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OZET
KiVi VE MANDALINA KABUKLARINDAN ENZIMATIK OLARAK PEKTIN
EKSTRAKSIYONU VE KARAKTERIZASYONU

Ezerel, Ilknur
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi Ana Bilim Dali
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Ozlem Akpinar
Agustos 2023, iiv+79 Sayfa

Bu tez calismasinda kivi ve mandalina kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile
pektin elde edilmistir. Ekstrakte edilen pektinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri klasik
ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilen pektinin ozellikleri ile karsilastirilmistir.
Enzim destekli pektin ekstraksiyon yonteminde seliilaz enzimi (Aspergillus niger)
kullanilmistir. Ekstraksiyon isleminde 6n denemeler ile uygun sartlar belirlenmistir.
Uygun kosullar pH 5.5 ve 40°C de 4 g kivi kabugu i¢in 0.06 U/mL enzim
konsantrasyonu, ve 240 dk ekstraksiyon siiresi; 4 g mandalina kabugu i¢in ise 0.08
U/mL enzim konsantrasyonu ve 300 dk ekstraksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu
sartlarda kivi kabugundan %6.72 verimle, mandalina kabugundan %210.10 verimle
pektin elde edilmistir. Enzim destekli ekstraksiyon ile iiretilen pektinlerin klasik
yontemle iiretilen pektinlere gore daha yiiksek esterlesme derecesine sahip oldugu
bulunmustur. Ayrica esdeger agirligi ve galakturonik asit igerikleri daha yiiksek ve
¢oziiniirliigi daha iyi oldugu belirlenmistir. Incelenen pektinlerin FTIR analizleri
sonucunda yapilariin ticari ve standart pektinlere benzer oldugu tespit edilmistir. Es
zamanl olarak pektin ekstraksiyonunda kivi ve mandalina kabugundan sirasiyla 0.21
mg GAE/mL ve 27 mg GAE/mL fenolik madde ekstrakte edilmis ve bu ekstraktlarin
antioksidan kapasite sahip oldugu bulumustur. Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim
destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktin antioksidan kapasitesinin ve
fenolik madde miktarinin klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilene kiyasla daha
yiiksek oldugu saptanmistir. Sonuglar, kivi ve mandalina kabuklarinin enzimatik
ekstraksiyon yontemiyle pektin ve fenolik madde iiretiminde kullanilabilecegini ve
boylece meyve atiklarinin gevre dostu bir sekilde degerlendirilerek katma degerini
artirabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Pektin, Ekstraksiyon, Kivi Kabugu, Mandalina Kabugu, Atik

Degerlendirme



ABSTRACT
ENZYMATIC EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF PECTIN FROM
KIWI AND MANDARIN PEELS

Ezerel, ilknur
Master’s Thesis, Department Of Food Engineering
Advisor: Prof. Dr. Ozlem Akpinar
August 2023, iiv+79 pages

In this study, pectin was extracted from the kiwifruit and mandarin peel by enzyme
assisted extraction method. The physical and chemical properties of the obtained pectins
were compared with the pectins extracted by the classical extraction method. Cellulase
enzyme (Aspergillus niger) was used for the enzyme assisted pectin extraction method.
Appropriate conditions were determined by the preliminary experiments for extraction
process. The suitable conditions under pH 5.5 and 40°C were determined as 0.06 U/mL
enzyme concentration and 240 min extraction time for 4 g of kiwi peel; 0.08 U/mL
enzyme concentration and 300 min extraction time for 4 g of mandarin peel. Under
these conditions, 6.72% pectin yield was obtained from the kiwifruit peel and 10.10%
pectin yield was obtained from the mandarine peel. It was observed that pectins
obtained by the enzyme assisted extraction had higher degree of esterification than
pectins obtained by the classical method. In addition the pectin obtained by enzyme
assisted extraction had higher equivalent weight and galacturonic acid content and
higher solubility than the pectins obtained with classical extraction. FTIR spectra of
examined pectins were found to be similar to the spectra of commercial and standart
pectins. During pectin extraction simultaneously, 0.21 mg GAE/mL and 27 mg
GAE/mL phenolic substances were extracted from kiwi and mandarin peels, and these
extracts were found to have antioxidant capacities. The antioxidant capacities and total
phenolic contents of pectins obtained by the enzyme assisted extraction method were
higher than those obtained with the classical extraction method. The results showed that
kiwifruit and mandarin peels could be used for pectin and phenolic material production
by enzymatic extraction method and thus increase the value addition of fruit waste by
utilizing them in an environmentally friendly way.

Keywords: Pectin, Extraction, Kiwi Peel, Mandarin Peel, Waste Utilization
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1.GIRIS

Pektin; “tiim yliksek yapili bitkilerin orta lamelinde birincil hiicre duvari ve hiicreler
arast bolgeler iginde yer alan kompleks yapili bir heteropolisakkarit” olarak
tamimlanmakta olup gida ve biyomedikal alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Galakturonik asit tnitelerinin a-1,4 bagiyla baglanarak olusmus lineer zincir ve bu
zincire bagl kiigiik yan zincirlerden olusmaktadir. Pektini ilk kez Fransiz kimyager
Louis Nicolas Vauquelin, 1790 yilinda elma suyu iizerinede ¢alisirken saptamis ve 1825
yilinda Fransiz kimyager Henri Braconnot tarafindan ayristirilmistir. Pektin, kelime
anlam1 Yunanca’da sertlestirici ve katilagtirici manasina gelen pektikos kelimesinden

turetilmistir (Atalay ve ark., 2018).

Pektinin kimyasal yapisi; kokeni, konumu ve elde edilme yontemi gibi faktorlerle
degismektedir (Miiller-Maatsch ve ark., 2016). Pektinin {iretimi genel olarak; pektinin
asit ve sicaklikla birlikte ekstraksiyonu ve iiretilen pektinin alkol etkisiyle ¢oktiiriilerek
izole edilmesi asamalarindan olusur. Pektin kalitesi ve verimini etkileyen en onemli
unsur, ekstraksiyon asamasidir. Pektin hiicre duvarlar1 ve orta lamelde bulunan asitte
¢oziinebilen bir polisakkaritt oldugundan hammaddeden genellikle seyreltik asitler ile
yiiksek sicakliklarda ekstrakte edilir. Pektin kalitesi ve verimi tizerine pH, siire, sicaklik,
¢oziicii orani, ¢oziiciiniin tiirdi, partikiil biiytkligi ve hammadde 6nemli etkiye sahiptir
(Adetunji ve ark., 2017). Ozellikle ekstraksiyonda uygulanan asit, yiiksek sicakliklarda
pektin zincirinin ve diger hiicre duvari polimerlerinin kismi depolimerizasyonuna neden
olabilmektedir (Atalay ve ark., 2018). Ayrica ekstraksiyon i¢in gereken uzun zaman ve
fazla miktarda solvent kullanimi, buna baghh olarak yarattigi cevresel bir
problemler klasik ekstraksiyonunda sorunlara neden olmaktadir (de Castro ve Capote,
2010).

Son yillarda mikrodalga, ultrasonik, sub-kritik su ve enzim destekli ekstraksiyonu gibi
yeni ekstraksiyon teknikleri {izerine yapilan ¢alismalar ile ¢oziicii kullanimimi azaltarak
veya tamamen kaldirarak (Mari¢ ve ark., 2018) ¢evre ve insan sagligini olumsuz
etkilemeyen, daha Kkaliteli ve yiiksek verimli pektin eldesi saglayan, klasik

yontemlerden daha kisa siirede gerceklestigi icin enerji tasarrufu saglayan pektin elde



etme yoOntemleri lizerinde calisilmaktadir (Atalay ve ark., 2018). Gelistirilen yeni
yontemler arasinda olan enzimatik yOntemler, pektin ekstraksiyonu igin yiiksek bir
endiistriyel potansiyele sahiptir, soyle ki benzer Ozelliklere sahip pektinler elde
edilebilmesi yan1 sira kimyasal yontemlere kiyasla daha da iyi kalitede pektin elde
edilmektedir. Ek olarak, ekstraksiyon kosullar1 diisiik islem sicakliklarinda daha 1limli
kosullarda gerceklestiginden (Hennessey-Ramos ve ark., 2021) enerji tiiketimi de
azalmaktadir (Atalay ve ark., 2018). Enzimler, ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziici dozunu
azaltmakta ve yiiksek bir segicilik ile pektinin ekstraksiyonunu saglamaktadir (Puri ve
ark., 2012). Cevre dostu yontem olmasi nedeniyle ilgi géren ekstraksiyon tekniklerinden
biri haline gelmistir (Dai ve Mumber, 2010; Malik ve Mandal, 2022). Bununla beraber,
enzimlerin maliyetinden dolay1 nispeten pahalibir yontemdir (Atalay ve ark., 2018); bu

nedenle ekstraksiyon kosullarinin ¢alisilmasi 6nem tagimaktadir.

Pektin bitkilerde yaygin olarak bulunmasina ragmen; ¢ogu bitkiden ekonomik olarak
iiretimi yapilamamaktadir. Bazi bitkisel dokularda yeterli miktarda bulunmamakta,
bazilarinda ise fazla oranda bulunmasina karsin, elde edilen pektin nitelikleri ag¢isindan
kullanima uygun degildir. Bu nedenle pektinin ticari {iretimi aygicegi tablasi, elma
posasi, seker pancari ve turunggil kabuklarindan yapilmaktadir. Turunggil meyveleri
icerisinde de en fazla greyfurt, portakal ve limon kullanilmaktadir. Son yillarda pektin

ekstraksiyonu igin alternatif kaynaklar arastirilmaktadir (Giizel, 2017).

Kivi, Actinidia deliciosa ve diger Actinidia tiirleri arasi melezlerden elde edilmis
meyvelerin genel adidir ve anavatan1 Cin’dir. Diinyada tiretimi yaklagik 600.000 ton
olup baslica Italya, Yeni Zelanda ve Sili’de iiretilmektedir. Kivi; Tiirkiye’de 1994
yilinda iiretilmeye baslamis olup, TUIK verilerine gore 1994 yilinda 7 ton, 2000 yilinda
1400 ton ve 2010 yilinda 26554 ton iretim saglanmistir. Diinya kivi tiretimi 2020
yilinda bir 6nceki yila gore %2.3 artarak 4.4 milyon tona artmistir (Anonim, 2022a).
Soquetta ve ark. (2016), kivi kabugunun yiiksek diyet lifi ve biyoaktif bilesiklere sahip
oldugunu bildirmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda kividen yaklasik %25 pektin elde
edildigi, kabugundan ise yaklasik %6 verim elde edildigi bildirilmistir (Giizel ve
Akpinar, 2019; Wang ve ark., 2020). Dolayisiyla kivi kabuklar1 pektin iiretimi i¢in

alternatif bir kaynak olarak hizmet edebilebilir.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hennessey-Ramos%20L%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=33803082
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224420306865?casa_token=a34y3J3i508AAAAA:rg9DYk_B9NqmHbL5sGobVsy1ePZS1UOl8JOTvxY-Ydx4rUJF4XweqnXRZ4yuP-kPBVR-xjPf79o#bib119

Diinya genelinde mandalina iiretimi 33.4 ton olup iretimin %53.9’u Cin, % 5.9’u
Ispanya ve % 4.6’s1 Tiirkiye’de yapilmaktadir. Mandalina ihracatinda Tiirkiye Ispanya
ve Cin ile beraber oncii iilkeler arasinda bulunmaktadir (Ertek ve ark., 2020).
Mandalina, portakalla kiyaslandiginda daha yumusak ve kabugu soyulduktan sonra
veya sikilarak da tiiketilen bir meyvedir (Acar, 2013).

Fenolik bilesikler saglik iizerine olumlu etkileri sebebiyle ve gidalarin raf 6dmriiniin
kisalmasina sebep olan oksidasyonun kontrolii i¢in yapay antioksidanlar yerine dogal
antioksidanlarin kullanimi son yillarin ¢alisma konusu olmustur. Bu bilesikler serbest
radikalleri temizlemekte, oksidatif stresi azaltmakta ve bir¢ok hastaligin olusumunu
engellemektedir. Antioksidan aktivitelerinin yaninda antimutajenik, antibakteriyel,
antiviral, antitimor, Ozelliklere sahiptir. Fenolik bilesiklerin yeterli miktarda
tiketiminin kanser, kardiyovaskiiler gibi hastaliklarin olusumunu azalttig1 ¢ok sayida

epidemiyolojik ¢aligma ile saptanmistir (Cavuldak ve ark., 2016).

Fenolik bilesiklerin izolasyonu, tanimlanmas1 ve kullaniminda ekstraksiyon dnemli bir
asamadir. Enzim destekli ekstraksiyon yontemi, sitoplazmik igerigin ekstraksiyon
stvisina hareketini saglayan giincel ve ¢evre dostu bir tekniktir. Ekstraksiyon sirasinda
kullanilan enzimler, hiicre duvarlarini kirmakta ve zayiflatmaktadir ve bdylece
polifenollerin ekstraksiyonunu saglamaktadir. Aslinda, ¢ogu bitki fitokimyasali,
hidrojen veya hidrofobik baglar yoluyla bitki hiicre duvari bileseni olan lignine
baglanmakta ve bu da onlarn geleneksel olarak erisilemez hale getirmektedir. Bu
nedenle, bu tiir bagl fitokimyasallarin etkin salinimini kolaylastirmak i¢in enzimatik bir
on islem gerekmektedir. Enzim destekli ekstraksiyon yontemleri, kolayca manipiile
edilebilen proses parametreleri araciligiyla neredeyse tiim bitki matrisinden polifenolik
bilesiklerin ekstraksiyonunu miimkiin kilmaktadir (Gligor ve ark., 2019). Bu karmasik
matrisi parcalamak iginseliilaz, pektinaz, tanaz vb. gibi enzimler kullanilmaktadir
(Meini ve ark., 2019).

Pektinin enzim destekli ekstraksiyonu nispeten yeni bir yontemdir, dolayisiyla
calismalar sinirhdir ve hala hammaddeye, verime, safliga, kaliteye odakli ¢alismalara

ihtiya¢ vardir. Bu ¢aligmada kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli pektin
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ekstraksiyonu icin uygun ekstraksiyon kosullar1 belirlenmistir. Ayrica elde edilen kivi
kabugu pektinlerin 6zellikleri, yaygin pektin kaynagi olarak kullanilan turunggillerden
biri olan mandalina kabuklarindan elde edilen pektin ile ve her iki kabuktan Kklasik
yontemle ekstrakte edilen pektinlerle kiyaslanmigtir. Ayni  zamanda pektin
ekstraksiyonunda es zamanli yan fiiriin olarak fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu da
arastirilmis, agiga ¢ikan fenolik bilesik miktarlar1 incelenmis ve antioksidan aktiviteleri

belirlenerek kiyaslanmustir.



2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Pektin ve Ozellikleri

Pektin; bitki membraninda bulunan bir heteropolisakkarit olarak tanimlanmaktadir.
Hiicre duvar1 polisakkaritleri arasinda bulunan pektin, gida ve ilag¢ sektoriinde tercih
edilmektedir. Yunanca’da sertlestirici ve katilagtirict manasina gelen pektikos
kelimesinden tiiretilmis olan “pektin” pek ¢ok alanda kullanima sahiptir. Bitkilerde
pektinler, bitkileri solma ve kurakliga karsi koruyan, hiicre biiylimesini ve gelismesini
saglayan ve 6nemli biyolojik islevleri yerine getiren temel yapisal bilesenlerdir (Yapo,

2011; Atalay ve ark., 2018).

Pektinin ticari tiretimi 1900'lerin baslarinda baslamistir. Turunggil kabugundan 1926'da
Kaliforniya'da iiretilmis ve Almanya'da ise 1934'te kurutulmus elma posasindan iiretime
baglanmigtir. 1990'larin basinda diinya ¢apinda pektin tiiketimi 18.000-19.000 ton iken
2009'da hizla 30.000 tona ¢ikmis; 2020'de ise 1.25 milyar dolar1 asan satigla ve 70.000
tonluk kiiresel iiretimle, jelatin ve nisastadan sonra li¢iincii gida hidrokolloidi haline
gelmistir (Zhao ve ark., 2016; Seisun ve Zalesny, 2021). Son yillarda diisiik kalorili ve
lezzetli, bitkisel kaynakli giivenli gida iriinleri tercih edildigi icin pektin talebi hizla
artmaktadir (Cirimminna ve ark., 2022). Bununla birlikte, benzersiz fizyolojik
aktivitesi ve istisnai ¢ok yonliiliigli nedeniyle, nutrasotik endiistrisi dahil olmak iizere
diger bircok sektorde de kullanimi hizla artmaktadir. Ticari pektin, gida endiistrisinde
kullanilan ¢ok yonlii ve giivenli bir hidrokolloid oldugu i¢in ‘evrensel bir ilag’ olarak
adlandirilmaktadir (Cirimmina ve ark., 2016; Ciriminna ve ark., 2020; Zeeb ve ark.,
2021). Pektinin diisiik satis fiyatlart sebebiyle diger hidrokolloidler yerine kullanilacagi

diistiniilmektedir (Ciriminna ve ark., 2016).

