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Meyve suyu sanayisinin dnemli artiklarindan olan portakal posasindan optimum sartlarda (pH, siire ve sicaklik)
pektin elde edilip pektinaz enzimi ile modifiye edilmistir. Fourier dontusimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve
yuksek performansh sivi kromotografisi (HPLC) kullanilarak yapilan analizlerde, modifikasyonun pektinin yapisal
ozelliklerine etkisi gozlemlenmistir. Pektinin spesifik bolgesi olan ve kalitesini belirleyen 1600-1800 cm! bantlarina
FT-IR ile, galakturonik asit igerigine de HPLC ile bakilmistir. Sonuglar incelendiginde portakal posasi pektininin (PPP)
galakturonik asit icerigi 406,44 mg/g toz pektin, portakal posasi modifiye pektininin (PPMP) ise 465,34 mg/g toz
pektin seklinde bulunmustur. Belirtilen bu analizlere ilave olarak elde edilen pektinlerin akis davraniglari reolojik
analizler ile belirlenmistir. Modifiye edilen pektinin viskozite ve viskoelastik 6zelliklerinin degistigi gorilmustir. PPP
nin kivam katsayisi 0,0559 Pa.s", PPMP nin 0,0046 Pa.s" olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: portakal posasi, pektin, modifikasyon, reoloji, optimizasyon

Optimization of Pectin Extraction from Orange Pulp and Characterization of
Compositional and Steady Shear Properties

Pectin, which is one of the most important wastes of fruit juice industry, was extracted from orange pulp at
optimum conditions (pH, time and temperature) and modified using pectinase. The effect of modification on the
structural properties of pectin was monitored using Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) and high
performance liquid chromatography (HPLC) analyses. The bands at 1600-1800 cm-! which indicate the specific
region and quality of pectin were detected using FTIR while galacturonic acid content was determined using HPLC.
The results showed that the galacturonic acid content of pectin from orange pulp was determined to be 406.44
mg/g powder pectin while that of the modified pectin from the orange pulp was determined to be 465,34 mg/g
powder pectin. In addition, flow properties of the pectin samples were determined using rheological analysis. The
viscosity and viscoelastic properties of the modified pectin samples were revealed to be different from those of
non-modified pectin samples. The consistency index values of unmodified and modified pectin samples were
determined to be 0.0559 Pa.s" and 0.0046 Pa.s", respectively.

Key Words: orange pulp, pectin, modification , rheology, optimization

farkhhgindan kaynaklanmaktadir (Rolin  1993;
Novosel’skaya ve ark., 2000 ; Mukhiddinov ve ark.,
2000; DeVries ve ark., 1986).

Giris
Pektin kompleks polisakkarit olup yesil olmayan
bitkilerin hiicre duvarindan Ekstrakte edilmektedir

(Ridley ve ark., 2001). Pektinin buyuk bir kismi D-
galakturonik asit (GalA) Unitelerinden

Pektinler deesterifikasyon derecesine gore disiik
metoksilli ve ylksek metoksilli pektin olarak ikiye

olusmaktadir ( Mukhiddinov ve ark., 2000 ).
Galakturonik asit Uniteleri birbirine a -(1-4)
glikozidik bagiyla baglanmaktadir (Mohare ve ark.,
2013). Pektin vyaklastk 1000 seker (nitesi
icermektedir. Pektinin ortalama molekil agirligi
50.000-150.000 Da arasindadir. Molekil agirhginin
bu farkhligi 6rneklerden ve yapilarinin farkhliginda
ve oOrneklerin elde edilis yOntemlerinin

ayrihirlar. Ticari HM (yiksek metoksili) pektinlerin
genellikle deesterifikasyon derecesi %60-75
arasindayken bu oran LM (distk metoksilli)
pektinlerde %20-40 arasindadir. Bu iki grup
pektinin jel mekanizmalari birbirinden farkhdir.
HM pektinin jel olusturabilmesi i¢cin az miktarda
pektin ve dar bir pH araligl gerekmektedir. pH
3’'lerde jel meydana getirir. HM pektin jelleri
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sicakhkla bozulabilir. Genellikle HM pektinler sicak
suda ¢ozlinlr ve ¢ozelti igerisinde topaklasmayi
onlemek icin seker gibi ¢oziict ajan kullanilir. LM
pektinlerin jel olusturmasi igin kalsiyum gibi
ortamda iki degerlikli iyonlara ihtiyaglar vardir.
LM pektinler HM pektinler gibi pH’ya karsi duyarli
degildirler (Rolin 1993; Novosel’skaya ve ark.,
2000; Mukhiddinov ve ark., 2000; DeVries ve
ark., 1986).

