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TURKIYE'DE YETISTIRILEN BAZI ENDUSTRIYEL AGAC KABUKLARININ
DEGERLENDIRME OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

Ahmed M. A. HAMAD
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Orman Endiistri Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Saim ATES

Odun dis1 orman iiriinleri, icerdikleri lipofilik ve hidrofilik bilesikler gibi zengin
kimyasal bilesenler yaninda yiiksek biyoaktiviteye sahip olmalari sebebi ile kimya ve
ilag endiistrileri basta olmak iizere genis bir kullanim potansiyeline sahiptir.
Iceriklerinde bulunan kimyasallar, odun ve odun dist orman iiriinlerinden farkli
coziiciilerle ve metotlarla kolaylikla elde edilebilirler. Kabuk, 6zelliklerinden dolay1
odun igleme tesislerinde genellikle artik olarak degerlendirilmekte ve enerji kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Aga¢ kabuklarimin kimyasal yapist oduna benzer olmasina
ragmen kabuk, ekstraktifler bakimindan olduk¢a zengindir. Bu bilesenleri isleyen
endiistriler bu konuya oldukg¢a ilgi duymakta olup son yillardaki arastirmalar bu alanda
yogunlagmistir.

Bu calismada; Tiirkiye’de orman iirlinleri sanayiinde en fazla kullanilan odun tiirlerine
ait kabuk Ornekleri arasgtirma materyali olarak belirlenmistir. Kastamonu’da dogal
yayilis alanina da sahip olan tiirlerden goknar (Abies nordmanniana), kaym (Fagus
orientalis), sarigam (Pinus sylvestris), kavak (Populus alba) ve mese (Quercus robur)
odunu kabuklari, Kastamonu ilindeki mevcut iiretim ve isletme sahalarindan tedarik
edilmistir. Standart yontemler kullanilarak kimyasal analizleri ve yapisal temel
bilesenlerinin miktarlar1 ve bazi ¢Oziiniirlik degerleri belirlenmistir. Elde edilen
sonuclara gore en yiiksek metanol su ekstraksiyonu ile ¢oziinen madde miktar1 %15
ile %20 arasinda degisen oraniyla kavak kabuklarindan elde edilirken en yiiksek
holoseliiloz oran1 kavak ve goknar kabuklarindan sirasiyla (% 54,93 ve %50,70), en
yiiksek lignin oran1 ise mese kabuklarindan elde edilmistir (% 32,67).

Kabuk ornekleri igerisindeki ugucu bilesenlerin tayin edilebilmesi i¢in hegzan
¢oziiciisi ile ektraksiyona tabi tutulmustur. Elde edilen ekstraktlar GC-MS ile analiz
edilmistir. Ayrica toplam fenolik, toplam flavonoid miktar1 ve antioksidant
aktivitelerini belirlemek i¢in ise bes farkli odun tiiriine ait kabuk 6rnekleri metanol-su
(65-35% v/v) ekstraksiyonuna tabi tutulmuslardir. Bu islem sonucunda elde edilen
ekstraktlar {izerinde uygun standart yontemler kullanilarak HPLC analizleri yapilmig
ve toplam fenolik madde ve toplam flavonoid igerikleri belirlenmistir. Ayrica metanol
— su ckstraktlarina ait bazi antioksidan aktivite tayinleri (DPPH, FRAP, Metal



selatlama ve H;O> giderme) yapilmistir. Buna gore en fazla toplam fenolik madde ve
toplam flavanoid madde i¢eren ve en yliksek antioksidan 6zellige kavak kabuklarinin
sahip oldugu belirlenmistir. HPLC sonuglarina gore, kabuk ekstraktinin igceriginde
87,761 mg/L (280 nm’de) degeri ile en yiiksek oranda yiiksek antioksidan ozelliklere
sahip bir flavonoid olan mirisetin bulundugu gorilmiustiir.

Kabuk orneklerinin ekstraksiyon sonrasinda kalan atiklari iizerinde yapilan kimyasal
hidroliz ve fermantasyon denemeleri ile biyo etanol iiretilebilirlikleri incelenmistir.
Calismada, seyreltilmis siilfiirik asit, 6n islemden gegirilen kabuk 6rnekleri herhangi
bir enzimatik On islem yapilmaksizin fermantasyona ugratilmistir. Sonucta kabuk
orneklerinin etanol verimleri tam kuru drnege oranla goknarda 2,28 ml/100g, kayinda
2,17 ml/100g, mesede 2,02 ml/100g ¢amda 1,95 ml/100g, ve kavakta 1,87 mi/100g
olarak tespit edilmistir.

Endiistriyel odun tiirlerine ait bes adet kabuk 6rnegi ekstraktiflerden arindirildiktan ve
biyo etanol iiretimi i¢in polisakkaritleri hidrolize ugratildiktan sonra kalan lignin
orneklerinin yapisal karakterizasyonu FTIR analizi kullanilarak, 1sil bozunumlari
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Difransiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC)
kullanilarak analiz edilmistir. Kabuk lignini 6rneklerinin fonksiyonel gruplar1 FTIR
spektrumlarinda 3153-3275 c¢cm! dalga boyuna ait piklerin, fenolik ve alifatik
yapilarda bulunan hidroksil gruplarma; 2920 ve 2850 cm™! dalga boyunda yer alan
piklerin ise aromatik metoksil gruplarina veya yan zincirlerde yer alan metil ve metilen
gruplarina atfedilmektedir. Ayrica kabuk lignini Orneklerine ait camsi gegis
sicakliklart kavak i¢in 107 °C, kayin i¢in 114 °C, sarigam i¢in 91 °C gbknar i¢in 119
°C ve mese i¢in 135 °C olarak bulunmustur.

Yiiksek miktarlarda ekstraktiflerin varligi nedeniyle kabuklarin parfiimeri ve gida
koruyucular1 gibi kimyasal uygulamalar i¢in degerli hammaddelerin yanisira, tip,
eczacilik, kozmetik ve temizlik sanayiinde kullanilabilecek biyo-kimyasallarin, biyo-
yakitlarin ve diger yeni biyo-iiriinlerin endiistriyel tiretimi i¢in 6nemli bir potansiyel
hammadde kaynagi oldugu goriilmektedir. Kabuk bilesenlerinin degerlendirilmesi
tizerinde daha fazla arastirma yapilmasi, farkli igeriklerin karakterizasyonunun ve yeni
kullanim alanlarinin ortaya ¢ikarilmasi agisindan 6nemli olacag: diigiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kabuk, Degerlendirme, Ekstraktifler, Bioetanol tiretimi, Lignin
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION ON THE EVALUATION POSSIBILITIES OF SOME
INDUSTRIAL TREE BARKS GROWN IN TURKEY

Ahmed M. A. HAMAD
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Industrial Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Saim ATES

Wood and non-wood forest products, have potential usage areas in chemical and
pharmacological industries as their rich chemical components like phenolic
compounds and terpenes. This kind of components can be got from wood and non-
wood forest products easily by different extraction techniques with different solvents.
During wood processing, because of their own characteristics, bark, trimming residues
and sawdust are consumed as fuel sources in most of plants. Although chemical
structures of tree barks are similar to wood content and variety, the bark extractive
compounds are quite rich. Therefore, the industries have been using these compounds
are interested in research findings accordingly the intensive researches increased
recently.

Fir (Abies nordmanniana), Beech (Fagus orientalis), pine (Pinus sylvestris), poplar
(Populus alba), and Oak (Quercus robur) barks were taken from harvesting areas in
Kastamonu province in Turkey. The wood barks processed separately were dried at
room temperature and milled by using Wiley mill.

Tree bark with high chemical diversity is important for their characterization. In this
study, the basic components of five different bark samples and their solubility in
different solvents were investigated. According to the results obtained, differences in
extractive content were measured among bark species examined, comparisons in
extractives content showed that poplar contained higher content extractive ranged
from about 15 to 20 %, moreover all barks examined was found amount of
holocellulose of the bark lower than wood, the highest holocellulose amount was found
in Poplar and Fir tree bark with 54.93 %, 50.70 % respectively, in addition Lignin is
one of the main constituent components of the bark, the maximum amount of lignin
was in the oak tree bark 32.67 %.

However, bark samples were extracted by hexane for analyses volatile components by
GC-MS and extracted by methanol-water mixture (65-35% v/v) for flavonoid
components analyses. Total phenolic content, total flavonoid content, antioxidant
oxidant activities determined after lyophilization of methanol-water extracts. The

Vi



highest total phenolic, total flavonoid contents and antioxidant activity were obtained
from Populus alba bark extracts. It was observed that, the amount of volatile
compounds and types were changed with tree species. According to HPLC results,
highest value obtained from white poplar bark extract is 87.76 mg/L (at 280 nm) which
is a flavonoid with rich antioxidant properties. The prodctivity of ethanol of bark are
less than letretures that 1s because the study used the pretreatment by diluted sulfric
acid and fermintaion without used enzymatic pretreatment The prodctivity of ethanol
of bark was i Fir 2.28 ml/100g, Beech 2.17 ml/100g, Oak 2.02 ml/100g, Pine 1.95
ml/100g, while the Poplar bark 1.87 ml/100g. FTIR spectrum to functional groups in
lignin bark samples show a broad band at 3153-3275 cm™!, attributed to the hydroxyl
groups in phenolic and aliphatic structures, and the bands centered around 2920 and
2850 cm™!, predominantly arising from CH stretching in aromatic methoxyl groups
and in methyl and methylene groups of side chains.

The Thermo-gravimetric analysis (TGA) of bark samples decomposition in three steps
at tempreture from 0 to 600C the wight loss of lignin occurs. Furthermore differential
Scanning Calorimetry (DSC) of bark samples the glass transition temperatures were
determined as follows: Poplar bark; 107 °C, Beech bark; 114 °C, Pine bark; 91 °C, Fir
bark; 119 °C, Oak bark; 135 °C.

The presence of valuable extracts suggests that barks may have uses as valuable raw
materials for chemical applications such as cosmetics, perfumes, and food
preservatives. Industrial wood bark can be largest source of energy and a potential
feedstock for industrial production of different bio-materials, bio-chemicals, bio-fuels,
and other novel products. Further research is needed on the wood barks’ compositions
for additional using areas.

Key Words: Bark, Ultilization, Extractives, Bioethanol production, Lignin

2019, 202 pages
Science Code: 1204
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TESEKKUR

“Turkiye'de Yetistirilen Bazi Endiistriyel Aga¢ Kabuklarinin Degerlendirme
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hazirlanmistir.

Bu calismanin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitilmesinde ve olusumunda ilgi
ve destegini esirgemeyen engin bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, yonlendirme
ve bilgilendirmeleriyle ¢caligmami bilimsel temeller 15181inda sekillendiren danigman
hocam Prof. Dr. Saim ATES’e tesekkiirlerimi sunarim.

“KU-BAP01/2016-47” Nolu Bilimsel Arastirma Projesiyle tezime maddi agidan
destekte bulunan Kastamonu Universitesi Rektorliigiine tesekkiir ederim.

Tez siirecinde yardimlarim esirgemeyen Dog. Dr. Ayhan TOZLUOGLU ve Dog. Dr.
Mahmut GUR hocama, Laboratuvar calismalarinda her tiirlii problemimi kendi
problemiymis gibi goren ve ¢oziim iireterek yarimer olan Ars. Gor. Cagri OLGUN ve
Ars. Gor. Ekrem DURMAZ’a tesekkiir ederim.

Son olarak bu uzak topraklarda beni kendilerinden biri gibi kabul eden basta
Kastamonu Universitesi ¢alisanlar1 olmak iizere tim TURKIYE CUMHURIYETI
DEVLETI ‘ine ve kiillerinden yeniden dogduguna inandigim memleketim LIBYA
DEVLET ’ine tesekkiirii bir borg bilirim.

Ahmed M. A. HAMAD
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1. GIRIS

Ormanlik alanlar Sekil 1.1 *de goriildiigi gibi diinya iizerinde genis yer kaplamaktadir
ve endiistri devriminin ¢ok Oncesinden beridir insanlik i¢in vazgegilmez hammadde
kaynag1 olmuslardir. Bu orman alanlari1 insanlik i¢in yerlesim ve ekim alani olarak
kullanildiklart gibi, yakat, enerji iiretiminde ayrica, ingaat ve odunsu biyokiitle tirlinleri
icin de 6nemli bir kaynaktir. Tarim devrimi, ormanlarin gida icin ekilebilir alanlara
doniistiirilmesine  neden  olmustur.  Ormanlar  kiiresel  biyogesitliligin
siirdiriilebilirligine, topraklarin verimliligine ve gecimini ormandan saglayan
insanlarin refahina katkida bulunmustur. Bdylece ormanlar insanligin gegimine,
ekonomik kalkinmasina ve milli gelirlere biiyiik katkilar saglamaktadir (Agrawal,
2013).

- Ormancilik

l:l Diger Agaclandirilmis Sahalar
[ ] Diger Alanlar

\_] Su

Sekil 1.1. Diinya’daki orman varligi (URL-1, 2005)

Ormanlarin birgok 6zelligi ve yarar1 vardir; Biyogesitlilik seviyesinin artmasinda,
odun ve diger bircok malzemenin ham madde tedariginde 6nemli rol oynarlar.
Karbondioksit ve diger zararli gazlarin emiliminde ve saf oksijenin salinmasinda
hayati bir rol oynayan en 6nemli yenilenebilir dogal kaynaklardan biri olan ormanlar

topraklarimizin gergek akcigeridir ve gelismekte olan iilkelerde giivenilir gida, yem,



yakit ve ilag temin edilmesinde 6nemli rol oynamaktadir (Codex FAO, 2007).
Gilinlimiizde modern orman ydnetimine gore, elde edilen orman firiin faaliyetleri
orman {lirtinleri ve yan iirlinler gibi iki kategoriye ayrilmaktadir. Birincil iiriinler odun
ve yakacak odun gibi asli orman iirlinleri anlamina gelir. Bunlar kereste, elektrik
diregi, maden diregi, endiistriyel odun, kagitlik odun, lif ve yonga odunu, lif-yonga ve
yakacak odun olarak smiflandirilabilir. Yan {irtinler ise her tiirlii esansiyel yaglar,
recine meyveler, tohumlar, ¢igekler, yapraklar, kokler, geng dallar ve siirgiinler, ¢igek
sogani, yumrular ayrica agaglar, ¢alilar, otsu bitkiler ve odunlar disindaki rizomlu

mantarlar sayilabilmektedir (Kurt, 2011).

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin (FAO) tanimlamasina gore agac en az
7 metre yiiksekliginde bir organizmadir. Tim agaclarin govdesi ve 6z odun
dokusundan olusan dallar1 vardir. Gdvde hacminin % 9 ila 15 'i aga¢ kabugu tarafindan
kaplanmaktadir (Harkin ve Rowe, 1971). Agag¢ kabuklar1 morfolojik olarak ekolojik
kosullara bagli bir sekilde gesitlilik gosterir. Bu gesitlilik ayrica ¢evresel kosullara,
yangina veya boceklere dayaniklilik adaptasyonunun bir sonucu olabilir. Bu

morfolojik ¢esitliligin nedenleri tam olarak anlagilamamistir (Paine vd. 2010).

Kabuk, orman endiistrisinde genellikle yuvarlak odun iiretiminin bir yan iirlinii olarak
ayrilmaktadir. Bu nedenle, mevcut kabugun miktar1 yuvarlak odun iiretim miktarlarina
baglidir. Finlandiya'da hasat edilen yuvarlak odun miktari, 2002-2011 yillar1 arasinda
41-57 milyon m? arasinda degismekteydi; 2002- 2011 yillar1 arasinda Finlandiya'da
yuvarlak odun iiretim seviyeleri bazinda ortalama 52 milyon m® (kabuk 5,6 milyon m®
agac kabugu) olmustur; Bunun %35 'ini cam kabugu, %41 'ini ladin ve genis yaprakli
tiirlerin %24 "linii, cogunlukla hus agaci olugturmustur. 2011 yilinda enerji tiretiminde
4,3 milyon m?2 kiiciik odun yongasi kullanilmistir; Bu hacmin yaklasik 600 bin m®liik
kismi kabuklardan olugmaktadir. Eger bu iiretim potansiyelinden tam olarak
yararlanilirsa toplam hasat edilebilir yuvarlak odun miktar1 tilke genelinde 63 milyon
m?3 olacaktir; bu da yilda 6,9 milyon m® agac¢ kabugu anlamia gelmektedir (Réisénen,

2013; URL-2, 2018).

Feng vd. (2013) tarafindan Kanada 'da yillik 17 milyon m®den fazla aga¢ kabugu

iretildigini ve bunlarin yarisindan fazlasinin yakildigini ya da ¢opliiklere gonderildigi



belirtilmistir. FAO (2015) 'ya gore, diinya capinda kereste olarak degerlendirilen
yuvarlak odun miktarinin 3.591.142.000 m® oldugu tahmin edilmektedir. Bu nedenle,
yillik % 10 oraninda kullanilan aga¢ kabugu miktar1 diinya ¢apinda 359.114.200

m3'tiir.

Diinyada toplam kabuk iiretiminin 1972 'de 319 milyon m® (kat1) oldugu tahmin
edilmektedir (Corder, 1976). Toplanan aga¢ kabugunun orani, agacin tiiriine ve ¢apina
bagli olarak % 5-%28 arasinda olabilmektedir (Sopp ve Kolozs, 2000). 2005 yilinda
toplam 1.392 milyon m? endiistriyel yuvarlak odun iireten 20 iilke, toplam kiiresel

endistriyel yuvarlak odun tiretiminin % 81,5 'ini karsilamaktadir (Arets vd., 2011).

