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6z

Pektin, gida endustrisinde yaygin olarak kullanilan bir polisakkarittir. Farkli metilasyon derecelerine sahip D-
galakturonik asit molekillerinin a(1,4) glikozidik baglarla birbirlerine baglanmasiyla olusan lineer bir polimerdir. Bu
¢alismada limon, mandalina, portakal ve greyfurt turunggil kabuklarindan elde edilen pektinlerin fizikokimyasal,
yapisal ve termal ézellikleri incelenmistir. Pektin Gretimi icin, turunggil kabuklar sitrik asit ¢dzeltisinde (pH 1) ekstrakte
edilmis ve ekstrakte edilen pektin etanol ile ¢okeltiimigtir. Tim pektin érneklerinin yiksek metoksilli pektin oldugu,
limon ve portakal kabuklarindan elde edilen pektinlerin diger pektin érneklerinden daha iyi jel glici ve sivi tutma
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Portakal kabugundan elde edilen pektinin termal stabilitesi daha yiiksek iken
limon ve greyfurt kabugundan elde edilen pektinlerin diger pektinlere kiyasla daha organize bir yapiya sahip oldugu
g6raimistar.

Anahtar Kelimeler: Kabuk, Karakterizasyon, Turunggil, Pektin, Termal ézellikler

Comparison and Characterization of Pectins Obtained From Citrus Peels
ABSTRACT

Pectin is a polysaccharide that is widely used in food industry. It is a linear polymer of a(1,4) linked D-galacturonic
acid units with varying degrees of methylation. In the present study, the extraction characterization and comparison of
some physicochemical, structural and thermal properties of pectins from lemon, mandarin, orange and grapefruit
citrus peels were determined. For the production of pectin, citrus peels were extracted in a solution of citric acid (pH 1)
and extracted pectins were precipitated with ethanol. All pectins were high methoxylated while lemon and orange peel
pectin had better gel strength and liquid holding capacity than the others. Orange peel pectin had higher thermal
stability while lemon peel and grapefruit pectins had a more organized structure than the other pectins.

Keywords: Characterization, Citrus, Pectin, Peel, Thermal properties

GIRIS olusmaktadir. Bazi pektinler arabinogalaktan ve/veya D-
ksiloz  birimlerinden olusan kisa yan zincirler
Pektin bitkilerin htcre duvarinin en é6nemli bilesenidir ve icerdiginden, daha dallanmis bir yapiya sahiptir [1].

tim canl bitkilerin hiicre duvarinda ve hicreler arasinda Gida, kozmetik ve ilag endustrisinde yaygin bir sekilde
bulunmaktadir. D-galakturonik asit birimlerinin a(1,4) kullanilan pektin; gidalarda kivam artirici, tekstire,
glikozidik baglarla birbirlerine baglanmasiyla olusan emulsifiye ve stabilize edici, jellestirici ajan ve yag
dogrusal bir ana zincirden ve bu ana zincire glikozidik ikamesi olarak kullaniimaktadir [2-4]. Ayni zamanda
baglarla baglanmig ramnoz molekdllerinden yara iyilestirici [5], lipaz aktivitesini azaltici [6], kanser
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hicrelerinin gelismesini ve metastazini inhibe edici,
hicre apoptozunu uyarici [7, 8], kolesterol seviyesini
azaltici, bagisikh@r uyarici ve anti-Ulser aktivite [9] gibi
biyolojik aktivitelere de sahiptir.

Pektinin galakturonik asit tnitelerinden bir kismi metanol
ile esterlesmis haldedir. Esterlesmis galakturonik asit
miktarinin %50’nin altinda ve (stiinde olmasina gére
pektin, disik ve ylksek esterlesme dereceli pektin
olarak siniflandiriimaktadir. Pektinin sulu ¢dzeltilerinin
asit ve seker ile jel olusturma o6zelligi, esterlesme
oranina bagiml olarak degismektedir. Esterlesme orani
arttikca jellesme icin gerekli seker miktari ve pH seviyesi
yikselmekte ve jellesme igin gerekli siire kisalmaktadir.
DUsiik esterlesme dereceli pektinler (esterlesme orani
%50'den az) belirli bir seker konsantrasyonu
gerektirmeden, ortamdaki divalent katyonlar (kalsiyum)
varliginda jel olusturmaktadir [1].

Pektin, bitkisel dokularda yaygin olarak bulunan bir
polimer olup her bitkiden ekonomik bir sekilde Gretimi
mUmkin degildir. Bazi bitkisel dokularda ise fazla
miktarda bulunmasina ragmen, elde edilen pektinin
Ozellikleri her alanda kullaniimaya elverisli degildir [10].
Pektin ticari olarak sivi veya kurutulmus toz halde
bulunmaktadir [11]. Farkli kaynaklar Gzerinde ¢alismalar
yapilmasina ragmen, ticari olarak elma posasi, turuncgil
kabuklari, aygicegi tablasi ve seker pancari kiispesinden
Uretilmektedir [12]. Pektin Gretimi i¢in turuncgil meyveleri
icerisinde en fazla limon, portakal ve greyfurt kabuklari
kullaniimakta olup, bu materyaller %20-30 oraninda
pektin igermektedir [13].

