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Tiirkiye’nin Kiyilarindan Teplanan Gracilaria
verrucosa(Hudson) Papenfuss Kirmizi Yosunlarindan Elde
Edilen Agar i Ozellikleri
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Abstract : Characteristics of agar isolated from ved algae Gracilaria verrucosa collected from
Turkish coasts. Seven samples of G.verrucosa collected from four provinces of Turkey. The agar
yield, gel strength, gelation and melting temperatures were determined. Sulfate contents were
also analyzed. ‘The crude agar content was between 17 and 38% of the dry weight of algae.
Alkaline pretreatment of Gracilaria sp.vielded agars which had gel strength nearly doubled to
1250 N.m™ as compared to the untreated algae, while relative concentrations of sulfate tend 10
decrease by as much as 50% as determined by IR specroscopy. Floridean starch of the crude agars
were hydrolyzed by using amylase from Aspergiilus oryzae and glucose/galactose ratio of
unmadified and modified agars were found as 0.130 and 0.015 as determined by GC technique.

The changes of the agars according to season gave quite remarkable results as far as agar yield,
sulfate, 3,6-AHG and gel strength are concerned.

Key Words : Agar, Gracilaria verrucosa sp. red algae, seaweeds, seaweeds polysaccharides

Cyzet : Turkive'nin dort farkh bolgesinden toplanan Gracilarfa verrucosa papenfus kirmuz algleri
ile cahgiimistir. Agar verimi, jel sertligi, jellesme ve erime sicakiiklani tayin edilmigtir.llaveten
sulfat igerikleri analizlenmistir. Alglerin ham agar igerikleri kuru yosun esas ahinarak
hesaplandifinda %17 ile %38 arasinda degismektedir. Gracilaria sp.min alkali dnislemi ile jel
sertliklerinde iki kata varan artiglarla 1250 N.m? diizeylerine ulasilmustir. Bu swrada sulfat
icerikieri %50 ye varan oranlarda diigtis gdstermistir. Ham agann floridan nigasta igerifi
Aspergillus oryzae'den izole edilen amilaz enzimi ile hidrolizlenmis ve glikoz/galaltoz oranlan
GC teknigi ite tayin edildiginde 0.130 den 0.015 e defigim gostermigtir. Agar verimi, sulfat, 3,6-
AHG ve jel sertligi mevsimsel olarak incelendifinde oidukea dikkati geken sonuglar almmustir,

Anahtar Kelimeler : agar, Gracilaria verrucosa, kirmuz deniz yosunlari, algler, alg
polisakkaritleri

Girig edilir ve biyoteknoloji gibi gelismis
alanlarda  gittikge  artan  oranlarda
Bir biyopolimer olarak agar, Gelidium kultanhr Agar idealize agaroz

sp., Gracilaria sp., Ahnfeltia sp. ve molekiifleri ile sulfat, metoksil ve piruvat
Pterocladia sp. gibi yosunlardan ekstrakte substitusyontaninin degisik pozisyonlarda
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yer almus bilegiklerinden olusur(Araki ,
1966; Duckworth ve Yaphe 1971). Agarin
heterojen yapisiun tayini icin  birgok
¢ahyma vardir (Minghou ve dig. 1985,
1988; Yang ve Liu 1988; Truang ve dig.
1988; Lahaye ve dig. 1986; Lahaye ve
Yaphe . 1988). Alkali, bircok sulfat
esterinin hidrolizlenmesine neden ohur ve
3,6-anhidro kopriileri olugur (Cragie ve
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Leigh 1978). Agaroz bir agar fraksiyonu
olarak en diigiik yiik yogunluguna sahiptir

ve suda ¢bzinebilen dofrusal bir
polisakkarittir.  B-(1—4) bagh D-
galaktopiranoz ile a-(1->3)bagh 3,6

anhidro-L-galaktoz birimlerinin segenekli
dizilisi ile olugur(Araki . 1966, Sekil 1),

Sekil 1. Agann disakkarit tekrarlanan birimleri
A: Agarobiozan biyolojik kikeni B: Agarobioz

