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OZET

SICAK ASIT VE ULTRASONIK DESTEKLIi EKSTRAKSIYON
YONTEMLERI iLE BARBUNYA FASULYESI (PHASEOLUS VULGARIS
L. VAR. PINTO) KABUKLARINDAN PEKTIN EKSTRAKSIYONU VE
KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZi
VUGAR HAJIYEV
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. ERDAL UGUZDOGAN)

DENIZLIi, KASIM-2023

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda, sicak asit ekstraksiyonu (SAE) ve
ultrasonik destekli ekstraksiyon (UDE) yontemleriyle barbunya fasulyesi
kabuklarindan  pektin  ekstraksiyonu ve  karakterizasyonu  g¢alisiimistir.
Ekstraksiyonlarda kati-sivi orant 1/30 (g/mL) olarak sabit tutulmus, farkl
sicakliklarda ve farkli siirelerde ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. Calismada
organik asitlerin (CHs:COOH, CsHsO>), inorganik asitlerin (H2SO4, HCI) seyreltik
cozeltileri ve su ekstraktant olarak kullanilmigtir. UDE ile en yiiksek pektin verimi
%29,63 degerindeyken SAE ile bu deger %26,05 olarak bulunmustur. Pektinlerin
karakterizasyonu igin esterlesme derecesi (ED), metoksil igerigi (MI), esdeger
agirhigr (EA), galakturonik asit (Gal-A) igerigi gibi fizikokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. Bazi ekstrakte edilen pektinlerin FTIR ve termal analizleri yapilarak
ticari pektin ile karsilastinlmistir. Gergeklestirilen ekstraksiyonlarda ekstrakte
pektinlerin hepsi yliksek esterli pektin sinifina girmektedir. Pektinlerin metoksil
icerikleri ED degerleri ile paralel sekilde degismektedir. Ticari pektinin EA degeri
ile karsilastirildiginda inorganik asitlerle ekstrakte edilen pektinlerde bu deger daha
yiiksekken organik asitlerle estrakte edilen pektinlerde daha diisiiktiir. SAE
yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A igerigi sicaklik ve siire arttik¢a
artarken, UDE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerde azalmistir. Ekstrakte edilen
pektin 6rneklerinin FTIR spektrumlari ve termal davranislarinin ticari pektininkine
benzer oldugu gozlemlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Pektin, barbunya kabugu, sicak asit ekstraksiyonu,
ultrasonik destekli ekstraksiyon, termal analiz.



ABSTRACT

EXTRACTION OF PECTIN FROM PINTO BEAN (PHASEOLUS
VULGARIS. L. VAR. PINTO) HUSK WASTE WITH HOT ACID AND
ULTRASONIC ASSISTED EXTRACTION METHODS
MSC THESIS
VUGAR HAJIYEV
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMICAL ENGINEERING 5
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. ERDAL UGUZDOGAN)

DENIiZLi, NOVEMBER 2023

In this master thesis study, extraction and characterization of pectin from
pinto bean husks by hot acid extraction (HAE) and ultrasonic assisted extraction
(UAE) methods were studied. The solid-liquid ratio was kept constant as 1/30
(g/mL) and extractions were carried out at different temperatures and for different
times. In the study, dilute solutions of organic acids (CHsCOOH, CesHsO»),
inorganic acids (H2SO4, HCI) and water were used as extractants. The highest
pectin yield was 29.63% with UAE and 26.05% with HAE. For the characterization
of pectins, physicochemical properties such as degree of esterification (DE),
methoxyl content (MeO), equivalent weight (EW), galacturonic acid (Gal-A)
content were determined. FTIR and thermal analyses of some extracted pectins
were performed and compared with commercial pectin. All the pectins obtained
from the extractions were classified as high ester pectin. The methoxyl content of
the pectins varies in parallel with their DE values. When compared with the EW
value of commercial pectin, this value is higher in pectins extracted with inorganic
acids and lower in pectins extracted with organic acids. Gal-A content of pectins
extracted by HAE method increased with increasing temperature and time, while it
decreased in pectins extracted by UAE method. The FTIR spectra and thermal
behavior of the extracted pectin samples were similar to those of commercial pectin.

KEYWORDS: Pectin, Pinto bean husk, hot acid extraction, ultrasonic assisted
extraction, thermal analysis
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1. GIRIS

Insanlarin yasamlarimi siirdiirebilmesi i¢in elzem olan gida tiiketimi ve
gidalarin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan tarimsal atiklarin (kabuk, yaprak, ¢ekirdek,
sap vb.) degerlendirilmesi; niifus artis1 ve kiiresel bir sorun olan iklim degisikliginin
kotii bir sonucu olan kaynak kisitliligi sebebiyle giin gegtikge daha da 6nemli hale
gelmektedir. Kirsal alanlarda daha ¢ok hayvan yemi olarak ya da topragi
zenginlestirmek i¢in giibre olarak degerlendirilen tarimsal atiklar (meyve sebze
atiklar1) sehirlerde ise daha ¢ok ¢Op toplama alanlarinda depolanarak bertaraf
edilmektedir. Bu atiklarin gevreye gelisi giizel sekilde atilmasi ekosistemde toksik
organik bilesiklerin birikmesine, sera gazlarinin olusmasina ve anaerobik ayrigsmaya
yol acarak cevresel sorunlara neden olabilmektedir. Insan yasaminda beslenme ve
benzeri zaruri ihtiyaglardan olan bitkisel orjinli kit kaynaklarin daha etkin sekilde
kullanilmas: vazgegilemez bir zorunluluktur. Bu sebeple bu kaynaklarin israf
edilmeden kullanimi ve kullanim sirasinda ac¢iga ¢ikan atiklarin degerlendirilmesi
biiyiik 6nem arz etmektedir. Olumsuz cevresel etkilerden ve maddi kayiplara sebep
olmasi nedeniyle diinyada ve Tiirkiye'de atiklarin azaltilmasi veya degerlendirilmesi
i¢in birgok proje yuriitiilmektedir. Gliniimiizde ¢evrenin korunmasi, gida giivenligi ve
kaynaklarin siirdiirebilirligi konularini hedef alan Bilesmis Milletler 2030 yilina kadar
kiiresel tarimsal-endiistriyel atigin  %50'sini azaltmak amaciyla siirdiiriilebilir
kalkinma hedefi programini uygulamaktadir. Ayrica kiiresel ve ulusal siirdiiriilebilir
hedefler arasinda atiklarin degerlendirilmesine yonelik sifir atik projesi gibi projelerin
uygulanmasi da ¢evresel ve ekonomik katkilar saglamaktadir. Bu ve benzeri projeler;
bitkisel kaynakli ve diger atiklardan dongiisel ekonomiye dayali teknoloji ve
stratejinin gelistirilmesi ile ¢ok fazla katma deger saglayan endiistriyel kimyasallarin
iretilmesine ve atik degerlendirme yoOntemlerinin gelistirilmesine katkilar
sunmaktadir. Gliniimiizde bu tiir atiklarin daha degerli {iriinlere doniistiiriilerek
degerlendirilmesine yonelik bilimsel ¢alismalarin 6nemi ve sayisi gittikce artmaktadir.
Bitkisel kaynakli organik atiklar bol bulunabilmesi, ucuz olmasi, yenilenebilir olmasi,
biyobozunur olmas1 ve toksik olmamasi gibi bazi sahip olduklar1 avantajlar sebebiyle;
yalittm malzemesi, adsorbent, kapasitor, aktif karbon olarak ve daha bircok farkli

amaglar i¢in cesitli materyallere doniistiiriilerek degerlendirilebilmektedir. Pektin
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bitkisel kaynaklardan ve onlarin atiklarindan iiretilerek basta gida olmak tizere gesitli
endistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Pektin {iretimi; tarimsal atiklarin

degerlendirilmesi veya degerli bir iirline doniistiiriilmesi yontemlerinden bir digeridir.

Pektin meyve ve sebzelerin hiicre duvarinda yaygin olarak bulunur. Pektin
meyve ve sebzelerin kabuk, posa, ¢cekirdek, yaprak ve sap kisimlarinda bulunmaktadir.
Pektin, degisik miktarlarda metil ester gruplar ile D-a-(1,4) galakturonik asitten
olusan karmasik ve uyarlanabilir bir heteropolisakkarittir (Kamal ve dig. 2023).
Karmagik bir yapiya sahip olan pektin; gida, sekerleme, siit, ilag ve kozmetik gibi
cesitli endiistrilerde genis uygulama alani olan ve kiiresel pazarda biiylik 6nemi olan
bir biyopolimerdir (Atalay ve dig. 2018). Pektin, hidrojel tipi yapilarin olusmasina yol
acan esnek polimer zincirleri olusturabilen bir makromolekiil olarak da adlandirilabilir
(Cortés-Camargo ve dig. 2023). Ayrica, pektin hiicre yapismasini veya ayrilmasini
kolaylastirmasinin yaninda hiicre biiylimesini ve seklini modiile edebilen bir yapistiric
gorevi de icra etmektedir (Ciriminna ve dig. 2022). Bu biyopolimer, benzer amaca
yonelik sentetik malzemelerle karsilagtirildiginda; toksik olmamasi, daha iyi jellesme
ozelligi, hidrofilik yapisi, biyouyumluluk ve biyobozunurluk 6zellikleri gibi belli
avantajlara sahiptir (Chen ve dig. 2023).

Avrupa Birligi iirtin kodu E 440 olan pektin (E 440); gida, beslenme, kozmetik,
ilag ve saglik sektoriinde jellestirici, stabilizator, kivamlastirict ve emiilgator olarak
cesitli amaglarla kullanilabilen bir katki maddesidir (May 1990, Umoren ve Eduok
2016; Morales Contreras ve dig. 2018). Regellerde jellestirici; sekerlemelerde,
iceceklerde ve siit lirlinlerinde stabilizator; salata soslarinda ve dondurmada emiilsifiye
edici ajan, et iriinlerinde yag yerine gegen katki maddesi olarak da pektin
kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten pektinin; ilag ve tip alanlarinda kanin kolesterol ve
glikoz diizeyini diisiiriicli, kanser onleyici, bagisiklik sistemini gelistirici, ilag
formiilasyonlarinda baglayici 6zelliklerinden dolay1 bahsedilen endiistrilerde de farkl
amaglar i¢in de kullanim1 s6z konusudur (Abid ve dig. 2016, Grassino ve dig. 2018,
Umoren ve Eduok 2016, Pasandide ve dig. 2017, Raji ve dig. 2017 Baldino ve dig.
2018). Ayrica, pektin gida hidrokolloidlerinde stabilizator ve gida bilesenlerinin
enkapsiilasyonunda tastyici olarak kullanilabilmektedir (Grassino ve dig. 2018,

Mungure ve dig. 2018). Pektinin sahip oldugu essiz 6zelliklerinden kaynaklanan bu



genis kullanim olanaklar1 ona olan talebi giin gegtik¢e artirmaktadir (Raji ve dig. 2017,
Atalay ve dig. 2018).

Pektin; farkli meyve ve sebze atiklarinin ham madde olarak kullanilmasiyla,
cesitli ekstraksiyon teknikleri ve farkli ekstraksiyon kosullarinda ekstrakte
edilebilmektedir. Ekstrakte edilen pektin verimleri ve kalitesinin belirlenmesinde
onemli olan fizikokimyasal 6zellikleri bir¢ok faktore bagli olarak degismektedir (Lara-
Espinoza ve dig. 2018). Bu faktorlerden bazilarina, ham madde tiirii, ham maddenin
olgunluk derecesi, ham maddenin saklanma kosullari, pektinin ekstraksiyon kosullari
(kat1-s1v1 oran1 (w/v), asit tiirti, pH, sicaklik) ve kullanilan ekstraksiyon yontemleri
ornek olarak verilebilir (Atalay ve dig. 2018). Farkl fizikokimyasal 6zelliklere sahip
pektinlerin kullanim alanlar1 da farklhilik gosterebilmektedir. Pektinin jel olusum
ozelligine molekiil agirlig1 ve esterlesme derecesi onemli 6lgiide etki etmektedir (Isik
2022). Cesitli bitki kaynaklarindan farkli ekstraksiyon kosullari ve yontemleri ile
ekstrakte edilen pektinler farkli molekiil agirligina ve esterlesme derecesine sahip

oldugundan jel olusturma kabiliyetleri de birbirinden farklidir (May 1990).

Pektin ekstraksiyon yontemlerinden sicak asit ekstraksiyon yontemi (SAE) en
eski ve en yaygin olarak kullanilan bir ekstraksiyon yontemidir. Sicak asit ekstraksiyon
yonteminin kullanilan ¢oziiciilerin ¢evreye zararl etkisi ve maliyetinin yiiksek olmasi
gibi dezavantajlarinin  giderilmesi amaciyla pektin ekstraksiyonunda farkh
ekstraksiyon tekniklerinin denenmesi ve gelistirilmesine yonelik c¢alismalar yogun
olarak devam etmektedir. Bu ¢aligmalarda ayn1 zamanda pektin veriminin arttirilmasi
ve pektinin fizikokimyasal O6zelliklerinin iyilestirilmesi ile daha kaliteli pektin
ekstrakte edilmesi de amaclanmaktadir. Pektin ekstraksiyonunda, sicak asit
ekstraksiyonuna alternatif olarak calisilan ekstraksiyon tekniklerinden bazilarina;
ultrasonik destekli (Minjares-Fuentes ve dig. 2014), mikrodalga destekli (Bagherian
ve dig. 2011), enzimatik destekli (Atalay ve dig. 2018) ve kritik alt1 su (Mufioz-
Almagro ve dig. 2019) gibi farkli ekstraksiyon yontemleri 6rnek olarak gosterilebilir.

Diinyada halihazirda pek ¢ok hastaliklarin beslenme kaynakli olmasi sebebiyle
tilkketicilerin daha saglikli ve kaliteli bir beslenme konusunda dikkatli ve segici olma
gerekliligi her gecen gilin daha da 6nem arz etmektedir. Etin pahali oldugu gelismemis
ve az gelismis llkelerde; onemli bir protein, vitamin, karbonhidrat, lif ve mineral

kaynag1 olan baklagiller insanlar tarafindan yaygin olarak tiiketilmektedir (Njoroge ve
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dig. 2014). Baklagiller ailesine ait otsu bir bitki ¢esidi olan barbunya fasulyesi,
(Phaseolus vulgaris L Var. Pinto) Fabaceae familyasina ait iliman iklim kosullarinda
yetisen sebze tiirlerinden biridir (Boyac1 2021). Iklimsel kosullara bagli olarak yillik
degisen barbunya fasulyesi iiretimi Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2019 yili
verilerine gore 89860 ton olarak ger¢eklesmistir. Barbunya fasulyesinin 6zellikle gida
olarak tiiketilmesi sonucu yenmeyen kisim olarak ortaya ¢ikan kabuk kism1 yas bazda
kiitlece yaklasik %47’sini olusturmaktadir. Barbunya fasulyesi kabugu atiklarindan
farkli alanlarda birgok ¢alisma mevcut olsa bile pektin ekstraksiyonuna yonelik

calismalar sinirlt sayida bulunmaktadir (Kamarudin ve dig. 2016).

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, barbunya fasulyesinin kabuklarinin ham
madde olarak kullanilmasi ile biyobozunur polimer olan ve pek ¢ok sektorde farkli
amaglar i¢in kullanilan pektinin ekstraksiyonu ve karakterizasyonu galisilmistir.
Calismada ekstraksiyonlar, sicak asit ekstraksiyonu (SAE) ve ultrasonik destekli
ekstraksiyon (UDE) yontemleriyle gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonlarda su, organik
ve inorganik asitlerin seyreltik ¢ozeltileri ekstraktant olarak kullanilarak, iki farkli
ekstraksiyon sicakliginda, 1/30 kati sivi oranit (g/mL) oraninda ve dort farkl
ekstraksiyon siirelerinde barbunya fasulyesi kabuklarindan pektin ekstraksiyonlari
gerceklestirilmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin verimleri karsilagtirilarak hangi
ekstraksiyon yontemi ve sartlarinda daha yiiksek pektin verimi elde edilebilecegi
belirlenmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin karakterizasyonunda; esterlesme derecesi
(ED), metoksil igerigi (MI), esdeger agirliklar1 (EA), galakturonik asit igerigi (Gal-A)
gibi fizikokimyasal 6zellikleri belirlenmigstir. Ekstrakte edilen bazi pektinlerin FTIR
spektrumlar1 alinarak ticari pektinin spektrumlari ile benzerlikleri belirlenmistir.
Ayrica ekstrakte edilen bazi pektinlerin termal analizleri de (TGA ve DSC) yapilmustir.
Bahsedilen analizler turunggil kabuklarindan ekstrakte edilen ticari pektin i¢in de

yapilmis ve ¢aligmada ekstrakte edilen pektinlerin sonuglari ile karsilastiriimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1  Pektin ve Yapisi

Pektin, temel olarak dogrusal D-a-(1,4) anhidro-galakturonik asit
polimerlerinde olusan karmasik bir kolloidal polimerik karbonhidrattir (Ziari ve dig.
2010). Ayrica, pektin metil ester icerigi farklilik gosterebilen, uygun kosullarda seker
ve asitle jelimsi bir yap1 olusturan kompleks bir polisakkarittir (Muslu 2016). Pektin
yapisinin aydinlatilmasi; bitki bilyiimesi ve gelismesi, meyvelerin olgunlagmasi, gida
isleme ve besinsel lif kaynagi olarak roliiniin anlasilmasi agisindan énemlidir (Thakur
ve dig.1997). Ayrica, pektin yapist ekstraksiyon yontemine gore farklilik gosterebilir
(Ropartz ve Ralet 2020). Diger polisakkaritler gibi pektinler de hem polimolekiiler
hem de polidispers yapiya sahiptir, yani hem molekiiler agirlik hem de kimyasal yap1
acisindan degisiklik gostermektedir (Thakur ve dig. 1997). Bitki hiicre duvari;
pektinler, seliilozlar, hemiseliilozlar, fenolik bilesikler, proteinler, diisiik molar kiitleli
¢oziinen maddeler ve sudan olusan bir matris i¢inde gomiilii selilloz mikro
fibrillerinden olusmaktadir. Seliiloz, sertlik ve yirtilmaya karsi direng gosterirken,
pektin ve hemiseliiloz esneme becerisi kazandirir (Christiaens ve dig. 2016). Bitki
hiicre duvarindaki yapisal organizasyon modeli Sekil 2.1°de gosterilmektedir. En
yiiksek pektin konsantrasyonu orta lamelde goriilmekte ve hiicre duvarindaki pektin,
birincil hiicre duvarindan plazma zarmma dogru kademeli bir sekilde azalmaktadir
(Thakur ve dig. 1997). Pektin yiiksek yapili bitkilerde tigte bir oraninda bulunabilirken
basit yapili bitkilerde ise cok az miktarda bulunmaktadir (Srivastava ve Malviya 2011).

Seliiloz
mikrofibrilleri

Eektin Protein

"yumurta kutusu"
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Sekil 2.1: Bitki hiicre duvarindaki yapisal organizasyon modeli (¢izgiler) ve pektin ekstraksiyonu
strasinda reaktifin (oklar) maruz kalma yonleri (Lepilova ve dig. 2023).

5



Pektin; asetillenebilen veya metil esterlestirilebilen yaklasik %70 galakturonik
asit monomerlerinden meydana gelmektedir (Picot-Allain ve dig. 2020). Galakturonik
asit agisindan zengin olan pektin 17 farkli monosakkarit icermektedir (Pelloux ve dig.
2020). Bitkilerde ii¢ ana pektin bolgesi tanimlanmaktadir: homogalakturonan (HG),
rhamnogalakturonan |1 (RG 1) ve rhamnogalakturonan Il (RG II). Ayrica,
ksilogalakturonan (XGA) ve apiogalakturonan (AG), homogalaturonan ile ayni
omurgaya sahip olduklarindan dolay1 genellikle pektin olarak degerlendirilir. Pektin

molekiiliiniin kimyasal yapis1 Sekil 2.2’de gosterilmektedir (Zdunek ve dig. 2021).

D-Galakturonik asit D-Apioz

Q O-Asetil ester D-Glukuronik asit
@ O-Metil ester L-Fukoz
@ L-Aserik asic @ L-Arsbinoz
O L-Galaktoz O L-Rhamnoz
D-Galaktoz D-DHa
Piiriizsiiz ‘ KDO
o N G () DKoz I
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é KOO QO
0 ¢ )

Sekil 2.2: Pektin molekiiliiniin kimyasal yapist (Zdunek ve dig.2021).