Dogal hammaddelerin kullanim1 yiizyillardir insanligin vazgecilmezi olmustur. Odun
ve kabugu, 6zel kimyasal bilesenleri ve siradisi yapilar1 nedeniyle hammadde olarak
olaganiistii bir 5neme sahiptir. Diinya yillik kabuk iiretiminin 300 ile 400 milyon m®
arasinda oldugu tahmin edilmektedir. Farkli agac tiirlerinin kabugu, modern
teknolojiler ile birlikte yaygin bir sekilde kullanilmistir (Pasztory vd., 2016). Agag
kabugu; kendine has biyokiitlesi, kimyasal bilesimi, tek basimna veya baska
kimyasallarla etkilesimli olacak sekilde bir¢ok farkl: iiriin elde etme imkan1 sunan,
c¢esitli materyaller tiretmek i¢in umut verici teknolojik bir hammaddedir (Jansone, vd

2017).

Igne yaprakli aga¢ kabufu, ©nemli miktarlarda bulunmasi nedeniyle yiiksek
potansiyele sahip ilging¢ bir hammaddedir. Kabuk bilesenleri ile ilgili olarak, biyoaktif
bilesenlerin, spesifik karbonhidratlarin ve biyo-bazli tutkal {iretimi i¢in bulunan bazi
hammaddelerin degerlendirilmelerine yonelik bir¢cok c¢alisma yapilmistir. Bununla
birlikte, simdiye kadar yaprakli aga¢c odunlari, ¢ogunlukla tamamen odundan
ayrilamayan ince kabuklari nedeniyle daha az dikkat ¢ekmistir. Biyolojik esash
malzemelerin cesitli 6zellikteki ¢oziiciilerle ekstraksiyonu, kullanilan solventlere bagl
olarak ozelliklerine gore gruplandirilmis ve genis bir bilesen yelpazesi saglamistir

(Mozdyniewicz vd., 2017).

Lignin kaynakli aromatik bilesikler ve tanenler, potansiyel olarak degerli iiriinler

olarak kabul edilmektedir. Bu aromatik bilesikler kabuk ektraktiflerinde ¢ok c¢esitli



bulunurlar, 6zellikle de lif levha {iretimi i¢in biyolojik esasli yapistiricilara doniistimii
ile ilgili olumlu ¢aligmalardan dolayr bunlarin, gelecekte dnemli bir rol oynayacagi

diistiniilmektedir (Pizzi, 2006).

Kabukta bulunan ¢ok 6nemli baska bir bilesen grubu da karbonhidratlardir. Kabuk veya
kabuk artiklari, hem bagl sekerler olarak seliilloz veya pektin i¢inde, hem de kolayca
ekstrakte olabilen serbest mono ve oligosakaritler olarak makul miktarda karbonhidrat
igerir Kemppainen vd., (2014). Aga¢ kabuklarinin, kizilderililerin hus-kabugu
kanolarindan Giiney Pasifik'in tapa ortiilerine kadar uzanan uzun bir faydalanma ge¢misi
vardir. Tipa, lif, tanenler, boyalar, zamklar, re¢ineler, lateks malzemeleri, gida maddeleri,
tatlandiricilar, antibiyotikler ve ilaglar kabuktan elde edilebilir. Aga¢ kabugundan elde
edilen diger geleneksel iiriinlerden bazilari ise, rustik toplumlarda saglik bakimi igin
kullanilan aromalar, tar¢in ve anti-sitma ilaglaridir. Bu bilesiklerin veya bunlarin yari
sentetik  tiirevlerinin ve analoglarinin en umut verici tibbi uygulamalarinin

antimikrobiyaller alaninda olmas1 muhtemeldir (Ogunwusi, 2013).

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda Tiirkiye’de en ¢ok iiretimi yapilan, orman iiriinleri ve agag
isleri sanayiinde en ¢ok kullanilan bes adet agag tiiriiniin kabuklar1 miimkiin oldugunca
ekonomik ve verimli sekilde lilke ekonomisine kazandirilmasi amaglanmakta ve katma
degeri yiiksek trtinlere donistiiriilebilme imkanlari arastirilmaktadir. Bu amagla sanayide
atik olarak degerlendirilen ve sadece 1s1 enerjisi liretmek i¢in kullanilan ak kavak (Populus
alba) kafkas goknari1 ( Abies nordmanniana) saricam ( Pinus sylvestris), sapli mese
(Quercus robur) ve dogu kaymi ( Fagus orientals) kabuklarinin temel bilesen analizleri
yapildiktan sonra, metanol-su ektraktlari iizerinde ugucu olmayan organik bilesenlerin
tayini yapilmistir. Ayrica, toplam fenolik ve flavanoid madde icerikleri belirlenmis ve
ayrica bu ekstraktlar iizerinde farkli yontemler uygulanarak anti oksidan aktiviteleri
belirlenmistir. Ayrica, taze kabuk ornekleri hegzam ¢oziiciisii ile ektrakte edilerek elde
edilen ektraktlarin ugucu organik bilesenleri analiz edilmistir. Metanol su ekstraksiyonu
sonucu atik olarak kalan kabuk posalar1 seyreltik asit ile muamele edilerek
karbonhidratlarin monosakkaritlere hidrolizi saglanmis, elde edilen hidrolizatlar uygun
standart yontemler kullanilarak fermante edilen kabuk artiklarindan bio ethanol iiretimi
arastirillmis ve ethanol verimlilikleri karsilastirilmistir. Ayn1 zamanda hidroliz edilen
kabuk artiklarindan geriye kalan ligninin kiil miktari, fonksiyonel gruplari, TGA ve DSC

gibi bazi Ozelliklerinin karakterizasyonlar1 c¢aligilmistir. Bu g¢alisma ile atik olarak



degerlendirilen andiistriyel kabuk bilesenlerinin analizleri yapilarak potansiyel

kullanim alanlar1 irdelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Aga¢ Kabugunun Genel Ozellikleri

Kabuk; aga¢ ve calilarin govdelerinde bulunan en distaki katmandir ve vaskiiler
kambuyumdan itibaren i¢ ve dis fluem dokusu olarak gévdedeki tiim dokulara eslik
etmektedir (Evert ve Eichhorn 2006) (Sekil 2.1). Farkli dokularda oldugu gibi, kabuk
da karmasik bir anatomik yapiya sahiptir. En icteki kabuk katmani vaskiiler kambiyum
tarafindan iiretilen ve ¢ogunlukla kalin ve canli hiicrelerden olusan bir tabaka olan
sekonder fluemdir (Roth 1981; Evert ve Eichhorn, 2006). Ayrica birgok tiirde,
sekonder fluem disinda kabuk kambiyumu tarafindan retilen bir tabaka olan korteks

bulunmaktadir.

Korteksin disinda veya korteks olmadiginda, farkli bir doku olarak periderm diger
adiyla mantar kambiyumu bulunur. Mantar kambiyumu, goévdenin i¢ine ve disina
dogru mantar doku iiretir. Mantar doku genellikle birka¢ hiicre kalinliginda iken,
mantar mesesinde oldugu gibi ¢ok daha kalinda olabilir (Roth, 1981). Olii hiicrelerden
olusan bir peridermis toplulugu olan doku ritidom olarak adlandirilmakta olup,
ritidomlu tiirlerde korteks bulunmaz. 6 tabaka canli hiicrelerden olusan kabuk radyal
yonde uzanan fluem 6zigin1 paransim hiicreleri igerir (Pfautsch vd., 2015). Bu 6zisin
hiicreleri radyal yondeki hiicre boliinmesinin sonucu olarak canli kabuk dokusunun dig
kisminda uzanirlar. Daha fazla hiicre ¢esitliligi ve ii¢ farkli meristematik orjinden
gelmeleri sebebiyle, kabuk anatomik olarak odundan daha karmasik bir yapidadir. Bu
anatomik karmasiklik, kabugun bitkiler i¢in gerceklestirdigi bircok hayati islevde 6n
planda olmasini saglamaktadir. Tiirler arasindaki tiim yapisal degiskenligine ragmen,
fonksiyonel olarak, kabuk, ikincil fluem, korteks, phelloderm ve fellem (eger bir
periderm varsa) veya ritidom dahil olmak iizere dis kabuk, i¢ kabuk seklinde ayrilabilir
(Sekil 2.1), (Romero, 2014; Rosell vd., 2014). Fotosentez tirlinlerinin taginmasi, en son
tiretilen ikincil fluemin birkag hiicre katmani tarafindan gergeklestirilmesine (Evert ve
Eichhorn, 2006), ragmen tiim i¢ kabuk yapisi bazi karbonhidratlarin, suyun ve diger
bilesiklerin depolanmasinda (Srivastava, 1964; Evert ve Eichhorn, 2006) ve yaralarin
kapatilmasinda (Rosell ve Olson, 2014) 6nemli rol oynar (Romero ve Bolker, 2008).



Cok sayida tiirde, i¢ kabuk da fotosentez aktivitesine katilir (Wittmann ve Pfanz,
2014). Buna karsilik dis kabuk, govdenin cesitli dis tehlikelerden ve etkilerden

korunmasinda rol oynar (Pausas, 2015).
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Sekil 2.1. Kabuk ve odun anatomisi dokular1 (URL-3, 2005)

Kabuk govdelere mekanik destek gorevi de goriir (Niklas, 1999; Rosell ve Olson,
2007). I¢ ve dis kabugun goreceli miktar1 odunsu bitkilerde biiyiik 6l¢iide degiskenlik
gosterir ve 6nemli fonksiyonel etkileri vardir (Graves vd, 2016). Farkli canli ve 6lii
doku fraksiyonlarinin kabugun farkli fonksiyonlar: iizerindeki etkilerine ragmen,
kabugun temel olarak tek bir fonksiyona sahip oldugu ve bu gorevin, gévdeyi yangina

ve dis etkilere kars1 korunmasi oldugu diistiniilmektedir.
2.1.1. Agac Kabugu

Genellikle aga¢ kabugu, agaclarin gévdesini kaplayan o6lii hiicrelerden olusan en dis
tabaka olarak gortliir. Kabuk dokular1 Sekil 2.2°de goriildiigii gibi dis goriiniis olarak

cesitli gortiniim ve sekillerde, farkli kalinlik ve enine kesitte bulunur (Rosell, vd,
2014).



Sekil 2.2. Farkli tiirlerde kabuk goriinimleri (a) Buchanania obovate, (b) Brachychiton
paradoxus (c) Lophostemon lactifluus (d) Planchonia careya (e) Alstonia
actinophylla.

Kabuk agacin dis etkenlere kars1 korunmasini saglar, yapisal destek saglar ve besin
maddelerini koklerden yapraklara iletir. Govdeyi, dallar1 ve kokleri kaplayarak
kambiyumu korur ve su kaybini 6nler (Harkin ve Rowel, 1971).

Kofujita ve Ota (1999), kabugun genc agaglarda genellikle piirlizsiiz ve ince oldugunu,
yash agaclarda kalin ve piiriizlii oldugunu bildirmislerdir. D1s kabuk tabakalar1 su
gecirmezdir. Kabuk yavas yavas sertlestikce, mikroorganizmalara ve dis etkenlere
kars1 fiziksel ve kimyasal bariyer olusturur, gévde i¢indeki sicakligi diizenler ve su

kaybin1 azaltir. Odunsu tiirlerde aga¢ kabugu toplam agirligin % 10-15"ini olusturur.

Zhao (2013), kabugun agaglarin vaskiiler kambiyumunun disindaki ve ¢evresindeki
tim dokular oldugunu bildirmistir. Genellikle tipik bir tomrugun % 9-15'ini
olusturdugunu ve oransal olarak miktarinin az olmasina ragmen Onemli gorevler
yaptigini bildirmislerdir. Karmasik bir anatomiye ve kimyasal bilesime sahiptirler ve
tic temel gorevi yerine getirirler: Bunlar; yapraklardan agacin geri kalanina besin
taginimini saglamak, hassas i¢ kambiyumun kurumadan korunmasi ve agacin orman
yanginlari, siddetli riizgarin neden oldugu mekanik yaralanmalar, fitopatojenler,
fitophagous bocekler, daha biiyiik hayvanlarin saldirilar1 vb. gibi ¢evresel etkenlere
kars1 korumadir. Odun endiistrisinde odunun iglenmesinde genellikle aga¢ kabuklari
atik olarak goriilerek herhangi bir sekilde degerlendirilmez ya da yakit olarak

kullanilir.



2.1.2. Odun Anatomisi ve Kabuk

Degisik agag tiirlerinde aga¢ kabuklarindaki farkliliklar1 agiklamak i¢in odunsu
govdenin anatomisi iyi incelenmelidir. Bir aga¢ govdesi esas itibariyle odun ve
kabuktan olusur. Hem odun hem de aga¢ kabugu, bir¢ok hiicrenin birlesiminden
olusur. En i¢ kambiyum tabakasi olan vaskiiler kambiyum radyal yonde iki doku tiretir
bunlar sirasiyla ksilem (6z odun) ve ikincil fluemdir. Fellogen olarak adlandirilan
kabuk kambiyumu, disariya dogru fellemi igeri dogru fellodermi firetir. Toplamda,
fellem, felloderm ve fellogen, Sekil 2.3 'teki gibi peridermi olusturmaktadir (Leite ve
Pereira, 2017).

i

SRS periderm
fellem

........................... fellogen

/ -X === fellogen

Moem

Kkambiyum

ksilem

Agacin i¢i

Sekil 2.3. Kabugu olusturan dokular (Coder, 2014).

Fluem fonksiyonel pargalara (¢cokmemis fluem hiicreleri) ve fonksiyonel olmayan
pargalara (¢6kmiis fluem hiicreleri) ayrilmustir. Islevsel fonksiyonu olmayan fluem
katmanlariyla iligkili 6lii periderm ve fellem hiicre katmanlari ritidomu (dis kabuk)
olusturur (Angyalossy vd., 2016; Leite ve Pereira, 2017). Tomruk hacminin yaklasik
yiizde 10 'unu temsil eden aga¢ kabugu, art arda govde i¢cinden disa dogru birden fazla
katmandan olusur, bunlar sirastyla fluem, periderm ve ritidom’dur (Sekil 2.4) (Harkin
ve Rowe, 1971). Kabuk ayrica Uluslararasi Aga¢c Anatomistleri Birligi tarafindan
vaskiiler kambium disindaki tiim dokular olarak tanimlanmaktadir (Angyalossy vd,
2016).
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Sekil 2.4. Kabuk anatomisindeki farkli dokular (URL-4, 2018)

2.2. Kabuk Yapisi ve Bilesimi

Kabugun potansiyel fonksiyonlar1 kismen kabugun spesifik hiicre yapisi ile olugan
dokular ve doku hiicrelerinde bulunan kimyasal bilesenlerle agiklanabilir. Temel

olarak kabuk Sekil 2.5 *de gosterildigi gibi ti¢ farkli dokudan olugmaktadir.

Fluem veya mantar doku, bos liimenli 6lii parankimal hiicrelerden yapilmis bir
stingerimsi yapidir. Bu doku esas olarak toplam kabuk hacminin % 90 ila 95'ini temsil
eden c¢ok diizenli olarak diizenlenmis altigen prizma hiicrelerinden olusur. Bu hiicreler
birincil kabuk hiicreleridir (Pereira, 2015). Bu hiicrelerin sikica olusturdugu yapi,
hiicreler arasi bosluklar1 olmayan kompakt bir yap1 olusturur. Primer kabuk hiicreleri
tarafindan olusturulan kabuk yapisinin belirgin diizenliligi, yillik olarak daha sonra
gelisen kabuk hiicreleri tarafindan bozulur. Primer kabuk hiicrelerine gére daha kalin
hiicre duvart ile daha kii¢iik prizmalar seklindeki hiicrelere, sekonder kabuk hiicreleri
denilmektedir. Olusan bu sekonder kabuk hiicreleri sezonsal biiylime halkalarinin
olusumuna sebep olur. Ayrica, tiirlere gore mantar dokusunun ortasinda ¢ok sayida ve
bazen de biiyiik mercegimsi kanallar da goriilebilir ve dokunun diizenliligini bozabilir
(Leite ve Pereira, 2017). Mantar doku hiicreleri temel olarak iki bilesik igerir bunlar
suberin ve lignindir. Mantar dokunun hiicre duvarlar1 %53 suberin igerir. Suberin,
hiicrelere sizdirmazlik, direng ve sikistirilabilirlik 6zellikleri verir. Hiicre duvarinin
diger bir 6nemli bileseni olan Lignin, biitiin dokunun ortalama %26 's1 kadardir.

Lignin, hiicre duvarina mukavemet veren, 6nemli oranda ii¢ boyutlu bir molekiiler
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yapiya sahip aromatik bir polimerdir (Pereira, 2007; Pereira, 2015). Kabugun bagka
bir dokusu olan fluem farkli 6zel hiicrelerden olusur bunlar,; parankima hiicreleri,
kompanyon hiicreler, elek tiipii elemanlaridir. Tiim bu hiicreler plazmodesmata ile
birbirine baglanir ve her biri kendine 6zgii bir islev gergeklestirir. Parankima hiicreleri
besin maddesi iiretir. Kompanyon hiicreleri, eniikleot agiklik elemanlarinin devami
icin gerekli olan 6zel parankima hiicreleridir. Elek tilipli elemanlari, bitki 6zsuyunun
akis1 i¢in bir yol olusturur (Rennie ve Turgeon, 2009; Angyalossy vd., 2016).
Filoderm dokular1 ¢ogunlukla parankimatoz hiicrelerden olusur, bu hiicreler nadiren
0zel bir gorev goriir ve genellikle suberinlesmez. Bu hiicreler kortikal hiicrelerden
(fellem) radyal dizilislerine gore farklilik gosterir ve fotosentetik {irtinlerin

depolanmasini saglar (Angyalossy vd., 2016).
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Sekil 2.5. Kabuk anatomisi. Kabuk 3 farkli dokudan olusur. Bunlar; Ritidom, Periderm ve
Fluem. A: Kabuk dokularmin gévdede radyal siralamaya gore bulunusu. B:
Tabakalarin ayrintili goriiniisii (Leite ve Pereira, 2017).