Pektinin kimyasal yapisi; kaynagi, bitkideki konumu ve ekstraksiyon yontemi gibi
ozelliklere bagli olarak degigsmektedir (Miiller-Maatsch ve ark., 2016). Pektin molekiilii,
lineer bir ana zincir ve yan zincirlerden olusmaktadir (Atalay ve ark., 2018).
Galakturonik asit birimlerinin a-1.4 bag: ile baglanarak olusturdugu bir polimerdir
(Sekil 2.1) ve dort temel yapidan olusmaktadir; ramnogalakturonan I,

ramnogalakturonan Il, temel bilesen olan homogalakturonan ve ksilogalakturonandir
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(Sekil 2.2). Homogalakturonan a-(1-4)-D-galakturonik asit birimlerinin baglanmasi ile
uzun lineer poligalakturonik zinciridir. Bu yap1 pektin molekiiliiniin temelini
olusturmakta olup bazi bitkilerde bu yapida asetilenmis, metil esterlenmis (-COOCHS3)
ya da karboksil (-COOH) gruplar1 olarak bulunmaktadir (Yang ve ark., 2013; Giizel.,
2017). RG-I, dallanmis bir polisakkarittir. Ramnoz galakturonik asit (GalA)
molekiillerine baglanmistir. RG-II, lineer homogalakturonan zincirine bagli fukoz,
ramnoz, apioz gibi molekiillerden olusmaktadir. Ksilogalakturonan ise yan zincirler
olarak ksiloz igeren homogalakturonan zincirinden olusmaktadir. Homogalakturonanlar
bir pektinin %65'ini olusturmaktadir, RG-I yaklasik %20-35'dir, geri kalanini ise
digerlerinden olugmaktadir (Mohnen, 2008; Giizel, 2017). Pektinlerin yapisinda en az
17 ¢esit monosakkarit oldugu diisiiniilmektedir ve baskin olanlar1 D-galaktoz ve L-
arabinozdur (Yapo, 2011).

OH COOCH, OH COOCH3

HO HO
HO 0] o— 0

OOH H COOH OH

Sekil 2.1. Pektinin temel y;p181 (Glizel, 2017; Yuliarti, 2011)

Homogalakturonan 00

| I
| I
| I
A Etil Ester | Metil Ester 00— — — _— — — I |
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@ Galakturonik Asit O Ksio Ramnogalakturonan 11

@ Ramnoz @ Apioz © Deoksilikzoheptulopiranosilarik Asit

@ Fukoz Asetik Asit () Glukoronik Asit |
@ Galaktoz () Arabinoz @ Ketodeoksimannooktulopiranosilonik Asit Ramnogalakturonan |

Sekil 2.2. Pektinin yapisinin sematik gosterimi (Giizel, 2017; Maxwell ve ark., 2011)



Pektinin yapisini, fizikokimyasal 6zelliklerini ve uygulama alanlarini énemli oranda
belirlemektedir. Pektin esterlesme derecesi, bitki hiicre duvarindaki fonksiyonel
Ozellikler icin 6nemlidir ve beraberinde jellestirici ve koyulastirict madde olarak
kullanimini da etkilemektedir (Maric, 2018). Pektin suda ¢oziinen bir polisakkarittir;
ancak erime noktasi yoktur, 1sinma oldugunda bozunma ve komiirlesme goriiliir. Pektin
radyasyonla bozulabilmektedir (Kar, 1998). Ortalama molekiil agirligi; pektin tiird,
hazirlama yontemi, Olgme yontemine goére 30000-300000 dalton arasinda
degismektedir. Molekiil agirligi ve notralizasyon derecesi arttiginda pektin viskozitesi
artmaktadir (Capritd ve Capritd, 2011; Tasan, 2018). Yiiksek mekanik giice ve
viskoziteye sahip pektin jeli olusmasi i¢in pektinin molekiiler agirliginin 300 kDa'nin
tizerinde olmasi gerekmektedir (Roy ve ark., 2023) Ayrica, molekiiler agirligt 10
kDa'nin altinda olan pektin, daha az sayida reaktif gruplar1 olmasi sebebiyle jel
olusturmamaktadir (Qiang ve ark., 2021).

Pektinin sicak asit ile tepkimeye girmesi sonucu metil ester gruplari ve glikozidik baglar
hidrolize olur ve tepkime sonunda galakturonik asit olugmaktadir. Kullanilan asitin
konsantrasyonu ve sicaklik hidrolizasyon ftizerine etki etmektedir. Sicaklik artist
glikozik bag hidrolizini hizlandirmakta molekiil agirlig1 diismektedir. Diisiik sicaklikta,
metil ester gruplart hidroliz olmakta ve pektin molekiiliinde deesterifikasyon
gerceklestirmektedir. Pektin deesterifikasyonu ile birlikte diisiik metoksilli pektinler
hazirlanabilmektedir. Oda sicakliginda pektinin seyreltik alkali ile reaksiyonu
sonucunda metil ester gruplari sabunlasir ve poligalakturonik asit zincirleri pargalanir.
Sicaklik arttiginda parcalanma hizi da artmaktadir (Isik, 2022). Metil esterlesme
derecesi iizerine yapilan arastirmalarda, organik asitlerle ekstrakte edilen pektinin fazla

oranda metoksil gruplarini igerdigi gozlemlenmistir (Roy ve ark., 2023).

Pektin, yiiksek metoksilli pektin (esterlesme derecesi %50'den yiiksek) ve diisiik
metoksilli pektin (esterlesme derecesi %50'den diisiik) olmak iizere esterlesme
derecesine bagli olarak iki gruba ayrilmaktadir. Yiiksek metoksilli pektin, diisiik pH'l
(2-3.5) asit ¢ozeltilerinde ve %55-75 yiiksek seker konsantrasyon varliginda 1sitildigi
zaman jeller olusturmaktadir. Diisiik metoksilli pektin ise, Ca iyonlar1 varliginda pH 2-6

gibi genis bir aralikta jel olusturmaktadir. Yiiksek ve diisiik metoksilli pektinler farkli



fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir ve ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Yiiksek
metoksilli pektin, gida endiistrisinde recel ve jole iiretimi i¢in jellestirici, stabilizator,
koyulastirici ve emiilgator olarak tercih edilirken, diisikk metoksilli pektin stirtilebilir
tiriinlerde, dondurmada, yogurtta, emiilsiyon haline getirilmis et iiriinlerinde, diisiik

kalorili ve diyabetik tirtinlerde kullanim alanlarina sahiptir (Maric ve ark., 2018).

Iyi bir jel olusmast i¢in pektinin suda ¢oziindiiriilmesi gerekir. Jel olusurken su miktar
azalir ve %1 oraninda pektin ilavesi iyi bir jel olugmasi icin yeterlidir. Jellesme
ozelligi, serbest karboksil grup sayisi ve dagilimi, pektin tipi, seker konsantrasyonu,
iyonik konsantrasyon, pH, sicaklik gibi i¢ ve dis sartlardan etkilenmektedir. Buna ek
olarak, pektin konsantrasyonunun artmasi, jel kuvvetini artirir. Jelin viskoelastisitesi,
esterlesme derecesinden etkilenmektedir, jel kuvveti; esterlesme derecesi arttikga artar.
Soyle ki, diistik esterlesme dereceli pektinler, hidrojen bagi i¢in fazla miktarda aktif
bolgeye ve yeterli hidrofobik etkilesimlere sahiptir, bu sebeple diisiik esterlesme
derecesine sahip olan pektinlerin jellesmesi kararli molekiiler aglarla sonuglanir. EK
olarak diisiik metoksil igerikli bir pektin, seker olmaksizin bazi metal iyonlar1 varlifinda
kolay bir sekilde jel olusturabilmektedir. En az %55 yiiksek ¢Oziiniir kati icerigine
yiikksek metoksilli pektin (HMP), seker varliginda ve asidik kosullarda bir jel agi
olusturmaktadir. HMP'nin jellesmesi sicakliga baglidir ve HMP- seker jeli 1sitildiginda
yapist tersinmezdir. Diigiik metoksilli pektinin (LMP) jellesmesi ise seker olmaksizin,
pH degeri 2-6 araliginda olan ortamlarda meydana gelmektedir. Ticari pektinlerden;
elma pektinlerinden elastik-viskoz bir jel elde edilirken, turunggil pektinlerinden daha
elastik-kirilgan bir jel elde edilmektedir. Bunun aksine, seker pancari pektininin
jellesme ozelligi daha distiktiir (Sakai, 1993; Yuliarti, 2011; Isik, 2022; Roy ve ark.,
2023).

2.2. Pektinin Kullanim Alanlar:

Pektin; regel gibi gidalarda jellestirici ajan; salata soslarinda, dondurmada ve emiilsifiye

et lirlinlerinde yag ikame maddesi; baz1 sekerlemelerde, igeceklerde ve siit iirlinlerinde

stabilizator olarak kullanilabilmektedir. Ekmek hacmini artirmak ve depolama

esnasinda nemli ve yumusak tutmasini saglamak amaciyla ¢esitli hamur iiriinlerinde de

tercih edilmektedir. Az yagh friinlere yag ikamesi olarak kullanilabilmektedir. Bu
8
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triinlerde pektin su baglamakta ve emiilsiyon stabilitesini artirmaktadir. Ayrica
literatiirde; kanser hiicrelerinin apoptozunu saglayarak kanser oOnleyici, bagisiklik
sistemini gelistirici, ila¢ ve tip alanlarinda kan kolesterol seviyesini ve glikoz miktarini
diistiriicii, ilag formiilasyonlarinda baglayici olarak kullanildig: ve kilo kaybina yararl
oldugu belirtilmektedir. Bu kullanim alanlarina ek olarak pektin, gida bilesenlerinin
enkapsiilasyonunda tasiyici polimer ve nanoemiilsiyonlar gibi gida hidrokolloidlerinde
stabilizator olarak kullanilabilmektedir. Pektin diinyada genis kullanim alanlarindan
dolay1 giin gectikge talep gormektedir. Bir arastirmada turunggil kabugu ve elma
posasindan ekstrakte edilen pektinlerin jellestirici ajan ve koyulastirict maddeler olarak
kullanilirken, seker pancart posasindan elde edilenlerin, farkli gida formiilasyonlarinda
su-yag emiilsifikasyonu i¢in kullanilabilecegi onerilmistir (Yapo ve ark., 2007; Miiller-
Maatsch ve ark., 2016; Giizel, 2017; Atalay ve ark., 2018).

Pektin direkt gidaya uygulanabilerek film gibi yenilebilir bir kaplama olarak da
kullanilabilmektedir. Antioksidan aktivitesi ile bu yoniiyle pektin bazli filmlere
fonksiyonel biyoaktif dolgu maddeleri eklemekle, Ayrica, pektinlerin, polifenolikler ve
proteinlerle beraber ekstrakte edildiginde antioksidan aktivitesi artabilmektedir. Bu gibi
ozelliklerle pektin bazli filmleri ve kaplamalari; siirdiiriilebilir, biyolojik olarak
pargalanabilir oldugu i¢in ¢evre dostu olarak kabul edilmektedir. Pektin bazli ambalaj
filmleri son yillarda aragtirma konusu olmustur. Arastirmalar aktif ve akilli paketleme
uygulamalar i¢in bitki 6zleri ilave edilmis pektin bazli filmleri ve kaplamalar iizerine
yogunlagmaktadir (Suhag ve ark., 2020; Roy ve ark., 2023). Guo ve ark. (2021), karpuz
kabugundan ultrason teknigiyle ekstrakte edilmis pektin bazli filmlerin oksijen ve su
buhari bariyeri 6zelliginde artis oldugunu bildirmislerdir. Priyadarshi ve ark. (2022)
tiziim ¢ekirdegi ekstresi igeren pektin-pullulan iceren biyoaktif filmin, yer fistigi
kaplamasinda kullanildiginda lipid peroksidasyonunu sirlayip yer fistigmin raf

Omriinii uzattigin1 kaydetmislerdir.

2.3. Pektin Ekstraksiyon Yontemleri

Pektin tiretimi; materyalin asit ve sicaklik etkisiyle ¢oziintir hale getirilerek pektinin

ekstrakte edilmesi ve ekstrakte edilen pektinin alkol ile ¢oktiiriilmesi, daha sonra
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filtrasyonu, saflastirilmasi, kurutulmas: ve ogiitiilmesi asamalariyla gerceklestirilir.
Pektin hiicre duvarlar1 ve orta lamelde bulunan asitte ¢oziinebilen bir polisakkarittir.
Kurutulmus meyve posalarindan veya kabuklarindan genellikle yiiksek sicaklik ve
seyreltik mineral asitler yardimiyla ekstrakte edilmektedir (Adetunji ve ark., 2017).
Pektin verimini ve kalitesini etkileyen en Oonemli faktor, ekstraksiyon asamasidir.
Hammadde, pH, sicaklik, siire, ¢oziicii tiirli, ¢Oziicii orani, partikiil biyikligi
ektraksiyonu etkileyen faktorlerdir. Bu degiskenler sadece pektin verimini degil,
bununla birlikte esterlesme derecesi, molekiiler agirlik, bilesim, safsizlik ve pektin rengi
ozelliklerini de etkilemektedir. Ayrica bazi durumlarda ekstraksiyon dncesi kurutma ve

maserasyon gibi 6n asamalar gerekebilmektedir (Roman-Benn, 2023).

Geleneksel ya da Klasik ekstraksiyon yonteminde pektin; mineral asit g¢ozeltileri
(stilfuirik, nitrik, fosforik, asetik veya hidroklorik asit) kullanilarak pH 1-3, 80—-100 °C
sicaklikta, 3—6 saat siirekli karigtirilarak ektrakte edilir (Maric ve ark., 2018; Cui ve
ark., 2021). Ekstrakte edilen pektinin Kkalitesini pH, sicaklik, kati-sivi orani,
ekstraksiyon siiresi ve partikiil boyutu etkilemektedir (Picot-Allain ve ark., 2022).
Ektraksiyonda kullanilan asit, hiicre duvarinda bulunan karmasik aglar1 hidrolize
ederek ¢ozmekte ve pektini disariya salmaktadir. Yiiksek sicaklik ise, hiicre duvarini
daha c¢ok yikarak asit difiizyonunu ve matristen pektinin salinimini kolaylastirmaktadir
(Cui ve ark., 2021). Fakat belirli bir sicakligin tizerinde asitle beraber yiiksek derecede
depolimerizasyon olusmakta ve verim diismektedir. Cogu ¢aligmada, optimum 80-90
°C sicaklik araligindaki ekstraksiyonlarda yiiksek verim elde edildigi sonucuna

varilmigtir (Roy ve ark., 2023).

Pektin ekstraksiyonu i¢in geleneksel ekstraksiyonun; ucucu bilesik kaybi, maliyet
fazlalig1 ve bitki materyalinde var olan degerli bilesiklerin bozunumu, ¢evresel sorunlar
gibi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlar, baska ¢oziiclilerin ve yontemlerin
gelistirilmesinin Oniinii agmistir. Bu diisiinceyle sitrik ve asetik asit gibi zayif organik
asitler bu soruna ¢6ziim amaciyla arastirillmistir (Yang ve ark., 2018). Giiglii mineral
asitler, pektin ekstraksiyonui i¢in organik asitlerden daha ucuz ve daha etkin olmasina
ragmen, organik asitler ¢cevresel agidan daha temiz bir kullanima sahiptir. Ayrica daha

az depolimerizasyona neden olmaktadir ve "temiz etiketli" triinler i¢in kullanima
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uygundur (Roy ve ark., 2023; Maric ve ark.,, 2018). Bununla beraber kullanilan
ekstraksiyon i¢in kullanilan yiiksek sicaklik ve uzun siire dezavantajlar1 arasindadir.
Gelencksel ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen farkli kaynaklardan elde edilen

pektin verimleri Cizelge 2.1’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Geleneksel ekstraksiyon yonteminde farkli kaynaklardan elde edilen
pektinlerin verimleri
Siire Sicaklik %

Hammadde (dk) °C) verim Solvent Kaynak
) .. Morales-
[0) -
Elma Piiresi  20-40 100 /0834.14 H'd'r:;![mk Contreras  ve
; ark., 2020
Greyfurt 60-90 80 %16.2- Hidroklorik Cui, Ren ve
Kabugu 21.3 Asit ark., 2020
. . .. Dranca ve
h, 0
Elma Puresi 148 90 %23.3 Sitrik Asit ark., 2020
%17.9- Sodyum Cui, Ren ve
Greyfurt 60 80 245 hidroksit  ark., 2020
Kabugu
Sodyum Cui, Zhao ve
0 )
Portalfal 60 80 %23 hidroksit  ark., 2020
Kabugu
. .. Caferi ve
- - 04H5-
Havug 30-150 50-90 %5-15.2  Sitrik Asit ark.. 2017
Posasi
) .. Morales-
Domates 15-25 100 9.6-19.8 H'dfgl[onk Contreras  ve
Atig1 ark., 2017
Patates . .. Yang ve
Posas! 60 90 4.08 Asetik Asit ark.. 2018
Kivi Posasi . . Yuliarti ve
60 50 3.83 Sitrik asit ark.. 2015
Sar1
Carkifelek 3.68— P Liew ve ark.,
Meyve 30-120 35-85 771 Sitrik asit 2016
Kabugu
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Son yillarda geleneksel yonteme alternatif olarak enzimatik, mikrodalga, ultrasonik
veya sub-kritik su ekstraksiyonu gibi yeni ekstraksiyon teknikleri ¢oziictii kullanimini
azaltmak veya ortadan kaldirmak i¢in geleneksel yontemi gelistirilmeye calisilmaktadir
(Mari¢ ve ark., 2018). Bdylece hem insan sagligina hem de g¢evreye zarari olmayan,
daha yiiksek verim ve kalitede pektin eldesi saglayan, ek olarak geleneksel
yontemlerden daha diisiik sicaklikta, daha kisa siirede tamamlanarak enerji israfini

onleyen pektin ekstraksiyonu gergeklesebilecektir (Atalay ve ark., 2018).

