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Bu calismada, portakal, mandalina, limon ve pomelo gibi turuncgil kabuklarindan alkali kosullar altinda (50 mM NaOH) ekstrakte
edilen pektin acisindan zengin bilesiklerden elde edilen filmlerin yapisal ve su buhart gecirgenlik 6zellikleri incelenmistir. Alkali
islem, limon, portakal ve pomelo kabuklarinda énemli 6l¢ctide de-esterlesmeye yol agarak diisitk metoksilli pektin (DE<%50)
elde edilmesini saglarken, sadece mandalina ekstraktinin yitksek metoksil yapisint korudugu gézlenmistir (%064.63) (P<0.05).
Filmler, ekstraktlarin gliserol ile plastiklestirilmesi ve CaCl, ile capraz baglanmastyla tretilmistir. Taramali elektron mikroskobu
ve Fourier dontisimli kizil6tesi spektroskopisiyle gerceklestirilen fiziksel karakterizasyon, a lkali kosullarin B-eliminasyon ve
sabunlasma reaksiyonlari araciligtyla olast yapisal degisimlere neden olarak yiizey diizensizlikleri ve yitksek su buhart gecirgenligine
sahip filmler olustugunu, 6 zellikle portakal kabugu ekstraktt bazli filmlerde en yiksek gecirgenligin (39.69 g'mm/ (kPa-h-m?))
gbzlendigini géstermistir. Sonug olarak; alkali ekstraksiyonun turuncgil kabuklarindan dasiik metoksilli pektince zengin bilesen
eldesinde etkili oldugu, ancak elde edilen filmlerin su bariyeri ve yapisal biitlinlik acisindan gida ambalaji olarak kullanilabilmesi
icin performanslarinin optimize edilmesi gerektigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Turuncgil kabuklari, atik degerlendirme, pektince zengin bilesik, alkali ekstraksiyon, biyopolimer film, ¢apraz

baglanma, su buhart gecirgenligi

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND WATER VAPOR BARRIER PROPERTIES OF PECTIN-RICH
COMPOUND BASED FILMS EXTRACTED FROM CITRUS PEEL WASTES VIA ALKALINE EXTRACTION
ABSTRACT

In this study, the film-forming p otential of pectin-rich compounds e xtracted f rom various citrus p eels 1 ncluding orange,
tangerine, lemon, and pomelo under alkaline condition (50 mM NaOH) was investigated. Alkali treatment resulted in significant
de-esterification, yielding low-methoxyl pectin (DE<50%), whereas tangerine extract retained a high-methoxyl structure (64.63%)
(P<0.05). Films were fabricated by plasticizing the extracts with glycerol and crosslinking with CaCl,. Physical characterization
including scanning electron microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy showed that alkaline conditions caused
potential structural changes via B-elimination and saponification reactions, r esulting in films wi th su rface irregularities and
high-water vapor permeability, specifically highest in orange peel extract-based films (39.69 g'mm/(kPa‘h-m?)). In conclusion,
alkali extraction was found to be effective in obtaining low-methoxyl pectin-rich compounds from citrus peels; however, it was
determined that the performance of the resulting films needs to be optimized to ensure their suitability for food packaging
applications.
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GIRIS
Turuncgil isleme atiklarindan elde edilen ve diz zincirli bir
polisakkarit olan pektin, film olusturma kapasitesi ve biyo-
uyumlulugu sayesinde polisakkaritler (Diaz-Montes, 2022),
proteinler (Dangaran vd., 2009) ve lipidler (Mohamed vd.,
2020) olmak tzere cesitli biyokitle bilesenleri arasinda 6ne
ctkmaktadir ve gida ambalaji uygulamalarinda cevre dostu
alternatifler sunmaktadir (Sogut ve Seydim, 2018). Pektin
bazlt filmler gida ve biyomedikal alanlart gibi pek cok sektérde
yaygin kullanim potansiyeline sahip olup (Sabater vd., 2022),
pektin bazli filmlerin performansinin ham madde kaynagina,

ekstraksiyon yontemine ve polimerin esterlesme derecesine
(DE) dogrudan bagli oldugu bilinmektedir.

Gelencksel pektin  dretimi  genellikle glikozidik baglarin
korundugu asidik kosullarda gerceklestirilmekte ve bu yontemle
yliksek metoksilli pektinler (HMP) elde edilmektedir (Akhter
vd., 2024). Yapilan calisgmalarin biylik cogunlugu sarimsak
(Sen vd., 2022), plantain muz kabugu (Obele vd., 2019), tatlt
patates kabugu (Hamidon vd., 2020) ve turuncgiller (Kaya
vd., 2014; Akhter vd., 2024; Du vd., 2024; Pattarapisitporn
vd., 2025) gibi kaynaklardan asit ekstraksiyonu ile pektin elde
edilmesi tzerinedir. Asit ile ekstraksiyon en ¢ok kullanilan
pektin ekstraksiyon yontemi olsa da giglii asit kullaniminin
depolimerizasyona  neden  olarak  filmlerin ~ mekanik
performansint diisiirebilecegi g6zlenmistir. Bunun yant sira, gida
kaplama gibi ambalaj uygulamalarinda, kalsiyum gibi iki degerli
katyonlarla iyonik capraz baglanma yaparak farkli kimyasal
yollarla ag yapilari olusturabilen dusiik metoksilli pektinlere
(LMP) de ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak, asit ekstraksiyonu
ile LMP elde etmek icin ikincil bir de-esterifikasyon adimi
gerekirken, alkali ekstraksiyon yéntemi dogrudan bu déniisimi
saglayan bir alternatif sunmaktadir. Alkali ortamda gerceklesen
sabunlasma ve {-eliminasyon reaksiyonlari, pektin zincirlerini
de-esterifiye ederek iyonik etkilesime yatkin hale getirmekte
(Abang Zaidel vd., 2016) ve diisiik molekiil boyutu ve artan
karboksil grubu sayisi ile karakterize edilen LMP tretimini
tetiklemektedir (Arriaga vd., 2025). Ote yandan, alkali islemin
yikict dogast polimer zincirlerinde depolimerizasyona ve yapisal
heterojenlige de yol agabilmekte ve polimer zincitleri arasindaki
etkilesimi zayiflatarak nihai filmlerin mekanik direncini ve

esnekligini olumsuz etkileyebilmektedir (Pacheco vd., 2019).

Turunggil kabuklarindan pektin eldesinde asidik ve alkali

destekli asidik yontemlerin  karsilastirmali  analizi  Sogut

(2020) tarafindan yapilmis ve kontrollii pH stratejilerinin film
performansi tzerindeki belirleyici rolii ortaya konulmustur.
Tarimsal atiklardan pektin elde edilmesinde alkali kullanimi
uygundur (He vd., 2021) ve alkali kullanarak aycigegi bast (Shi
vd., 1990), tatlt patates kabugu (Abang Zaidel vd., 2016) ve
pomelo kabugu (Wandee vd., 2019) gibi atiklardan pektin elde
edilmesi tizerine yapilan calismalar mevcuttur. Ancak, sadece
saf alkali ekstraksiyonun (NaOH) kullanildigt ham ekstraktlarin
film potansiyeli Gzerine yapilan arastirmalar oldukca kisithdir
(Tang vd., 2024; Tran vd., 2020).

Saf alkali ekstraksiyon, pektin iskeletini serbest birakirken
hticre duvarindaki seliilozik bilesenleri ve diger polisakkaritleri
de beraberinde strikleyerek digitk saflikta ancak pektince
zengin kompleks bir matris olusturmaktadir. Bu tiir heterojen
bilesenlerin pektince zengin bilesen olarak degerlendirilmesi,
attk yonetimi ve dongtisel ekonomi perspektifinden bir 6neme
sahiptir. Alkali yontemlerle elde edilen LMP, Ca** gibi iki degerli
katyonlarin varliginda daha yiksek iyonik capraz baglanma
potansiyeli géstermektedir. Bu sistemlerde kalsiyum iyonlari,
komsu pektin zincitlerinin karboksil gruplart arasinda koprii
gbrevi gorerek stabil jel matrisleri olusturur (Rooyen vd., 2023).
Ek olarak, alkali ile ekstrakte edilen pektinden tiiretilen filmler;
polisakkarit ana zincir yapisinin parcalanmast nedeniyle yitksek
suafinitesi ve diigiik mekanik dayanim gibi dezavantajlara sahiptir
(Taheri ve Hosseini, 2025). Ornegin, Wandee vd. (2019) pomelo
kabuklarindan elde edilen alkali pektinlerin asidik olanlara
kiyasla daha dustiik molekdl agirligina sahip oldugunu ve bunun
film Ozelliklerini dogrudan etkiledigini rapor etmistir. Benzer
sekilde, Abang Zaidel vd. (2010) tatl patates kabuklarinda alkali
kullaniminin ekstraksiyon verimini artirdigini ancak polimer
zincirlerinde meydana gelen bozunmalarin yapisal bitinligi
zayiflatabilecegini vurgulamistir. Bu tlr filmlerin daha dustik
mekanik dayanimlari, gida ambalaji uygulamalarinda kullanim
alanlarini kisitlayabilmektedir; bu nedenle diger biyopolimerlerle
kompozit filmler olusturularak mekanik ve bariyer 6zelliklerinin
tyilestirilmesi 6nerilmektedir (Farahnaky vd., 2018; Chaichi vd.,
2019). Buna ragmen, bu yontemin se¢ilme nedeni, kalsiyum
ile iyonik capraz baglanmaya son derece yatkin olan dusiik
metoksilli pektince zengin fraksiyonlarin eldesinde sundugu hiz

ve dogrudan doniisim potansiyelidir.