1) R =Rz=R; = H, agarobioz ( 1 ~»3-B-galaktopiranozil-( 1 —4)-3,6-anhidro-

o-L-galaktopiranoz

2) Ry =R;=H, R; = CH,, 6-0-metil agarobioz

3) Ry =CH,, R; =R, = H, 2-0-metil agarobioz

4) Ry =Ry CH;, Ry=H, 2,6-di-O-metil agarobioz
5) Ry =R,=H, Ry = S0;, agarobioz 4-sulfat

6) R;=R;=H, Ry= 50, agarobioz 6-sulfat

7) Ry=H, CH3C()COOH, agarobioz 4,6-piruvat

Fraksiyonlama cahgmalan yliksek
jellesme  potansiyeline  sahip  olan
agarozun zayif jellesme gosteren viikli
agaropektinden ayrilmas:

amactyla yapibr  ( Areki, 1966),
Metillenmis agarn  sicak  etanol-su
kanigimiarinda fraksiyonlu ekstraksiyonu
tle aynlabilecegini Guiseley belirtmistir
{Guiseley, 1970). Agar polisakkaritlerinin
yitk yopuniuklanmn farklilgs, anyon
degistirici kromatografik tekniklerinin
kullantmma yol agmugtir(Duckworth ve
Yaphe 1971a, 1971b).

Kirmuz: alglerin agar tiretimi igin yillik
diinya hasat miktar1 180.000 ton taze
Gelidinm sp, Gracilaria sp, ve Pterocladia
sp olarak verilmigtir. Boylece 11.000 ton
agar elde edilmekte ve bunun parasal
defferi 160 milyon dolar olmaktadir
{Indergard ve Jensen 1991, Tablo 1).
Hasat edilen yaklagik 200.000 ton taze

yosunun  biyllk bir Jismu  dogal
yataklardan elde edilmektedir. Gelidium

cinsleri en iyl hammadde olarak bilinirler
fakat Gracilaria daha fazla miktarda
toplanmakta ve gittikce artan miktarlarda
tiretilmektedir.
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Tablo 1. Alglerin ve alg iiriinlerinin iiretim miktarlan ve degerleri

Urlinler

Dejeri
{milyon dolar)

Uriin
{ton/v1])

Hammadde(yas),
ton/yil

Alginat

Macrocytis sp. Laminaria sp.
Ascophyllum nodosurm,

Durvillaea sp.Lessonia sp.

230

27.000 360.000

Agar
Gelidium sp.Gracilaria sp.
Gelidiella sp. Pterocladia sp.

160

11,000 180.000

Carragenan

Eucheuma sp. Chondrus
crispus,

Gigartina sp. Furcellaeca
lumbricalis,

Hypnea sp.

100

15.500 250,000

Alg yemleri

Fucus sp.

Ascophyllum nodosum, _ 5

10.000 50.000

Gracilaria verrucosa{Hudson) Papenfuss,
uzun yitar Tirkive sahillerinde hasadi
yapilan en Onerali alg tiridir ve
dogrudan  Japonya'va ihrag  edilir,
Gelidium cinsleri, yavas yetigen alglerdir
ve bu nedenle miktar olarak smirhidirlar,

Gida amagh kullanmimlarindan bagka
agaroz ilag  endlistrisinde, agdann,
hormonlarin ve enzimlerin aymma ve
saflandirtimalarinda titketilir(Jensen
1993).

Materyal ve Yintem

Gracilaria  algleri  dilkenin  farkh

yorelerinden toplanmugtir fakat hacimsal
clarak en fazla yetistikleri yer Izmit
kirfezidir. Bu kérfez 50 km uzunlugunda,
2-10 km geniglizinde ve sicakhkiar lasin
9 °C, yazin ise 23 °C ye kadar ulagr.
Suyun pH degeri yaklagik 7 ve tuzlulugu
ise kismn %023, yazmn ise %037 olarak
Biclitmiistiir.