Turuncgiller Rutaceae familyasinin Aurantoideae alt-
familyasina ait bir meyve grubudur. Birgok tiirii olmasina
ragmen, Dinya Tarim Orgutl verilerine gbre Glkemizde
en fazla tarimi yapilan turunggiller sirasiyla, Citrus limon
(limon), Citrus sinensis (portakal), Citrus reticulata
(mandalina) ve Citrus paradisi (greyfurt)dir [14]. TUIK
verilerine gbre 2015 yilinda Tirkiye'de Uretilen limon
miktari 750.550 ton, mandalina miktari 1.156.365 ton,
portakal miktari 1.816.798 ton, greyfurt miktan ise
250.025 tondur. Limon dretiminde Turkiye, diinyada 7.,
greyfurt Uretiminde ise 6. sirada yer almaktadir [15].
Turuncgillerin ~ yenilen  kisminin  haricinde meyve
agirliklarinin %30-60 oraninda bulunan [21-23] kabuklari
acl lezzete sahip olduklari igin ¢ig olarak tiketiimese de;

marmelat yapiminda, ¢esiti alkolli  igeceklerin
(limocello)  Uretiminde [16], Uzakdogu'da cesitli
yemeklerde (chenpi: geleneksel Cin yemegi) [17],

baharat olarak yiyecek, icecek ve sekerlemelerde,
kurutulmus halde pasta ve sitli tathlarda, ugucu yag
eldesinde ve ilag yapiminda da kullaniimaktadir [18].
Ayni zamanda halk arasinda cesitli hastaliklarin
tedavisinde (diyabet, yUksek tansiyon gibi) de
kullaniimaktadir [19]. Bununla beraber kolloidal nitelikte
bir karbonhidrat olan ve jel olusturma &zelliginden
yararlanilan  pektin  bakimindan olduk¢a zengin
oldugundan, en rasyonel kullanimi pektin Gretimi olarak
kabul edilmektedir [20, 21].

Bu calismanin amaci, bazi turunggil kabuklarinin
(portakal, mandalina, greyfurt, limon) pektin Uretim
kapasitelerini kargilastirmali olarak belirlemek ve elde
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edilen pektin 6rneklerinin fiziksel, kimyasal, yapisal,

termal ve jel olusturma o&zelliklerini inceleyerek,
birbirlerine karsi UstUnlUklerini ortaya koymak, bu
sayede farkli turuncgil kabuklarindan elde edilen

pektinlerin daha dogru ve etkili kullanimi konusuna katki
saglamaktir.

MATERYAL ve YONTEM
Materyal

Calismada kullanilan kabuklar, taze olarak ve farkl
zamanlarda yerel marketlerden temin edilen turunggil
meyvelerinden elde edilmistir. Limon (Citrus limon),
portakal (Citrus sinensis), mandalina (Citrus reticulata)
ve greyfurt (Citrus paradisi) meyvelerinin kabuklari
dograyici vasitasiyla pargalanip, 60°C’de 48 saat etlivde
kurutulduktan sonra 6gattlmugtar. Ornekler
kullanilincaya kadar +4°C’de cam kavanozlarda
depolanmisgtir.

Pektin Uretimi

Pektin ekstraksiyonu, Kliemann ve ark, [24]'a gbére bazi
degisiklikler  yapilarak  gergeklestiriimistir.  Pektin
ekstraksiyonu igin, 10 g kabuk 100 mL sitrik asit ¢dzeltisi
(pH 1) ile kanstinimis ve karisim 80°C’de, 60 dakika
karistiricih su banyosunda bekletilmistir. Ekstraksiyon
sonrasi karigim kaba filtrede filtre edilmis ve buz
banyosunda 4°C’ye sogdutulmustur. Filirata 100 mL
%96’lik etanol ilave edilerek 12 saat 4°C’de bekletilmis,
bu sayede pektinin ¢okmesi saglanmistir. Céken pektin
filtrasyonla izole edildikten sonra, 20 mL %70 asidik
etanol (%0.5 HCI) ile bir kez yikanmis, nétralizasyon igin
20 mL %70 ve en son 20 mL %96 etanol ile iki kez
yikanmistir. Elde edilen pektin 6rnekleri 50°C’de etiivde
kurutulmus ve asagidaki formile gére pektin verimi
hesaplanmistir. Pektin verimi en az 3 tekerrlirin
ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

% Pektin Verim= A/ B x 100
Bu bagintida; A: Pektin miktari, B: Kabuk miktaridir.

Buyik Olgeklerde her bir kabuktan Uretilen pektinler,
kaynaklarina gére birlestirilmis, kullanilincaya kadar cam
kavanozlarda 4°C'de muhafaza edilmis ve diger
analizler i¢in kullaniimistir.