Tarim ve sanayi yan Urlinlerinin degetlendirilmesi islemi, bu
yan Grtnleri ¢evresel yiikiimlilukleri ytiksek degerli kaynaklara
donustiiren bir attk degerlendirme stireci olarak déngisel biyo

ckonominin temel taglarindan biri haline gelmistir (Ubando vd.,
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2020; Wagh vd., 2024). Bu yiizden son zamanlarda meyve-sebze
gibi spesifik atiklardan biyo-bazli kompozit tretimi ve/veya
tek trin eldesi gibi sifir attk yaklagimlart (Gowman vd., 201;
Taheri ve Hosseini, 2025), gida atiklarindan biyoplastik tretimi
(Tsang vd., 2019), tarimsal attklardan polihidroksi alkanoat gibi
termoplastik Gretimi (Arriaga vd., 2025) ve lignoselilozik atik
trinlerden degerli trtinlerin eldesi (Blasi vd., 2023) tzerine
yapilan bilimsel ¢aligmalarda artis meydana gelmistir. Portakal,
mandalina, pomelo ve limon gibi turuncgiller kiiresel lcekte
yliksek miktarlarda tretilerek islenmekte ve yillik 70 milyon
tonun tizerinde kabuk atig1 olusturmaktadir (FAOSTAT, 2025).
Turuncgil isleme sonunda elde edilen atik kabuklar zengin
bir pektin kaynagi olmasina ragmen, meyve suyu ve gida
endistrileri bu atigr siklikla kompostlama gibi distik degerli
alanlara yonlendirmektedir (Taheri ve Hosseini, 2025). Toplam
meyve kiitlesinin yaklagik %50sini olugturan turuncgil kabuk
atiklari, stklikla diizenli depolama alanlarinda veya dustik degerli
hayvan yemlerinde kaybolan 6nemli miktarda biyoaktif bilesik
ve yapisal polisakkarit icermektedir. Farklt turuncggil tirleri
arasindaki pektin verimi ve kalitesindeki varyasyonlar g6z
ontine alindiginda, ekstraksiyon tekniklerinin ve kosullarinin
istenen son iriin 6zelliklerine baglt olarak optimize edilmesi
gerekmektedir (Giizel ve Akpinar, 2019; Khalil vd., 2022). Bu
kalintilarin pektin ekstraksiyonu igin birincil kaynak olarak
yeniden kullanilmasiyla, meyve suyu ve gida endustrileri
fonksiyonel, biyo-bazli malzemeler Uretirken ekolojik ayak
izlerini de 6nemli &lgiide azaltabilmektedir. Ozellikle alkali
ckstraksiyonun kullanilmast, bu kabuklarin disik metoksilli
pektin ve biyobozunur filmler olarak yeniden kullanilabilir ve
cevre dostu triinler haline dontstiiriilmesini saglayarak kiiresel
plastik kirliligi krizine alternatif ¢6ziim sunma potansiyeline
sahiptir. Bu yaklasim, yalnizca turunggil islemenin ekonomik
degerini artirmakla kalmaz, ayni zamanda meyve atiklarinin
dogrudan yeni nesil cevre dostu gida ambalajlarina katkida
bulundugu kapali doéngiisel bir sistemin gelistirilmesini de
desteklemektedir.

Literatiirde alkali ekstraksiyon yontemiyle pektin eldesi Gizerine
yapilan sinirli sayidaki calisma genellikle tekil ham madde
kaynaklarina ve kimyasal yap1 degisimlerine odaklanmistir (Tang
vd., 2024; Tran vd., 2026). Ancak, farkli turuncgil tirlerinin
aynt alkali kogullar altinda sergiledigi molekiiler direng ve film
olusturma kapasiteleri Uzerine sistematik bir karsilastirma
hentz literatiirde yer almamaktadir. Bu ¢alismanin literatiirdeki

diger caligmalardan temel farks; limon, portakal, pomelo ve

mandalina olmak tzere dort farkl turuncgil kaynaginin ayni
alkali ekstraksiyon kosullarina (50 mM NaOH) verdigi tepkinin
sistematik olarak karsilastirilmasidir. Bu sistematik karsilagtirma,
sadece atik yonetimi acisindan degil, ayni zamanda farkli botanik
kokenlerin alkali ortamdaki B-eliminasyon ve de-esterifikasyon
reaksiyonlarina karst gésterdigi  spesifik  duyarliligin, nihai
biyobozunur filmlerin bariyer performansi tizerindeki belirleyici
rolint anlamak acisindan da kritik bir boslugu doldurmaktadir.
Sonug olarak bu calisma, alkali ekstraksiyona tabi tutulan cesitli
turuncgil kaynaklarindan elde edilen pektince zengin bilesen bazli
filmlerin yapisal Ozelliklerini sistematik olarak degerlendirmeyi;
SEM ve FTIR ile morfolojik karakterizasyonu, su buhari
gecirgenligi ve optik Olcimlerle nihai film performansint

karsilastirmayr amaglamaktadir.

MATERYAL ve YONTEM
Pektince  Zengin  Bilesiklerin  Ekstraksiyonu  ve
Karakterizasyonu

Limon, portakal, pomelo ve mandalina meyveleri, Isparta’da
faaliyet gosteren yerel marketlerden sezonunda (Ocak - Mart)
alinmistir. Meyveler su ile yikanip manuel olarak kabuklari
soyulmus ve 2 mm boyutlu kiiciik parcalar olacak sekilde
kesilmigtir. Meyvelerin sahip oldugu enzimlerin inaktivasyonu
icin kabuklar 95°C suda 2 dakika boyunca bekletilmistir. Kabuk
6rneklerine uygulanan 95°C’de 1s1l islem, endojen pektolitik
enzimlerin (6zellikle pektin metilesteraz) inaktivasyonu yoluyla
pektin iskeletinin  kontrolstiz hidrolizini 6nlemek amaciyla
gerceklestirilmistir. Kabukta yer alan esansiyel yaglarin, ugucu
bilesiklerin ve diger ekstraktlarin uzaklastirilmast amaciyla,
100 g kabuk 6rnegi 500 mL aseton igerisinde 4°C’de 24 saat
boyunca aseton ekstraksiyonuna maruz birakdmistir. Aseton
ile ekstraksiyon 6n isleminden sonra kabuk ornekleri 1/2 su/
kabuk oraninda olacak sekilde saf su ile yikanmis ve 40°C’de
kurutulmustur. On islem sonunda kabuklardan uzaklastirilan
ekstraktlara ait aktif bilesenler gaz kromatografisi-kiitle
spektroskopisi (Thermo Scientific Trace 1300 GC - Thermo
Scientific ISQ 7000 single quadrupole MS) ile toplam
iyon kromatogrami tzerinden kutle alan orani kullaniarak
belirlenmistir. Aseton ekstraksiyonu sadece esansiyel yaglarin
uzaklastirdlmasint  saglamak i¢in degil, ayni zamanda alkali
ckstraksiyon verimini ve film olusumunu olumsuz etkileyebilecek
lipofilik kontaminantlart da matristen uzaklastirarak saflastirma
saglamak  amaciyla

gerceklestirilmistir. ~ Uygulanan ~ 6n

islem basamaklari, ekstraksiyon o6ncesinde ham maddenin
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standartlastirilmast ve pektin biitiinligiiniin korunmasi adina
krittk 6n islemler olarak kabul edilmektedir. Daha sonra,
kurutulan kabuk 6rnekleri 6giitme islemine tabi tutularak toz

haline getirilmigtir. Kurutularak toz hale getirilen turuncgil

’

Ascton Mcyve kabuklari '
(2 mm parcalar) '