Pektinin piirlizsiiz bolgesi olarak adlandirilan homogalakturonan (HG),
yaklasik olarak 100 a-1,4-bagli galakturonik asitten meydana gelen lineer bir
homopolimerdir. Pektinin en yaygin seklidir ve %65'ini olusturur. Ayrica,
homogalakturonanin C-6 karboksil grubu kismen metil esterlesmis, O-2 ve O-3’te
asetillenmis halde olabilir. Pektinin tiiylii bolgesi olarak adlandirilan
ramnogalakturonan | (RG 1), ramnogalakturonan Il (RG II), ksilogalakturonan (XGA)
ve apiogalakturonan (AG) yan zincir gruplarinin olusmasiyla meydana gelir (Picot-
Allain ve dig. 2022). Ikinci en yaygin pektin tiirii RG I’dir (Roy ve dig. 2023). L-
ramnoz tarafindan tekrarlanan galakturonik asit birimlerinin kesilmesi ile RG I'in
omurgasini olusturmaktadir. (Picot-Allain ve dig. 2022). Ramnogalakturonan II (RG
II), pektin tiirliniin en karmasik bicimi olarak kabul edilmistir ve pektin yapisinin
%10'unu olusturmaktadir (Roy ve dig. 2023). HG omurgasina sahip olan RG Il, HG
omurgasina bagl olarak gesitli polimerik yan zincirlerden olugmakta ve biitiin yan
zincirler 9 veya 10 monosakkarit kalintisindan meydana gelmektedir (Picot-Allain ve
dig. 2022). Yapo (2007) tarafindan yapilan bir arastirmada, RG II dalinin



olusturulmasinda bazi nadir sekerlerin (2-O-metil fukoz, aserik asit, 2-O-metil ksiloz,
2-keto-3-deoksi-D-likso heptulosarik asit ve 2-keto-3-deoksi-D-manno oktulosonik)
rol oynadigi tespit edilmistir. Nadir olarak ifade edilen ksilogalakturonan pektin tiirii,
cogunlukla bitkilerin yalnizca iireme dokularinda bulunmaktadir (Roy ve dig. 2023).
Apiogalakturonan (AG), nadiren belirtilen bir diger pektin tiriidiir ve O-2 veya O-3
pozisyonlarinda  D-Apiofuroz'un yer degistirmesi sonucu  olugmaktadir.
Apiogalakturonan, monosakkarit veya disakkarit apioduranosil ilave edilmis
homogalakturonan yapilardir (Beukema ve dig. 2020). Bu pektin tiirii, sucul
monokotlar gibi bitkilerde bulunmaktadir (Roy ve dig. 2023).

Pektin siniflandirmasinda 6nemli bir 6zellik olan esterlesme derecesi, pektinin
yapisindaki esterlesmis karboksil gruplarmnin toplam karboksil gruplarina oranidir
(Atalay ve dig. 2018). Esterlesme derecesine gore pektinler; diisiik esterli (DEP, ED
<%S50) ve yiiksek esterli (YEP, ED >%50) olarak siniflandirilirlar ve bunlar farkli
mekanizmalarla jellesir (Copur ve Donmez 1992). Diisiik esterli pektinler seker
iceriginden bagimsiz jeller iiretir, pH degerine daha az duyarlidir ve jellesme icin
kontrollii miktarda kalsiyum veya diger iki degerlikli katyonlarin varligin1 gerektirir
(Zdunek ve dig. 2021, Sundar Raj ve dig. 2012). Sekil 2.3 A'da goriildiigii gibi, Ca?*
katyonlarina bagli olarak DEP, iki homogalakturonan zincirinin ¢apraz baglanmasz ile
yumurta kutusu modelini olusturur (Zdunek ve dig. 2021). Nem ve 1s1ya kars1 Kimyasal
olarak DEP daha kararlidir. Bunun nedeni, yiiksek esterli pektinlerin nemli ortamda
deesterlesme egilimi gostermesidir (Thakur ve dig. 1997). Sekil 2.3.B'de goriildigi
gibi, yiiksek esterli pektinin (YEP) zincirler arasi etkilesimi, komsu galakturonik asit
birimlerinden meydana gelen molekiiller arasi hidrojen baglar1 ve metil esterler
arasindaki hidrofobik baglanma ile stabil hale gelmektedir (Zdunek ve dig. 2021).
YEP'in jel olusturma yetenegi diisiik pH'ta gerceklesir ¢iinkii pektinin anyonik 6zelligi
ve karboksilik gruplarin protonlanmasi, zincirler boyunca ve zincirler arasindaki
elektrostatik itmeyi azaltmakta ve bu kosullar altinda jel olusumunu desteklemektedir
(Zdunek ve dig. 2021). Bagka bir deyisle, YEP 2-5 pH araliginda (asidik) ve yiiksek
seker konsantrasyonunda jellesir (Sen ve dig. 2021). Jelin sertlesme hizina gore

pektinler hizli, orta ve yavas sertlesen olarak tice ayrilir (Thakur ve dig. 1997).



Sekil 2.3: (A) Ca katyonu varhginda DEP ¢apraz baglanmasi ve yumurta kutusu modeli,
(B) YEP hidrojen ve metil ester baglari ile hidrofobik etkilesimin sematik gdsterimi
(Zdunek ve dig. 2021).

2.2 Pektinin Tarihgesi

Pektinin tarihsel gelisimine bakildiginda, 1700'lerde Fransiz kimyager Louis
Nicolas Vaquelin'in meyve ve sebzeler lizerinde yaptig1 arastirma sonucunda, meyve
ve sebzelerin jel yapabilme 6zelligini kesfettigi bilinmektedir (Keles 2019). Pektin
kelimesi Yunanca’da 'Pektikos' kelimesinden tiiretilmistir ve peltelestirici,
pihtilastiricy, katilagtiric ve sertlestirici anlamlarina gelmektedir (Sar1 ve Birlik 2020).
Pektinin yapisal Ozellikleri 1825 yilinda kimyager Henri Braconnot tarafindan
aciklanmigtir (Martdau ve dig. 2019). 1941 yilinda Fransa'da ilk biiylik 6lcekli
protopektin, turuncgil kabugu ve elma posasindan geleneksel sicak asit ekstraksiyonu
yontemi ile liretilmistir. Bu yontemde yiiksek sicaklikta (70-80°C) seyreltik mineral

asit kullanilarak uzun siireli hidroliz gerceklestirilmistir (Ciriminna ve dig.2022).

2.3  Pektin Uretimi

Meyveler, sebzeler ve diger bitki bazli gidalar, insanlarin saghg icin gesitli
diyet bilesenleri igerir ve biyoaktif fitokimyasallar agisindan zengindir (Dranca ve
Oroians 2018). Cogu bitkinin yapisinda pektin bulunmaktadir. Diinyada ticari pektin
turunggil posasindan (%85,5), elma posasindan (%14,0) ve seker pancar1 posasindan

(%0,5) elde edilmektedir (Sen ve dig. 2021). Ayva kabugu (Firat ve Kaymak-Ertekin



2020), karpuz kabugu (Hartati ve Subekti 2015), havug posasi (Jafari ve dig. 2017),
domates kabugu (Grassino ve dig. 2016), antep fistig1 kabugu (Baris 2020) vb. meyve
ve sebze atiklarindan pektin iiretimi i¢in alternatif ham madde kaynagi saglanmasi
amaciyla bir¢ok calisma yapilmaktadir. Sekil 2.4°teki pektin satislarinin sektorel
dagilimlarindan da anlasilacagi gibi pektin; jellestirici, emiilgator, stabilizator ve

kivam arttirici olarak birgok farkli sektorde farkli amaglar igin kullanilmaktadir.

W Yiiksek Seker icerikli Receller
Asitli Sttlt icecekler
Diisiik Seker icerikli Receller
Firincilikta kullanilan regeller

B Yogurt Meyve Karisimlari

W Meyveli icecekler

B Sekerleme

W ilag Endstrisi
Sut drdnleri

| Diger

Sekil 2.4: Pektin satiglarinin sektorel dagilimi (Mevlana Kalk. Aj. 2021).

Pektinin ilk patenti 1913 yilinda Amerika’da alinmis ve 110 yildir gida
sektdriinde kullanilmaktadir. Ulkemizde farkli sektérlerde farkli amaglar igin yaygin
olarak kullanilan pektinin Tiirkiye’de heniiz {iretimi yoktur. Kayseri Seker
Fabrikasinda 2016 yilinda TUBITAK destegi ile seker pancari posasindan ticari pektin
iiretimi amaciyla c¢alismalar gerceklestirilmistir. Laboratuvarda yapilan testlerin
sonuglarinin iyi ¢ikmasiyla beraber i¢ pazardaki firmalara gonderilen pektin
numunelerinden olumlu sonug¢ alindigi belirtilmektedir (Mevlana Kalkinma Ajanst).
Ulkemiz i¢in ihtiya¢ duyulan pektin ithalat yoluyla karsilanmakta ve en fazla pektin
ithalat1 ise Almanya'dan gergeklestirilmektedir. TUIK verilerine gore 2021 yilna gére
%16,35 oraninda bir artig ile 2022 yilinda yaklasik 797 ton pektin ithalati
gerceklesmistir (TUIK).

2.4 Pektinin Kullanim Alanlari
Petrol ve tiirevlerinden petrokimyasal siireglerle iiretilen sentetik plastikler,

yenilenemeyen malzeme oldugu icin ¢evre Kkirliligine ve dogal kaynaklarin

tilkenmesine neden olmaktadir. Her alanda kullanimi hizli sekilde artan bu sentetik



plastikler biyolojik olarak bozunmadig1 ve ¢ok kiigiik bir kism1 geri doniistiiriilebildigi
icin fazla miktarda atik birikimine yol agarak ciddi ¢evresel sorunlar olusturmaktadir
(Roy ve dig. 2023). Biyobozunur yapida olan ve farkl: siire¢lerden gegirilerek sentetik
plastiklere alternatif olarak kullanilmaya da baslanan pektin genis uygulama alaniyla
(g1da, saglik, ilag, kozmetik ve tekstil endiistrileri) kiiresel biyopolimer pazarinda
biiylik 6neme sahiptir. Pektin dogal gida bileseni olarak kabul edilmekte ve Birlesmis
Milletler Gida ve Tarim Orgiitii'ne gore giivenli gida katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir (Martau ve dig. 2019).

Gida sektoriinlin cesitli alanlarinda; jellestirme, kivamlastirici, parlaklik
verme, emiilgator, stabilizator 6zelliklerinden faydalanmak amaciyla katki maddesi
olarak pektin yaygin sekilde kullanilmaktadir. Emiilsiyonlar, siit, krema, hamur isleri,
tatlilar gibi bir¢ok gida tiriinleri termodinamik olarak kararsiz sistemlerdir ve pektin,
su i¢inde yag emiilsiyonlarini stabilize etme 0zelliginden dolayi tercih edilmektedir
(Zoghi ve dig. 2021). Siit endiistrisinde asitlendirilmis siit {irlinlerinde bir stabilize
edici madde olarak da pektin kullanilmaktadir (Chandel ve dig. 2022). Dondurulmus
gida iriinlerinde buz kristallerinin biiyiimesini engelleyerek {iriinlerin kalitesini
koruma ozelligine sahip olan pektin gida endistrisinin bu alaninda da

kullanilabilmektedir (Zoghi ve dig. 2023).

Dogal bir koruyucu madde olan pektin; biyouyumlulugu, biyolojik olarak
parcalanabilirligi ve toksik olmamasi nedeniyle farmasotik, kozmetik, saglik,
biyomedikal endiistrisi gibi alanlarda farkli amagclar i¢in kullanilabilmektedir (Ghai ve
dig. 2012). Insanlar igin diyet lifi gdrevi gorebilen pektin ince bagirsakta
sindirilmezken sadece kolonda mikrobiyot tarafindan pargalanabilmektedir. Pektin,
sindirim sisteminde jel olusturmak suretiyle sindirimi yavaslatarak hizli sindirim
sorunu yasayan Dumping sendromlu hastalarda faydali olabilmektedir (Leclere ve dig.
2013). Ayrica yapilan bir arastirmanin sonucuna gore pektinlerin; kolesterol
metabolizmasini diizenleme, lipaz aktivitesini inhibe etme, kanser hiicresi biiyiimesini
ve metastazi engelleme yeteneklerine sahip oldugu ve bagirsak florasini diizenleyerek

bagirsak sagligini iyilestirebildigi gortilmistiir (Li ve dig. 2019).

Pektin dogal bir koyulastirict 6zelligi, sahip oldugu farkl kimyasal 6zellikler
ve basit islemlerle kazandirilabilen o6zelliklerinden dolay1r tekstil sektoriinde

kullanilmaktadir. Ozellikle pamuk, polyester ve poliakrilik kumaslarin baski
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islemlerinde tercih edilmektedir (Ebrahim ve dig. 2023). Yapilan bir calismada
sentetik kumasglar i¢in ¢evresel agidan siirdiiriilebilir bir terbiye islemi gelistirilmis ve
bu islemde koruyucu kaplama olarak pektin kullanilmistir. Bu sayede terbiye sirasinda

ortama salinan mikro plastik miktar1 azaltilmistir (De Falco ve dig. 2018).

Sanayinin gelismesiyle birlikte endiistriyel atik su salinimi, sulardaki kirlilik
cesitliligi ve miktar1 artmaktadir. Baz1 endiistri atik sularinda arsenik, bakir, civa,
nikel, kobalt ve krom gibi ¢esitli agir metal iyonlar1 bulunmaktadir. Bu agir metal
Iyonlar1 insan sagligi i¢in oldukga tehlikelidir. Bu atik sulardaki agir metallerin
giderilmesinde toksik olmamasi, diisiik maliyeti, kolay bulunabilirligi, en 6nemlisi de
agir metal iyonlarini adsorplama yetenegine sahip olmasi sebebiyle pektin tabanl

hidrojeller tercih edilebilmektedir (Wang ve dig. 2019).

2.5  Pektin Ekstraksiyon Yontemleri

Pektin ekstraksiyonu bitki kaynagi ile ¢oziicli arasinda kiitle transferi islemi
olarak tanimlanabilir (Roy ve dig. 2023). Pektin ekstraksiyonunda temel islemler
sunlardir: Ham maddenin 6giitlilerek yiizey alanmin artirilmasi, etiivde neminin
alinmasi, ekstraksiyon islemi sirasinda kati ve s1vi fazlarin birbiri ile temas ederek kati
i¢cindeki pektinin kiitle transferi yoluyla sivi faza gegmesi, sivi fazda bulunan pektinin
etil alkol ile ¢oktiiriilmesi, ekstrakte edilen pektinin etil alkol ile yikanmasi, pektinin
oda sicakliginda kurutulmasi, 6giitiilmesi ve etiketlenip karakterizasyon i¢in dolapta
4°C’de bekletilmesi olarak siralanmaktadir (Akgay 2021). Giinlimiizde pektin
ekstraksiyonu i¢in ¢ok ¢esitli ekstraksiyon teknikleri kullanilmaktadir. Pektin verimine
ve fiziksel 6zelliklerine etki eden dnemli parametrelerden birinin ekstraksiyon metodu
olmasi sebebiyle ekstrakte edilecek pektinin verimini ve kalitesini artirmak icin farkl
tekniklerle pektin ekstraksiyonlar1  gerceklestirilmektedir. Bu  ekstraksiyon
tekniklerinden bazilarina; geleneksel sicak asit, ultrasonik destekli, mikrodalga

destekli, enzimatik ve kritik alt1 su ekstraksiyon yontemleri 6rnek olarak verilebilir.
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2.5.1 Sicak Asit Ekstraksiyonu (SAE)

Pektin ekstraksiyonunda bagvurulan en eski yontem oldugu icin geleneksel
sicak asit ekstraksiyon yontemi olarak da adlandirilan bu yontem pektin
ekstraksiyonunda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Kamberoglu ve dig. 2022). Bu
yontemde  ekstraksiyon  genellikle yiliksek sicaklikta asidik  ortamlarla
gerceklestirilmektedir. Bu ekstraksiyon sartlar1 da bitki yapisindaki pektinin daha
kolay ve hizli sekilde ¢6ziicliye gegmesine izin vererek pektin veriminde artisa imkan
saglamaktadir. Islemdeki 1s1 uygulamasinin bitki hiicre duvarinda yikic1 etkisi; ¢oziicii
diflizyonunu ve bitkinin yapisindaki pektin ekstraksiyonunu kolaylagtirmaktadir.
(Picot-Allain ve dig. 2022). SAE yontemiyle pektin ekstraksiyonu genellikle diisiik
pH'l1 (1,5-3,0) ekstraksiyon ortamini saglayan asitlerin seyreltik ¢ozeltilerinin ¢oziicii
olarak kullanilmasiyla, 70-80-90 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve farkli ekstraksiyon
stirelerinde gergeklestirilmektedir. Ekstraktant olarak; hidroklorik asit (HCl), stilfiirik
asit (H2SOg), nitrik asit (HNO3) vb. gibi mineral asit ¢ozeltileri yan1 sira sitrik asit
(CH.0,), asetik asit (CH3COOH) vb. gibi organik asitlerin farkli derisimlerdeki sulu
cozeltileri  kullanilmaktadir.  Gergeklestirilecek  ekstraksiyonlarda  kullanilan
ekstraktant tiirlerinin pektin veriminde ve 6zelliklerinde farkli etikleri vardir. Ornegin
ekstraktant ortami olarak belli avantajlara sahip organik asitler kullanildiginda bunlar
genellikle mineral asitlere kiyasla daha diisiik hidrolize etme yetenegi nedeniyle daha
diisiik pektin verimleri vermektedir (Atalay ve dig. 2018, Picot-Allain ve dig. 2022.).
Pektin ekstraksiyonunda SAE yonteminin basit ve etkin olmasi gibi avantajlar
bulunurken; kullanilan asidik ekstraksiyon ortaminin sebep olabilecegi ¢evre kirliligi,
uzun ekstraksiyon siiresi ve yiiksek enerji tiiketimi nedeniyle yiiksek maliyet gibi
dezavantajlara sahiptir (Perussello ve dig. 2017). Bu yontemdeki ekstraksiyon
islemlerinde yaygin sekilde ¢alkalamali su banyosu kullanilmaktadir. Bu cihaza ait bir
fotograf Sekil 2.5’te verilmistir. SAE yOnteminin bahsedilen dezavantajlarindan
dolay1 yeni ekstraksiyon yontemlerinin pektin verimliligi ve ozellikleri {izerindeki

etkisini degerlendirmek icin caligmalar devam etmektedir (Picot-Allain ve dig. 2022).
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Sekil 2.5: Calakalmali su banyosu cihazi.

2.5.2 Ultrasonik Destekli Ekstraksiyon (UDE)

Ultrason 20. yy. baslarinda hastalik teshisinde kullanilirken, giliniimiizde
elektrokimya, gida teknolojileri, kimyasal sentez, ylizey temizleme, aritma ve
nanoteknoloji gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Syeitkhajy 2017). Insanin
duyamayacaglt 1-16 kHz araligindaki ve 20 kHZz'in istiindeki seslere ultra ses
denilmektedir (Tagan 2018). UDE termal yaklasimlara ek olarak akustik kavitasyon
ile kiitle transferini artirmay1 hedefleyen bir yontemdir. (Dedebas ve dig. 2021).

Ultrason s1v1 drneklerde homojenizasyonu ve emiilsiyonu desteklemek igin
kullanilirken, kati1 orneklerde ise ekstraksiyon i¢in kullanilmaktadir (Tasan 2018).
Ultrasonik destekli ekstraksiyon ultrasonik banyo ya da ultrasonik prob (u¢) olmak
tizere iki tiir cihaz kullanilarak gerceklestirilmektedir. Her iki cihazin sistemi ultrason
giicii kaynagi olarak bilinen bir doniistiiriicliye baglidir. Ultrasonik reaktorlerin
cogunda yaygin olarak piezoelektrik doniistiiriiciiler kullanilmaktadir. Ultrasonik
banyo; farkli hacimlerde paslanmaz celik bir tanktan olusur ve bir veya daha fazla
ultrasonik dontistiiriicii bulundurur. Ekstraksiyon islemi yaninda farkli iglemler i¢in de

en yaygin olarak kullanilan bir ultrasonik cihaz tiirlidiir (Chermat ve dig. 2017).

Pektin ekstraksiyonunda kat1 matris, ultrasonik banyoda tank duvarinin disina
tutturulmus doniistiirliciiniin boyutuna bagl olarak genellikle bir veya daha fazla
doniistiirliciiye sahip olan bir tanktaki ¢o6ziicli icinde dagitilmaktadir. Ultrasonik

probda ise doniistiiriicliye bagli olan prob direkt numuneye daldirilir ve ultrasonik
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dalgalar numuneye yayilarak kati matris icindeki biyoaktif bilesenlerin ¢oziiciiye

gecmesini saglamaktadir (Ling ve dig. 2023).

Ultrasonik su banyosu ve prob tipi ultrason ekipmanlarinin sematik
gosterimleri Sekil 2.6 A ve B'de verilmistir. Ultrasonik su banyosunun avantajlarina
daha ucuz olmasi, aym1 anda ¢ok sayida ekstraksiyon isleminin yapilabilmesi ve
kullanim kolaylig1 sayilabilir. Kullanilan giiciin bir kisminin bosa harcanmasi ve
ultrason enerjisinin diizensiz yayilmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Ultrasonik prob tipi
cihazlarda ise probun dogrudan numuneye daldirilarak enerjinin numunenin her
tarafina esit sekilde dagilmasi ve verimli kavitasyon etkisinin olusturulmasi gibi
avantajlar1 one ¢ikmaktadir. Bu cihazlardaki dezavantajlar ise prob ucu maliyetinin
yiiksek olmasi, kullanim 6mriiniin kisa olmasi1 ve daha az sayida numunenin ekstrakte

edilebilmesi olarak sayilabilir (Tagan 2018, Kumar ve dig. 2021).

A B i
//:\\ Mekauik rotor
Baglant —
kablosu E
Su seviyesi
Ceilk tank R
Ultrasonik banyo Jeneratr _~._ TSI
Prob
Tank tabanma bagh )
doniistiiriiciiler Numune

Sekil 2.6: UDE yonteminde ultrasonik su banyosu (A) ve prob sistemlerinin (B) sematik gdsterimi
(Gonzalez-Gonzalez ve dig. 2017, Hussain ve dig. 2020).

UDE yo6ntemi kullanilarak gerceklestirilen pektin ekstraksiyonlarinda; islem
sliresinin daha kisa olabilmesi, ekstraksiyon sartlarina bagli olarak pektin veriminin ve
kalitesinin artirilabilmesi ve enerji tiikketiminin azaltilabilmesi gibi avantajlar

nedeniyle bu yontem tercih edilebilmektedir (Picot-Allain ve dig. 2022).