Mikrodalga destekli ekstraksiyon, iyonik iletim ve iyonlastirict olmayan radyasyon
icermektedir. Iki mekanizmayla birlikte hizli bir sekilde 1smmma saglanmaktadr. Is1,
kiitle transferini hizlandirmakta ve karmasik pektin/seliiloz/hemiseliiloz agin1 ¢okerterek
pektinin salinmasimi gergeklestirmektedir (Wang ve ark., 2016; Cui ve ark., 2021).
Mikrodalga giici ve 1smlama  siiresi  ekstraksiyonu  etkileyen  Onemli
parametrelerdir. Geleneksel ekstraksiyona gore mikrodalga destekli ekstraksiyon, daha
kisa siire, daha diisiik enerji tiikketimi ve daha az solvent kullanim gerektirdigi icin
avantajl bir teknolojidir (Dai ve Mumber, 2010; Chemat ve ark., 2017; Alara ve ark.,
2021). Bununla beraber, gida endiistrisinde biiyiik 6lgekli pektin ekstrakte edebilmek
icin mikrodalga teklonolojisinin kullanimi sistem sicakliklar: kontrol edebilecek hizli ve
etkili bir ara¢ gerektirmektedir (Cui ve ark., 2021). Cesitli meyvelerden ve atiklardan
pektin ekstraksiyonundan mikrodalga destekli teknikten yararlanilmigtir. Mikrodalga
destekli ekstraksiyonu ile farkli kaynaklardan elde edilen pektin verimleri ile ilgili

calismalar Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

12


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0924224421000856#bib110
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0924224418300220#bib12

Cizilge 2.2. Mikrodalga ekstraksiyon yonteminde farkli kaynaklardan elde edilen
pektinlerin verimleri

Isinlama Mikrodalga

Hammadde Solvent Verim (%)  Referans
Siiresi (dk) Giicii (W)
) Sitrik Asit Dranca ve
Elma Piiresi 120 560 23.3
pH: 2.2 ark., 2020
Greyfurt NaOH Wandee ve
2-15 550-1100 24.2-29.8
Kabugu ark., 2019
Limon Sitrik Asit Rahmani ve
1-3 300-700 5.8-25.3
Kabugu pH: 1.5-3 ark., 2020
Greyfurt Tashan,
1.5 pH: 1 360 20.93
Kabugu 2018
HCI Swamy ve
Muz Kabugu 1.5-5 300-900 7.53-12.67
pH: 1-3 ark., 2017

Ultrason destekli ekstraksiyon, solvent kavitasyonuyla hedef malzemelerin salinimini
ve difiizyon oranimi artirmak i¢in akustik enerji saglayan termal olmayan bir metottur.
Ultrasonla indiiklenen kavitasyon kabarciklari hiicre bozulmasina neden olmaktadir.
Boylece hiicrelere giiglii solvent girisi ile kiitle transferi saglanmaktadir. Bu sekilde
hiicre i¢i materyalinin disariya difiizyonu desteklenmekte ve kiitle transferi
artmaktadir. Enerji tiiketiminde azalma, islem siiresinde kisalma, verimde artma ve
gevreci olmasi gibi faydalariyla son yillarda popiiler olan bir teknolojidir. Bunun
yaninda yiiksek miktarda solvent kullanilmasi ve filtrasyona ihtiya¢ duyulmasi gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu teknik, ekstraksiyon, kurutma, emiilsifikasyon ve
homojenizasyon gibi ¢esitli islemlerde ve ayrica mikroorganizma ve enzim
inaktivasyonu igin pek ¢ok alanda kullanilmakta olup pektin ekstraksiyonunda da son
yillarda arastirilan yontemlerden birisidir. Ultrason giicii, pektin verimini belirlemede
onemli bir parametredir. Giicii diisiik ultrasonik cihazlar, yiiksek giicliilere gore diisiik
verim saglamaktadir. Bu yontemde iki farkli yaklasim bulunmaktadir; birisi ultrasonik
prob, digeride ultrasonik banyodur. Ultrasonik su banyosunda ultrases dalgalariyla
ornegin hiicre duvarinda hasarlar olusturulmaktadir. Hasara ugrayan hiicreye solvent

girisi olmakta ve hiicre bozulmakta ve ekstraksiyon gergeklesmektedir. Avantaji,
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ultrasonik proplardan daha ucuzdur ve birden fazla numunenin aynmi anda
ekstraksiyonuna kolayca izin vermesidir. Bununla birlikte, ultrasonik su banyosuyla
ekstraksiyon islemi genellikle ultrasonik prob ekstraksiyonundan daha uzun siirede
gerceklesmekte, ses dalgalarinin 6rnege etkisinin direkt olmamasi, banyo icerisinde
stividan dolay1r giiciiniin  azalmas1 ve ekstraksiyon veriminde diisme temel
dezavantajlaridir (Isik, 2022; Perez ve Albero, 2023). Ultrasonik prob ile ultrases
giiciinden daha etkin faydalanilmaktadir (Mason ve Lorimer, 2002); ancak prob uglari
pahali ve kisa Omirliidir (Biiyiiktuncel, 2012). Cizelge 2.3’te ultrason destekli

ekstraksiyon ile ekstrakte edilen pektin ile ilgili yapilan ¢aligmalar 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Ultrason destekli ekstraksiyon yonteminde farkli kaynaklardan elde edilen
pektinlerin verimleri

Siire Sicakhik Frekans Verim
Hammadde (dk) C) Solvent (kHz/w) (%) Referans
. Sitrik Asit Dranca ve
Elma Piiresi 30 - pH: 9.2 70 9.2 ark., 2020
Hidroklorik
Creyfurt 5540 60-80 Asit 242298 0231 Wangve
Kabugu ) 27.3 ark., 2015
pH: 1.5
Portakal Sitrik Asit Hosseini
Kahus 10 ) oH: 1.5 150 28.1 ve
ugt S ark., 2019
. Maran ve
Sisal . )
Bitkisi 26 50 Asitli Su 61 29.32 Priya,
2015
. . . Minjares
Uzim 20-60 35.75 Sltl‘ll-( Asit 37 3.19- ve ark.,
Posasi pH: 1-2 29.38 2014

Sub-kritik su ile ekstraksyonda fazi degismemis yiiksek basingli su kullanilmaktir
(Zakaria ve ark., 2015). Bu sekilde yiiksek sicakliktaki su diisiik vizkozite ve ylizey
gerilimine sahip olup, difiizyon hiz1 ve buhar basinci ise yiiksektir; bitki materyalinde
pektinin ¢ozintrligiini artirmakta ve pektin ekstrakte edebilmektedir (Adetunji ve ark.,
2017). Sub-kritik su ile ekstraksiyonda sicaklik, pektin verimini belirleyen esas
faktordiir (Liew ve ark., 2018). Suda bulunan hidrojen baglarinin kuvveti sicaklikla

azalmaktadir ve zayiflayan hidrojen baglar1 suyun polaritesinde azalmaya neden
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olmaktadir. Bu, baglar arasindaki etkilesimin azalmasi pektin verimini artirmaktadir
(Teoh ve ark., 2013). Ekstraksiyon sicakliginin ve siiresinin uzun olmasi da pektin
yapisinin bozulmasina neden olabilen 6nemli etkenlerdir (Adetunji ve ark., 2017).
Ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicii hacmi, numune miktari, basing ekstraksiyon pektin
verimine etki eden diger faktorlerdir (Kronholm ve ark., 2007; Chen ve ark., 2015).
Solvent olarak da yalnizca su kullanilmasina (Ueno ve ark., 2008; Zakaria ve ark.,
2015) ragmen yontemin maliyeti oldukga yiiksektir (Adetunji ve ark., 2017). Cizelge
2.4’de sub-kritik su ekstraksiyonu farkli kaynaklardan pektin ekstraksiyonu ile ilgili

yapilan ¢alismalarin sonuglari 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. Sub-kritik su ekstraksiyon farkli kaynaklarda elde edilen pektin verimleri

Hammadde Siire Sicakhk Verim Kaynak
(dk) (°C) (%)
Turunggil kabugu 1440 120 21.95 Wang ve ark., 2014
Elma posasi 1440 150 16.68 Wang ve ark., 2014
Seker pancari 240 120.72 24.64 Chen ve ark., 2015
kiispesi
Defne agaci atiklari 20 140 26.2 ZR(;gion veark,
Muz kabugu 5 150 4.88 Rasidek ve ark.,
2021

Jackfruit kabugu 9.15 138 14.9 Li ve ark., 2019
atiklar1
Greyfurt Kabugu 120 120 19.6 Liew ve ark., 2018

2.3.Enzim Destekli Ekstraksiyon

Enzim destekli ekstraksiyon, enzimlerin hiicre duvarini par¢alamasindan yararlanilan
giincel bir tekniktir. Bitki hiicre duvari; hemiseliiloz (ksiloglukanlar), seliiloz, nisasta ve
pektin gibi birbirleriyle baglanmis olan polisakkaritlerden meydana gelmektedir.
Enzimler bitki hiicre duvarimi hidrolize etmekte ve hiicre gecirgenligini artirmaktadir,
bu nedenle enzimlerin kullanim1 ekstraksiyon igslemlerinde son yillarda yaygimlagmistir.
Pektin elde edilmesi i¢in proteazlar, hemiseliilazlar, seliilazlar ve minimal pektinolitik
aktiviteye sahip hidrolitik enzimler tercih edilen baslica enzimlerdir (Ptichkina ve ark.,

2008; Puri ve ark., 2012). Geleneksel ekstraksiyon metotlarinda kullanilan ¢oziiciilerin
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iz miktarda dahi olsa son fiiriinde kalintt yapmasi, ekstraksiyonda enzim kullanimini
avantajli hale getirmistir. Enzimler, bitki hiicre duvarmnin matrisini hidrolize ederken
ekstraksiyon siirecini iyilestirmektedir. Enzim destekli ekstraksiyon reaksiyon siiresi,
enzim tiirli, enzim konsantrasyonu, sicaklik, pH degeri ve bitki materyalinin partikiil
boyutu gibi faktorlerden etkilenmektedir ( Rosello-Soto ve ark., 2016; Poojary ve ark.,
2017; Atalay ve ark., 2018).

Enzimatik yontemler, pektin ekstraksiyonu ic¢in yliksek bir endiistriyel potansiyele
sahiptir, ¢linkii benzer ozelliklere sahip pektinler elde edilebilmekte ve geleneksel
metotlara nazaran daha yiiksek verim saglanmaktadir. Ayrica kimyasal solvent
ekstraksiyonu ile beraberde kullanilabilmekte ve boylece daha diisiik miktarda solvent
kullanilmaktadir. Bunun yani sira bu yontemde ekstraksiyon siiresi kullanilan enzim
miktarina bagli olarak kisalmaktadir. Bu yontemde geleneksel pektin ekstraksiyonuna
gore daha diisiik sicakliklar kullanilmakta, dolayisiyla enerji tiikketimi azalmaktadir. EK
olarak, ektraksiyon sirasinda kullanilan 1liman sicakliklar, diger yontemlerde kullanilan
yiksek sicakliklarla kiyaslandiginda ekipman korozyonu gibi zararlar1 ortadan
kaldirmaktadir. Enzimler ekstraksiyon sirasinda solvent kullanimimi azaltmakta ve
yiiksek bir segicilik ile pektin ekstraksiyonu saglamaktadir.  Enzim destekli
ekstraksiyonun diger 6nemli bir avantaji noétralizasyona ihtiya¢ duymamasidir ve
saflagtirma basamaklarinin azalmasidir. Ekstrakte pektin, enzimlerin yiiksek etkinligi ve
Ozgiilliigli sayesinde daha yiiksek kalitede olmaktadir. Ekstraksiyon daha diisiik
sicakliklarda oldugundan pektin yaninda aroma maddeleri, fenolikler, pigmentler, yag
gibi sicakliga hassas bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in de avantaja sahiptir. Bununla
birlikte, bu yontemin etkinligi, enzim konsatrasyonuna sicaklik ve pH kosullarina biiyiik
Olctide baglidir. Ayrica ekstraksiyon isleminde kullanilacak enzim tipi, substrat kaynagi

ve hiicresel bilesenler de 6nemlidir (Maric ve ark., 2018).

Enzim destekli ekstraksiyonun ana dezavantajlarindan biri ise, enzimlerin
maliyetidir. Ayrica mevcut enzimler bitki hiicre duvarlarini, tamamen hidrolize
edememektedir, bu sebeple pektin ekstraksiyonu giliglesmektedir.  Sicaklik,
hammaddenin kompozisyonu gibi faktorler de enzimlerin tepkisini etkileyebilmektedir,

ayrica bitki materyallerindeki alkaloidler olup bu bilesikler enzim aktivitesini

16


https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0924224418300220#bib65
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0924224418300220#bib58
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/science/article/pii/S0924224418300220#bib58
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/solvent-extraction
https://5cef0b7b43e7a42fd019406d30fe2e79ab6b0d1f.vetisonline.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/solvent-extraction

azaltabilmektedir. Pektinin laboratuvar olgekli ¢aligmalarinda enzimatik ekstraksiyon
diisiik enzim konsantrasyonlarinda gergeklesebilir; fakat endiistriyel dlgekte maliyetler
artmaktadir (Dai ve Mumber, 2010; Dehghan-Shoar ve ark., 2011; Ximenes ve ark.,
2011; Puri ve ark., 2012; Khodaei ve ark., 2016; Rosello-Soto ve ark., 2016; Saha ve
ark., 2017; Hennessey-Ramos ve ark., 2021; Malik ve Mandal, 2022).

Pektin ekstraksiyonu igin her biri kendine 6zgii etkiye sahip enzimler kullanilmaktadir.
Ektraksiyon i¢in hemiseliilaz, proteaz, selillaz, protopektinaz, poligalakturonaz,
alkalaz, ksilaz, endopoligalakturonaz, alfa-amilaz, noétraz, beta-glukosidaz
ve pektinesteraz arastirilan enzimlerdir (Sakamoto ve ark., 1995; Ptichkina ve ark.,
2008; Jeong ve ark., 2014; Yuliarti ve ark., 2015; Wikiera ve ark., 2015; Lui ve

Kokare, 2023; Roy ve ark., 2023). Bu enzimlerin 6zellikleri asagida 6zetlenmistir

o Seliilaz; selillozu glikoza hidrolize eden enzim grubudur (Eren-Kiran ve
ark., 2006).

e Proteaz; proteinlerin polipeptit yapilar1 igerisindeki amit baglarini
hidrolizleyen enzimlerdir (Bugg, 1996).

e Protopektinaz; Coziinmeyen protopektini pargalayarak yiiksek derecede
polimerize olmus ¢oziiniir pektini verir (Alev, 2011).

e Hemiseliillaz; hemiseliillozu hidrolize eden bir enzim grubudur (Giiner ve
Daglioglu, 2008).

o Alkalaz; proteinlerin hidrolize edilmesinde gérev alan bir enzimdir (Akbal
ve Oner, 2021).

e Ksilaz; ksilan molekiiliiniin hidrolizini gergeklestiren enzimlerdir (Grio ve
ark., 2010).

e Poligalakturonaz;  oksijen  kopriisi ~ lizerinden su  katilimiyla
poligalakturonik asit zincirinin hidrolitik olarak kirilmasini katalizler (Alev,
2011).

e Alfa-amilaz; nisasta molekiiliindeki a-1,4 baglarin1 pargalayarak maltoz, o-

limit dekstrinlerin, glikoz ve maltotrioz olusumunu saglar (Eren-Kiran ve

ark., 2006).
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e Notraz; proteini hidrolize eden enzimlerden bir tanesidir (Korkmaz ve
Tokur, 2021).

e Beta-glukosidaz; glukoz bilesiklerindeki B-glukozid baglarini hidroliz
edebilen enzimlerdir (Esen., 2010).

e Endopoligalakturonaz; pektin iizerinde hareket ederek i¢ ve dis glikosidik
baglarini hidrolize ederler (Soares ve ark., 1999).

e Pektinesteraz; pektinin 6. karbonundaki metil ester grubunun ayrilmasini
katalizler (Versteeg, 1979).