2.3. Kabugun Agac Fizyolojisindeki Yeri

Kabuk anaotomisinde bahsedildigi gibi kabuk karmasik bir yapiya sahiptir. Bu yapa,
agac fizyolojisi i¢in pek cok islev goriir ve agac kabugunun fizyolojik faydalarina
oncelik duyulmaktadir. Bu fonksiyonlar ¢ok cesitlidir ve kabugun i¢ kismindaki
6zsuyu akisini ve kabugun dis kismindaki suyun depolanmasini igerir. Ancak kabuk,

su ve gaz degisimlerinde de rol oynar ve bazen fotosentez faaliyetine de katilir
(Ducatez ve Majourauv, 2017).
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2.3.1. Su Iletimi, Seker Tasinimi ve Doku Tletisimi

Fluem kokten dallara sivi akisi i¢in dolasimin saglandigi dokudur. Bu dolasim maddesi
esas olarak sakarozdan olusan sekerlerdir (Zimmermann ve Milburn, 1975). Bununla
birlikte fotosentetik organlardan tasinan birgok iyon, metabolit, RNA, protein ve
hormonlar1 da igerir (Dinant, 2008). Buradaki dolasimi saglayan 6zsuyu, bitkinin
metabolizmasi i¢in gerekli enerji kaynagini igerir. Bunu 6lgmek amaciyla Helfter, vd.,
(2017), hareketlerinin ve hizinin termal bir yontemle dogrudan algilanmasini saglayan
invazif olmayan bir sistem gelistirmistir. Bu tiir molekiillerin, fluem dolasim
yolundaki RNA veya proteinlerin varligi, fizyolojik diizenleme ve tepkilerdeki roliinii
aciklayabilir Ruiz-medrano vd.,( 1999). Ornegin, jasmonik asit gibi proteinler yaprak
geri kazanimi i¢in mithimdir ve elek tiiplerinde bulunur (Zhang ve Baldwin, 1997).
Fluem savunma siireglerinde bitki dokulari, bilyiime mekanizmalar1 ve muhtemelen
cevresel adaptasyon gibi diger 6nemli yollar arasinda gerekli iletisimi saglar (Divol

vd., 2005).

2.3.2. Su Depolama

Su depolama kapasitesi, su potansiyeli degisiklikleri durumunda bir bdlmeden
digerine c¢ekilebilecek su miktar1 olarak tanimlanir. Kabuk su absorplama yetenegi ile
suyu depolama yetenegine sahiptir ve absorpladigi suyun, bitkinin su ihtiyaci arttik¢a
diger dokulara aktarilmasimi saglar. Bu su depolama kapasitesi temel olarak dis
parankima i¢inde kurakligin zarar vermesini onlemek ve su buharlasmasindan
kaynaklanan su kaybini azaltmak i¢in ¢ok 6nemli goriilmektedir (Levia ve Herwitz,
2005; Scholz vd., 2007). Su depolama bitki-su iliskileri agisindan tiirlere gére faklilik
gosteren dnemli bir faktordiir, bu mekanizma kabuk morfolojisi ve dallanma mimarisi
ve agaclarin jeoekolojisi ile dogrudan iliskilidir Scholz vd, (2007). Ornegin, artan
kabuk kalinligi, daha fazla su depolamasina dénemli dlciide katkida bulunur (Rosell

vd., 2014).
2.3.3. Su, Gaz Yer Degistirmesi

Kabukta su ve gaz degisimleri yatay yonde olur. Bu nakillerde fellem dokulari rol

oynar. fellem, ¢ok sayida 6li hiicre ve balmumu katmanindan olusur ve su ve gaz
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transferi i¢in bariyer saglar Lendzian, (2006). Fakat bazi tiirlerde, fellem, lentisel
mantar dokularda yer alir ve su buhari, oksijen ve aga¢ ile atmosfer arasindaki
karbondioksit alis verisini diizenler. Bu lentisel yap1, ¢ok hiicrelidir ve hayati gazlarin
tasinmasina izin veren stomaya benzer sekilde gérev yapar Lendzian, (2006). Bununla
birlikte, diflizyon oranlari tiirler arasinda biiyiik dl¢lide degisen lentikiil yogunlugu ve
biiyiikliigii ile ilgilidir. Ornegin, hindi mantar1 mese agacinda, mercimek kanallari

nadirdir ve gaz degisimleri i¢in gerekli degildir (Sen vd, 2010; Leite ve Pereira, 2017).

Trasportasyon direnci, kabuk kalinligina ve ayrica kabuk dokularinin i¢erdigi suberin,
lignin ve balmumu miktar1 degisimine baglidir Lendzian, (2006). Fellem hiicre
duvarinin % 53 'linii olusturan suberinler, kabugun su - gaz gecirgenliginin azalmasina
neden olur (Pereira, 2015; Leite ve Pereira, 2017). Ayrica, kabugun yiizeyindeki
periderm, suyun buharlagmasini azaltir ve aga¢ ile atmosfer arasindaki gaz degisimi

tizerinde olumsuz sonuglara neden olabilir (Groh vd., 2002).
2.3.4. Govdeye Mekaniksel Destek

Agacin bulunan biitiin elemanlari (yapraklar, dallar, govde) bilyiik ve agir bir yap1 olan
kanopiyi olusturur. Dallarin ve gdvdesinin kirilmasma kars1 dayanikli olmasi igin
mekanik destek gereklidir. Kabugun, agacin mekanik desteginde 6nemli bir rolii vardir
(Romero, 2014). Yash ve geng dallarda farkli aga¢ kabugu kalinliklari oranlari
gozlenir: daha fazla aga¢ kabugu uglar1 kapsar ve sonug olarak bu alanlarda daha az
odun {retilir (Niklas, 1999; Rosell vd., 2014). Geng govdelerde, kabuk sertligi kabuk
kalinligr ile iligkilidir. Geng govdelerde neler olabileceginin tersine olarak, kabugun
daha sonraki aga¢ gelisiminde mekanik destege olan katkis1 giderek azalir. Sonug
olarak, kabugun govde sertligine katkisinin esas olarak kabuk kalitesiyle iliskili oldugu
goriilmektedir; ancak, govde boyunca, kabugun mekanik destege katkisi ¢ogunlukla
doku kalitesinden ziyade daha fazla miktarda kabuktan kaynaklanmaktadir (Rosell vd.,
2014). Odun dokusunun mekanik o6zelliklere olan etkisi kesin olarak bilinmesine
ragmen kabugun ve odun kisminin mekaniksel direncte oynadiklari rolde bu isleve esit
olarak katilip katilmadiklari heniiz agiklanamamistir (Niklas, 1992; Rosell vd., 2014).
Odunun, agacin mekanik destegindeki katkisi, kabuktan daha 6nemli olabilir. Fakat,

belirli 6zel c¢evresel kosullar mekanik destekte kabugu daha ©On plana
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cikarabilmektedir. Ornegin, agaclarin daha uzun olabildigi nemli ormanlarda agag
kabugu daha sert goriiniir Rosell vd., (2014) ya da Afrika Baobab'inda sekonder fluem
kabuk hacminin % 75'ini kaplar (Kotina ve Oskolski, 2017).

2.3.5. Kabugun Koruyucu Ozelligi
2.3.5.1. Kabugun koruma mekanizmast ve adaptasyonu

Kabuk zararlilara karsi ilk bariyeri olusturmakta ve dolayisiyla tiim agacin
korunmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Daha spesifik olarak, kiitinlesmis
epidermis veya agaclarin suberinlesmis periderm dokular1 potansiyel patojenlerin ve
avcilarin karsilasabilecegi ilk dokular oldugu diisiiniiliirse (Kolattukudy ve Koller,
1983) ve aga¢ tilrlerinin ¢ogunun yiizyillarca yasayabilecegi g6z Onilinde
bulunduruldugunda, kabugun agacin gévdesini korumada etkili bir gorev lstlendigi
goriilmektedir Biggs, (1992). Agaglar, mekanik etkilere ve rutin olarak maruz
kaldiklar: tahribatlara tolerans gdstermeye uyum saglarlar. Adaptasyonlar morfolojik
(Campbell, 1986; Cooper ve Ginnett, 1998), sekresyonlar veya toksik ikincil bilesikler
gibi metobolik (Coley, vd, 1985; Reichardt vd., 1990; Langenheim, 2003) veya
herbivor itici karincalarla iliskilerin kurulmasi gibi davranigsal olabilir (Janzen, 1973;
Romero ve Bolker, 2008). Cogu patojen, dis kabuktan (% 53 suberinlesmis hiicre
duvarlarina sahip fellem'ler gibi) ve ritidomun suberinlesmis dokularindan dogrudan
gecememektedir. Bu dis katmanlar patojen girisine karsi savunma engellerini
olustururlar Biggs, (1992) ve agacin i¢ dokularmin diger seylerin yani sira aside karsi
dayanikli olmasina izin verir (Pereira, 2015; Leite ve Pereira, 2017) bir diger iyi

bilinen kabuk fonksiyonu ise yangin hasarlarina kars1 koruma saglamasidir.

Brando vd., (2012)'e gore, yangin hasarlarina karsi kabuk direnci iki ana parametreye
gore anlasilabilir: 1s1 transfer hizlar1 (kambiyum yalittminin tersine olarak) ve agag
kabugu ve odunun yogunlugu. Bu iki parametre agag¢ biiyiikliigiinden, kabuk
kalinligindan ve su rezervinden etkilenir. Dahast mantar doku ¢ok dayaniklidir,
sikigtirma altinda kirilmayan esnek bir yapiya sahiptir (Pereira, 2007). Bu ozellik,

diger agaclardan kaynaklanan gévde hasarlarindan korunmasi i¢in 6nemlidir.
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2.3.5.2. Kabugun kendi kendini onarim mekanizmasi

Yapraklarin aksine, aga¢ govdelerinin hasar sonrasi direngli olmasi ve kisa siirede
toparlanmasi gerekir. Hasara duyarlilik, agac tiirleri arasinda énemli 6lgiide degisir.
Bir kez zarar gordiikten sonra, kabugu kapatmak i¢in kabugun biiyiime hiz1 agaglar
arasinda biiylik Olclide degisir (Romero ve Bolker, 2008). Parankima hiicrelerinin
iyilesme yetenegi, yaralar1 ¢evreleyen hiicrelerin meristematik hale gelme kapasitesi
ile baglantihidir (Zimmerman ve Brown, 1971; Romero ve Bolker, 2008). Kabugun
kendini iyilestirme yetenegi genellikle hiz ve verimlilik arasinda bir dengedir.
Omegin, Chorisia speciosa kabuk yaralar1 hizli bir sekilde kapatir ve bu hiz kismi
olarak verimsiz ¢iiriime kontroliinii telafi eder. Aksine, Pseudolmedia laevis, yaralari
yavasca kapatir, ancak clirlimeye kars1 etkili savunma yapar. Anatomik veya yapisal
ozellikler ile hasar tepkisi degiskenleri arasindaki iliski, 6rnegin genis dl¢iide acilan
Oziginlar yaranin hizli kapanmasi i¢in uygun Ozelliklere sahip tiirlerin, ksilem
clirimesinin yayilmasini destekleyen oOzelliklere sahip oldugunu gdstermektedir

(Romero ve Bolker, 2008).

2.4. Tiirkiye’de Endiistriyel Aga¢c Kabugu Potansiyeli

Tiirkiye, Avrupa ve Asya arasinda cografi ve kiiltiirel konuma sahiptir. Yaklasik 80
milyon hektar yliz 6l¢iimiiniin Sekil 2.6’de gosterildigi gibi, 3°de 1’1 orman alanlarini
olusturmakta olup kirsal kalkinmada 6nemli bir faktordiir ve ekonomik ve sosyo

kiiltiirel yap1 tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Pak, 2009).

Yigit (2014), yapmis oldugu calismada odun dis1 orman iiriinlerinin (ODOU) Tiirkiye
ekonomisine katkisinin 120 milyon dolar oldugunu ve binlerce koylii i¢in istihdam

imkanlar1 olusturdugunu belirtmistir.
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[ TORKIYE ORMAN VARLIGI HARITASI
o

Sekil 2.6. Tiirkiye orman varhigi (URL-5, 2019)

Tiirkiyenin 22,3 milyon hektarlik orman alani, iilkenin % 28,6 'sin1 olusturmaktadir.
Bu alanin % 99 'u bir devlet kurumu olan Orman Genel Miidiirliigii (OGM) ve OGM
tarafindan yonetilmektedir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’ne (FAO) gére
Tiirkiye’nin sahip oldugu ormanlik alanlarda artis yildan yila devam etmektedir.
Tiirkiye, 4 milyon m*i{i OGM (¢ogunlukla ¢am, mese, kavak, selvi ve kaym)
tarafindan iiretilmek iizere yaklasik 7 milyon m® tomruk iiretmektedir. Kalan 3 milyon
m3, dzel sektorde iiretilen kavak tomruklaridir. Arastirmacilar OGM 'nin yaklasik 4
milyon m? devkagit hamuru kalitesindeodun {iiretimi yapacagmni tahmin etmektedir

(URL-6, 2018).

2015 yili verilerine gore (Tablo 2.1), Tiirkiye Orman ve Su Isleri Bakanligi, 22,3
milyon hektar orman alanindan sorumlu olmus ve yaklasik 18,3 milyon m3 odun
materyali Uretmistir. Tiirkiye'nin degisik orman bdlgelerinde bulunan dogal kavak
alanlarinin toplam alan1 260.681 hektardir (142.322 hektar1 saf mescere, 118.359

hektar1 diger orman agaclari ile karisik mescere).
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Tablo 2.1. Tiirkiye de yillik odun iiretim verileri (URL-6, 2018)

Uretim Hacmi Igne Yaprakd Yaprakds Genel toplam
Toplam Toplam
(m3) 15949 221 5291 288 21 240 509
Tomruk 4786 774 1117 242 5904 015
Telefon diregi 54 257 - 54 257
_§ Maden diregi 619 556 44 134 663 689
% - Diger endiistriyel odunlar 548 661 215 349 764 010
g iE/ Kagitlik odun 2 147 495 227 677 2375172
E Lif-yonga odunu 4641753 2 224 603 6 866 356
Ince Direk 8720 1378 10 098
Toplam 12 807 215 3830383 16 637 598
= Yiikesk (kesilebilir) 1049 039 1117 317 2166 356
§ = Koru (kesilebilir) 58 384 1181672 1240 056
T S saha MBIV, 1069 403 547 171 1616574
_‘:? Toplam 2176 826 2 846 160 50 22 986

Tiirkiye'de toplam orman alaninin %56,9 'unu (12.704.148 ha) iiretim ormanlar1 ve
toplam orman alaninin %43,15 'ini (9.64 milyon ha) daha az verimli ve bozuk ormanlar
olusturmaktadir. Tiirkiye 'deki orman alanlarinin %87,8 'i (hem iiretim hem de bozuk
orman), bozuk koru ormanindan (¢ogunlukla dogal ya da insan girisimi ile kurulan
orman) olusmakta, %12,2'si (2.723.217 ha.) ise baltalik ormanlardan olugmaktadir.
2013 yil1 itibariyle 5.373.162 hektarlik alan koruma alani olarak ilan edilmis ve bu
alanin 1.688.392 hektar1 orman alanlarindan olugsmaktadir. Plantasyon ormani, toplam
orman alaninin %10,4 'inli olusturmakta ve alam1 2.338.073 ha 'dir. Tiim orman
alaninin odun hacmi 1,6 milyar metrekiip, yillik hacmi ise 45,9 milyon metrekiiptiir.
2015 yilinda toplam kereste iiretimi 21,635,000 m®tiir, bunun 5.000.000' m*’{inii
yakacak odun olusturmaktadir Fsc-Cnra-Tr (2018). 2015 yilindaki 21,635,000 m?3
odunda ortalama 2.810.000 m® kabuk elde edilecegi tahmin edilmistir.

Tirkiyede agaclarin ortalama kabuk orami1 %12,5 olarak ifade edilmis ve birincil ve
ikincil orman {iriinleri sanayiinde yaklasik 2 milyon m?® kabuk potansiyelinin oldugu

belirtilmistir (Kurt ve Mengeloglu, 2006).
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Isparta Siitgiilerde yapilan bir arastirmada kizilgam ve karagam ormanlarindan tesadiifi
olarak segilen 10 agactan sirast ile 922,9 ve 997,4 kg kabuk elde edilmistir (Dutkuner
ve Koparan, 2016).

Bir bagka c¢alismada iilkemizde kabuk oraninin %8 ile %22 arasinda degistigi ve
ortalama %12,5 oldugu bildirilmistir. Endiistriyel artik olarak kabugun, kimya,
eczacilik, kozmetik, enerji iiretimi, kompost ve yalitim malzemesi iiretimi gibi

alanlarda kullamlabilecegi ifade edilmistir (Ozliisoylu ve Istek, 2018).

Tiirkiye'de odun iiretiminde kullanilan baslica tiirler; kizilgam (Pinus brutia), karagam
(Pinus nigra), saricam (Pinus silvestris), kayin (Fagus orientalis), géknar (Abies
bornmiilleriana / alba / nordmanniana), ladin (Picea orientalis) , sedir (Cedrous
libani) ve mese (Quercus sp.) ’dir. Tiirkiye ormanlarinda 2000-2008 yillar1 arasinda
yillik ortalama odun iiretimi 8.3 milyon m?'tiir (Aksu ve Kurtoglu, 2011). Dogal kavak
ormanlar1 esas olarak titrek kavaktan (Populus tremula) olusur. Odun iiretimi yillik
yaklasik 65.000 m3 'tiir. Baz1 dogal Firat Kavag1 (Populus euphratica) mescereleri
Giiney ve Gilineydogu Anadolu 'da yayilis gosterir. Diger kavak tiirleri (Populus nigra,
Populus alba ve Populus popiis), Tirkiye'nin farkli bolgelerinde tek tek agaclar veya
kiiglik gruplar halinde bulunur (Velioglu ve Akgiil, 2012).