100 g kabuk/ — !
500 mL su tle ytkama 1
4°C VI 2, swkabuk

kabuklarindan pektince zengin bilesiklerin ekstrakte edilmesi

icin Wandee vd. (2019) tarafindan 6nerilen alkali ekstraksiyon
yontemi kullanilmustir (Sekil 1).
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Sekil 1. Pektince zengin bilesiklerin alkali ile ekstrakte edilmesi isleminin sematik gosterimi

Figure 1. Schematic representation of extraction method of pectin rich compounds by alkali

Kabuk tozlar1 (10 g), 300 mL 50 mM NaOH ¢6zeltisi (pH
~12.1) icerisinde stspanse edilmis ve elde edilen siispansiyon,
30 dakika boyunca karistirilmak tzere 80°C’ye kadar 1sitllmustir.
Ardindan stiziilerek oda sicakligina sogutulmustur. Daha sonra,
filtrata 1:2 (v/v) oraninda %96’lik etanol eklenmis ve karisim,
pektik bilesiklerin ¢c6kelmesii¢in 4°C’de gece boyu bekletilmistir.
Cokelti ayristirildiktan sonra, %096’ lik etanol ile 3-4 kez yikanmis
ve ardindan 40°Cde kurutulmugtur. Kurutulan ekstrake,
ince toz elde etmek amaciyla ogutilmistir. 50 mM NaOH
konsantrasyonu, yiiksek oranda bozunmay: en aza indiren ve
bu degerin optimum pektin ¢ézinirligl icin limit oldugunu
gOsteren calismalara dayanarak secilmistir (Wandee vd., 2019;
Upadhyay vd., 2022). Benzer sekilde, kuvvetli bazlara uzun
stire maruz kalmanin depolimerizasyona yol agmasi nedeniyle,
30 dakikalik ekstraksiyon stiresi verim ve pektin butinligini

dengelemek amaciyla tercih edilmistir (Pacheco vd., 2019).

Ekstraktlara  ait  verim, metoksil icerigi =~ (MeOH),
anhidrogalaktronik asit konsantrasyonu (AUA) ve estetlesme
derecesi (DE) gibi parametreler literatiirde belirtilen titrimetrik
yontemler esas alinarak gerceklestirilmistir (Ranganna, 1980;
Akhter vd., 2024; Hossain vd., 2024). Analiz 6ncesinde
Ornekler, iyonik kirliliklerden arindirilmak amaciyla asitli etanol

(%70 etanol + 0.05 M HCI) ile ytkanmustr.

Ekstraksiyon verimi, elde edilen kuru ekstrakt agirliginin (1),
baslangicta kullanilan kuru kabuk agirligina () oranlanmastyla
hesaplanmustir:

Verim (%) = (n/m,) % 100

Analizicin 0.5 gkuru 6rnek, 2 mL etanolile slatildiktan sonra 100
mlL saf su icerisinde ¢6ziilmustir. Karisim tamamen ¢oézlnene

kadar karistirilmis ve ardindan fenolftalein indikatori varliginda
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0.1 N NaOH ile pembe renk kalict olana kadar titre edilmistir
(Sarfiyat 17). Ardindan, ester gruplarint sabunlastirmak igin 10
mL 0.25 N NaOH ilave edilmis ve karisim oda sicakliginda 30
dakika bekletilmistir. Stire sonunda 10 mIL. 0.25 N HCl eklenerek
fazla alkali nétralize edilmis ve son olarak karisim tekrar 0.1 N
NaOH ile titre edilmigtir (Sarfiyat 7). Elde edilen titrasyon

degerleri kullanilarak asagidaki parametreler hesaplanmustir:
MeOH (%) = (17, X N x 31) / (7" x 10)

AUA (%) = [176 x (17, + 1)) X N] / (W x 10)

DE (%o) = [V, / (V,+ )] X 100

Burada V1: ilk titrasyondaki NaOH sarfiyati (mL); 17 ikinci
titrasyondaki NaOH sarfiyatt (mL); N: NaOH normalitesi (0.1
N); W: 6rnek agirhigidir (g).)

Ekstraktlarin Fourier dontistiimli kizilétesi (FTIR) spektrumlari,
25°C’de 500 cm™ ile 4000 cm™ araligini kapsayan, 4 cm™
¢cozinirliige sahip ve vyatay zayiflatdmis toplam yansima
(ATR) aparati ile Spectrum Two FTIR (Perkin Elmer, ABD)
kullanilarak elde edilmistir.

Film Eldesi ve Karakterizasyonu

Film olusturma ¢6zeltileri, Nisar vd. (2019) tarafindan belirtilen
yonteme gore %2 oranindaki pektince zengin ekstraktin (w/v)
sitrik asit (1%, w/v) iceren saf su icerisinde ¢oziilmesiyle
hazirlanmistir.  Asitlendirme islemi, pektinin ¢ézintrligina
artirmak ve film olusturma stirecinde CaClzile ¢apraz baglanmay1
kolaylastirmak amacityla uygulanmistir; nihai film ¢ozeltilerinin
pH degerleri yaklasik 3.5-4.0 araliginda sabitlenmistir. Ardindan,
film olusturma ¢o6zeltilerine %30 (ekstrakt agirligi Gzerinden,
w/w) konsantrasyonunda gliserol eklenmis ve ¢ozelt 70°C’de
30 dakika boyunca karistirilmistir. Sogutma isleminin ardindan,
film olusturma c¢ozeltilerinin vakum altinda gazi alinmistr.
Capraz baglanma strecini baslatmak amaciyla, ¢6zeltiler petri
kaplarina (@=15 cm; 0.34 g/cm?®) dokilmeden hemen 6nce
(0.005 g/pektin) eklenmis ve iyonik etkilesimin tiim matriste
homojen dagihmini saglamak amaciyla 100 rpm devirde 1
dakika streyle karstirlmistir. Filmlerin dékiim miktarinin
(0.34 g/cm® belitlenmesinde, daha o6nceki  optimizasyon
calismalarimiz referans alinmistir (Sogut, 2026). CaClz ilavest,
distik metoksilli pektindeki serbest karboksil gruplart ile Ca**
iyonlari arasinda iyonik ¢apraz baglanmayt baslatmak amaciyla
gerceklestirilmistir; ¢apraz baglanma film dokim asamasindan

itibaren kurutma siiresince oda sicakliginda kendiliginden

gerceklesmistir. Hazirlanan ¢Ozeltiler, dokiim asamasindaki
akiskan yapilart sayesinde petri kaplart ylzeyinde herhangi
bir mekanik yayma islemine gerek duyulmadan kendiliginden
homojen bir dagiim gdostermistir. Doktlen film ¢ozeltileri
25°Cde 48 saate kadar kurutulmus ve elde edilen filmler 48
saat boyunca %5312 bagil nemde kosullandirilmistir. Capraz
baglanma, dokim asamasindan itibaren kurutma stresince
kendiliginden ger¢eklesmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklari,
her bir film 6rneginin rastgele secilen sekiz farkli noktasindan
djjital bir mikrometre (0.001 mm hassasiyet) kullanilarak
Olctlmistir. Su buhart bariyer 6zelliklerinin Sl¢timiinde ve
opaklik hesaplamalarinda bu Ol¢limlerin ortalama degetleri

kullanilmistir.

taramali  elektron
mikroskobu (SEM) (Quanta 450 FEG, Oregon, ABD)

kullanilarak analiz edilmistir. Orneklerin yiizey gériintiileri yiizey

Film 6rneklerinin - ylizey morfolojisi,

sarjlanmasint 6nlemek ve polimerik yapinin dogal morfolojisini
bozmamak amaciyla disiik vakum modunda, 10 kV hizlandirict

voltajda alinmistir (Sammons ve Marquis, 1997).

Film Orneklerinin  FTIR
ekstraktlarin karakterizasyonunda kullanilan yéntemle benzer
sekilde kaydedilmistir.

spektrumlari, pektince zengin

Film orneklerinin su buhart gecirgenligi (WVP) degerlerini
beliflemek icin ASTM E96/E96M-16 gravimetrik yontemi
kullandmistir  (ASTM, 20106). Analiz icin 25°C’de 48 saat
boyunca film 6rneklerinin bir taraft %100 bagil neme maruz
birakilirken, diger taraft %53%2 bagil neme maruz birakilmistir.
Gegirgenlik kaplarinin agirhigindaki degisim, dogrusal regresyon
analizi ile su buhatt iletim hizint (WVTR, g/h-m?) hesaplamak
icin kullanilmistir. Su buhari gecirgenligi ise (WVP, g'mm/
(kPa-h-m?)) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir:

WVP = (WVTR X L) / AP

Burada L film kalinligini (mm) ve AP iki yiizey arasindaki su
buhart basinci farkint (kPa) ifade etmektedir.