2.5.3 Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon

Mikrodalga 300 MHz ile 300 GHz arasinda degisen frekansta iyonize etmeyen

elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalgalar; gida maddelerinin kurutulmasi, ¢esitli
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atiklarin ve yan irilinlerin islenmesi, mikroorganizmalarin inaktivasyonu gibi
islemlerde kullanilmaktadir (Mari¢ ve dig. 2018, Keles 2019). Mikrodalga firinlar
2450 MHz frekansta calisir ve enerji tiiketimi 600 ile 700 Watt arasinda degismektedir.
Bu da yiiksek derecede 1sinin saniyeler i¢inde olusmasi anlamina gelmektedir

(Syeithajy 2017). Sekil 2.7’de mikrodalga firinin sematik resmi verilmektedir.

Termometre w————

Numune kah A’

Ekstraksiyon > O Z ‘
yapilacak
numune

~

X
m
N s =

el w

o ™

Sekil 2.7: Mikrodalga destekli ekstraksiyon i¢in firinin sematik gosterimi (Silva ve dig. 2019).

Mikrodalga destekli ekstraksiyonda mikrodalga tarafindan iiretilen 1s1 ile hiicre
duvari bozularak biyoaktif bilesen olan pektin ekstrakte edilmektedir (Mari¢ ve dig.
2018). Bu yontemle pektinin verimi ve 6zellikleri; ¢oziicii tiirti, ¢oziiciiniin pH degeri,
mikrodalga giicii, sicaklik, zaman gibi parametrelerden etkilenmektedir (Mao ve dig.
2023). Mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminin ekstraksiyon siiresini
kisaltilmasi, ¢oziicii kullanimimnin az ve 1s1 daglimimim her tarafa esit bir sekilde

dagilmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir (Atalay ve dig. 2018).

2.5.4 Enzimatik Destekli Ekstraksiyon

Pektin ekstraksiyon i¢in bagvurulan yontemlerinden bir digeri de sematik
diyagrami1 Sekil 2.8’de verilen enzimatik destekli ekstraksiyon yontemidir. Bu
yontemde en fazla seliilaz, proteaz, hemiseliilaz, alkalaz, ksilaz, poligalakturonaz, a-
amilaz, p-glukozidaz, endopoligalakturonaz ve pektin esteraz enzimleri
kullanilmaktadir. Enzimatik destekli ekstraksiyonda pektin verimi; partikiil boyu, pH
degeri, ekstraksiyon siiresi, sicaklik, kullanilan enzim tiirii ve enzim konsantrasyonuna

baghdir (Mari¢ ve dig.2018). Bu ekstraksiyon yonteminin avantajlar diisiik sicaklikta
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ve disiik enerji tliketimiyle ekstraksiyonun gerceklestirilebilmesi ve ekstraksiyon
sonucu olusan atiklarin nétralizasyonu i¢in bagka bir ek adima ihtiya¢ duyulmamasidir
(Atalay ve dig. 2018). Yontemin dezavantajlar ise kullanilan enzimlerin oldukga
pahali olmasi ve laboratuvar ortaminda kullanilmasidir (Mari¢ ve dig. 2018).
Enzimatik destekli ekstraksiyon yontemi ve geleneksel asit ekstraksiyon yodntemi
beraber kullanildiginda; pektin ekstraksiyonu i¢in az miktarda ¢oziicii kullanilmast,
ekstraksiyon siiresinin azalmasi ve daha yiiksek pektin verimin elde edilmesi gibi

olumlu sonuglar alinabilmektedir (Atalay ve dig. 2018).

Hammadde
Boyut @ /
indirgeme
Su veya
Tampon Enzim
Ll
Enzimatik
hidroliz =H

= Kat1 faz

Siva faz
(iiriin)

Sekil 2.8: Enzimatik destekli ekstraksiyon i¢in gematik diyagram (Casas ve dig. 2017).

255 Kiritik Alti Su Ekstraksiyon

Ekstraksiyondan temizlige kadar cesitli uygulamalarda kullanilan su ytiksek
sicaklikta kaynayabilme 6zelligi ve yiiksek polariteye sahip olmasi sayesinde egsiz bir
¢oziiciidiir (Basak ve Annapure 2022). Yeni ve yesil bir ekstraksiyon yontemi olan
kritik alt1 su ekstraksiyonu; basingli sicak su, asir1 1sitilmis su gibi literatiirde farkl
isimlerde anilmaktadir (Kanmaz ve Ova 2014). Kritik alt1 su, suyun kritik noktasi olan
374.15 °C sicaklik ve 22.1 MPa basing degerlerinin altindaki sivi hali olarak
tanimlanmaktadir. Suyun s1v1 halde kalabilmesi i¢in su basinci buhar basincindan fazla
olmalidir (Basak ve Annapure 2022). Bu ekstraksiyon yontemi ile biyoaktif bilesik
elde etmek i¢in pilot Olceklerde veya basinghi ¢ozgen ekstraksiyonu sistemlerinde

yapilmaktadir. Sekil 2.9°da sematik diyagrami verilen kritik alt1 su ekstraksiyon
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yonteminde ekstraksiyon parametreleri; ham madde partikiil boyutu, zaman, sicaklik,

akis hiz1 ve basing olarak siralanmaktadir (Kanmaz ve Ova 2014).
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Sekil 2.9: Kritik alt1 su ekstraksiyonu sematik diyagrami (Sarialan, 2018).

2.6 Barbunya Fasulyesi

Barbunya fasulyesi (Phaseolus Vulgaris. L. Var. Pinto), Fabaceae ailesine ait
ve 1liman iklim kosullarinda yetisen bir sebze tlriidiir. Kokeni Orta ve Giliney
Amerika'dir ve fasulyenin farkli bir ¢esididir. Barbunya fasulyesi, diyet lifi ve nigasta
agisindan zengin olup, fenolik bilesikler, lektinler ve enzim inhibitérleri gibi bir dizi
biyoaktif madde icermektedir (Giines ve dig. 2021). Gida olarak tiiketilen barbunya
fasulyesi; potasyum, fosfor, kalsiyum, demir ve C vitamini gibi mineraller bakimindan
zengindir (Aslankara 2013). Barbunya fasulyesi i¢ kabugundan ayrildiginda mineral
madde miktarinda azalma oldugu gibi, pisirme esnasinda minerallerin pisirme suyuna
karisarak mineral miktarim diisiirmektedir (Aslankara 2013). Ispanyolca’da "pinto"
kelimesi "boyal1" anlamina gelir ve kirmizimsi1 kahverengi beneklerle kapli bej arka
planina atifta bulunur. Barbunya fasulyesinin i¢ kisimlarinda olusan taneler sofralik,
dondurulmus gida, konserve ve kuru barbunya olarak tiiketilmektedir (Balkaya ve
Odabas 2004). Kabugu ise tasralarda genellikle hayvan yemi olarak kullanirken
sehirlerde daha ¢ok ¢dpe veya topraga atik olarak atilmaktadir. TUIK verilerine gore
Tiirkiye'de 2021'de 76245 ton barbunya hasadi gerceklestirilirken, 2022'de ise 75961
ton barbunya hasad1 gerceklestirilmistir (TUIK).
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Barbunya fasulyesi kabugunun degerlendirilmesine yonelik olarak literatiirde;
bitkisel protein konsantresi iiretimi ve karakterizasyonu (Kizilalp ve Dirim 2019),
nisastaca zengin toz eldesi ve kek iiretiminde kullanabilirligi (Boyact 2021), koyunlar
i¢cin hayvan yemi olarak degerlendirilmesi (Villalobos ve dig. 2010), aktif karbon
tiretiminde kullanilmas1 (Derici 2021), boyar madde igeren atik sular i¢in biyosorbent
olarak kullanilmasi (Giirlenkaya 2022) ve antioksidan elde edilmesi (Cao ve dig. 2010)

gibi caligsmalar bulunmaktadir.

Sekil 2.10: Barbunya fasulyesi; (A) kabuk, (B) tohum.

2.7 Pektin Ekstraksiyonu Calismalarina Ornekler

Kamarudin ve Gan (2016), barbunya fasulyesi kabuklarindan SAE y6ntemiyle
pektin ekstraksiyonu gergeklestirmislerdir. Ekstraksiyon ig¢in sitrat-fosfat tampon
¢ozeltisi kullanmis ve kati-sivi oranini 1/50 (g/mL) degerine sabitlemistir. Farkli pH
degerlerinde (pH:2-4-6), farkli sicakliklarda (50°C, 60°C, 70°C) ve farkl siirelerde (1,
3, 5 saat) ekstraksiyon islemlerini gerceklestirmiglerdir. En yiiksek pektin verimini pH
2 degerinde, 70°C sicaklikta ve ekstraksiyon siiresinin 3 saat oldugu ekstraksiyon
kosullarinda 9%38,5 olarak bulmuslardir. Ayrica, barbunya kabugu atiklarindan
ekstrakte edilen pektin, yliksek derecede polimerizasyona sahip ve oldukg¢a dallanmis
bir heteropolisakkarittir. Ekstrakte edilen pektin oOrneklerinin FTIR analizleri

orneklerin yapilarinin ticari pektine benzer oldugunu dogrulanmustir.

Olivera ve dig. (2016) muz kabuklarindan pektin ekstraksiyonunu sitrik asidi
ekstraktant olarak kullanarak su banyosunda gergeklestirmislerdir. Merkezi bir

kompozit tasarim kullanarak pH degerini (2,0-4,5), ekstraksiyon sicakligini (70-90°C)
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ve ekstraksiyon siiresini (120-140 dk.) degistirerek ekstraksiyon sartlarinin pektin
ozelliklilerinden olan esterlesme derecesi (ED) ve galakturonik asit igerigi (Gal-A)
tizerindeki etkilerini gézlemlemislerdir. Ekstrakte edilen pektinlerin ED ve Gal-A
igerigi FTIR spektrumlarindan faydalanilarak belirlemistir. pH 2,7 degerinde, 83°C ve
190 dakikalik ekstraksiyon siiresinde en yiliksek Gal-A (%86) degerine ulagilmistir.
Ekstraksiyon sonuglari incelendiginde, yiiksek sicaklik ve diisik pH’ta pektin

veriminin arttig1 ancak ED’nin azaldig1 tespit edilmistir.

Fazio ve dig. (2020) ii¢ farkli olgunlagsma asamasindaki bakla kabuklarindan
pektin ekstraksiyonu icin CA kullanarak c¢alismalarin1 gergeklestirmislerdir.
Ekstraksiyonda kati sivi oran1 1/20 (g/mL), ekstraksiyon siiresi 60 dakika ve
ekstraksiyon sicakligi 90 °C’deki ekstraksiyon sartlarinda deneylerini yapmuslardir.
Ekstraksiyonlarda pektin verimi %8,70 ile %]17,20 arasinda degismis ve bakla
kabuklarmin olgunlagmasi derecesinin artmasiyla pektin verimi diismiistir.
Pektinlerin ED hem titrimetrik yontemle hem de FTIR yontemiyle belirlenmistir.
Pektinlerin ED degerlerinin %42,9 ve %44,1 arasinda degistigi belirtilmis ve
pektinlerin titrimetrik yontemi ile belirlenen ED degerlerinin enstriimantal yontemle

belirlenenlere gore biraz diisiik oldugu bildirilmistir.

Monsoor (2005) soya fasulyesi kabuklarindan pektin ekstraksiyonunda
kurutma yontemlerinin; pektinin 6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla calisma
gerceklestirmistir. Calismada 0,05 M HCI ¢ozeltisi ekstraksiyon ortaminda, kati-sivi
orani 1/10 (g/mL) olarak, 90 °C ekstraksiyon sicaklig1 ve 60 dakika ekstraksiyon siiresi
kosullarinda pektin ekstrakte edilmistir. Caligmada iiretilen pektin Orneklerinin
kurutma islemi vakumlu firinda, piiskiirterek ve dondurarak kurutma olmak {iizere {i¢
farkl1 yontemle gergeklestirilmistir. Kurutma yonteminin pektin verimi iizerine
etkisine bakildiginda; vakum firminda ve dondurularak kurutulan pektinlerin
veriminde bir farkin olmadig1, ancak piiskiirterek kurutmada verimin diger yontemlere
gore oldukga diistik oldugu gozlemlenmistir. Calismada, kurutma isleminin ekstrakte
edilen pektinin yapist ve bilesimi iizerinde olumsuz bir etkisinin olmadig1r ancak

fiziksel goriiniimii iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu sonucuna varilmstir.

Sen ve dig. (2022) sarimsak atiklarindan organik ve mineral asit karigimlari
kullanarak 1/30 (g/mL) kati sivi orani ile 90 °C’de ve 90 dakikalik ekstraksiyon

stiresinde pektin ekstraksiyonu gerceklestirmislerdir. Organik ve inorganik asit
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karigimlarinin pektin verimine ve 6zelliklerine etkisi yapilan ¢aligmada arastirtilmistir.
Ekstraktant olarak HCI-H2SO4 karisim ¢ozeltisi kullanildigina maksimum pektin

veriminin %22,40 olarak gerceklestigi rapor edilmistir.

Kamberoglu ve dig. (2022) kugburnu meyvesi ve atiklarindan SAE ile ekstrakte
edilen pektinlerin verimine ve Ozelliklerine farkli ekstraksiyon kosullarinin etkisini
arastirmiglardir. Asit tiirti (HCI, CA), sicaklik (70, 80 ve 90 °C), siire (60 dk., 90 dk.
ve 120dk.) ve kat1 s1vi oran1 (1/12.5, 1/25, 1/50) gibi farkli ekstraksiyon kosullarinda
calismalarini yapmislardir. Kugburnu meyvesi i¢in pektin verimleri %8,35 ile %13,08
arasinda degisirken atiklarindan ekstrakte edilen pektin verimleri %8,78 ile %12,08
arasinda degismistir. HCI ¢ozeltisi ile sicakligin 90 °C’den 70 °C’ye diismesinin pektin
veriminde artisa, CA c¢ozeltisiyle gerceklestirilen ekstraksiyonlarda ise sicakligin
diismesinin verimde diisiise sebep oldugunu gozlemlemislerdir. Ekstraksiyon
stiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya ¢ikarilmasinin pektin verimini artirdigini 120

dakikaya cikarildiginda ise pektin verimini diistiigiinii tespit etmislerdir.

Ke ve dig. (2020) yaptiklar1 ¢alismada diken kabaginda UDE yonteminde
ultrasonik su banyosu kullanarak pektin ekstrakte etmisler ve onun reolojik
davranisiyla beraber karakterizasyonunu aragtirmiglardir. HCl  kullanilarak
ekstraksiyon sicakligmin (50, 60, 70, 80°C), kati-siv1 oraninin (20, 30, 40, 50, 60
g/mL) ve siirenin (20 dk, 30 dk, 40 dk, 50 dk, 60 dk.) verim iizerindeki etkileri
degerlendirilip, optimum sartlar altinda ekstrakte pektinlerin yapisal 06zellikleri
belirlenmigtir. Optimize edilmis ekstraksiyon sartlarinda (1/50 kat1 s1v1 orani, 70 °C
sicaklikta ve 40 dk.) en yiiksek %6,59 pektin verimine ulasmislardir. Pektin
ekstraksiyonunda sicakligin 60°C’den 70°C’ye yiikseltilmesinin pektin verimini
arttirdigin belirlemislerdir. Kati-s1vi oranina bakildiginda 1/50 degerinden daha diisiik
degerlerin pektin veriminde diislise yol actigi gozlemlenmistir. Bu; kat1 madde ile
ekstraksiyon ¢ozeltisi arasindaki dinamik dengeden kaynaklanabilir. Ultrason siiresi
30 dakikadan 40 dakikaya e¢ikarildiginda verimin arttigi goriilmiistiir. Ultrason
stiresinin 40 dakikadan daha uzun olmasi pektin veriminde bir diisiise neden olmustur.
Bu durum, ekstraksiyonun erken asamasinda ultrasonik kavitasyonun ham maddenin

genlesmesini ve hidrasyonun hizlandirmasindan kaynaklanabilecegi rapor edilmistir.

Minjares-Fuentes ve dig. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada UDE yontemi ile

CA c¢ozeltisi kullanarak iiziim posasindan pektin ekstrakte etmislerdir. Maksimum

20



pektin verimi i¢in ekstraksiyon sartlarini (pH:2,0, 60 dk. ve 75 °C) belirlemisler ve bu
sartlarda pektin verimi %32,3 olarak gerceklesmistir. Pektin verimi %3,2-%32,3
arasinda degisirken ortalama molekiil agirligi 110 kDa-205 kDa ve ED degerleri
%20,1-%62,1 arasinda degismektedir. Ayrica optimum kosullardaki verimin ayni
kosullarda SAE ile ekstrakte edilen pektin veriminden %20 daha yiiksek oldugunu ve
UDE ile ekstrakte edilen pektinlerin daha yiliksek molekiil agirliklarina sahip oldugunu

calisma sonucu olarak rapor edilmistir.

Chan ve Choo (2013) kakao kabugu atiklarindan SAE ile pektin ekstraksiyonu
gerceklestirmisler. Calismada; pH 2,5, CA ile, 1/25 (g/mL) kat1 sivi orani, 95 °C
sicaklikta ve 180 dakikadaki ekstraksiyon sartlarinda en yiiksek pektin verimi %7,62
olarak gergeklesmistir. HCl ¢ozeltisi kullanilarak ekstraksiyon sicakligi 50°C'den
95°C'ye c¢ikarildiginda pektin veriminin arttigi gozlemlenmistir. Ekstraksiyon
stiresinin artirtlmasinin da pektin verimini ytikselttigi goriilmiistiir. Ekstrakte edilen
pektinlerin genellikle diisiik metoksilli pektinler oldugu ve Gal-A igeriklerinin ise

%31,19-%65,20 arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Yang ve dig. (2018) patates kabuklarindan farkli organik ve inorganik asit
cozeltilerini kullanilarak SAE yontemiyle pektin ekstraksiyonu gergeklestirmislerdir.
Oncelikle patates kabuklarinin kararmasinin ve nisasta kalintilarini dnlemek igin
%0,05 sodyum bisiilfit ¢ozeltisi eklenmis ve 60 °C'de bir gece kurutulup 6giitiilmiustiir.
HCI, H2SOs4, AA ve CA gozeltilerini pH degerlerini 2,04’¢ ayarlayarak, 90 °C
sicaklikta ve 60 dk. ekstraksiyon siiresinde ekstraksiyonlar1 gerceklestirmislerdir.
Pektin verimlerine bakildiginda en yiiksek verim CA kullanilarak ekstrakte edilen
pektinlerde %14,34 olarak bulunmustur. Sitrik asidin diger asitlere gore pektin
veriminin yiiksek olmasi selat olusturma o6zelliginden kaynakladigini agiklamis ve
patates kabuklarindan ekstrakte pektinlerin emiilsifiye gida tirlinlerinde potansiyel bir

emiilgator olarak faydalanilabilecegi sonucuna varmislardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Pektin ekstraksiyonunda ham madde olarak kullanilacak barbunya fasulyesi
kabuklar1 yerel iireticilerden temin edilmistir. Kabuklarin i¢indeki yaprak, dal pargasi
gibi yabanci maddeler ayiklandiktan sonra belli bir siire (3-5 giin) giin 1518inda 6n
kurutma islemi gergeklestirilmistir. Kurutulan barbunya fasulyesi kabuklari,
gerceklestirilecek pektin ekstraksiyonu isleminin daha hizli ve etkin sekilde
gerceklesmesi amaciyla degirmende (Retsch S/S Cross Beater Hammer Mill Skl,
Almanya) boyut kiigiiltme amaciyla ogiitiilmistiir. Boyut kiiciiltme iglemi sonrasi toz
haline getirilmis olan kabuklar etiivde 50 °C sicaklikta ikinci kez kurutma iglemine
tabi tutulmustur. Ham madde olarak kullanilacak kabuklar; pektin ekstraksiyonu
isleminde ve diger analiz islemlerinde kullanilincaya kadar mikrobiyal bozunmanin
Onlenmesi amaciyla vakumlu plastik torbalara konarak 4°C sicaklikta buzdolabinda
tutulmustur. Pektin ekstraksiyonunda kullanilan kuru barbunya fasulyesi kabuklarinin

ogiitiilmemis ve 6giitiilmiis hallerini gosteren fotograf Sekil 3.1'de verilmistir.

Sekil 3.1: Ogiitiilmemis ve 6giitiilmiis barbunya fasulyesi kabuklarinn goriiniimii.
Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan asetik asit (CH3COOH) Riedel-de Haen (ABD),
stilfiirik asit (H2SOa) Isolab (Almanya), sitrik asit (CsHsO7), hidroklorik asit (HCI) ve
mutlak etil alkol (%99) Merck (Almanya) firmalarindan temin edilmistir. Ekstrakte
edilen pektinlerin karakterizasyon deneyleriyle belirlenecek pektinin fizikokimyasal

ozelliklerini karsilagtirmak amaciyla kullanilacak olan ticari pektin Sigma Aldrich
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(ABD), karakterizasyon deneylerinde ihtiya¢ duyulan 3-fenilfenol (CeHsCesHsOH), D-
Galakturonik asit monohidrat (CeH1007H20), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum
tetraborat (Na:BsO7) ve sodyum kloriir (NaCl) gibi kimyasallar da Sigma Aldrich
(ABD) firmasindan temin edilmistir. Barbunya kabugundan pektin ekstraksiyonu
calismalarinda pektinin saflastirilmast i¢in yikama isleminde kullanilan teknik etil
alkol (C2HsOH, %96 saflikta) Apeks (Tiirkiye) firmasindan satin alinmistir. Deneysel
calismalar sirasindaki saf su ihtiyac1 TKA-Pacific-UP/UPW (Almanya) marka saf su

cihazindan saglanmustir.

