edilen pektinin yapisinda enzimatik modifikasyon gerceklestirerek reolojik

Ozelliklerinde meydana gelen degisimi belirlemektir.
Bu amacg dogrultusunda ¢alismalar alti asamada yapilmistir. Bu asamalar;

1.Pektinin maksimum verimde ekstrakte edilmesi icin merkezi karmasik deneme
tasarimi kurulmasi,

2.Kurulan deneme tasarimina islem parametreleri belirlenen her bir 6rnek igin
pektin Gretiminin yapilmasi,

3.Elde edilen her bir pektin 6rneginin karakterizasyonunun yapilmasi,

4 .Karakterizasyonu yapilan her bir pektin érneginin enzimatik modifikasyonunun
yapilmasi,

5.Her bir pektin ve modifiye pektin tiirevlerinin reolojik 6zelliklerin belirlenmesi,

6.Sonuglarin istatistiksel ve matematiksel olarak degerlendiriimesi seklinde

siralanabilir.

1.3 Hipotez

Dogal bitkisel kaynakl bir polisakkarit olan pektin; kivam verici, jellestirici, emdilsifiye
edici, stabilize edici 6zelliklere sahip olmasindan dolayi gida endistrisinde katki
maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. En ¢ok kullanildigi gidalar; regel,

sekerleme, firin ve pastacilik trinleri ile meyve sulari seklinde siralanabilir.

Pektin bitkisel kaynakli bir gida katki maddesidir ve hammaddesi Ulkemizde yliksek
oranda bulunmaktadir. Bilindigi gibi llkemiz meyve sebze lretimi agisindan oldukga
zengindir. Ulkemizde tarimi yapilan meyve ve sebzeler taze olarak tiiketildigi gibi cesitli
Urlinlere de islenmektedir. Bu urilinlerden 6zellikle meyve suyu endistrisi artig1 olan
elma ve portakal posasi ve ayrica seker Uretim endistrisi artig1 olan seker pancari
posasl yliksek oranda pektin icermektedir. Ayrica, bu artiklarda bulunan pektinin kivam

verme Ozelligi de yuksektir.



EndUstri artigi olarak ortaya ¢ikan bu artiklar genellikle hayvan yemi olarak
degerlendiriimekte ya da ¢Ope atilmaktadir. Bu artiklarin pektin {retiminde
degerlendirilmesiyle katma degeri daha yiksek Urin elde edilecegi ve boylelikle
ilkemiz ekonomisine katki saglanacag disiiniilmektedir. Ulke niifusumuzun giin
gectikce artmasi artiklarin degerlendirilmesi gerekliligini 6n plana ¢ikarmaktadir.
Bunlara ek olarak Glkemizde dogal ham maddesi bulunan pektinin biyuk bir kismi yurt
disindan ithal edilmektedir. Pektinin yurt disindan ithal edilmesi llkemiz agisindan

tezat bir durum ortaya gikarmaktadir.

Bu tez galismasinda gida enddstrisinin énemli artiklari olan seker pancari, elma ve
portakal posalarindan maksimum verimde pektin Uretilerek, bu 6nemli artiklarin
degerlendirilmesi amaglanmis ve elde edilen pektinlere enzimatik modifikasyon

uygulayarak pektinin reolojik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler belirlenmistir.



BOLUM 2

LITERATUR TARAMASI

2.1 Hammadde

Hammadde olarak seker pancari, elma ve portakal posasi kullaniimistir.

2.1.1 Elma

Elma, Rosales takiminin, Rosaceae familyasinin, Pomoideae alt familyasindan Malus
cinsine girmektedir. Malus cinsi icerisinde Asya, Avrupa, Amerika ve diger Ulkelerde

tarimi yapilan 30’dan fazla tir bulunmaktadir [14].

Elmanin kiltlirimize ne zaman alindigi bilinmemekle beraber Asya ve Avrupa
kitalarinda tarihten énceki ¢aglardan bu yana tarimi yapilmaktadir. Ulkemizde retim
ve alan bakimindan elma, ihman iklim meyvelerinin basinda gelen bir meyve tirtddr.
2007 yilinda tarimi yapilan elma miktari 2.266.437 ton’dur. Diinyada Uretilen elma
miktari ise 64.255.520 ton’dur. Diinya elma uretiminde, Tiirkiye dérdiincii siradadir. ilk
licte ise sirasiyla Cin, ABD ve iran yer almaktadir. Anadolu’dan Yunanistan ve italya yolu
ile blitlin Avrupa’ya yayllmis olan elma buralardan da ilk gé¢menlerle Kuzey Amerika’ya
gotlrtlmastir [15]. Kuzey Amerika, Guney Afrika, yeni Zelanda ve Avustralya’da elma
tarimi yeni olmasina ragmen bu bdlgelerde giinimuizde elma kiltlrinin ileri derecede

teknik diizeye ulastigi gorilmektedir [16].

Tirkiye’deki  tarim  alanlarinin  %10,4’G  meyve-zeytin-bag alani  olarak
degerlendirilmektedir. Yilda yapilan meyve Uretimi yaklasik 14,1 tondur. Yumusak

cekirdekli meyveler bu Gretimin %17,7’lik kismini olusturmaktadir. Yumusak c¢ekirdekli



meyveler igerisinde de aga¢ sayisinin %72,1’ini, Uretim miktarinin %84‘Unl ve

pazarlanabilen bitkisel Gretim degerinin %3,5’ini elma olusturmaktadir [17].

2.1.2 Portakal

Tropik ve suptropik iklim alanlarinda yasayan turuncgillerin anavatani Cin, Glineydogu
Asya ve Hindistandir. Ticari anlamda yetistiriciligi sicakligin -4 °C'nin altina dismedigi

yorelerde yapilmaktadir.

Ulkemizde Akdeniz ve Ege bdlgesi basta olmak {izere sahil kesimlerinde yillik 2,3 milyon
ton narenciye yetismektedir. 1990 yilinda portakal tGretim miktari 735 bin tonken 1993
yilinda 840, 1995 yilinda 842, 2000 yilinda ise 1070’e yikselmistir. [18-22].

2.1.3 Seker Pancari

Chenopodiaceae familyasinda yer alan seker pancari iki yillik yazhk bir endustri
bitkisidir. Ulkemizde sekerin hammaddesi olarak yetistirilen seker pancarinin 2000 yili

verilerine gore ekim alani 410.023 ha’ dir [17],[23]

Ulkemizde seker pancari tiretim konusundaki ilk girisimler Usak’ta ciftcilik yapan Molla
oglu Nuri Bey onciliugliinde 1923 yilinda kurulan Usak Terakki Ziraat A.S. araciligi ile
gerceklestirilmistir.ilk  Gretimleri  10.12.1926 yilinda 500 ton/giin  seklinde
gerceklestirilmistir. Ulkemizde 28 adet seker fabrikasi bulunmaktadir. Bunlardan
devlete ait olan fabrikalar, Alpullu, Usak, Eskisehir, Turhal, Burdur, Kayseri, Susurluk,
Elbistan, Elazig, Erzincan, Erzurum, Malatya, Ankara, Kastamonu, Afyon, llgin, Mus, Bor,

Carsamba, Ercis, Eregli, Corum ve Kars Seker Fabrikalaridir [24-27].

2 milyon tona yakin Uretim ile Dinya Seker Uretiminin yaklasik %10’nu karsilayan
Tarkiye, 1995/96 kampanya degerlerine gore pancar sekeri lGreten Avrupa Ulkeleri

icerisinde 7. sirada; Diinya Ulkeleri arasinda ise 8. sirada yer almaktadir [28].



2.2 Pektinin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Meyve ve sebzelerin yapisinda bulunan, kompleks kolloidal polisakkarit olan pektinler
genel olarak tim genc bitkilerin hiicre duvarlarinda ve hiicre aralarinda bulunur.
Bitkiler olgunlastik¢a yapidaki pektin giderek azalmaktadir. Bazi bitkisel hiicreler tek
tabakali bir duvarla cevrili oldugu halde bazilari {i¢c tabakadan meydana gelmektedir. i¢
ve dis tabakalar arasinda kalan ve orta lamella olarak adlandirilan bdélge pektik
maddelerden olusmaktadir. Ayni zamanda pektin hicreleri birbirine baglar. Pektik
maddeler hiicre cekirdeginin boélinmesiyle olusmaktadir. Pektin bulunduran zar
hiicreyi ikiye boler ve bolinme devam ederken selllozik zarlar orta lamellada pektik
maddelere donlsiir. Her meyve ve sebzede farkli miktarda bulunan pektinler bitkisel

kaynakh stabilizatorlerdir [29-30],[32].

Pektik maddeler hidroliz edildiklerinde galaktronik asit ve metanol agiga ¢ikmaktadir.
Bunlar D-galaktronik asit veya D-galaktronik asidin metil esterinden olusan
polisakkaritlerdir. Bir Uronik asit olan D-galaktronik asit, D-galaktozun son alkol
grubunun yukseltgenmesiyle olusur. a 1-4 glikozidik baglari pektik maddeleri olusturan
D-galakturonik asitleri birbirine baglayarak diiz bir zincir meydana getirirler. Pektinler,
D-galaktoronik asit birimlerinin yaninda yapisinda diger sekerleri de icermektedir. D-
galaktoz, L-arabinoz ve L-ramnoz en onemlileridir. Bu sekerler pektin molekiline

kovalent baglarla baglanmistir [14],[3],[33-37].

Pektinin ana zincirini olusturan galaktronik asitlerin karboksil gruplari, metil gruplariyla
kismen esterlesmis, kismen katyonlarla notrallesmis ya da serbest halde bulunabilirler

[38].