Pektinin enzim destekli ekstraksiyonuyla elde edilmesinde iki temel yaklasim soz
konusudur. Pektini hidrolize eden enzimlerin kullanilmasi (Panouille ve ark., 2006),
digeri de bitki hiicre duvarindaki pektin olmayan polisakkaritlerin pargalanarak pektinin
hiicre disina ¢ikmasini saglayan enzimlerdin kullanimidir. Pektin ekstraksiyonunda
ikinci yaklagim daha yaygindir. Bu amagla en sik tercih edilen enzimlerden birisi
selilaz enzimidir. Seliilaz, bitki hiicre membraninda bulunan en Onemli
polisakkaritlerden seliilozu hidroliz etmekte, bdylece pektinin ekstraksiyonunu
saglamaktadir. Birinci yaklasim ise; ¢ogunlukla yiiksek metoksilli pektin kaynagindan
diisiik metoksilli pektin ektraksiyonunda kullanilmaktadir (Ptichkina ve ark., 2008; Puri
ve ark., 2012). Ekstraksiyon verimi, sistemin sicakligi ve pH", ekstraksiyon siiresi,
enzim tipi ve konsantrasyonu ve substratin partikiil boyutu gibi ¢esitli kosullara
baglidir. Enzim destekli ekstraksiyon ile ekstrakte edilen pektinle ilgili diger literatiir

calismalarinin sonuglar1 Cizelge 2.5’te verilmistir.
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Cizelge 2.5. Enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile farkli kaynaklardan elde edilen
pektinlerin verimleri

Siire

Sicakhk

Verim

Hammadde Enzim Referans
(saat)  (°C) (%)
Elma Piresi  12-24  40-60 Celluclast 1.5L 34.81 Drancave
Oroyan, 2019
Portakal 4 50 Seliilaz 117 Cuiveark, 2020
Kabugu
0.5 25 Celluclast 1.5L 4.48
LaminexC2K (Cellulase
(endoglukanaz),
Kivi Posasi 4 50 hemicellulase xylanase, 82.2 Yuliarti ve ark.,
arabinoxylanse) 2015
Validase TRL (Cellulase,
4 50 hemicellulase, xylanase, 79.1
mannanase, b-glucanase)
Hindiba ve Panouille ve ark.,
Karnabahar 4 50 Celluclast 1.5L 36.4 2006
5 50 Celluclast 1.5L Jeong ve ark.,
Kolza Tohimg 5 50 Alcalase 2.5 L (protease) 6.85 2014
4 50 Multifect B (Cellulase, 793
Misket Limonu hemicellulase, bglucanase) ' Dominiak ve ark.,
Kabugu 4 50 GC880(Cellulase 78.1 2014a
(endoglukanaz))
18 50 Celluclast 1.5L 14.5
4.01-
- 3 40 Celluclast 1.5L 6.53 Wikie ra ve ark.
a rosas Viscoferm L. (Arabanaz, 20154, b
3 40 seliilaz, Bglukanaz, 4.67-7
hemiseliilaz ve ksilanazi)
20 30 Cellulase (endoglukanaz) 4.70 Fissore ve ark
Balkabagi 20 30 Hemlcell_ulase (xylanase, 6.12 2009
arabinoxylanse)
Enginar 36-48 50 Celluclast 1.5L 22.14 Sabat;gi’g ark.,
Nar Kabugu 2.58 40 Seliilaz 7.19 Keles, 2019
Seker Pancari 4 50 Se_lulaz 8.4 Abou-Elseoud ve
Posasi 4 50 Ksilanaz 6.8 ark. 2021
08as 4 50 Seliilaz + Ksilanaz 28.8 "
1 40 Fungal - glucanase 7.3
Aspergillus awamori (ksinaz,
Yuzu Posast seliilaz, B-glukozidaz, Lim ve ark., 2012
1 40 14
endopolygalacturonase,
pectinesterase)
Viscozyme® L (arabanaz,
Yesil Cay 3 30 seliilaz, Bglukanaz, 8.5 Zhang ve ark.,
Yaprag: hemiseliilaz ve ksilanaz) 2020
3 30 FoodPro® CBL 51
Khodaei ve
Patates Posasi 30.4 35 Endo-PG 9.4 Karboune, 2014
Balkabagi . . Cui ve Chang,
Posasi 20 30 Seliilaz + a-amilaz 10.3 2014
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2.4. Selulazlar

Pektin ektraksiyonu i¢in en fazla kullanilan enzim seliilazlar olup seliilozu glikoz
monomerlerine pargalamak icin ekzo-selulazlar (EC 3.2.1.91), endo-selulazlar (EC
3.2.1.4) ve B-glukozidazlar (EC 3.2.1.21) olmak iizere en az {i¢ enzim gerekmektedir.
Endo-selulazlar seliiloz zincirlerinde i¢ baglar1 rastgele parcalayarak oligosakkaritleri
tiretmektedirler. Ekzo-selulazlar (selobiyohidrolazlar), seliilozu indirgenmeyen ucuyla
sellobiyoz tinitelerine ayirmaktadir. B-glukozidazlar (sellobiyaz) ise, sellobiyozu glikoza
parcalamaktadir (Eveleigh, 1987). Ticari olarak seliilaz enzimleri gogunlukla optimum
pH degerlerine gore simiflandirilmaktadir. Nétral seliilazlar pH 6-8 ve 50-60°C de,
asidik seliilazlar pH 4-6 ve 44-55°C’de, alkali seliilazlar, alkali ortamda ve genellikle
pH 8’in iizerinde optimum seliilloz hidroliz aktivitesine sahip enzimlerdir. Seliilaz
enzimi birgok mikroorganizma tarafindan iretilebilerek de elde edilebilmekte ve Kimya,
gida, kozmetik, kagit, deterjan ve ila¢ endiistrilerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir
(Keles, 2019). Seliilaz gida endiistrisinde glikoz surubu iiretiminde ve meyve sularinin
berraklastirilmasinda tercih  edilmektedir. Kullanim alanlarindan en Onemlisi
biyokiitlenin biyoyakitlara fermantasyonu sirasinda sekerlerin tiretimidir. Diger endiistri
alanlarinda ise kotlarin taglanmasinda, kumaslarda yumusaklik ve parlaklik elde
edilebilmesi amaciyla deterjan iiretiminde, yem kalite artisinda ve endiistriyel atiklarin
on isleminde kullanilmaktadir (Korlii ve ark., 2008). Son yillarda pektin
ekstraksiyonunda da kullanilmaya baslanmistir (Keles, 2019).

Daha onceki ¢alismalarda Celluclast® 1.5L (Celluclast) enzimi kullanilarak enginardan
(Cynara scolymus L) yiiksek verimle (21.4 mg g*) ve galaktronik asit icerigine (720,0
mg g) sahip pektin elde edilmistir (Sabater ve ark., 2018). Dranca, ve ark., (2020)
yaptiklar1 ¢aligmada seliillaz enzimi ile elma posasindan %7.2 verim ile pektin elde
etmislerdir. Bir baska calismada pektin, elma posasindan Celluclast 1.5L ile yiiksek
pektin verimi %8.08 olarak 50°C sicaklikta ve 24 saat ekstraksiyon siiresinde elde
edilmistir (Dranca ve Oroian, 2019). Havugtan enzimatik olarak elde edilen pektinin
verimi %23.52 olarak bulunmustur (Toma ve ark., 2019). Seker pancari kiispesinden
enzimatik ekstraksiyon yapilan calismada ksilanaz:selillaz enzim oran1 1:1.5
kullanildiginda maksimum verim %28.8 olarak elde edilmistir (Abou-Elseoud ve ark.,

2021). Cilek, bogiirtlen, ahududu, frenk iiziimii meyvelerinden seliilaz enzimi ile %8.8-
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12.4 arasinda pektin verimine ulasilmistir (Almagro ve ark., 2021). Bir diger ¢alismada
portakal kabugu pektini geleneksel yontemle ekstrakte edildiginde %20.3 verimle,
enzim destekli ekstarksiyonda ise %11.7 verimle elde edilmistir (Cui ve ark., 2020).
Wikiera ve ark. (2015a), enzim destekli ekstraksiyon ve geleneksel ekstraksiyonu
karsilagtirdigr bir g¢alismada, elma posast verimini enzim destekli ekstraksiyonda

%18.95, geleneksel ekstraksiyonda ise %14.52 olarak bulmustur.

2.5. Pektin Uretimi i¢in Kullamlan Kaynaklar

Pektin bitkilerde yaygin olarak bulunmasina karsin; ¢ogu bitkiden ekonomik olarak
tiretimi zordur. Baz1 bitkisel dokularda yeterli miktarda bulunmamakta, bazilarinda ise
fazla oranda igerebilmektedir. Kolay erisilebilirlikleri ve yiiksek miktarda pektin
icermeleri nedeniyle, turunggil kabugu (limon, portakal, misket limonu), elma posasi,
aycicegi tablasi ve seker pancari posasi baslica endiistriyel pektin kaynaklaridir. Elma
posasi, seker pancar1 kiispesi gibi diger atiklar da pektinin diger ticari kaynaklaridir.
Pektinin &zellikleri ham maddeye baglidir ve farkli bitki tiirlerinden ekstrakte edilen
pektin farkli fizikokimyasal dzelliklere sahiptir. Ornegin; seker pancari kiispesinden
elde edilen pektinin, turunggil pektininden daha iyi emiilsifiye edici 6zellikler gosterdigi
bulunmustur (Leroux ve ark., 2003; Huang ve ark., 2021).

Son donemlerde pektin ekstraksiyonu i¢in farkli kaynaklar arastirilmaktadir. Diisiik
maliyetleri nedeniyle ¢esitli tarimsal, meyve sebze atiklarinin pektin {iretimi amaciyla
kullanimi, siirdiiriilebilir kalkinmaya ve c¢evrenin korunmasina katkida bulunma
potansiyeli bulunmakta ve gelecekte de pektin liretiminde 6nemli bir potansiyel kaynak
olarak kabul edilmektedirler. Yapilan ¢alismalarda domates, havug, bakla, bezelye ve
soya fasulyesinden pektin ekstraksiyon veriminin yiiksek oldugu bulunmustur. Kaju,
mango kabugu, carkifelek kabugu ve domates atig1 yiiksek galakturonik asit icerigine
sahip pektinlerin tiretimi i¢in en umut verici kaynaklar arasinda yer almaktadir (Miiller-
Maatsch ve ark, 2016; Reichembach ve ark., 202; Einhorn-Stoll ve ark., 2021; El-Fihry
ve ark., 2022;). Bunun yaninda muz, kivi, {iziim, mango, nar, zeytin, kaju, havug,
domates, karpuz kabuklari, sisal atiklari, kakao, soya, bezelye, antep fistig1 kabuklari,

brokoli ve karnabahar saplari, kahve ve patates posalari, karpuz kabugu arastirilan
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pektin kaynaklar1 arasinda yer almaktadir (Chan ve ark., 2013; Prakash ve ark., 2014;
Santos ve ark., 2015; Ptichkina ve ark., 2018; Giizel ve Akpinar, 2019). Bu maddeler,
ticari pektinin ana kaynaklar1 olmamasma ragmen, pektinin ¢esitli fonksiyonel
ozelliklerinden yararlanmaya yonelik artan talep ve ilgi nedeniyle pektin ekstraksiyonu
icin arastirilmaktadir (Giizel, 2017; Rehman ve ark., 2019; Cui ve ark., 2021; Mendez
ve ark., 2023; Roy ve ark., 2023;).

2.6. Fenolik Bilesikler

Fenolik bilesikler bitkilerde en c¢ok rastlanan sekonder bir metabolittir. Bitkinin
kendisini dis etkenlere karsi savunma mekanizmasinda gorev alan biyoaktif
bilesiklerdir. Fenolik bilesiklerin, antimikrobiyal, antienflamatuvar, antikanserojen,
antidiyabetik ve antitrombotik gibi bir¢ok biyoaktif etki gosterdigi yapilan ¢alismalar
sonucunda kesinlesmistir (Jaiswal ve Kumar, 2022; Zago ve ark., 2022). Sahip oldugu
biyoaktif ozelliklerden dolay1 tip alaninda gelistirilen tedavi metotlarina entegre
edilmeye baslanmistir. Ozellikle antioksidan, antimikrobiyal ve antienflamatuvar
etkileri nedeniyle farkli hastaliklarinin tedavisi amaciyla siklikla tercih edilmektedir.
Ayrica kalp damar sagligi, diyabet ve yaslanma gibi cilt kusurlar1 tizerindeki olumlu
etkilerinin dogrulanmasi nedeniyle fenolik bilesiklere olan ilgi giin gectikge artmaktadir
(Shahidi ve Ambigaipalan, 2015). Dogal gida katki maddesi olarak kullanilma
potansiyelinin yiiksek olmasi bitkilerin fenolik bilesik miktarlarmin arastirilmasina

neden olmustur (Dai ve ark., 2010).

Fenolik bilesiklerinin smiflandirilmasi icerdikleri fenol halkasi sayisina gore yapilir.
Baglica gruplar ise; flavonoidler, fenolik asitler, tanenler (hidrolize ve kondanse
tanenler) ve daha az bulunan lignanlardir. Beslenmemizde yer alan fenolik bilesikler;
fenolik asitler (benzoik ve sinnamik asitler) ve flavanoidlerdir. Flavonoidler flavonoller,
flavonlar, flavanonlar, flavanoller, izoflavonlar ve antosiyaninler seklinde alt1 alt gruba
ayrilmaktadir (Sekil 2.3). Fenolik asitler ise hidroksibenzoik ve hidroksisinamik asitler
olarak incelenmektedir (Sekil 2.4). Ana iskelet ayni olsa da aromatik halka tizerindeki
hidroksil grup sayist ve yeri farkli olabilmektedir (Robbins, 2003; Dai ve Mumber,
2010; Tsao, 2010).
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Fenolik bilesiklerin izolasyonu, tanimlanmasi ve kullaniminda ekstraksiyon énemli bir
asamadir. Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in kullanilan klasik yontem genellikle
¢oziicii ekstraksiyonudur. Ancak pahali ve sagliga zararli organik ¢oziiciilerin fazla
miktarda kullanilmasi, atik sorunun ortaya ¢ikmasi, ekstrakt iginde ¢oziicii kalmast,
ekstraksiyon siliresinin uzun olmasit ve buna bagli olarak polifenollerin kaybi gibi
dezavantajlar1 s6z konusudur. Son yillarda segici, daha az solvent kullanan ve daha
yiiksek verime sahip teknikler gelistirilmektedir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon,
kritik alt1 su ekstraksiyonu, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu, basingli akiskan
ekstraksiyonu, ultrasonik ekstraksiyon ve enzim destekli ekstraksiyon fenolik
bilesiklerin ekstraksiyonunda arastirilan tekniklerdir (Cavuldak ve ark., 2016; Alara ve
ark., 2019). Bunlar arasinda enzim destekli ekstraksiyon yontemi, sitoplazmik igerigin
ekstraksiyon sivisina hareketini saglamak icin enzimlerin hiicre duvari pargalama
kabiliyetinden yararlanan giincel ve ¢evre dostu bir tekniktir. Aslinda, ¢ogu bitki
fitokimyasali, hidrojen veya hidrofobik baglar yoluyla bitki hiicre duvari bileseni olan
lignine baglanmakta ve bu da onlar1 geleneksel olarak erisilemez hale getirmektedir. Bu
nedenle, bu tiir bagl fitokimyasallarin etkin salinimini kolaylastirmak i¢in enzimatik 6n
islemler gerekmektedir. Enzim destekli ekstraksiyon yontemleri, kolayca manipiile
edilebilen proses parametreleri araciligiyla neredeyse tiim bitki matrisinden polifenolik
bilesiklerin ekstraksiyonunu miimkiin kilmaktadir (Gligor ve ark., 2019). Bu karmasik
matrisi par¢alamak i¢in seliilaz, pektinaz, tanaz vb. enzimler kullaniimaktadir (Meini ve
ark., 2019).
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Sekil 2.3. Flavonoid grubu fenolik maddelerin yapilar1 (Ignat ve ark., 2011; Demir,
2018)

R1 R1
R2 COOH R2 CH=CH — COOH

Hidroksibenzoik asit Hidroksisinamik asit
[Hidroksibenzoik R R R Hidroksisinamik
asit 1 2 3 asit R1 R |Rs
|p-Hidroksibenzoik H OH H p- Kumarik H OH H
Pirokatesik H OH |OH Kafeik H OH |OH
Vanilik CH3O OH H Ferulik CH30 OH |H
Siringik CH30 OH |CH30 |Sinapik CH30 [OH |[CH30
|Gallik OH OH |OH

Sekil 2.4. Fenolik asitlerin genel yapilar1 (Saldamli, 1998; Shahidi ve Naczk, 2006;
Demir, 2018)
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Simdiye kadar fistik kabugundan (pektinaz, selillaz ve tannaz enzimleri ile)
(Ghandahari ve ark., 2018), iiziim posasindan (pektinaz, seliilaz ve tannaz enzimleri ile)
(Meini ve ark., 2019), iiziim kabuklarindan ve tohumlarindan (pektinaz, seliilaz ve
tannaz) (Fernandez ve ark., 2015), limon, greyfurt, mandalina ve portakal kabugundan
(Li ve ark., 2006), ahududu atiklarindan (Laroze ve ark., 2010), keten tohumu
kiispesinden (Ribeiro ve ark., 2012) ve arpadan (Zhu ve ark., 2016) enzimatik yontemle
fenolik bilesikler ekstrakte edilmistir.

Yapilan caligmalara gore; kivinin zengin biyokimyasal iceriginden dolayr bagisiklik
sistemini gii¢lendirici, bagirsak florasini diizenleyici, antioksidan, antimikrobiyal gibi
pek cok etkiye sahip oldugu goriilmistiir (Kanbur ve Giindogdu, 2020; Dias ve ark
2020; Wang ve ark., 2021). Turunggillerin kabuk ve ¢ekirdeklerinden olusan atiklardan
halk arasinda diyabet ve yiiksek tansiyon gibi hastalik tedavilerinde faydalanilmaktadir.
Ozellikle mandalina kabugunda yiiksek miktarda fenolik ve B-karoten saptanmistir
(Giizel ve Akpinar, 2017). Daha 6nce yapilan c¢alismalarda kivi meyvesinin kabugu, eti
ve tohumlarinin klorojenik asit, kafeik asit, p-hidroksibenzoik asit gibi fenolik bilesikler
bakimindan zengin oldugu ve yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugu ortaya
konmustur (Wang ve ark., 2018). Gilizel ve Akpmar (2017), yaptiklar1 ¢alismalarinda
mandalina kabuklarinda 113.01 mg GAE/g, kivi kabuklarinda ise 79 mg GAE/g fenolik
bilesik oldugunu bildirmislerdir. Baska bir ¢alismada, fenolik bilesikler ve antioksidan
kapasite agisindan farkli olgunlasma asamalarinda kivi kabuklar1 incelenmis ve yiiksek
seviyelerde fenolik bilesikler (1.3 g GAE/100 g un) icerdigi ve yiiksek antioksidan
kapasiteye sahip oldugu bulunmustur (Chamorro ve ark., 2022).

2.7. Kivi Kabugu

Kivi, Actinidiaceae familyasina ait, diinya ¢apinda bilinen ¢ok yillik bir meyvedir.
Anavatan1 Cin olmakla birlikte tropikal iklime sahip bolgelerden i1liman iklime sahip
bolgelere kadar genis bir alanda yetismektedir (Pinto ve ark., 2020). Kivi meyvesinin en
cok fiiretilen tiirleri Actinidia eriantha, Actinidia chinensis ve Actinidia deliciosa’dur.

Diisiik hava sicakliklarina dayanikli olmalar1 nedeniyle Actinidia kolomikta ve Actinidia

25


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Ghandahari+Yazdi%2C+Amir+Pouya
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814619301050#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030881461401053X#!

purpurea tiirlerinin yetistirilmesi de tercih edilmeye baslanmistir (Chesoniene ve ark.,
2004).