Deneysel c¢aligmalarda analitik tartimlar SHIMADZU ATX224R (Japonya)
markali terazide gergeklestirilmistir. Pektinlerin toplanmasi ve safsizliklarinin
giderilmesi i¢in yapilan yikamalarda ¢oktiirme islemi i¢in Hermle Z 206 A (Almanya)
markalr santrifiij cihazi1 kullanilmistir. Pektinlerin karakterizasyonu icin yapilan
analizlerde Velp (Italya) markali manyetik karistirict ve aym markali vorteks cihazi
kullanilmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin FTIR analizi i¢in Thermo Fisher Scientific-
Nicolet/iS50 (ADT), DSC analizi i¢in TA Instruments Q20 DSC (ABD) ve TGA
analizi i¢in ise TA Instruments SDT Q600 (ABD) markali cihazlar kullanilmistir.

3.2  Pektin Ekstraksiyonu

Pektin ekstraksiyonlar1 sicak asit ekstraksiyon (SAE) ve ultrasonik destekli
ekstraksiyon (UDE) olmak iizere iki farkli yontemle gerceklestirilmistir. Her iki
yontemle gerceklestirilen ekstraksiyonlarda ¢oziicii olarak saf su, organik asit olarak;
asetik asit (AA), sitrik asit (CA) ve inorganik asit olarak; siilfiirik asit (H2SOs),
hidroklorik asitin (HCI) 0,1 N derisimdeki ¢ozeltileri kullanilmigtir. Ekstraksiyon
sartlarindan olan kat1 sivi orani yapilan 6n deneme calismalar1 dikkate alinarak
gerceklestirilen biitiin  ekstraksiyon deneylerinde 1/30 (g/mL) degerinde sabit
tutulmustur. Ekstraksiyonlar 80 °C ve 90 °C olmak iizere iki farkli sicaklik ve 7,5, 15,

30 ve 90 dk. olmak tizere dort fakli ekstraksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir.

SAE yontemi ile gerceklestirilen ekstraksiyonlarda ilk olarak kurutulmus ve
ogiitiilmiis olan barbunya fasulyesi kabuklar1 ve c¢alisilacak asit ¢ozeltileri cam
reaktorlerde bir araya getirilmistir. Sonrasinda reaktorler ¢alkalamali su banyosuna

(Termal-H11900, Tirkiye) yerlestirilerek calisilacak olan sicaklik ve siirelerde

23



ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. SAE yonteminde kullanilan ¢alkalamali su

banyosunun fotografi Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.2: SAE yontemiyle pektin ekstraksiyonunda kullanilan ¢alkalamali su banyosu.

Calisilan ekstraksiyon kosullarinda ekstraksiyonun tamamlanmasinin ardindan kaba
stizgec kagidi ile slizme islemi gergeklestirilmistir. Bu islem ile yapisindaki pektini
coziicliye ekstrakte edilmis barbunya kabuklar ile pektin igceren ¢oziicilinilin ayrilmasi
saglanmigtir. Stizme sonrasi siiziintili igindeki ekstrakte edilen pektinin ¢oktiiriilmesi
amaciyla siizlintiiniin iki kat1 hacmi kadar teknik etil alkol ilave edilmistir. Karisimdaki
pektinin jel halinde ¢okme igleminin tamamlanmasi i¢in karigim 4 °C sicakligindaki
buzdolabinda 12 saat bekletilmistir. Belirtilen siirenin ardindan jel halindeki pektin
kaba siizge¢ kagidi kullanilarak ikinci bir siizme islemi ile ¢oziiciiden ayrilmistir.
Belirtilen islem basamaklari1 sonrasinda ekstrakte edilen jel halindeki ham pektindeki
safsizliklarin  giderilmesi maksadiyla yikama islemleri gerceklestirilmistir. Jel
halindeki ham pektinin yikama islemi teknik etil alkol ve santrifiij cihazi kullanilarak
yapilmistir. Yikama; falkon tiiplere (50mL) belli hacimlerde dagitilan jel halindeki
pektinlerin iizerine teknik etil alkol ilave edilerek yaklasik 5 dakika bagetle
karigtirmanin ardindan 8000 rpm doniis hizinda 10 dakika santrifiij islemine tabi
tutularak yapilmigtir. Ham pektinin i¢indeki safsizliklarin tam olarak giderilmesi i¢in
islemler siipernatant renksiz olana kadar ardisik sekilde yaklasik 4 kez tekrarlanmstir.
Yikamalar sonrasi safsizliklari giderilen jel halindeki ekstrakte pektinler petri
kaplarina toplanarak oda sicakliginda kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma
islemi sirasinda belli zaman araliklar ile tartim islemleri gerceklestirilmistir. Sabit

tartima gelen pektinlerin sabit tartim verisi ve ekstraksiyon sirasinda kullanilan
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barbunya kabugunun tartim verisi kullanilarak ekstrakte edilen pektin verimleri
hesaplanmistir. Verim degerlerinin belirlenmesi sonrast ekstrakte edilen pektinler
karakterizasyon galismalarindaki diger analizler i¢in havanda toz haline getirilerek

vakumlu kaplarda buzdolabinda muhafaza edilmistir.

UDE yontemindeki tiim ekstraksiyon deneyleri; 40 kHz frekans, 180 W
ultrasonik gii¢ ve 150 W 1sitma giicli 6zelliklerine sahip Weightlab WF-UD6 (Cin)
marka ultrasonik su banyosunda gergeklestirilmistir. Pektin ekstraksiyonu igin

kullanilan ultrasonik su banyosunun fotografi Sekil 3.3°te verilmistir.

Sekil 3.3: UDE yontemiyle pektin ekstraksiyonunda kullanilan ultrasonik su banyosu.

UDE yonteminde gercgeklestirilen ekstraksiyonlarda ogiitiilmiis barbunya
fasulyesi kabuklar1 ve farkli asit ¢ozeltileri; SAE ekstraksiyon yonteminden farkli
olarak mavi kapakli payreks siselerde (250 mL) bir araya getirilmistir. Sonrasinda
ultrasonik su banyosunda 40 kHz frekansta belirlenen ekstraksiyon sartlarinda (zaman
ve sicaklik gibi) ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. UDE yontemi ile gerceklestirilen
ekstraksiyon sonrasinda ekstrakte edilen ham pektine uygulanan islem basamaklari
SAE yonteminde ayrintilart verilen islem basamaklar ile bire bir paralel sekilde
uygulanmistir. Her iki yontemle gerceklestirilen ekstraksiyonlardaki islem

basamaklar1 Sekil 3.4°te goriilmektedir.
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ﬂ SAE yéntemi \
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Barbunya fasulyesi kabugu \ ﬂ Stizme islemi Siiziintii

UDE yontemi

Saf olmayan pektin Saf pektin

Sekil 3.4: Barbunya fasulyesi kabugundan SAE ve UDE ile pektin ekstraksiyonu agamalari.

3.3  Barbunya Fasulyesi Kabugunun ve Ekstrakte Edilen Pektinlerin
Karakterizasyonu

3.3.1 Elek Analizi

Pektin ekstraksiyonlarinda o6zellikle pektin verimi degerlerine etki eden
parametrelerden biri partikiil boyutudur. Yiriitiilen ¢alisma kapsaminda ham madde
partikiil boyutunun pektin verimine etkisinin incelenmesi ¢calismasi bulunmamaktadir.
Fakat kiitle ortalamali partikiil boyutunun belirlenmesinin literatiirde diger ¢alisma
sonuclar1 ile karsilastirilmasinda kolaylik saglayacagi diisliniilmiistiir. Bu amagla
barbunya kabuklarmin kurutularak degirmende o6giitiilmesi sonrasinda partikiil
boyutunun belirlenmesi i¢in elek analizi islemi gergeklestirilmistir. Elek analizinde
Sekil 3.5’te fotografi verilen Fritsch Analysette 3 Spartan (Almanya) markali cihaz
kullanilmigtir. Bu cihazda elek agikligi 63-850 pm degerleri arasinda degisen 8 adet
elek kullanilarak elek analizi ger¢eklestirilmistir. Elek analizindeki veriler kullanilarak
Fellows (2017) tarafindan 6nerilen agsagidaki 3.1 numarali esitlik kullanilarak 6giitiilen

barbunya kabugunun kiitle ortalama partikiil ¢ap1 hesaplanmustir.

_3d

dm—z—m

(3.1)

Verilen esitlikte; dm: partikiiliin kiitle ortalamali ¢gapin1 (um); d: ortalama ¢ap1

(um) ifade ederken, m: elek tizerinde tutulan (g) kiitleyi ifade etmektedir.
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Sekil 3.5: Elek analizi cihazi.

3.3.2 Pektin Verimi

Barbunya kabuklarindan ekstrakte edilen pektin verimleri asagidaki 3.2

numarali denklem kullanilarak hesaplanmistir.

PA (9)
HA (g)

% Verim = x 100 (3.2

Burada PA ekstrakte edilmis pektin agirhigimi, HA ise ekstraksiyonda

kullanilan 6giitiilmiis kuru barbunya kabugu agirligini gostermektedir.

3.3.3 pH Olciimii

Pektin ekstraksiyonlarinda ekstraksiyon ortaminin pH degeri; 6zellikle pektin

verimine ve ekstrakte pektinlerin fizikokimyasal 6zelliklerine etki eden 6nemli
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parametrelerden biridir. Barbunya kabuklarindan pektin ekstraksiyonu ¢alismasinda

pH ol¢iimleri Hanna-HI 83141 (ABD) markali pH metre ile gergeklestirilmistir.

3.3.4 Barbunya Fasulyesi Kabugunun ve Pektinlerin Yiizde Nem ve Kiil

Iceriginin Belirlenmesi

Pektin ekstraksiyonu i¢in kullanilan barbunya kabuklarinin ve ekstrakte edilen
bazi pektinlerin nem ve kiil igerikleri Resmi Analitik Kimyacilar Derneginin
standartlagtirllmig yontemiyle analiz edildi (AOAC, 2000). Bu yontemde kisaca; ilk
olarak kuru ve bos kroze 105 °C sicaklikta JSR JSON-100 (Kore) markali etiivde 3
saat bekletilir. Sonrasinda desikatdre alinarak oda sicakligina sogutulur ve bos agirligi
belirlenir (M). Krozeye yaklasik 3 g 6giitiilmiis numunenin ilave edilmesinin ardindan
ikinci bir tartim alinir (M1). Tartimin ardindan numune igeren kroze 105°C sicaklikta
etlivde 3 saat bekletilir. Siire sonunda krozenin desikatdrde oda sicakligina gelmesi
saglanarak tekrar bir tartim alinir (M2). Numunelerinin % nem igerigi analiz sirasinda

alian tartim degerleri kullanilarak denklem 3.3 yardimiyla hesaplanir.

%Nem =

M 100 (3.3)
M, —M

Kiil analizindeki islem basamaklari ise kisaca; analiz i¢in kullanilacak porselen
krozelerin yiizeyindeki kirliliklerin yakilmasi icin krozeler yaklasik 12 saat 550 °C
Protherm PLF 110/8 (Almanya) markali kiil firininda tutulur. Desikatérde sogutulan
krozenin tartimlar1 hassas sekilde alinir (A). Krozelere analizi yapilacak numuneden
yaklasik 3 gram ilave edilerek ikinci tartim alinir (A1). Numune iceren krozeler tekrar
ayni kil firmina yerlestirilir ve yaklasik 12 saat 550 °C sicaklikta yakma islemi
gergeklestirilir. Yakma islemi sonrasinda desikatérde sogutulan krozelerin son tartim
islemi gergeklestirilir (A2). Tartim iglemleri sirasinda not edilen degerler kullanilarak

denklem 3.4 yardimi ile numunelerin yiizde kiil i¢erikleri belirlenir.

L Ay —
%Kul = 1

i 100 (3.4)

1
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3.3.5 Pektinlerin Esterlesme Derecesi ve Metoksil Iceriginin Belirlenmesi

Pektindeki metoksilenmis gruplar onun sulu c¢ozeltilerinin ve jellerinin
Ozelliklerini belirleyen onemli parametrelerdendir. Metoksi gruplar1 ayn1 zamanda
pektinin sudaki c¢oziintirligiine, jellesme giicline ve agir metal iyonlarin1 sogurma
kabiliyetine de etki etmektedir. Pektindeki metoksi gruplarinin igerigi esterlesme
derecesi (ED) ve metoksi gruplarinin sayisi ile karakterize edilir. Esterlesme derecesi
de toplam karboksil grup sayisi bagina esterlenmis karboksil gruplarmin sayisidir.
Esterlesme derecesine gore pektin DE<%50 diisiik esterli pektin (DEP) ve DE>%50
yiiksek esterli pektin (YEP) olarak ikiye ayrilir. Barbunya kabuklarindan ekstrakte
edilen pektinleri ED degerleri Bochek ve arkadaslari (2001) tarafindan gelistirilen
potansiyometrik titrasyon yonteminde kii¢iik modifikasyonlar yapilarak belirlenmistir.
Kuru pektinin 200 mg’lik miktar1 tartilarak bir erlene alinir ve ¢dziinmesini
kolaylastirmak amaciyla birka¢ damla mutlak etil alkol ile 1slatilir. Pektin igeren erlene
40 °C sicakliktaki 20 mL saf su ilave edilerek pektinin tam ¢oziinmesi igin 2 saat 200
rpm doniis hizinda ¢6zelti karistirilir. Sonrasinda birka¢ damla fenolftalein indikatorii
damlatilan ¢ozelti 0,1 N NaOH ¢ozeltisiyle ¢ozeltinin rengi pembeye doniisiinceye
kadar titre edilir. Titrasyon sonunda sarf olunan NaOH ¢6zeltisinin hacmi S1 olarak
kaydedilir. Notralize olan ¢ozeltiye 0,1N NaOH ¢ozeltisinden 10 mL ilave edilerek
pektinin esterlesmis karboksilik asit gruplarinin sabunlagmasi i¢in ¢ozelti ayn1 doniis
hizda 2 saat tekrar karistirilir. Karistirma siiresinin sonunda ¢ozeltiye 10 mL HCI
¢ozeltisi (0,1 N) ilave edilir. Son olarak ¢ézeltideki HCI’in asiris1 i¢in ¢ozeltiye birkag
damla ayni indikator damlatilarak O0,IN NaOH c¢ozeltisiyle renk doniisimi
gerceklesinceye kadar tekrar titrasyon gergeklestirilir. ikinci titrasyonda sarfedilen
NaOH ¢ozeltisinin hacmi Sy olarak kaydedilir. Titrasyonlarda sarfedilen 0,1 N NaOH

hacimleri kullanilarak ED denklem 3.5 kullanilarak hesaplanir.

S
=——"2 %100 (3:5)
S, +S,

ED

Barbunya kabuklarindan ekstrakte edilmis pektinlerin metoksil igerigi (M)
degerleri esterlesme dereceleri degerlerinden faydalanilarak denklem 3.6 kullanilarak
belirlenir. Denklemdeki 31 metoksilin molekiil agirligim1 (OCHz), 176 ise iironik

asidin bir biriminin molekiil agirligini ifade etmektedir.
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_ ED x31x100 (3.6)
176 + (ED x 14)

3.3.6 Pektinlerin Esdeger Agirhginin Belirlenmesi

Esdeger agirlik, pektin molekiillerindeki esterlesmemis galakturonik asit
igeriginin bir gostergesidir. Ranganna (1986) tarafindan gelistirilen titrimetrik
yontemde kiigiik degisikler yapilarak c¢alismadaki pektinlerin esdeger agirliklar
belirlenmistir. Yontemde toz haline getirilmis pektin 6rneklerinden yaklasik 0,3 g (W)
tartilarak erlene aktarilir ve lizerine 3 mL mutlak etanol ilave edilerek islatilir.
Erlendeki numuneye NaCl (%1 w/v) ¢ozeltisinden 60 mL ilave edilir ve numune
¢oziiniinceye kadar manyetik karistiricida karistirilir. Numunenin ¢6ziindiigiinden
emin olduktan sonra ¢ozeltiye 4 damla fenol kirmizis1 indikatorii damlatilir. Son olarak
¢ozelti deestirifikasyondan sakinmak i¢in dikkatli ve yavas bir sekilde 0,1 N NaOH ile
rengi pembe olana kadar titre edilir. Titrasyon isleminin doniim noktasindaki NaOH
sarfiyati not edilir (V, mL). Esdeger agirliklar 3.7 denklemi kullanilarak belirlenir.

W x 1000

A= ———— 3.7
V' X Nyaon 3.7)

3.3.7 Galakturonik Asit I¢eriginin Belirlenmesi

Pektinin karakterizasyonunda 6nemli fizikokimyasal 6zelliklerinden bir digeri
galakturonik asit (Gal-A) igerigidir. Barbunya kabugundan ekstrakte edilen pektinlerin
ve ticari pektinin Gal-A igerigi Blumenkrantz ve Asboe-Hansen (1973) tarafindan
gelistirilen yontemde kiiciik degisiklikler yapilarak belirlenmistir. Yontemde 200
pg/mL pektin iceren ¢ozeltiden 1 mL c¢ekilerek tiipe alinir ve iizerine 0,0125 M
sodyum tetraborat iceren 6 mL H>SOs ilave edilir. Cozeltiyi iceren tiipler su-buz
banyosunda sogutulur ve karisim vortekslenerek homojen hale getirilir. Reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in tliplere 100 °C sicaklikta 5 dk. 1sitma islemi uygulanir. Sonrasinda
tiipler tekrar su-buz banyosunda sogutulduktan sonra %0,15’lik meta-hidroksidifenil
reaktifi iceren %0,5 NaOH ¢ozeltisinden 20 pL ilave edilir. Tiipler 5 dk. siire ile

vortekslenerek homojen hale gelen ¢ozeltinin absorbanslart 520 nm dalga boyunda
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spektrofotometrede okunur. Okunan absorbans degerleri ile pektinlerin Gal-A degeri
daha once galakturonik asit ¢ozeltileriyle (0-200 pg/mL) olusturulan kalibrasyon
egrisinden faydalanilarak belirlenir (EKLER B).

3.3.8 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

FTIR spektrometresi ile maddenin yapisindaki atomlarin arasindaki baglarin
titresimiyle olusan frekans degerlerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon pikleri
belirlenir. Karakteristik frekanslardaki absorpsiyon bantlarina dayanarak bir molekiil
icindeki spesifik fonksiyonel gruplar da FTIR spektroskopisi ile tanimlanir. S6z
konusu yontem organik ve inorganik bilesiklerin karakterize edilmesinde siklikla
kullanilmaktadir. Pektinlerin ana yapilarindan olan hidroksil, metil, karbonil, eter ve
esterlesmemis ve esterlesmis karboksil gibi fonksiyonel gruplar FTIR Spektroskopisi
ile analiz edilmektedir. SAE ve UDE yontemleri ile barbunya fasulyesi kabuklarindan
ekstrakte edilen bazi pektinlerin ve ticari pektinin FTIR spektrumlar1 c¢ekilmistir.
Pektin 6rneklerin FTIR spektrumlari elmas ATR yontemi ile Thermo Fisher Scientific-
Nicolet/iS50 (ABD) marka infrared spektrofotometrede; oda sicakliginda, 4 cm™

¢oziiniirliikte, kizil 5tesi (IR) bdlgesi olan 400 cm™- 4000 cm™ arasinda kaydedilmistir.

3.3.9 Ekstrate Edilen Pektinlerin Termal Analizi

Termal analiz; bir madde veya malzemenin fiziksel 6zelliginin, kontrollii bir
sicaklik programi uygulanarak sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknikleri
kapsar. Kiitle kaybi, yapisal degisiklikler, konformasyonel degisiklikler, durum
degisiklikleri, kimyasal reaksiyon, bozulma vb. gibi 1sinin malzemeler lizerindeki
etkileri ¢ok fazladir. Bu analizde; agirlik degisiklikleri termogravimetrinin (TGA)
temelini olustururken, enerji degisikliklerinin Ol¢limii  diferansiyel taramali
kalorimetrinin (DSC) temelini olusturur. Termogravimetri bir numunenin agirlik kaybi
veya artig1 hakkinda bilgi verir. Diferansiyel taramali kalorimetri ise reaksiyon veya
fiziksel degisimlerdeki 1s1 degisimi hakkinda bilgi saglayarak degisimin endotermik

mi yoksa ekzotermik mi oldugunu gosterir (Ruano ve dig. 2019).
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Bazi pektin orneklerinin ve ticari pektinin termal analizi, Khatkar ve dig.
(2013) tarafindan uygulanan yontemde kiicik degisiklikler  yapilarak
termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknikleriyle
gergeklestirildi. Pektin numunelerinin  TGA oOlgiimleri TGA SDT Q600 TA
Instruments (ABD) markali cihazda yapilmistir. Bu Olglimlerde 1s1l kararliligin
belirlenmesi amaciyla 12 mg pektin 6rnegi kullanilmigtir. Diizenli olarak saglanan 50
mL/dk. azot gaz1 akis hizi ve 10°C/dk. 1sitma hiz1 sartlarinda 30-640 °C sicaklik
araliginda pektin 6rneklerinin TGA Ol¢limleri gerceklestirilmistir. Ekstrakte edilen
bazi pektinlerin ve ticari pektinin DSC 6l¢timleri Q200 TA Instrument (ABD) markali
diferansiyel taramali kalorimetre kullanilarak yapilmistir. DSC analizinde; az
miktardaki kurutulmus toz halindeki pektin numunesinin (3 mg) aliiminyum tavaya
tartilmasiin ardindan tava hemen hava gecirmez sekilde kapatilarak DSC cihazina
yerlestirilmistir. Bu sirada bos bir alliminyum tava da referans olarak kullanilmistir.
Pektin numunelerin DSC olgtimleri; 50 mL/dk. bir akis hizindaki azot ortaminda
10°C/dk. 1sitma hiz1 sartlarinda alinmistir. Olgiimler 30 °C-300 °C arasinda degisen
bir sicaklikta ve sabit sicaklik artistyla gerceklestirilmistir.