Pektik maddelerin birbirinden farki, polimer zincirinde yer alan galaktronik asit
birimlerinin kimyasal niteliklerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Pektik asit;
metil ester grubu icermeyen poligalaktronik asitlerden olusmaktadir. Pektik asitin
tuzuna pektat denilmektedir. Pektinik asitte ise bazi karboksil gruplari metil gruplari ile
esterlesmistir. Pektinik asitin tuzlarina da pektinat denir. Pektinik asitler asit, seker ve
metoksil degeri disiik olanlarda metal iyonu ilavesiyle jel meydana getirirler. Pektin;
degisik oranlarda metil ester grubu bulunduran, seker ve asitle uygun kosullarda jel

yapabilen ve suda ¢oziinebilen pektinik asitlere denir. Protopektin; bitkilerde bulunan
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ve soguk suda ¢dzlinmeyen fakat sicak su, asit veya tuz ¢ozeltileri ile yapidan ekstrakte
olan pektik maddelerdir. Protopektin bitkisel hiicrenin birinci duvarinda zengin
miktarda bulunur. Pektik maddelerin kimyasal degisiklife ugramasi meyvenin
olgunlasmasi sirasinda meydana gelmektedir. Olgunlasma ilerledikge pektinik asit
pektik aside hidrolize olmaktadir. Asiri olgun meyvelerden yapilan recel ve marmelatta

zayIf bir jel yapisi olusur [10],[2],[34],[36-37].

Pektin molekilindeki farkhliklar; esterlesme derecesi, poligalaktronik asit zinciri
boyunca metil ester gruplarinin dagihm sekli, polimerizasyon derecesi (molekil agirligi)
ve pektin molekiliine bagh noétral sekerlerin cins ve miktarindan kaynaklanmaktadir

[10],[33],[35],[39-40].

Pektinler saf su icerisinde ¢oziiniirler. Tek degerlikli tuz olan pektinik ve pektik asit
genellikle suda ¢éziinir. iki ve l¢ degerlikli katyon tuzlari ise suyun icinde zayif bir
¢Ozlinlrluk gosterirler ya da ¢oziinmezler. Pektin tozu suyun icine eklendigi zaman

hizlica hidrate olur ve kiime seklini alir [10],[41].

Uygun konsantrasyonlarda ¢ozindurilmis pektin konsantrasyonlari newtan tipi akis
ozelliginde olup genel olarak pektinler newtan tipi olmayan akis gosterip pseudoplastik

davranis gosterirler. Yani kayma hizi arttikca viskoziteleri azalmaktadir.

Polimer zincirinin bir araya gelmesinin engellenmesi ile karboksil iyon arasinda itme
kuvveti olusur. Buna ek olarak polimer zincirlerinin bir araya gelmemesi icin her
polimer zinciri ve Ozellikle her karboksil grubu yiliksek derecede hidrate olacaktir.
Pektinin tek degerlikli tuz solisyonlarinin her polimerinin uzun, hidrate ve bagimsiz

olmasi sebebiyle viskoziteleri stabildir [42].

2.3 Pektinin Fizikokimyasal Ozellikleri

2.3.1 Fiziksel Ozellikleri

En iyi ¢ozlicisl su olan pektin, acik renklidir. Pektinin iyi bir jel olusturabilmesi icin
tamamen c¢o6ziinmesi gerekmektedir. Pektin; formamid, dimetil silfoksit, dimetil
formamid ve sicak gliserol hari¢ organik ¢ozliclilerde ¢éziinmezler. Suda ¢6zliinmus olan
pektini ¢oktiirmek icin sulu ¢ozeltisine, metanol, etanol, propanol veya aseton gibi
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suyla karisabilen cozuculer, Cu*?, Al gibi cok degerlikli katyonlar, setiltrimetil
amonyum bromiir, polietilenimin gibi suda ¢6ziinebilen polimerler ve kazein gibi bazi

proteinler ilave edilir [2],[34],[43].

Pektinin bir erime noktasi yoktur. Isitildigi zaman kdomudrlesir. Sicakliga en dayaniksiz

pektin pancar pektinidir [2],[44].

Pektinin ortalama molekil agirhg 10000-400000 Dalton arasinda degismektedir. Bu
farkliligin sebebi ise; pektin tirl, pektin hazirlama yontemi ve 6lgme yonteminden
kaynaklanmaktadir. Molekil agirhigl, esterlesme derecesi, elektrolitlerin varligi, pH,
sicakhik ve konsantrasyon gibi faktorlere bagh olarak pektinin vermis oldugu viskozite
degismektedir. Molekil agirliginin ve noétralizasyon derecesinin artmasiyla intrinsik

vikozite artiyorken elektrolit ilavesiyle diismektedir[2], [45-49].

2.3.2 Kimyasal Yapisi

Yaklasik 200 yil 6nce kesfedilen pektinin kompozisyonu ve yapisi hala tam olarak
bilinmemektedir.Pektinin yapisini belirlemek oldukca zordur ¢linki bitkiden izolasyonu,

depolama ve bitkinin blylimesi sirasinda pektin degisime ugramaktadir [50].

Pektin linear polisakkarittir. Diger polisakkarit bitkilerine benzer 6zelliktedir. Diger bitki
polisakkaritleri gibi polidispers, polimolekiiler ve kompozisyonu ekstraksiyon uygulama

yontemine ve elde edildigi kaynaga gore degismektedir.

Pektin yapisinda ki serbest karboksil grubundan dolayi sulu ¢ozeltisi asidiktir. Yapisinda
ki karboksil grubu notrallesmemis pektinin %0,5-1'lik sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,2-3,4
arasindadir. Pektinin galaktronik asitinin hidrolize olabilmesi igin sicak asitle muamele
edilmesi gerekmektedir. Sicak asitin konsantrasyonuna ve sicakligina bagli olarak
pektin galaktronik asitlerine hidrolize olur. Disuk sicaklikta uygulanan ekstraksiyonda
asitler glikozid baglarinin hidrolizinden ziyade metil ester gruplarinin hidrolizini
gerceklestirirler. Sicaklktaki bir derecelik artis bile glikozid baglarini hidrolize eder ve
pektinin molekdl agirhginin dismesine neden olur. Molekil agirhginin duslsini
engellemek icin pektin molekili uygun kosullarda asitlerle deesterifikasyona tabi

tutulur [2],[44].



Pektinin buyidk bir kismi D-galaktronik asit (GalA) Unitelerinden olusmaktadir [16].
Galaktronik asit Gniteleri birbirine a -(1-4) glikozidik bagiyla baglanmaktadir. Bu tGronik
asitler karboksil grubu icerir. Bunlardan bazilari dogal olarak metil ester formunda
bulunurken digerleri ticari olarak karboksil amit gruplari olusturacak sekilde NH, ile

ticari olarak muamele edilir.

Pektin yaklasik 1000 seker Unitesi icermektedir. Pektinin ortalama molekil agirhg
degiskenlik gostermektedir. Molekul agirhiginin bu farkliigi érneklerden ve yapilarinin
farkliliginda ve orneklerin elde edilis yontemlerinin farkhligindan kaynaklanmaktadir

[11],[50-51],[16].

2.3.3 Esterifikasyon derecesi

Poligalaktronik asit zincirinin bir kismi metil alkol grubu ile esterlesmis haldedir ve
serbest asit gruplarinin bir kismi amonyum iyonu, potasyum ya da sodyum ile
tamamen ya da kismen noétralize edilir. Pektin baslangicta yiksek esterifikasyon
derecesine sahiptir ve deesterifikasyon devam ettikce, orta tabaka ve hiicre duvari
icinde yer almasi gerekir. Ayni zamanda olgunluk, doku ve tiirine bagli olarak pektinler
genis bir esterifikasyon derecesine sahiptirler. Genellikle dokudaki esterifikasyon %60-
90 arahgindadir [22]. Pektinler deesterifikasyon derecesine gore disik metoksilli ya da
yiuksek metoksilli pektin olarak ikiye ayrilirlar. Ticari HM (yiksek metoksilli pektin)
pektinlerin genellikle deesterifikasyon derecesi %60-75 arasindayken bu oran LM
(disuk metoksilli pektin) pektinlerde %20-40 arasindadir. Bu iki grup pektinin jel
mekanizmalari birbirinden farklidir. HM pektinin jel olusturabilmesi icin az miktarda
pektin ve dar bir pH araligi gerekmektedir. pH 3’lerde jel meydana getirir. HM pektin
jelleri sicaklikla bozunabilir. Genellikle HM pektinler sicak suda ¢6zinir ve ¢ozelti
icerisinde topaklasmayi 6nlemek icin seker gibi ¢oziicl ajan kullanilir. LM pektinlerin jel
olusturmasi igin kalsiyum gibi ortamda iki degerlikli iyonlara ihtiyaglar vardir. LM

pektinler HM pektinler gibi pH’ya karsi duyarli degildirler [11],[16],[50-51].
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2.3.4 Pektinin Jellesmesi ve Jel Olusumunu Etkileyen Faktorler