Kivi bitkisi, 100 yila kadar yasayabilen, odunsu sarmagiklar1 5-7 m arasi yiiksekliklere
ulasabilen bir bitkidir. Meyveleri, agirlik, sekil, kabuk ve meyve eti rengi, olgunlasma
stiresi, tiyliillik varligr veya yoklugu ve lezzet gibi bir¢ok farkli 6zellik agisindan
degisiklik gostermektedir (Wojdylo ve ark., 2017). Meyve agirliklart 50 ile 70 g
arasinda olmakla birlikte bazi tiirlerinde 200 g’1 gegebildigi bilinmektedir. Sekil olarak
oval, dikdortgen veya silindiriktir. Meyve kabuklar1 yesil, kahverengi, turuncu, kirmizi
veya mor arasinda degisebilirken, meyve eti yesil, sart veya kirmizidir renktedir
(Henare, 2015). Meyvenin olgunlagsmasi, c¢icegin dokiilmesinden meyve istenen
olgunluga ulasana kadar, tiire bagl olarak 100 ila 210 giin arasinda siirebilmektedir.
Hasat siiresi, meyvenin optimum kimyasal bilesimine ve buna karsilik gelen lezzete

ulagmasi igin en 6nemli faktorlerden birisidir (Richardson ve ark., 2018).

Kivi iiretimi son donemlerde tiiketicilerin talepleri dogrultusunda artmistir Diinyada
{iretimi yaklasik 600.000 ton olup baslica italya, Yeni Zelanda ve Sili’de iiretilmektedir.
Kivi; Tiirkiye’de 1994 yilinda iiretilmeye baslamis olup, TUIK verilerine gore 1994
yilinda 7 ton, 2000 yilinda 1400 ton ve 2010 yilinda 26554 ton iiretim saglanmigtir.
Diinya kivi iretimi 2020 yilinda bir 6nceki yila gore %2.3 artmis ve 4.4 milyon tona
ulasmustir. TUIK Bitkisel Uretim Istatistiklerine gore Tiirkiye’de 2022 yilinda 100.772
ton tretilmistir ve 2021 yilina gore tiretimi %16.7 artis gostermistir (Anonim, 2022a).
Kivi meyvesi Dogu Karadeniz’de findik ve cay iiretiminden sonra dnemli bir yer

edinmistir (Eksi ve Ozen, 2012).

Kivi meyvesinin kimyasal bilesik kompozisyonu tiirler arasinda bazi farkliliklar
gostermektedir. Genel olarak yapisinda yiiksek miktarda E vitamini, lif, potasyum ve
folik asit seviyesine sahip olmakla birlikte zengin C vitamini (aksorbik asit) icerigi ile
dikkat ¢ekmektedir (Pérez-Burillo ve ark., 2018; Richardson ve ark., 2018). Yapisinda
ayrica karbonhidrat, protein, fenolik bilesik ve karotenoid (lutein) bulundugu
bilinmektedir (Henare, 2015; He ve ark., 2019). Sahip oldugu biyoaktif bilesikler

kaynakli antioksidan, anti-inflamatuar ve aktimikrobiyal etkiye sahip olmakla birlikte
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yapilan son caligmalar ile probiyotik etkiye sahip olduklar1 da anlasilmistir (Pérez-
Burillo ve ark., 2018; Richardson ve ark., 2018; Pinto ve ark., 2020). Kivi meyvesinin
sahip oldugu C vitamini ve fenolik bilesik miktar1 goz oniline alindiginda yiiksek
antioksidan etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Park ve ark., 2014; Leontowicz ve ark.,
2016).

Kivi taze olarak tiiketildigi gibi kurutularak, dondurularak, gida sanayinde meyve
suyuna islenerek, recel, marmelat, pasta, dondurma ve ila¢ sanayinde kullanim alani
edinmistir (Kanbur ve Giindogdu, 2020). Yan iirlinii olan kivi kabugu ve meyve suyu
tiretiminden elde edilen kivi posast icerdikleri biyoaktif bilesikler sayesinde giin
gectikce ilgi gormekte ve ticari degere sahip olmaktadir. Kivi kabuklari, fenolik
bilesikler, polisakkaritler ve seliiloz dahil olmak iizere bircok degerli biyoaktif bilesik
icermektedir (Soquetta ve ark., 2016; Sun ve ark., 2021).

Son birka¢ yilda, kivi kabugu o6ziitli, maliyet etkin ve g¢evre dostu bir yesil sentez
yontemi kullanilarak nanoparcaciklarin {iretilmesinde basariyla kullanilmistir. Cinko
oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO2) ve kalay oksit (SnO2) nanoparcaciklart kivi
kabuklariin polifenolik bileseninden yararlanilarak hazirlanmistir (Cairone ve ark.,
2022). Gomathi ve ark. (2021), kivi kabugu ekstraktini kullanarak kalay oksit (SnO2)
nanoparcaciklarmin tiretimi gerceklestirmigler ve kivi kabugu ekstraktinin SnO:
nanoparcaciklarinin iiretiminde verimli, ¢evre dostu ve diisiik maliyetli bir hammadde
oldugunu belirlemislerdir. Kivi kabugu ekstrakti kullanilarak sentezlenmis ¢inko oksit
(ZnO) nanopargaciklarinin  antimikrobiyal ve anti-kanserojenik ajan  olarak
kullanilabilecegi ve halojenli fenolik bilesiklerin toksisitesini kolayca daha diisiik
seviyelere indirebilecegi anlagilmistir. Bunlarin yani sira atik sularin degerlendirilmesi
ve tarimsal sulamalarda kullanimina olanak saglayabilecegi 6n goriilmektedir (Li ve
ark., 2021). Gubitosa ve ark. (2021), galismalarinda kivi kabuklarimin i¢ ve dis
yiizeylerinin sudaki kirlilik unsurlarin1 uzaklastirmada, uzun Omiirli ve geri

dontistiirtilebilir adsorban malzeme oldugunu bildirmistir.

Kivi kabuklari, sahip oldugu fenolik bilesiklerin gii¢lii antioksidan aktivite ve biyo-

indirgeme yeteneginden dolayr dogal antioksidan katki maddelerinin {iretimi i¢in bir
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kaynaktir ve bu 6zellikleri gida ambalaj filmlerinin biyolojik fonksiyonlarini gelistirmek
i¢in biiyiik bir potansiyel ortaya ¢ikarmaktadir. Yapilan bir ¢alismada, sodyum aljinat
(SA) bazli filmlere, kivi kabugu ekstrakti biyolojik olarak indirgenmis giimiis
nanopartikiiller ile modifiye edilmis ve elde edilen ¢ok amagli SA filmlerinin
antimikrobiyal ve antioksidan 6zelliklerinde artis oldugu, Kivi kabugu ekstraktinin gida
paketleme filmleri hazirlanmasi i¢in ucuz ve kolay bir kaynak oldugu anlasilmistir (Sun

ve ark., 2021).

Kivi kabuklar1 pektin, seliiloz gibi dnemli polisakkaritleri de igermektedir. Daha 6nceki
calismalarda kividen ultrason destekli ekstraksiyon ile %25.7 pektin elde edilmistir
(Wang ve ark., 2020). Yapilan bir ¢alismada sitrik asitle kivi kabugundan pektin elde
edilmis ve verimi %6.54 olarak bulunmustur (Giizel ve Akpinar, 2019). Ekstraksiyon
tekniklerinin kivi pektinleri tizerindeki etkilerini arastirmak i¢in yapilan bir ¢aligmada
mikrodalga ve ultrasonik destekli ekstraksiyon kullanilmig ve pektin verimleri;
mikrodalga destekli ekstraksiyonda %2.94, ultrasonik destekli ekstraksiyonda ise %2.82
olarak bulunmustur (Han ve ark., 2019). Yuliarti ve ark. (2011), altin kivi pektininden
Celluclast 1.5L ile %6.58-%8.08 verimde pektin ekstrakte etmiglerdir. Yuliarti ve ark.
(2015), altin kivinin erken hasat edilen meyve ve zamaninda hasat edilen meyve olmak
tizere iki farkli olgunluk asamasindan izole edilen pektinin {i¢ yontemle (asit, su,
enzimatik) elde etmislerdir ve bu ¢alismada en yiiksek verim enzimatik ekstraksiyonla

elde edilmistir.

2.8. Mandalina Kabugu

Mandalina, Rutaceae familyasinin Aurantioideae alt familyasmnin Citrus cinsi igerisinde
yer almakta olan bir meyvedir. Anavatani olan Giineydogu Asya’da mandalina
yetistiriciliginin M.O. 12. yiizyila dayandig1 bildirilmektedir. Turunggiller familyasinin
diger tiyelerine kiyasla ¢6l iklimi, semi tropik ve subtropik iklimin goriildiigli genis bir

bolgede iiretimi yapilmaktadir (Turgutoglu, 2020).

Diinya genelinde 2018 yili verileri incelendiginde 3.639.084 hektar alanda 34.393.430
ton mandalina tiretimi meydana gergeklestirilmistir (FAO, 2020). Mandalina ihracatinda
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Tiirkiye, Ispanya ve Cin ile beraber éncii iilkeler arasinda bulunmaktadir (Ertek ve ark.,
2020). Ulkemizde 2021 yilinda ise 1.819.000 ton mandalina iiretimi gerceklesmistir
(TUIK, 2022). Toplam mandalina iiretimi; dnceki sezona gére %15 oraninda artmistir
(Anonim, 2022b). Ulkemiz mandalina ihracatinda son 5 yilda %84 artis gdstermistir ve
2022 yilinda 841.763 ton mandalina ihrag edilmistir (TUIK, 2022; Anonim, 2022b).

Mandalina, cksi-tatli tatlar1 ve yiiksek besin degerine sahip olan, portakalla
kiyaslandiginda daha yumusak ve kabugu soyulduktan sonra veya sikilarak da tiiketilen
bir meyvedir (Acar, 2013). Mandalina kabugu, polisakkaritler, alkaloidler, flavonoidler,
ucucu yag, vitaminler gibi zengin biyoaktif bilesik icerdiginden, saglikli gida igin
potansiyel bir malzeme olarak kabul edilmektedir (Ademosun ve ark., 2018). Sahip
oldugu biyoaktif bilesiklerden flavonoidler, birincil aktif bilesenler olarak kabul
edilmektedir. Farmakolojik arastirmalar, mandalina kabugundaki flavonoidlerin
antikanser, antitrombotik, antianafilaksi, antioksidan ve antiviral aktivite gibi bir dizi
fonksiyona sahip oldugunu kanitlamistir (Shi ve ark., 2018; Yu ve ark., 2018; Wang ve
ark., 2018).

Meyve suyu fabrikalarinda kullanilan meyvelerin, agirhiginin yaklagik %487 posa
olarak atilan atiklar; c¢ogunlukla hayvan yemi, gilibre ve kati yakit olarak
kullanilmaktadir (FAO 2012). Mandalina kabuklar1 genellikle icecek, sekerleme ya da
yemeklerde baharat olarak tercih edilmektedir (Anonim, 2017a). Mandalina kabugunun,
temel bilesimi lignin, hemiseliilozlar, selilloz ve pektindir (Dogan ve ark., 2020).
Yapilan caligmalarda mandalina kabugunun pektin ekstrakiyonu i¢in kullanilabilecegi
gosterilmistir (Sen ve ark., 2021). Mandalina kabuklarindan geleneksel yontemle
%15.23 pektin elde edilmistir (Twinomuhwezi ve ark., 2020). Wang ve ark. (2014),
elma posas1 ve turunggil (Citrus reticulata) kabugundan pektini, asit veya alkali ilave
etmeden kritik alt1 su ile ekstrakte etmisler ve %68.88 verim olarak bulmuslar. Ayrica
arastirmacilar mandalina kabugu pektininin, elma posast pektininin antioksidan
aktivitesinde daha giiglii oldugunu belirtmislerdir. Bir baska calismada nitrik asit
ekstraksiyonu (pH 1.6, 100 dak, 36 mL/g sivi:kati oranmi) kullanilarak mandalina
kabugundan %25.6 verimle pektin elde edilmistir (Colodel ve ark., 2018). Chen ve ark.
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(2016), mikrodalga destekli ekstraksiyon kullanmislar ve %19.9 verimle pektin elde

etmislerdir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Pektin ekstraksiyonu i¢in kullanilan mandalina (Citrus reticulata), Kivi (Actinidia
deliciosa) meyveleri yerel marketlerden temin edilmistir. Kabuklar1 dograyici
vasitastyla parcalanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur. Kuruyan kabuklar

ogiitiilerek toz haline getirilmis ve oda sicakliginda muhafaza edilmistir.

Aspergillus niger’den elde edilmis seliillaz enzimi Sigma-Aldrich (St. Lois, MO, ABD)
firmasindan temin edilmistir. Turunggil kabuklarindan elde edilen pektin standardi
Sigma (Sigma Chemical Company, MO, USA), ticari pektin Tito (Yantai Andre Pectin
Co. Ltd., Cin) firmalarindan alinmistir. Gerekli olan diger tiim kimyasal maddeler
Sigma (Sigma Chemical Company, MO, USA), Merck (Merck KGaA, Darmstadt,
Germany) ile Alfa Aesar (Alfa Aesar GmbH & Co KG, Germany) firmalarindan

alinmistir.

4.2. Yontem

4.2.1. Pektinin enzim destekli ekstraksiyonu

Pektin ekstraksiyonu 50 mM sitrat tampon ¢ozeltisi (pH 5.5) icinde 40°C ve calkalamali
inkiibatorde yapilmigtir. Pektin ekstraksiyonu i¢in selulaz enzimi kullanilmistir.
Ogiitiilen kivi ve mandalina kabuklarindan farkli agirliklarda (2, 4, 8 g) alinan drnekler
30 mL tampon ¢ozelti ile karistirilmis ve farkli enzim aktivitelerinde (0.02, 0.04, 0.06,
0.08 U/mL), farkl: siirelerde (60, 120, 150, 180, 240, 300 dKk) pektin ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon sonunda pektin %96’lik etil alkol ilavesiyle ¢oktiiriilmiigtiir ve +4 °C 24
saat bekletilmis ve %70’lik etil alkol ile 2 kez yikanmis ve kurutulmustur (Martinez-
Avila ve ark., 2008). Kuruyan pektin ogiitiilmiis ve pektin verimi asagidaki formiil
yardimut ile hesaplanmustir.
Verim=mo/m x 100
Mo= kurutulmus pektinin agirhigi (g)

m= kurutulmus kivi ve mandalina kabuklarinin agirhig: (g)
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4.2.2. Pektinin klasik yontem ile ekstraksiyonu

Ogiitiilmiis kivi ve mandalina kabuklar1 (1 g), 30 mL siilfiirik asitle pH 1’e ayarl asidik
su ile karistirilmis ve 80°C’de karigtirmali su banyosunda 3 saat ekstrakte edilmistir
(Tasan, 2018). Ekstrakte edilmis olan pektini ¢Oktiirmek igin %96’lik etil alkol
eklenmistir ve +4°C’de buzdolabinda 24 saat bekletilmistir ve %70’lik etanol 2 kez
yikanmistir. Daha sonra etiivde 45°C’de kurutulmus pektinler ogiitiilerek toz haline

getirilmistir (Kliemann ve ark., 2009).

Verim=mo/m x 100

Mo= kurutulmus pektinin agirhigi (g)

m= kurutulmus kivi ve mandalina kabuklarimin agirligi (g)

4.2.3. Pektinin soguk ve sicak suda/alkalide (NaOH) ¢oziiniirliigii

Ekstrakte edilen pektinden 0.1 g tartilmis, iizerine 4 mL %95’lik etil alkol eklenmistir.
Uzerine 20 mL su ilave edilmis ve karistirilmistir. Burada pektinin soguk suda ¢oziiniip
coziinmedigine bakilmistir. Bu karisimdan 2 mL alinmis ve alinan karisim su
banyosunda 85°C’de 15 dakika isitilmigtir (Fishman ve ark., 1984). Siire sonunda
pektinin sicak suda ¢Ozilinilip ¢oziinmedigi kontrol edilmistir. Suda ¢o6ziindiiriilen
pektinden 2 mL alinmis iizerine 0.4 mL 0.1 N NaOH ilave edilmistir. Bu karisimda
pektinin soguk alkalide ¢oziinlip ¢6ziilmedigi kontrol edilmistir ve daha sonra su
banyosunda 85°C’de 15 dakika karigtirilarak 1sitilmis ve sicak alkalide ¢oziiniip

¢oziinmedigi kaydedilmistir (Joslyn, 1980).

4.2.4. Pektinde ekiivalent (esdeger) agirhk

0.1 g tartilan pektin {izerine 1 mL etil alkol ilave edilmistir. Uzerine 0.2 g NaCl
eklenmistir. 20 mL destile su ve birka¢ damla fenol kirmizisi ilave edilmistir. Elde
edilen ¢6zelti 0.1 N sodyum hidroksit ile titre edilmistir (Aina ve ark., 2012). Ekiivalent

agirlik asagidaki formil ile hesaplanmustir.

EA= Ornek agirligi (g)x1000
NaOH sarfiyat (mL)x Normalite NaOH
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4.2.5. Pektinde metoksil igerigi

0.1 g tartilan pektin iizerine 1 mL etil alkol ilave edilmistir. Uzerine 0.2 g NaCI ve 20
mL destile su eklenmistir. Birka¢ damla fenol kirmizist damlatilmig, 5 mL 0.25 N
NaOH c¢ozeltisinden eklenmis, ¢alkalanmis ve oda sicakliginda 30 dakika bekletilmistir.
Sonra 5 mL 0.25 N HCI ¢ozeltisi ilave edilmis ve 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile titre
edilmistir (Aina ve ark., 2012). Metoksil i¢erigi asagidaki formiil ile hesaplanmustir.

NaOH sarfiyat (mL)x Normalite NaOHx31x100
Ornek agirhigi (mg)

% Metoksil igerigi=

4.2.6. Pektinde anhidronik asit analizi

Ekiivalent agirlik ve metoksil igerigi degerleri kullanilarak pektinin anhidronik asit

degerleri asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Azad ve ark., 2014).