Calismada; barbunya fasulyesi kabuklarindan SAE ve UDE yontemleriyle
farkl ekstraktantlarla, 90 °C sicaklikta ve 90 dakika ekstraksiyon siiresinde ekstrakte

edilen pektinlerin termal analiz ¢aligmasi yapilmastir.
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4. BULGULAR

4.1 Elek Analizi

Pektin ekstraksiyonunda ham madde olarak kullanilan kurutularak ogiitiilen
barbunya fasulyesi kabuklarinin partikiil boyutlarinin belirlenmesi amaciyla elek
analizi gergeklestirilmis ve bu analizdeki sonuglar Sekil 4.1'de verilmistir. Elek analizi
sonucunda barbunya kabuklarinin kiitle ortalamali partikiil ¢ap1 269,96 um olarak
hesaplanmugtir. Verilen grafikten de goriilecegi gibi ogiitiilen barbunya fasulyesi

kabuklarinin yaklasik %62'si 250-500 um boyutlarindadir.

25
20
15

10

Elekten gecen (%)

63 920 125 180 250 355 500 850
Elek acikhigi (um)

Sekil 4.1: Ogiitiilmiis barbunya kabuklarinin elek analizi sonuglari.

4.2  Barbunya Fasulyesi Kabugu ve Ekstrakte Edilen Pektinlerin
Yiizde Nem-Kiil icerigi

Pektin ekstraksiyonunda kullanilacak olan barbunya fasulyesi kabuklar
ayiklama, oda sicakliginda 6n kurutma ve 6gilitme gibi 6n islemlerden gecirilmistir.
Ekstraksiyon deneyleri 6ncesi bu kabuklarin yiizde nem ve kiil igerikleri belirlenmistir.
Ayrica, SAE ve UDE yontemleriyle farkli ekstraksiyon ortamlarinda 90 dk.
ekstraksiyon siiresinde ve 90 °C ekstraksiyon sicakliginda ekstrakte pektinlerin ve

ticari pektinin yiizde nem ve kil igeriklerinin belirlenmesi amaciyla da analizler
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yapilmustir. Yiizde nem ve kiil iceriklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu deneyler
her numune i¢in tiger kez tekrarlanan sonuglarin ortalama ve standart sapma degerleri
Tablo 4.1°de verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi barbunya fasulyesi kabugunun
nem igerigi %7,93+0,47 kiil igerigi ise %4,93+0,35 olarak bulunmustur. Literatiirde
benzer bir ham madde ile yapilan bir ¢alismada; kuru 6giitiilmiis farkli boyutlardaki
soya fasulyesi kabugunun kiil iceriginin %5,13+0,17 ile %4,01+0,21 arasinda
degistigi ayni sekilde ylizde nem igeriginin ise %7,67 + 0,17 ile %9,14 + 0,20 arasinda
degistigi belirtilmistir (Liu ve dig. 2021). Siyah fasulye kabugu ile yapilan bir baska
calismada ise kabugun yiizde nem igerigi %6,78 = 0,19 bulunurken, yiizde kiil igerigi
ise %4,59 + 0,05 olarak bulunmustur (Machado-Velarde ve dig. 2023). Barbunya
fasulyesi kabugunun yiizde nem ve kiil iceriklerinin literatiirdeki benzer ham

maddelerin yiizde nem ve kiil i¢erikleri uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1: Barbunya fasulyesi kabugu ve ekstrakte edilen bazi pektinlerin % nem-kiil igerigi.

%Nem %Kiil
I'ijlﬂglya 7,93+0,47 4,93+0,35
Ticari Pektin ve Ekstrakte Edilen Pektinler

TP 8,43+0,23 2,22+0,15
SAE

AA 10,44+0,48 7,35+0,37

CA 10,53+0,53 6,23+0,41

H>SO4 9,75+0,21 7,924+0,12

HCI 10,41+0,58 3,47+0,22

H.O 11,49+0,37 5,69+0,17
UDE

AA 11,284+0,44 4,20+0,28

CA 11,13+0,16 3,04+0,02

H>SO4 10,41+0,31 5,66+0,36

HCI 11,35+0,12 2,58+0,11

H.O 10,90+0,25 5,30+0,24

Yiizde nem ve kiil igeriklerinin yer aldigi1 Tablo incelendiginde ticari pektinin
ylizde nem igerigi %8,43+0,23 olarak belirlenmistir. SAE yontemiyle ile ekstrakte
edilen pektinlerin nem igerikleri en yiiksek %11,49+0,37 (H20) iken en diisiik ise
%9,75+0,21 (0,IN H2SOs) olarak belirlenmistir. UDE yontemi ile ekstrakte edilen
pektinlerde ise en yiiksek ylizde nem igerigi ekstraktant olarak 0,1N HCI ¢ozeltisi
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kullandiginda %11,35+0,12 olarak belirlenirken en diisiik yiizde nem igerigi ise 0,1 N
H2SO4 ¢ozeltisi ekstraktant olarak kullanildiginda %10,41+0,31 degerindedir. Tabloda
yer alan yiizde kiil igerikleri sonuglarina bakildiginda; ekstraksiyon sonucu ekstrakte
edilen pektinlerin kiil igerikleri SAE yonteminde %3,47 +0,22 (HCI)-%7,92+0,12
(H2SO4) arasinda degismektedir. UDE yontemi kullanilarak ekstrakte edilen
pektinlerin yiizde kiil i¢erikleri SAE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin ytizde kiil
igerikleri ile karsilagtirildiginda goreceli olarak daha diisiik degerlere sahiptir ve bu
degerler %2,58+0,11 (HC1)-%5,66+0,36 (H2SO4) arasinda degismektedir. Ticari
pektinin %2,224+0,15 olan ylizde kiil icerigi iki ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte

edilen pektinlerin yiizde kiil iceriklerine gére daha diisiiktiir.

Literatiirdeki farkli ham maddelerden ekstrakte edilen pektinlerin nem ve kiil
icerigine bakildiginda, Mamiru ve dig. (2023), yaptiklar1t calismada karpuz
kabugundan ekstraksiyon ortami olarak AA ¢dzeltisi kullanarak ekstrakte ettikleri
pektinin nem igerigini %8,42 ve kil icerigini ise %5,10 olarak bulmuslardir.
Gergeklestirilen bir baska calismada Koh ve dig. (2014), mikrodalga destekli pektin
ekstraksiyon yontemini geleneksel ekstraksiyon yoOntemiyle karsilagtirmayi
amaclamislardir. Yaptiklar1 calismada jak meyvesi atiklarindan geleneksel yontemle
ekstrakte edilen pektinlerin nem igerigini %9,98+0,16, kiil igerigini ise %8,18+0,10
degerlerinde bulurlarken; mikrodalga destekli yontemde elde ettikleri pektinlerin nem

igerigini %5,26+0,60, kiil icerigini ise %7,48+0,20 olarak belirlemislerdir.

Ticari pektin kalite standartlarina veya IPPA'ya (Uluslararasi Pektin Ureticileri
Birligine) gore kuru pektin i¢in maksimum nem igerigi %12,00 degerinden fazla
olmamalidir. Diislik nem igerigi pektinin giivenli olarak depolanmasi ve
mikroorganizmalarin biiyiimesinin engellenmesi i¢in gereklidir. Yiiksek nem igerigi
mikrobiyal aktiviteye duyarli olan ve pektinin degerini azaltir. (Mada ve dig. 2022,
Puspitasari 2021). Nem icerigi belirlenen pektinlerin bu degerleri biraz yliksek

olmasina ragmen standartlarin maksimum sinirdan diisiik degerlerde kalmstir.

Pektinin ekstraksiyonunda kullanilan ham maddede bulunan inorganik
maddeler, ekstraksiyon yontemi ve ekstrakte edilen pektinin saflagtirma islemi
pektinin kiil icerigini etkileyen parametrelerdendir. Pektindeki kiil icerigi potasyum,
sodyum, magnezyum ve demir gibi mevcut mineralleri temsil eder. Pektinde kiil

iceriginin diisiik olmasi pektinin jel olusturmasina da olumlu agidan etki eder. Pektinin
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saflik seviyesinin de bir gdstergesi olan kiil iceriginin Uluslararas1 Pektin Ureticileri
Birligi standartlaria gore %10,00 degerinden diigiik olmas1 gerekmektedir. Pektinin
gerekli olan saflik ve kalite standartlarini karsilamasi onun giivenli sekilde gida katki
maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in de onemlidir (Puspitasari 2021). Kiil igerigi
verilerini igeren tablo incelendiginde calismada kiil icerigi belirlenen pektinlerin

gerekli standartlar1 karsiladig1 goriilmektedir.

43  SAE ve UDE Yontemleriyle Ekstrakte Edilen Pektin Verimleri

Barbunya fasulyesi kabuklarindan sicak asit (SAE) ve ultrason destekli
ekstraksiyon (UDE) yontemleri kullanilarak pektin ekstraksiyon deneyleri yapilmistir.
Ekstraksiyon kosullarindan kati-s1vi orani 1/30 (g/mL) olarak sabit tutulurken iki farkli
ekstraksiyon sicakligt (80°C ve 90°C) ve dort farkli ekstraksiyon siiresinde (7,5 dk.,
15 dk., 30 dk. ve 90 dk.) ekstraksiyonlar gergeklestirilmistir. Calismada ekstraktant
olarak organik (Sitrik asit (CA), Asetik asit (AA)) ve mineral asitlerin (Hidroklorik
asit (HCI), Siilfiirik asit (H2SO4)) seyreltik ¢ozeltileri (0,1 N) ve saf su kullanilmistir.
Barbunya fasulyesi kabuklarindan farkli ekstraksiyon kosullarinda SAE ve UDE
yontemleriyle toplam 80 ekstraksiyon deneyi ile pektin ekstrakte edilmistir. Calismada
gergeklestirilen ekstraksiyon deneylerinde ekstrakte edilen pektin verimleri grafiksel
olarak Sekil 4. 2'de verilmistir (A:80 °C (SAE), B:90 °C (SAE), C:80 °C (UDE), D:90
°C (UDE)). Ayrica SAE yontemi ile ekstrakte edilen pektin verimlerinin sayisal
degerleri Tablo Al’de, UDE yontemiyle ekstrakte edilen verimlerin sayisal degerleri

ise Tablo A2’de ekler kisminda verilmistir.

Sekil 4.2 (A-B)’den goriilecegi gibi SAE yontemiyle gergeklestirilen biitiin
deney setlerinde inorganik asitlerin (H2SOs, HCI) ekstraksiyon ortami olarak
kullanilmastyla gerceklestirilen deneylerde yiiksek pektin verimleri elde edilirken
organik asit (CA, AA) ve suyun ekstraksiyon ortami olarak kullanilmasiyla pektin
verimleri daha diisiikk degerlerde kalmistir. Bu sonug; ekstraksiyon ortaminin pH
degerinin daha diisiik olmasmin pektin ekstraksiyon verimini artirmasindan
kaynaklanmaktadir (ekstraksiyon ortami olarak kullanilan 0,1 N derisimdeki asit
¢ozeltilerinin pH degerleri: pHnci:1,06, pHh2so04:1,35, pHca:2,35, pHaa:2,94 ve
PHH20:5,40 olarak 6l¢iilmiistiir). SAE yonteminde en yiiksek pektin verimi %26,05'le
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0,1 N H2SO4 ¢ozeltisiyle, 90 °C sicaklikta ve ekstraksiyon siiresinin 90 dk. oldugu
ekstraksiyon sartlarinda elde edilmistir. En diisiik pektin verimi ise %8,05'le suyun
(H20) ekstraksiyon ortami olarak kullanildigi, 7,5 dakikalik ekstraksiyon siiresinde ve
80 °C sicakliktaki ekstraksiyonu kosullarinda elde edilmistir.

Pektin verimleri ayrintili sekilde degerlendirildiginde; SAE yontemiyle 90 °C
sicaklikta 90 dakikada ekstrakte edilen pektin veriminin %58,45 (CA, 90 °C)-%68,59
(H20, 90 °C) araligindaki degerlerinin ekstraksiyon isleminin ilk 7,5 dakikasinda elde
edildigi goriilmektedir. Ayn1 degerler 80 °C sicakliktaki ekstraksiyonlarda %62,35
(CA, 80 °C)-%71,90 (AA, 80 °C) araliginda degismektedir. SAE yontemiyle
gerceklestirilen tiim ekstraksiyon deneylerindeki pektin verimleri hesaba katildiginda
ilging bir sonug¢ olarak; ilk 7,5 dakikalik ekstraksiyon siiresinde 90 dakikalik
ekstraksiyon verimlerinin ortalama 9%66,55'inin  gergeklestigi  goriilmektedir.
Beklenildigi gibi gergeklestirilen ekstraksiyon deneylerinde artan ekstraksiyon siiresi
ve sicaklig1 daha yiiksek pektin verimleri vermistir. Ayrica organik asit ¢ozeltilerinin
ve suyun ekstraksiyon ortami olarak kullanildigi ekstraksiyonlarda pektin verimleri
calisilan biitliin ekstraksiyon siirelerinde ve sicakliklarinda birbirine yakin olmakla
birlikte pektin verimleri CA>AA>H70 seklinde ger¢eklesmistir. 80 °C’de 90 dakika
ekstraksiyon siiresindeki pektin verimleri %11,53 (H20)<%12,17 (AA)<%13,60 (CA)
seklinde siralanirken 90 °C’de 90 dakika ekstraksiyon siiresindeki pektin verimleri
%12,45 (H20) <%13,50 (AA) <%15,62 (CA) seklinde siralanmistir. inorganik
asitlerden H2SO4 ve HCI ¢ozeltileri ekstraksiyon ortami olarak kullanildiginda pektin
verimleri genellikle birbirine yakin olmakla beraber biitiin ekstraksiyon deneylerinde
H2SO4 ¢ozeltisiyle ekstrakte pektin verimleri daha yiiksektir. Ekstraksiyonlarda 80°C
sicaklikta HoSO4 ¢ozeltisiyle ekstrakte edilen pektin verimleri HCI ¢ozeltisine gore
%6,82-%10,45 degerleri arasinda daha yiiksekken, 90 °C’deki ekstraksiyonlarda bu
yiikseklik degerleri %5,97-%9,75 arasinda degigsmektedir.

UDE yontemi ile gerceklestirilen ekstraksiyon deneylerinde ekstrakte edilen
pektin verimleri Sekil 4.2-C ve 4.2-D’de verilmistir. UDE yontemiyle farkli
ekstraksiyon ortamlari, farkli ekstraksiyon siireleri ve farkli sicakliklarda (80 °C (Sekil
4.2-C), 90 °C (Sekil 4.2-D)) gerceklestirilen tiim ekstraksiyonlardaki pektin verim
degerleri SAE yontemi ile gergeklestirilen verim degerlerinden daha yiiksektir. SAE

yontemindeki verim sonuglarina paralel olarak UDE’da inorganik asitlerin (HCIl ve
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H2S04) ekstraksiyon ortami olarak kullanilmasiyla gerceklestirilen deneylerde yiiksek
pektin verimleri elde edilirken; organik asit (CA ve AA) ve suyun (H20) ekstraksiyon

ortami olarak kullanilmasiyla pektin verimleri daha diisiik degerlerde kalmistir.

Bl —emar ——wC A Br

—e—AA —e—HCI B
—e—CA —+—HSO, —e—CA —o—H30,
30t 30}
HZO H O
2

25 25
L} St
g E
g s
- -

15 15F
10} ’/_/__.__.—-——_—_—_—:;;""-" W
5r 5./

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

t (dk.) t(dk.)

Bl —e—aaA ——na C B[ —e—aA —e—HO D

——CA —Q—]IZSO_‘ —s—CA —.—"2504
30 HO 30F HO
2 2

25 25
S0} St
E E
5 515}
- -

[ —_
=] th
—
=

0 20 40 L 60 80 100 0 20 40 ) 60 80 100
Sekil 4.2: SAE ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektin verimleri:
A: SAE-80 °C, B: SAE-90 °C, C: UDE-80 °C, D: UDE 90 °C.

UDE yontemiyle gerceklestirilen ekstraksiyonlardaki pektin verimlerindeki
degisimler; SAE ile ger¢eklestirilen ekstraksiyon deneylerinde ekstrakte edilen pektin
verimlerindeki degisimlerle hemen hemen paralel sekilde gergeklesmistir. SAE
yonteminde oldugu gibi ekstraksiyon sicakliginin yiikselmesi, ekstraksiyon siiresinin
uzamasi, ekstraksiyon ortaminin pH degerlerinin diismesi bu yontemle ekstrakte
edilen pektin verimlerinde de artisa sebep olmustur. Bundan dolayr SAE ile
gerceklestirilen ekstraksiyon deneylerinde ekstrakte edilen pektin verimlerine yapilan
yorumlar burada da biiyiik oranda gecerlidir. UDE ile ekstrakte edilen pektin
verimlerinin verildigi sekillerden ekstraksiyon isleminin ilk 7,5 dakikasinda; 90
dakikada ekstrakte edilen pektin verimlerinin %48,35 (H2SO4, 90 °C)-%65,68 (H-0,
80 °C) araliginda degisen degerler ile elde edildigi goriilmektedir. UDE ile

gerceklestirilen ekstraksiyonlarda ekstrakte edilen tiim pektin verimleri hesaba
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katildiginda 90 dakikalik ekstraksiyon siiresindeki verimlerin ortalama %56,59'unun
7,5 dakikalik ekstraksiyon siiresinde gergeklestigi goriilmektedir. Bu deger SAE
yontemindeki ayni1 degerle karsilastirildiginda yaklasik %10,00 daha diisiiktiir. Bu
sonug; SAE yontemindeki pektin ekstraksiyonun da UDE ydntemine kiyasla biraz
daha hizli gergeklestigini gostermektedir.

Ekstraksiyon sartlarindan ekstraksiyon sicakligi incelendiginde, Sekil 4.2°den
de goriildiigii gibi sicakligin 80°C’den 90 °C’ye yiikselmesi ile pektin verimlerinde
artiglar goriilmektedir. Bu artigin sebebi pektinin ve diger pektik bilesenlerin bitki
hiicrelerinden  yiiksek sicakliklarda pargalanarak, hizla ayrilmasindan ve
coziinmesinden  kaynaklanmaktadir.  Diisiik  sicakliklarda  gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda ise protopektin gibi pektinin ¢oziinmeyen formunun hidrolize
edilmesinin yetersiz olmasi disiik pektin verimlerine neden olabilir (Sen ve
Uguzdogan 2022, Yu ve dig. 2021, El-Nawawi ve Shehata 1987). Kakao kabugundan
ekstrakte edilen pektinin verimine ve kimyasal 6zelliklerine ekstraksiyon sartlarinin
etkisinin aragtirildig1 calismada; ekstraksiyon ortaminin CA (pH:2,5) oldugu durumda
sicakligin 50°C'den 95°C'ye ¢ikarilmasinin pektin verimini %3,58'den %5,66'ya
yiikselttigi, ayn1 sicaklik artisinin HCl (pH:2,5) ortamindaki pektin verimini ise
%3,64'ten %5,13'e yiikselttigi belirtmiglerdir (Chan ve Choo 2013). Sayed ve dig.
(2020), HCI’1 ekstraksiyon ortami olarak kullanarak mango kabuklarindan pektin
ekstraksiyonu gerceklestirdikleri ¢calismada 90 °C sicaklikta %28,06 oraninda verim
elde ederken, 60 °C sicaklikta %14,40 oraninda pektin verimi elde ettiklerini
belirtmislerdir. Korish’in (2015), bakla kabugunun alternatif pektin kaynagi olarak
degerlendirebilmesine yonelik ¢aligmasinda 80 °C’de %11,42 olan pektin veriminin

90°C ekstraksiyon sicakliginda %12,34 degerine yiikseldigi bulunmustur.

Pektin ekstraksiyonunda verim iizerine dnemli sekilde etki eden bir diger
parametre ekstraksiyon siiresidir. Gergeklestirilen ¢alismada SAE ve UDE
yontemlerinin her ikisinde de artan zamanla ekstraksiyon veriminin arttig
gbzlemlenmistir. Ekstraksiyon kosullarinin carkifelek meyvesi kabugundaki pektinin
kalite 6zelliklerine etkisinin incelendigi ve sicakligin 98,7 °C oldugu, ekstraksiyon
ortami olarak HCI’in kullanildig1 pektin verimi iizerine diger kosullarin yaninda
ekstraksiyon siiresinin de etkisi incelenmistir. Calismada 30, 45, 60, 90 dakikalik
ekstraksiyon siirelerinde ¢alisilmis verim degeri 30 dakikada %5,59 iken 60 dakikada
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%9,06’ya yiikselmis fakat barbunya kabugundan ekstrakte edilen pektin ¢aligmasinda
¢ikan sonucun aksine 90 dakikalik ekstraksiyon siiresinde hafif bir diislisle verim
%8,91 olarak gergeklesmistir (Kulkarni ve Vijayanand 2010). Sitrik asit (pH:1,5)
kullanilarak iiziim posasindan pektin ekstrate etmek i¢in UDE yontemiyle ultrasonik
su banyosu kullanillarak 75 ©°C sicaklikta gerceklestirilen ekstraksiyonlarda
ekstraksiyon siiresi 20 dakika oldugunda pektin verimi %16,00 degerindeyken bu siire
60 dakikaya cikarildigina verimin %28,00 degerine ylikseldigi rapor edilmistir.
Calismada 55 °C’den yiiksek sicakliklarda ekstraksiyon siiresiyle pektin verimindeki

artisin daha diisiik oldugu belirtilmistir (Minjares-Fuentes ve dig. 2014).