Degisik kaynaklardan elde edilen pektin, seker ve asitlerle jel olusturur. Olusan jelin
yapisi; galaktronik asit zincir boylarinin, karboksil gruplarinin metil gruplar ile
esterlesme derecelerinin ve uygulanan ekstraksiyon islemine bagl olarak degiskenlik
gosterir. Kivamli bir pektin jeli olusumu icin asit, seker ve pektinin sudaki cozeltisi
isitihp  sogutulur. Ana zincirdeki galaktronik asitte bulunan karboksilik asitlerle
esterlesmis metil gruplari; jel olusturma zamanini, kivamini ve jel giicinl belirler. Jel
olusumu sirasinda ortamdaki suyun miktari azalmaktadir. Ortamin pH’si, molekdil
agirhg), esterlesme derecesi, pektinin bilesimi ve cinsi, suda erime durumu,
elektrolitlerin varligi, sekerin cinsi ve miktari jelin olusumunu ve mekanik 6zelliklerini
etkileyen onemli faktorlerdir. Pektin, asit ve seker jelinin olusumunda 6nemli olan
faktor ortam pH sidir. Asit miktari az olan meyvelerden iyi bir jel meydana gelmez.
Genellikle pH derecesi 3,5 in altina dismeden iyi bir jel olusmayacagl ifade
edilmektedir. pH 2,8 in altinda jel sulanir. En iyi jel olusumu pH 2,8-3,2 arasinda
gerceklesir. pH'nin jel olusumuna olan bu etkisi, asitli ortamin pektin liflerine esneklik
kazandirmasiyla aciklanmaktadir. pH 2,8-3,2 arasinda mikemmel bir pektin agi
olusuyorken pH 2,8’in altinda gevsek bir ag meydana gelir. Yiiksek molekil agirlikh
metil ester gruplarinin orani fazla olan yani disik oranda serbest karboksil gruplari
iceren pektinler daha iyi jel olusturmaktadir. Dugslik molekll agirlikh pektin yiksek
oranda asetil grubu icerdiginden dolayl stearik etkiyle distk kivam vermektedir.
Ortamdaki stearik etkiyi kaldirmak igin asitli ortamda ekstraksiyon yapilmaktadir. Asetil
gruplarinin deasetilasyonu ile meydana gelen kismi hidroliz ile pektinin jellesme giici

dizelmektedir.

Jel olusumu; yiksek metoksilli pektinlerin serbest karboksil gruplari ile komsu
molekdllerin karboksil gruplari arasinda veya hidroksil gruplari ile komsu molekdillerin
hidroksil gruplari arasinda kurulan hidrojen baglariyla gerceklesmektedir. Yiksek
metoksilli pektinlerin karboksil gruplari ortamdan ayrilirsa elektrostatik itim ¢ok gliclii
olmaya baslar ve bu durumda da ikili ag yapisi meydana gelmez. Asidik ortamda jel
meydana gelmesinin sebeplerinden bir tanesi de budur. pH 2,3-2,6 da ortamda

karboksil gruplarinin ayrilimi azalir.
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Pektin jeli olusumu sirasinda metil ester gruplarinin etkisinin hem ester gruplar
arasindaki hidrofobik etkilesim hem de jel baslangicinin, CHs; gruplari arasindaki

hidrofobik etkilesimden kaynaklandigi distnilmektedir [52],[10],[2],[8].

Yiksek metoksilli pektinin jel olusturmasi igin ortamda seker bulunmasi istenmektedir.
Jel olusumu, pektin molekillerinin lif seklinde l¢ boyutlu bir ag yapmasi ve seker
surubunun bu agin arasinda tutulmasi seklinde agiklanmaktadir. Seker pektin
¢Ozeltisinde dehidrasyon etkisi yaparken asit ise pozitif yikli hidrojen iyonlar ile
pektin molekiulinin negatif ylkinG azaltir. Bu etkiler sayesinde kolloidal ¢6zlinmiis

olan pektin ¢okelir ve li¢ boyutlu bir seker pektin jeli olusur [53-54].

Distik metoksilli pektinlerin jel olusturabilmeleri igin ortamda kalsiyum iyonuna
ihtiyaclari vardir. iki degerlikli katyonlar (ic boyutlu agin olusmasi icin pektin

molekdllerini birbirine baglamakta ve pektin karboksil gruplari ile tuz olusturmaktadir.

Pektinler; zincirdeki karboksil gruplarinin esterlesme derecesine gore, yliksek metoksilli
veya disiik metoksilli pektinler olarak ikiye ayrilmaktadir. Metilasyon derecesi; toplam
galaktronik asit zincirindeki esterlesmis karboksil gruplarinin toplam karboksil
gruplarina orani olarak ifade edilmektedir. Metoksil miktari %16,32 olan pektinin tim
karboksil gruplar esterlesmistir. %3-7 arasindaki pektinler disik metoksilli, %7-16,32
arasinda olanlar ise yiksek metoksilli olarak siniflandiriimaktadir. Yiksek metoksilli
pektinlere 6rnek elma posasi, narenciye kabuklari ve seker pancarindan elde edilen
pektinler 6rnek verilebilir. Bunlarin esterlesme dereceleri %50 den daha fazladir. Dislk
metoksilli pektinlere 6rnek; aygicegi tablasi verilebilir. Bunlarin esterlesme derecesi
%50’den daha azdir. Pektik maddeler esterlesme derecesi ve jel yapma 6zelligine gore

tanimlanirlar [1-2],[34],[32],[43],[30].

2.4 Pektolitik Enzimler

Pektik mikroorganizmalarin ana deposu topraktir. Actinomycetes, fungus ve diger
bakteriler (Micromonospora, Azotobacter ve Rhizobium ) bu mikroorganizmalarin Ug¢
blyik grubunu olusturmaktadir [47]. Pektinazlar kolloidal olarak ¢6ziinmis olan
pektinleri hidrolize ugratip pektin-protein komplekslerinin olusturarak flokilasyona

neden olurlar [55]. Pektinin en blyik dogal kaynagl metanol olup, mikroorganizmalar
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pektin esterazi Uretirken ortamdaki metanoli kullanmaktadir. Mikroorganizmalar
enzim Uretirken ortamda D-galakturonat, pektat ve pektin var ise lGretim hizlar artar

[56].

Bitki hiicrelerinin orta lamelinin ve primer hiicre duvarinin yapisini olusturan pektik asit
ve pektini parcalayan bu enzimlere zincir kirici enzimler de denir. Bunlar bakteri,

mantar, bocek, nematod ve protozoada bulunmaktadirlar [57].

Yiksek molekil agirlikh pektik asitleri tercih eden bitkisel kaynakli pektik asitler
pektatlari indirgen olmayan uclarina atak yaparak monogalakturonat olustururlar.
Pektik enzimler Ca*? iyonu varliginda sitimile olurlar. Pektatlar enzim ile tamamen

hidroliz olmazlar bunun sebebi ise substratlarin yapilarindaki dizensizliktir [58].

Pektik maddekere etki eden ¢ok sayida enzim bulunmaktadir [59]. Enzimlerin etki
mekanizmalarina ve pektin molekiliiniin galakturonan omurgasinda olan etkilerine
gore pektinesterazlar (ester bagini hidrolize edici enzimler) ve depolimerazlar (zincir
kirict enzimler) olarak iki sinifa ayrilmaktadirlar [57]. Depolimerazlar; poligalakturonaz
(PG) olarak da adlandiriimaktadir. Bunlar endo ve ekzo poligalakturonaz olarak ikiye
ayrilmaktadir. Ekzo-PG, subsrata indirgen olmayan uctan etki ederken Endo-PG ise

rastgele etki etmektedir.

Pektik maddeler Uzerinde iki farkli mekanizmayla ¢alisan depolimerazlarin birincisi
glikozidik baglari hidroliz eden hidrolitik reaksiyon, ikincisi ise glikozidik baglari su
katilmasi olmaksizin kiran trans eliminasyon reaksiyonudur. Bu farkh kirilma
reaksiyonlari pektinazlarin siniflandiriilmasinda kullanilirken depolimerazlarin  bu

sinifina liyazlar denilmektedir [60].

Pektin metilesteraz, zincirdeki metoksil gruplarini ayirarak, yiksek metoksilli pektinin
disiik metoksilli pektine dénlismesine sebebiyet vermektedir. Reaksiyonun ilerleyen
asamalarinda ise zincirde metoksil grubu kalmamaktadir ve pektin sadece

poligalaktronik aside donlismektedir [61].

Mikroorganizmal pektin yikimi bitki patojenitesinde, simbiyotik yasamda, bitkisel
artiklarin bozunumunda, bitkisel besinlerin sindiriminde 6nemli rol oynamaktadir.
Ayrica meyve sularinin berraklastiriimasi ve pektinin uzaklastiriimasi gibi pek cok

endustriyel amaclar icinde kullanilmaktadirlar [57].
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2.5 Pektin Kaynagi ve Uretimi

Kompleks polisakkarit olan pektin, yiiksek bitkilerin kuru hicre duvarinin Ugte birini
olusturmaktadir. En yliksek pektin konsantrasyonu orta lamellada bulunuyorken
plazma membrani ve birinci duvar da konsantrasyon azalmaktadir. Esterifikasyon
derecesi ve molekil agirhgina bagh olarak pektinin jel olusturma kabiliyeti
degismektedir. Pektin farkh kaynaklarda ayni jel 6zelligi gostermez ve bu durum birgok
faktore baglidir. Meyvenin yapisinda yiksek oranda pektin olmasi onun ticari pektin
kaynagi oldugu anlamina gelmez [62]. Ticari pektin kaynaklari olarak turuncgil kabuklari
ve elma posasi kullaniimaktadir. Kuru elma posasinda %10-15 oraninda pektin
bulunuyorken, turuncgil kabugu tozunda %20-30 oraninda bulunmaktadir. Turuncgil
pektini acik krem ya da acik karamel renginde olup elma pektini genellikle koyu
renklidir. Bunlara alternatif kaynak olarak seker uretim artiklari olan seker pancari
atiklari, aycicegi tablasi ve mango atiklari kullanilmaktadir [11]. Ticari olarak pektin
ekstraksiyonu kati materyalden pH'si yaklasik 2 olan sicak asitli ortamda yapilmaktadir.
Sicak pektin ekstraktindan kati atiklar ayrilmaktadir. Bu kati atiklari ayirmak kolay
degildir ¢inki hem yumusak hem de sivi faz viskozdur. Pektin konsantrasyonu ve
molekdl agirhgr sivi fazin viskozitesini artirmaktadir. Pektin ekstraktini durultmak icin
filtre yardimiyla filtrasyonu yapilir. Berraklastirilan ekstrakt vakum altinda konsantre
edilir. EIma ya da turunggillerden birinin konsantre ekstrakti alkol ile karisim yapilr.
Alkol ilave edildikten sonra olusan gli¢li jelatinli kiitle pektini olusturmaktadir. Bu yapi

ayrilip yikandiktan sonra kurutulup toz haline getirilir ve depolanir [63].