Pektin molekiliinde ki farkliliklar; esterlesme
derecesi, poligalakturonik asit zinciri boyunca
metil ester gruplarinin dagihm sekli,
polimerizasyon derecesi (molekdl agirhgl) ve
pektin molekiliine bagh notral sekerlerin cins ve
miktarindan kaynaklanmaktadir (McCready 1966;
Klavons ve Benett 1986; Rombouts ve Thibault
1986; Thibault 1983; Kujwski ve Tuszynski, 1967).
Uygun konsantrasyonlarda ¢ozindirilmis pektin
sollsyonlari newtonian 6zellik gosteriyorken genel
olarak pektinler non-newtonian akis gosterip
pseudoplastik davranis gosterirler. Viskozite
¢Ozundrliik ve jellesme genellikle birbiriyle ilgilidir
( Paoletti 1986).

Bucholt, ve ark., (2004)in yapmis oldugu
calismada; seker pancari pektinin yapisinda
meydana gelen 6zellikleri incelemek igin kimyasal
ve enzimatik yollarla modifiye edilmistir.

Oosterveld ve ark., (2002)'nin yaptigi calismada
seker pancari pektinin gercek viskozite, gorinir

viskozitesi, molekll agirligi ve polarize 1518
dondirme vyaricapi  Ozelliklerindeki  degisim
incelemek icin ¢esitli enzimlerle modifiye
edilmistir.

Einhorn-Stoll ve ark., (2015)'in yapmis oldugu
calismada  turuncggil pektinin  fizikokimyasal
ozellikleri ve modifikasyonuna asit ve enzimatik
demetiloksilasyonun etkisi arastirilmistir.

Gida sanayinde jellestirici, kalinlastirici, stabilize
ve emdiilsifiye edici ajan olarak birgok {riniln
formilasyonunda 6nemli bir bilesen olarak yer
alan pektinin blyik bir kismi yurt disindan ithal
edilmektedir. bitkisel kaynakli bir katki maddesi
olan pektinin , yurt disindan ithal edilmesi ilkemiz
acisindan tezat bir durumdur. Clnki Glkemiz
meyve ve sebze agisindan oldukca zengin olup
Uretilen meyve ve sebzeler, taze olarak tiketildigi
gibi blytk bir kismi da c¢esitli Urinlere
islenmektedir. Meyve ve sebzelerin c¢esitli
Urlinlere islenmesi sirasinda bircok artik ortaya
cikmaktadir. Dolayisiyla bu artiklarin geri kazanimi
tlkemiz ekonomisi agisindan oldukga 6nemlidir.
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Bu calismada gida endistrisinin - 6nemli
artiklarindan olan portakal posasindan optimum
sartlarda pektin elde edilmistir. Elde edilen pektin
enzimatik yolla modifiye edilerek; pektin ve
tirevinin karakterizasyonu yapilmis olup, reolojik
ozelliklerinde meydana  gelen degisimler
gozlemlenmistir

Materyal ve Metot

Materyal

Portakallar istanbul’da yerel bir marketten satin
alinmistir. Analizlerde Pektinaz (from Aspergillus
aculeatus, (sigma-aldrich), Selllaz (Trichoderma
reesei atcc sigma), D-(+)-Galakturonik asid
monohidrat (fluka) kullaniimistir.

Metot

Pektin Veriminin Optimize Edilmesi

Yanit ylzeyi metotu kullanilarak pektin veriminin
optimizasyon sartlari belirlenmistir. Bu amagla pH,
sicaklik ve slre olmak Uzere 3 faktorli deneme
dizayni  kullanilmistir.  Olusturulan  deneme
dizayninda pH 1,5-6 sicaklik 30-90 °C’'de ve siire
0,5-5 saat araliginda alinmistir. Cizelge 1’ de, bu
Ug faktorin gesitli kombinasyonlarindan olusan 16
deneme noktasi gosterilmistir. Design Expert
programi kullanilarak optimizasyon
gerceklestirilmistir.  Modified model sonuclarin
modellenmesinde kullanilip, backward elimination
yontemiyle  6nemsiz  terimler  olusturulan
modelden atilmistir. Design expert vyazilimi
kullanilarak, elde edilen modellere ait 3D grafikleri
cizilmistir.