(176X0.1Zx100) / (Wx1000)

0 =
% AUA (176x0.1Yx100) / (WX1000)

Z= Ekiivalent agirlikta kullanilan NaOH sarfiyat (mL)
Y= Metoksil icerigi belirlemede kullanilan NaOH sarfiyat (mL)
W=Ornek agirligi (g)

4.2.7. Pektinde esterlesme derecesi

Ekiivalent agirlik ve metoksil icerigi degerleri ile pektinin esterlesme derecesi

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir (Azad ve ark., 2014).

(176x% Me0)

0, =
% DE (31x%AUA)

100
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4.2.8. Pektinde iironik asit tayini

Pektinlerin {ironik asit igerigi m-hidroksidifenil metodu ile D-galakturonik asit standard1
kullanarak belirlenmistir (Melton ve Smith, 2001). 5 mg pektin tizerine 1 mL konsantre
siilfiirik asit eklenerek buz igerinde 5 dakika karistirilmis, 1 mL konsantre siilfiirik asit
ilave edilerek buz igerisinde 5 dakika daha karistirilmistir. Sonra 6rnekler {izerine 0.5
mL su ilave edilmis, 5 dakika karistirilmigtir. Tekrar 0.5 mL su ilave eklenerek
karistirlmistir. Ornek hacimleri su ile 10 mL’ye tamamlanmis ve 10 dakika 2000xg’de
santrifiij edilmistir. Santifiij edilen 6rneklerden 400 puL alinmis ve 40 uLL. 4 M sulfamik
asit/potasyum sulfamat ¢ozeltisi (pH 1.6) ile karistirilmistir. 2.4 mL 75 mM sodyum
tetraborat ¢ozeltisi (stilfiirik asit iginde hazirlanmig) eklenmis ve 20 dakika su
banyosunda kaynatilmigtir. Cozeltiler oda sicakligina kadar sogutulmus ve 80 pL m-
hidroksidifenol ¢ozeltisi eklenmistir. 10 dakika oda sicakliginda inkiibe edilmis ve

olusan renk spektrofotometrede 525 nm’de okunmustur.

4.2.9. Nem icerigi

Sabit tartima getirilen petrilere 0.25 g pektin tartilmis ve etiiv igerisinde 105°C’de sabit
agirhga gelene kadar bekletilmistir. Sabit agirliga gelen 6rnekler asagidaki formiil ile

hesaplanmustir.

Ornek Agirligi—Kuru Ornek

% Nem= X 100

Ornek Agirligt

4.2.10. Kiil icerigi

Pektinlerin kiil igerigini belirlemek i¢in krozeler sabit agirliga getirilmis ve pektin
orneklerinden 0.25 g tartilmistir. Kill firininda 550°C’de 6-8 saat agik gri olana kadar

yakilmis ve asagidaki formiil ile hesap edilmistir.

Kul+Kroze Agirligi—Kroze darast
Ornek Miktart

% Kiil= x 100
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4.2.11. Toplam seker, indirgen seker ve protein tayini

Ekstrakte edilmis pektinlerde toplam seker miktari, fenol siilfiirik asit metodu ile
(Dubois ve ark., 1956), indirgen seker miktar1 Dinitrosalisilikasit (DNS) metodu ile
glikoz standardi kullanilarak belirlenmistir (Miller, 1959) ve protein miktar1 ise
Bradford yontemi ile Bovin Serum Albumin (BSA) standardi kullanilarak belirlenmistir

(Bradford, 1976).

Bu amag ile; 50 mg pektin, 20 mL distile su ve 1 mL 0.1 N NaOH karistirilarak 2
dakika kaynatilmis ve hacmi 25 mL tamamlanarak stok ¢ozelti hazirlanmistir. Bu
hazirlanan ¢ozeltiden 100 pL alinmig ve 50 puL %80’lik fenol ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Daha sonra 2 mL konsantre siilfirik asit eklenmis, oda sicakliginda 10 dk bekletilmistir.

Bekletilen ¢ozelti 490 nm’de spektrofotometrede absorbansi okunmustur.

Indirgen seker igin pektin ¢dzeltisinden 500 pL alinmis ve su ile 1 mL’ye
tamamlanmustir. Uzerine 1.5 mL DNS c¢ozeltisi ilave edilmis ve vortekslenmistir.
Cozelti su banyosunda 100 °C’de 5 dakika kaynatilmis buzlu suda 10 dakika bekletilmis

ve absorbansi 560 nm’de spektrofotometrede okunmustur.

Protein tayini i¢in hazirlanan pektin ¢ozeltisinden 0.5 mL alinmis iizerine 5 mL
Bradford ¢ozeltisi ilave edilmis ve vortekslenmistir. Oda sicakliginda 10 dk bekletilen

¢Ozelti absorbansi 560 nm’de okunmustur.

4.2.12. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi

Ekstrakte edilen pektinlerin yapilart Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi
yardimiyla karakterize edilmistir. Pektinlerin 4000-400 cm™ araliginda spektrumlar

Olclilmiistiir.

4.2.13. Toplam fenolik madde

Meyve kabuklarindan pektin ekstrakti sonrasi filtre edilen sivinin toplam fenolik
igerikleri 2 N Folin-Ciocalteu kullanilarak belirlenmistir (Singleton ve ark., 1965). 0.1
mL numune, 0.1 mL Folin-Ciocalteu reaktifi 2.3 mL su karigtirilarak oda sicakliginda 8

dk bekletilmistir. Daha sonra bu ¢6zeltiye 1 mL %7’lik sodyum karbonat ¢ozeltisi ve 2
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mL su kanstirilarak 2 saat bekletildikten sonra olusan mavi renk 750 nm’de

okunmustur. Sonug “g/L gallik asit esdegeri” olarak kaydedilmistir.

4.2.14. Antioksidan kapasite

Meyve kabuklarindan pektin ekstrakti sonrasi filtre edilen sivi kisimlarin antioksidan

kapasiteleri iki yontemle belirlenmistir.

Troloks Esdegeri Antioksidan Kapasitesi — TEAC

Ekstraktlarin antioksidan kapasite tayini TEAC metodu ile yapilmistir (Re ve ark.,
1999). 7 mM ABTS ¢ozeltisi ve 2.45 mM potasyum persiilfat ¢ozeltisi 1:1 oraninda
karistirllmistir ve olusan ¢ozelti oda sicakliginda karanlik bir ortamda 16 saat
bekletilmis, bu sekilde ABTS radikal katyonu (ABTS’+) stok ¢ozeltisi elde edilmistir.
Analize baglamadan 6nce ABTS’+ stok ¢ozeltisi 20 mM sodyum asetat (pH 4.5) ile
seyreltilerek absorbansi 734 nm dalga boyunda 0.7’ye ayarlanmig ve ABTS’+ calisma
cozeltisi elde edilmistir. 2.9 mL ABTS’+ calisma ¢ozeltisi ve 0.1 mL ekstrakt veya
troloks standart ¢Ozeltisi karistirilarak 30 dak bekletildikten sonra ve 734 nm’de

absorbansi okunmus ve sonuglar troloks esdegeri’ olarak hesaplanmistir.

Radikal Stipiirme Aktivitesi — DPPH
Ekstraktlarda DPPH (2.2 diphenyll- picrylhydrazyl) metodu ile antioksidan kapasite

tayini yapilmistir (Brand-Williams ve ark. 1995). 50 uL ekstrakt veya troloks standart
coOzeltisi tizerine 1.95 mL DPPH calisma ¢ozeltisi eklenerek karistirilmistir ve oda
sicakliginda 10 dakika bekletilmistir. Daha sonra 517 nm dalga boyundaki absorbanslar1
Ol¢iilmiistiir.  Ekstraktlarmn DPPH degerleri “mM troloks esdegeri” olarak

hesaplanmustir.

4.2.15. istatistiksel analiz

Sonuglar, ortalama + standart sapma olarak verilmistir. SPSS istatistiksel bilgisayar
programi bulunan verileri analiz etmek i¢in kullanilmistir (SPSS, Inc., Chicago, IL,
USA). Analizlerde elde edilen veriler, %95 giiven araliginda, Duncan testi ile

degerlendirilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Kivi ve Mandalina Kabuklarindan Pektin Uretimi ve Pektinlerin Ozellikleri

Tez caligmasinda kivi ve mandalina kabuklarindan pektinin enzim ekstraksiyonu igin,
40 °C sicaklikta, pH 5.5 da farkli siirelerde (60, 120, 180, 240, 300), farkli agirliklarda
(2, 4, 8 g) ve farkli enzim konsantrasyonlarinda (0.02, 0.04, 0.06, 0.08 U/mL) 6n
denemeler gergeklestirilmistir ve sonuglar Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3 de sunulmustur.
Yapilan 6n ¢aligmalarda (180 dk ve 0.06 U/mL) pektin verimleri 2 g kivi kabugu icin
%6.07+0.09, 4 g kivi kabugu i¢in %7.56+1.05 ve 8 g kivi kabugu i¢in %3.71+0.91
olarak bulunmustur. Kabuk miktarindaki artis ektraksiyon verimini 4 g’dan sonra
olumsuz etkilemistir (Cizelge 5.1). Pektin verimi mandalina kabuklari i¢in ise 2 g i¢in
(180 dk ve 0.08 U/mL) %8.32+0.58 ve 8 g igin %3.55+0.28 olarak bulunmustur. Ayni
sekilde kabuk miktarindaki artis ekstraksiyon verimini 4 g’dan sonra olumsuz
etkilemistir (Cizelge 5.1).

Ekstraksiyon siiresi ve kivi kabuk miktar1 180 dk’da ve 4 g’da sabit tutuldugunda; 0.02
U/mL enzim kullanildiginda %6.4440.68 verimle pektin elde edilmistir. Enzim miktari
0.06 U/mL’ye artirldiginda verim %6.83+0.37 ¢ikmis bu noktadan sonra enzim
miktarinda artis verimi olumsuz etkilemistir (Cizelge 5.2). Ekstraksiyon siiresi ve
mandalina kabuk miktar1 180 dk ve 4 g’da sabit tutuldugunda enzim aktivitesine

bagimli olarak verim artmistir (Cizelge 5.2).

Enzim aktivitesi ve kivi kabugu miktar1 sabit tutuldugunda pektin verimi 60 dk’da
%3.94+1.14 iken bu deger 240 dk’da %6.72+0.55 ye ¢ikmustir, ekstraksiyon siiresinin
240 dk dan fazla olmasi pektin verimini olumsuz etkilemistir (Cizelge 5.3). Enzim
aktivitesi ve mandalina kabugu miktar1 sabit tutuldugunda, pektin verimi 60 dk’da

%6.63+0.50, 300 dk’da ise %10.10+0.32 ile en yiiksek verime ulasilmustir.
Enzim destekli ekstraksiyonda pektin ekstraksiyonu igin ideal kosullar 4 g Kkivi kabugu,

0.06 U/mL enzim konsantrasyonu ve 240 dakika ekstraksiyon siiresi, 4 g mandalina

kabugu, 0.08 U/mL enzim konsantrasyonu ve 300 dakika ekstraksiyon siiresi olarak
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belirlenmis ve bu kosullar altinda kivi kabugundan %6.72+0.55, mandalina kabugundan
%10.10+0.32 verimle pektin elde edilmistir.

Cizelge 5.1. Enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinlerin agirlik denemesi

Materyal Sicaklik (°C)  Miktar (g) Siire (dk) Konslz:'frlgzyonu Verim (%)
(U/mL)

Kivi 40 2 180 0.06 6.07+0.09
Kivi 40 4 180 0.06 7.56+1.05
Kivi 40 8 180 0.06 3.71+0.91
Mandalina 40 2 180 0.08 8.32+0.58
Mandalina 40 4 180 0.08 9.02+0.24
Mandalina 40 8 180 0.08 3.55+0.28

Cizelge 5.2. Enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinlerin enzim
konsantrasyonu denemesi

Materyal Sicaklik (°C) Miktar (g) Siire (dk) Konsigtzrlezrs]yonu Verim (%)
(U/mL)

Kivi 40 4 180 0.02 6.44+0.68
Kivi 40 4 180 0.04 6.69+0.20
Kivi 40 4 180 0.06 6.83+£0.37
Kivi 40 4 180 0.08 6.69+0.54
Mandalina 40 4 180 0.02 8.91+0.37
Mandalina 40 4 180 0.04 9.54+0.14
Mandalina 40 4 180 0.06 9.54+0.01
Mandalina 40 4 180 0.08 9.97+0.67
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Cizelge 5.3. Enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinlerin ekstraksiyon siiresi
denemesi

Materyal Sicaklik (°C)  Miktar (Q) Siire (dk) Konsigtzrlgs]yonu Verim (%)
(U/mL)

Kivi 40 4 60 0.06 3.94+1.14
Kivi 40 4 120 0.06 5.75+0.33
Kivi 40 4 180 0.06 6.37+0.10
Kivi 40 4 240 0.06 6.72+0.55
Kivi 40 4 300 0.06 5.87+0.52
Mandalina 40 4 60 0.08 6.63+0.50
Mandalina 40 4 120 0.08 7.02+0.05
Mandalina 40 4 180 0.08 9.02+0.24
Mandalina 40 4 240 0.08 8.87+0.31
Mandalina 40 4 300 0.08 10.10+0.32

Klasik ekstraksiyonla kivi ve mandalina kabuklarindan pektin ekstraksiyonu igin 5 ¢
hammaddeden 80°C, 180 dakika ve 150 mL asitlendirilmis su ile ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Bu kosullar altinda kivi ve mandalina kabuklarindan sirasiyla
%13.98 ve %33.73 verimle pektin ekstrakte edilmis (Cizelge 5.4). Kivi klasik
ekstraksiyon, mandalina klasik ekstraksiyon, kivi ve mandalina enzim destekli
ekstraksiyon ile elde edilen pektin verimleri sirasiyla %13.98, %33.73, %6.72 ve
%10.10 olarak tespit edilmis (Sekil 5.1) olup; Kivi kabuklarmin turunggil ve elma
kabuklarma alternatif pektin kaynagi olabilecegi belirlenmistir. Klasik yontem ile elde
edilen pektin veriminin, enzimatik ekstraksiyon yonteminden daha yiiksek ¢ikmis
olmasima ragmen, daha diisiik sicaklik ve daha ilimli pH’larda gergeklesmesi, enerji
tiketimi ve sonrasinda yapilacak islemler diigiiniildiigiinde bu hususlar enzim destekli

ekstraksiyon pektin verimi i¢in daha avantajl olabilir.
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Cizelge 5.4. Kivi ve mandalina kabugundan klasik ekstraksiyon ile elde edilen
pektinlerin verimleri

Materyal Sicaklik (°C)  Miktar (g) Siire (dk) Asit miktar1 ~ Verim (%)
(mL)

Kivi 80 5 180 150 13.98

Mandalina 80 5 180 150 33.73

Pektin Verimleri (%)

10
0 - ‘

Kivi K.-En. Mandalina K.-En. Kivi K.-Klasik ~ Mandalina K.-Klasik

Sekil 5.1. Kivi ve mandalina kabuklarindan elde edilen pektin verimleri

Literatiirde farkli kaynaklarindan elde dilen pektin verimleri incelendiginde; kivi
posasindan 25°C ve 0.5 saatte %4.48 verimle (Yuliarti ve ark., 2015), carkifelek
meyvesinden 30°C ve 5 saatte %16-27 verimle (VascoCorrea ve Zapata, 2017), hindiba
ve karnabahardan 50°C ve 4 saatte %36.4 verimle (Panouille ve ark., 2006),
balkabagindan %4.70 verimle (Fissore ve ark, 2009), kolza tohumundan 50°C ve 5
saatte %6.85 verimle (Jeong ve ark., 2014), enginar kabugundan 50°C, 36-48 saatte,
%22.14 verimle (Sabater ve ark., 2018), pektin elde edildigi goriilmektedir.
Calismalarda pektinin elde edildigi kaynaktaki farkliliklarin verim iizerinde onemli
ol¢giide etkili oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada kivi kabuklarindan enzim destekli

yontemle elde edilen pektin veriminin ¢alismada incelenen mandalina kabugundan ve
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literatiirde c¢alisilan enginar kabugundan, c¢arkifelek meyvesinden, hindiba ve
karnabahardan, kolza tohumundan diisiik, balkabagi, kivi posasindan yiiksek oldugu

gorilmistir.

5.2. Pektinlerin Kiil, Kuru Madde, Protein, Toplam Seker ve indirgen Seker
Miktarlan

Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
pektinlerin kiil miktar1 sirasiyla %11.79 ve %12.31 olarak tespit edilmistir (p<0.05).
Klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak kivi ve mandalina kabuklarindan elde edilen
pektinlerin kiil miktarlar ise %8.93 ve %9.48 olarak bulunmustur (p<0.05). Ticari ve
standart pektinin kiil miktar1 %13.37 ve %5.35 olarak belirlenmistir (p<0.05) (Cizelge
5.5). Daha oOnce yapilan ¢alismalar incelendiginde mandalina kabugundan sitrik asit
kullanilarak ekstrakte edilen pektinin kiil miktar1 %1.18 olarak tespit edilmistir (Giizel
ve Akpnar, 2017). Klasik estraksiyon ile elde edilen; karpuz kabugu pektinin %5.13
(Mamiru ve Gonfa 2023), limon kabugu pektinin %5.45 ve mango kabugu pektinin
%4.56 (Karim ve ark., 2022) oraninda kiil igerigine sahip oldugu anlagilmistir.
Enzimatik ekstraksiyon yontemi ile yapilan ¢alismalarda; altin kivi (Actinidia chinensi)
meyvesi pektinin %7.09 (Yuliarti ve ark., 2015b) ve kurutulmus elma posasi pektinin
%2.3-2.7 (Wikiera ve ark., 2015) oraninda kiil icerigine sahip oldugu tespit edilmistir.
Calisma kapsaminda mandalina ve kivi kabugundan enzim destekli ve Kklasik
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin kiil igerigi literatiirdeki c¢aligmalardan

fazla bulunmustur.