2.6.Pektinin Kullanim Alanlari

Pektinin kullanildigi bircok alan bulunmaktadir. Bunlar; gida, kozmetik, ilagc endistrisi,
olarak siralanabilir. St endistrisinde stabilizatér olarak kullanilan pektin, distk pH’h
sut Urlnlerinde kazein ile kompleks olusturarak koruyucu hidrokolloid olarak gérev

yapmaktadir [30].

Pektinin gida endustrisinde kivam artirici ve jellestirici olarak kullanilabilmesi icin bazi

teknolojik oOzelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlar; pektinin jel olusturma
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derecesi veya kapasitesi, pektinin kivamlasma siresi ve en iyi derecede ¢6ziinmesi
seklinde siralanabilir. Gida alaninda kullanilan pektinin jel olusturma ozelligi seker ve
asitlerle miimkin olmaktadir. Pektinler gida Urlinlerinde stabil kati formda jel meydana
getirir. Pektin; meyve ve sebze sularinda, regel, pasta j6lesi, marmelat, sekerleme,
karbonatli ve sade megrubat, meyveli krema ve siit Grlinlerinde jel yapici, kivam verici,
emilgator ve stabilizator ozelliginden dolayr kullanilir. Dlstk metoksilli pektinler;
molekiler yapisina ve ortamda bulunan kalsiyum iyonlarinin varligina baglh olarak jel
olusturur ve kivam verir. Disuk metoksilli pektinler sekersiz ortamda jel
olusturabilmektedirler ve bu 6&zelliklerinden dolayr et ve balik Urinlerinde
kullanilabilirler. Seker endustrisinde yavas sertlesen pektinler kullaniliyorken recel
endustrisinde hizlh sertlesen pektinler kullanilmaktadir.  Pektin ilag sanayiisinde
diyareye karsi Uretilen bazi ilaglarin formilasyonuna katilmaktadir. Toksik etkiyi giderici
rolli olan pektinin ayni zamanda yatistirici 6zelligi de vardir. Kagit ve tekstil sanayisinde;
gostermis oldugu su-yag emilsiyonlarinda emilsiyon tutucu ve ince bir tabaka haline

getirilebilme 6zelliginden dolayi kullanilmaktadir [2],[8],[30-31],[20].

2.7 Pektin ile ilgili Yapilan Calismalar

Alexander vd. [64] tarafindan yapilan bir calismada, seker pancari posasindan elde
edilen pektinin enzimatik modifikasyonu yapilmistir. Seker pancari pektininin yapisini
olusturan ramnogalaktronanlar ve arabinanlarin fizikokimyasal ozellikleri enzim
kullanilarak modifiye edilmistir. Kullanilan enzimler; arabinofruktaz, endoarabinaz +
arabinofuranosidase,ramnogalaktronaz + rhamnogalakturonan asetil esteraz ve
poligalakturonaz+pektin metil esteraz seklindedir. Enzimlerle muamele edilen seker
pancari pektininin gergek viskozitesi, gorinir viskozitesi, molekil agirligi ve polarize
15181 dondiirme yaricapi 6zelliklerindeki degisim incelenmistir. Yapilan ¢alismada elde
edilen verilere gore gercek viskozitede 6nemli diizeyde diisme maydana gelmis, diger

fizikokimyasal 6zellikler de degismistir.

Hans Christian vd. [65]'nin yapmis olduklari calismada; seker pancari pektininin
kimyasal ve enzimatik yollarla modifiye edilerek o6zelliklerinde meydana gelen

degisimler gozlemlenmistir. Calismada seker pancari pektini seker pancari posasindan
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ekstrakte edilip bitkisel ve mantar kaynakl pektin esteraz ile enzimatik modifikasyon
gerceklestirilirken asitli metanol ile kimyasal modifikasyonu gergeklestirilmistir.
Modifiye edilen seker pancari pektininin karakterizasyonun yapilmasi icin kimyasal
analizler, makromolekiiler ve reolojik 6zellikler, kapiler elektroforez yapilmistir.
Kimyasal yontemle modifiye edilen pektinde arabinoz seker haric dogal seker
iceriginde ve molar agirlhiginda bir degisiklik meydana gelmemistir. Ferulik asit icerigi ise

hemen hemen ayni kalmistir.

Gulillermo vd. [1]’in yapmis olduklari ¢alismada; olgunlasmis kavun meyvesinden izole
edilen pektinin metil esterifikasyon derecesinin (MED) FT-IR spektroskopisiyle
belirlenmistir. Ug¢ farkli olgunluk derecesindeki kavun 6rneklerinden izole edilen
pektinlerin metilasyon derecelerine bakilmistir.  Biitlin orneklerin 6lciimleri kati
durumda yapilmistir. MED dereceleri 6rneklerin 1630-1745 cm ' magnetik absorbans
bolgesini kapsayan spektrum absorbanslarindan hesaplanmis olup var olan deney
kosullari altinda bantlar metil esterin ve galaktronik asitin karboksil gruplari igin

stratejik frekanslar vermistir.

Lin vd. [66]'nin yapmis olduklari calismada; kara duttan farkh esterifikasyon
derecelerinde pektin ekstraksiyonu vyapilmistir. ipekbdcegi endistrisi tarafindan
Uretilen kara duttan pektin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Birinci faktor olarak
optimizasyonda uretim sartlari alinmistir. Optimum kosullar altinda glaktronik asit
verimi Ust tabakasi varken ve yokken sirasiyle 61,73 £1,39 %, ve 35,1210,24% seklinde

bulunmustur.

Steve vd. [67]'un yapmis olduklari ¢alismada; kabaktan enzimatik yontemle ekstrakte
edilen pektinin yapisal ve emiilsifiye edici ozellikleri incelenmistir. Kabak pektin
fraksiyonu A, alfa amilaz ve sellilaz enzimi kullanilarak enzimatik yolla ham kabaktan
ekstrakte edilmistir. Protein igerigini azaltmak igin pronaz ile A fraksiyonu muamele
edilerek B fraksiyonu elde edilmistir. Bulgulara gore ( protein icerigi, galaktronik asit
icerigi, dogal seker kompozisyonu ve molekiler agirlik) pronase ile muamele edilen
ornekte molekiler ozellikler ve herhangi bir diger kimyasal etkisi olmadan 6nemli
derecede protein icerigini distrmustlr. Ek olarak B fraksiyonunun proteinlerinin

ortadan kalkmasi disiik emilsifiye ozellik gostermesine karsi A fraksiyonu yag ve su
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karsinda emiilsifiye 6zellik sergilemektedir. FT-IR ve 1D NMR analizleri ile alfa 1-2 bagh
capraz bag boyunca linear bolgeleri iceren bazi L-ramnoz ve metil ester gruplarini ve

alfa 1-4 D galaktronik asit Unitelerine bakilmigtir.

Sen vd. [68]'in yapmis oldugu calismada; seker pancari posasindan pektinin
karakterizasyonu ve verimi Gzerine sitrik asit, malik asit ve laktik asitin farkli pH (1,5-2)
ve sirelerde (1-2) etkisi hesaplanmistir. Sonuglara gore pektinin verimi reaksiyon
sicakhgi artmasi ve pH nin azalmasiyla direk iligkilidir. pH 1,5 ve 2 saatlik ekstraksiyonda
verim %17,2 bulunmustur. Dahasi pektinin fizikokimyasal karakteristigini asit tipi de
etkilemektedir. Ozellikle esterfikasyon derecesini (42-71, galaktronik asit icerigini (%
60,2-77,8) emiilsiyon aktivitesi (%35,2-40,1) ve emilsiyon stabilitesini (% 62,1-79,4)
etkiledigi bildirilmistir.

Caroline vd. [69]’in yapmis oldugu calismada; saf HM, LM ve bunlarin karisimlarinin
reolojik 6zellikleri ve mikroyapilari arastirilmistir. HM, LM ve bunlarin karisimlari Ca™
ve seker tarafindan jel miksi olusturulmustur. Mikroyapisi taramali elektron
mikroskobu, 1sik mikroskobu ve ayna odakh lazer tarama mikroskopu ile karakterize
edilmistir. HM ve LM pektin jelleri benzer karakterin ag yapisi ve 500 nm civarinda
genis pores ile kimelenmis ag gostermistir. LM pektin kalsiyumun yoklugunda %60
seker konsantrasyonunda zayif jel olusturmustur. Yiksek homojen olmayan karisim jel
yapisi %60 seker ve Ca** varliginda reolojik ézelliklerinin sinerjik etkisi gozlemlenmis
olup saf jellerinde benzer sekilde davranislari gézlemlenmistir. Sedece %60 seker

varliginda glizel pektin agi olusmustur ancak yapi zayiftir.