Tiirkiye engebeli daglik alanlarda meydana gelen habitat cesitliliklerinden dolayr ¢cok
sayida mescere tipine sahiptir. Ornegin; sarigam, kaym, goknar, karacam ve mese
mescereleri yar1 nemli 1000-1200 m rakimda Kastamonu platosunda yer alan Daday

ve Arag ilgeleri arasinda kuruludur (Atalay ve Oztiirk, 2014).

Sonug olarak, Tiirkiye 'de yaklasik 21.7 milyon hektar ormanlik alanda 1.494.5 milyon
m?3 biiyiiyen biyokiitle stogu olmasina ragmen, biyokiitle esasli biyoenerji iiretiminin
heniliz gelismedigi belirtilmektedir. Bununla birlikte, endiistriyel yuvarlak odun
iretiminin toplam miktar1 yaklasik 2,12 kat artarken, Tiirkiye ormancilik sektoriindeki
lif yonga levha {iretimi son otuz yilda 29 kat artmistir. Bununla birlikte, geleneksel

yakacak odun tiretimi % 69 azalmistir (Eker, 2014).

Duyar (2018), Tiirkiye ormanlarinda, yayilma yeri, iklim ve topografik kosullara bagl
olarak 50 'den fazla agag¢ tiirii oldugunu belirtmistir. 2015 yili sonunda Tiirkiye’deki
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toplam orman alan1 22.342.935 hektardir. Bu alanin yaklagik 15 milyon hektar1 megse

tiirleri, karacam ve kizilgamdan olusmaktadir.

Kastamonu ili Tiirkiye’nin Bati Karadeniz bolgesinde yer almaktadir. Sehir merkezi
niifusu 117.000 gibi oldukga kiigiik bir il olan Kastamonu’nun orman varligi oldukca
zengindir. Orman Genel Midiirliigi'ne gore, il Tiirkiye Ormanlarmin yaklasik %
5,7'sine sahiptir (OGM, 2012). Ormanlarin bollugu ve cografi agidan avantajli konumu
nedeniyle, orman {iriinleri endiistrisi bu bélgede iyi gelismistir (Bayram ve Ugiinci,

2015).

Agactan sonra aga¢ kabugu, bir agac¢ gévdesinin ikinci en dnemli dokusudur. Tiirlere
ve yetistirme kosullarina bagli olarak bir odunun yaklasik % 10-20 'si kadardir. Kabuk;
kimyasal bilesiminde polifenollerin ve suberinin varligi, diisiik polisakarit yiizdesi ve
daha yiiksek ekstraktifleyici yiizdesi ile odundan farklilik gosterir (Fengel ve Wegener,
1984).

Gegtigimiz yiizyilda ahsap miihendisliginin ve dolayisiyla ahsap bazli hammaddelerin
kullanim alanlarinda benzeri goériilmemis endiistriyel evrim ve gelismeye tanik
olunmustur. Bununla birlikte, petrokimyasallarin yerine gegen biyolojik kaynaklarin
gelistirilmesi 1htiyaci, kabuk gibi atiklarin endiistriyel hammaddelere dontistiiriilmesi
konusunda ciddi arastirmalar ve gelistirmeleri zorunlu kilmistir. Yapilan arastirmalar
ve gelismeler agac kabugunun yapistiric1 ve antimikrobiyal iiretimi i¢in sahip oldugu
potansiyeli ortaya koymustur. Kabuk bilesenlerinin ilag, fungisit ve bitki koruma gibi
katma degeri yiiksek cevre dostu fiiriinlerde kullanilmasinda 6nemli ilerlemeler
kaydedilmistir. Agac bazli panellerde yapiskan olarak kabuklu tanenlerin kullanima,
ahsap endiistrisinde en yakin gelecekte petrokimyasallarin 6nemini artirabilecek bir
alandir. Ayrica diger alanlardaki gelismeler biyoaktif bilesiklerin 6zel kimyasallara ve
bilesiklere doniistiiriilebilen ara maddeler olarak kullanilabilecegini gostermistir

(Ogunwusi, 2013).
Agac kabugu, soyulmadan sonra genellikle ormanda ¢iirlimeye birakilir veya enerji

tiretimi i¢in yakilir. Ancak, odun talebinin artmasi ve orman alanlarinin azalmasi

insanlif1, yeni kaynaklar aramaya yoOneltmistir. Glinlimiizde aga¢ kabuklar1 bu
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anlamda dikkat cekmektedir ve bu konuda ¢ok ¢esitli alismalar yapilmistir (Ozgenc,
vd, 2017).

Jansone, vd (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, aga¢ kabugunun; bilesiminin sinerjik
biyolojik aktivite katma degeri olmasi, biyokiitle kimyasal yapisinin bir¢ok {iriin elde
etmek i¢in hammedde gorevi gormesinden dolayr iimit vaadeden bir hammadde
oldugunu belirtilmistir. Ayrica kabugun tek dezavantajinin, iiriin pazari yiiksek katma

degerli tirlinler iiretmek i¢in yiiksek yatirim maliyetleri oldugu bildirilmistir.

2.5. Aga¢ Kabuklarimin Kimyasal Bilesimi

2.5.1. Seliiloz

Oduna benzeyen kabugun ana bilesenleri polisakkaritler ve lignindir. Seliiloz
(kabugun hidrolizinden sonra glikoz monomerleri olarak) igne yaprakli agac
kabuklarinda agirlik¢a % 20 ila % 37 ‘lik bir oran1 temsil eder. Seliiloz konsantrasyonu
genellikle i¢cten dis dokulara dogru gidildik¢e azalir (Fengel ve Wegener 1983b;
Krogell vd., 2012). Odun seliilozu ile karsilastirildiginda, kabuk seliilozu daha diisiik
bir polimerizasyon derecesi ve daha yiiksek dispersiyon derecesi gosterir (Fengel ve
Wegener, 1983a). Seliiloz, (1 — 4) -glikosidik baglarla birbirine baglanmis B -D-
glikopiranoz birimlerinden olusan poli-dispersiyonlu lineer bir homopolisakarittir.
Dogal ahsap seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) 10000 diizeyindedir. Molekiil i¢1
ve molekiiller aras1 hidrojen baglanma egiliminin yiiksek olmasi nedeniyle, seliiloz
molekiillerinin demetleri, yiiksek derecede sirali (kristalli) veya daha az sirali (amorf)
olan mikrofiberler halinde bulunur. Mikrofibriller ayrica fibrillere ve son olarak

seliiloz elyaflarina toplanir. Seliilloz molekiiliiniin yapist Sekil 2.7'de gosterilmistir.

Sekil 2.7. Seliilozun kimyasal yapisi
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2.5.2. Hemiseliilozlar

Hemiseliilozlar odunda ve kabukta hiicre duvarlarinda seliilozla birlikte bulunan ve
alkali ekstraksiyonuyla izole edilebilen dallanmis yapida heteropolisakkaritlerin genel
adidir. Hemiseliilozlar, 5 C’lu pentoz sekerler (ksiloz, arabinoz gibi) ile 6 C’lu heksoz
sekerler (mannoz, glukoz, galaktoz gibi ) ve seker asitlerinden (metil-D-glukuronik
asit ve D-galakturonik asit gibi) olusurlar. Yaprakli agaclarda bulunan hemiseliilozlar
yapilarinda daha ¢ok ksilan igerirken igne yaprakli agaclarda bulunan hemiseliilozlar
daha ¢ok glukomannan icermektedir. Zincir yapilarinda bulunan sekerler ile dallanma
yapan birimlerdeki yapilara gore isimlendirilirler. Seliiloz zincirlerinde 7000-15000
birim glukoz molekiilii bulunmakta iken hemiseliilozlarda yaklasik 200 birimlik farkli
seker yapilar1 kisa zincirler seklinde bulunmaktadir. Genel olarak hemiseliilozlar
diinya iizerinde bulunan toplam lignoselulozik kiitlenin (biyokiitlenin) %20-30’ini
olusturmaktadir. Hemiseliiloz agacin tiirline gore ve govde, dallar, kokler ve kabuklar

arasindaki bilesimde de 6nemli farkliliklar vardir (Sjostrom, 1993).

Igne yaprakli agaclarda  bulunan  hemiseliilozlarm  en  6nemlisi
galaktoglukomannan’dir (Sekil 2. 8).  Igne yaprakli odunlarin yaklasik %20’sini
olusturan galaktaglikomannan 1-4 baglarla baghh p-D-glikopiranoz ve p-D-
mannopironoz biriminden olusan ana zincir ve kismen dallanmis bir zincirden olusur.
Igne  yaprakli  agaclarda  bulunan  difer hemiseliilozlar cesitleri ise

arabinozglukuronoksilan ve arabinogalaktandir (Sjostrom, 1993).

Cesitli yaprakli agag tiirlerinde hemiseliilozlar hem niceliksel hem de niteliksel olarak
birbirlerinden farkli olsalar da, ana hemiseliiloz bileseni glukuronoksilan ad1 verilen
O-asetil-4-O-metilglukurono-B-D-ksilandir.  Diger  hemiseliiloz ~ birimi  ise

glukomannadir (Sjostrom, 1993).

CH20H_O 1
- 2 RO CH20H O \
) R RO,
(&) =] 4 O 5 0’4 504 BO/
HO. o RO
HO 6CHZ0 1 CH,OH©
oHj1

HO, o

CH,OH®
OH

Sekil 2.8. Galaktoglukomannanin yapisi (Sjostrom, 1993).

21



2.5.3. Lignin

Kabukta bulunan fenolik ekstraktlarin uzaklastirilmasinin ardindan Klason metodu ile
belirlenen Lignin, Igne yaprakli odun kabugunun agirlikca % 13 ila % 33’iinii ihtiva
etmektedir (Dietrichs vd., 1978; Fradinho vd., 2002; Valentin vd., 2010; Miranda vd.,
2012). Norve¢ ladininde, i¢ kabuktan dis kabuga dogru gidildik¢e lignin
konsantrasyonunun arttig1 tespit edilmistir (Krogell vd., 2012). Guyasilpropan ve daha
smurli bir 6lgtide, p-hidroksifenilpropan birimleri, ana monomerik birimler olarak

tespit edilmistir (Fengel ve Wegener 1983a; Fradinho vd., 2002).

HQ HO HO

‘1"-.
g
CH0 CHiO™ 5 OCH,
OH OH OH
Kumaril alkol Koniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 2.9. Lignin yapisi

Zhang ve Gellersted (2008), 2D-NMR analizi ile Norveg ladini kabugunda yaptiklari
lignin analizine gore i¢ kabukta %3 ve dis kabukta ise %10 oraninda saf lignin tespit
etmislerdir. Klason lignini, sulu aseton icerisinde uzun siire tutularak ektrakte edilen
tanen-lignin yapisinda hibrit bilesikler de bulunmaktadir. Lignince zengin kabuk agaci
cevresel faktorlere karst korumak ve mekanik stabilite kazandirmada onemlidir.
Lignin 3 farkli manomerden olusur. Bunlar; koniferil alkol, sinapil alkol ve p-kumaril
alkoldiir (Sekil 2.9 ). Bu ii¢ birimin oransal olarak miktarlar1 elde edildigi bitkisel
kaynaga ve elde edilis yontemine gore degisiklik gosterir. Igne yaprakli agac tiirleri
cogunlukla koniferil alkol birimlerinden olusurken, yaprakli agag tiirleri sinapil alkol

yap1 taglarindan olusur.

2.5.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler, polar ve polar olmayan c¢oziiciiler kullanilarak ekstrakte edilebilen,
odunda bulunan c¢ok sayida diisiik molekiiler kiitleli yapisal olmayan bilesiklerdir

(Hillis, 1971; Alen, 2000; Taylor, 2002). Bunlar alkaloitler, mumlar, yaglar, proteinler,
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fenolikler, zamklar, pektinler, regineler, terpenler ve ugucu yaglar gibi bilesikleri igerir

(Nascimento, vd, 2013).

Odunda oldugu gibi, kabuk ekstraktlarinin i¢erigi de kullanilan tiire ve ¢oziiciiye bagh
olarak farkli olabilir. Loblolly ¢am kabugu (Pinus taeda) bir dizi petrol eteri, benzen,
etanol, soguk ve sicak su dizisi kullanilarak ektrakte edildiginde toplam ekstraktif
madde igerigi % 19,9 olarak belirlenirken, bir diger arastirmada heksan, benzen, etil
eter, etanol, su ve %1 NaOH ile ekstrakte edildikten sonra toplam % 27,5'lik bir
ektraktif madde elde etmistir. Avrupa ladini ve gam kabuklulariin bir dizi eter, etanol
ve sicak su ile ektraksiyonu sonucu yaklasik % 20'sini ve kayin ve mese kabuklularinin
ektraksiyonu sonrasinda da sirasiyla % 12 ve % 16'sim1 ekstraktif maddeler

olusturmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

2.5.4.1. Terpenler

Terpenler ve terpenoidler, odun reginesinde bulunan genis bir bilesikler grubudur.
Terpenler izoprenden tiiretilir ve terpen molekiiliindeki izopren birimlerinin sayisina
bagli olarak monoterpen (2 birim), seskiterpen (3 birim), diterpen (4 birim), triterpen
(6 birim) ve benzeri olarak siniflandirilirlar. Terpenler saf hidrokarbonlardir, ancak
terpenoidler COOH, OH veya C = O gibi fonksiyonel gruplar tasir. Onemli bir
terpenoid simifi olan regine asitleri, bir karboksilik asit grubu (COOH) tasiyan
diterpenlerdir. Regine asitleri sadece igne yaprakli agaclarda bulunur. Terpenler
siklikla intra-molekiiler olarak baglanir, bir veya daha fazla 6 iiyeli halka olusturur;
monoterpenler tipik olarak bir halka, seskiterpenlerden iki ve diterpenlerden {i¢
halkadan olusur. 7 halkali terpen tiirevleri tropolonlar olarak adlandirilir ve
Cupressaeae familyasinda bulunurlar. (Fengel ve Wegener 1989). Terpenler ve
terpenoidler odunda yaygin olarak bulunurlar. Monoterpen ‘'ler esas olarak odun
recinesinin ugucu fraksiyonu olan terebentin i¢cinde bulunurken diterpen ve regine
asitleri esas olarak u¢ucu olmayan fraksiyonun bir bilesenidir (Sjostrom, 1981; Fengel
ve Wegener, 1989). Terpenler diri odun, 6z odun, budak, aga¢ kabugu, yaprak ve agac
kozalaklarindan elde edilen ve ¢ok sayida bilesikten olusurlar. En yaygin
monoterpenlerin arasinda ¢amlarda a-pinen, f-pinen, limonen ve A3-karen bulunur

(Sekil 2.10). En yaygin regine asitleri, abietic, neoabietic, dehidroabietic, pimaric ve
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palustric asitleri igerir Valentin vd., (2010); Conde vd., (2013). Kozalakl tiirlerden
elde edilen asidik diterpenler regine asitleri olarak bilinir ve abietik, pimarik asitler ve

digerleri ile temsil edilir (Caron-Decloguement, 2010).

o P P

alfa-tujen alfa-pinen =abinen betz-pinen

> = >0 >Xo0— >

d-limonen gama-terpinen

beta-mirsen p-simen
H —
- H
OH
terpinolen linalol sitrenalal alfa-terpinol
- p >_/’}7 >_/_C
H >=o )-ZO
nersl geraniol neral asetat geranil asetat

|Z ve Esitral izomerleri)

= AN —Q—W—

alfafarneszen beta-bisablen

o
OH
HO‘*%O H
Tropolon Regine asidi

Sekil 2.10. Baz1 monoterpenlerin yapisal gosterimleri ve tropolon-regine asidi

2.5.4.2. Fenolik ekstraktlar

Fenolik ekstraktlar, genis ve cesitli bir bilesikler grubudur. Fenolikler yapilarina gore
alt gruplara ayrlabilir ve smiflandirmadaki farkliliklar mevcut olsa da, ¢ogu
siniflandirma stilbenler, liganlar, flavonoidler ve tanenleri igerir. Basit fenolikler ve
fenolik asitler gibi diger fenolik bilesikler de odunda bulunabilir. (Sjostrom, 1981;
Hillis, 1987; Fengel ve Wegener, 1989).
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Stilbenler:

Stilbenler konjuge cift bag ile baglanmis iki aromatik halkali fenolik bilesiklerdir
(Sj6strom, 1981). Stilbenler tipik olarak kozalakli agaglarda, 6zellikle de gamlarda 6z
odun ve budaklarda goriliir (Fengel vd., 2003; Hovelstad vd., 2006; Conde vd., 2013).
Bununla birlikte, kiiclik miktarlarda stilbende, odun, aga¢ kabugu ve kozalaklarda
bulunabilir (Celimene vd., 1999; Willfor vd., 2009; Valentin vd., 2010; Conde vd.,
2013). Genellikle camlarda bulunan stilbenler, Sekil 2.11'de gosterildigi gibi

pinosilvin (PS) igerir.