Pektin Analizleri
Nem ve Kiil Miktarlarinin Belirlenmesi

Limon kabugu pektini (LP), mandalina kabudu pektini
(MP), portakal kabugu pektini (PP) ve greyfurt kabugu
pektininin (GP) kurumadde ve kil igerikleri gravimetrik
olarak [25] belirlenmistir. Sonuglar 3 paralelin ortalamasi
alinarak, ortalama + standart sapma olarak verilmistir.

Pektin Orneklerinin Esterifikasyon, Amidasyon ve
Galakturonik Asit Oranlarinin Belirlenmesi

Pektin  &rneklerinin  esterifikasyon ve amidasyon
derecesi, galakturonik asit oranlari belirlenmistir [26, 27].
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5 g pektin, 100 mL %60’lik alkol ve 5 mL 2.7 M HCI
¢Ozeltisi ile karistirilmis ve karisim stzilerek 15 mL ayni
alkol-asit ¢bzeltisinde 6 kez, sonra 20 mL %96’lik etanol
ile ykanmis ve 105°C'de etlvde kurutulmustur.
Kurutulmusg 6érnegin net agirhginin 1/10’una 2 mL etanol
ve 100 mL su ilave edilerek, fenolfitaleyn esliginde 0.1 M
NaOH ile titre edilmigtir. Titrasyon igin harcanan alkali
hacmi (mL) Vi olarak kaydedilmistir. Karisima, 20 mL
0.5 M NaOH ve 20 mL 0.5 M HCI eklenmis, fenolfitaleyn
ilavesinden sonra 0.1 M NaOH ile titre edilmis, harcanan
alkali hacmi (mL) de V; olarak kaydedilmigtir. Karisimin
Uzerine 20 mL %10 NaOH cozeltisi ilave edilmistir.
Ardindan Kjeldahl distilasyon balonuna aktarilarak
(balonun agzina takili sogutucunun ucu, iginde 150 mL
su ve 20 mL 0.1 M HCI bulunan erlenin igine
daldinlmistir) 120 mL distilat toplanana kadar distile
edilmis ve metil kirmizisi indikatéri esliginde 0.1 M
NaOH ile titre edilmistir. Harcanan NaOH miktari (mL) S
olarak kaydedilmigtir. Kor titrasyon degeri icin; 20 mL
0.1 M HCI, 0.1 M NaCH ile titre edilmis ve harcanan
NaOH hacmi (mL) B olarak, B-S farki (mL) Vs olarak
kaydedilmistir. Kurutulmus érnegin net agiriginin 1/10’u
2 mL etanol ile kanstiriimis ve 25 mL 0.125 Mk
NaOH'da ¢ézdurtlmustir. Ornekler saponifiye edildikten
sonra hacmi saf su ile 50 mL’ye tamamlanmigtir. Bu
cbzeltinin 25 ml’si 20 mL Clark's c¢oézeltisi ile
karistiriimis ve distilasyon gergeklestirilmistir.
Distilasyonun ilk 15 mL mezir iginde toplanmis, sonra
buharla 150 mL distilat toplanana kadar devam
edilmistir. Toplanan distilat 0.05 M NaOH ile pH 8.5
olana kadar titre edilmis ve harcanan NaOH (mL) S
olarak kaydedilmis, kér igin ise 20 mL distile su
kullanilmistir, harcanan hacim (mL) B olarak, S-B farki
ise mL V4 olarak kaydedilmistir. Esterlesme, amidasyon
derecesi ve toplam galakturonik asit miktari asagidaki
formdillerden hesaplanmistir.  Sonuglar 3 paralelin
ortalamasi alinarak, ortalama + standart sapma olarak
verilmistir.

% Esterlesme derecesi (w/w)
% Amidasyon derecesi (w/w)
Galakturonik asit miktari (mg)

= [V2/(V1+V2)]x100
= [V3 / (V1+V2+V3-V4)]x1 00
= (V1 +V2+V3-V4)x 19.41

Pektin Orneklerinin Jel Giicii Tayini

Turunggil kabuklarindan elde edilen pektin érneklerinin
jel gucu tayini %65.0 c¢odzundr kurumadde (seker),
%0.70 pektin ve pH 2.3 kosullar altinda hazirlanan
jellerin yer cekimi ile deformasyonunu belirlenerek
hesaplanmistir. Hazirlanan pektin jeli konik sekilli
bardaklara aktariimistir. Her bir bardaktaki c¢dzeltiye
belirli miktar %48.8'lik tartarik asit eklenerek jelin
pH'sinin  2.2-2.4 araliginda olmasi saglanmistir.
Buharlasmay! en aza indirmek igin bardagin ylzeyi
parafin kagit ile kapatiimis ve 2 saat oda sicakliginda
bekletildikten sonra 22 saat 30°C’de bekletilmistir.
Olusan jel daha sonra dikkatli bir sekilde bardak ters
cevrilerek cam plaka Uzerine kaliptan g¢ikarilmistir. 120
saniye bekledikten sonra jel ylkseklidi 6lcilmis ve %
¢6kme ve jel glcl asagidaki formillere gbre
hesaplanmistir [27, 28]. Sonuglar 3 paralelin ortalamasi
alinarak, ortalama * standart sapma olarak verilmistir.