Tillmann vd. [70]'nin yapmis olduklari ¢alismada; Ug ticari pektin ile yeni modifiye
edilmis pektinin interaksiyonu ve onlarin kimyasal o-acetilated deesterifiye pektinler
arastirilmistir. Bu c¢alisma sadece substrat gibi davranan pektin yetenegi lizerine
odaklanmayip ayni zamanda modifikasyonun pektinin viskozitesi ve molekiler agirhg
Uzerine olan etkisine odaklanmistir. Sonuglar géstermistir ki pektinin modifikasyonu
oldukca spesifiktir. Pektinin yan zincirinde meydana gelen degisimler kalsiyum
yoklugunda viskoziteyi oldukga diisirmektedir. Bunun aksine ortamda kalsiyum var ise
pektin sollisyonun viskozitesi artmaktadir. Modifikasyon isleminden sonra G’ elastik

modil degeri diismektedir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Seker pancari posasi, Konya seker fabrikasindan satin alinmis olup elma ve portakal
istanbul’da yerel bir marketten satin alinmistir. Analizlerde pektinaz (Aspergillus
aculeatus, sigma-aldrich), seliilaz (Trichoderma reesei atcc sigma), D-(+)-Galakturonik

asid monohidrat (fluka ) kullaniimigtir.

3.2 Metod

3.2.1 Pektin veriminin optimize edilmesi

Pektin Gretim sartlari, yanit ylizey metodu kullanilarak pektin verimi dikkate alinarak
optimize edilmistir. Bu amagla her bir 6rnek icin (seker pancari, elma ve portakal
posasi) lc¢ faktorli (pH, sicaklik ve slire) deneme dizayni kullaniimistir. Deneme
dizayninda seker pancari posasi i¢in pH 1,2-1,8 ; sicaklik 70-90 °C ve sire 2-5 saat
araliginda belirlenmistir. Elma posasi icin pH 1,5-4,5 ; sicaklik 60-90°C’de ve siire 1-3
saat arasinda belirlenmistir. Portakal posasi icin ise pH 1,5-6 ; sicaklik 30-90 °C , siire
0,5-5 saat arasinda belirlenmistir. Bu (g faktoriin cesitli kombinasyonlarindan olusan
deneme noktalari ,seker panari posasi icin Cizelge 4.1'de, elma posasi i¢in Cizelge
4.2'de, portakal posasiicin ise Cizelge 4.3'de gosterilmistir. Optimizasyon Design Expert
programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonuclarin modellenmesinde modifiye model

kullanilmis olup backward eliminasyon yontemiyle ©nemsiz bulunan terimler
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modelden gikarilmistir. Elde edilen modellere ait 3D grafikler, Design Expert yazilimi

kullanilarak gizilmistir.

3.2.2 Pektin liretimi

Pektin ekstraksiyonu, Kliemann vd. [71)'Gn uyguladiklari yontemde bazi
modifikasyonlar yapilarak gergeklestirilmistir. Bu metotta bazi degisiklikler yapiimistir.
Seker pancari posasi 60°C de bir gece bekletilerek kurutulmus olup elma ve
portakallarin suyu sikildiktan sonra benzer sekilde kurutulmustur. Yanit yliizey metodu
kullanilarak yapilan optimizasyonda en yilksek verim saglayan faktorler (pH, sicaklik,
sure) belirlenerek pektin eldesi gerceklestirilmistir. Seker pancari, elma ve portakal
posalari pH’lari sirasiyla 1,20, 1,55, 1,52°e ayarlanmis distile suya 1:25 orani elde
edilecek sekilde eklenerek manyetik karistiricida (IKA C-MAG HS 7, Almanya) sirasiyla
80 ,89, 89 °C vye 1sitihp yine sirasiyla 5, 2 saat 12 dakika, 3 saat 45 dakika
ekstraksiyonlari yapilmistir. Ekstrakt 40°C ye sogutulduktan sonra 10.000 rpm de 10
dakika santrifijlenmistir. Stzintl kismi bos bir beherin igine alinarak hacminin doért
kati kadar %96’lik etil alkol ilave edilmistir. Coken pektin cendere beziyle suziildikten
sonra % 96’lik etanol ile yikanmistir. Daha sonra 60°C de etlivde bir gece bekletilerek

kurutulup 6gutlclde toz haline getirilmistir. Pektin eldesi akim semasi Sekil 3.1’de

verilmistir.
Gida at!gl_nln e Kurutulmasi —_— Sicak ve ‘.E'Slt“ —_ Santrifdjleme
temini ekstraksiyon
|
NA
- . - Elde edilen
Sup?r“natan_tln .n‘_l_ulkc?_l ile Ifektlmn_ pektinin alkol
stzilmesi coktirme stzulmesi -
ile yikanmasi

N

. Ogutlclide toz
Etdvde —_ haline
kurutma

getirilmesi

Sekil 3.1 Pektin eldesi akim semasi
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3.2.3 Pektinin karakterizasyonu

3.2.3.1 Pektin ve tiirevlerinin FT-IR analizinin yapilmasi

Analizler, ATR-FTIR spektrofotometre (Bruker,Almanya) ile gerceklestirilmistir.
Olgiimlerin her biri havaya gére background alinarak yapilmistir. Céziinirliik degeri 4
cm™dir. Numuneye iliskin 6lctimler cihazin sahip oldugu kiitiphaneyle kontrol edilmis

olup g¢ikan sonuglar pektin ile eslestirilmistir.

3.2.3.2 Pektin ve tiirevlerinin galakturonik asit iceriginin belirlenmesi

Pektinlerde bulunan galakturonik asit miktari Monsoor vd. [72] tarafindan uygulanan
metotta bazi modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir. 12 ml 0,1 N NaOH’a 30 mg
pektin ilave edilip 2 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirilmistir. Ardindan
karisimin pH’si 0,1 N NaOH ile 4,2 ye ayarlanip 1 mg pektinaz enzimi ve 25 mg seliilaz
enzimi ilave edilmistir. Enzimatik aktivite icin agzi kapali olan cam sise aliminyum folyo
ile sarilarak karanlik ortam olusturulmus olup ¢alkalamali inkiibatorde 55 °C de 25 saat
inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyondan sonra érnekler kaba filtre kagidiyla ardindan
0,45 ul sininga filtre ile shzulip HPLC'de (HPLC-RID-10A, Shimadzu, Japonya)
galakturonik asit icerigi belirlenmistir. Analizde C18 kolon (partikill boyutu 5 um) ve
PDA (fotodiyot) dedektor kullaniimistir. Mobil faz olarak kullanilan ultra saf suyun pH’si
0,1 N HCl ile 2,2 ye ayarlanmistir. Akis hizi 0,6 ml/dk olarak ayarlanmis olup, dalga

sayisi 200 nm olarak belirlenmistir.

3.2.4 Pektinin enzimatik yolla modifiye edilmesi

Elde edilen her bir pektin 6rneginin modifiye edilmesi igin, Buchholt vd. [65]'nin
uyguladiklari metot temel alinmis olup bu metotta bazi degisiklikler yapilmistir. 10 g
pektin 320 ml saf suda c¢oziindirilmistir. Ornegin pH’si %5 lik NaOH ile 4,2 ye
ayarlanmistir. 80 ul pektinaz enzimi ilave edilerek 45°C de manyetik karistiricida 24
saat inklibasyona birakilmistir. 24 saat sonra enzim inaktivasyonu icin sicaklik 75°C’ye

ve pH 5,5e yukseltilmistir. Karisimin sicakligi 40 °C ye dusdrildikten sonra karisim
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hacminin dort kati kadar etanol ilave edilerek pektin ¢oktirilmustir. Daha sonra
cendere bezi ile stiziilen modifiye pektin 60 °C de bir gece bekletilerek kurutulmustur.

Pektin modifikasyonunun akis semasi (Sekil 3.1) de verilmistir.
3.2.5 Pektin ve tiirevlerinin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
3.2.5.1 Orneklerin Hazirlanmasi

pH s1 0,1 N HCl ile 3 e getirilmis 100 ml saf suyun icerisine 3 g 6rnek ve 10 g seker yavas
yavas ilave edilerek manyetik karistirici yardimiyla hizlica karigtirilarak isitilmigtir.
Karisim kaynadiktan sonra 30 g daha seker ilave edilip tekrar kaynamasi beklenmistir.
Daha sonra soguk manyetik karistirici tGzerine alinmis olup 1 saat homojen olarak
karismasi saglanmistir. Bu asamalarin hepsi SPPP, EPP ve PPP’ne ayri ayri

uygulanmistir.
3.2.5.2 Yatigskan faz reolojik analizi

%3 U pektin olan sollisyonlarinin analizi kesme kontrolli ve peltier sistemli bir
reometre (Anton Paar, MCR 302, Avusturya) kullanilarak belirlenmistir. Sabit kesme
analizleri 1-100 s™ kesme hizi araliginda 25°C de gerceklestirilmistir. Prob olarak PP50
kullanilmistir. Elde edilen reolojik verilerin hesaplanmasinda, SPPP, EPP, PPP, EPMP ve
PPMP’i icin Herschel-Bulkley model (Esitlik 3.1) olup SPPMP igin Oswald de Waele
modeli (Esitlik 3.2) kullanilmistir.

Herschel-Bulkley model:
o= o K@) (3.1)

Burada o kayma gerilimini (Pa), o,akma gerilimini (Pa), K kivam katsayisini (Pa s"),

¥ kesme hizini (s1) ve n akis davranis indeksini ifade etmektedir.

Oswald de Waele model:

o=K(y)" (3.2)
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Burada O kayma gerilimini (Pa), K kivam katsayisini (Pa s"), » kesme hizini (s*) ve n

akis davranis indeksini ifade etmektedir.