Portakal Posasindan Pektin Eldesi

Pektin ekstraksiyonu, Kliemann ve ark., (2009)'un
uyguladiklari metot referans alinarak yapilmistir.
Bu metotta bazi modifikasyonlar yapilmistir.
Portakal posasinin kurumasi icin 1 gece 60°C de
bekletilmistir. En ylksek verim saglayan faktorler
(pH, Sicaklik, Sdre) vyanit yilizeyi metotu
kullanilarak belirlenmistir. Distile suyun pH s1 1,88
e ayarlanip 1:25 orani elde edilecek sekilde posa
eklenerek manyetik karistiricida (IKA C-MAG HS 7,
Almanya) 89 °C vye isitiip 5 saat ekstraksiyon
yapilmistir. 40°C ye sogutulan ekstrakt, 10.000
rom de 10 dakika santrifljlenmistir. Bos bir
beherin igine stzlntli kismi alinarak hacmininin
dort kati kadar %96’lik etil alkol ilave edilmistir.
Cendere bezi yardimiyla ¢oken pektin sizillp
%96'lik etil alkol ile yikanmistir. Son olarak 60°C de
etlivde bir gece bekletilerek kurutulup 6gitliclide
toz haline getirilmistir. Sekil 1’de pektin eldesi
akim semasl verilmistir.
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1.PPP ekstraksiyonu ogutucudg F('ZJZ haline
getirilir.

| S —

etivde 60°C de

10 g ornek tartilir Kurutulur

—

pH's1 1,88 ye
ayarlanmis olan saf
suda ¢ozundurular.

¢Oken pektin cendere
beziyle stiztiltir

S —

hacminin dort kati
kadar %96 lik ethanol
ilave edilir

89°C'de 5 saat
ekstrakte edilir.

S —

10000 rpm de 10 dk
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beher igine alinir

e————

Yilmaz ve ark., 2017: 14 (02)

2.PPP nin Modifiye
Edilmesi

—

pektin eldesinin

) el 220l & § besinci agsamasindan

su igerisinde ki
¢ozundurlir, sonra ki proses
' tekarlanir.
.

bH 4,2 ayarlanir Sicaklik 40 “C'ye

sogutulur
S —
enzimin inaktivasyonu
N icin sicaklik 75 °C ye
45 °C'ye isitilr PH 5,5 e
yukseltilmistir.
S —

45 °C' de 24 saat
¢alkalamali
inkiibatorde

inkiibasyona birakilir.

enzim eklenir

Sekil 1. PPP ve PPMP {retim akim semasi

Figure 1. Flow chart indicating the steps for production OPP and OPMP

Pektinin Karakterizasyonu
Pektin ve tiirevlerinin FT-IR analizinin yapilmasi

Pektinin kimyasal gruplarini belirleyebilmek igin
ATR- FT-IR spektrofotometresi (Bruker,Almanya)
kullanilmistir. Olgiimlere baslamadan énce havaya
gore background alinmis olup ¢ozinirlik degeri 4
cm™ “dir. Ornege iliskin 8lglimler cihazin sahip
oldugu kuttuphaneyle kontrol edilip ¢ikan sonuglar
pektin ile eslestirilmistir.

Pektin ve tiirevlerinin galakturonik asit iceriginin
belirlenmesi

Pektinlerde bulunan galakturonik asit miktari
Monsoor ve ark., (2001)’in tarafindan uygulanan
metotta bazi degisiklikler yapilarak belirlenmistir.
30 mg pektin 12 ml 0,1 M NaOH a ilave edilip 120
dakika manyetik karistiricida karistirilmistir.
Karisimin pH’sini 4,2 yapmak icin 0,1 N HCl ilave
edilmistir. Ardindan 1 mg pektinaz enzimi ve 25
mg selilaz enzimi ilave edilmistir. Enzimatik
aktivite icin calkalamali inkiibatérde, agzi kapali
olan cam sise aliminyum folyo ile sarilarak
karanlik ortam olusturulup 55 °C de 25 saat
inkGibasyona birakilmistir. Inkiibasyondan sonra
analiz sirasinda kolonun tikanmasini 6nlemek igin
once oOrnekler kaba filtre kagidiyla sazilip
ardindan 0,45 pl filtre ile stizilmusttr. HPLC'de
(HPLC-RID-10A, Shimadzu, Japonya) galakturonik