% Cékme= (A - B) / A x100
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Jel Giici= (650 / W) x (2 - % Cokme /23.5)

Bu bagintida; A: Bardak yiksekligi, B: Jel yiksekligi ve
W: Pektin miktarini (g) ifade etmektedir.

Sivi Tutma Kapasitesi

Pektin érneklerinin sivi tutma kapasitesinin belirlenmesi
icin; pektin (1 g) su, aseton, dimetil silfoksit ve asetik
asit (40 g) ile karistirimistir. Slispansiyon 2 saat sire ile
beklemeye birakiimis ve daha sonra 30 dakika boyunca
3500 rpm’de santrif(j edilmigtir. Santriflij isleminden
sonra sipernatant uzaklastiriimis ve c¢okelti halindeki
Islak numune tartilmigtir. Sonuglar, % sivi tutma
kapasitesi olarak ifade edilmis olup drneklerin sivi tutma
kapasitesi asagidaki baginti ile hesaplanmigtir [29].
Sonuglar 3 paralelin ortalamasi alinarak, ortalama *
standart sapma olarak verilmistir.

Sivi Tutma Kapasitesi (%)= A/ Bx100

Bu bagintida; A: sivi agirhidini (g), B: pektin miktarini (g)
ifade etmektedir.

Fourier Transform infrared (FTIR) Spektroskopisi

Pektin 6rnekleri KBr diskleri haline getirildikten sonra
FTIR analizi (800-400 cm™) Jasco FT/IR-430
spekrofotometresinde gerceklestirilmistir. Pektin
Orneklerinin  esterifikasyon derecesi (DE) serbest
karboksil gruplarinin (1630 cm™) ve esterlesmis
gruplarin (1740 cm™) pik alan degerleri ile asagidaki
baginti ile hesaplanmistir [30].

DE=124.7 x R+ 2.2013
R = A1740/(A1740+A1630) x 100

Bu bagintida Ai7s0 ve Aiezo metil esterlenmis ve metil
esterlenmemis karboksil gruplarinin sirasiyla1740 ¢m
ve 1630 cm™de bantlarin absorbans yogunluklarini
ifade etmektedir.

Termal Analiz (TG-DTA)

Pektin orneklerinin termal 6zellikleri; 10°/dakika ile 25-
650°C arasinda azot ortaminda PRIS Diamond TG/DTA
Termal Analiz Cihazi ile belirlenmistir.

Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

Pektin orneklerinin taramali elektron mikroskop (SEM)
ile gorintdleri alinarak yapisal ve morfolojik &zellikleri
incelenmistir. SEM analizleri QUANTA 450 Field
Emission Gun (FEG) SEM Yiksek CozUnUrlGkIi
Taramali Elektron Mikroskobu ile gerceklestiriimistir.

X-Ray Kirinimi (XRD) Analizi

Pektin 6rneklerinin kristal indeks degerini belirlenmesi
ve X-Ray Diffraction (XRD) analizleri Panalytical
Empyrean Ylksek Performans Difraktometre cihazinda
yapiimistir. XRD analizlerinde Ni filtreli Cu X-i1sin tOpli
cihazlar ile 5°/min ile 26=10°-50° araliginda taranmigtir.
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istatistiksel Analiz

SPSS istatistiksel bilgisayar programi sonuglari analiz
etmek amaciyla kullanilmis ve (SPSS, Inc., Chicago, IL,
USA) analiz sonuglarinin varyans analizleri (ANOVA)
yapilarak, gruplar arasindaki farkhliklar Duncan g¢oklu
karsilastirma testi ile istatistiksel olarak %95 glven
araliginda degerlendirilmigtir.

BULGULAR ve TARTISMA
Fizikokimyasal Ozellikler

Turuncgil kabuklarindan elde edilen pektin verimleri ve
elde edilen pektinlerin kurumadde ve kil icerikleri Tablo
1’de sunulmustur. Pektin ekstraksiyon verimi disik pH
ve ylksek sicaklikla arttigindan [31], bu c¢alismada
pektin verimini artirmak igin pH degeri 1’e ayarl sitrik
asit ¢ozeltisi ile farkh sicakliklarda (70, 80 ve 90°C) ve
farkh slrelerde (10, 30 ve 60 dakika) 6n denemeler
yaplimis ve bu denemeler sonunda en ylksek verim
80°C’de 60 dakika olarak bulunmustur. Bu kosullar
altinda (80°C’de, 60 dakika pH 1 sitrik asit ¢ozeltisi)
yapilan ekstraksiyon sonucu en yiiksek pektin verimine,
%22.09 ile greyfurt kabugunun sahip oldugu bunu
siraslyla limon, mandalina ve portakal kabuklarinin takip
ettigi belirlenmistir (Tablo 1). Literatlr calismalarinda,
pektin ekstraksiyonu igin mineral asitlerin yaygin olarak