Film 6rneklerinin opakligi spektrofotometre (Shimadzu, UV-
1601, Japonya) kullanilarak O6lcilmustir. Filmler 1X4 cm
boyutlarinda kesilmis ve opakligt 6lgmek icin 600 nm’deki
absorbans degerleri (film kalinligt basina absorbans birimi, AU
nm/mm) kaydedilmistir. Opaklik, asagida verilen formul ile

hesaplanmustir:

Opaklik (Abs/mm) = A/ L

600
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Burada A

600?
ve L, film kalinligini (mm) ifade etmektedir.

600 nm dalga boyunda élgiilen absorbans degerini

Film numunelerinin renk degerleri, filmler icin referans arka
plan olarak beyaz standart kalibrasyon plakast (Y=92.7,
x=0.3160, y=0.3321) kullanilarak bir kolorimetre (CR-400,
Konica Minolta, Inc., Japonya) ile belirlenmistir. Olciimler, her
bir film 6rneginin rastgele secilen en az ti¢ farkli noktasindan
gerceklestirilmis ve ylzey homojenligi, bu Sl¢limlerden elde
edilen standart sapmalarin disikligi ve gorsel muayene ile

teyit edilmistir.
Istatistiksel Analiz

Istatistiksel analiz Minitab 22 yazilimi (Minitab Inc., Brandon,

Ingiltere) kullanilarak —gerceklestirilmistir. Her bir deney,
bagimsiz iki tekerrtir (n=2) halinde yurttilmus; her tekerriirde
her numune icin en az t¢ teknik paralel (n=3) kullandmistr.
Istatistiksel analizler tiim paralellerin ortalamast ve standart
sapmast {izerinden gerceklestirilmistir. Ornekler arasindaki
farklar, varyans analizi (ANOVA) ve %95 gliven diizeyinde

Tukey ¢oklu karsilastirma testleri ile belirlenmistir.
BULGULAR VE TARTISMA
Pektince Zengin Ekstratlarin Karakterizasyonu

On islem sonucunda kabuktan uzaklastirilan ekstraktlara ait
kromatogram gorintileri ve elde edilen ekstrakt bilesenler

sirastyla Sekil 2 ve Cizelge 1’de gosterilmistir.
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Sekil 2. On islem sonucu turuncgil kabuklarindan uzaklastirilan ekstraktlara ait kromatogramlar (MS transfer hatti, 250°C; iyon

kaynagt 230°C; EI iyonizasyon modu; tastyict gaz, 1.0 mL/dak akis hizinda helyum; sicaklik gradiyent, baslangicta 35°C/2 dak,
100°C’ye 2°C/dak, 200°C’ye 5°C/dak, 220°C’ye 4°C/dak hizla 1sitma ve her sicaklik aralig1 baslangicinda 1 dak bekleme)

Figure 2. Chromatograms of active compounds found in citrus peels extracts removed after pretreatment

(MS transfer line, 250°C; ion source 230°C; EI donization mode; carrier gas, 1.0 mL/ min flow rate helium; temperature gradient, beginning 35°C/2
min, to 100°C at 2°C/ min, to 200°C at 5°C/ min, to 220°C 4°C/ min heating rate and holding for min for each temperature range)




Alkali ile ekstrakte edilen turuncgil pektin filmleri

Cizelge 1. On islem sonucu turunggil kabuklarindan uzaklastirilan ekstratlarda bulunan aktif bilesenler

Table 1. Active compounds found in citrus peels extracts removed afer pretreatment

Bilesen Miktar (%)
Componnd Amount (%)
Limon kabugu Portakal kabugu Mandalina kabugu Pomelo kabugu
Lemon peel Orange peel Tangerine peel Pomelo peel
a-Mirsen - 5.59%0.24° 0.54%0.06° 25.96+0.88*
a-Myrcene
d-Limonen 57.14%1.85¢ 92.45+1.12° 92.18+1.25* 74.01+1.54°
d-Limonene
¢-Terpinen 8.06t0.42* - 2.68%0.14° -
¢-Terpinene
Sinamik asit 3.6510.18* 0.06%0.01¢ 0.41£0.05" 0.04£0.01¢
Cinnamic acid
z-Sitral 1.88%0.09 - - -
z-Citral
e-Sitral 3.44+0.15 - - -
e-Citral
4-Tetpinol 3.5610.22 - - -

4-Terpineol

“< Ayni satirda tarkli hart ile gostertlenler arasindaki fark istatistiksel olarak onemlidir (P<0.05, Tukey coklu

karsilastirma testi)

“ Differences between samples shown with different letters in the same raws are significantly important (P<0.05, Tukeys multiple comparison

On ekstraktlarinin - GC-MS  analizi  (Cizelge 1),

kabuklarda esas olarak limonen ve diger monoterpenler ile

islem

yag asidi esterleri gibi ugucu bilesiklerin bulundugunu ortaya
koymustur. Mandalina ve portakal kabuklarinin d-limonen
icerigi bakimindan benzer bir profil sergiledigi (P>0.05), ancak
pomelo kabugunun belirgin sekilde yitksek a-mirsen igerigiyle
(25.96%0.88) diger kaynaklardan ayristigt saptanmistir (P<0.05).

Bubilesiklerin aseton ekstraksiyonu ile uzaklastirilmast, ardindan

uygulanan alkali ekstraksiyonun pektince zengin fraksiyona
odaklanmasini ve film olusturma performansini etkileyebilecek
lipofilik kontaminasyon riskini minimize etmesini saglamistir.

Pektince zengin ekstraktlarin metoksilicerigi, anhidrogalaktronik
asit icerigi, esterlesme derecest ile ekstraksiyon verimi Sekil 3’te

gosterilmektedir.
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Sekil 3. Pektince zengin ekstraktlarin 6zellikleri

¢ Sttunlar Gzerindeki farkl harfler, 6rnekler arasindaki farkin istatistiksel olarak anlamli oldugunu géstermektedir (P<0.05, Tukey ¢oklu

karsilagtirma testi). Veriler ortalama * standart sapma olarak sunulmustur.

MeOH: Metoksil icerigi, AUA: Anhidrogalaktronik asit icerigi, DE: Esterlesme derecesi

Figure 3. The properties of pectin rich extracts

“ Different letters in the same column indicate significant differences at P<0.05 (Tukey’s multiple comparison test). Data was given as mean * standard deviation
MeOH: Methoxyl content, AUA: Anbydrogalactronic acid content, DE: Degree of esterification

Elde edilen bilesiklerin 6zellikleri agisindan, tim turunggil
kaynaklari icin pektin bakimindan zengin ekstraktlarin verimi
arasinda istatistiksel olarak fark bulunmamistur (P>0.05).
Verim degerleri mandalina kabugunda %719.04’ten portakal
kabugunda %23.20’ye kadar degismektedir. Upadhyay vd.
(2022) farklt turuncgil meyvelerinin pektin icerigi degisse
bile, belitli yontemlerin ekstraksiyon verimliliginin, turuncgil
tirleri arasinda benzer egilimde oldugunu rapor etmistir.
Pektin ekstraksiyonunda alkali ekstraksiyonun kullanilmasinin,
alkali ¢ozeltide pektin  de-esterifikasyona (de-metilasyona)
ugrayarak reaksiyonun pektat tirettigi bilinmektedir. Es zamanlt
olarak, politironik asitlerin zincir kirilmalarinin, C-5’teki C-H

asitliginden kaynaklanan 3-eliminasyon yoluyla meydana geldigi

bilinmektedir ve buasitlik, esterifiye olmus tironik asitlericin daha
belirgindir (Roy vd., 2023). Serbest bir karboksil grubuna sahip
olan pektat, yik dagilimi nedeniyle olduke¢a kararlidir (Pacheco
vd., 2019); bu nedenle alkali ortamda depolimerizasyon, de-
esterifikasyon tamamlandiginda durur. Launer ve Tomimatsu
(1961), pH 10.27lik bir tamponda pektin reaksiyonlarinin 30
dakikada tamamlandigini ve hidrolize olan her 80 ester grubu
icin ortalama bir glikozidik bag kirllmast oldugunu belirtmistir.
Benzer sekilde diger calismalarda da kuvvetli bazlara maruz
kalma stiresinin polimerik bittnliik tzerindeki kritik etkileri
gosterilmistir (Wandee vd., 2019; Pacheco vd., 2019). Bu
bulgular, literatirde alkali ortamda gergeklestigi bilinen

B-eliminasyon mekanizmasina (Pacheco vd., 2019) dayali olarak,



Alkali ile ekstrakte edilen turuncgil pektin filmleri

polimerik yapida olast bir zincir kisalmasi ve yapisal bozunma
ile iliskilendirilmistir. Elde edilen sonuglara gére verimdeki bu
homojenlige ragmen, ekstraktlarin kimyasal bilesimleri meyve

tirleri arasinda 6nemli Slciide farkliik géstermistir (P<0.05).