asit icerigi belirlenmis olup analiz PDA (fotodiot)
dedektor ve C18 kolon (partikiil boyutu 5 pm)
kullanilarak yapilmistir. Ultra saf suyun pH’si 0,1 N
HCl ile 2,2 ye ayarlanip mobil faz olarak
kullaniimistir. Dalga boyu 200 nm olarak
belirlenmis olup, akis hizi 0,6 ml/min olarak
ayarlanmistir.

Pektinin enzimatik yolla modifiye edilmesi

Pektinin modifiye edilmesi, Buchholt ve ark.,
(2004)’Gn uyguladiklari metot baz alinmis olup bu
metotta bazi modifikasyonlar yapilmistir. 320 ml
saf suda 10 g pektin ¢ozlndurilmastir. %5 lik
NaOH kullanilarak  6rnegin  pH’st 4,2 vye
ayarlanmistir. Ardindan 80 pl pektinaz enzimi ilave
edilerek 45°C de manyetik karistiricida 24 saat
inklibasyona birakilmistir. Enzim inaktivasyonu igin
24 saat sonra sicakhk 75°C'ye ve pH 5,5e
yukseltilmistir.  Karisimin  sicakligt 40 °C vye
duslrildiikten sonra pektini ¢oktlirmek icin
hacminin dort kati kadar ethanol ilave edilmistir.
Ardindan cendere bezi ya da kaba filtre yardimiyla
suzilen modifiye pektin 60 °C de bir gece
bekletilerek kurutulmustur.  Sekil 1'de Pektin
modifikasyonunun akis semasi verilmistir.

Pektin ve tirevlerinin
belirlenmesi

reolojik 6zelliklerinin
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Elde edilen kontrol ve modifiye pektinlerin reolojik
ozellikleri sabit kesme analizi, frekans taramasi
analizi ve bunlarin sicaklik tarama analizi
yapilmistir.

Orneklerin hazirlanmasi

0,1 N HCl ile pH’si 3’e ayarlanmis 100 ml saf suyun
icerisine 3 g drnek ve 10 g seker yavas yavas ilave
edilerek ¢o6zundurilmustiir. Manyetik karistirici
yardimiyla hizlica kanstinilarak isitilmistir. Daha
sonra 30 g seker kaynamig olan karisimin igine
yavas vyavas ilave edilip tekrar kaynamasi
beklenmistir. Ardindan soguk manyetik
karistiricida 1 saat homojen olarak karismasi
saglanmistir.

Yatiskan faz reolojik 6zellikler

Peltier sistemli ve kesme kontrollii reometre
(Anton Paar, MCR 302, Avusturya) kullanilarak %3
Ik pektin sollisyonlarinin analizi yapilmistir. Sabit
kesme analizleri 25°C de 1-100 s kesme hiz
araliginda gergeklestirilmis olup analizlerde PP50
prob kullaniimistir. Elde edilen reolojik verilerin R?
determinasyon katsayisi Herschel-Bulkley ve
Oswald de Waele model ile hesaplanmistir.

Herschel-Bulkley model:

o= o *K 7Y (1)

Burada O kayma gerilimini (Pa), o©,akma

gerilimini (Pa), K kivam katsayisini (Pa s"), ¥

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

Viskozitenin sicakliga bagli degisimini belirlemek
icin 50 s! kesme hizinda 0-70 °C arahginda

analizler gergeklestiriimistir. Ornegin  gdriinir
vizkozite degerlerinin sicakhga bagh olarak
degisimi  Arrhenius model (Esitlik 2) ile

tanimlanmustir.

'770=,706(Ea/R(T+27342)) (2)
burada nz gorinir vizkozite (Pa s), no Arrhenius
esitligi sabiti (Pa s), Ea aktivasyon enerjisi (kJ mol
1), R evrensel gaz sabiti (k) mol*K?) ve T ise mutlak
sicakhktir (K).