Daha sonra 6rneklerin, 50 s kesme hizinda 5-70 °C araliginda viskozitenin sicakliga
bagh degisimi belirlenmistir. Uriinlerin gériiniir vizkozite degerlerinin sicakhiga bagl
olarak degisimi Arrhenius model (Esitlik 3) ile tanimlanmistir.

n70=noe(Ea/R(T+273.2)) (3.3)

burada n,o gorinir vizkozite (Pa s), no Arrhenius esitligi sabiti (Pa s), E; aktivasyon

enerjisi (k) mol™), R evrensel gaz sabiti (k) mol'K™) ve Tise sicaklikdir (K).
3.2.5.3 Frekans Tarama Testi

Frekans tarama testi analizini gergeklestirmek icin herbir pektin sollisyonu 0,1-100 Pa
araliginda ve 25°C de sabit 10 rad/s acgisal hizda strese maruz birakilmis ve 6rneklerde
meydana gelen deformasyon incelenmistir. Boylelikle o6rneklere ait dogrusal
vizkoelastik bolge belirlenerek frekans tarama testinin gergeklestirildigi strain (gerilim)

degeri tespit edilmistir.

Bu test 25°C’de 0,1-100 rad/s araliginda, %0,5 strain degerinde gerceklestirilmistir.
Orneklere ait G’ elastik modiil, G” viskoz modiil, G* kompleks modiil ve n* kompleks

viskozite degerleri belirlenmistir

Elde edilen viskoelastik model parametreleri, Power law model (Esitlik 3.4, 3.5, 3.6)

kullanilarak modellenmistir.

Power-law model:

G'=K'(w)" (3.4)
G"= K"(w)" (3.5)
n'=K(w)" ™ (3.6)

Vizkoelastik parametrelerinin sicakliga bagh degisimini belirleyebilmek icin % 1 strain
ve 5-70 °C araliginda sicakhk tarama testi gerceklestirilmistir. Sonuclarin modellenmesi

icin esitlik 3.3 kullanilmustir.
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3.2.6 istatistiksel Analizler

Deneyler sonucunda toplanan datalar, JMP 6 programi kullanilarak gruplar arasinda
fark olup olmadigi tek faktor ANOVA ile test edilmis ve %99 gliven araliginda (p<0,01)

test parametresi kullanilarak belirlenmistir. Box Behnken deneme tasarimi kullanarak
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1. Pektin veriminin optimizasyonu

Uygulanan Ug faktorlii deneme dizayni sonucunda, SPPP icin en yuksek verim 80 °C de
pH 1,20 de 5 saat slreyle yapilan ekstraksiyonda elde edilmis, verim % 19,63 (100 g
kurutulmus seker pancari posasinda) olarak bulunmustur. En diisik verim ise 80 °C de
pH 1,8 de 2 saatlik ekstraksiyon sonucunda % 3,49 seklinde bulunmustur. EPP igin en
yuksek verim 89 “C'de pH 1,5 de 2 saatlik ekstraksiyon da % 11,36 olarak bulunmus
olup, en disuk verim 65 ‘C'de pH 3,67 de 2 saatlik ekstraksiyonda %5,21 olarak
bulunmustur. PPP’de ise en yiiksek verim 89 °C'de pH 1,88 de 5 saatlik ekstraksiyonda
% 28,44 olup en dislik verim 50 °C'de pH 5 de 2 saatlik ekstraksiyonda % 0,58 olarak
bulunmustur. Elde edilen model esitligine gére sicaklik ve sire arttikga ve pH distiikce
pektin ekstraksiyon verimi artmaktadir. Yapo ve ark., [73]'Un yapmis oldugu g¢alismada
da benzer sonuglar bulunmustur. Sicaklik, stire ve pH’nin verim {izerine olan etkilerinin

U¢ boyutlu cizimleri Sekil 4.1-4.2-4.3'de verilmistir.

24



Cizelge 4.1 SPPP ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonunda kullanilan Box-Behnken
deneme dizayn

Kodlu Degerler Gergek Degerler Sonuglar
Deneme X, X X, X, X Verim(%)
Noktalari
1 0 0 0 80,00 3,50 1,50 7,18
2 -1 1 0 70,00 500 1,50 6,18
3 0 0 0 80,00 3,50 1,50 8,10
4 -1 -1 0 70,00 2,00 1,50 4,42
5 0 0 0 80,00 3,50 1,50 7,26
6 1 0 1 90,00 3,50 1,80 5,10
7 0 -1 1 80,00 2,00 1,80 3,49
8 -1 0 1 70,00 3,50 1,80 4,60
9 0 -1 -1 80,00 2,00 1,20 11,4
10 1 0 -1 90,00 3,50 1,20 18,6
11 1 -1 0 90,00 2,00 1,50 9,97
12 -1 0 -1 70,00 3,50 1,20 8,43
13 1 1 0 90,00 5,00 1,50 11,5
14 0 1 1 80,00 5,00 1,80 5,72
15 0 1 -1 80,00 500 1,20 19,6

Xy, Sicaklik (°C); X5, Siire (saat); X3 pH
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Cizelge 4.2 SPPP ekstraksiyonuna yonelik olusturulan modele ait F ve serbestlik
derecesi (SD) degerleri

Regresyon SD F degeri
Model 6 36,31
X 1 39,62
X; 1 16,30
Xs 1 131,24
X1*X3 1 15,93
X2*X3 1 6,33
X3? 1 8,43"
Residual 8
Uyum eksikligi 6 7,04
Pure Hata 2
Toplam 14

X1,Sicaklik (°C); X5, Siire (saat); X3 pH

*p<0,01 *%>0,01

Varyans analizi tablosuna gore (Cizelge 4.2) model 0.01 anlamlilik diizeyinde 6nemli
bulunmus (P<0.01) ve determinasyon katsayisi (R?) 0.9646 olarak tespit edilmistir. Bu
nedenlerden dolayl elde edilen veriler ile modelin olduk¢a uyumlu oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 4.3 EPP’nin ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonunda kullanilan Box-Behnken
deneme dizayni

Kodlu Degerler Gergek Degerler Sonuglar
Deneme
X1 X X3 X; X3 X3 Verim (%)
Noktalari
1 0o -1 1 75,00 1,00 4,50 5,6288
2 0o -1 -1 75,00 1,00 1,50 10,9313
3 0 1 -1 75,00 3,00 1,50 11,3488
4 1 0 -1 90,00 2,00 1,50 11,2788
5 0 1 1 75,00 3,00 4,50 8,4636
6 1 1. 0 90,00 1,00 3,00 7,6188
7 -1 -1 0 60,00 1,00 3,00 6,5988
8 -1 0 1 60,00 2,00 4,50 5,3083
9 0 0 0 75,00 2,00 3,00 6,7650
10 -1 0 -1 60,00 2,00 1,50 8,4833
11 1 0 1 90,00 2,00 4,50 7,7913
12 0 0 0 75,00 2,00 3,00 7,2725
13 -1 1 0 60,00 3,00 3,00 5,4788
14 0 0 0 75,00 2,00 3,00 6,4275
15 0 0 0 75,00 2,00 3,00 6,2275
16 1 1 0 90,00 3,00 3,00 10,5475
17 0 0 0 75,00 2,00 3,00 7,0300

Xy, Sicaklik (°C); X5, Siire (saat); X3 pH
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Cizelge 4.4 EPP ekstraksiyonuna yonelik olusturulan modele ait F ve serbestlik derecesi

(SD) degerleri
Regresyon SD F degeri
Model 7 60,70*
X1 1 104,56*
X2 1 20,73*
X3 1 178,46*
X1*X; 1 26,53*
X2*X3 1 9,46*
Xo? 1 19,54*
X3° 1 61,49*
Residual 9
Uyum eksikligi 5 0,6389
Pure Hata 4
Toplam 16

Xy, Sicaklik(°C); X5, Siire (Saat); X3, pH

*p<0,01 p**>0,01

Varyans analizi tablosuna gore (Cizelge 4.4) model 0.01 anlamlihik diizeyinde 6nemli

bulunmus (P<0.01) ve determinasyon katsayisi (R%) 0.9793 olarak tespit edilmistir. Bu

nedenlerden dolayi

belirlenmistir.

elde edilen veriler ile modelin olduk¢ca uyumlu oldugu
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Cizelge 4.5 PPP ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonunda kullanilan Box-Behnken
deneme dizayni

Kodlu Degerler Gergek Degerler Sonuglar
Deneme
X1 X5 X3 X X3 X3 Verim (%)
Noktalari
1 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,2800
2 0 1 1 60,00 5,00 6,00 4,6500
3 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,4000
4 -1 0 1 30,00 2,75 6,00 3,9338
5 1 0 1 90,00 2,75 6,00 8,1338
6 1 1 0 90,00 5,00 3,75 15,1863
7 0 -1 1 60,00 0,50 6,00 0,6725
8 0 1 -1 60,00 5,00 1,50 21,5150
9 -1 -1 0 30,00 0,50 3,75 2,5363
10 1 -1 0 90,00 0,50 3,75 12,5263
11 1 0 -1 90,00 2,75 1,50 28,1737
12 -1 1 0 30,00 5,00 3,75 4,2838
13 -1 0 -1 30,00 2,75 1,50 9,8750
14 0 0 0 60,00 2,75 3,75 4,7225
15 0 -1 -1 60,00 0,50 1,50 11,9575
16 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,2800

Xy, Sicaklik(°C); X, Siire (saat); X3, pH
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Cizelge 4.6 PPP ekstraksiyonuna yonelik olusturulan modele ait F ve serbestlik derecesi