Bayar ve dig. (2017), dikenli incir kabuklarindan UDE yontemiyle pektin
ekstraksiyonunu incelemislerdir. Bu arastirma sonucunda en uygun ekstraksiyon
kosullarinda (70 dk., 70°C, pH 1,5 ve kat1 sivi oran1 1/30 (g/mL)) ekstrakte edilen
pektin verimini %18,14 olarak belirlemislerdir. Carkifelek meyvesinin kabugundan
SAE yontemi kullanilarak gergeklestirilen calismada; kati sivi oranmi 1/30, 85 °C ve pH
2,0 ekstraksiyon kosullarinda 10 dakikalik ekstraksiyon siiresinde ekstrakte edilen
pektin veriminin %7,48 oldugu, ancak ekstraksiyon siiresinin 60 dakikaya
uzatilmasiyla pektin veriminin %10,90’a ¢iktig1 rapor edilmistir (De Oliveira ve dig.
2015). Bir baska calismada havug posasindan pektin ekstraksiyonunun optimizasyonu
calisilmistir. Sitrik asitin ekstraktant oldugu, kati sivi oram1 1/23,3 (g/mL), 90 °C, pH:
1,3 ve siireyi 79,8 dakika olarak belirledikleri en uygun ekstraksiyon kosullarinda
pektin verimini %15,6 olarak tespit etmislerdir. Daha fazla ekstraksiyon siiresi
saglanmasiyla ham maddeden ¢ozeltiye pektin kiitle transferinin artmasi sebebiyle 90
dakikaya kadar pektin veriminin arttigini, bu siirenin agilmasiyla ekstrakte edilen
pektin verimlerinde goriilen azalmanin pektinin glikozit ve ester baglarini yok eden

asit etkisinden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir (Jafari ve dig. 2017).

Pektin verimine ekstraksiyon ortaminin pH degeri ve ekstraktant olarak
kullanilan asit ¢ozeltisi tiirii de cok fazla etki etmektedir. Spinei ve Oroian (2022)
tarafindan yapilan ¢alismada; {iziim posasinin degerlendirilmesi amaciyla
gerceklestirilen ekstraksiyon kosullarinin pektin verimi ve fizikokimyasal 6zellikleri
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Sitrik asit kullanilarak 90°C sicaklikta 3 saat siiresince
gerceklestirilen ekstraksiyon isleminde, pektin verimi pH 3, 2 ve 1 i¢in sirasiyla

%6,14, %7,56 ve %12,43 olarak gerceklesmis ve en yiiksek pektin verimi en diisiik
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pH degerinde elde edilmistir. Yapo ve dig. (2007) seker pancari posasindan pektin
ekstraksiyonunu farkli ekstraksiyon kosullarinda H2SOs ¢ozeltilerini kullanarak
gerceklestirmislerdir. 90 °C  ekstraksiyon sicaklifinda pH 1,5'te yapilan
ekstraksiyonda pektin veriminin %16,2 oldugunu ve pH 2'de ise %11,2 oldugunu rapor
etmiglerdir. Pektin verimlerinin bu sonuglar1 ekstraksiyon ortamini pH degerinin
azalmasi veya asit kuvvetinin artmasinin pektin verimini énemli dl¢lide artirdigini
gostermektedir. Arias ve dig. (2021), muz kabuklarindan pektin ekstraksiyonunu
gergeklestirdikleri ¢calismada; 85°C sicaklikta, 60 dk. ekstraksiyon stiresinde, pH 2-3
degerlerinde inorganik asit (HNO3 ve HCI) ve organik asit (CA ve AA) ¢ozeltilerini
ekstraktant olarak kullanmiglardir. Organik asit ¢ozeltileri ile (AA, pH 2’de pektin
verimi %6,00) karsilastirildiginda inorganik asit ¢ozeltileri (HNOs, pH 3’te pektin
verimi %54) ile daha yiiksek pektin verimi elde etmislerdir. Benzer bir ¢alismada
misket limon kabugundan pektin ekstrakte etmek i¢in 0,05 M HCIl ve CA asit
cozeltileri kullanilarak 95 °C sicaklikta 60 dakika ekstraksiyon siiresinde SAE yontemi
ile pektin ekstrakte edilmis ve pektin verimleri sirayla %23,59 ve %16,12 olarak
bulunmustur (Rodsamran ve Sothornvit 2019). Bunun nedeni daha giiclii asit
kosullarinin bitkisel materyalin hiicre duvarinin daha fazla bozulmasina izin vermesi
sebebiyle hiicre duvarindan ekstrakte edilen pektinin daha fazla salinmasi ve pektinin
ekstraktant ¢ozeltisinin asidik ortamda daha iyi ¢dziinebilmesinden kaynaklanabilir.
Ekstraktant olarak kullanilan organik asitler karsilastirildiginda ise organik asidin
yapisindaki karboksil gruplarinin artmasi, pektin verimlerinde azalmaya yol acabilir
(Ma ve dig. 2013). Literatiirdeki pektin ekstraksiyonu {izerine yapilan bazi
caligmalarda en yiiksek pektin verimi degerinin ekstraksiyon ortaminin pH degerinin
1,75-2,00 araliginda elde edildigi belirtilmistir. Buna sebep olarak da diisik pH
degerlerinde biiyiik miktarda hidrojen iyonunun varliginin polisakkarit molekiilleri ve
hiicre duvar1 bileseni arasindaki glikozidik baglarmin kirilmasini  saglayarak
polisakkaritin hidrolizinin tetiklendigi ve bdylece daha fazla polisakkaritin
ekstraksiyon ¢ozeltisinde ¢oziinmesinin saglanabildigi gosterilmistir (Mada ve dig.

2022, Karbuz ve dig. 2021, Sharma ve dig. 2013, Kamarudin ve dig. 2016).

Tran ve digerleri (2021) gak meyvesi posasindan pektinin ekstraksiyonu i¢in
UDE ve SAE ile ¢alisarak ekstrakte edilen pektinlerin 6zelliklerini karsilastirmislardir.
Gergeklestirilen ¢alismada UDE yontemiyle ekstrakte edilen pektin veriminin (%53,8)
SAE ile ekstrakte edilen pektin veriminden (%42,97) 6nemli 6l¢iide daha yiiksek
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oldugu rapor edilmistir. Tarafimizdan yapilan ¢alismaya benzer bir ¢aligmada; Wang
ve digerleri (2015) tarafindan sicak asit ve ultrason destekli ekstraksiyon
yontemleriyle kati-sivi oranm1 1/50 (g/mL), ekstraksiyon ortami pH’1 2’ye ayarlanmis
ve HCI ekstraktant olarak kullanilarak greyfurt kabugundan pektin ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Calisma sonuglarina gore, 66,7 °C ekstraksiyon sicakliginda ve 56
dakika ekstraksiyon siiresinde UDE yontemi ile %27,3 pektin ekstrakte edilmistir.
Buna karsilik, 90 dk. ve 80 °C sicaklikta gergeklestirilen SAE yontemi ile %23,50

pektin verimi elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Sonug olarak; barbunya fasulyesi kabuklar1 ile farkli ekstraksiyon sartlarinda
ekstrakte edilen pektin verim degerlerinin degisimleri literatiirdeki benzer ¢alismalarin

verim degerlerindeki degisimlerle uyumludur.

4.4  Ekstrakte Edilen Pektinlerin Karakterizasyonu

4.4.1 Esterlesme Derecesi ve Metoksil I¢erigi Degerleri

Emiilsiyon olusumu, yiizey gerilimi, doku stabilizasyonu ve jel
karakteristikleri gibi pektinin fiziksel 6zellikleri iizerinde esterlesme derecesinin
onemli etkileri vardir. Ekstrakte edilen pektinin kalitesini, fonksiyonel 6zelliklerini
onemli Olclide etkileyen ED degeri pektinin endiistriyel uygulama alanlarinin

belirlenmesinde 6nemli rol oynayan pektin 6zelliklerinden biridir.

Barbunya kabugundan SAE ve UDE yontemleri ile farkli ekstraksiyon
sartlarinda ekstrakte edilen pektinlerin ED ve bu degere bagli olarak hesaplanan
metoksil icerikleri (MI) Tablo 4.2°de verilmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin ED
degerlerinin belirlenmesinde kullanilan yontemle narenciye kabugundan ekstrakte
edilmis ticari pektinin ED degeri %83,07 olarak belirlenmistir. Tablodaki sonuglar
incelendiginde barbunya kabugundan ekstrakte edilen pektinlerin hepsinin ED degeri
ticari pektinin ED degerinden diisiiktlir. Farkli kosullarda gergeklestirilen 80

ekstraksiyonla ekstrakte edilen pektinlerin timii yiiksek esterli pektin sinifindadir.
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Tablo 4.2: SAE ve UDE yéntemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin ED ve MI degerleri.

O1NAsit | T ED (%) / Mi (%) (SAE)
Cozeltisi °O)
7,5 dk. 15 dk. 30 dk. 90 dk.

TP 83,07/13,72

AA 75,10 | 12,48 | 73,85 | 12,29 | 70,64 | 11,78 | 67,72 | 11,32
CA 74,25 | 12,35 | 73,40 | 12,22 | 71,18 | 11,87 | 62,50 | 10,49
H2S04 90 | 61,84 | 10,38 | 60,46 | 10,16 | 58,28 | 9,81 | 52,78 | 8,92
HCl 66,18 | 11,07 | 66,58 | 11,14 | 63,93 | 10,72 | 51,25 | 8,67
H.0 80,46 | 13,32 | 78,51 | 13,02 | 78,43 | 13,00 | 77,13 | 12,80
AA 80,23 | 13,28 | 78,51 | 13,02 | 75,35 | 12,52 | 70,53 | 11,76
CA 7831 | 12,98 | 75,54 | 12,55 | 74,83 | 12,44 | 64,71 | 10,84
H2S04 80 | 6636 | 11,10 | 64,08 | 10,74 | 61,54 | 10,33 | 58,51 | 9,85
HCI 69,40 | 11,58 | 67,48 | 11,28 | 66,11 | 11,06 | 60,90 | 10,23
H.0 80,81 | 13,37 | 78,47 | 1301 | 82,31 | 1361 | 82,50 | 13,64

ED (%) / Mi (%) (UDE)

AA 80,43 | 1331 | 76,35 | 12,68 | 72,00 | 11,99 | 68,82 | 11,49
CA 78,66 | 13,04 | 76,57 | 12,71 | 74,35 | 12,36 | 70,73 | 11,79
H2S04 90 | 6875 | 11,48 | 60,00 | 10,09 | 57,14 | 9,63 | 50,25 | 8,51
HCl 70,58 | 11,77 | 66,23 | 11,08 | 64,28 | 10,77 | 56,11 | 9,46
H.0 75,00 | 12,47 | 77,50 | 12,86 | 81,71 | 1351 | 82,88 | 13,70
AA 78,61 | 13,03 | 74,71 | 12,42 | 72,33 | 12,05 | 66,47 | 11,12
CA 74,73 | 12,42 | 72,42 | 12,06 | 70,83 | 11,81 | 68,75 | 11,48
H2S04 80 | 66,66 | 11,15 | 64,70 | 10,84 | 62,65 | 1051 | 51,94 | 8,79
HCl 65,52 | 10,97 | 64,28 | 10,77 | 60,66 | 10,19 | 5382 | 9,09
H.0 80,50 | 13,33 | 80,93 | 13,39 | 81,80 | 1353 | 81,89 | 13,54

SAE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin ED degeri %51,25 (HCI, 90 °C,
90 dk.)- %82,50 (H20, 80 °C, 90 dk.) minimum maksimum degerleri arasindayken,
UDE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin ED degerleri %50,25 (H2SQO4, 90 °C, 90
dk.)-%82,88 (H-0, 90 °C, 90 dk.) arasinda degismektedir.

Her iki ekstraksiyon yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin tablodaki ED
degerleri; ekstraksiyon ortami olarak kullanilan organik ve inorganik asitler dikkate
aliarak karsilagtirildiginda organik asitler ve su kullanilmasiyla ekstrakte edilen
pektinlerin ED degerlerinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. SAE yontemiyle AA
ve CA (90 °C, 7,5 dk.) ortaminda ekstrakte edilen pektinlerin ED degerleri sirasiyla
%75,10 ve %74,25 iken ayn1 ekstraksiyon sartlarinda HCl ve H2SO4 ortamlarinda
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ekstrakte edilen pektinler i¢in ED’leri %66,18 ve %61,84 olarak bulunmustur. UDE
yonteminde AA ve CA (90 °C, 90 dk.) ortaminda ekstrakte edilen pektinlerin ED
degerleri sirastyla %68,82 ve %70,73 iken ayni1 ekstraksiyon sartlarinda HC1 ve HoSO4
ortamlarinda pektinler i¢in ED’leri %56,11 ve %50,25 olarak bulunmustur. Artan
ekstraksiyon siiresi her iki yontemde de genellikle ED degerlerinde diisiise yol
acmustir. Bu diisiis genellikle inorganik asitle gergeklestirilen ekstraksiyonlarda daha
yuksek oranlarda gergeklesmistir. SAE ile AA ortaminda 90 °C’de ekstrakte edilen
pektinlerin 7,5 dk.’daki ED %75,10 degerinden siire 90 dk.’ya ¢ikarildiginda %67,72
degerine digmiistiir. Ayni1 ekstraksiyon sartlarinda ve zaman aralifinda HCI ile
calisildiginda ise ED %66,18 degerinden %51,25 degerine diismiistiir. UDE’da ise CA
(80 °C, 7,5 dk.) ile ekstrakte pektinin %74,73 olan ED degeri siire artirildiginda (80
°C, 90 dk.) %68,75 diigmiistiir. Ayn1 sartlarda ortam H2SO4 oldugunda ise ayni siire
artisinda ED degeri %66,66’dan %51,94 degerine diigmiistiir.

Duryan meyvesi kabugundan pektin ekstraksiyonunda farkli ekstraksiyon
kosullarinin ED’sine etkisinin arastirildigi ¢calisma SAE yontemiyle HCI kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sicakliktaki yiikselmenin ve siiredeki azalmanin yiiksek esterli
pektinlerin ekstrakte edilmesine neden oldugunu bildirmislerdir. Ayrica; yapilan
calismanin sonuclarina paralel sekilde, sicaklik artigi-ekstraksiyon siiresinin azalmasi,
yiiksek pH-diisiik sicaklik ve yiiksek pH-kisa ekstraksiyon siiresi kombinasyonlarinin
ekstrakte edilen pektinlerin ED degerini yiikselttigini rapor etmislerdir (Wai ve dig.
2010). Farkli bir calismada mikrodalga ve geleneksel 1sitma yontemleriyle limon
kabugundan pektinin ekstrakte edilmesi i¢cin HCl ve CA ekstraktant olarak
kullanilmistir. Calismada her iki ekstraksiyon yonteminde de CA’in kullanilmasiyla
ekstrakte edilen pektinlerin ED degerlerinin HCI kullanimina gbre daha yiiksek ED
degerlerine sahip oldugu belirtilmistir (Rodsamran ve Sothornvit 2019). Kakao
kabugundan pektinin kimyasal 6zellikleri iizerine ekstraksiyon kosullarinin etkisinin
arastirlldigr calismada pH 2,5'te CA kullanilarak sicakligin 50 °C'den 95 °C'ye
yukseltilmesi daha yiiksek ED’li pektinlerin ekstrakte edilmesiyle sonuglanmistir.
Calismada ayrica suyla ekstrakte edilen pektinin HCI (pH :4) ile ekstrakte edilen
pektinden daha yiiksek ED degerlerine sahip oldugu belirtilmistir (Chan ve Cho 2013).
Farkli konsantrasyonlarda CA, HNO3 ve H2SO4 kullanilarak ¢arkifelek kabugundan
pektin ekstrakte edilen baska bir ¢alisma gergeklestirilmistir. Calismada organik asit
olan CA ile ekstrakte edilen pektinlerin daha yiliksek ED degerlerine sahip oldugu
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belirtilmistir (Yapo 2009). Rapor edilen bu sonu¢ tarafimizdan mineral asitlerle
gerceklestirilen ekstraksiyonlarda ekstrakte edilen pektinlerin ED degerlerinin
degisimiyle uyumludur. Arias ve dig. (2021) gerceklestirdikleri ¢alismada inorganik
asitler (HNOz ve HCI) ve organik asitleri (CA ve AA) ekstraksiyon ortami olarak
kullanarak 85 °C sicaklikta 60 dk. boyunca SAE yontemiyle pH 2 ve 3 degerlerinde
muz kabuklarindan pektin ekstraksiyonu ¢alismasi gergeklestirmislerdir. Calismalari
sonucunda asit tiirtiniin ED’ni 6nemli 0Slgiide etkiledigini ve CA’in kullanildig
ekstraksiyonlardaki pektinlerin %78,7 (pH:2)-%76,7 (pH:3) gibi yiiksek esterlesme
derecesine sahipken, bunun aksine ekstraktant olarak H>SOs4, HCI ve HNO3 gibi
inorganik asitler kullanildiginda daha diisiik ED degerli pektinler ekstrakte ettiklerini
rapor etmislerdir. Benzer sekilde; Kamberoglu ve dig. (2022) kusburnu meyvesi ve
atiklarindan pektin ekstraksiyonu gergeklestirmisler ve HCI'in  kullanildig:
ekstraksiyonda ekstrakte ettikleri pektinlerin ED degerlerinin, CA kullanilarak
ekstrakte edilen pektinlerin ED degerlerinden daha diisiik oldugunu bulmuslardir.
Elma posasindan SAE yontemiyle pektin iiretimi ¢alismasinda pH 2,4, 100 °C ve 110
dk. ekstraksiyon sartlarinda EDnci: %80,49, EDwzsos: %78,57, EDHnos: %77,50 ve
EDaa: %82,66 olarak belirlenmistir. Mineral asitlerin ve organik asitlerin ayni
ekstraksiyon sartlarinda ve pH degerleri ayni oldugunda ED degerleri birbirine yakin
degerlerdedir (Lou ve dig. 2019). Carkifelek meyvesi kabugundan SAE yontemiyle
pektin ekstraksiyonunda pH’mn ve siirenin ED {izerinde etkisi farkli bir ¢aligmada
incelenmistir. Calismada ayni ekstraksiyon sartlarinda pH degeri 1’den 2’ye ¢iktiginda
ED degerinin %30,88’den %82,98’¢e ciktigini, 10 dk. ekstraksiyon siiresinde %92,76
olan ED degerinin ise siire 60 dakikaya ciktiginda %86,75 degerine diistiigiinii
belirlemislerdir (De Oliveira ve dig. 2015). Calismada 6zellikle inorganik asitlerde
artan zamanla ED degerlerindeki diistislerin; yiiksek sicaklik, uzun siire ve diisiik pH
gibi zorlu ekstraksiyon kosullarinin kullanilmasiin poligalakturonik zincirlerinde
artan deesterifikasyon nedeniyle ED degerini azaltabileceginden kaynaklandig:
degerlendirilmektedir (De Oliveira ve dig. 2015, Jafari ve dig. 2017). Inorganik
asitlerin diisiik ED degerleri vermesinin bir diger sebebi daha gii¢lii asit kosullar
sunmasindan ve pektin ekstraksiyonu sirasinda asit hidroliz islemini destekleyen

hidroliz kapasitesinden kaynaklanabilir (Arias ve dig. 2021).

Literatiirde yer alan bir ¢alismada ejder meyvesi kabuklarindan pektinin

ekstraksiyonu UDE yontemiyle farkli ekstraksiyon sartlarinda gerceklestirilmistir.
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Calisma sonucunda AA ile ekstraksiyonda 30 dakikada %70,9 olan ED degeri, siire 90
dakikaya cikarildiginda %83,7 degerine yiikselmistir. HCI ile 90 dakikada ED degeri
%63,6 iken ayni siire ile AA ile ekstraksiyonda ED degeri %85,1’e yiikselmistir
(Lindriati ve dig.2023). Domates atiklarindan UDE ile pektin ekstraksiyonunda; 80 °C
sicaklikta 15 dk. ekstraksiyon siiresinde ED degeri %82,44 iken siire 90 dk.’ya
cikarildiginda ED %76,92 degerine diismiistiir. Ekstraksiyon sicakligi 60°C oldugunda

ise ekstraksiyon stiresinin ED’sine fazla bir etkisi olmamistir (Grassino ve dig. 2016).

Pektinlerin sertlesme siiresini, pektinin jel olusturma yetenegini, jel
mukavemetini, pektin c¢ozeltilerinin fonksiyonel o6zelliklerini, metalik iyonlara
duyarliligin1 kontrol etmede ve pektinin jel yapisinin 6zelliginin belirlenmesinde
onemli olan bir diger parametre metoksil igerigidir. Metillenmis D-galakturonik asit
gruplariin toplam D-galakturonik asit gruplarina orani ya da 100 mol galakturonik
asit igindeki metil alkoliin mol sayis1 metoksil ig¢erigi olarak tanimlanir (Nguyen ve
dig. 2019). Pektinler ED’sine benzer sekilde Mi'ne gore de siniflandirilabilir. Metil
esterlesme derecesi %14 metoksil esdegerine ulasabilir, bu da yiliksek metoksil
pektinler i¢in %50 ila %80 arasindaki ED’leri anlamina gelirken %50min altindaki
ED’sine karsilik gelen %7'nin altinda metoksil igerigine sahip pektinler ise diisiik

metoksil pektinler olarak siniflandirilir (Pereira ve dig. 2016).