Frekans tarama testi
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Pektin solusyonlarinda frekans tarama testi
analizini gergeklestirmek icin 6rneklere ait
dogrusal viskoelastik bolge belirlenerek strain
(gerilim) degeri tespit edilmesi gerekmektedir. Bu
amagla 6rnek 25°C de 0,1-100 Pa araliginda ve
sabit 10 rad/s acisal hizda strese maruz birakiimisg
olup orneklerde meydana gelen deformasyon
incelenmistir. Boylelikle uygun strain degeri tespit
edilmistir.

Frekans tarama testi 25°C’de 0,1-100 rad/s
araliginda, %0,5 strain degerinde gercgeklestirilmis
olup oOrneklere ait G’ elastik modil, G" viskoz
modiil, n* kompleks viskozite degerleri
belirlenmistir

Elde edilen viskoelastik model parametrleri,
Power law model kullanilarak modellenmistir.

Power-law model:

G'=K'(w)" (3)
6= K'(w)” 4)
n*= K () (5)
Viskoelastik ~ parametrelerin  sicakhga  bagh

degisimini belirleyebilmek i¢in % 1 strain 0—70 °C
araliginda sicakhk tarama testi gergeklestirilmistir.
Sonuglarin modellenmesi icin Esitlik 2
kullantimistir.

Bulgular ve Tartisma
Pektin veriminin optimizasyonu

Uygulanan 16 deneme noktali ve 3 faktorli
deneme dizaynin (Cizelge 1) sonucunda en yliksek
verim 89 °C de pH 1,88 de 5 saatte yapilan
ekstraksiyonda % 28,44 (100 g kurutulmus
portakal posasinda), en disuk verim ise 50 °C de
pH 5 de 2 saatlik ekstraksiyon sonucunda % 0,58
olarak bulunmustur. Yanit ylzey modelinde
uygulanan modified modelin 0,01 anlamhilik
dizeyinde % 97 uyumlu oldugu hesaplanmistir.
Sekil 2 de verilen model esitligine gore sicaklik ve
sire arttikca ve pH distikce pektin ekstraksiyon
verimi artmaktadir. Yapo ve ark. (2007)’nin yapmis
oldugu c¢alisma da da benzer sonuglar
bulunmustur. Sekil 2’de Sicaklik, siire ve pH’nin
verim (izerine olan etkilerinin U¢ boyutlu cizimleri
verilmistir.



Tekirdad Ziraat Fakiiltesi Dergisi

Journal of Tekirdag Agricultural Faculty Yilmaz ve ark., 2017: 14 (02)

Cizelge 1. PPP ekstraksiyon kosullarinin optimizasyonunda kullanilan Box-Behnken deneme dizayni

Table 1. Box-Behnken experimental design used for the optimization of extraction process of pectin
from orange pulp

Kod Faktorleri Gergek Faktortler Sonuglar
Denem X1 X2 X3 X1 X2 X3 Verim(%)
1 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,28
2 0 1 1 60,00 5,00 6,00 4,65
3 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,40
4 -1 0 1 30,00 2,75 6,00 3,93
5 1 0 1 90,00 2,75 6,00 8,13
6 1 1 0 90,00 5,00 3,75 15,19
7 0 -1 1 60,00 0,50 6,00 0,67
8 0 1 -1 60,00 5,00 1,50 21,52
9 -1 -1 0 30,00 0,50 3,75 2,54
10 1 -1 0 90,00 0,50 3,75 12,53
11 0 -1 90,00 2,75 1,50 28,17
12 -1 1 0 30,00 5,00 3,75 4,28
13 -1 0 -1 30,00 2,75 1,50 9,89
14 0 0 0 60,00 2,75 3,75 4,72
15 0 -1 -1 60,00 0,50 1,50 11,96
16 0 0 0 60,00 2,75 3,75 3,28

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

Cizelge 2. PPP ekstraksiyonuna yonelik olusturulan modele ait F ve serbestlik derecesi (SD) degerleri

Table 2. F and standard deviation (SD) values for the experimental model set up for pectin extraction
from OPP