MeOH igeriginde, portakal (%0.32), limon (%0.50) ve pomelo
(%0.47) 6rnekleri icin oldukca dustik degerler elde edilirken,
mandalina kabugunda bu deger %1.12 olarak belirlenmistir.
Metoksil gruplarindaki bu azalma, alkali ekstraksiyon ortaminda

meydana gelen sabunlasma reaksiyonlarinin dogrudan bir
sonucudur (Roy vd., 2023).

AUA icerigi, pektin molekiliinin safligini yansitan temel bir
parametredir. Mandalina ekstrakti %9.86 ile en yiiksek AUA
icerigine sahipken, %4.12 ile en diistk deger portakal kabugu
ekstraktinda bulunmustur. Bu degerler, uluslararasi standartlarca
(FAO, 2009) pektin olarak kabul igin gereken %065 esiginin
o6nemli 6lciide altundadir. Bu durum, alkali ekstraksiyonun
dogast geregi secici bir stire¢ olmadigini ve seliilozik bilesenler
ile serbest sekerleri de ¢oktirdiglini ortaya koymaktadir. Elde
edilen materyaller bu nedenle pektin olarak degil, pektince
zengin bilesik olarak adlandiridmistir. Portakal kabuklarinin
diger kaynaklara kiyasla daha disik AUA degerine sahip
olmasi, bu kabuklarin islem sirasinda daha fazla bozulmaya
ugramis olabilecegini gostermektedir. Yitksek pH kosullarinda
meydana gelen B-eliminasyon reaksiyonlarinin galakturonik
asit birimlerinin polimerik butiinligini bozarak AUA tespitini
zotlastirdigt ve bu durumun 6zellikle portakal kabugu gibi
hassas kaynaklarda daha belirgin oldugu diistiinilmektedir.

En yiiksek esterlesme derecesi mandalina kabuklarindan elde
edilen ekstraktlarda bulunmustur (P<0.05). Benzer sonuclar,
alkali kosullarda (pH>7) pektinin B-eliminasyona ugradigini,
bu reaksiyonun homogalakturonan omurgasindaki glikozidik
baglari kirdigini ve daha kiigiik, bozulmus parcalara yol actgini
aciklayan Wandee vd. (2019) tarafindan da g6sterilmistir.
Pacheco vd. (2019), giiclii bazlara uzun siire maruz kalmanin
depolimerizasyona neden oldugunu ve bunun da portakal
kabugu Orneklerinde gorilen bozulmayr aciklayabilecegini
belirtmistir. Limon, portakal ve pomelo kabuklari ekstraktlarina
ait DE degerlerinin %50’nin altinda bulunmast bu ekstraktlarin
dustik metoksilli pektine donistirildigini gostermektedir.
Ancak, mandalina kabugu ekstraktina ait %064.63 olan DE
degeri, sadece bu ekstraktin yitksek metoksilli pektin oldugunu
gbstermektedir. Bu durum, mandalina kabuklarindaki molekdiler

yapinin sodyum hidroksit islemine baglt de-esterifikasyon ve

sabunlasma etkilerine daha direngli olabilecegini gostermektedir.

Cesitli turuncgil tiirleri arasinda pektince zengin ekstraktlarin
kalitesindeki farkliliklar, botanik kaynagin polimerin ekstraksiyon
ortamina verdigi tepkiyi belitledigini gostermektedir. Elde
en vyiuksek AUA
kabugu ekstraktinda belirlenmesi ile desteklenmektedir; bu

edilen sonuclar, iceriginin mandalina

da mandalinada kabugundaki bilesenlerin ana iskeletinin,
olarak  daha
portakal kabugu ile karsilastirildiginda daha saglam kaldigini

potansiyel fazla B-eliminasyona ugrayan
gostermektedir. Her ne kadar uygulanan 6n islemlerin pektin
verimi ve AUA igerigi Uzerindeki etkisinin ihmal edilebilir
dizeyde oldugu Ongorilse de portakal kabugunun diger
turuncgil kaynaklarina kiyasla bu asamalarda daha fazla hiicre
duvart bozunmasina ugramis olabilecegi diistiniilmektedir.
Ozellikle portakal kabugu 6rnegi, tim kaynaklar arasinda en
yuksek ekstraksiyon verimine (%023.20) sahip olmasina karsin,
en disik AUA (%4.12) ve disik DE (%43.47) degetlerini
sergileyerek en zayif kimyasal profili sunmus ve 1s1l islem ve
kurutma gibi fiziksel streslere karst daha duyarli oldugunu
gbstermistir. Bu bulgu, ekstraksiyon verimliliginin tek basina bir
kalite gOstergesi olmadigini, aksine yitksek verimin matristeki
pektin dist bilesenlerin siirtiklenmesinden kaynaklanabilecegini
ortaya koymaktadir. Bu hassasiyet, bir sonraki asama olan
alkali

reaksiyonlarina kars1 direncini azaltmis ve nihayetinde portakal

ckstraksiyonda polimer zincitlerinin  B-eliminasyon

kabugu bazli filmlerde saptanan yiiksek su buhart gecirgenligi
ve yuzey duzensizlikleri ile sonuclanmustir. Elde edilen sonuglar,
pektinin  son fizikokimyasal Ozelliklerini  belirlemede ham
madde kaynaginin 6nemini vurgulayan ¢alismalarla uyumludur.
Yu vd. (2022), metil esterifikasyon modelinin bitki kaynagina
buytk 6lgiide baglt oldugunu belirtmistir. Baz1 tiirler, kimyasal
de-esterifikasyona daha direncli olabilen “blok seklinde”
esterifikasyon modellerine sahip pektinler icerir. Ayrica,
turuncgil kabugu pektinini inceleyen Wang vd. (2023), yapisal
Ozelliklerin (baslangic DE gibi) tirlere gore degistigini ve
bunun da Srneklerin aynt ekstraksiyon kosullarina nasil tepki

verdiklerini etkiledigini vurgulamistir.

Sekil 4’te gosterilen turuncgil kabugu ekstraktlarina ait FTIR
spektrumlari, pektin bilesiklerinin varhgini desteklemekte ve
alkali ekstraksiyon isleminin etkisini ortaya koyan molekiiler
parmak izi bolgesi hakkinda bilgi saglamaktadir. Bununla
birlikte, iletleyen béliimlerde (Bolim 3.2) ele alinan morfolojik

bulgular, B-eliminasyon kaynakli zincir bozunmasinin fiziksel
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diizeyde gerceklestigini ortaya koymaktadir; bu durum FTIR

ile tespit edilen yapisal korumanin molekiler Slcekte kismi

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4. Pektin actsindan zengin ekstraktlarinin ticari pektin ile karsilastirilmis FTIR spektrumlart (HMP: Yiiksek metoksilli pektin)
Figure 4. FTIR spectra of pectin-rich extracts compared to commercial pectin (HMP: High methoxyl pectin)

Tum ekstraktlarin benzer karakteristik pikler sergilemesi,
alkali ekstraksiyon islemi sirasinda glikozidik baglarin ve
temel polisakkarit iskeletinin biyiik 6lciide korundugunu
gostermektedir. 3400 cm™ civarinda gézlemlenen genis bant,
pektin gibi karbonhidrat polimerleri i¢in tipik olan hidroksil
(O-H) gruplarinin gerilmesine karsilik gelmektedir (Karim vd.,
2022). Ek olarak, 1000 ile 1200 cm™" arasinda yer alan pikler,
polisakkaritler i¢in parmak izi bolgesi olarak bilinir ve 6zellikle
pektin omurgasinin C-O-C glikozidik bag titresimlerini temsil
etmektedir (Scurria vd., 2022).

Alkali ekstraksiyonuyla ilgili spektrumun en belitleyici kismi,
karboksil gruplariyla ilgili olan 1600 ile 1750 cm™ arasindaki
bélgedir. Pektinde, 1740 cm™ civarindaki bir pik genellikle
estetlesmis karboksil gruplarini temsil edetken, 1600 cm™
civarindaki pikler serbest veya iyonize karboksil gruplarini
(karboksilat) temsil eder (Ren vd., 2022). Tum O6rneklerde,
Ozellikle limon, portakal ve pomeloda, 1600 cm™ civarindaki
piklerin  belirginligi, Sekil

3teki  veriler ile uyumluluk

gbstermektedir. Bu, alkali ekstraksiyon isleminin, metoksil
gruplarint uzaklastirarak ve film olusturma asamasinda kullanilan
kalsiyum aracili ¢apraz baglama icin gerekli olan serbest
karboksilat bolgelerinin sayisini artirarak pektini potansiyel
olarak LMP’ye donustirdigini desteklemektedir. Wandee
vd. (2019) 6zellikle alkali ekstraksiyonun sabunlasmaya neden
oldugunu, bunun da esterlesmis gruplar serbest karboksilat
bélgelerine dontstirdiigini ve boylece spektral vurguyu 1600

cm™ bolgesine kaydirdigint belirtmistir.