Ekstrakte edilen pektinlerin MI’leri esterlesme derecesi degerleri kullanilarak
belirlendiginden; bu degerdeki degisimler c¢alismadaki ekstrakte pektinlerin ED
degerlerinin degisimleri ile paralel sekilde degismektedir. Bundan dolay1 pektinlerin
ED degerleri icin yapilan yorumlamalar Mi degerleri iginde gecerlidir. Caligmada
ticari pektinin metoksil igerigi %13,32 olarak bulunmustur. Tablo 4.2°de verilen SAE
ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin metoksil icerigi degerleri
incelendiginde SAE yontemi ile ekstrakte edilen pektin numunelerinde en yiiksek MI
%13,64 (H20, T:80°C, t:90 dk.), en diisiik ise %8,67 (HCI, T:90°C, t:90 dk.) olarak
bulunmustur. UDE yo6ntemiyle ekstrakte edilen pektinlerde ise en yiiksek metoksil
igerigi %13,70 (H20, T:90°C, t:90 dk.) degerindeyken en diisiik metoksil i¢erigi %8,51
(H2S04, T:90°C, t:90 dk.) olarak bulunmustur. Ekstrakte pektinlerin ED degerlerinde
oldugu gibi her iki ekstraksiyon yonteminde artan ekstraksiyon siiresi MI degerlerinde

diistislere yol agmistir. Genellikle ayni ekstraksiyon sartlarinda ekstrakte edilen
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pektinlerden organik asitlerin ekstraktant olarak kullanildigi durumlardaki Mi

degerleri inorganik asitlerin kullanildigi durumlara gore daha yiiksektir.

442 Esdeger Agirhk Degerleri

Esdeger agirlik (EA), pektin zincirindeki esterlesmemis toplam galakturonik
asit miktarini ifade eder (Kumari ve dig. 2023). Pektinin esdeger agirligi daha yiiksek
oldugunda, yiiksek jel olusturma kapasitesine sahip olabilirken, daha diisiik esdeger
agirlik degerine sahip oldugunda ise kismi bozunma 6zelligi gosterebilir (Sayed ve
dig. 2022). Esdeger agirlik degeri, ham madde tiirii, ekstraksiyon yontemi, kullanilan
coziicii tiirii, ekstraksiyon sicaklifi ve ekstraksiyon siiresi gibi parametrelerden
etkilenebilir ve bu faktorlere bagh olarak degisebilir (Sen ve dig. 2021). Uzun ve
heterojen yapiya sahip olan pektin; kimyasal, enzimatik ve fiziksel iglemlere yatkindir.
Bu oOzellikleri nedeni ile ekstrakte edilen pektinin esdeger agirligi biiyiik Slgiide
degislik gosterebilir (Khan ve Nandkishor 2019). SAE ve UDE yontemleriyle
ekstrakte edilen pektinlerin EA degerleri Tablo 4.3’te gosterilmektedir. Calismada
ticari pektin (TP) i¢in esdeger agirlik (EA) degeri 1000 g/mol olarak belirlenmistir.

Tablodan goriilecegi gibi; SAE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin EA’lar1
555 (HCI, 90 °C, 90 dk.)- 5000 g/mol (AA, 90 °C, 30 dk.) minimum maksimum
degerleri arasindayken, UDE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin EA degerleri 610
(HCI, 90 °C, 90 dk.)-5416 g/mol (H20, 80 °C, 15 dk.) arasinda degismektedir.
Sonuglar incelendiginde organik asitlerle ekstrakte edilen pektinlerin EA degerlerinin
inorganik asitlere gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklik ve diisiik
pH’larda ekstrakte edilen pektinlerin diisik EA’lara sahip olmasinin nedeni
depolimerizasyon reaksiyonlarinin  ve  deesterfikasyonun pektinin = kismi
pargalanmasina yol agmasindan kaynaklanabilir (Kamberoglu ve dig 2022). Inorganik
asitlerle ekstrakte edilen pektinlerin EA’lar1 ticari pektinin ayni1 degerine gore diistiktiir
fakat organik asitlerle ekstrakte edilen pektinlerin EA’lar1 ticari pektinin ayni

degerinden yiiksektir.

Farkli kaynaklardan ekstrakte edilen pektinlerin esdeger agirlig: ile ilgili
literatlirde yapilan ¢alismalar1 incelendiginde; Torres-Gallo ve dig. (2022), mango

kabuklarindan UDE yontemi ile 37 ve 80 kHz frekanslarda, kati-s1vi oran1 1/10 (g/mL)
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olan, pH’1 1,5’e¢ ayarlanmig HCIl ortaminda, 20, 25 ve 30 dakika ekstraksiyon
stirelerinde pektin ekstraksiyon islemi gerceklestirmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin
esdeger agirligr incelendiginde, 37 kHz frekansta ekstrakte edilen pektinlerin EA
degeri 4 ve 0 olgunluk asamalaria gore 867-1295 g/mol, 80 kHz frekansta ekstrakte
edilen pektinlerin EA degeri 4 ve 0 olgunluk asamalarina gére 500-754 g/mol olarak
degismektedir.

Tablo 4.3: SAE ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin EA degerleri.

0.1 N Asit T EA (g/mol) (SAE)

Cozeltisi | (°C) | 75dk. | 15dk. | 30dk. | 90 dk.
TP 1000
AA 3571 | 3125 | 5000 | 2000
CA 1000 | 1388 | 1666 | 833
H,SO, 90 588 980 892 625
HCI 714 666 892 555
H.,O 3333 | 2500 | 2500 | 2500
AA 3125 | 2500 | 2777 | 2500
CA 1515 | 909 1190 | 769
H,SO, 80 925 714 793 714
HCI 819 666 714 833
H.,O 4166 | 3333 | 2500 | 3750

EA (g/mol) (UDE)

AA 3750 | 4375 | 2500 | 2500
CA 833 1000 | 1515 | 1250
HSO4 90 847 833 833 714
HCI 833 820 833 610
H.0 3750 | 3333 | 2500 | 2500
AA 5000 | 5000 | 2500 | 3571
CA 1086 | 892 833 667
HSO4 80 961 943 925 725
HCI 833 833 | 1250 | 625
H.0 5000 | 5416 | 5000 | 2500

Sonuglar incelendiginde ise 37 kHz ekstrakte edilen pektinlerin, 80 kHz’de
ekstrakte edilen pektinlerin EA degerinden yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica, 0, 2
ve 4 olgunluk asamasina gére EA onemli 6l¢iide azalmistir. Meyvenin olgunlagma
stireci sirasinda Gal-A zincirlerinin kirilmas: sonucunda EA degerindeki azalma,
esterlesmis karboksil gruplart serbest karboksil gruplarina doniigmesi nedeniyle
pektindeki EA’da azalmaya yol agmistir. Bagka bir calismada, ekmek agacindan izole
edilmis pektini degerlendirmek ve karakterize etmek i¢cin UDE yontemi kullanilarak
1/15(g/mL) kat1 sivi oraninda, pH’1t 2 olan CA ¢ozeltisi kullanilarak, 60 °C

ekstraksiyon sicakliginda, 30 ve 60 dk. ekstraksiyon siirelerinde pektin ekstraksiyonu
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gerceklestirilmistir. Ekstrakte edilen pektin 6rneklerinin EA’sin1 inceledigimizde, 30
dk. 2295,09 g/mol ve 60 dk. 2121 g/mol olarak tespit edilmistir. Sonug¢ olarak,
ekstraksiyon siiresi arttikca EA degerinin azaldig1 gozlemlenilmistir (Fadhilah ve dig
2021). Kamal ve dig. (2021), SAE yontemiyle tatli limon kabugundan pektin
ekstraksiyonu ve kalitesini belirlenmesi i¢in ekstraksiyon sartlar1 65, 75, 85 ve 95 °C
sicakliklarinda, pH’1 1, 1,5, 2, 2,5 olan, 45, 60, 75 ve 90 dk. siirelerinde
gerceklestirmistirler. Yapilan calismada; EA degeri sicaklik, pH ve siire gibi
ekstraksiyon kosullar1 incelenmistir. Ekstraksiyon sicakliginin 65°C ‘den 95 °C’ye
yiikselmesiyle EA degeri 1875,59 g/mol’den 1744,66 g/mol’e diismiis, ekstraksiyon
ortamiin pH’in bagl olarak 1765,19 g/mol’den 1899,33g/mol’e yiiksekmis ve
ekstraksiyon stiresi arttikca 1829,80 g/mol’den 1744,66 g/mol’e diistiigii goriilmiistiir.
Genel olarak sonuglar degerlendiginde, ekstraksiyon siiresinin ve sicakliginin
azalmasiyla EA degerlerinin arttig1, ekstraksiyon ortaminin pH ‘mna artmasiyla EA
degerinin arttifin1 goézlemlenistirler. Sen ve dig. (2022) sarimsak atiklarindan SAE
yontemiyle pektin ekstraksiyonu gerceklestirmistir. Ekstraksiyon sartlari, kati-sivi
orani 1/30 (g/mL), 90 °C sicakliginda ve 90 dk. siirede ekstrakte etmistir. Ekstraksiyon
ortamini AA, CA, HCl ve H2SO4’lin 0.1 N derisimindeki sulu ¢ozeltileri kullanilmistir.
Gergeklestirilen ¢alisma sonucu ekstrakte edilen pektinlerin EA degerleri, EAaa=
5000 g/mol, EAca=1000 g/mol, EAxci=541g/mol ve EAw2sos=714g/mol olarak tespit
etmislerdir. EA’lara bakildiginda mineral asitlerin EA degeri diisiik ¢cikmisinin ana
nedeni diisiik pH’ta pektinin depolimerizasyon ve deesterfikasyon reaksiyonlar: ile
kismi bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Barbunya kabuklarinda ekstrakte edilen

pektinlerin EA degeri literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir.

4.4.3 Galakturonik Asit I¢erigi (Gal-A)

Pektinin diger bir fizikokimyasal 06zelligi olan Gal-A igerigi meyve ve
sebzelerin hiicre duvarlarinda biiylik miktarda bulunan pektik polisakkarit
rhamnogalakturonanin 6nemli bir bilesenidir ve iironik asit olarak da bilinmektedir.
Gal-A igerigi pektinin kalitesini ve jellesme Ozelliklerini belirleyen 6nemli bir
parametredir. Pektinin kimyasal yapist D-galakturonik asit birimlerinden olugan bir
omurgaya dayanmaktadir ve pektinin D-galakturonik asit igerigi yiiksek oldugunda jel
olusturma yetenegi de yiiksek olmaktadir (de Oliveira ve dig. 2015). Gergeklestirilen
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calismada SAE ve UDE yontemleriyle ve farkli ekstraksiyon kosullarinda ekstrakte
edilen pektinlerin Gal-A igerigi Tablo 4.4’te verilmektedir.

Gal-A igerikleri incelendiginde SAE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin
hem organik asit hem de inorganik asit ¢ozeltileri ekstraktant olarak kullanildiginda
Gal-A’nin artan sicaklikla arttigi goriilmektedir. CA’nin ekstraktant olarak
kullanildigin 7,5 dakikalik ekstraksiyonda; sicaklik 80 °C’de %53,51 olan Gal-A
sicaklik 90°C cikarildiginda %60,70 degerine yiikselmistir. Ayn1 sekilde 90 dakikalik
ekstraksiyon siiresinde H2SO4 ¢ozeltisi kullanildiginda sicaklik 80 °C’den 90°C’ye
cikarildiginda Gal-A degeri %65,88’den  %69,48 degerine ylkselmistir. SAE
yonteminde ¢alisilan her iki sicaklikta da genellikle yiiksek Gal-A degerlerine sahip
pektinler inorganik asitlerin (HCI, H2SO4) kullanildig1 ortamlarda elde edilmislerdir.
Inorganik asitlerden de HCI ¢ozeltileriyle ekstrakte edilen pektinler 90 dakikada en
yiiksek Gal-A degerlerini vermistir (T: 80 °C -Gal-A: %69,35, T: 90 °C -Gal-A
%72,21). Kullanilan organik asitler (CA, AA) kendi aralarinda karsilastirildiginda ise
genellikle CA ¢ozeltileri kullanilarak ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A degerleri daha
yiiksek degerlere sahiptir (T:80 °C -Gal-A:%65,41, T:90 °C -Gal-A %67,01).
Calismada ayn1 zamanda dort farkl ekstraksiyon siiresi ¢alisilarak (7,5, 15, 30, 90 dk.)
ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A degerlerine siirenin etkileri aragtirilmistir.
Tablodaki verilerden goriilecegi gibi SAE yontemiyle farkli organik-inorganik
cozeltileriyle farkli sicakliklarda ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A degerleri artan
ekstraksiyon siiresiyle yiikselmektedir. Gal-A degerlerinin ekstraksiyon stiresiyle artig
egilimi genellikle inorganik asit c¢ozeltileriyle yapilan ekstraksiyonlarda daha
yiiksektir. Ornegin sicaklik 90 °C oldugunda 7,5 dakikada Gal-Aca degeri %60,70’ten
90 dakikada %67,01 degerine ¢ikarken ayni ekstraksiyon kosullarinda Gal-Anci degeri
%359,13’ten %72,21 degerine c¢ikmistir. Calismaya benzer bir g¢alismada SAE
yontemiyle CA’in kullanildigi havu¢ posasindan pektinin ekstraksiyonu farkl
ekstraksiyon kosullarinda gerceklestirilmistir. Optimum ekstraksiyon kosullarinda
(pH 1,3, 90 °C ve 79,8 dk.) ekstrakte edilen pektininin Gal-A degeri %75,5 olarak
rapor edilmistir (Jafari ve dig. 2017). Bir baska ¢alismada patates kabuklarindan SAE
yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin verimine ve fizikokimyasal o6zelliklerine
sicaklik (35, 65 ve 95 °C), zaman (40 dk., 120 dk. ve 200 dk.) ve pH (1, 2 ve 3)
degerinin etkileri arastirilmis. Calismada; ekstraksiyon kosullar1 95 °C, 120 dakika ve
pH 1 degerindeyken Gal-A degeri en yiiksek %36,37 olarak belirlenmistir (Kashani ve
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dig. 2022). Li ve digerleri (2019) seker pancart posasindan farkli ekstraksiyon
sartlarinda SAE yoOntemiyle pektin ekstraksiyonu caligmasinda; ekstraktant olarak
H2So4 ve CA’1 kullanildiklarinda H2SOg ile ekstrakte edilen pektinlerin daha yiiksek
Gal-A degerlerine sahip oldugunu belirlemislerdir. Benzer bir baska ¢alismada SAE
yontemiyle liziim posasindan pektin ekstraksiyonunda pektinin 6zelliklerine; asit tiirii
(CA, H2S04, HNO:3), sicaklik (70 °C, 80 °C ve 90 °C), pH (1, 2 ve 3), ekstraksiyon
stiresi (60 dk., 120 dk. ve 180 dk.) gibi ekstraksiyon sartlarinin etkisi Spinei ve Oroian
(2022) tarafindan arastirilmistir. Asit tipinin etkisi i¢in ¢alisma 90 °C ve 180 dakika
siirede ve pH 2 degerinde gergeklestirilmis ve iiziim posasindan ekstrakte edilen
pektinin Gal-A degerleri H2SO4 igin %31,45, HNOs i¢in %38,95 ve CA i¢in %52,01
olarak bulunmustur. Onlar Gal-A Tlzerine pH etkisini inceledikleri c¢alismada
ekstraktant olarak CA, sicaklik olarak 90 °C ve 180 dakika ekstraksiyon sartlarinda
pektinin Gal-A degerlerinin pH 1, 2 ve 3 igin sirasiyla %39,40, %61,67 ve %45,57
oldugunu belirlemislerdir. Gal-A {izerine ekstraksiyon zamanin etkisini
incelediklerinde CA ekstraktant olarak, pH 2 ve 90°C sicaklikta pektinlerin Gal-A
degerleri 60, 120 ve 180 dk. icin sirasiyla %33,69, %39,04 ve %46,98 olmustur.
Sicaklik etkisi ¢alismasinda ayni ekstraksiyon sartlarinda 180 dakikalik ekstraksiyon
stiresinde iiziim posasindan ekstrakte edilen Gal-A degerleri 70°C sicaklikta %39,16,

80°C’de %51,14 ve 90 °C sicaklikta ise %62,21 olarak rapor etmislerdir.

Kakao kabuklarindan pektin ekstraksiyonu ¢alismasinda; sicakligin 50°C'den
95 °C'ye yiikseltilmesi daha yiiksek Gal-A igerigine sahip pektinlerin ekstrakte
edilmesine neden olmustur (Chan ve Choo 2013). Ayn1 sekilde Garna ve digerlerinin
(2007) elma posasindan H2SO4 kullanilarak ekstrakte ettikleri pektinin 90°C’deki Gal-
A 1gerigi 80 °C’deki Gal-A igeriginden daha yiiksektir. SAE yonteminde ekstraksiyon
sartlarina gore degisen pektinin Gal-A iceriginin yliksek sicakliklar, uzun ekstraksiyon
stireleri ve diisiik pH’larda artmasi, ramnogalakturonik bdlgelerde bulunan pektin notr

sekerlerinin 6nemli dl¢iide hidrolizinin bir sonucu olabilir (Yapo ve dig. 2007).
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Tablo 4.4: SAE ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A igerigi.

OLNAsit | T Gal-A (%) (SAE)

Cozeltisi | (°C) | 754k | 15dk. | 30dk. | 90 dk.
TP 76,68
AA 55,00 5613 | 60,71 | 65,01
CA 60,70 6231 | 6515 | 67,01
H,SO0. 90 57,80 60,40 | 66,17 | 69,48
HCI 59,13 6122 | 6848 | 72,21
H.0 46,52 5483 | 56,88 | 49,35
AA 52,27 5502 | 58,08 | 62,55
CA 53,51 56,04 | 59,88 | 6541
H,SO0. 80 54,22 5762 | 60,75 | 65,88
HCI 58,68 60,13 | 62,82 | 69,35
H.0 48,57 4772 | 46,83 | 49,88

%Gal-A (UDE)

AA 55,68 4535 | 4428 | 42,88
CA 56,68 4881 | 4828 | 4511
H.S0. 90 53,08 4868 | 4521 | 43,61
HCI 62,55 5975 | 57,21 | 47,48
H.0 42,41 3828 | 3661 | 3561
AA 60,28 5868 | 57,75 | 55,48
CA 72,01 7108 | 66,22 | 57,08
H.S0. 80 57,48 5661 | 53,75 | 51,48
HCI 68,01 6748 | 6695 | 63,61
H.0 42,22 4082 | 4055 | 38,63

UDE yonteminde hem organik hem de inorganik asit ¢ozeltileriyle ekstrakte
edilen pektinlerin Gal-A degerleri; SAE yontemiyle ekstrakte edilen pektinlerin Gal-
A degerlerinin tersine sicakligim 90 °C’den 80 °C’ye diismesiyle daha yiiksek
degerlere sahiptir. Ornegin 90 °C sicaklikta 7,5 dakikada CA kullanilarak ekstrakte
edilen pektinin Gal-A’s1  %56,68 degerindeyken sadece sicaklik 80 °C’ye
digiriildiigiinde ekstrakte edilen pektinin Gal-A degeri %72,01 degerine yiikselmistir.
Inorganik asitlerden HCI kullanildiginda 7,5 dakikalik ekstraksiyon siiresinde 90 °C
sicaklikta ekstrakte edilen pektinin %62,55 olan Gal-A degeri 80 °C’de %68,01
degerine yiikselmistir. Calisilan sicaklik ve zaman araliklarinda CA ile ekstrakte edilen
pektinler AA ile ekstrakte edilenlerden daha yiiksek Gal-A degerine sahiptir. Organik
asitlerle HCI karsilagtinnldiginda ise genellikle HCI ¢ozeltilerinin kullanilmasiyla
ekstrakte edilen pektinler daha yiiksek Gal-A degerine sahiptir. Bu yontemde hem
organik hem de inorganik asitlerle ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A degerleri artan
ekstraksiyon siiresiyle diisiisler gostermistir. Ornegin 90°C sicaklikta, siire 7,5
dakikadan 90 dakikaya ¢ikarildiginda AA ile ekstrakte edilen pektinin Gal-A %55,68
degerinden %42,88 degerine diismiistir. Aymi sekilde 80°C sicaklikta H2SOs

52



cozeltisiyle 7,5 dakikada %57,48 Gal-A degerine sahip pektin ekstrakte edilirken
sadece siire 90 dakikaya ¢ikarildiginda pektinin Gal-A degeri %51,48 degerine
diismiistiir. Organik ve inorganik asit ¢ozeltileriyle de en yiiksek Gal-A igerikleri

ekstraksiyon siiresi 7,5 dakika oldugunda ekstrakte edilen pektinlerde goriilmiistiir.