Kivi kabugundan enzim destekli ve klasik ekstraksiyon yontemleri ile edilen pektinlerin
nem miktar1 sirasiyla %9.41 ve %31.32 olarak saptanmistir (p<0.05). Mandalina
kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinin nem miktar1 %10.32,
klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak elde edilen pektinin nem miktar1 %20.49
oldugu belirlenmistir (p<0.05). Ticari ve standart pektinin nem miktar1 sirasiyla %5.29
ve %3.23 olarak bulunmustur (p>0.05) (Cizelge 5.5). Klasik ekstraksiyon yontemi ile
elde edilen pektinlerin nem miktarinin, enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen

pektinlere kiyasla daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
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Enzim destekli ekstraksiyon yontemi kullanilarak kivi ve mandalina kabuklarindan elde
edilen pektinlerin protein miktarlar1 0.02 ve 0.03 mg/mg olarak tespit edilmistir
(p>0.05). Klasik ekstraksiyon yontemi kullanilarak kivi ve mandalina kabuklarindan
elde edilen pektinin protein miktarlar1 ise sirasiyla 0.01 ve 0.01 mg/mg olarak
belirlenmistir (p<0.05). Calisma kapsaminda incelenen ticari ve standart pektinin
protein miktar1 0.003 ve 0.027 mg/mL olarak saptanmistir (p<0.05) (Cizelge 5.5).
Enzim destekli ekstraksiyonda kullanilan enzimlerin protein yapisi nedeniyle enzimatik
olarak elde edilen pektinlerin protein igeriginin daha fazla oldugu goriilmektedir.
Kurutulmus elma posasindan pektin {iretimi {izerine yapilan calismada enzimatik
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin protein miktar1 %1.8-23 aralifinda
bulunurken, klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin protein miktar1 %1.5
olarak tespit edilmistir (Wikiera ve ark., 2015). Baska bir ¢aligmada patates posasindan
klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin protein miktarinin %1.95-6.97
araliginda oldugu saptanmistir (Yang ve ark., 2018a). Altin kivi posasi ve altin kivi
meyvesinden pektin {izerine olan bir diger arastirmada klasik ekstraksiyon teknigi ile
elde edilen pektinin protein miktarlari sirasiyla %10.09 ve %17.98 olarak bildirilmistir
(Yuliarti ve ark., 2015b). Calismamiz kapsaminda enzim destekli ekstraksiyon ve klasik
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin protein miktarinin literatiirdeki

caligmalarla uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

Kivi kabugundan enzim destekli ve klasik ekstraksiyon yontemleri ile edilen pektinin
toplam seker miktar1 sirasiyla 0.386 ve 0.313 mg/mg olarak bulunmustur (p>0.05).
Mandalina kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinin toplam
seker miktarmin 0.270 mg/mg, klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak elde edilen
pektinin toplam seker miktar1 0.215 mg/mg oldugu gozlemlenmistir (p>0.05). Ticari ve
standart pektinin toplam seker miktar1 sirasiyla 0.421 ve 0.091 mg/mg olarak
belirlenmistir (p<0.05) (Cizelge 5.5). Enzim destekli ektrakte edilen pektinlerin toplam
seker miktari klasik yontemle ekstrakte edilen pektinlerden daha yiiksektir. Literatiirde
bulunan ¢alismalar incelendiginde sisal (Agave sisalana) atigindan klasik ekstraksiyon
yontemi ile lretilen pektinin toplam seker miktar1 28.31 g/100 g, enzim destekli

ekstraksiyon yontemi ile iiretilen pektinin toplam seker degeri 26.27 g/100 g olarak
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bildirilmistir (Yang ve ark., 2018b). Carkifelek meyvesinden enzim destekli ve
kimyasal ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin toplam seker miktar1 sirasiyla
95.8 ve 93.7 ¢/100 g olarak rapor edilmistir (Vasco-Correa ve ark., 2017). Calisma
kapsaminda kivi ve mandalina kabuklarindan elde edilen pektinin toplam seker miktari,
sisal atigindan elde edilen pektinin toplam seker miktar1 ile uyum gostermektedir;

carkifelek meyvesinden elde edilen pektinin toplam seker miktarindan ise diigiiktiir.

Cizelge 5.5. Pektin Orneklerinde kiil, nem, protein, toplam seker ve indirgen seker
miktarlari

Protein Toplam indirgen
. . (mg/mg) Seker Seker
o (0)
Ticari 13.37+0.332 5.29+1.88¢ 0.00+0.00¢ 0.42+0.042 0.08+0.00f
Standart 5.35+0.16 3.23+1.99¢ 0.03+0.00? 0.09+0.01¢ 0.10+0.00¢
Kivi
Kabugu- 11.79+0.22°¢ 9.41+0.80° 0.02+0.00° 0.39+0.05% 0.41+0.002
Enzimatik
Mandalina
Kabugu- 12.31+0.10° 10.32+0.09°¢ 0.03+0.002 0.27+0.04% 0.33+0.00°
Enzimatik
Kivi
Kabugu- 8.93+0.26° 31.32+2.728 0.01+0.00° 0.31+0.06"° 0.28+0.00°
Klasik
Mandalina
Kabugu- 9.48+0.08¢ 20.49+0.72° 0.01+0.00¢ 0.22+0.014 0.19+0.01¢
Klasik

*Her bir deger. 3 paralelin ortalamasidir. Aym siitunda farkl harflerle (a. b. c. d. e) isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore

birbirinden farklidir (p<0.05)

Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
pektinin indirgen seker miktar1 sirasiyla 0.41 ve 0.33 mg/mg olarak saptanmistir
(p<0.05). Klasik ekstraksiyon yontemi ile kivi ve mandalina kabugundan edilen
pektinin indirgen seker miktari sirasiyla 0.28 ve 0.19 mg/mg olarak tespit edilmistir
(p<0.05). Ticari ve standart pektinin indirgen seker miktar1 sirasiyla 0.08 ve 0.10
mg/mg oldugu belirlenmistir (p<0.05) (Cizelge 5.5). Kivi ve mandalina kabugundan
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enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin toplam seker ve indirgen
seker miktarinin, klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinlere kiyasla yliksek
oldugu gozlemlenmistir. Daha Onceki ¢alismalarda nar kabugundan enzim destekli
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin indirgen seker miktar1 0.10 mg/mg olarak
bildirilmistir (Keles, 2019). Bal kabagi kabuklarindan klasik ekstraksiyon teknigi ile
elde edilen pektinin indirgen seker miktar1 0.04 mg/mg olarak rapor edilmistir (Isik,
2022). Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ve Klasik ekstraksiyon
yontemleri ile elde edilen pektinin indirgen seker miktarinin, literatiirdeki ¢alismalardan

yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

5.3. Pektinlerin Coziiniirligii

Pektinlerin  ¢6ziiniirliigi  polimerizasyon derecesi, metoksil grup sayist ve
dagilimimindan etkilenmektedir. Pektinin molekiill agirligi azaldik¢a ¢Oziniirliik
artmaktadir ve esterlesme derecesinin azalmasi ise ¢oziniirliigii azalmaktadir. Ortam
sicakligindaki yiikselis ise pektin ¢oziiniirliglini arttirmaktadir (Thakur ve ark., 1997).
Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ve asitle elde edilen pektinlerin
sicak/soguk su ve alkalide ¢oziiniirliikleri gézlemlenmis ve sonuglar ticari ve standart
pektin ile karsilastirilmistir (Cizelge 5.6). Ticari ve standart pektin; sicak su, soguk su,
soguk alkali, sicak alkalide tamamen ¢oziiniirken, enzim destekli ekstraksiyonla elde
edilen kivi kabugu pektini sicak ve soguk alkalide iyi ¢6ziinmiis, sicak ve soguk suda
¢oziinmemistir. Enzim destekli ekstraksiyonla elde edilen mandalina kabugu pektini ise;
sicak ve soguk alkalide kismen ¢6zilinmiis, sicak su ve soguk suda c¢oziinmemistir.
Klasik ekstraksiyonla elde edilen kivi ve mandalina kabugu pektinleri ise sicak ve

soguk alkalide kismen ¢oziinmiis, sicak ve soguk suda ¢oziinmemistir.

44



Cizelge 5.6. Pektin ¢oziintirliikleri

Pektin Soguk Su Soguk Alkali Sicak Su Sicak Alkali
Ticari Pektin o > > o
Standart
+ + + +
Pektin > ° ° °
Kivi Kabugu-
Enzimatik *1 +4 o +4
Mandalina
Kabugu- +1 +2 1 +2
Enzimatik
Kivi Kabugu- +1 +2 1 +2
Klasik
Mandalina +1 +2 +1 *2

Kabugu-Klasik

*5:Tamamen ¢oziindii, 4: Iyi ¢oziindii, 3: Coziindii, 2: Kismen Coziindii, 1:

Coziinmedi

5.4. Pektinlerin Metoksil icerigi, Esterlesme Derecesi, Anhidronik Asit Icerigi,
Esdeger Agirhg ve Galakturonik Asit Miktari

Kivi kabugundan enzim destekli ve klasik ekstraksiyon yontemleri ile edilen pektinlerin
metoksil icerigi sirasiyla %5.42 ve %9.14 olarak tespit edilmistir (p<0.05). Mandalina
kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinin metoksil icerigi %3.59,
klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak elde edilen pektinin metoksil iceriginin
%11.78 oldugu saptanmigtir (p<0.05). Enzim destekli elde edilen pektinlerin metoksil
igeriginin klasik yontemle elde edilenlerden daha diistik oldugu gériilmektedir. Ticari ve
standart pektinlerin metoksil igerigi sirasiyla %5.58 ve %6.82 olarak bulunmustur
(p<0.05) (Cizelge 5.7). Mandalina ve kivi kabuklarindan klasik yontemler ile elde
edilen pektinlerin metoksil igerigi, enzim destekli yontemlerle elde edilen pektinlerin
metoksil igeriginden yiiksektir. Daha Onceki c¢alismalarda ejder meyvesi (Hylocereus

polyrhizus), kakao (Theobroma Cacao) kabugu ve karpuz (Citrullus lanatus)
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kabugundan klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinlerin metoksil igeriginin
sirastyla %3.43, % 4.62-6.01 ve %7.3 oldugu rapor edilmistir (Ramli ve Asmawati,
2011; ismail ve ark., 2012; Mamiru ve Gonfa, 2023). Enginar (Cynara scolymus L.) yan
tirlinlerinden ve nar (Punica granatum) kabugundan enzim destekli ektsraksiyon
yontemiyle elde edilen petkinlerin metoksil igerigi sirasiyla %19.5 ve %11.05 olarak
bildirilmistir (Sabater ve ark., 2018; Keles, 2019). Calisma kapsaminda kivi
kabuklarindan enzimatik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinlerin metoksil
icerigi, literatiirdeki caligmalari, ticari ve standart pektinin metoksil igerigi ile uyum

icerisindedir.

Enzim destekli ekstraksiyon yontemi kullanilarak kivi ve mandalina kabuklarindan elde
edilen pektinlerin esterlesme dereceleri sirasiyla %67.33 ve %65.69 olarak tespit
edilmistir (p>0.05). Klasik ekstraksiyon yontem ile elde edilen pektinlerin esterlesme
dereceleri sirasiyla kivi kabugu pektini i¢in %60.82, mandalina kabugu pektini igin ise
%53.48 olarak belirlenmistir (p<0.05) (Cizelge 5.7). Ekstrakte edilen pektinlerin
hepsinin yiiksek esterlesme dereceli pektinler oldugu tespit edilmistir. Ticari ve standart
pektinlerin esterlesme dereceleri sirasiyla %58.04 ve %73.33 olarak saptanmistir
(p<0.05). Enzim destekli ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen c¢aligmalarda;
carkifelek meyvesi (Passiflora edulis f. flavicarpa) kabugu pektininde %68 (Vasco-
Correa ve Zapata, 2017), seker pancari (Beta vulgaris L.) kiispesi pektininde % 64.5-
67.7 (Abou-Elseoud ve ark., 2021), kolza (Brassica napus L.) kiispesi pektininde %
45.77 (Jeong ve ark., 2014) ve yuza (Citrus junos) posast pektininde %46.3 (Lim ve
ark., 2012) olarak bulunmustur. Klasik ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
caligmalarda; seker pancari (Beta vulgaris L.) kiispesi pektininde %60.6 (Abou-Elseoud
ve ark., 2021), bal kabag (Cucurbita moschata Pour.) kabuklari pektininde %54.87
(Isik, 2022), kaju elmas1 (Anacardium occidentale) pektininde %76 (Tamiello-Rosa ve
ark., 2019) ve yuza (Citrus junos) posasi pektininde %41.0 (Lim ve ark., 2012) oraninda
esterlesme dereceleri belirlenmistir. Calisma kapsaminda incelenen pektinlerinin
esterlesme dereceleri literatiir c¢alismalariyla uyum igerisindedir. Enzim destekli
ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinlerin esterlesme dereceleri klasik
ekstraksiyon ile elde edilen ve ticari pektinlere kiyasla daha ytiksektir, standart pektinin

esterlesme derecesinden ise dustiktiir.
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Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
pektinin anhidronik asit miktar1 sirasiyla %45.76 ve %30.80 olarak belirlenmistir
(p<0.05). Klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak kivi ve mandalina kabuklarindan
elde edilen pektinlerin anhidronik asit miktarlari ise sirasiyla %85.36 ve %124.96 olarak
tespit edilmistir (p<0.05). Ticari ve standart pektinin anhidronik asit miktar1 sirasiyla
%54.56 ve %52.80 olarak saptanmustir (p>0.05) (Cizelge 5.7). Karpuz (Citrullus
lanatus) kabugu, elma piiresinden ve ¢esitli muz kabuklarindan klasik ekstraksiyon
yontemiyle elde edilen pektinlerin anhihronik asit miktar1 sirastyla %72.36, %76.80 ve
% 34.56-66.67 olarak bildirilmistir (Khamsucharit ve ark., 2018; Mamiru ve Gonfa
2023). Nar (Punica granatum) kabugundan enzim destekli ektsraksiyon yontemiyle elde
edilen pektinlerin anhidronik asit miktar1 %106.98 olarak belirlenmistir (Keles, 2019).
Kivi ve mandalina kabuklarindan enzimatik olarak elde edilen pektinlerin anhidronik

asit igerigi literatiir caligmalarindan daha diisiik bulunmustur.

Kivi ve mandalina kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
pektinlerin esdeger agirhigi sirasiyla 1250.0 ve 1180.55 mg olarak belirlenmistir
(p<0.05). Klasik ekstraksiyon yontemi ile kivi ve mandalina kabugundan edilen
pektinlerin esdeger agirhig 526.32 ve 303.03 mg olarak tespit edilmistir (p<0.05)
(Cizelge 5.7). Ticari ve standart pektinin esdeger agirlig: sirasiyla 772.28 ve 1250.0 mg
oldugu belirlenmistir (p<0.05). Enzimatik olarak elde edilen pektinlerin esdeger
agirligimin klasik yontemle elde edilen pektinlerin esdeger agirligindan daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. Klasik ekstraksiyon yontemi ile kivi kabugundan elde edilen
pektinin esdeger agirligi ise galigma biinyesinde ayni yontemle elde edilen mandalina
kabugu pektininin esdeger agirligindan daha yiiksektir. Pektin tiretiminde diisiik esdeger
agirligin nedeninin ekstraksiyon yontemi oldugu goriilmektedir. Daha 6nce yapilan
caligmalarda mandalina kabugundan klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
pektinin esdeger agirligi 577.72 mg olarak tespit edilmistir (Khamsucharit ve ark.,
2018). Bu deger calisma kapsaminda mandalina kabuklarindan enzim destekli
yontemler ile elde edilen pektinin esdeger agirligindan oldukga diisiik olmakla birlikte
mandalina kabuklarindan klasik ekstraksiyon ile elde edilen pektinin esdeger

agirhigindan yiiksektir. Karpuz (Citrullus lanatus) kabugundan klasik ekstraksiyon
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yontemi ile elde edilen pektinin esdeger agirligi 983.90 mg olarak belirlenmistir

(Mamiru ve Gonfa 2023).