kullanildigi  gértlmektedir. Calismamizda ise pektin
ekstraksiyonu igin organik bir asit olan sitrik asit
kullaniimistir. Cevresel faydalarinin yani sira sitrik

asidin, ekstraksiyon verimi ve elde edilen pektinin
fizikokimyasal 6zellikleri izerine mineral asitlerden daha
etkili oldugu ifade edilmektedir [24, 31-33]. Sitrik asidin
ekstraksiyonu ile elde edilen pektinlerin daha iyi
fizikokimyasal 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir

[33]. Daha 6nce farkli asitlerle (sitrik, fosforik, malik,
tartarik, hidroklorik, silfirik ve nitrik asit) yapilan
¢alismalar incelendiginde, sitrik asidin diger asitlere gore
pektin verimini artirdidi tespit edilmistir [34]. Bu ¢alisma
portakal, greyfurt ve limon kabuklarindan elde edilen
pektin  verimlerinin  literatirde  nitrik  asit  ile
gerceklestirilen ekstraksiyona (sirasiyla %8.15, %6.35
ve %11) [35] gore daha ylksek, greyfurt kabugundan
elde edilen pektin  veriminin  hidroklorik  asit
ekstraksiyonu ile elde edilen pektin verimine [36] ise
yakin oldugu (%22.55) bulunmustur. Kar [37] tarafindan
portakal kabugu ile yapilan bir baska calismada ise;
90°C’de, 90 dakika da pH'si 2,50 olan HCI ile yapilan
pektin ektraksiyonu yapilmig ve verim bu c¢alismada
bulunan  sonuglardan daha  ylksek (%29.58)
bulunmustur. Kullanilan yUksek sicaklik ve sire
disindldiginde pektin verimini artirmasinin rasyonel
oldugu ancak bu kosullar pektin Gretim maliyetlerini de
artirma olasiligi sonucuna variimigtir.

Tablo 1 incelendiginde, pektin érneklerinin kurumadde
iceriklerinin  %89.82-83.75 arasinda degistigi ve en
yiksek kurumadde igerigine PP’nin sahip oldugu
gdzlenmistir. Kil miktar! bir gidada mineral maddenin bir
gbstergesidir [38] ve disuk kil icerigi pektinin safligi igin
6nemli bir kriterdir [39]. Kil oranin pektin érneklerinde
%1.17-1.19 arasinda oldugu ve istatistiki olarak
birbirinden farkh olmadigr saptanmigtir. Daha 6nce
yapilan calismalar incelendiginde pektinlerin kil
iceriklerinin elde edildigi kaynaga gére degisiklik
gosterdigi  tespit edilmistir. Ornegin; elma piresi
pektininin  %1.84 [40], mandalina puresi pektininin
%0.45, mandalina kabugu pektininin %0.50 [41], limon
pektininin %0.70 [42], kivi pektininin %1.05 [43] kil
icerigine sahip oldugu rapor edilmisgtir.

Tablo 1. Turunggil kabuklarindan elde edilen pektinlerin kurumadde ve kiil igerikleri*

Parametre Limon Mandalina Portakal Greyfurt
Kabugu Pektini  Kabugu Pektini  Kabugdu Pektini  Kabugu Pektini
Kurumadde (%) 83.75+0.58° 87.18+0.63° 89.8211.142 86.80+0.28°
Kl (%) 1.18+02 1.18+0? 1.19+0.062 1.17+0.032
Pektin verimleri (%) 16.45+0.05° 15.53+0.15° 11.4620.14¢ 22.0940.412

*Her bir deger, 3 paralelin ortalamasidir. & ® ¢ 9 Ayni satirda farkl harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki
olarak Duncan testine gore birbirinden farkhdir (P<0.05)

Pektin  6rneklerinin  esterifikasyon ve amidasyon
dereceleri ve galakturonik asit miktarlari Tablo 2'de
verilmistir. Pektin molekllindeki her 100 galakturonik
asit Unitesinin esterlesmis olaninin miktari pektinin
esterlesme derecesini vermekte, [44] ve pektin
molekiiliindeki esterlesme derecesi %50°'den fazla ise
yUksek metoksilli pektin (YMP), %50’nin altinda ise
distk metoksilli pektin (DMP) olarak adlandiriimaktadir
[45-49]. Elde edilen tim pektinlerin YMP oldugu tespit

edilmistir.  Turunggil  kabuklarinin  esterifikasyon
dereceleri kiyaslandiginda en yiksek esterlesme
derecesine %79.54 ile LP’nin sahip oldudu, diger
pektinlerin ise bunu izledidi ve istatistiki olarak