(SD) degerleri

Regresyon SD F degeri

Model 9 45,07*

X1 1 77,49*

X2 1 13,25*

X3 1 120,60*

X1%*X3 1 16,36*

Xq? 1 17,24*

X3® 1 28,41*

Residual 3.04
Uyum eksikligi 6 5,99

Pure Hata 2
Toplam 14

Xy, Sicaklik(°C); X, Siire (saat); X3, pH

*p<(,01 **p>0,01

Varyans analizi tablosuna gore (Cizelge 4.6) model 0.01 anlamlilik diizeyinde 6nemli

bulunmus (P<0.01) ve determinasyon katsayisi (R?) 0.9851 olarak tespit edilmistir. Bu

nedenlerden dolayl elde edilen veriler

belirlenmistir.
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% Verim = -61.89+1.47T+6.19t-0.70pH-0.80t*pH-3.36tpH+20.12pH"

350 578 160
B:Siire (Sa)  2.00 1.80 C:pH

Sekil 4.1 Sicaklik, pH ve stirenin SPPP ekstraksiyon verimi Gzerine etkisi

2
%Verim=+6,73+1,42T+0,63t-1,86pH+1,01T*t+0,60t* pH+0,85t “+1,50pH ~

Sekil 4.2 Sicaklik, pH ve stirenin EPP ekstraksiyon verimi lizerine etkisi

%Verim#+4,42+5,42T+2,24t-6,77pH-3,52T*pH+3,75t > +4,82pH >

%Verim
>
N
Gl
%Verim

3,88 275

1,63 4
B: Siire (sa) 0,50 30

Sekil 4.3 Sicaklik, pH ve stirenin PPP ekstraksiyon verimi tzerine etkisi

4.2. Molekiiler karakterizasyon

Sekil 4.4’de SPPP ve modifiye pektinine ait FT-IR spektrumlari yer almaktadir. Sekil
4.5'da EPP ve EPMP’ne ait FT-IR spektrumlari, Sekil 4.6’de de PPP ve PPMP ait FT-IR
spektrumlari yer almaktadir. 1000-1150 cm™ arasi C-OH ve C-O-H gruplarini
gostermektedir. 1100-1200 cm-' arasindaki absorpsiyon bantlari, pektinin halka
yapisinda bulunan C-C ve R-O-R eter gruplarini gdstermektedir. 1600-1800 cm™

arasindaki boélge pektinin spesifik bolgesi olup pektinin tanimlanmasinda ve kalitesinin
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belirlenmesinde kullanilan bélgedir. 1643 cm™ ve 1742 cm™ bantlari pektinin serbest ve
esterlesmis karboksil gruplarini géstermektedir. 2930 cm™ bant galakturonik asitin
yapisinda bulunan metil esterlerin metil grubunu goéstermektedir. 3421 cm™ bant
pektinde bulunan hidroksil gruplarini gostermektedir [66]. Pektin ve modifiye edilmis
pektin arasinda meydana gelen farkhliklar FT-IR analizi ile gozlemlenmistir.
Modifikasyon sonrasinda; SPPP ve SPPMP dalga sayilari sirasiyla; hidroksil gruplarinin
dalga sayisi 3336 cm™ dan 3302 cm™ e, ester gruplarinin dalga sayisi 2978 cm™’den
2930 cm™ e, 1740 cm™ ve 1634 cm™ esterlesmis karboksil gruplarinin dalga sayisi ise

sirasiyla 1736 cm™ ve 1604 cm™ seklinde degisim gostermistir.

EPP ve EPMP’nin dalga sayisi sirasiyla; hidroksil gruplarinin dalga sayisi 3343 cm™ den
3295 cm™ e, estrer gruplarinin dalga sayisi 2978 cm™ den 2918 cm™ e, 1740 cm™ ve
1729 cm™ ,esterlesmis karboksil gruplarinin dalga sayilari ise sirasiyla 1637 cm™ ve

1614 cm™ seklinde degisim gostermistir.

PPP ve PPMP’nin dalga sayilari sirasiyla; hidroksil gruplarinin dalga boyu 3345 cm™ den
3270 cm™ e, estrer gruplarinin dalga sayisi 2979 cmden 2920 cm™ e, 1744 cm™ ve
1732 cm™ esterlesmis karboksil gruplarinin dalga sayilari ise sirasiyla 1631 cm™ ve 1603

cm™ seklinde degisim gostermistir.
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Sekil 4.4 SPPP ile SPPMP’nine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.6 PPP ile PPMP’ne ait FT-IR spektrumu

4.3. Galakturonik asit miktan

Galakturonik asit icerigi SPPP’nin de 356,109 mg/ g kuru pektin, SPPMP’nin de ise
413,66 mg/g kuru pektin seklinde bulunmustur. EPP’nin galakturonik asit igerigi
367,446 mg/g kuru pektin, EPMP’nin 394,614 mg/g kuru pektin olarak bulunmus olup
PPP 406,4407 mg/g toz pektin, PPMP’de ise 465,336 mg/g kuru pektin seklinde

bulunmustur.
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Galakturonik asit icerigi Ugan vd. [74]'nin yapmis oldugu ¢alismada ki galakturonik asit
icerigine uygun bulunmustur. Buchholt vd. [65]'in yapmis olduklari ¢alismada; seker
pancari posasinin galakturonik asit icerigini 548 mg/g kuru pektin, seker pancari
posasinin modifiye edilmis pektininin igerigini ise 567 mg/ g kuru pektin seklinde
bulmuslardir. Galakturonik asit iceriginin modifikasyon sonrasinda artis gosterdigi bu

¢alisma ile de desteklenmistir.

4.4. Yatiskan faz reolojik 6zellikleri

% 3’luk pektin sollisyonlarinda yapilan analizden elde edilen sonuca gére kesme hizina
karsilik elde edilen kesme basinci grafigi, pektinlere ait akisin newton tipi olmayan
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.7-4.8-4.9). Benzer sonuclar Raj vd. [75] tarafindan da
belirtilmistir. SPPP, EPP, PPP, EPMP, PPMP’nin sonuglari Herschel-Bulkley modele
(Esitlik 3.1) gore hesaplanmis olup R* (determinasyon katsayisi) sirasiyla 0,9994, 0,9999
, 0,9999, 0,9951, 0,9976 seklinde bulunmustur. SPPMP’nin de sonuglari Oswald de
Waele model (Esitlik 3.2) ile hesaplanmis olup R* (determinasyon katsayisi) 0,9964
olarak bulunmustur. SPPP’nin K, T, (Pa) ve n degerleri sirasiyla 0,0251 (Pa.s"), 0,1188
(Pa), 0,8572 olarak bulunmus olup SPPMP’de K ve n degerleri sirasiyla 0,0062 (Pa.s"),
0,8732 seklinde bulunmustur. EPP’nin K, 1, (Pa) ve n degerleri sirasiyla 0,0974 (Pa.s"),
0,0550 (Pa), 0,9030 seklinde bulunmus olup EPMP’nin K, t,(Pa) ve n degerleri sirasiyla
0,0038 (Pa.s"), 0,0052 (Pa), 0,9951 seklinde bulunmustur. PPP’nin K, 1, (Pa) ve n
degerleri sirasiyla 0,0559 (Pa.s"), 0,0979 (Pa), 0,8424 seklinde bulunmus olup,
PPMP’nin K, t, (Pa) ve n degerleri sirasiyla 0,0046 (Pa.s"), 0,0063 (Pa), 0,9282 seklinde
bulunmustur (Cizelge 4.7). n degerinin 1’den kiiclik olmasi da newton tipi olmayan akis
davranisinin gostergesidir [75]. Yani kesme hizi arttikca Orneklerin viskozitesi
azalmaktadir. Ugan ve Akyildiz [74])' nin yapmis olduklari calismada pektin metil esteraz
enziminin pektin zincirindeki metoksil gruplarini ayirarak pektinin esterlesme
derecesini disirerek yliksek metoksilli pektini distik metoksilli pektine donisttrdigu
ifade edilmistir. Reaksiyon ilerledikg¢e zincirdeki metoksil gruplari temizlenerek pektin
poligalakturonik aside dontismektedir. Ayni calismada modifikasyon sirasinda pektin
metil esteraz enzimi pektini su esliginde pektinik asit ve metanole parcalamaktadir.

Ayrica, Maras vd. [76]'in yapmis olduklari calismaya gore; pektinazlar substrattaki
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glikozidik baglari kopararak ¢ozeltinin viskozitesini hizli bir sekilde dustirmugstir. Ayni
calismada; glikozidik baglarinin % 2 kadarinin hidrolize olmasiyla viskozite % 50
oraninda diismektedir. Schmelter vd. [70]’'nin yapmis olduklari ¢alismada; ticari elma
ve portakal pektinin modifiye edildikten sonra viskozitelerinde diisme oldugu
gozlemlenmistir. Pektinin reolojik 6zellikleri asetillenme derecesi ve yan zincirlerinin

uzunluguna gore degismektedir [77].