Cizelge 5.7. Pektin 6rneklerinde metoksil, esterlesme derecesi, anhidronik asit, esdeger

agirlik ve galakturonik asit miktarlari

Pektin Metoksil Esterlesme Anhidronik Esdeger Galakturonik
(%) Derecesi (%) Asit (%) Agirhk (mg) Asit (%)

Ticari 5.58+0.54¢ 58.04+1.194 54.56+4.66° 772.28+59.58¢ 56.56+0. 062

Standart 6.82+0.00° 73.33+0.002 52.80+0.00° 1250.00+0.00° 57.04+1.178

Kivi

Kabugu- 5.42+0.22¢ 67.33£0.94° 45.76+2.49¢ 1180.55+98.20° 43.92+1.99¢

Enzimatik

Mandalina

Kabugu- 3.56+0.22° 65.69+1.39° 30.80+1.24¢ 1666.67+0.00? 49.46+4.23°¢

enzimatik

Kivi

Kabugu- 9.14+0.22° 60.82+0.57¢ 85.36+1.24° 526.32+0.004 28.32+£2.21°¢

Klasik

Mandalina

Kabugu- 11.78+0.882 53.48+1.85¢ 124.96£4.97°  303.03+0.00° 30.95+5.19¢

Klasik

*Her bir deger, 3 paralelin ortalamasidir. Ayni siitunda farkli harflerle (a, b, c, d, e) isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore

birbirinden farklidir (p<0.05)

Kivi kabugundan enzim destekli ve klasik ekstraksiyon yontemleri ile edilen pektinlerin
galakturonik asit igerigi sirasiyla %43.92 ve %28.32 olarak saptanmistir (p<0.05).
Mandalina kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinin
galakturonik asit igeriginin %49.46, klasik ekstraksiyon yontemi uygulanarak elde
edilen pektinin galakturonik asit igeriginin %30.95 oldugu belirlenmistir (p<0.05).
Ticari ve standart pektinlerin galakturonik asit icerigi sirasiyla %56.56 ve %57.04
olarak bulunmustur (p>0.05) (Cizelge 5.7). Enzimatik olarak elde edilen pektinlerin
galakturonik asit icerigi klasik yontemle elde edilenlerden daha yiiksek bulunmustur.
Literatiirde verilen ¢alismalar incelendiginde enzim destekli ekstraksiyon yontemleri ile

elde edilen ¢aligmalarda; sogan (Allium cepa L.) kabugu pektinin %19.3 (Babbar ve ark.
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2016), portakal (Citrus sinensis) kabugu pektinin %28.08, limon (Citrus limonum)
kabugu pektinin % 24.33, lime (Citrusaurantifolia lime) kabugu pektinin %29.74,
greyfurt (Citrus paradisi) kabugu pektinin %25.91 (Yuliarti ve ark. 2015) oraninda
galakturonik asit igerdigi bildirilmistir. Calisma kapsaminda Kkivi ve mandalina
kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektinin galakturonik
asit icerigi literatiirde verilen calismalardan daha yiiksektir. Klasik ekstraksiyon
yontemi ile elde edilen ¢alismalarda; mandalina kabugu pektinin %72.50 (Karbuz ve
Tugrul, 2021), kabak (Sechium ediilSW) kabugu pektinin %37.77 (Puspitasari ve ark.,
2021), altin kivi (Actinidia chinensis) posasi pektinin %58-84 (Yuliarti ve ark., 2015)
oraninda galakturonik asit icerdigi rapor edilmistir. Klasik ekstraksiyon yontemi ile elde
edilen pektinlerin galakturonik asit icerigi literatiir ¢alismalarina kiyasla daha diisiik

degerlerde bulunmustur.

5.5. FTIR Analizi

FTIR ile molekiiler baglarin karakterizasyonu yapilmaktadir ve organik bilesiklerde var
olan fonksiyonel gruplar, baglanma yerleri ve yapidaki baglarin durumu tayin
edilmektedir. Yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilmakta; fonksiyonel
gruplar, iki bilesigin ayni olup olmamasi, yapidaki bag durumu, baglanma yerleri
belirlenmektedir (Giizel, 2017).

Sekil 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 ve 5.7°de sunulan FTIR spektrumlari, pektinlerde bulunan
karakteristik pikleri igermektedir. 800 ve 1200 cm™ dalga araliginda bulunan pikler
karbonhidratlar icin parmak izi bolgesidir. 2900 cm™’deki absorbans galakturonik
asidin metil esterleri olan -CH, -CH2 ve -CH3 gerilmelerine aittir. 1630 cm™ de bulunan
pik - OH, 1380-1445 cm™* de bulunan pikler ise -CH3 grubunun géstermektedir. 1015-
1100 cm! bantlar1 ise C-O egilme veya gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir. Tiim
pektin 6rneklerinin FTIR spektrumlarinda 3200-3400 cm™ de pikler polihidroksi
bilesiklerdeki karakteristik OH pikleri bulunmaktadir. 1740 cm-1 pik esterlerde goriilen
C=0 gerilmesi ise pektinde bulunan asetil (COCH3) gruplarina ait piklerdir (Gtizel ve
Akpinar, 2017; Giizel ve Akpinar, 2017; Isik, 2022; Keles, 2019). Kivi ve mandalina
kabuklarindan elde edilmis pektinlerin FTIR spektrumlart pektin i¢in karakteristik
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piklere sahiptir ve bu spektrumlar ticari ve standart pektinlerin spektrumlarina benzer

oldugundan, ekstrakte edilen polisakkaritlerin pektin oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.2. Standart pektinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.5 Kivi kabugundan klasik ekstraksiyonla elde edilen pektinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.6. Mandalina kabugundan enzim destekli ekstraksiyonla elde edilen pektinin
FTIR spektrumu
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Sekil 5.7 Mandalina kabugundan klasik ekstraksiyonla elde edilen pektinin FTIR
spektrumu
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5.6. Toplam Fenolik Madde Miktar1 ve Antioksidan Kapasitesi

Mandalina ve kivi kabugundan enzimatik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen toplam
fenolik madde (TFM) miktarlari Cizelge 5.8’de sunulmustur. Enzim destekli
ekstraksiyon yontemi uygulanarak kivi ve mandalina kabugundan elde edilen TFM
miktart sirastyla 0.30 ve 0.70 mg GAE/mL olarak belirlenmistir. Klasik ekstraksiyon
yontemi ile mandalina kabugundan {iretilen pektinin TFM miktar1 0.27 mg GAE/mL,
kivi kabugundan elde edilen TFM miktar1 ise 0.21 mg GAE/mL olarak tespit edilmistir
(Cizelge 5.8). Enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktin daha
yiiksek TFM miktarina sahip oldugu gozlemlenmistir.

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda limon kabugundan seliilaz ve pektinazdan olusan enzim
karisimi ile elde edilen ekstratin TFM miktart 16.71 mg GAE/g kuru kabuk olarak
bildirilmistir (Durmus ve Kilic-Akyilmaz, 2023). Mikrodalga destekli enzimatik
ekstraksiyon yoOntemi ile zeytin cekirdeginden ve zeytin yapragindan elde edilen
ekstraktlarin fenolik icerigi sirastyla 10.37 mg GAE/g ham madde ve 28.00 mg GAE/g
ham madde olarak bildirilmistir (Chanioti ve ark., 2016). Siyah frenk iiziimii pres
kekinden farkli enzimlerle elde edilen ekstraktlarinin TFM miktarinin 376 — 1349 mg
GAE/ 100 gr araliginda degistigi rapor edilmistir (Granato ve ark., 2022). Baska bir
calismada Kerkede (Hibiscus sabdariffa) bitkisinin ¢igek kismindan enzimatik yontem
ile elde edilen ekstraktin TFM miktar1 1337 mg GAE 100 g™ kuru agirlik olarak tespit
edilmistir (Oanceal ve Perju, 2020). Kullanilan hammaddeye ve ekstraksiyon yontemine

bagli olarak caligma sonuglarinin literatiirle karsilastirilmasi kismen zordur; ancak

enzimatik olarak elde edilen ekstraktlardan fenolik madde igerigi daha fazladir.

Klasik ve enzim destekli ekstraksiyon yontemi uygulanarak kivi ve mandalina
kabugundan elde edilen ekstraktin antioksidan kapsaitesi TEAC ve DPPH serbest
radikal giderme aktiviteleri test edilerek belirlenmistir. Kivi ve mandalina
kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi uygulanarak elde edilen ekstraktin
TEAC yontremi ile 6lgiilen antioksidan kapasitesi degerleri sirasiyla 51.08 ve 98.46
mM TE olarak belirlenmistir. Klasik ekstraksiyon yontem ile kivi ve mandalina
kabugundan elde edilen ekstraktin antioksidan kapasitesi TEAC metodu uygulanarak
sirastyla 50.89 ve 42.92 mM TE olarak tespit edilmistir. Kivi kabugundan enzim
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destekli ve klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen ekstraktin DPPH serbest radikal
giderme aktivitesi sirasiyla 13.60 ve 11.82 mM TE olarak tayin edilmistir. Enzim
destekli ve klasik ekstraksiyon yontemi ile mandalina kabugundan elde edilen ekstraktin
DPPH serbest radikal giderme aktivitesi sirasiyla 15.43 ve 8.00 mM TE olarak
bulunmustur (Cizelge 5.8). Enzimatik olarak elde edilen ekstraklarin antioksidan
kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Literatiirde bildirilen ¢alismalarda
farkli enzimler kullanilarak siyah frenk tiziimii pres kekinden elde edilen ekstraktlar
DPPH serbest radikal giderme aktivitesinin 430-100 mg AAE/100 g araliginda degistigi
bildirilmistir (Granato ve ark., 2022). Mikrodalga destekli enzimatik ekstraksiyon
yontemi ile zeytin ¢ekirdeginden ve zeytin yapragindan elde edilen ekstraktlarin DPPH
serbest radikal giderme aktivitesi 15.93 mg TE/g hammadde ve 26.20 mg TE/g ham
madde olarak rapor edilmistir (Chanioti ve ark.,, 2016). Baska bir calismada
kavrulmamis ve kavrulmus ay g¢ekirdeginden proteaz enzimi ile elde edilen ekstraktin
DPPH serbest radikal giderme aktivitesi sirasiyla 3.72 ve 2.71 pg/mL olarak
belirlenirken, hemiseliilloz enzimi kullanilarak eldeedilen ekstraktin DPPH serbest
radikal giderme aktivitesi sirasiyla 6.28 ve 12.29 pg/mL olarak belirlenmistir (Ozcan ve
Kose, 2023). Kullanilan enzim, hammaddeye bagimli olarak c¢alisma sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi kismen zordur; ancak c¢alisma kapsamindan kivi ve
mandalina kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilen
pektinin antioksidan kapasitesinin klasik ekstraksiyon yontemi ile elde edilen pektine

kiyasla daha ytiksek oldugu saptanmistir.
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Cizelge 5.8. Pektin 6rneklerinde TFM miktar1 ve antioksidan kapasitesi

Pektin Toplam Fenolik TEAC (mM DPPH(MM
Madde (mg GAE/mL) Troloks) Troloks)
Bivt Kabugu- 0.300.00° 51.08+0.42" 13.60-£1.02°
Z:Efga.lli-réanzim i 0.70+0.03% 98.46:1.77° 15.43£0.34°
o Jeabugu- 0.2140.00° 50.89-:0.58" 11.82:£0.80¢
Mandalina 0.27+0.06" 42.92+531¢ 8.00:£0.51

Kabugu-Klasik

*Her bir deger. 3 paralelin ortalamasidir. Ayni siitunda farkli harflerle (a. b. c. d ) isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak Duncan testine gore

birbirinden farklidir (p<0.05)
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6. SONUC ve ONERILER

Bu caligmada kivi kabuklarindan enzim destekli ekstraksiyonla pektin elde edilmis ve
sonuglar kaynak bakimindan mandalina kabuklarindan elde edilen pektin, yontem
bakimindan da klasik yontemle elde edilen pektinlerle kiyaslanmistir. Enzim destekli
ekstraksiyon pH 5.5 ve 40°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Uygun ekstraksiyon
kosullari: 4 g Kivi kabugunda 0.06 U/mL enzim konsantrasyonu, 240 dk ekstraksiyon
stiresi; 4 g mandalina kabugu i¢in 0.08 U/mL enzim konsantrasyonu, 300 dakika
ekstraksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda kivi kabugundan %6.72,

mandalina kabugundan %10.10 ile pektin verimi elde edilmistir.

Kivi kabugundan enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen pektinin yiiksek esterlesme
derecesine sahip oldugu ve mandalina kabugundan ve Klasik ekstraksiyon ile elde edilen
pektinlere kiyasla daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Elde edilen pektinin yiiksek
esterlesme derecesine sahip olmasi, ticari olarak gidalarda kullanim potansiyelinin
yiiksek olabilecegini gostermistir. Enzim destekli ekstraksiyon ile elde edilen
pektinlerin, klasik ekstraksiyona gore esdeger agirligi, galakturonik asit, indirgen seker,
toplam seker ve protein igerikleri daha yiiksek ve ¢Oziiniirliigii daha iyidir. Pektin
ekstraksiyonu sirasinda es zamanli olarak fenolik madde ve fenolik madde icerigine
bagimli olarak antioksidan kapasiteye sahip bilesiklerin de enzimatik olarak ekstrakte
edilebilecegi gosterilmistir.  Sonug olarak pektin kivi ve mandalina kabuklarinin
cevreye dost bir yontemle ile gida endiistrisi i¢in 6nemli bir hidrokolloid olan pektin ve
dogal, ucuz ve giivenilir antioksidanlar olan fenolik bilesenlerin elde edilmesi igin

onemli bir potansiyel kaynak oldugu bulunmustur.

Meyve kabuklari gida ve tarim sektoriinde ciddi bir atik problemidir. Bu tez sonucunda
ekonomik degeri diisiik olan meyve kabuklarindan pektin, fenolik bilesikler ve
antioksidan maddeler iiretimi amaciyla kullanilabilecegi gosterilmis, bu sayede atiklarin
olumsuz etkilerinin bertaraf edilebilecegi gida sanayiinde degerlendirilebilir forma
doniistiiriilebilecegi, atiklardan ekonomik fayda saglanabilecegi sonucuna ulagilmigtir.
Pektin ve fenolik bilesik ekstraksiyonunda enzimatik ekstraksiyon yonteminin daha
etkin bir yontem oldugunu gostermistir. Enzimatik olarak pektin ekstraksiyonu ile elde

edilen veriler literatiirde hammadde ve pektin Ozellikleri bakimindan bosluklari
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doldurmustur. Ayrica bu tez sonuglarinin, pektin ile ilgili farkli arastirmalara altyapi
olusturabilecegi ve elde edilen pektinin de gida endiistrilerinde jellestirici, emiilgator ve
kivam artirict olarak kullanilabilme potansiyelinin olabilecegi gosterilmistir. Turunggil
ve elma kabuklarmin yaninda kivi kabuklarinin Tirkiye’deki iiretim ve tiiketim
potansiyeli diigtiniildiigiinde hammadde temini agisindan Onemli avantaja sahip
olabilecegi sonucuna varilmis ve Kivi kabuklarinin turunggil ve elma kabuklarina

alternatif pektin kaynagi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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EK I. Toplam Seker Analizinde Kullamilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

%380’lik Fenol Cozeltisinin hazirlamsi: 4 g fenol 50 mL’ye hacmi saf su ile

tamamlanmaistir.
1 mg/mL D-Glikoz Cozeltisi: 10 mg D-Glikoz tartihp 10 mL saf suda
¢Oziindiirilmistiir.
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EK I1. DNS Cozeltisinin Hazirlanmasi

DNS Cozeltisi: 2.5 g dinitrosalisilik asit, 0.5 g fenol, 0.125 g sodyum siilfit, 2.5 g
sodyum hidroksit suda ¢oziindiiriilmiis ve hacmi 250 mL’ye tamamlanmistir. Standart

olarak 0.25 mg/ml konsantrasyonda glikoz ¢6zeltisi kullanilmistir.

Glikoz Kurve Grafigi
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EK I11. Bradford Yonteminden Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

100 mg Brillant blue, 100 mL ortofosforik asit, 50 mL %095 etil alkol ile hazirlanmis ve
¢ozelti hacmi su ile 200 mL’ye tamamlanmistir. Cozelti bes kat su ile seyreltilerek
Bradford ¢alisma ¢ozeltisi hazirlanmistir. Standart olarak 1.0 mg/mL konsantrasyonda

BSA ¢o6zeltisi kullanilmastir.

BSA Kurve Grafigi:
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EK IV. Uronik Asit Yonteminden Kullamlan Cézeltilerin Hazirlanmasi

%0.5 NaOH Cozeltisi: 0.5 g NaOH su icinde c¢ozdiirilerek hacmi 100 ml’ye

tamamlanmustir.

m-hidroksidifenil Cozeltisi: 0.15 g 3-fenilfenole 80 mL %0.5 NaOH ¢ozeltisi eklenmis
ve %0.5 NaOH ¢ozeltisi ile hacmi 100 m1’ye tamamlanmustir.
75 mM Sodyumtetraborat Cozeltisi: 1.501 g sodyumtetraborat 90 ml konsantre
stilfiirik i¢inde ¢ozdiiriilerek hacmi 100 ml’ye tamamlanmustir.
4 M Siilfamik asit/Potasyum Siilfamat Cozeltisi: 38.84 g kadar siilfamik aside 50 ml
saf su eklenmis, doygun KOH ile pH 1.6’ya ayarlanmis ve hacmi 100ml’ye doygun

KOH ile tamamlanmustir.

Galaktronik Asit Kurve Grafigi
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EK V. Toplam Fenolik Madde Tayininde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

%7 Na2CO3 Cozeltisi: 17.5 g Na,CO3 su i¢inde ¢ozdiiriilerek, hacmi 250 mL’ye

tamamlanmastir.
Gallik Asit Standart Cozeltisinin Hazirlanmasi: 0.1 g gallik asit tartilip 10 mL saf su

i¢inde hazirlanmistir.
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Ek VI. Antioksidan Tayininde Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi: 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH)

100 nM DPPH (2,2 difenil-1-pikrilhidrazil) Cozeltisi: 4 mg DPPH tartilarak 100 mL

metanolde ¢ozdiiriilmiistiir.

DPPH Kurve Grafigi
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EK VII. Antioksidan Tayininde Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi: Troloks
Esdegeri Antioksidan Kapasitesi (TEAC)

20 mM Sodyum Asetat Tamponu: 0.82 g sodyum asetat, 400 mL saf suda
¢ozindiriliip asetik asitle pH 4.5’¢ ayarlandiktan sonra, hacmi 500 mL’ye
tamamlanmastir.

7 mM ABTS (2,2’-Azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) Cozeltisi: 192
mg ABTS ¢ozdiiriilerek hacmi saf suyla 50 mL’ye tamamlanmustir.

2.45 mM Potasyum Peroksidisiilfat Cozeltisi: 33.1 mg potasyum peroksidisiilfat

¢ozdiiriilerek hacmi saf suyla 50 mL’ye tamamlanmustir.

ABTS ve potasyum peroksidisiilfat c¢ozeltisi analiz yapilmadan 6nce 1:1 oraninda

karistirilmis ve bir gece karanlik ortamda bekletilmistir.
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