Sekil 2.11. Stilbenlerin yapis1

Lignanlar:

Liganlar iki aromatik halkali fenolik bilesiklerdir. Bununla birlikte, liganlar yapisal
olarak stilbenlerden daha fazla gesitlilik gdsterir: lignanlarda bulunan iki fenil propan
birimi birbirleriyle ¢esitli sekillerde baglanabilir (Fengel ve Wegener, 1989). Liganlar
yaygin ekstraktiflerdir ve aga¢ 6zsuyu, 6z odun, aga¢ kabugu ve aga¢ koklerinde
bulunurlar, ancak 6zellikle budaklarda yogunlasirlar (Holmbom vd., 2003; Willfor, vd,
2003). Camlarda  bulunan  lignanlar  secoisolariciresinol, = matairesinol,
nortrachelogenin ve liovil igerir (Willfor vd., 2003). Lignanlardan nortrachelogeninin

yapist Sekil 2.12'de gosterilmektedir.
CH-O O CH-OH
HO CH-OH
: OCH-

OH

Sekil 2.12. Nortrachelogeninin yapisal formiilii
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Flavonoidler:

Flavonoidler, flavonlar, flavanlar, flavanonlar ve izoflavanonlar dahil olmak {izere
kimyasal olarak farkli alt gruplar1 iceren bir polifenolik bilesik grubudur. Tiim
flavonoidler, bir C6, C3, C6 karbon iskeletine sahiptir ve iki aromatik halka igerir.
Tahtada 11 tane flavonoid bagimsiz olarak ortaya ciksa da, bazilar1 katesinler ve
l6koantosiyanidinler olmak iizere bazi flavonoidler ayrica yogunlagsmig tanenlerin yap1
taslaridir (Sjostrom, 1981; Fengel ve Wegener, 1989). Flavonoidler ayn1 zamanda
birlikte yasadiklar1 stilbenlerle de ilgilidir. Farkli ahsap tiirlerinin farkli dokularinda
cok sayida farkli flavonoid tanimlanmistir. Bununla birlikte igne yaprakli agaglarda,
pinokembrin, pinobanksin, taksifolin ve katesin en yaygin bilesikler arasindadir ve 6z
odun, sapwood, budak ve aga¢ kabugu da dahil olmak tizere bir¢ok dokuda bulunur
(Fengel ve Wegener 1989; Karonen vd., 2004; Conde vd., 2013). Flavonoid
bilesiklerinin baz1 kimyasal yapilar1 Sekil 2.13'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Bazi flanovoidlerin kimyasal yapisi; Sirasi ile Eleutheroside, Taksifolin,
Naringin, Mirisetin, Kuersetin, Luteolin

Tanenler:

Tanenler oligomerik ve polimerik, suda ¢oziiniir polifenolik bilesiklerdir (Haslam,
1989), Sekil 2.14. Bu bilesiklerin molekiil agirliklar1 500 ila 4000 g/mol arasindadir.
Bazi alkaloitler, jelatini ve diger proteinleri ¢ozeltiden ¢okertecek kimyasal kapasiteye
sahipler ve bu da olas1 biyolojik fonksiyonlarinin daha iyi tanimlanmasina neden olur
(Haslam, 1989). Tanenler odun, kabuk, tomurcuk, yaprak dokusu, kokleri ve pek ¢cok

bitkiden elde edilen tohumlarda bulunmakta olup, aga¢ kabugu ve 6z odunu, bu
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tanenlerin en yliksek konsantrasyonda bulundugu kisimlardir. Hidrolize edilebilir
tanenler, bir alifatik polioliin ve gallik veya ellagik asit gibi bir fenolik asidin
esterleridir. Kondanse tanenler (proantosiyanidinler), flavonoidlerden tiiretilen
polihidroksifan-3-ol birimlerinin oligomerleri ve polimerleridir (Umezawa, 2001).
Kondanse tanenler en yaygin bulunan smiftir ve bitki savunma mekanizmalarina
katilirlar. Ancak hidrolizlenebilir tanenler gibi fenolik birimlerden olusurlar ve bu

nedenle polifenoller olarak siniflandirilirlar (Haslam, 1989; Umezawa, 2001)

Fisetinidol katesin epikatesin
(MA=274,3 Da) (MA=290,3 Da) (MA=290,3 Da)
OH OH
@im—l HO
(0] OH
. 4 @
. OH HO ‘
HO
OH HO
Robonetinidol gallokatesin epigallokatesin
(MA=290,3 Da) (MA=306,3 Da) (MA=306,3 Da)

Sekil 2.14. Bazi kondanse tanen yapilari

2.5.4.3. Yag asitleri

Gliseritler, yag asitleriyle gliserolun olusturduklar1 esterlerdir. Trigliseritler en ¢ok
goriilen gruptur. Trigliseritler, cam agacinin kagit hamurunda zift probleminin neden
olurlar. Vakslar; yag asitleri, yagli alkoller, hidrokarbonlar ve bunlarin tiirevlerini
iceren alifatik bilesiklerin bir karistmidir (Umezawa, 2001). Norveg ladininde
tanimlanan ana esterlesmis ve serbest yag asitleri linolenik, pinolenik, palmitik ve
oleik asittir (Ekman ve Holmbom, 1989; Willfor vd., 2003). Esterlesmis yag asitleri,
digliserit ve trigliseritlerden, steril esterlerden ve diterpenil alkol esterlerden olusur.
Govde odunu, budak odunundan daha fazla esterlesmis yag asidi icermektedir (Ekman
ve Holmbom, 1989; Willfor vd., 2003). Kabuklarin lipofilik ekstraktlar1 esas olarak
triterpen (%55), yani betulinik asit, ursolik asit, maslinik asit, korosolik asit ve
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oleanolik asitten olusur. Yag asitleri, en sik C16 ve C18 olmak iizere kii¢iik bilesikler
halinde (ortalama %12,3) bulunur. [B-Sitosterol ve stigmastanol, kabuk
ekstraktiflerinde en ¢ok bulunan ve toplam tanimlanmis bilesiklerin %6,8 'ini igeren

sterollerdir (Ferreira vd., 2015).

Sekil 2.15'deki gibi yag ve re¢ine asitlerinin (6rnegin; oleik asit, linoleik asit, behenik
asit, izopimarik asit, dehidroabetik asit), Igne yaprakli agac kabugundaki polar
olmayan (non-polar) ana ektraktif maddeler oldugu ve tiirlere gore miktarlarinin
degisim gosterdigi bildirilmistir (Fengel ve Wegener, 1983; Valentin vd., 2010;
Krogell vd., 2012).

/\/\/\f\/\/\/\)\OH
Oleik asit

(=]

/\/\/\/\/\/\/\)’\m

Palmitik asit

Sekil 2.15. Yag asitleri

2.5.4.4. Steroller

Odundaki steroller esas olarak, Sekil 2.16'da goriildiigii gibi esterler halinde
bulunurlar. Finlandiya ve ABD'deki alti 6nemli odun tiiriindeki (Sarigam, loblolly
camu, longleaf camu, isvec ladini, Sibirya karacami, giimiisi hus) ve bu tiirlerden elde
edilen tipik stilfat siyah c¢ozeltisindeki lipofilik ekstraktlarin miktarin1 ve bilesimini
karsilagtirmak i¢in bir galisma yapilmistir (Vikstrom vd., 2005). Steroller ve triterpenil
alkoller, yaygin odun hamuru ve siyah c¢o6zdelti igerisinde incelenmistir. Steril
esterlerin izolasyonu ve analizi, odunda sitostanol (3-B-, 5-a-stigmastan-3-ol)
esterlerinin dogal olarak bulunusunu dogrulamis olup, sterol grubunda, sitosterol ve
kampesterolun en fazla bulundugu ifade edilmistir (Vikstrom vd., 2005). Genel olarak
steroller, Norve¢ ladininin gévde ve budaklarinin i¢inde diisiik miktarlarda bulunur
(Willfor vd., 2003).
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Sekil 2.16. Sterollerin kimyasal yapisi

Literatiirde farkli kabuk tiirlerinin kimyasal bilesimleri ile ilgili karsilastirmali
bilesimleri goriilmektedir (Tablo 2.2). Kabuk yapisal olarak odundan farklidir.
Biiyiime kosullarina, yasa, bolgeye ve ornekleme yontemlerine bagli olarak kabugun
kimyasal bilesiminin farkli olmasina neden olan heterojen bir yapiya sahiptir (Vazquez
vd., 1987). Agac kabugu genellikle yiiksek ekstraktive ve lignin igerigine ve nispeten
diisiik holoseliiloza sahiptir (Vazquez vd., 1987; Hafizoglu ve Usta, 2005; Valentin
vd., 2010).

Tablo 2.2. Farkli odun tiirlerinin kabuklarimin kimyasal bilesimleri (%)

[ e e e

Kizilgam ( Pinus brutia ) 34,91 19,23 19,02 Ozgenc vd 2017
Goknar (Abies nordmanniana) 50,13 20,53 17,01 Ozgenc vd 2017
Dogu ladini (Picea orientalis) 52,00 26,00 18,00 Jablonsky vd
2017
Sedir (Cedrus libani) 40,95 23,75 13,02 Ozgenc vd 2017
Yalanci ceviz (Carya ovate) 46,7 38,3 11,6 Harun vd 1983
Kestane (Castanea sativa) 51,48 14,55 15,20 Ozgenc vd 2017
Kayn (Fagus orientalis) 63,52 24,55 5,50 Ozgenc vd 2017
Mese ( Quercus pontica) 54,87 15,45 12,50 Ozgenc vd 2017
Fistik ganm (Pinus pinea) 37,00 422 20,7 Miranda vd 2013
Hus (Betula pendula) 49,08 26,4 17,6 Miranda dv 2013
Okaliptus (Eucalyptus globulus) 62,6 26,6 6,5 Miranda vd 2013
Kontorto ¢ami (Pinus contorta) 28,9 8,9 11,7 Huang vd 2014
Amerika Titrek kavagi (Populus 30,2 12,7 22,3 Huang vd 2014
tremuloides)
Kagit husu ( Betula papyrifera) 44,00 27,3 3,1 Huang vd 2014
Seker akgaagaci (Acer saccharum) = 44,8 26,9 55 Huang vd 2014
Balsam goknar (Abies balsamea) 37,9 16,1 45 Huang vd 2014
Adi kizilagag (Alnus glutinosa) 51,96 33,55 9,23 Ozgenc vd 2017
Kirmizi ak¢aagag (Acer rubrum) 37,0 37,4 53 Harun vd 1983
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2.6. Kabuk Holoseliilozun Degerlendirilmesi

Odun, lignin, seliiloz ve hemiseliiloz olmak iizere ii¢ degerli polimerden olusan
yenilenebilir bir malzemedir. Biyokiitle ile ilgili ¢ogu uygulamalarda seliiloz ve
hemiseliillozun enerji ve yakit kaynagi olarak degerlendirilmesine odaklanilmistir
(Fitzpatrick vd., 2010). Kuru odunun agirlikga %40-50’si seliilozdan olusur, hiicre

duvarlari ise polisakkaritler, lignin ve holoseliilozdan olusur (Tablo 2.3).

Tablo 2.3. Yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlarinin ortalama kimyasal bilegsimi (Fengel ve
Wegener, 1979)

Seliiloz 45+2 4242
Hemiseliiloz 30£5 2742
Lignin 20+4 28+3
Toplam ektraktif 543 3+2

Holoseliilozlar, arabinoz (CsH100s), galaktoz (CeH1206), glukoz (CsH120s) mannoz
(CsH120¢) Ve ksiloz (CsH100s) gibi monomerlerden olusan dallanmig yapili polimerler
iken, seliiloz uzun diiz zincirli bir polimerdir. Lignin ise seliiloz liflerine bagli fenil

propan tnitelerinden olusan kompleks bir polimerdir (Fengel ve Wegener, 1989).

Miranda vd. (2017) yapmis olduklar1 ¢alismada karagam kabugunun daha fazla
holoseliiloz igerigine sahip oldugu i¢in karbonhidratlarla iligkili kullanimlarda

ogitiilerek kullaniminin daha uygun olacagin belirtmislerdir.

Okaliptiis kabugu yiiksek miktarda seliiloz ve hemiseliiloz igermektedir. Bu kabugun
iistiin 1if 6zellikleri, bir lif kaynag: olarak yiiksek potansiyeline isaret etmektedir
(Miranda vd., 2013).

Kimyasal olarak kabuk, bilesenleri itibariyle odun ile ayni yapiya sahiptir: Bunlar
sirastyla seliiloz, hemiseliilozlar, lignin, terpenler, polifenoller ve azot igeren bilesikler
gibi ekstraktlardir (Rosales-Castro vd., 2015). Igne yaprakli ve yaprakli agac

kabuklariin ortalama hiicre geperi bilesenleri Tablo 2.4°te gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Ortalama olarak odun ve kabuklarin kimyasal bilesen oranlar: (Harkin ve Rowe,
1971)

Odun ‘Kabuki ~ Odun  kabuk
Lignin 25- 30 40-55 18-25 40-50
Polisakkaritler 66-72 30-48 74 -80 32-45
Eksraktifler 2-9 2-25 2-5 5-10

loelovich (2015), diinyada yillik olarak iiretilen bitkisel biyokiitlenin en az yaklasik 10
milyar ton oldugunu, sadece Amerika Birlesik Devletlerinde {i¢ ana bitkisel polimer
olan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeren biyokiitle iiretiminin 1 milyar ton civarinda
oldugunu bildirmistir. Diger biyokiitle bilesenleri ise mineral maddeler, vakslar,

yaglar, pektin, nisasta, protein v.b. organik ekstraktiflerdir.

Shokri ve Adibkia (2013), seliilozun insan gida dongiisiinde dolayli olarak 6nemli bir
rol oynayan dogal bir uzun zincirli polimer oldugunu belirtmistir. Bu polimer, hayvan
yemi, lif ve kagit tiretimi, tekstil, kozmetik ve ilag endiistrisi gibi birgok endiistride
yardimcr madde olarak c¢ok yonlii kullanimlara sahiptir. Seliiloz, farmasotik ve
kozmetik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan yari sentetik tlirevlere sahiptir.
Seliiloz eterleri ve seliiloz esterleri, farkli fizikokimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip

iki ana seliiloz tiirevi grubudur.

Thuvander (2018), hemiseliilozlarin, biitiin bitkilerde bulunan bir grup dallanmis
polimerler oldugunu ve toplam bitki biyokiitlesinin yaklasik iigte birini teskil ettigini
belirtmistir. Bu polimerler, oksijen bariyer filmler, emiilgatorler, kopiikler ve

probiyotik gida katki maddeleri gibi bir¢ok farkli iiriinde kullanilabilir.

2.7. Kabuk Ekstratlarinin Degerlendirilmesi

Kabuk, potansiyel olarak biyoaktif molekiil bakimindan 6nemli bir hammadde
kaynagidir (Royer vd., 2012). Aga¢ kabugu, genel olarak agacin toplam hacminin 7-
13"l kadar, kolaylikla temin edilebilen bir yenilenebilir kaynak olan diisiik degerli bir
yan triindiir (Xavier vd., 2012). Kabuk genellikle, benzersiz biyolojik ve terapotik
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Ozelliklere sahip, yiikksek miktarda ekstraktif icerir (Royer vd., 2012). Kabuk,
antioksidan, antikanser, bakteri yok edici, mantar 6ldiiriicii, antispazmodik, yatistirici,
analjezik ve anti-enflamatuar nitelikler gibi 6zelliklere sahip polifenoller i¢erir. Odun
ekstraktlarinin Pietarinen vd. (2006), budak odunu ekstraktlarinin (Vilimaa vd., 2007,
Metsdmuuronen ve Siren, 2014) ve de kabuk ekstraktlarinin (Pietarinen vd., 2006)
biyolojik aktiviteleri incelenmistir. Cin ve Hindistan tibb1 gibi geleneksel tipta bir¢ok
hastaligin tedavisi igin ¢esitli kabuk ekstraktifleri kullanilmistir (Holmbom, 2011).
Tarihte Norveg¢ ladin agaclarinin kabugundan kazinan regineler, ylizyillar boyunca
Kuzey Isve¢ ve Finlandiya'da merhem olarak kullanilmistir. Son zamanlarda bu eski
bulus Finlandiya'da yeniden popiiler olmus ve antifungal, antibakteriyel 6zelliklere
sahip ticari bir lirlin gelistirerek piyasaya sunmuslardir. Bu ilacin iilserlere, yanmalara

ve enfeksiyonlara karsi etkili oldugu klinik deneylerle ispatlanmistir.

Sekil 2.17'de degerli biyoaktif ekstraktlar elde etme yollarindan bazilar1 sematize
edilmistir. Hali hazirda kullanilan yollar yesil oklarla gosterilmekte olup, su anda ticari
olarak kullanilmayan yollar i¢in kirmizi oklar kullanilmistir. Ancak kullanilmayan

yollarla ilgili aragtirmalar devam etmektedir (Routa vd., 2017).

Tall yag == Sitosterol

f

Odun = Kaght Kagit dretimi
hamuru

Flavonoidler
—_— Budak e lignanlar e | Gida katkisi

stilbenler
f Gida Takwviyesi

Stilbenler Eczacihk

— Kabuk e—— Betulin = )
Taninler Kozmetik
Suberinler

Teknik antioksidanlar

- Lignanlar
e e =
Kok Stilbenler /

Taninler
Yapraklar e[| avonoidler

Sekil 2.17. Biokiitledeki degerli ekstraktifler (Routa vd., 2017).

2.7.1. Kabuk Ekstraksiyonu

Ekstraktlarin agagtan ve agac kabugundan izole edilmesi i¢in farkli yontemler
kullanilabilir. Ugucu ekstraktlar, su damitmasi ile ayrilabilen yiiksek ugucu bilesiklerle
temsil edilir. Bunlar esas olarak monoterpenler ve diger ucucu terpenler, terpenoidler

ve ayrica birgok farkl diisiik molekiiler bilesikten olusur. Recine, lipofilik ekstraktlar
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icin (fenolik maddeler harig) ortak bir isimdir. Reg¢ine ekstraktlar1 organik solventlerle
ekstrakte edilebilir. Suda ¢oziiniir bilesikler, soguk veya sicak su ile ekstrakte
edilebilen ¢esitli fenol bilesikleri, karbonhidratlar, glikozitler ve ¢oziiniir tuzlardan
olusur (Yang ve Jaakkola, 2011). Cesitli ekstraksiyon teknikleri mevcut olup, bunlar
temelde odundaki ekstraktif maddeyi ¢Oziicii yardimi ile ¢ozelti halinde ¢ikarma

prensibine dayanir.