Agar, literatiirde verilen ySntem uyarmca
ekstrakte edilmisti(Duckworth ve
dig. 1971, Serbet¢ioglu ve Yenigiil 1990).
Agar cozeltileri E.U.Gida rithendisligi
bélimiinden temin edilen ve A, Orzae den
izole edilen amilaz enzimi 6600 U/ml ile
50 °C de ve pH, 5.5-6.0 da islenerek
Floridan nigastanin hidrolizi
gergeklestirilmigtiv. Dondurma, eritme ve
izopropilatkol  ile  ¢oktirme  ile
hidrolizlenmig nigasta agardan
uzaklagtirilmgtir, Glikoz/galaktoz
oranlar;, Packard GC Model 439 ile
analizlenmigtir, Bu amacla SE30 (%10)
yitklenmis cam kolon kullamlmgtir. Agar
Srnekleri alkali isleme tabi tutulmuglar ve
vapisal degisimleri incelenmigtir(Whyte
ve Englar 1980). Agar filmierinin ¢tziicl
doktim yontemi ile hazirlamp Infrared
Spektrofotometresi  (Shimadzu  Model
470) ile analizlenmigtir. 930/2920 cm-
toram 3,6 Anhidrogalakioz, 1250/2920
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cm'  oram  toplam  sulfat icin
hesaplanmslardir(Rochas ve di. 1986).
Sulfatin  gravimetrik  tayini, organik
maddelerin  HNO3-HCIO4  kangum  ile
bozundurulduktan sonra BaCl, ile
¢oktiiriilmeleri ile yapihmsgtr,

%1.5 agar iceren jellerin jel sertlikleri
Instron  universal test cithaz ile
Sleiilmiistiir. Sonuglar 3 testin ortalamas)
alarak degerlendirilmistir.

Jellesme sicakliklan kontrollu sofutulan
(2 °C/dak) agar jellerine Smm ¢apli gelik
bilyelerin katiimas: ve bunlarin jel igine
gomiilmedikleri sicaklik 6lgiilerek tayin
edilmislerdir. Jel erime sicakliklar ise jel

lizerine  yerlestirilen ¢elik  bilyenin
kontrollu 1sttma kosullarmda (2 °C/dak)
jelin igine gOmiildiigii sicaklik olarak
letilmiistiir.

Bulguniar

Kurn alg esas alinarak ham agar
verimleri Tablo 2 de géritldtigii gibi %17
ile %38 arasinda degisim gostermektedir.
Ham agarlann jel sertlikleri 330 ile 750
N.m? arasinda defisim gdstermigler,
Gzellikle Tuzla ve Sakran bolgelerinden
toplanan  alglerin  en  yitksek jel
sertliklerine sahip olduklan
gozlenmigtir(765-714N.m’%)

Tablo 2. Tiirkiye’nin degisik bolgelerinden toplanan alglerin agarfarmm verimleri ve

kalitelerini belirleyen dzellikleri

Bolge | Agrwini% | T | Ml | BimsC | 36AHGY | Sule%
ot %0 BO®B6) | 40330) | B | 24264 | 2826)
it 83 IAEB) | M5060) | TMSE6) | 62274 | 5862
Tuza 36 651265 | 3400390) | 74S®45) | 30030 | 5321
Bostnh 285 IBE37) | 305420) | WSES) P 375090 | 576D
Bandra 255 WIS | 325040) | R20830) | 269(325) | 49028
Sekren 171 NKI2TS) | 385350) | ITBO) | 244330) | 3732
Standartageaiar:

DifooBactoagar 1785 350 8 352 25
OxoidagarNoil 3733 360 89 379 09
Sulfat esterlerinin hidrolizi ile N.am? den 660 N.m? ye

anhidrogalaktoz icerifinin yitkselmesi jel
sertliklerinin artigina neden olmaktadr,
Sulfat igerikleri %2.8 ile 5.8 arasinda
degisim gosterirken alkali iglemi bu
deferleri %12 ile 31 aralifma
ekmektedir. IR spektrumlarinda 1250cm’
band: toplam suifatr temsil etmektedir ve
bu bandm 2920 cm” C-H bandina orams
toplam sulfat esterinin miktan haklkinda
fikir vermekiedir. Gracilaria sp.mn alkali
islemi ile agar jellerinin sertlikleri 330

gostermigtit. Tuzla ve Sakran agarlan
1250 N.m? jel sertligi ile dikkatleri
¢ekmektedir  ve olasihkla  ekolojik
kosullar etkin  olmaktadir. Ticari
tiretimlerde alkali iglemi bu nedenle
standart bir islem olarak
gergeklestirilmektedir(Tablo  3). Alkali
glemn  ile  jellesme  sicakhiklarnda
yikselme ve  fakat jel erime
sicakbklaninda  ditsme  gozlenmektedir,
Metilasyonun artigt ile daha yiiksek
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jellesme  sicakliklann  elde  edilecegi
Guiseley tarafindan ileri
stiriitmiistiir(Guiseley  1970). Gergekten
de Falshaw ve arkadaglan 2 ve 6

pozisyonlarinda metilasyon ile 100 °C nin
fizerinde  jel  erime  sicakliklarina
erisildigini belirtmiglerdir(Falshaw ve dig.
1998). '

Tablo 3. Alkali islem gérmiis Gracilaria sp.Agar’larimn dzellikler:

Ozellik iglemsiz | %! NaOH { %2 NaOH | %3 NaOH
Ekstraksiyon pH’1 6 6.5 6.5 6.5
Agar verimi % 40.5 25.8 26.6 29.8
Tel sertligiN.m™ 330 330 660 660
Jellesme sicakhg,"C 40 40.5 43.5 45,0
Jel erime sicakhigy,’C 81 78.5 79.5 81.5
Floridan nisastasmin  agarn  birgok  AHG ve jel sertligi degisimleri $ekil 2-5

ozelligi yamnda mekanik davramslarim
da etkiledifi bilinmektedit(Levy ve
Friedlander 1990). Amilaz isleminin
glikoz/galaktoz oramm 0.130 dan 0.015 e
diigiirmesi ile jel sertlikleri 1150 den 1240
N.m? ye ¢ikmustir, Alkali hidroliz sonrast
amilaz islemi ile ulagilan jel sertligi 1310
N.m? olmaktadir.

Agarnn  mevsimsel olarak kalitesinin
degisimi incelenmig(Yenigiil 1993), agar
veriminin yaz aylarinda en yiiksek degeri
olan %38 e ulastift ayrica sulfat, 3,6-

verilmig ve bunun literatiir verileri ile
uyumu  gdzlenmigtiffWhyte ve Englar
1981; Lahaye ve Yaphe 1988; Hoyle
1978; Villanova ve dig.1999). Agar
veriminin deniz suyu sicakhipy ile ters
orantih  bir iliski i¢inde oldugu
belirtilmigtir(Bird  ve Ryther 19906;
Christiansen ve dig. 1987).Geng dokulann
agarlarmin L-galaktoz-6-sulfat ydniinden
zengin oldugu, yvaslanma ile metoksil ve
alkali dayanikli sulfat substitiisyonlarmda
artiglar  gozlenmistir(Cragie ve Wen
1984).
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Sekil 2: Agar Verimin Aylara Gére Degisimi
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1250 -
1000
750 »

Jel Sertligi

i

3,6 AHG Ekim aymnda maksimum
gbsterirken toplam  sulfat minimuma
erigmektedir.Bu defisime paralel olarak
jet  sertligi  ekim-kasim  aylarinda
maksimum gstermektedir.