birbirinden farkli olmadiklari, esterlesme derecelerinin
%70-73 arasinda degistigi saptanmistir. Simdiye kadar
yapilan calismalarda da, turunggil kabuklarindan elde
edilen pektinlerin YMP oldugu [37, 50-53] ve meyvenin

olgunlagsmasi ile esterlesme derecesinin azaldigi rapor
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edilmistir [50]. Calismada kullanilan pektin &rneklerin
amidasyon derecesi %0.65 ile %9.08 arasinda
bulunmus ve en ylksek amidasyon derecesine ise
LP’nin sahip oldugu tespit edilmistir. En yiksek
galakturonik asit icerigine %61.52 ile PP’nin sahip
oldugu, bunu GP, MP ve LP’nin takip ettigi belirlenmistir.

Farkll kaynaklardan elde edilen pektinlerin, esterlesme
dereceleri farkli oldugundan seker ve asitler ile farkl
Ozellikte jeller meydana getirebilmektedir [54, 55]. Elde
edilen turunggil kabuk pektinlerinin seker ve asit ile
olusturduklari jellerin, yer cekimi ile deformasyonunu
belirlenmis ve buradan olusturduklarn jelin glci
hesaplanarak Tablo 2'de sunulmustur. Sonuglar
karsilastinildiginda pektin érnekleri arasinda en ylksek
jel gicline PP’nin sahip oldugu, MP ve GP’nin ise en
disik jel glicline sahip oldugu belirlenmistir.



Tablo 2. Pektin érneklerinin kimyasal ve jel dzellikleri*

Limon Mandalina Portakal Greyfurt
Parametre Kabugu Pektini  Kabugu Pektini  Kabugu Pekini KabugLrPekﬁn
Esterlesme (%) 79.54+1.332 73.30+2.10° 69.67+3.35° 73.28+0.43°
Amidasyon (%) 9.08+0.632 3.66+0.17° 0.65+0.02¢ 2.59+0.17¢
Galakturonik Asit (%) 65.52+0.43¢ 85.79+2.14° 76.32+1.68° 95.31+0.632
Cokme (%) 17.2240.15" 22.47+0.58" 16.39+0.44" 22.58+0.44"
Jel Giicl (%) 111.46+0.55" 91.79+2.18° 114.55+1.642 91.40+1.64°

* Her bir deger, 3 paralelin ortalamasidir. 2 ® © 4 Ayni satirda farkl harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak

Duncan testine gére birbirinden farkhdir (P<0.05)

Sivi tutma kapasitesi bir polimerin, viskoz c¢dzelti
olusturmak igin siviyl absorblamak ve muhafaza etmek
ile ilgili bir 6zelligidir. YUksek sivi tutma kapasitesine
sahip bir polimer; kullanildigi  gidanin  hacmini
artirabilme, kalorisini ise azaltabilme fonksiyonuna
sahiptir. Ayrica gidanin tekstlr ve viskozitesini dogrudan
etkilemekte olup, bu gibi nedenlerle sivi tutma kapasitesi
hem fizyolojik hem de teknolojik agidan 6nemli bir

Ozelliktir [56]. Turunggil kabuklarindan elde edilen pektin
Orneklerinin farkli sivilari tutma kapasiteleri Tablo 3’te
verilmistir. Genel olarak, bUtlin pektinlerin su ve dimetil
sUlfoksiti tutma kapasitelerinin daha fazla oldugu, en
disik asetonu tuttugu gériimistir. Elde edilen pektinler
arasinda ise PP’nin en fazla su tutma kapasitesine sahip
oldugu belirlenmistir.

Tablo 3. Turunggil kabuklardan elde edilen pektinlerin sivi tutma kapasiteleri*

% Sivi Tutma

(g sIvI/100 g P.) Su

Aseton

Dimetil Siilfoksit Asetik Asit

392.59+3.52°%4
291.18+1.13°B
491.32+1.07%4
221.98+2.80%

Limon Kabugu Pektini
Mandalina Kabugu Pektini
Portakal Kabugu Pektini
Greyfurt Kabugu Pektini

65.91+2.982°
63.56+3.6220
65.11+2.202°
43.86+0.84°P

145.58+0.70°C
138.00+3.33°C
151.95+1.42%C
114.48+0.87%

346.63+3.568
336.58+2.23%
419.39+1.93%
342.72+2.44bcA

* Her bir deger, 3 paralelin ortalamasidir. @ ® % ¢ Ayni siitunda, » B & P ayni satirda farkli harfle isaretlenmis
ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gére birbirinden farkhdir (P<0.05)