Gizelge 4.7 Herschel-Bulkley ve Oswald de Waele modeline goére belirlenen
determinasyon katsayisi, akma gerilimi, kivam katsayisi ve akis davranis indeksi
degerleri

Ornek Adi R? T, (Pa) K (Pa.s") n
SPPP 0,9994 0,1188 0,0251°¢ 0,8572
EPP 0,9999 0,0550 0,0974° 0,9030
PPP 0,9999 0,0979 0,0559b 0,8424
SPPMP 0,9964 0,0062° 0,8732
EPMP 0,9951 0,0052 0,0038d 0,9214
PPMP 0,9976 0,0063 0,0046d 0,9282

Yapilan istatiksel analiz sonucunda 0,05 anlamlilik diizeyinde SPPP, EPP ve PPP’nin
kivam katsayilari arasinda istatiksel olarak bir fark oldugu tespit edilmis olup

modifikasyon isleminden sonra bu fark ortadan kalkmistir.
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Sekil 4.9 PPP ve PPMP’nin 25 °C deki akis davranisi

Sicakhk tarama testinde, sicaklik arttikca pektin 6rneklerinde ve modifiye edilmis
hallerinde viskozitenin distugl gozlemlenmistir (Sekil 4.10-4.11-4.12). Elde edilen
veriler Arrhenius modele (Esitlik 3.3) uyarlanmis olup R? determinasyon katsayisi SPPP,
EPP, EPP ve bunlarin modifiye edilmis hallerinde sirasiyla 0,9947, 0,9974, 0,9974,
0,9947, 0,9911, 0,9961 bulunmustur. E, (kj/mol) degeri sirasiyla 25,239, 27,5151,
27,4556, 20,1826, 8,4141, 19,170 olarak bulunmus olup A’ degeri yine sirasiyla de
sirasiyla 5x10%, 1x107, 4x10®, 9x10°®, 6x10°, 6x10°® olarak belirlenmistir. (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.8 Arrhenius modeline gore belirlenen determinasyon katsayisi, arrhenius
esitligi sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri

Ornek Adi R? A° E, (kj/mol)
SPPP 0,9947 5x10° 25,3295°
EPP 0,9974 1x10’ 27,5151°
PPP 0,9974 4x10® 27,4556 °
SPPMP 0,9981 9x10® 20,1826 €
EPMP 0,9911 6x10° 18,4141°
PPMP 0,9961 6x10° 19,170°

Yapilan istatiksel analiz sonucunda 0,05 anlamlilik diizeyinde E, (aktivasyon enerijisi)
degeri EPP ve PPP’nin birbirine benzer oldugu tespit edilmistir. Ayni sekilde PPMP ve
EPMP’nin E, degerleri istatiksel olarak biribirine yakin oldugu belirlenmis olup ancak

diger 6rnekler arasinda fark oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.10 SPPP ve SPPMP’nin gorinir viskozite degerinin (n;o)sicaklikla degisimi
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4.5. Vizkoelastik 6zellikler

% 3 ik pektin kullanilarak hazirlanan soliisyonlarin viskoelastik 6zelligi frekans tarama
testinde % 0.5 strain altinda 6l¢lilmis olup G’ ve G” degerlerinin frekansa bagh degisimi
Sekil 4.13-4.14-4.15'da verilmistir. Yapilan analiz sonucunda elde edilen veriler Power-
law modele (Esitlik 3.4-3.5-3.6) uyarlanmistir. K’ > K" oldugu igin pektin érneklerinin
elastik 6zelligi daha baskin bulunmustur. Modifiye edilmis pektin sollisyonlarinin
viskozitesinde yiksek oranda diisme gorildiginden dolayl vizkoelastik o6zellikleri
gozlemlenmemistir. SPPP soliisyonunun R’ determinasyon katsayisi G', G" ve G*
degerlerinde sirasiyla 0,9835, 0,9920 ve 0,9996 seklinde bulunmustur. K degerleri
sirasiyla 1,0800, 0,4975, 3,5650 (Pa.s") olarak bulunmus olup n degerleri ise sirasiyla
0,2500, 0,2525 ve 0,1997 seklinde bulunmustur .

EPP soliisyonunun R’ determinasyon katsayisi G',G"” ve G* degerlerinde sirasiyla
0,9708, 0,9790, 0,9987 seklinde bulunmustur. K degerleri sirasiyla 1,4647, 0,7928,
1,2938 (Pa.s") olarak bulunmus olup n degerleri ise sirasiyla 0,3262, 0,7928, 0,1574

seklinde bulunmustur .

PPP soliisyonunun R? determinasyon katsayisi G', G ve G* parametreleri icin sirasiyla
0,9393, 0,9649, 0,9995 seklinde bulunmustur. K degerleri sirasiyla 1,6460, 1,1806,
2,5142 (Pa.s") olarak bulunmus olup n degerleri ise sirasiyla 0,4220, 0,2750, 0,1520

seklinde bulunmustur (Cizelge 4.9).
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Cizelge 4.9 Power-law modelden elde edilen elastik, viskoz modil ve kompleks viskoz

degerleri
Ornek Adi SPPP EPP PPP
R2 0,9835 0,9708 0,9393
K' 1,0800° 1,4647° 1,6460°
n' 0,25 0,3262 0,422
R2 0,992 0,979 0,9649
K" 0,4975° 0,7928° 1,1806°
n" 0,2525 0,7928 0,275
R2* 0,9996 0,9987 0,9995
K* 3,5650° 1,2938° 2,5142°
n* 0,1997 0,1574 0,152

Yaplilan istatiksel analiz sonucunda 0,05 anlamlilik diizeyinde 6rneklerin K' degelerinde
EPP ve PPP’de istatiksel olarak bir fark olmayip SPPP’de istatiksel olarak bir fark
gozlemlenmistir. K'" degerininde istatiksel olarak birbirinden tamamen farkli oldugu

gozlemlenmistir. Ayrica K* degerleri de istatiksel olarak birbirinden farklidir.
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Sekil 4.4 SPPP’nin frekansa bagli olarak G’ ve G” degerleri
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Sekil 4.6 PPP’nin frekansa bagl olarak G’ ve G degerleri

Sicakhk tarama testi sonuglari Arrhenius modeline (Esitlik 3.3) uyarlanmis ve gerekli
model parametreleri hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla elastik 6zellik de
azalmaktadir (Sekil 16-17-18). Bu modele goére SPPP’nin G’ ve G sonuglari icin R? degeri
sirasiyla 0,9831 ve 0,9910 seklinde bulunmustur. Aktivasyon enerijisi yine sirasiyla (E,)
28.3825, 29.3920 seklinde bulunmustur. A% ,A%" degeri ise sirasiyla 45x107, 54.10”
seklinde hesaplanmistir. EPP’nin G’ ve G” sonuglari icin R? degeri sirasiyla 0,9558,
0,9965 Aktivasyon enerjisi yine sirasiyla (E;) 31,0438, 31,4874 seklinde bulunmustur.
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A% ,A” degeri ise sirasiyla 86x10°%, 34x10%seklinde bulunmustur. PPP’nin G’ ve G
sonuglari igin R’ degeri sirasiyla 0,9718 ve 0,9807 seklinde bulunmustir. Aktivasyon
enerjisi sirastyla (Ej) 27.6413, 26,929 seklinde belirlenmistir. A% A% degeri ise sirasiyla
54x107, 5.10°° seklinde bulunmustur (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10 Arrhenius modelinden elde edilen determinasyon katsayisi, arrhenius sabiti
ve aktivasyon enerjisi degerleri

Ornek Adi SPPP EPP PPP
R? 0,9831 0,9558 0,9718
A° 4,5x10° 8,610 5,4x10°®
E.' (kj/mol) 28,3825° 31,0438° 27,6413°
R? 0,9910 0,9965 0,9807
A°" 6x10°° 4x10” 5x10°®
E." (ki/mol) 29,3920° 31,4874° 26,9299°

Yapilan istatiksel analiz sonucunda 0,05 anlamliik dizeyinde E;' ve E," (aktivasyon

enerjisi) degerlerinde istatiksel olarak bir fark gézlemlenmemistir.

= GII

Sicaklik (°C)

Sekil 4.7 SPPP’nin G’ ve G” degerlerinin sicaklikla degisimi
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BOLUM 5

ONERILER

Bu tez calismasinda ; seker sanayisinin dnemli atig1 olan seker pancari posalarindan
ayni zamanda meyve suyu sanayisinin 6nemli atiklari olan portakal ve elma
posaslarindan optimum pH, sicaklik ve stirede pektin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir
Yapilan ¢alisma sonucunda sicakl ve siire arttikga verimin arttig pH’da ise tam tersinin
oldugu belirlenmistir. Daha sonra elde edilen pektini karakterize etmek igin FT-IR” da
pektinin spesifik bolgesi olan, tanimlanmasinda ve kalitesinin belirlenmesinde
kullanilan bolgelere bakilmistir. 1643 cm™ ve 1742 cm™ bantlari pektinin serbest ve
esterlesmis karboksil gruplarini, 2930 cm™? banti galakturonik asitin yapisinda bulunan
metil esterlerin metil grubunu, 3421 cm™ pektinde bulunan hidroksil gruplarini
gostermektedir. Pektinaz enzimiyle pektinde modifikasyon gerceklestirilerek yukaridaki
verilen gruplarda meydana gelen degisimler belirlenmistir. Ayrica galakturonik asit
yapisinda meydana gelen degisim HPLC ile de belirlenmistir. Modifikasyondan sonra
galakturonik asit miktarinin arttig1 gdzlemlenmistir. Karakterizasyon galismalarina ilave
olarak kontrol ve modifiye pektinin yatiskan faz, frekans tarama 6zellikleri ve gorintr
viskozite ve G' ve G” degerlerinin sicakliga bagh degisimi incelenmistir. Modifiye edilen
seker pancarinda enzim ester baglarini pargaladigl icin modifiye edilmemis pektine
gore viskozitesinde dlisme gorilmis olup akis davranisi degismistir.

Pektinin enzimatik modifikasyonu, sahip oldugu kivam arttirici  6zelligini
dislrdigiinden dolayr kivam arttirici olarak kullanildigi alanlar icin bu yo6ntem

onerilmemektedir.
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