Tartigma ve Sonug

Agar verimi alg cinsine bagh oldugu
kadar, hasat edildifi mevsime ve
ekstraksiyon yontemine gore degisim
gosterir(Cragie ve Leigh 1978; Lahaye
and Yaphe 1988). Bu ¢aligmada da
gorildiigii gibi ekolojik kogullar tzellikle
agar kalitesini etkilemektedir,

Alkali islenmis agernn sulfat igeriginin
azalmas1 fakat alkali stabil sulfat
iceriklerinde diigiik diizeyde degisim,

alglerin  olgunlagma  agamasmda E-
galaktoz-6-sulfatin 3,6 AHG'a
déntigiméinii  gergeklestirmektedir(Cote

ve Hanisak 1986). Alkali stabil sulfatin

galaktoz-4-sulfat geklinde oldugu
belirtilmistir(Lahaye ve Yaphe
1988).Mevsimsel  degisim  agismndan
incelendiginde alkali stabil sulfat dizeyi
Ocak-Subat aylarinda maksimuma
ulagmaktadir.

Floridan nigastanin agar yapist iginde
istenmeyen bir yapi oldufu ve HNMR
caligmalar ile %5-7 duzeyinde bulundugu

$ek:[ §: Jel Sertligmm Aylara Gére Degigimi I

ETT

VooVl Xl Xii ’
Aylar

rl Nermal

belirtilmektedir(Murano  ve  dig. 1993},
Dolayisiyla bu nigastamn hidrolizi bu
cahgmarmzla ortaya kondugu gibi jel
sertliklerinde %10  diizeyinde  bir
ivilesmeye neden clmakla gerekli ve
faydalt bir iglem olarak dikkatleri

gekmektedir,
Gracilaria sp. aganmn  reolojik
ozeliiklerinin  bakteriyolojik agar ile

kargilastinldifinda  yumusak, plastik ve
jellegmesi orta derecede olmaktadir,
Jellesme &zelliklerinde dnemldi derecede
etkin olabilecek alkali iglemninin ancak
Gracilaria ___chorda ve  Gracilaria
pseudoverrucosa tiplerinde gdriilebildigi
belirtilmektedir{ Whyte ve Englar 1930).
Buna ragmen modifikasyon ¢alismalan ile
Gracilaria verrucosa alglerinin 1300 N’
? diizeyinde jel sertligi gostermesi, szccn
Bacto agarn jel sertligi 18060 Nam? ile
karsilastmldiginda %40 kadar diiglik
olmasi, bakteriyolojik amaglar disinda
uygulama bulabilecegi anlamna gelir.
Diger taraftan Gracilaria sp. agarnn
yilksek -metoksil icerigi ve yiksek
jellesme sicakligs nedeniyle bakteriyolojik
agar olarak  smflandinlamayacagim
belirten ¢aligmalar vardir (Murano 1995).
Ayrica Gracilaria'nimn metoksil ditzeyleri
hakkinda bir fikir vermesi agisindan
Rebello ve digerleri tarafindan yapilan bir
dlgiimden soz etmek yerinde olacaktir,
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soyle ki Cin G.tenuistipitata alginde
metoksil % 49 olarak
bulunmustur(Rebello, ). ve dig. 1997).
Agarm jel sertligi ile performans iligkisi
incelenmis ve iyi kalite bir agarm iz
elementlerce zengin olan agar oldufu
belirtilmigtir{Scholten 1998),

Diger taraftan bilingsiz bir sekilde yapilan
hasat alg kaynaklarmm kurumasma ve her
gegen sene hrzla azalan miktarlarda yosun
toplanabilmesine neden
olmaktadir.Gracilaria sp. alginin tireme
doneminde hasat edilmemesi gerektigi ve

fonksiyonel bir iliski iginde oldugu yakin
zamanda incelenmigtir(Marinho ve dig,
1998). Kontrollu ve organize hasat
yapimas: gereklilifi yamnda bugiin
diinyamn yoneldigi kiiltiir ¢calismalarina
hiz verilmesi iilkemize onemli &lgiide
déviz girdisi saglayacakur.

Somug olarak Tiirk Gracilaria sp.
alglerinin elde edilen agarlarm &zellikleri
dikkate alndifinda  ticari  Snemleri
yadsinamaz ve diinya arz talep durumu
dikkate ahmarak bu kaynaklarim iyi
deBerlendirilmesi gerekmektedir,

agar kalitesinin lireme asamalan ile
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