FT-IR Analizi

Sekil 1’de turuncgil kabuklarindan elde edilen pektin
Orneklerinin FTIR spektrumlari verilmis olup sonuglar
ticari pektin 6rnegdi ile karsilastiriimistir. Bu yéntem ile
organik bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel gruplar,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatik ya da alifatik olup olmadigi belirlenmektedir
[57]. IR spektrumlar pektin 6rneklerinde bulunan
fonksiyonel gruplarin belirgin piklerini vermektedir. 800
ve 1200 cm dalga araliginda bulunan absorbsiyonlar
karbonhidratlar i¢cin parmak izi bdlgesi olarak
dlstndlmekte ve bu bantlarin konumu ve yogunlugu her
polisakkarit icin spesifik olup polisakkaritlerde dnemli

kimyasal gruplarin tanimlanmasina olanak
saglamaktadir [58, 59]. Sekil 1'de sunulan tim
pektinlerin IR spektrumlarinda 3600-3400 cm™'de

asosiye olmamis O-H pikleri gorilmektedir. Bunlar
polihidroksi bilesiklerde gérilen karakteristik piklerdir ve
pektin  molekilinde ¢ok sayida OH grubunun
bulundugunu gostergesidir. Yaklasik 2900 cm'deki
absorbans galakturonik asidin metil esterleri olan -CH,
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-CH, ve -CH; gerilmelerine aittir. 1740 cm™ pik
esterlerde gorllen C=0O gerilmesi olup pektinde asetil
(COCHs) gruplarindan ileri gelmektedir. 1630 cm™ pik
-OH gerilme titresim bandini, 1380-1445 cm™'deki
bantlar ise —CHs; grubunun varhigini gdéstermektedir.
1015-1100 cm™ bantlarr C-O egilme veya gerilme
titresimlerinden olugsmaktadir. Bu bantlarin  varhig
pektindeki metil esterlerinin varligini desteklemektedir
[60, 61]. Turunggil kabuklarindan elde edilen pektin
Orneklerinin - FTIR spektrumlarinin  dalga boyu ve
yogdunluklari pektine ait karakteristik piklere sahip olmasi

[68, 62, 63] ve spektrumlarinda ticari pektinin
spekturumuna benzer olmasi, elde edilen
polisakkaritlerin  pektin  oldugunu  dogrulamaktadir.

Pektin drneklerinin FT-IR spektrumunda bulunan 1740
cm™deki 1630 cm™den piklerin alanlari esterifikasyon
dereceleri hesaplanmis ve esterifikasyon dereceleri de
Sekil 1’de sunulmustur. Sonuglar tim pektinlerin yiiksek
esterifikasyona (DE>50) sahip oldugunu géstermektedir
ve titrasyon yénteminde bulunan sonuglarla da uyumlu
oldugu gorilmustar.
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Sekil 1. Meyve-sebze kabuklarindan elde edilen pektin érneklerinin FTIR spektrumlarn ve esterlesme dereceleri (LP:
limon kabugu pektini, MP: mandalina kabugu pektini, PP: portakal kabugu pektini, GP: greyfurt kabugu pektini, TP:

ticari pektin)
Termogravimetrik Analiz

Elde edilen pektinlerin, termogravimetrik analizleri (TGA)
ile sicaklk degisimine karsi kitlesindeki azalma
Olcliimis ve elde edilen egriler Sekil 2'de ve pektin
orneklerinin TGA degerlerine iliskin sicaklik ve % kdtle
kaybi degerleri Tablo 4'te sunulmustur. TGA, incelenen
maddelerin termokimyasal dénisim esnasinda yari
kantitatif olarak 1sil bozunma sireclerinin anlagiimasini
saglamaktadir [64]. Tim pektin 6rneklerinin sicaklikla
bozunma egrilerinin benzer sekilli oldugu ve sonuglarin
literatirde bulunan dider ¢alismalarda da bildirilen [65-
70] 30-190°C, 190-400°C ve 400-600°C olmak (zere (i¢
bolgeye sahip oldugu belirlenmistir. Ik bélgede (30-
190°C) sicaklik artisina bagli olarak érneklerde absorbe

22

suyun buharlagsmasi nedeniyle hafif bir agirlik kaybi
meydana gelmektedir. LP’nin su igeriginin PP, GP ve
MP’den biraz daha diisiik oldugu géziikkmektedir. ikinci
bélgede (190-400°C) polisakkaritlerin pirolitik
ayrismasindan kaynaklanan hizl bir kitle kaybi (~%50)
meydana gelmistir. Bu aralikta érneklerin hizli bir sekilde
agirlik kaybina ugradigi ve toplam agirliklarinin yaklagik
%65-75'ini  kaybettigi belirlenmigtir. Uglncl bdlgede
(400-600°C) ise daha yavas bir agirhk kaybi
gbzlemlenmistir. Yapilan literatlir taramalarinda, ikinci
bélgedeki agirlik kaybinin, hidroksil ve metoksil gruplar
gibi kGiglik molekuler yapilarin, Gglinci bélgedeki agirhk
kaybinin ise polimerik zincirlerler ve piran yapilarin
parcalanmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir. ikinci
bdlgede (190-400°C) galakturonik asit zincirleri yogun
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bir sekilde termal bozulmaya ugramakta, daha sonra
yan gruplarin ve halkadaki karbonlarin
dekarboksilasyonu ile gaz ¢ikisi ve kati “char” (odun
kémirine benzer kati kalint) olusumu meydana

120

gelmektedir. Ugiincli bdlgede (400-600°C) kati charin
termal pargalanmasi ve daha siki bir sekilde birlesmesi
ile daha yavas kiitle kaybi meydana gelmektedir [68,
70].