Regresyon df f degeri
Model 9 45,07**
X1 1 77,49**
X2 1 13,25%*
X3 1 120,60**
X1*X3 1 16,36*
X1? 1 17,24*
X3? 1 28,41**
residual 3,04
Lack of Fit 6 5,99
Pure Error 2
Cor Total 14

Xi1,Sicaklik(°C); X2, Stire (saat); X3, pH

*p<0,01 **p>0,01
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% Verim= 18,76-0,12T+0,99*t-7,01pH-0,05T*pH+0,95pH’

%Verim

1,63 4
B: Siire (sa) ™" 0,50 30

""6,0090

%Verim

75 60
A: Sicaklik(°C)

Sekil 2. Sicaklk, pH ve sirenin pektin ekstraksiyon verimine etkisi

Figure 2. Effect of temperature, pH and time on pectin extraction yield

Molekiiler karakterizasyon

PPP ni ve PPMP nin FT-IR spekturumlari Sekil 3'de
gosterilmistir. 1000-1150 cm™ arasi C-OH ve C-O-H
gruplarini, 1100-1200 cm arasindaki absorpsiyon
bantlari; pektinin halka yapisinda bulunun C-C ve
R-O-R ether gruplarini gostermektedir. pektinin
spesifik bolgesi olan pektinin tanimlanmasinda ve
kalitesinin belirlenmesinde kullanilan bélge 1600-
1800 cm? arasidir. 1643 cm? ve 1742 cm'
bantlar pektinin serbest ve esterlesmis karboksil
gruplarini , 2930 cm™ banti galakturonik asitin
yapisinda bulunan metil esterlerin metil grubunu
3421 cm™ banti ise pektinde bulunan hidroksil
gruplarini gostermektedir (Lin ve ark., 2010). PPP
ve PPMP ni arasinda meydana gelen farkhhlar FT-
IR analizi ile gozlemlenmistir. Modifikasyon
sonrasinda pektin ve modifiye pektinin dalga
boylari sirasiyla; hidroksil gruplarinin dalga boyu
3345 cm den 3270 cm’?, estrer gruplarinin dalga
boyu 2979 cm™ den 2920 cm™ ye, 1744 cm™ ve
1732 cm™ esterlesmis karboksil gruplarinin dalga
boylari ise sirasiyla 1631 cm™ ve 1603 cm™ olarak
degisim gostermistir.

1145

13345

72979
=174

—— Portakal pasasi pakiin
—— Modifive partakal pasas: pekiini

- e g
= TH
5 2
20 A
8 )
A 8
. e, s

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm'1)

Absorbans Uniteleri
0,02 0,06 0,10 JD,US 0,15 0,25 0,35

A

Sekil 3. PPP ile PPMP’ne ait FT-IR spektrum
Figure 3. FT-IR spectrum for OPP and OPMP
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Galakturonik asit miktari

Galakturonik asit icerigi PPP in de 406,44 mg/g toz
pektin, PPMP in de ise 465,34 mg/g toz pektin
olarak bulunmustur. Yapilan galisma Ugan ve ark.,
(2012)’'nin  yapmis  oldugu c¢alismada ki
galakturonik asit icerigine uygun bulunmustur.
Buchholt ve ark., (2004)'G4n yapmis oldugu
calismada; seker pancari posasinin galakturonik
asit icerigini 548 mg/g kuru pektin, modifiye seker
pancari posasinin pektin igerigini ise 567 mg/ g
kuru pektin seklinde bulmuslardir. Galakturonik
asit icerigi enzimatik modifikasyon sirasinda artis
gostermektedir.