Pektince Zengin Ekstraktlardan Elde Edilen Filmlerin
Ozellikleri
Mortfolojik 6zellikler

Sekil 5’te film resimleri, Sekil 6°’da ise alkali ekstraksiyon isleminin
ve turuncgil kaynaginin filmlerin yiizey Ozelliklerini nasil

etkiledigini ortaya koyan SEM géruntileri gosterilmektedir.



Alkali ile ekstrakte edilen turuncgil pektin filmleri

Sekil 5. Film resimleri (A, Limon; B, Portakal; C, Pomelo; D, Mandalina)
Figure 5. Film images (A, Lemon; B, Orange; C, Pomelo; D, Tangerine)

Sekil 6. Pektince zengin ekstraktlara ait filmlerin yizey SEM géruntileri (A, Limon; B, Portakal; C, Pomelo; D, Mandalina) (1000X buyttme)
Figure 6. SEM images of pectin rich extract-based films (A, Lemon; B, Orange; C, Pomelo; D, Tangerine) (1000X magnification)
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SEM goruntileri genel olarak film yiizeylerinin belirli diizeyde
yuzey dizensizlikleri ve heterojen bir yapi sergiledigini
gostermistir. Genellikle piirtizstiz ve kompakt ylizeyler gbsteren
tipik yitksek metoksilli pektin filmlerinin aksine, bu calismada
alkali ile ekstrakte edilmis bilesenlerden elde edilen filmler daha
dokulu bir gérinim sunmaktadir. Bu durum, 50 mM NaOH
ile gerceklestirilen ekstraksiyon islemi sirasinda meydana gelen
yapisal degisimlerin bir yansimast olarak degetlendirilmektedir
(Anbuselvi vd., 2021).

Pomelo ve limon kabugu pektince zengin ekstrakt bazlt filmler,
sahip olduklart yuksek opaklik degerleri ile paralel olarak
daha yogun bir yiizey morfolojisi sergilemis olup bu durum
distik su buhar gecirgenligi sonuclarini desteklemektedir.
SEM fotograflarinda saptanan bu yiizey piriizliligs, alkali
ekstraksiyonun kimyasal etkilerinin gérsel bir yansimasidir.
En belirgin yiizey diizensizlikleri ve yapisal bozulma portakal
kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmlerde gézlenmistir.
Bu duizensizlikler, potansiyel olarak su buharinin daha kolay
gecmesine izin verdiginden, diger 6rneklere kiyasla portakal
kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmler daha ytksek su
buhari gegirgenligi (39.69 g'mm/(kPah'm?)) gOstermistir.
Mandalina kabugu, ekstraksiyon sonrasinda ylksek metoksilli

pektine doéntstiigh icin, mandalina kabugu pektince zengin

ekstrakt bazli filmler daha puriizsiiz bir yapi sergilemistir ve bu
sonucun diisik opaklik degerleri ve daha iyi 151k gecirgenligi ile

tutarlt oldugu gérinmektedir.

SEM fotograflarinda gorilen purizlilik, alkali ekstraksiyon

sonucu meydana gelen [-eliminasyon ve sabunlasma
reaksiyonlarinin fiziksel bir sonucudur (Wandee vd., 2019).
Bu kimyasal reaksiyonlar, FTIR spektrumlarinda gézlemlenen
glikozidik iskelet korunmastyla celiskili gbriinse de makroskobik
Olgekte olast bir yapisal bozunmaya yol acarak daha kigik
boyutlu pektin molekillerinin olugsmasina ve daha zayif, daha
diizensiz film aglart olusturmasina neden olmaktadir. Chalapud
vd. (2023) tarafindan elde edilen benzer SEM gérintileri,
LMP ile hazirlanan filmlerin daha az homojen bir ylizeye sahip
oldugunu, bir miktar ag yapist gésterdigini ve LMP filmlerinde
Ca**-pektin jel aginin bitlesme bolgeleri ile olusturularak
gelisim mekanizmasinin ¢ogunlukla yumurta kutusu modeline

dayandigint bildirmistir.
Fourier déniigiumlii kiz1l6tesi (FTIR) spektrumlari

Sekil 7’de gosterilen pektin agisindan zengin ekstrakt bazl
filmlerin FTIR spektrumlari, film bilesenleri ve etkilesimleri
hakkinda potansiyel olarak molekiiler diizeyde bilgi vermektedir.
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Sekil 7. Pektince zengin ekstrakt bazli filmlere ait FTIR spektrumlart

Figure 7. FTIR spectra of pectin rich extract-based filps
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Tim Orneklere ait FTIR spektrumlarindaki benzerlik, temel
fonksiyonel gruplatla birlikte ortak bir kimyasal omurgaya isaret
etmektedir. Tum filmlerde, 3000-3600 cm™de O-H gerilme
titresimlerine karsilik gelen genis ve yogun bir absorpsiyon
bandi gérilmistir. Bu durum potansiyel olarak hem pektin
polisakkaritindeki hem de plastiklestirici olarak eklenen
gliseroldeki hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir (Khalil
vd., 2022; Wei ve Pascall, 2023). 2800-3000 cm™ bolgesindeki
kiictik pikler, pektin ve gliserol molekullerindeki hidrokarbon
zincirlerinin  C-H gerilme titresimlerini temsil etmektedir.
Yaklasik 1740 cm “de gozlenen pik, metil estetlestirilmis
karboksil gruplarinin C=0 gerilmesine aittir (Mota vd., 2020).
Bu pik noktasinin 1600 cm™ pik noktasina gére yogunlugu,

metoksilasyon derecesinin dogrudan bir gostergesidir.

1600-1630 cm™ arahgindaki belirgin absorpsiyon bands,
karboksilat iyonlarinin (COO7) asimetrik gerilmesine karsilik
gelir (Ren vd., 2022; Wu vd., 2024). Bu pik noktasinin 6rnekler
genelindeki, 6zellikle alkali ekstraksiyonundan sonraki glict,
baglanmaya hazir serbest karboksil gruplarinin  varligini
yansitit. 1600 cm™deki karboksilat pikinin yogunlugu, iyonlar
ile pektinin serbest karboksil gruplart arasindaki etkilesimin
karakteristik 6zelligidir.

Farklt turuncgil kaynaklarindan elde edilen filmlerde bu bandin
yogunlugundaki farkldiklar DE degerleriyle (Sekil 3) dogrudan
iliskilidir: dustik DE’ye sahip portakal, limon ve pomelo
ekstraktlarindan elde edilen filmlerde daha giicli COO™ bandi
gbzlenirken, yliksek DE’ye sahip mandalina ekstraktlarindan
elde edilen filmlerde bu band gérece zayif kalmistir. Ozellikle
alkali ekstraksiyon sonrast saptanan disik DE degerleriyle
uyumlu olarak, 1600 cm™ civarindaki karboksilat pikinin
yogunlugu, kalsiyum iyonlart ile pektinin serbest karboksil
gruplart arasindaki etkilesimleri destekleyen spektral bir kanit
olarak degerlendirilmistir. Ayrica, mandalina kabugu pektince
zengin ekstrakt bazli filmin digerlerine kiyasla 1740 cm™de

sahip oldugu daha belirgin pik daha yiksek metoksil i¢erigini
de desteklemektedir. Bu, filme yapisint veren “yumurta kutusu”
birlesim bolgelerinin olusumunu kismi olarak desteklemektedir
(Han vd., 2017; Wu vd., 2024). Bu spektral degisimler, diisik
metoksilli pektin sistemlerinde yaygin olarak kabul géren
yumurta kutusu tipi iyonik ¢apraz baglanma mekanizmasinin
varligiyla tutarll bulunmustur; ancak bu durumun tek basina
kesin bir dogrulama saglamadigt, morfolojik ve bariyer 6zellikleri
ile birlikte degerlendirilmesi gerektigi distinilmektedir. Benzer
sekilde, Kamnev vd. (1998) ve Karim vd. (2022), turuncgil,
domates, balkabags, limon ve mango pektinlerii¢cin 1745 cm™de
gbzlenen pikleri metillenmis karboksil (C=0O) grubunun
gerilmesiyle iliskilendirmistir.

1000-1200 cm™ araliginda yer alan coklu pikler, pektin
omurgasinin  C-O-C  glikozidik bag titresimlerini isaret
etmektedir (Ma vd., 2021; Scurria vd., 2022). Grassino vd.
(2016), domates 6rneklerinden elde edilen pektin icin C-O
ve C-O-glikozit halka bagma eslik eden O-H biikilme ve
gerilme titresimine karsilik gelen 1450 cm ™, 1087 cm™ ve 1008
cmVde ilgili pikleri gdstermistir. 920-1050 em™ civarindaki
pik yogunlagsmalari ise gliseroliin polimer agindaki hidrojen
baglarini gliclendirerek film yapisina katkida bulunduguna dair

yapisal isaretler olarak yorumlanmistir.