2.7.1.1. Sokslet ekstraksiyon

Bu yontem, ekstraksiyon i¢in yaygin kullanilan en eski ve en klasik yontemdir.
Numune Sokslet ekstraktoriine yiiklenen filtre kagidindan yapilmis bir kapsiil igine
yerlestirilir. Sokslet ekstraktoriiniin altina genis boyunlu bir sise yerlestirilir. Bu sise,
ekstraksiyon c¢oziiciisiinii igerir. Ekstraktin tepesinde, sicak ¢oziicli buharmin test
materyali lizerine sogumasini ve damlamasini saglayan bir yogunlastirici vardir. Test
materyalini i¢eren oda, neredeyse dolana kadar yavas yavas 1lik ¢oziicii ile doldurulur;
sonra sifon eylemi ile siseye geri gekilerek bosaltilir. Bu dongiiniin birgok kez
tekrarlanmasina izin verilebilir. Her dongii sirasinda ekstraktiflerin bir kismi ¢oziicii
icinde ¢Oziiliir. Bununla birlikte, ekstraktlar ¢oziicli 1sitma balonuna ulastiginda, gegici
olarak orada kalirlar ve ekstraksiyon dongiisiine daha fazla katilmazlar. Bu tiir bir
cikarma igleminin temel avantaji, kapsiildeki kat1 maddeyi ¢ikarmak i¢in sadece temiz
ik ¢oziicii kullanilmasidir. Bu, ornegin ¢oziiciiyle bir sisede basitge 1sitilmasi ile
karsilastirildiginda ekstraksiyonun verimini arttirmaktadir (Sekil 2.18) (Caron-
Decloguement, 2010).

= Yogunlashirma bogumlarn

oo B fle so@atma

+ Sifonlama Koln

s Ornek hazmesi
= Omek

— Kaynatma balonu
N, Lo e Ciliziici

& = Tantact
Sekil 2.18. Sokslet ekstraksiyon
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2.7.1.2. Sokstec ekstraksiyon

Sokstec ekstraksiyon iiniteleri ii¢ asamada caligir, Sekil 2.19. Kapsiildeki numune,
ekstraksiyona baslamak i¢in kaynar solvente batirilir. Bu adim numuneden ekstrakte
edilebilir maddeyi ¢6ziindiiriir. Daha sonrasinda kapsiil ¢6ziiciide 1slatilarak bekletilir
ve Ornek, numuneden damlayan yogunlastirilmig ¢oziicii ile yikanir (geleneksel
Sokshlet ekstraksiyonuna benzer). Son olarak ekstrakt buharlastirmayla konsantre hale
getirilirr ve damitilmis ¢oziicii yeniden kullannm ya da imha igin toplanir.
Buharlagtirma sirasinda, ¢oziiclinlin toplama kabina yonlendirilerek ekstraksiyon
kabina geri donmesi dnlenir. Bu yontem, Sokslet ekstraksiyonu ile elde edilenlerle
gore daha fazla miktarlarda ekstrakt miktari saglar. Bununla birlikte, Sokstec degerleri
Sokslet ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraktif miktarlarindan daha diisiik olma
egilimindedir. Bunun nedeni, prosediiriin durulama agamasi sirasinda yapilan yikama
isleminin % 100 etkili olmamasidir. Bu problemin {istesinden gelmek i¢in,
numunelerin ¢ift ekstraksiyonu yapilir ve ¢ift ekstraksiyondan elde edilen ekstraktlar
Sokslet ekstraksiyonuna ¢ok yakin sonuglari verir. Sokstec ektraksiyonunun ana
avantaji, ¢ift durulamada bile daha az zaman almasi ve ¢Oziicii tiiketimininde

geleneksel Sokshlet yontemine gore daha diisiikk olmasidir (Sithole vd., 1992).

Sekil 2.19. Sokstec ekstraksiyon cihazi; 1- Kaynama. 2- Durulama. 3- Kurtarma (Caron
Decloquement, 2010).
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2.7.1.3. Hizlandirilmus ¢ozelti ekstraksiyonu

Hizlandirilmis ¢oziicii ekstraksiyonu (ASE), kapali kaplarda yiiksek sicaklik ve
basinglar1 kullanilarak az miktarda ¢oziicii ile ¢ok kisa siirede ektraksiyonun
tamamlanmasi esasina dayanir. Sicak basingh ¢oziiciiler ekstraktlar1 daha etkili bir
sekilde ¢ozebilmekte ve numuneye daha iyi niifuz edebilmektedir (Gan, vd 1999;
Willfér, vd, 2006). ASE'nin uygulamalarinda igne yaprakli aga¢ odunlarinin
ekstraktlarinin  yiiksek sicakliklarda basingta ve inert azot atmosferi altinda
cikarilmasinin iyi sonuglar verdigi rapor edilmistir (Sekil 2.20). Bu yontemin
avantajlari, ¢ok hizli olmasi, otomatiklestirilebilmesi ve daha geleneksel Sokshlet
yontemine kiyasla yalnizca kiigiik miktarlarda ¢oziicli kullanmasi nedeniyle art arda

ekstraksiyonlarin yapilmasina daha uygun olmasidir (Willfor vd., 2006).
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Sekil 2.20. Hizlandirilmus solvent ekstraksiyonu, (Richter vd., 1996)

2.7.1.4. FexIKA aparati kullanilarak yapilan sokslet ekstraksiyonu

FexIKA aparati kullanilarak yapilan baska bir yontem Sokshlet ekstraktoriiyle
karsilastirilmis ve Sekil 2.21°de gosterilmistir. fexIKA ekstraksiyon metodu dort
asamada uygulanmaktadir (Schwanninger ve Hinterstoisser, 2002). Bunlar;

Faz 1: Cikarilacak malzeme, ekstraksiyon tiipline yiklenir. Kap, c¢ozicii ile
doldurulur, manyetik bir karistirma gubugu yerlestirilir ve ekstraktifleme tiipii, temel
kap tlizerine monte edilir. Deneysel kosullar (sicaklik, dongii sayisi, filtrasyon siiresi)

otomatik olarak kontrol edilir.
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Faz 2: Coziici kaynatildiginda buhar, membran filtreye niifuz eder. Materyal
yogunlastirilmis ¢oziicii ile ekstraktiflenir ve gubuk tipi sogutma elemani iizerinde
fazla buhar yogunlastirilir. Takip eden siirekli ¢oziicii buhar akisi, ekstraksiyon
malzemesini / karisik ¢6ziicliyli kaynama sicakliginda 1sitmaya ve kuvvetli bir sekilde
akiskanlagtirmaya yarar. Bu akigkanlastirilmis yatak teknigi, ekstraksiyonu ozellikle
etkili kalar.

Faz 3: Birkag 1sitma periyodundan sonra 1sitma kapatilir, karistirici calismaya devam
eder ve s1vi sogutma sivisi, sogutma / 1sitma bloguna yonlendirilir. Bu, blogun, alt

tankin ve igeriginin hizli bir sekilde sogutulmasiyla sonuglanir.

Faz 4: Sogutma ve yogusma, alt kapta bir vakum etkisi olusturur ve atmosferik basinca
gore ortaya ¢ikan basing farki, ekstraksiyon ¢ozeltisini filtre i¢inden alt kisma iletir.
Bu dongii herhangi bir sayida tekrarlanabilir. Bu ¢ikarici ile ekstraktiflemeden sonra
elde edilen toplam ekstraktifleyici yiizdesi sonuglar1 Sokshlet ile elde edilen sonuglara
cok benzer kalir. 1ki ana fark, Sokshlet ¢ikarici i¢in daha biiyiik olan ekstraktifleme
sirasinda tiiketilen ¢ozilicliniin hacminde ve ayrica Sokshlet ¢ikaricr ile ayni sonuglara

ulagmasi i¢in daha fazla zamana ihtiya¢ duyulmasindadir (Schwanninger vd., 2002).

Ekstraksivon DSngasa
i Faz 3 : Faz a

Sekil 2.21. FexIKA aparat1 ile ekstraksiyon (Caron-Decloguement, 2010).

2.7.1.5. Siiperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE)

SFE tekniginin prensibi siiper kritik akiskanlarin 6zelliklerine dayanir. Siiperkritik

haldeki bir akigkan gazinkilere yaklasan niifuz etme ve tasima 6zelliklerine sahiptir,
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ancak numuneyi c¢ozerken bir sivi gibi davranir (Sithole, 1992) (Sekil 2.22).
Karbondioksit, SFE ekstraksiyonu i¢in en yaygin kullanilan ¢6ziiciidiir, ancak organik
solventler de kullanilmistir. SFE tekniginde, ekstraksiyon siiresinde azalma, (sivi
ekstraksiyon igin saat veya giin yerine 10 ila 60 dakika), diisiik tehlikeli solvent
kullanim1 ve analiz edilebilir yiiksek oranda ekstrakt orani gibi avantajlar sz
konusudur. Sabit sicaklikta, diisiik basingta ekstraksiyon daha az polar analitleri
kaldiracak ve yiiksek basingta ekstraksiyon daha polar ve daha yliksek molekiiler kiitle
analitlerini destekleyecektir. Boylece basinci degistirerek ayni prosediirde farkli

ekstrakt simiflar1 analiz edilebilir.

Besleme = Ayristiriar
f % »
/ |

/
/' \

\

\

¢/<

Ekstraktor CO2 Pompasi

Sekil 2.22. Stiperkritik s1v1 ekstraksiyonu

2.7.2. Ekstraksiyon Coziiciileri

Odundaki ekstraktifler basit olarak regine asitleri ve yag asitleri gibi serbest asitlerdir.
Bu asitler yaglar ve vakslar gibi nétr bilesikler olarak ikiye ayrilirlar. Regine organik
¢Oziiclilerde ¢Oziiniir ancak, suda ¢6ziinmez ve bu nedenle heksan, diklorometan, dietil
eter, aseton veya etanol gibi organik ¢oziiciiler ile ektrakte edilir. Tablo 2.5, farkli
ekstraktiflerin farkli ¢oziiclilerde ¢ozliniirliiglinii gostermektedir. Bellirli bir tiir
ekstraktifin odundan izolasyonu i¢in farkli polar ve polar olmayan c¢dziiciilerin
secilebilecegi tablodan anlasilmaktadir. Lipofilik bilesikler; terpenoidler ve yaglar i¢in
polar olmayan ¢oziiciiler segici izolasyon i¢in iyi bir se¢im iken, hidrofilik bilesikler
icin; fenolik maddeler ve bazi1 karbonhidratlar, polar ¢oziiciiler ve su kullanilarak
coziilebilirler. Bazi ¢oziiciiler, 6rnegin; aseton, her tiirlii ekstraktifi ¢ozme yetenegine
sahiptir ve bu nedenle toplam ekstraktif miktar1 belirlenmesinde kullanilir (Yang ve

Jaakkola, 2011)
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Tablo 2.5. Ekstraktiflerin ¢oziiniirliigii (Sjostrom, 1998)

Alkanlar +++ +++ 0 0
Eter +++ +++ +++ 0
Di kloro metan +++ +++ ++ 0
Aseton +++ +++ +++ ++
Etanol ++ ++ +++ +
Su 0 0 + +++
Coziinebilirlik Apolar ve polar  Apolar ve polar  Polar ve apolar Su
¢Oziiciiler ¢Oziictiler ¢Oziictiler

2.8. Kabuk Ekstraktlarinin Antioksidan Ozellikleri

Antioksidanlar, hem orman endiistrisi aragtirmacilarinin hem de farmakologlarin
ilgilerini ¢eken en O6nemli etken maddelerden biridir, ¢cok sayida fizyolojik siireg
sirasinda, bazi biyomolekiillere zararli olan ve kardiyovaskiiler hastaliklara neden

olabilecek serbest radikal ve reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretilir (Frei, 1995).

Soong ve Barlow (2004), yapmis olduklar1 ¢alismada sebzeler, meyveler, tohumlar,
govdeler, odun, agac kabugu, kokler ve yapraklar gibi gesitli bitki materyallerini,
antioksidan bilesiklerin potansiyel kaynaklar1 olarak incelemistir. Kabugun
karakterizasyonu ile ilgili calismada kabugun ¢ok ¢esitli fenolik bilesikler igerdigini
bildirmislerdir. Bitkiler, ¢ok gesitli antioksidan 6zelliklere sahip, genis bir bilesik sinifi
olan polifenollerin gesitli formlarini tiretir. Yapisal olarak, polifenollerin tiimi, alt
gruplara siiflandirmaya izin veren farkli yapisal elemanlara sahip bir veya daha fazla
aromatik (fenolik) halkaya sahiptir (Manach vd., 2004). Ayrica Jimenez-Del-Rio ve
Velez-Pardo (2015), yapmis olduklari ¢alismada polifenollerin genel olarak fenolik
asitler, avonoitler, stilbenler ve liganlar olarak smiflandirilabiliceginden
bahsetmislerdir. En biiyiik polifenol grubu olan Flavonoidler, 2 farkli sinifa ayrilabilir:
antosiyaninler ve antoksantinler. Bu gruplar flavonoller, flavanonler, flavonlar,

isoflavonlar ve flavanollar olarak Sekil 2.23 deki gibi ayrilirlar.
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Sekil 2.23. Fenolik bilesenlerin tiirleri (Jimenez-Del-Rio ve Velez-Pardo, 2015).

Antioksidanlar, serbest radikalleri azaltmak ve onlar stabil hale getirmek i¢in bir
hidrojen atomu verebilen molekiillerdir. Serbest radikaller azaldiktan sonra, zarasiz
hale gelirler. Bu nedenle antioksidanlar bir¢ok hastaligin 6nlenmesinde etkilidir ve
farmakolojide giderek Onem kazanmaktadir. Odun ve kabuk ekstraktiflerinin
antioksidan aktivitesi bu nedenle ilgi ¢ekicidir. Antioksidan sonuglarini genis bir
aralikta elde etmek i¢in, DPPH radikal giderme deneyi, ABTS radikal katyon giderme
yetenegi deneyi ve metal selatlama aktivitesi dahil olmak tizere ii¢ adet in vitro deneyi

gergeklestirilir (Gao vd., 2007).

Antioksidanlar, hiicreleri serbest radikallerin zararli etkilerine karst koruyan
bilesiklerdir. Antioksidanlar ve serbest radikaller arasindaki dengesizlik oksidatif
strese neden olur ve bu da hiicre hasarina ve sonunda hastalifa neden olabilir.
Arastirmacilar, serbest radikal temizleme Ozelliklerine sahip bitki kokenli
antioksidanlarin, oksidatif stresin neden oldugu hastaliklar1 hedef alan potansiyel

terapotik ajanlar oldugunu gostermistir (Saxena vd., 2012).

Oligo- ve polimerik fenolik bilesiklerin yan1 sira ¢esitli monomerik bilesikler odunsu
bitkilerde, 6zellikle 6z odun, kabuklar, yapraklar, meyveler ve koklerde yaygin sekilde
dagilmaktadir (Sjostrom, 1998). Bir bitki yaralandiginda, polifenoller ve polifenol
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oksidaz oksidasyonu baslatir ve savunma mekanizmasi etkinlestirilir. Ayrica bitkileri
UV radyasyonundan korurlar ve cigeklerin ve meyvelerin renklendirilmesinden

sorumludurlar (Ceymann, 2013).

Kabuk bilesikleri, serbest radikal indirgeyici antibakteriyel, anti-inflamatuar, anti-
kanserojen ve diger bircok terapdtik ve nutrasotik dzelliklere sahip gesitli fizyolojik

aktiviteler sergiler (Rosales-Castro vd., 2017).

Bitkilerin antioksidan 6zelligi, tanenler ve flavonoidler gibi fenolik bilesiklerden
kaynaklaniyor olabilir. Pek ¢ok hekim ve arastirmaci simdi, antioksidan tedavilerin
karsinojenez siirecini inhibe etmek veya tersine ¢evirmek i¢in kilit bir strateji olarak

kullanilmasimi diistinmektedir (Wang vd., 2004).

Yapilan bir caligmada etanol su ekstraktiflerinin toplam fenolik bilesikleri ve bunlarin
DPPH radikal giderme deneyleri sonucunda Kanada ’da yetisen 5 agag tiirii kabugunun
toplam fenolik madde igeriginin 200 ve 300 mg/g ekstrakt arasinda degistigi ve
kullanilan kabuki tiirlerinin hemen hepsinin DPPH radikal giderme genisliginin ayni

oldugu goriilmiistir (Huang ve Yan, 2014).

Pasifik porsuk agacinin kabugundaki taksoliin kesfi, odunsu bitkilerden ve antikanser
ajanlar olarak diger tibbi bitkilerden gelen antioksidanlara olan ilgiyi arttirmistir. Agag
veya yapraklarla karsilastirildiginda, kabuk; antioksidan bilesiklerin ekstraksiyonu
icin en ekonomik ve en uygun kaynaktir. Onceki calismalar, iceriginde polifenol
bilesikleri bulunan kabuktan kimyasal bilesiklerin izolasyonu ve tanimlanmasina

odaklanmistir (Habiyaremye vd., 2002).

2.9. Kabuk Ligninin Degerlendirilmesi

Norgren, ve Edlund (2014), lignin bazli malzemelerin ve kimyasallarin kiiresel
tiretiminin yillik 50 milyon tonu astigini, Milbrandt ve Booth (2016) ise diinya yillik
tiretiminin 51.295.000 ton oldugunu bildirmislerdir.