100

®
o

)
o

Kiitle kaybi (%)

40

20

100 200

kabugu pektini).

DTGmax ayrisma esnasinda en keskin agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik degerini ifade etmekte olup
pektin ornekleri igin bu degerin 236-244°C arasinda

300

400 600

Sicaklik (°C)

Sekil 2. Turunggil kabuklarindan elde edilen pektinlerin TGA egrisi (LP: limon kabugu
pektini, MP: mandalina kabugu pektini, PP: portakal kabugu pektini, GP: greyfurt

degistigi belirlenmistir. Pektin érnekleri icin 600°C’deki
% kitle kayiplarinin = 80-85 arasinda  degistigi
saptanmigtir (Tablo 4).

Tablo 4. Pektin érneklerinin TGA degerlerine iliskin sicaklik degerleri

Pektin Kaynagi Tus0(®C)  DTGmax (°C) (%) Kiitle Kaybi (600 °C)
Limon Kabugu 248 244 85
Mandalina Kabugu 271 244 80
Portakal Kabugu 319 236 80
Greyfurt Kabugu 254 243 80

Sem Analizi XRD Analizi

Turuncgil kabuklarindan elde edilen pektin érneklerinin
gorsel yilizey morfolojisi 6zellikleri, farkh bUyltme
degerlerine sahip taramali elektron mikroskop ile
incelenmis (SEM) ve goruntlleri Sekil 3, 4, 5 ve 6'da
verilmigtir. Goruntiler incelendiginde farkli kaynaklardan
izole edilen pektin 6rneklerinin morfolojik yapilarinin
benzer oldugu sdylenebilir. Orneklerin SEM gérintileri
birbirleri ve literatlr calismalari ile uyum gdstermektedir
[71-74].
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XRD polimerlerin yapisinin amorf ya da kristal olmasi
hakkinda daha fazla bilgi sunmasi icin kullaniimaktadir
[68]. Sekil 7'de turunggil kabuklarindan elde edilen
pektin 6rneklerinin X-1sin1 difraktogramlari  verilmistir.
Pektin orneklerinin XRD difroktamlarinda, 12.5° ve 21-
22° civarinda genis piklerin olmasi, bu érneklerin amorf
polimerler oldugunu géstermektedir. LP ve GP’nin
kromatograminda daha fazla keskin piklerin olmasi,
diger 6rneklere kiyasla daha duzenli bir yapilara isaret
etmektedir. Daha 6nceki ¢calismalarda da pektinin X-isini
difraktograminda 13.56° ve 22.56° [75] ve 9°, 12.7°,
18.42°, 28.22° ve 40.14°(26)'de [76] karakteristik piklere
sahip oldugu rapor edilmis olup bu ¢alismada bulunan
sonuglar da literatGirle uyumludur.



M. Giizel, O. Akpinar Akademik Gida 15(1) (2017) 17-28

fi. (a) 2000x biyiitme, (b)1000x biyitme

Skil 6. eut abuu pektininin tramal Iektron mikr grfl.

(a) 2000x biyitme,

1000 biyitme

(b)
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Sekil 7. Meyve-sebze kabuklarindan elde edilen pektin érneklerinin XRD analiz grafikleri (LP: limon kabugu pektini,
MP: mandalina kabugu pektini, PP: portakal kabugu pektini, GP: greyfurt kabugu pektini).

SONUC

Bu calismada turunggil kabuklarindan yiksek verim ve
esterlesme derecelerine sahip pektinler elde edilmistir.
incelenen kabuklar arasinda en fazla pektin verimi,
greyfurt kabugundan elde edilmistir. Elde edilen
pektinlerin tamami yUksek esterlesme orani, ylksek su
tutma kapasitesi ve jel 6zelliklerinin iyi olmasi nedeniyle,
ticari olarak gidalarda kullanim potansiyeline sahiptir.
Portakal ve limon kabugundan elde edilen pektinlerin jel
Ozelliklerin daha iyi oldugu gbézlemlenmistir. Ayrica,
portakal kabugu pektininin su tutma kapasitesi ve termal
kararlihdinin daha ylUksek oldugu saptanmistir. Limon
kabugu pektinin ise termal olarak diger pektinlere gére
daha cabuk bozundugu ancak greyfurt kabugu pektini ile
beraber daha dizenli bir yapiya sahip oldugu tespit
edilmigtir.
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Bu proje Gaziosmanpasa Universitesi, Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinatérligi (Proje No:2015/128)
tarafindan desteklenmistir.
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