Yatigkan faz reolojik 6zellikleri

Pektinin % 3’lik c¢ozeltilerinde yapilan reolojik
analizden elde edilen sonuca gore, pektinin
akisinin non-newtonian oldugunu kesme hizina
karsihk elde edilen kesme gerilimi grafigi
gostermektedir (Sekil 4). Raj ve ark., (2012) de
yaptigi calismadada benzer sonuglar bulunmustur.
PPP ve PPMP in sonuglarininn hesaplanmasinda
Herschel-Bulkley model (Esitlik 1) kullaniimis olup,
R? (determinasyon katsayisi) ikisindede 0,99
olarak bulunmustur. PPP in K, 1o (Pa) ve n
degerleri sirasiyla 0,06 Pa.s", 0,1 (Pa), 0,84 olarak,
PPMP in de K, 1o (Pa) ve n degerleri ise sirasiyla
0,01 Pa.s" , 0,01 pa, 0,93 olarak hesaplanmistir
(Cizelge 3). Akis davranis degerinin birden kigik
olmasi akisin NonNewtonian akis oldugunun
gostergesidir (Raj ve ark., 2012 ). Bu akisin 6zelligi
ornegin viskozitesinin artan kesme hizi ile
distigini ifade etmektedir. Ugan ve Akyildiz
(2012)'nin yapmis oldugu calismada pektin metil
esteraz enziminin pektin zincirindeki metoksil
gruplarini ayirmasindan dolayi pektinin esterlesme
derecesini azaltmaktadir. Bunun sonucunda,
yliksek metoksilli pektinin  distik metoksilli
pektine donistiirdigl ifade edilmistir. Reaksiyon
devam ettikce zincirdeki metoksil gruplari
temizlenerek  pektin  poligalakturonik  aside



Tekirdad Ziraat Fakiiltesi Dergisi
Journal of Tekirdag Agricultural Faculty

gevrilmektedir. Calismanin devaminda,
modifikasyon sirasinda pektin metil esteraz enzimi
pektini su esliginde pektinik asit ve metanole
ayirmaktadir. Ayrica, Maras ve ark., (2004)'de
yapmis oldugu calismaya gore; pektinazlar
substrattaki  glikozidik  baglarini  kopararak
¢O6zeltinin viskozitesini hizl bir sekilde azaltmakta
olup glikozidik baglarinin % 2 kadarinin hidrolize
olmasiyla viskozite % 50 araninda dusmektedir.
Schmelter ve ark., (2002)'de yapmis oldugu
calismada; ticari elma ve portakal pektinin
modifiye edildikten sonra viskozitelerinde diisme

Yilmaz ve ark., 2017: 14 (02)

oldugu gozlemlenmistir.Pektinin reolojik 6zellikleri
asetillenme derecesi ve yan zincirlerinin
uzunluguna gore degismektedir (Matthew ve ark.,
1990).

Sicaklik tarama testinde, sicaklik arttikga PPP in ve
PPMP in viskozitesinin distigl gbzlemlenmistir
(Sekil 5). Elde edilen veriler Arrhenius modele
(Esitlik 2) uyarlanmis olup R? determinasyon
katsayisi iki ornektede de 0,99 olarak
hesaplanmistir. Ea (kj/mol) degeri sirasiyla 27,46
ve 19,17 bulunmus olup A’ degeride sirasiyla
4x10® ve 6x10° olarak bulunmustur (Cizelge 3).

Cizelge 3. Pektin 6rneklerine ait Herschel Bulkley ve Arrhenius model parametreleri
Table 3. Herschel Bulkley and Arrhenius model parameters for the pectin samples

Ornek Adi PPP PPMP
Model Hershel Bulkley
K (Pa.s") 0,06 0,01
T (Pa) 0,10 0,01
n 0,84 0,93
R? 0,99 0,99
Model Arrhenius Arrhenius
Ea (kj/mol) 27,46 19,17
A° 4x108 6x10°
R? 0,99 0,99
3
]
24
E 1,8
12 PPMP
©
€ 06 PPP
%\ ’
X 0

0 20 40 60 80 100
Kayma Hizi (1/s)

Sekil 4. PPP ve PPMP 25 °C deki akis davranisi (¢ PPMP, m PPP)
Figure 4. Flow behavior of OPP and OPMP at 25 °C (¢ OPMP, m OPP)
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Sekil 5. PPP ve PPMP gorindr viskozite degerinin (n50) sicaklikla degisimi. (mPPMP, ¢ PPP)

Figure 5. Changes in apparent viscosity (n70) values of OPP and OPMP at different temperature values

(m OPMP, $OPP)