Spiridon (2018), yapmis oldugu calismada ligninin 1s1 ve elektrik {iretmek igin

cogunlukla yakildigini, ancak biyo-rafindrler cercevesinde degerli kimyasallara
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doniistiiriilmesi i¢in yogun ilgi gordiigiinii bildirmistir. Lignin ekonomik agidan uygun
ikinci nesil biyo-tesisler elde edilmesinde kilit bir faktordiir. Bu nedenle, artan sagliga
zararsiz lriin talebine, reaktivitesine, diisiik maliyetine ve ¢evre dostu Ozelliklerine
sahip bir malzeme olarak lignin; boyalar, baglayicilar, emiilgatorler, sentetik doseme,
dispersiyon ajanlari, boyalar, polimer yap1 taslari iiretimi ile benzen, toliien, ksilen,
fenol ve vanilin gibi kimyasal aromatik monomerler veya enerji iiretimi ya da biyo-
yakit olarak kullanilabilir (Sekil 2.24.) Lignin, anti-tiimér, antimikrobiyal, anti-HIV
ve antioksidan aktiviteler gibi c¢esitli farmakolojik aktivitelere sahiptir. Bununla
birlikte, polisakarit bazli malzemelerin aksine, lignin biyomedikal alanda heniiz

onemli bir sekilde kullanilmamugtir.

Ayrica Lignin, ¢cimento suyu azaltici, ¢imento 6giitme yardimcilari, bitiim emiilsiyonu,
sondaj ¢amuru diizenleyici, tikama maddesi, viskozite kirma maddesi, ylizey aktif
madde ve boya dagitict olarak da kullanilir. Lignin bir tiir dogal polimerdir, kendi
kendine baglanir ve sonra fenol, aldehit veya baska bir modifikasyon metodu ile daha
iyi bir bag olusumu elde edilebilir. Bu nedenle, kaucuk yogunlastirici, poliolefin ve
kaucuk salmastra olarak kullanilabilir. Yeni lignin uygulamalari kompozit malzeme
alanlarina dogru yogunlagsmistir. Doymamis polyester ve vinil esterlerde, dolgu
maddesi ve komonomer olarak kullanilabilmektedir. Lignin seliiloz ile dogal bir
birliktelige sahip olup ayn1 zamanda lifler arasindaki bag giiciinii artirir ve yapigmada
olumlu etki saglar. Ek olarak, lignin molekiiler yapis1 ¢esitli aktif gruplar icermekte
olup, bu nedenle tarimsal ormancilik alanlarinda kullanilabilir ve topraktaki
mikroorganizmalar ~ tarafindan = yavasca  bozunduktan sonra  humusa
dontstiiriilebilmekte, lireaz aktivitesi i¢in, bitkilerin biiylimesini tesvik eden, toprak

kosullarini iyilestiren belirli bir inhibisyonu barindirmaktadir (Chen, 1991).
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—.‘ Seliiloz, Hemiseliiloz

. . delignifikasyon
Lignoseliiloz (kraft, siilfit, organosol)
——{ LiGNIN
Kimyasal modifikasyon
(depolimerizasyon, OH grubunun
modifikasyonu vb.)
Kimyasallar - dolgu
Yakitlar - antioksidan
Polimerler - katks maddeleri
-afir metaller icin biosorbent
- alctif bilesilderin sahmm
(herbisit, pestisit vb.)
|[ uygulamalar }

Sekil 2.24. Ligninin bazi kullanim alanlar1 (Spiridon, 2018).

2.9.1. Kabuktan Lignin Elde Edilmesi

Dogal lignin renksiz veya soluk sar1 renklidir, ancak asit veya alkali ile muamelede
rengi kahverengi veya koyu kahverengiye doner. Lignin tiirevlerinin fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri, elde edilis yontemine bagli olarak degisir, 6rnegin, silfit
hamurundan elde edilen ignosiilfonatlar dogal olarak hidrofiliktir. Oysa kraft

hamurundan elde edilen ligninler hidrofobiktir.

Lignin, Farkli ekstraksiyon yontemleri (enzimatik, kimyasal ve mekanik) ile izole
edilebilmekte, baglayicilar, karbon elyaflari, dagiticilar, fenoller ve plastik malzemeler
gibi ara triinlerin tiretiminde kullanilabilmektedir. Lignin ayrica aktif karbon, motor
yakiti, sorbent, yiizey aktif maddeler ve vanilin vb. gibi son iiriinleri elde etmek i¢in
de kullanilabilir. Genellikle bir organik ¢oziicii veya yiiksek basingli buharla iglemi
kullanilarak bitkilerden ekstraktiflenebilen lignin, ¢esitli ekstraksiyon yontemleri ile

birlikte farkli tipleri elde edilmektedir (Agrawal vd., 2014).

Lignin, diinya ¢apinda en yaygin olarak kagit fabrikalarinda Kraft bazli kagit hamuru
isleminin bir yan iiriinii olarak elde edilmektedir. Elde edilen siyah ¢ozelti, esas olarak
giic iiretmek, isletme buhar1 htiyacini karsilamak ve ayrica kagit hamuru fabrikasinda

kimyasallarin geri kazanimi i¢in kullanilir. Giintimiizde birka¢ kagit hamuru fabrikasi
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ligninden katma degeri yiiksek iiriinler elde etmektedir. Ligninin singaza (sentetik
gazlara) doniistiiriilmesi veya biyo-yaglara pirolizi gibi termomekanik teknikler katma
degerinin artmasina katkida bulunabilir. Siyah ¢ozeltinin - biliyiikk  6lgekte
gazlastirilmasi, bir fabrikada daha verimli enerji liretimini saglayabilir (Agrawal vd.,
2014).

Teknolojik engelleri giderildiginde, lignin yalnizca kaba bir yakit kaynagindan ¢ikip
biyo rafineri linitesinden gegirilerek 6nemli ve islenmis tiriine doniisebilir. Bu sayede,
etanol, karisik alkoller, yesil yakitlar veya diger syngas iiriinleri elde edilebilir. Yiiksek
molekiiler agirlikli uygulamalar ic¢in ligninin makromolekiil olarak kullanilmasi

potansiyeli de mevcuttur. Ayrica, biiylik pazar firsatlarina sahip aromatik tiriinler de

elde edilebilmektedir (Agrawal vd., 2014).

Siilfit yontemiyle kagit hamuru iiretiminde lignosiilfonatlar, lignosiilfonik asidin
tuzlart olarak elde edilir. Lignosiilfonatlarin bilesimi, lignin yikiminin derecesine ve
mevcut siilfonik gruplarin sayisina gore degisir. Siilfit yontemiyle kagit hamuru tireten
tesislerede siyah c¢oOzeltinin kiregle muamelesi sonucunda % 90-95 oraninda

lignosiilfonat kalsiyum tuzlar1 seklinde ¢okeltilir (Agrawal vd., 2014).

[lk olarak Yamasaki (1981) tarafindan enzimatik hidrolizle odundan lignin hidrolizinin
yapildig1 bilinmektedir. Islem, karbonhidratlarin secici hidrolizi ile ¢dziinmeyen bir
tortu olarak ligninin ¢6ziinmemesine dayanir. Biyokiitle tipik olarak, karbonhidratlarin
tamamen ¢Oziinmesini saglamak ve geri kazanilmig ¢6ziinmeyen lignin tortusu
miktarini artirmak i¢in art arda enzimatik islemlere tabi tutulur. Kalan lignin
numuneleri % 65-80 lignin, % 7-8 karbonhidrat ve enzimatik islem sirasinda iiretilen
proteinlerden kalan safsizliklari igerir. Enzimatik hidroliz yoluyla Lignin izolasyonu,
uzun ve tekrarlayan enzimatik islemler veya genellikle ogiitiilmiis odun lignini igin
yaygin olarak kullanilan saflagtirma yontemleri ile giderilemeyen bazi

karbonhidratlar iceren dezavantajlart mevcuttur (Agrawal vd, 2014).

Keten lifi, yonca, bugday samani ve ¢am talasi gibi farkli biyokiitle kaynaklarindan
organosolv muamelesi kullanilarak ligninin ekstraksiyonu, daha sonra FT-IR, DSC ve

TGA test yontemleri ile karakterize edildigi bir calismada, FT-IR spektrumlari,
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organik c¢oziliclilerin muameleleri ile elde edilen lignin numunelerinin kimyasal
yapisinda homojenlik gostermistir. Literatiirde ligninin, cam talasindan, bugday
samanindan, yoncadan ve keten elyafindan organosolv muamelesi yoluyla ¢ikarilmasi
konusunda ¢ok sayida ¢alisma bildirilmistir. Elde edilen organosolv ligninin termal

ozellikleri ve fonksiyonel gruplari incelenmistir (Watkins vd., 2015).
2.9.2. Lignin Karakteriksleri

Stark, vd. (2016), yapmis olduklar1 g¢alismada ligninin kimyasal yapisinin ve
bilesiminin elde edildigi kaynagina, ligninin tiirline ve izolasyon yontemine goére
farklilik gosterdigini ve bu yiizden de karakterizasyonun oOnemli oldugunu
belirtmektedirler. Bir lignin numunesinin molekiiler agirliginin belirlenmesi ve
bilinmesi, kimyasal yapisi arastirilmadan 6nce bile, polimerizasyon derecesi gibi
konular hakkinda bilgiler verebilir. Kimyasal yap1 karakterizasyonu en sik olarak
spektroskopik yontemler kullanilarak gergeklestirilir. Kimyasal yapiy1 anlamak, lignin
kaynaklarini belirlemede, lignin numunelerinin pargalanmasinda, fiziksel 6zellikler ile
termal Ozellikler arasindaki iliskiyi belirlemede, uygun modifikasyon yontemlerini
secmede ve modifikasyonlarin etkinligini belirlemede faydali olabilmektedir.
Kimyasal yap1 karakterizasyon teknikleri, ultraviyole (UV) spektroskopisi, fourier
dontistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, raman spektroskopisi, niikleer manyetik
rezonans (NMR) spektroskopisi ve X 1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
yapilabilmektedir. Termal ve mekanik Ozellikler gibi fiziksel 6zellikler, kimyasal
yapiya bagli olarak degisim gdstermektedir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
ve termogravimetrik analiz (TGA) genellikle ligninin termal 6zelliklerinin

arastirilmasi sirasinda kullan test yontemleridir.

2.10. Hidroliz Uriinlerinin Degerlendirilmesi

Asit hidrolizi, seliiloz biyokiitlesini biyoetanole doniistiirmede en eski teknolojidir
Graf ve Koehler (2000). Yaygin olarak kullanilan iki temel asit hidroliz islemi tiirii
vardir bunlar; seyreltik asit ve konsantre asit hidrolizi. Seyreltik asit islemi yiiksek

sicaklik ve basing altinda gerceklestirilir ve siirekliligi kolaylastirmak i¢in dakikalara
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kadar bir 6l¢ekte reaksiyon siiresi vardir. Konsantre asit isleminde, ¢ok daha uzun

reaksiyon siireleri olan nispeten hafif kosullar kullanilir (Sun ve Cheng, 2002).

Seyreltik asit hidrolizi, %50-70 oraninda bir seker verimi saglamasina ragmen alkalen
hidroliz %30 oraninda diisiik bir seker verimi saglar. Giinlimiizde, enzimatik hidroliz
%75-95 oraninda bir seker verimi saglamaktadir ve yapilacak ilerki arastirmalarda bu
%85-95 oraninda elde edilecektir. Asit hidroliz islemleri oturmus teknolojiler
olmasima ragmen, enzimatik islemler; dnemli maliyetlere sahip olmasina ragmen
teknoloji gelistikce gelecekte maliyetlerde azalma olma potansiyeline sahiptir. Seker
tiriinlerinin ayrismasint en aza indirmek, nispeten diisiikk sicakliklarda seliiloz
hidrolizini kolaylastirmak ve wuygun katalizorler gelistirmek icin gelecekteki
arastirmalara ihtiya¢ vardir. Her ne kadar biyoetanol iiretimi yeni teknolojilerle biiytik
Olciide iyilestirilmis olsa da, etanoliin genel verimini daha da arttirmak, doniisiim
adimlarindaki verimliligi artirmak ve {iretim maliyetini diisiirmek igin gesitli ve yeni

arastirmalara olan ihtiyac1 devam etmektedir (Devi vd., 2016).

2.10.1. Hidroliz Yontemi

2.10.1.1. Seyreltik asit hidrolizi

Esasinda hemiseliiloz fraksiyonu seliilozik fraksiyondan daha diisiik sicaklikta
depolimerize olur. Seyreltik siilfiirik asit, biyokiitle ile karistirilir ve hemiseliillozu
ksiloz ve diger sekerlere hidrolize etmek icin dakikalar ile saniyeler arasinda degisen
siireler boyunca 160-220 °C sicaklikta tutulur ve daha sonra ksilozu furfural'a
indirmeye devam eder (Balat vd., 2007). Seyreltik asit islemi, yliksek sicaklik 215°C
'de stirekli akish bir reaktorde yaklasik %1 'lik bir siilfiirik asit konsantrasyonu

cozeltisi ile uygulanir (Graf vd., 2000).

2.10.1.2. Konsantre asit hidrolizi

Bu yontem, az miktarda degradasyon ile seliilozun glikoza ve hemiseliilozlarin da 5-
karbonlu sekerlere tam ve hizli bir sekilde hidrolizini saglar. Bu siireci ekonomik
olarak uygulanabilir hale getirmek i¢in gereken kritik faktorler, seker geri kazanimini

optimize etmek ve asidin geri doniisiim i¢in uygun maliyetle geri kazanilmasinm
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saglamaktir (Dermirbas, 2005). Konsantre asit islemi nispeten ilimli sicakliklar1 ve
malzemeleri tagirken pompalamakla olusan basinci kullanir ve tepkime siireleri tipik
olarak seyreltik asit isleminden ¢ok daha uzundur (Graf vd., 2000). Konsantre asit
islemi bir reaktorde 2-4 saat boyunca %70 siilfiirik asit kullanilarak gergeklestirilir.
Diisiik sicaklik ve basing sekerin bozunmasini en diisiik seviyede tutulmasini
saglamaktadir. Bir sonraki adimda, seliilozlar depolimerize olmaktadir. Birinci
asamadaki kat1 kalint1 sudan arindirilir ve 50 dakika boyunca % 30-40 siilfiirik aside
batirihir Chandel vd., (2007). Bu yontem, seliilozun tam ve hizli hidrolizini saglar.
Konsantre asit isleminin birincil avantaji, yliksek seker geri kazanim verimine sahip

olmasidir (Dermirbas, 2005).

2.10.1.3. Alkalen hidroliz

Alkalen hidroliz baslica kireg¢ ((CaO / Ca (OH)2), NaOH, Na>CO0s), lignin ve asetil
gruplarinin uzaklastirilmasinda etkilidir Mohan, vd (2006). Alkali hidrolizi yavas bir
islemdir, notrlestirme ve eklenen alkalinin de geri kazanilmasi gerekir. Alkali
hidrolizi, yillik bitkiler ve tarimsal atiklardan lignin uzaklastirlmasi igin daha

uygundur ve yiiksek lignin icerigi nedeniyle odunsu biyokiitle i¢in uygun degildir
(Rabelo vd, 2008).

2.10.2. Etanol Uretimi

Giliniimiizde etanol, maya gibi biyolojik bir katalizér kullanilarak sekerlerin
fermantasyonu yoluyla elde edilebilecek en Onemli alternatif yakitlardan biridir.
Etanol iiretimi i¢in maya kullanimi1 &nceden kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Uretim
maliyetlerini en aza indirmeye calisirken, tarimsal sanayi artiklari ve odun atiklarini
iceren seliilozik maddelerin kullanimi, biyokiitlenin fermantasyonu ic¢in 6nemli bir

karbonhidrat kaynagi olarak goriinmektedir (Sun ve Cheng, 2002).

Tozluoglu (2012), diinya niifusunun 2030 yilina kadar sekiz milyarin {izerinde olmas1
beklendigini ve bu sayede kiiresel enerji talebinde % 50 artig olacagini belirtmistir.
Insan niifusundaki bu artisin gelecekte enerji kitligi ile sonuglanacagi beklenmektedir.

Su anda, enerji ihtiyaclari ¢cogunlukla geleneksel fosil yakitlardan karsilanmakta olup
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fosil yakitlarin kullanimi ¢evreyi kirletmekte ve boylece atmosferdeki sera gazlarim

biiyiikolgiide arttirmaktadir.

Dogrudan enerji kaynagi yerine ekstraksiyon veya termokimyasal doniistiirme veya
biyo-etanol tiretimi i¢in biyo doniistirme yoluyla kabuktan kimyasallarin elde
edilmesi ve c¢esitli malzemelerin {iretilmesi uygulanabilirlik ve ekonomiklik
acisindandan avantajli olmasindan dolayr son zamanlarda arastirmacilarin dikkatini

¢ekmistir (Feng vd., 2013).