FTIR spektrumlarindaki temel benzerlikler, alkali islemin tim
orneklerde glikozidik iskeleti muhataza ettigini desteklemektedir.
Ancak, mikroskobik 6&lgekte (SEM) portakal ve pomelo
arasindaki belirgin morfolojik farklar, botanik kaynagin
alkali degradasyonuna karst farkli direngler sergiledigini ve
bu durumun deneme deseninin temel hipotezi olan kaynak

farklliginin etkisini destekledigini gostermektedir.
Su buhari gegirgenligi ve optik 6zellikler

Cizelge 2, film o6rneklerine ait su buhari bariyer ve optik

ozelliklerini 6zetlemektedir.

Cizelge 2. Film 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri
Table 2. Physical properties of film samples

Film 6rnegi Kalinlik (um) WVP* (g'-mm/(kPa‘h-m?)) Opaklik (abs/mm) L a’ b*
Film sample Thickness WV'P* (g:mm/ (kPa:h-m?)) Opacity L* a* b*
(um) (abs/ mm)
Limon 98+3P 20.79£1.78¢ 4.48+0.30" 87.59£0.48" 1.53%+0.10° 19.48+1.05
[ ezuon
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Cizelge 2. Devami

Portakal 108+8 39.69+2.33¢
Orange
Pomelo 116x4* 19.84+2.07¢
Pomelo
Mandalina 98+2P 27.11£1.47°
Tangerine

4.2810.26° 89.76+1.27 1.68%0.24 13.63%£2.35¢
5.661+0.25 82.96+1.00° 2.87£0.17" 24.0520.14*
2.84%0.16¢ 89.66£1.00 0.81£0.12¢ 18.78+0.66°

*¢ Ayni kolonda farkls harf ile gosterilenler arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemlidir (P<0.05, Tukey ¢oklu kargilastirma testi)

*WVP: Su buhart gegirgenligi

“* Differences between samples shown with different letters in the same columns are significantly important (P<0.05, Tukey’s multiple comparison test)
*W1'P: Water vapor permeability

Filmlerin fiziksel 6zellikleri meyve tiiriine gore yitksek oranda
degisiklik g6stermistir (P<0.05). Pomelo (116 um) ve portakal
(108 um) kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmler, limon
ve mandalina kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmlere (98
pum) kiyasla 6nemli 6lctide daha kalin bulunmustur (P<0.05).
Nihai kalinlikta gézlenen sapmalar; ham ekstraktlarin heterojen
yapist, degisken su tutma kapasiteleri ve kuruma sirasindaki
farkli kendiliginden yayilma davranslart ile iliskilendirilmis
olup yontemin yapisal bir kisitliligi olarak degerlendirilmistir.
Bu kalinlk farkliliklari, ayni zamanda filmin nem batiyeri
olarak islev gbrme yeteneginin kritik bir 6l¢iisii olan su buhari
gecirgenligini dogrudan etkilemistir. En yiiksek su buhan
gecirgenlik degeri 39.69 g'mm/(kPa‘h-m?) ile portakal kabugu
pektince zengin ekstrakt bazlt filmlerde gbzlenmis; elde edilen
sonug, bu filmler icin SEM analizinde gozlemlenen ylizey
duizensizlikleri ile iliskilendirilmistir (Scurria vd., 2022). Portakal
kabugundan elde edilen pektince zengin ekstrakt bazli filmin
diger 6rneklere kiyasla daha kalin olmasina ragmen en yiiksek
su buhart gecirgenligini sergilemesi dikkat ¢ekicidir. Bu durum,
film kalnlhgmnin bariyer performansini belitleyen tek etken
olmadigini ortaya koymaktadir. Kalinlik artisinin bariyer etkisini
ortaya cikarabilmesi icin film matrisinin yapisal butinligi
ve homojenligi 6n kosuldur; portakal kabugu ekstraktinda
gozlemlenen dusiik AUA icerigi, film matrisinin gézenekli ve
heterojen yapisina yol a¢mus, dolayistyla kalinlik artisina ragmen
nem gegisi engellenememistir. Buna karsilik, pomelo ve limon
kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmler, sirasiyla 19.84
ve 20.79 g'mm/(kPah'm?) gibi 6nemli 6l¢tide daha dusiik
gecirgenlik degerleriyle pektince zengin ekstrakt bazli filmler

arasinda en iyi su buhart bariyeri olarak belirlenmistir. Distik

AUA icerigine ragmen, materyallerin kalsiyum iyonlati ilavesiyle
bitiinctl bir film yapist olusturabilmesi, matris icerisinde
bulunan kisith pektin fraksiyonunun kalsiyum iyonlart ile
yumurta kutusu mekanizmast tizerinden iyonik ¢apraz baglanma
yetenegini korudugunu desteklemektedir. Bu tir bir iyonik
ctkilesim sadece serbest seker veya selilozik atiklardan dékme
yontemiyle bir film matrisi olusturmak icin yeterli degildir. Bu
durum, diisiik safliktaki ham ekstraktlarin bile fonksiyonel birer
baglayici olarak kullanilabilecegini gbstermektedir. Literatirdeki
asit eckstraksiyonlu pektin filmlerine kiyasla, bu c¢alismada
elde edilen WVP degerleri (19.84-39.69 g'mm/(kPa-h-m?))
daha yiksektir; Nisar vd. (2019) sitrik asitle ekstrakte edilen
pektin filmlerinde 8-15 g'mm/(kPa‘h-m?) araliginda degetler
bildirmistir. Bu fark, alkali ekstraksiyonun neden oldugu
zincir bozunmast ve disik AUA safligiyla agiklanmaktadir.
Ekstraktlarda tespit edilen yapisal bozulma (diisik AUA ve
MeOH igerigi), fiziksel sekilde SEM gorintilerinde de yiizey
duzensizlikleri olarak kendini gOstermistir (Farahnaky vd.,
2018; Anbuselvi vd., 2021). SEM’de gorilen daha piriizli
mikro yapilar ile Cizelge 2°’deki su buhart gecirgenligi sonuglart
arasinda acik bir korelasyon vardir. Mandalina kabugu ekstraktt
yuksek metoksil yapisint korumus ve en piirtizstiz film ylzeyini
sergilemis olmasina karsin, su buhari gecirgenligi degeri
(27.11 g'mm/(kPa-h-m?) pomelo ve limon kabugundan elde
edilen filmlerin degerlerinin 6nemli 6l¢tide tizerinde kalmistir
(P>0.05). Bu durum, yiiksek DE’nin tek basina distik WVP
ile sonuclanmadigina isaret etmektedir. Mandalina kabugu
ekstraktt bazli filmde Ca*" iyonik ¢apraz baglanmasi icin mevcut
serbest karboksil grubu sayist daha azdir; dolayisiyla film matrisi
buytik Ol¢lide hidrojen baglarina dayanmaktadir. Bu baglar
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iyonik ¢apraz baglara kiyasla nem gecisini daha az kisitlamakta

ve belitli bagil nem kosullarinda zayiflama gosterebilmektedir.

Opaklik ve renk degerleri acisindan filmler meyve tirlerine gore
tarkli 6zellikler g6stermistir. Mandalina kabugu pektince zengin
ekstrakt bazli filmler en seffaf filmler olup 2.84 abs/mm ile en
distik opaklik degerini gdstermistir. Pomelo kabugu pektince
zengin ekstrakt bazli filmlerin sergiledigi yiiksek opaklik (5.66
abs/mm) degetleri, bu filmlerin su buhatt bariyer performansiile
paralellik gostermektedir. Bu durum, pomelo kaynakli matrisin
su molekillerinin gecisini kisitlayabilecek potansiyel olarak
daha az bosluklu bir ylizey morfolojisine sahip olabilecegine
isaret etmektedir. Ancak, bu iliskinin tam mekanizmasi mevcut
veriler 1s1ginda olast bir yapisal aciklama olarak sunulmakta
olup, i¢ yap1 yogunlugunun kesin tespiti i¢in ileri mikroskobik
analizlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Renk acisindan, ¢ogu 6rnek
yuksek patlaklik (I¥>80) degerleri gosterirken, pomelo kabugu
pektince zengin ekstrakt bazli filmler en ytksek #* (kirmizilik)
ve b* (sarilik) degerleri (P<0.05) ve portakal kabugu pektince
zengin ekstrakt bazl filmler en disik b* degerleri (P<0.05)
sergilemistir. Benzer optik 6zellikler, Jiang vd. (2023) tarafindan
cesitli meyvelerin (limon, pomelo, pitaya) kabuklarindan elde

edilen pektin filmlerinde de rapor edilmistir.