77



Tekirdad Ziraat Fakiiltesi Dergisi
Journal of Tekirdag Agricultural Faculty

Viskoelastik Ozellikler

PPP o6rneginin % 3 lik hazirlanan soliisyonunun
viskoelastik 6zelligi, frekans tarama testinde % 0.5
strain (gerilim) altinda o6l¢lilmistir. Sekil 6‘da G’

ve G" degerlerinin frekansa bagh degisimi
gosterilmistir.  Analiz sonucunda elde edilen
datalar Power-law model ile (Esitlik 3-5)

hesaplanmis olup, bulunan degerler de K’ > K"
oldugu igin pektinin elastik 6zelligi daha baskin
bulunmustur. Modifiye edilen portakal posasi
pektininin viskozitesinde yiiksek oranda disme
goruldiginden dolayr viskoelastik  6zellikleri
gdzlemlenmemistir. PPP in R? determinasyon
katsayisi G',G"” ve n* degerlerinde sirasiyla 0,94,

Yilmaz ve ark., 2017: 14 (02)

0,97 ve 0,99 olarak, K degerleri sirasiyla 1,65, 1,18,
2,51, n degerleri ise sirasiyla 0,42, 0,28 ve 0,15
olarak hesaplanmistir (Cizelge 4).

Sicaklk tarama testi sonuglari Arrhenius modeline
(Esitlik  2) uyarlanmis ve gerekli model
parametreleri hesaplanmistir. Sicakligin artmasiyla
elastik 6zellik de azalmaktadir (Sekil 7). Bu modele
gdére PPP in G' ve G” sonuglari icin R? degeri
sirasiyla 0,97 ve 0,98 olarak bulunmustur.
Aktivasyon enerjisi yine G’ ve G" sonuglari igin
sirasiyla (Ea)’ 27.64, Ea" 26,93 olup, A” ,A% degeri
ise sirasiyla 54x107, 5x10°® olarak hesaplanmistir
(Cizelge 4).

Cizelge 4. Pektin 6rneklerine ait vizkoelastik parametrelere ait sonuglar

Table 4. Viscoelastic parameters of pectin samples

Model Ornek adi
Power-law PPP
= ' 1
3 k' ,65
Sﬁ n 0,42
® R? 0,94
- k" 1,18
ﬁ? 3 n" 0,28
b
R? 0,97
“3 k* 2,51
€ K n* 0,15
n
£ R* 0,99
Arrhenius model
E.' (kj/mol) 27,64
A 54x107
R? 0,97
E." (kj/mol) 26,93
A" 5x10°®
R? 0,98
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Sekil 6. PPP G’ ve G” degerleri

Figure 6. G’ ve G” values of OPP
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Sekil 7. PPP G’ ve G” degerlerinin sicaklikla degisimi

Figure 7. G’ ve G” values of OPP at different temperature values

Sonug

Meyve suyu sanayisinin dnemli artigi olan portakal
posasindan optimum pH, sicaklik ve stirede pektin
eldesi yapilmistir. 89 °C de pH 1,88 de 5 saatte
yapilan ekstraksiyonda % 28,44 (100 g kurutulmus
portakal posasinda) oraninda pektin eldesi
vapilmistir. Pektini karakterize etmek i¢in daha
sonra ki asamada FT-IR" da pektinin spesifik
bolgesi olan, tanimlanmasinda ve kalitesinin
belirlenmesinde kullanilan bdlgelere bakilmistir.
1643 cm™ ve 1742 cm bantlari pektinin serbest
ve esterlesmis karboksil gruplarini, 2930 cm™
banti galakturonik asitin yapisinda bulunan metil
esterlerin metil grubunu, 3421 cm™ banti ise
pektinde bulunan hidroksil gruplarini
gostermektedir. Pektinin modifikasyonunun
gerceklestilmesi icin pektinaz enzimi ile muamele
edilmis ve yukaridaki verilen gruplarda meydana
gelen degisimler goézlemlenmistir. HPLC ile
galakturonik asit yapisinda meydana gelen
degisim belirlenmis olup modifikasyondan sonra
galakturonik asit miktarinin  arttigl  tespit

edilmistir. Galakturonik asit icerigi PPP nin de
406,44 mg/ g toz pektin ve PPMP nin de ise
465,34 mg/g toz pektin olarak bulunmustur.
Karakterizasyon calismalarina ilave olarak kontrol
ve modifiye pektinin yatiskan faz, frekans tarama
ozellikleri ve gorinir viskozite ve G' ve G”
degerlerinin sicakliga bagl degisimi incelenmistir.
PPMP ninde, enzim ester baglarini parcaladig icin
modifiye edilmemis pektine goére viskozitesinde
disme gorilmastar.
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