Lindriati ve dig. (2023) kirmiz1 ejderha meyvesi atiklarindan UDE yontemiyle
pektin ekstraksiyonu ¢alismasinda 0,1N HCI ile ekstrakte pektinin artan siireyle (30-
90 dk.) Gal-A’nin arttigini (%48,9-%52,5) ve 0,1 N AA ile ekstrakte edilen pektinlerde
ise artan siireyle Gal-A’nin degismedigini (30 dk.-%36,1, 90 dk.-%36,5) rapor
etmislerdir. Ayrica protopektin pektine doniistiigiinde hidroliz reaksiyonunun artmasi
ve giiclli asidin zayif asitten daha iyi hidrolize etmesinin buna neden olabilecegini
belirtmislerdir. De Oliveira ve arkadaglar1 (2015) UDE yontemiyle ¢arkifelek meyvesi
kabugundan pektinin ekstraksiyonunu farkli ekstraksiyon sartlarinda ¢aligilmislar. 10
dakikalik ekstraksiyon siiresinde sicakligi 45 °C’den 85 °C’ye ¢ikardiklarinda pektinin
Gal-A degerinin %74,18’den %66,65 degerine diistligiinii belirtmiglerdir. Yapilan
calismaya benzer olan bir diger calisma Grassino ve digerleri. (2016) tarafindan
gerceklestirilmis. Onlar domates atiklarindan UDE  yontemiyle amonyum
oksalat/oksalik asit karigimini ekstraktant olarak kullanarak pektin ekstraksiyonu
gerceklestirmisler. Calismalarinda; 60°C sicaklikta 15 dakikadan 90 dakikaya ¢ikan
ekstraksiyon siiresinde pektinin Gal-A degeri %37,55 degerinden %31,36 degerine
diismiistiir. Ayn1 ¢alisma 80 °C’de gergeklestiginde 15 dakikada ekstrakte edilen
pektinin Gal-A’st %32,99 degerindeyken siire 90 dakikaya ciktiginda pektinin Gal-
A’s1%26,96’ya diismiistiir. Wang ve dig. (2016), mango kabuklarindan CA ile pektin
ekstraksiyonu ¢alisgmasinda hem SAE hem de UDE igin 80°C sicaklikta ekstrakte
edilen pektinlerin 20°C sicaklikta ekstrakte edilen pektinlere kiyasla daha yiiksek Gal-
A igerigine sahip oldugunu ve sicakligin pektinlerin Gal-A igerigine dnemli sekilde
etki ettigini belirtmislerdir. Ayrica, literatiirde UDE yonteminde ultra sonikasyondan
kaynaklanan kavitasyon etkisinin daha hizli ekstraksiyona neden oldugu ve biyoaktif
bilesiklerin kalitelerinin bozulmadan ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon siirelerinin kisa
tutulmalar1 gerektigi belirtilmistir. Bu yontemde artan ekstraksiyon siirelerinin daha
diisiik Gal-A igerigine sahip pektinlerin ekstrakte edilmesine yol acabilecegi i¢in
ekstraksiyon siiresi i¢in yaklasik 15-30 dakikanin yeterli olabilecegi rapor edilmistir

(Wang ve dig. 2016, Grassino ve dig. 2016, Bhadange ve Saharan 2023).
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Calismada ticari pektinin galakturonik asit igerigi %76,68 olarak belirlenmistir.
Barbunya fasulyesi kabuklarindan SAE ve UDE ydntemleriyle degisik ekstraksiyon
kosullarindan ekstrakte edilen pektinlerin Gal-A degerleri ticari pektinin bu
degerlerinden diisiik kalmistir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, FAO) ticari pektinin Gal-A igeriginin
en az %65 (Gal-A > %65 w/w) olmasi gerektigini tavsiye etmektedir (Khodaiyan ve
Parastouei 2020). Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitiiniin belirledigi %65 Gal-
A igerigi simirini ekstrakte edilen pektinlerin bazilar1 asarken pektinlerin ¢ogunun Gal-

A degeri bu sinirin altinda kalmaktadir.

4.4.4 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizi

Iki farkli ekstraksiyon yontemi ve farkli ekstraksiyon ortamlarinda 90 dk.
ekstraksiyon siiresi ve 90°C ekstraksiyon sicakliginda ekstrakte edilen pektinlerin ve

ticari pektinin FTIR spektrumlar karsilagtirmali olarak Sekil 4.3°te verilmistir.

Gecirgenlik (%)
Gegirgenlik (%)

T T 7
4000 3000 2000 1000

T r T
4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (ecm™)

Dalga Saysi (cm™)
Sekil 4.3 Farkli ekstraksiyon ortamlarinda ekstrakte edilen pektinlerin FTIR spektrumlart
(A) SAE, (B) UDE.

Her iki ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilen pektinlerin FTIR
spektrumlari, pektin 6rneklerinin yapisindaki fonksiyonel gruplarini belirlenmesine
olanak saglamustir. Sekil 4.3’te FTIR spektrumunda 3450-3300 cm™ arasinda
karakteristik genis bant pektinin yapisinda ve fenollerde hidroksil grubunun -OH
gerilmesinden kaynaklanir (Sen ve Uguzdogan 2022). Bu durum pektin 6érneklerindeki
galakturonik asit polimerinin molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bagindan

kaynaklanmaktadir (Gnanasambandam ve Proctor 2000). Yaklasik 2950-2920 cm™
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arasindaki zayif absorpsiyon bandi alkil gruplarinin (CH, CH2, CHs) C-H germe
titresimini isaret etmektedir (Jalili Safaryan ve dig. 2016). 1600-1800 cm™ arasindaki
alan, c¢esitli pektin tlrlerini kiyaslamak i¢in kullanilabilecek yapisal bilgiler
sagladigindan 6zel bir 5Sneme sahiptir (Monsoor 2005). 1590-1650 cm™ ve 1730-1750
cmt arasindaki karbonil absorpsiyon bantlar1 sira ile serbest (-COO-) ve esterlesmis (-
COOR) karboksil gruplarini isaret etmektedir (Wang ve dig. 2023). 800-1200 cm™
arasindaki absorbans bantlar1 tipik pektin biyopolimerlerinin parmak izi bolgesidir ve
yorumlamasi zordur (Jafari ve dig. 2017). 1100-1200 cm™ arasindaki bantlari, pektin
molekiiliindeki eter (R-O-R) ve halka C-C baglariin etkisi ile meydana gelmektedir
(Kalapathy ve Proctor 2001). 1000-1150 cm™ arasindaki absorpsiyon bandi C-OH yan
gruplarinin ve C-O-C glikozidik bagimin germe titresimine denk gelmektedir
(Monsoor 2005). Ayrica, bu absorpsiyon pikleri pektin numunesinin piranoz i¢erdigini
ifade etmektedir (Wang ve dig. 2016). Sonug olarak ekstrakte edilen pektinlerin ve
ticari pektinin FTIR spektrumlart sekillerden goriilebilecegi gibi birbirine olduk¢a
benzerdir ve hemen hemen ayni dalga boylarinda benzer pikler vermistir. Ekstrakte
edilen pektinlerin FTIR spektrumlarinin ticari pektinin FTIR spektruma olan bu

benzerligi ekstrakte edilen maddenin pektin oldugunu dogrulamaktadir.

445 Termal Analiz

SAE ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin; sicakligin veya
zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kaybini belirlemek amaciyla
TGA, 151 kapasitelerinin sicaklikla nasil degistigini anlamak i¢in ise DSC analizleri
yapilmistir. TGA analiz sonuglarinin verildigi Sekil 4.4’te ii¢ ana bozunum bolgesi

(30-190 °C, 190-400 °C ve 400-640 °C) goriilmektedir.

Ik bolgede (30-190 °C) sicaklik arttikga pektin igindeki serbest ve emilen su
buharlagsmasindan dolay1 hafif bir kiitle kayb1 oldugu goriilmiistiir (Giizel ve Akpinar
2019). Bu bolgede SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen pektinlerde su
buharlasmasina bagh kiitle kayb1 %16,5 degerindeyken ticari pektinde bu deger
yaklasik %16,0 degerindedir. Panwar ve dig. (2023) limon kabuklarindan pektin
ekstraksiyonu ¢aligmasinda ticari pektinin su buharlasmasiin %16,0 oldugunu tespit

etmistir.
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Sekil 4.4: Farkli ekstraksiyon ortamlarinda ekstrakte edilen pektinlerin TGA analizi
(A) SAE (B) UDE.

Ikinci bolge (190-400 °C) ise polisakkarit zincirlerinin pirolitik ayrismast ile
biiyiik miktarda kiitle kaybina isaret eder (Jong ve dig. 2023). SAE ve UDE yo6ntemleri
ile ekstrakte edilen pektinlerde kiitle kayb1 %50 olarak gozlemlenmistir. Ticari
pektinde ise bu bolgedeki kiitle kayb1 %49 olarak tespit edilmistir. Bu bolgede
galakturonik asit zincirlerinin biiylik dl¢iide termal bozunmaya basladigi, ardindan
dekarboksillenmis asit yan grubunun ve halkadaki karbonun olusum sonucu farkli gaz

iriinlerinin yani sira kat1 kdmiir olusumuna neden olan bir siire¢ olarak agiklamistir

(Al-Amoudi ve dig. 2019).

Uciincii bolgede ise komiiriin termal ayrigsmasi nedeni ile kiigiik bir kiitle
kaybinin gerceklesebilecegi bildirilmistir (Wang ve dig. 2016). Bu bolgede; SAE ve
UDE ile ekstrakte edilen pektinlerde en fazla kiitle kayb1 %10 olarak gergeklesmistir.
Ticari pektinde bu bolgedeki kiitle kayb1 yaklasik %9 olarak tespit edilmistir.

Ekstrakte edilen pektinlerin TGA analizine gore; en yiiksek kiitle kayb1t SAE
ile su kullanilarak ekstrakte edilen pektinde %77, UDE ile CA kullanilarak ekstrakte
edilen pektinde ise %76 olarak tespit edilmistir. Ticari pektinde ise kiitle kayb1 %74
olarak tespit edilmistir. Ekstrakte edilen pektinlerin termal kararliliginin ticari pektinle

benzer oldugu sonucuna varilmaistir.

Pektinlerin DSC analizleri 30-300°C sicaklik araliginda incelenmis ve bunlar
icin olusturulan grafikler Sekil 4.5’te verilmistir. Buradan da gorildiigii gibi
pektinlerin endotermik (erime sicaklii) ve ekzotermik (bozunma sicakligi) pik

noktalar1 bulunmaktadir. Endotermik pik noktalarina gére SAE yontemiyle ekstrakte
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edilen pektinlerin erime sicakliklar1 yaklasik 101°C ile 120 °C arasindayken UDE
yonteminde ise yaklasik 99°C ile 118 °C arasinda degisen endotermik pik noktalar
tespit edilmistir. 80-150 °C arasindaki endotermik pikler genel olarak hidrofilik
gruplarla baglantili su buharlasmasi ve pektin yapisinda degisen galakturonik asit
halkas1 konformasyonundaki degisikliklerle baglantilidir (Xiong ve dig. 2021). Ayrica
endotermik pik galakturonik asit birimleri arasindaki nem ve hidrojen baglarinin

varliginin bir sonucu olarak ag¢iklanabilir (Khodaiyan ve Parastouei 2020).

Is1 Akisi (mW/mg)
Is1 Akisi (mW/mg)

50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.5: Farkli ekstraksiyon ortamlarinda ekstrakte edilen pektinlerin DSC analizi
(A) SAE, (B) UDE.

Ekzotermik pikler pektinlerde kimyasal yapilarin sicaklik artisi sirasinda
termal bozunma stirecini tanimlar (Panwar ve dig. 2023). SAE yontemiyle ekstrakte
edilen pektinlerde bozunma sicakliklar1 yaklasik 233°C ile 268°C arasinda degisen
ekzotermik piklerle tespit edilmistir. UDE yontemi ile ekstrakte edilen pektinlerde ise
yaklasik 233°C ile 265°C arasinda degisen ekzotermik pikler gdzlemlenmistir. Ticari
pektin i¢cin endotermik pik 100 °C sicakliginda ekzotermik pik ise 240 °C sicakliginda
tespit edilmistir. SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen pektinlerin termal
kararlilig: ticari pektinle kiyaslandiginda oldukca benzerdir. Ezzatti ve dig. (2020)
yaptiklar ¢alismada aygicegi atiklarinda pektin ekstrakte etmisler ve ¢alismalarinda
ticari pektin i¢in ekzotermik pikin 246 °C sicakliginda oldugunu tespit etmistir.
Barbunya kabugunun DSC analizi sonucuna bakildiginda ise endotermik pik 102 °C
sicakliginda ekzotermik piki ise 270°C sicakliginda tespit edilmistir (EKLER C.1).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismasinda SAE ve UDE yontemleriyle barbunya
fasulyesi kabugundan pektin ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon kosullarindan kat1 s1vi
orani 1/30 (g/mL) olarak sabit tutularak iki farkli ekstraksiyon sicakliginda (80°C,
90°C), dort farklr ekstraksiyon siiresinde (7,5 dk., 15 dk., 30 dk. ve 90 dk.) ve degisik
ekstraktantlarla (H20, AA, CA, HCI, H2SOs) pektin ekstraksiyonlar1 ve onlarin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Pektinlerin ED, MI, EA gibi o&zellikleri
titrimetrik yontemle, Gal-A igerigi UV spektrofotometresiyle, fonksiyonel 6zellikleri
FTIR spektroskopisi ile termal davranislari ise TGA ve DSC teknikleriyle

belirlenmistir.

Ekstraksiyon dncesi 0giitliilen barbunya kabuklarinin kiitle ortalamali partikiil
boyutu 269,96 um olarak belirlenmistir. SAE ve UDE yontemleri ile H20, AA, CA,
HCI ve H2SOj4 ekstraktantlar: kullanarak 90 dk. ve 90 °C sicaklikta ekstrakte edilen
pektinlerin yiizde nem ve kiil igeriklerinin Uluslararas1 Pektin Ureticiler Birliginin
(IPPA) belirledigi maksimum yiizde nem (%12) ve kiil (%10) igeriginden daha diisiik

degerlere sahip oldugu belirlenmistir.

SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen pektin verimleri
karsilastirildiginda, UDE yontemi ile pektin verimlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Her iki yontemde de inorganik asitlerle ekstrakte edilen pektin
verimlerinin organik asitlerle ekstrakte edilen pektin verimlerinden yiiksek oldugu
gbozlemlenmistir. SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen en yiiksek pektin
verimleri HoSO4 ¢ozeltisi ekstraktant olarak kullanildiginda sirayla %26,05 ve %29,63
olarak gergeklesmistir. Ekstraksiyon sicakliginin 80°C’den 90°C’ye ¢ikarilmasi ile
pektin verimlerinde beklenildigi gibi artiglar olmustur. Her iki yontem i¢in yapilan
ekstraksiyonlarda daha uzun ekstraksiyon siiresinin daha yiiksek pektin veriminin

gerceklesmesine neden oldugu tespit edilmistir.

SAE ve UDE yontemleriyle ekstrakte edilen pektinlerin ED degerleri (%51,25-
%82,50 ve %50,25-%81,89) ticari pektinin ED degerinden (%83,07) diisiik degerlere
sahiptir. Ekstraksiyon deneyleri ile ekstrakte edilen pektinlerin hepsinin yiiksek esterli
pektin oldugu tespit edilmistir. Calismada organik asit ve su ile ekstrakte edilen

pektinlerin ED degerlerinin inorganik asitlerle ekstrakte edilenlere kiyasla ytiksek
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oldugu goriilmiis ve inorganik asitlerin ED degerlerinin diisiik degerlerde olmasinin
diisiik pH degerlerinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Ekstrakte edilen
pektinlerin metoksil icerikleri pektinlerin ED degerleri kullanilarak hesaplandigindan
dolay1 bu degerler esterlesme derecesi degerlerinin degisimleri ile paralel sekilde
degismektedir. Ticari pektin ig¢in metoksil igerigi %13,72 degerindeyken SAE
yontemiyle esktrakte edilen pektinler i¢in metoksil icerigi degerleri %8,67-13,64 ve
UDE i¢in ise %8,51-13,54 degerleri arasinda degismektedir. Calismada SAE ve UDE
yontemleri ile ekstrakte edilen pektinlerin EA degerleri incelendiginde SAE i¢in 555-
5000 g/mol, UDE i¢in ise 610-5416 g/mol arasinda degismektedir. Ticari pektinin EA
degeri 1000 g/mol olarak belirlenmis ve bu degerin inorganik asitlerle ekstrakte edilen
pektinlerden yiiksek, organik asitlerle ekstrakte edilen pektinlerden diisiik oldugu

gbzlemlenmistir.

Pektinlerin kalitesi i¢in Onemli bir parametre olan Gal-A degerlerine
bakildiginda SAE yontemi ile ekstrakte edilen pektinlerde bu deger %46,52 ile %72,21
arasinda degismektedir. Bu yontem ile pektinlerin Gal-A degerlerinin sicakligin ve
ekstraksiyon siiresinin artirtlmasiyla yiikseldigi gézlemlenmistir. UDE ile ekstrakte
edilen pektinler i¢in ise sicakligin ve ekstraksiyon siiresinin artirilmasi ile Gal-A
degerlerinin azaldig1 gozlemlenmistir. Ticari pektin i¢in Gal-A igerigi degeri %76,68
olarak belirlenmistir. Gida ve Tarim Orgiitiine gére ticari pektinin Gal-A igeriginin en
az %65’e sahip olmas1 gerekmektedir. Barbunya fasulyesi kabuklarindan ekstrakte

edilen pektinlerin bazilar1 bu sinirin listiinde bir degere sahiptir.

SAE ve UDE yontemleri kullanilarak, farkli ekstraktantlar (H20, CA, AA,
H2SO4, HCI) ile 90 °C sicaklikta ve 90 dk. siireyle ekstrakte edilen pektinlerin ve ticari
pektinin FTIR spektrum analiz sonuclar1 karsilastirilarak, FTIR spektrumlarinin

benzer karakteristik 6zellikler sergiledigi gézlemlenmistir.

Barbunya fasulyesi kabuklarindan 90 °C sicaklikta ve 90 dk. stireyle farkli
ekstraksiyon ortamlarinda ekstrakte edilen pektinlerin ve ticari pektinin termal
stabilitesi incelenmistir. Ilk olarak 30-640 °C sicaklik arahiginda TGA analizi
gerceklestirilmis ve ticari pektin, SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen
pektinlerin kiitle kayb1 sirayla %74, %77 ve %76 olarak tespit edilmistir. DSC
analizinde ise 30-300 °C sicaklik araliginda ticari pektinin, SAE ve UDE yontemleri

ile ekstrakte edilen pektinlerin erime ve bozunma sicakliklar1 belirlenmistir. Ticari
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pektinin, SAE ve UDE yontemleri ile ekstrakte edilen pektinlerin erime sicakligi
sirayla 100 °C, 101-120 °C, 99-118 °C arasinda, bozunma sicakliginin ise sirayla 240
°C, 233-268 °C, 233-265 °C sicakliklarinda oldugu goézlemlenmistir. Sonug olarak
ekstrakte edilen pektinlerin termal stabilitesi ticari pektin ile kiyaslandiginda benzer

oldugu tespit edilmistir.

Pektin, hayatimizin birgok alaninda onem arz etmektedir. Gida, saglik,
kozmetik, tekstil, ila¢ endiistrilerinde ¢ok yonlii bir sekilde kullanilarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle jel olusturma kabiliyeti, gida iiretiminde stabilite saglamak, siit
ve siit iirlinlerini stabilize etmek, saglik ve ilag sektoriinde kontrollii ilag salinimini
desteklemek, yara iyilesmesini hizlandirmak ve sindirim sistemi hastaliklarinin
tedavisinde kritik bir rol oynamaktadir. Ayrica, tekstil endiistrisinde kumaslarin baski
stireglerinde ve koruyucu kaplamalarda yaygin olarak kullanilirken, atik suyun i¢inde
bulunan agir metallerin etkili bir sekilde emilip uzaklastirilmasina yardimeci
olmaktadir. Pektin aracilifiyla sunulan bu c¢evre dostu coziimler, endiistriyel
faaliyetlerin stirdiiriilebilirligini artirirken ayni zamanda yasam kalitesini de
yiikseltmektedir. Ticari amagla kullanilan pektinlerin biiyiik bolimii meyve suyu
iiretim tesislerinde agiga ¢ikan turunggil posasi, elma posasi ve az olarak da seker
pancar1 posasindan iiretilmektedir. Barbunya fasulyesi kabugundan ekstrakte edilen
pektin; koyulastirici, kivamlastirici, emiilgator olarak ticari pektin gibi birden ¢ok
farkli alanlarda degerlendirilebilir. Ayrica barbunya fasulyesi kabuklarindan pektin
ekstraksiyonu ile ilgili literatiirde sinirlt sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu arastirma,

pektin ekstraksiyonu hakkinda 6nemli veri kaynaklar1 sunma potansiyeline sahiptir.
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7. EKLER

EK A Pektin verimleri

Tablo 7.1: Barbunya fasulyesi kabuklarindan SAE y6ntemi ile ekstrakte edilmis pektin verimleri.

0,1"N A'si't O %\Verim
Cozeltisi 75 dk. 15 dk. 30 dk. 90 dk.
AA 8.08 10,35 11,05 13,50
CA 9.13 11,58 12,88 15,62
H,SO, 90 1767 20,75 22,19 26,05
HCI 16,10 19.18 20,94 2410
H.O 8,54 9.60 10,22 12,45
AA 8,75 9,98 10,55 12,17
CA 848 10,83 11,75 13,60
H,SO, 80 158 18,08 19,55 23,02
HCI 14.20 16,38 17,70 21,55
H.O 8.05 9.49 9.8 11,53

Tablo 7.2: Barbunya fasulyesi kabuklarindan UDE yontemi ile ekstrakte edilmis pektin verimleri.

0,1"N Asit O %\Verim
Cozeltisi 75 dk. 15 dk. 30 dk. 90 dk.
AA 9,53 11,27 12,29 1535
CA 9,68 12,48 13,88 18,83
H2SO4 90 1457 19,97 23,63 29,63
HCI 12.75 1843 22.07 26,37
H.O 8,67 10,49 11,42 1413
AA 8,75 10,25 11,17 13,33
CA 8,57 11,27 12,70 15,03
H2SO4 80 13,53 18,65 21,53 25,23
HCI 12,05 16,44 18,87 23,37
H.O 8,23 9,47 10,47 12,53
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EK B Galakturonik asit icerigini belirlenmesi

Barbunya fasulyesi atigindan ekstrakte edilen pektin numunelerinin Galakturonik asit
icerigi, 0 ila 200 pg/mL araligindaki standart D-galakturonik asit ¢ozeltileri
kullanilarak belirlenmistir. Bu hesaplama, Sekil B.1’deki grafikte bulunan kalibrasyon

egrisinin dogru denklemini kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.1: Galakturonik asit igerigini belirlemek i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi.

Sekil 7.2: Galakturonik asit igerigini belirlemek i¢in kullanilan 0-200 pg/mL araligindaki standart
D-galakturonik asit ¢ozeltileri.
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EK C Barbunya Kabugunun DSC analizi
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Sekil 7.3: Barbunya kabugunun DSC analiz sonucu.
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