Bu filmlerin  fiziksel
gbzlemlenen kimyasal degisikliklere dayanmaktadir. Pektin

Ozellikleri, ekstraksiyon —sirasinda
ekstraksiyonu icin 50 mM NaOH kullaniminin, sabunlagsma
ve B-eliminasyon reaksiyonlarini baslattigr gérilmistir. Elde
edilen ekstraktlarin dusiik AUA icerigi, alkali ekstraksiyonun
secici olmayan dogast geregi pektin disindaki diger htcre
duvart polisakkaritlerini (seliloz ve hemiseliiloz) de igermesiyle
iligkilidir. Limon, portakal ve pomelo kabugunda bu durum,
de-esterifikasyona yol acarak, DE degerleri %45.68’in altinda
olan dusiik metoksil pektin olusumuna neden olmustur. Bu
heterojen yapy, film matrisi icerisinde dogal dolgu maddesi gibi
davranarak ylizey dizensizliklerine ve SEM gorintilerinde
saptanan purizli mikro yapiya neden olmustur. Bu kimyasal
durum, filmlerin FTIR sonuclariyla dogrudan baglantilidir;
burada 1600 cm™"deki belirgin karboksilat piki, bu serbest asit
gruplarinin eklenen Ca®" iyonlariyla etkilesime girebilecegine
isaret etmektedir. Bu yumurta kutusu seklindeki iyonik ¢apraz
baglar, dustik metoksil pektin ekstraktlarinin  polisakkarit
omurgalarinin  bozulmasina ragmen katt film matrisleri
olusturmasini saglamustir. Ozellikle portakal kabugu gibi en
dustk safliktaki 6rneklerde, pektin dist bilesenlerin baskinlig

ve polimerik iskeletteki bozulma, film matrisinin gézenekli hale
gelmesine ve su buhari gecirgenliginin artmasina yol agmistir. Bu
durum, alkali ekstraktlardan elde edilen filmlerin performansinin
sadece pektin fraksiyonuna degil, aynt zamanda matris icinde
sturiiklenen diger biyopolimerlerin yapisal organizasyonuna da
bagli oldugunu kanitlamaktadir. Sonu¢ olarak, ekstraksiyon
veriminin tim meyve tiirleri icin benzer oldugu, ancak meyve
tirinin  pektinin  son molekiler agirhigini ve esterlesme
derecesini belirledigi gériilmiistiir. Bu kimyasal degiskenler
daha sonra capraz bagl agin yogunlugunu belirleyerek film
Ozelliklerini - degistirmistir. GoOrece daha yuksek saflik ve
distik metoksilli pektine déniisim agisindan pomelo ve limon
kabugu pektince zengin ekstrakt bazli filmler en iyi su bariyeri
Ozellikleri sergilemistir. Buna karstlik, portakal kabugunun alkali
bozunmaya karst yiiksek duyarhiligs, elde edilen filmlerde zayif
bariyer 6zelliklerine sahip g6zenekli bir yapiya yol acmustir.
Alkali ekstraksiyonun neden oldugu molekiler agirlik azalmast
ve disik AUA igerigi, alkali ile ekstrakte edilen pektince zengin
bilesiklerin tek basina mekanik direng¢ gerektiren uygulamalar
icin sinirh kaldigini, ancak pomelo ve limon gibi kaynaklatin
sundugu umut verici su bariyeri 6zellikleri nedeniyle mekanik
Ozelliklerin iyilestirilmesi adina nanokompozit yaklasimlarina
ihtiya¢ duyuldugunu ortaya koymaktadir. Literatirde de LMP
bazlt film calismalari, materyalin hem fiziksel direncini hem de
biyolojik fonksiyonelligini optimize etmek icin ¢ok bilesenli
sistemlere odaklanmaktadir. Ornegin, Chaichi vd. (2019),
kalsiyum iyonlari (Ca*") ve gliserol konsantrasyonlart arasindaki
capraz baglanma etkilesimlerinin, LMP nanokompozit
filmlerin su direnci ve mekanik tepkileri tGzerindeki belirleyici
rolinii ortaya koymustur. Benzer sckilde, Jantrawut vd. (2017)
farklt plastiklestirici tirlerinin LMP ince filmlerinin gerilme
Ozelliklerini ve ila¢ salinim kinetigini nasil modile ettigini
incelemistir. Yapisal saglamligi artirmak adina Yu vd. (2014),
montmortillonit kullanarak TMP/karboksimetil seltloz (CMC)
tabanli nanokomporzitlerin 6zelliklerini gelistiritken; Eghbal vd.
(2017),n6tr pH kosullarinda sodyum kazeinat ve LMP arasindaki
elektrostatik etkilesimlerin kompozit film olusumu tzerindeki
etkilerini analiz etmistir. Ote yandan, Khodaei vd. (2020),
probiyotik iceren jelatin/LMP filmlerinde hticre canliligini ve
film karakterizasyonunu basarili bir sekilde raporlamistir. Son
olarak, Coin vd. (2025) pektin yapist Gizerinde suyun oynadigi
kritik rolii ve yapisal karakterizasyonu inceleyerek LMP tabanlt
adsorbanlarin gelistirilmesine yeni bir perspektif getirmistir. Bu

calismalar biittinid, LMP'nin kalsiyum aractli capraz baglanma ve
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cesitli katki maddeleriyle modifikasyonunun, ambalajdan tibbi
uygulamalara kadar genis bir yelpazede fonksiyonel materyaller

tretilmesine olanak tanidigini géstermektedir.
SONUC

Bu ¢alisgma, 50 mM NaOH kullanilarak gerceklestirilen alkali
ekstraksiyonun turuncgil kabugu atiklarini pektince zengin
ckstraktlara dontstirmek icin uygulanabilir bir yaklasim
sundugunu ortaya koymustur. Alkali ortamin limon, portakal
ve pomelo kaynakli pektinlerde de-esterifikasyonu tegvik ederek
kalsiyum aracilt iyonik etkilesimleri destekledigi gézlenmistir.
Ancak, yiksek pH kosullarinin tetikledigi B-eliminasyon ve
sabunlasma reaksiyonlarinin potansiyel olarak polisakkarit
yapisinda meydana getirdigi yapisal bozunmalar, filmlerin
fiziksel performansi tizerinde belirgin sinirlamalar yaratmustir.
Alkali ortam, limon, portakal ve pomelo pektinlerinde de-
esterifikasyonu ilerleterek diisiik metoksilli yapilarin olusmasini
ve kalsiyum aracilt iyonik ¢apraz baglanmayr mimkin kilmistir.
Ozellikle portakal kabugu kaynakli 6rneklerde saptanan
disiik AUA igerigi, belirgin yiizey diizensizlikleri ve yiksek su
buhari gecirgenligi, alkali ekstraksiyon yonteminin ham madde
kaynagmna bagl olarak yapisal zayifliklara yol acabilecegini
gbstermistit. Mandalina kabugu, ylksek metoksil yapisint
koruyarak ilgili filmlerde en yuksek seffafligt saglamustir.
Pomelo ve limon kabugu pektince zengin ekstrakta dayalt
filmler ise en iyl su bariyer performansini sergilemis olup
alkali ekstraksiyonun belirli turuncgil kaynaklari icin bariyer
Ozelliklerini  destekleyebilecegini gOstermistir. Sonug olarak,
turuncgil kaynaginin son triin 6zelliklerini belitleyici bicimde
sekillendirdigini gostermektedir: pomelo ve limon kabugu
pektince zengin ekstrakt yitksek su bariyeri gerektiren ambalaj
uygulamalari i¢in; mandalina kabugu pektince zengin ekstrakt ise
yuksek seffaflik 6nceliklisistemler (6rn. gbrsel sunumambalajlari,
renk koruyucu oOrtiiler) icin daha uygun gorinmektedir.
Portakal kabugu pektince zengin ekstrakta dayali filmler ise
yliksek WVP degerleri nedeniyle bariyer uygulamalart agisindan
sinirlt kalmakta; bu nedenle kompozit yaklasimlar veya capraz
baglayict optimizasyonu ile degerlendirilmesi Onerilmektedir.
Gelecek calismalarda, Ozellikle bariyer potansiyeli gOsteren
pomelo ve limon kaynaklari tizerinde yogunlagilarak, mekanik
direncin artirilmast amactyla biyopolimer komporzitleri veya
optimize edilmis ¢apraz baglama stratejilerinin gelistirilmesi

onetrilmektedir.

CIKAR CATISMASI

Yazar makale ile ilgili herhangi bir kisi veya kurum ile ¢tkar

catismast olmadigint beyan etmektedir.
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