Muktham vd. (2016), yapmis olduklar1 ¢alismada biyoetanol {iretimi igin
lignoseliilozik biyokiitlenin hidrolizi, 6n islem gormiis hammaddenin seliiloz ve
hemiseliilozlarin1 basit sekerlere doniistirmek igin hidroliz edilmesi gerektigini
belirtmislerdir. Bu nedenle, daha fazla biyoetanol {iretimi i¢in seliilloz ve
hemiseliilozun serbest sekerlere doniisiimiinde besleme stogunun 6n hidroliz agamasi
tizerinde calisilarak iyilestirilmesi gerekir. Sekerlerin sentezi icin lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrolizi, Sekil 2.25’teki gibi asit veya enzim muamelesi kullanilarak
gerceklestirilebilir. Lignoseliilozik biyokiitlenin asit hidrolizi, seker elde etmek i¢in
asit varliginda biyokiitlenin suyla muamele edildigi bir islemdir. Asitle muamele
islemi seliillozu ve hemiseliilozu sekerlere doniistiirtir. Asit hidrolizi, hemen hemen
herhangi bir asidin (H2SO4, HC1, H3POgs) kullanilabildigi biyokiitlenin mayalanabilir
sekerlere donilislimii i¢in en yaygin yontemdir. Sekerlerin salinmasi i¢in biyokiitlenin
hidrolizi, seyreltik bir asit muamelesi veya konsantre asit muamelesi yoluyla
gerceklestirilebilir. Seliiloz ve lignoseliilozik biyokiitlenin hemiseliiloz bilesenlerinin
enzimatik hidrolizi, oldukga spesifik olan seliilaz ve hemiseliilaz enzimleri tarafindan
gergeklestirilir. Seliilazlar esas olarak bir endoglukan, ekzoglukan ve B-glukozidaz
karisimidir ve seliillozun hidrolizini basit sekerler halinde katalize eder. Ksilanazlar ve
B-ksilozidazlar, hemiseliilozun ana zincirine saldiran enzimlerdir ve ksiloz

monomerlerinin elde edilmesine neden olurlar.

Lignoseliilozik biyokiitle 6n isleminin temel amaci, biyokiitle bilesenlerini, yani
seliilozu, hemiselillozu ve lignini ayimrmak ve sonunda seliilozun kristalligini
azaltirken, biyokiitle malzemesinin porozitesini arttirarak hemiseliilozu kaybetmeden

lignini ¢ikarmaktir. Biyokiitlenin 6n islemden gegirilmesi igin bir takim teknikler
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mevcuttur; bunlar arasinda sicak su ile muamele, buhar patlamasi, amonyak lifi
patlamasi, alkali muamelesi, organik ¢oziicii ile muamele ve enzimatik hidroliz

bulunmaktadir (Robak ve Balcerek, 2018).
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Sekil 2.25. Cesitli 6n islem yontemleri (Tayyab vd., 2018).

Horst vd. (2011a), ¢alismalarinda selillozun mineral asitlerin etkisiyle glukoza
hidrolize edilebilecegini bildirmislerdir. Bu glikoz alkol {iretmek i¢in mayalanabilir.
Bu islemler, seliiloz molekiillerini parcalayan bir enzim olan seliilaz1 salgilayan
mantarlar ve bakteriler ve sekerlerin de maya ile alkole fermantasyonuyla
gerceklestirilir. Seliilozik materyalden etanol iiretmenin teknolojik siireci sematik
olarak boliinebilir ve ham maddeden sekerlerin c¢ikarilmasi, fermantasyonu ve
damitilmas1 gibi ii¢ asamada gerceklestirilebilir. Cogu durumda, 6n bir hidroliz,
selillozun ana hidrolizinden 6nce daha kolay hidrolizlenebilir sekerlerin ¢ikarilmasi
i¢in uygulanabilir. Odundan elde edilecek gilikozun biyo etanol iiretiminde biiyiik bir
kullanilabilme potansiyeli vardir. Dolayist ile aga¢ kabugununda bulunan poli
sakkaritlerin oduna benzerliginden yola ¢ikilarak, etanol iretiminde kullaniminin

kayda deger ve arastirilabilir oldugu bildirilmistir (Hu vd., 2008).
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Kabugun su andaki mevcut tiim kullanim alanlar1 diisiik degerli ve sinirli pazari olan
riinlerdir. Aga¢ kabuklar1 endiistriyel olarak genellikle 1s1 enerjisi liretmek igin
yongalanmis olarak kullanilmaktadir. Ayrica ¢esitli bina yalitim levhalari lif levha ve
yonga levhalarda kullanilmaktadir. Kagida kiiciik miktarlar da eklenerek
kullanilabilirse de, kabuk en ¢ok toprak oOzelliklerini iyilestirici olarak
kullanilmaktadir. (Garcia-Perez vd., 2009). Kabuk ve kabuk kalintilart igeren orman
artiklari, etanol liretimi i¢in potansiyel bir hammadde olmasina ragmen, kabugun daha
az degerli bilesiminden dolayr odun yongalarinin daha iyi bir hammadde oldugu
diisiniilmektedir (Franké vd., 2015). Kabuk ve bundan iretilen iriinlerin
degerlendirilmesi, liretilmesi, pazarlanmasi ve katma degeri yiiksek triinler tiretmek
i¢in yapilan uygulamalarin yiiksek yatirim maliyetleri ve ¢cok fazla zaman gerektirmesi

gibi sebeplerden dolay1 zayif gelisim gostermektedir (Janson vd., 2017).
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3. LITERATUR CALISMASI

Farkli cam agac tiirlerinin kabuklariin ekstraktsiyon icerikleri karsilastirilmis ve bu
oranlar Pinus pinea, Pinus sylvestris, Pinus taeda, Pinus pinaster ve Pinus elliotti
kabugunda sirasiyla %19,1; %20,7; %18,3; %]11,4 ve %35,8 bulunmustur. Ayrica
Pinus sylvestris kabugundaki kiil igeriginin %1-4 arasinda olmasinin yanisira Pinus
pinea kabugunda bulunan kiil igeriginin %2,3 oraninda oldugu bildirilmistir (Harju
vd., 2002; Werkelin vd., 2005; Nunes vd., 1999; Miranda vd., 2012). Ayrica, sarigamin
kok odunundaki kiil igeriginin %0,2; daldaki kiil iceriginin ise %0,48 oldugu
goriilmiistiir. Kabugun kiil igerigi %1,78 iken, kok odununkinden yaklasik 10 kat daha
yiiksek oldugu anlasilmaktadir (Dibdiakova vd., 2015).

Miranda vd. (2017), fisttkgam1 (Pinus pinea) kabugunun kimyasal bilesiminin kiil igin
%]1,1; ekstraktlar i¢in %20,6; lignin i¢in %43,0 ve holoseliiloz igerigi i¢in % 37,6
oldugunu belirtmistir. %1 NaOH ile ekstraksiyon sonrasi ¢6zlinme miktarini da %42,3

olarak bildirmislerdir.

Viézquez vd. (1987a), % 1 NaOH’de sahil cami kabugunda ¢oziinmenin %20,6
oldugunu ve (Kofujita vd., 1999) Japon Kizilcami kabugunda bu oranin %49,7
oldugunu bildirmistir. Ayrica (Miranda vd., 2012) saricam kabugunun % 50,4 'liniin

% 1 NaOH ekstraksiyonuyla ¢6ziildiigii sonucuna varmustir.

Diger igne yaprakli odun tiirleriyle karsilastirildiginda saricam kabugunun ekstraktif
igeriginin Nunes vd. (1999) tarafindan yapilan ¢alismada fistik gami igin bildirilen %
19,1 degerine ve sahil ¢ami1 kabugu icin belirttigi sirasiyla %18,0; %11,4 ve %16,6
degerlerine yakin ya da bu degerlerin tlizerinde oldugu anlasilmaktadir (Vazquez vd.,
1987a; Nunes vd., 1996; Fradinho vd., 2002). Yiiksek polar ekstraktif igerigi sahil
cami1 kabugu i¢in %14,6 (Vazquez vd., 1987a) ve % 13,5 (Fradinho vd., 2002) olarak
bazi ¢alismalarda tespit edilmistir. Kofujita vd. (1999), tarafindan yapilan ¢alismada
etanol/benzen ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktiflerin Japon kizilgami (Pinus

densiflora) kabugunda %8,3 oldugu bildirmistir.
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Sarigam kabugu i¢in lignin igerigi Weissmann’in (1983) yaptig1 ¢alismada %23,9
olarak bildirilmis; Vazquez vd., (1987a) ve Fradinho vd., (2002) sahil gami1 kabugu
icin bu degerleri ¢alismalarinda sirsasiyla %34,2 ve %33,2 olarak bildirmislerdir.
Bunun yanisira Japon kizilgami kabugu lignin icerigi Kofujita vd., (1999) tarafindan
yapilan c¢aligmada %24,9 olarak bildirilirken; Odabas ve Gumuskya (2006) ve
Valentin vd., (2010) tarafindan sarigam kabugu iizerine yapilan c¢alismada lignin
igerikleri sirayla %49,2 ve %44,9 olarak bildirilmistir. Buna ek olarak kizilgam iizerine
Turgut ve Burak (2011) tarafindan yapilan ¢alismada bu deger %25,5 olarak
bildirilmistir. Ayrica Miranda vd., (2012) sarigam kabugu i¢in lignin miktarinin %33,7
oldugunu ve Normark vd., (2014) ise %28,1 miktarinda oldugunu bildirmislerdir.

Holoseliiloz igeriginin sahil cami kabugunda Vazquez vd., (1987b) tarafindan yapilan
caligmada %25-32,1 arasinda oldugu, Fradinho vd., (2002) ise ¢alismalarinda % 48,4
oldugu bildirilmislerdir. Farkli ¢aismalarda sarigam kabugu i¢in holoseliilloz miktari

sirasiyla %40,1 ve %37,6 olarak bildirilmistir (Valentin vd., 2010; Miranda vd., 2012).

Dietrichs (1978), tipik olarak kabugun goévde hacminin %10 - %20'sini olusturdugunu
ve bu oranin agag¢ yasinin artmasi ile azaldigini belirtmistir. Qurcus robur L. kabugu,
esas olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olugmaktadir. Bu oranlarin seliiloz i¢in
ortalama %25, hemiseliilozlar i¢in %9 ve %38 lignin igin %38 oldugu belirmistir.
Kiiliin ise toplam kuru agirligin % 2 'sini temsil ettigini ve ekstraksiyon bilesenlerinin

yaklasik %16 oldugu bildirmistir.

Dedrie vd. (2015), Quercus robur ve Quercus petraea kabuklarmin holoseliiloz
igeriginin sirasiyla % 39, % 38 ve lignin igeriginin %32,7, % 27 oldugu, ekstraktif
igerigin % 23, %15 oldugu bildirmistir. Ferreira vd. (2018), Quercus faginea kabugu
kiil i¢eriginin % 14,6; ekstraktlarin % 13,2; suberin % 2,9; polisakkaritlerin % 41,1 ve
ligninin % 28,2 oldugu tespit edilmistir. Quercus faginea kabugu sonugclariin ekstrakt
igerigi diger Quercus tiirlerinin kabugunda bulunanlardan ¢ok daha yiiksektir.
Degerler galismada Quercus robur’da %4,6; Quercus petraca'da %2,1; Quercus
vulcanica'da %5,6; Quercus alba’da % 5,4; kestane mese agacinda %6,6 ve Quercus
stellata’da %5,8 olarak bulunmustur. Diger Quercus tiirlerinin Quercus faginea

kabugu lignin igerigi karsilastirmas1 Quercus robur (%25 ila 35), Quercus petraea
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(%17 ila 30), Quercus alba ve Quercus stellata (%14 ila 26) ve Quercus vulcanica (%

25) olarak bildirilen degerlerle benzerlik gostermektedir.

Goniiltas ve Ugar (2017), calismasinda Artvin ve Trabzon’dan elde ettikleri dogu ladin
kabugundaki kiil igerigi degerlerini sirasiyla %4,31 ve %3,99 olarak belirtmislerdir.
S6z konusu c¢aligmada mese Orneklerindeki sicak su ¢oziliniirliigii degeri %10,02
¢ikmig ve ladin kabugu orneklerinin sicak suda ¢oziiniirligi bu degerden yiiksek
cikmigtir. Calismada Artvin’den alinan ladin kabugu orneklerinin ve Trabzondan
alinan ladin ve mese kabuklarindan elde edilen lignin igerikleri sirasiyla %19,5; %20,6
ve %18,49 ve a-seliiloz icerikleri %37,28; %37,92 ve %41,59 olarak bulunmustur.

Eytiboglu (2010), Quercus tiirlerinin kabuklar1 iizerine yaptigi c¢alismada Quercus
petraea’nin lignin igeriginin %33,06; holoselilloz igeriginin %73,20 ve soguk suda
¢oziinlirliigliniin  %8,63 sicak suda ¢Oziintirliglinin %11,65 ve %1 NaOH’de
¢cOziinirliglinin  %35,58 oldugunu bildirmistir. Bu c¢aligmada, Quercus
hartwisiana’da lignin igerigi %18,3, holoseliiloz igerigi %75,50 olarak tespit edilmis;
ayrica soguk suda ¢oziiniirliik %11,99 ve sicak suda ¢oziiniirliik %15,08; %1 NaOH
‘da ¢oziiniirlik %39,94 olarak tespit edilmistir. Quercus pontica’da lignin igerigi
%32,57 holoseliiloz igerigi %70,22; soguk suda ¢ozinirligi %16,98 sicak suda
¢Ozilinlirligl %23,81 ve %1 NaoH ¢oziiniirliigi, %41,88 olarak bulunmustur.

Survey (1979), dogu kayini kabugunun iizerine yapmis oldugu calismasinda lignin
iceriginin %37, holoseliiloz igeriginin %36,4, kiil i¢eriginin % 8,7 ve ekstraktlarin %
18,3 oraninda bulundugunu bildirmistir. Odabas ve Gumuskaya (2006), calismasinda
Fagus sylvatica kabugunun kimyasal 6zelliklerini belirlerken holoseliiloz igerigini
%24,71, lignin igerigini %17,8; kiil igerigini %4; sicak suda ¢oziintirligii %14,45; %1
NaOH ¢oziiniirligiinii %26 ve alfa seliiloz igerigini de %61,5 olarak bildirmislerdir.
Bu sonuglara ek olarak (Oppermann vd., 2015), ¢alismalarinda Avrupa kayimni
kabugunun baslica %40,4 lignin igerdigini; Ozgen¢ vd. (2016) ise dogu kaymni
kabugunun yapisinda %63,52 holoseliiloz, %32,87 lignin oldugunu ve %1 NaOH

¢Oziiniirliigliniin % 26,93 oldugunu belirtmistir.
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Blankenhorn vd. (2007), yapmis olduklar1 ¢alismada Kanada kavagi kabugunun
kimyasal bilesiminde %20,6 lignin, %44,9 holoseliiloz, %39,2 alfa seliiloz ve %35,15
ekstratiflerin oldugunu bildirmistir. Ayn1 sekilde Yemele vd. (2010) tarafindan
yapilan calismada, Amerika titrek kavagi kabugundaki kimyasal bilesenlerin %66,2
holoseliiloz, %27 lignin ve %23 ekstraktlar oldugunu bildirmislerdir.

Farkli bir ¢alismada kavak kabugu lignin igerigini %33, kiil i¢erigini %12,22 sicak
suda ¢Oziinirligi %23,5 soguk suda c¢ozinirligi %14,5 olarak bildirmislerdir
(Safdari vd., 2011). Ayrica, Akgiil vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, Kanada
kavagi agacinin dis ve i¢c kabugunun bilesenlerinin sirasi ile holoseliiloz miktalarinin
%56,65-61,30; alfa seliiloz miktarlarinin %31,33-50,35; lignin miktarinin %36,04-
27,10; kiil miktarlarinin %8-6,6; sicak su ¢oziiniirliigii miktarlarinin %2,14 — 11,8;
soguk su ¢oOzinirligi miktarlarnin %12,85-13,70 ve %1 NaoH ¢oziinirligi
miktarlarinin ise %46,68-31,98 seklinde oldugu bildirilmislerdir.

Odabas ve Giileg (2014), Dogu Karadeniz géknar1 kabugu tlizerinde yapmis olduklari
caligmalarinda kimyasal bilesiminde; %62,72 holoseliilloz, %34,72 alfa seliiloz,
%29.44 lignin, %]1.84 kiil igerigi bulundurdugunu ve buna ek olarak %1 NaOH
¢Oziinlirligl, soguk su ¢oziiniirliigii ve sicak su ¢oziiniirliigiiniin sirasiyla %33,52,
%10,62 ve %10,32 oldugunu bildirmislerdir. Ayrica Durmaz vd. (2016) yaptiklar
calismada, Abies nordamanniana kabugunun kimyasal bilesiminde holoseliiloz, alfa
seliilozu ve ligninin sirasiyla %44,60; %32,86; %34,54 oraninda oldugunu, %1 NaOH
¢oziinlirliigl, soguk su ve sicak su ¢oziiniirliigiiniin sirasiyla %25; %11,06; %14,40
oldugunu belirtmistir. Buna ek olarak farkli bir ¢alismada Abies nordamanniana
kabugunun holoseliiloz, lignin ve %1 NaOH ¢O6ziiniirligiiniin sirasiyla %50,13;
%28,05; % 25,54 oldugunu bildirilmistir (Ozgenc vd., 2017).

Hafizoglu ve Holmbom (1995), Abies nordamanniana kabugunun 1% NaOH
¢Oziiniirliglinin % 20,70 — 23,81 arasinda, sicak su ¢ozlniirliginin %20,58-21,35
arasinda ve ekstraktif maddelerin de %29,48 - 30,86 arasinda oldugunu belirtmistir.

Pinus sylvestris kabugunda yapilan bir ¢aligmada toplam fenolik madde miktar1 76 mg
GAE/g DW olarak bulunmustur (Kdhkoénen vd., 1999). En yiiksek antioksidan
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aktiviteleri Pinus pinea (%88.6), Pinus nigra (%87,2) ve Pinus brutia (%86,4) kabugu
ekstratlarinda bulunmus ardindan (%78.5) ile Pinus slyvestris’de elde edilmistir (Yesil
vd., 2009a). DPPH'nin bitki ekstratlarinin radikal indirgeme faaliyetleri %0,19 ile %
94,51 arasinda degismistir. Cam (Pinus maritima) ekstresi, DPPH inhibisyonunun en
yiiksek antioksidan kapasitesini (%94,51) gosterirken (Dudonné vd, 2009), ¢am
kabugunun karigik su / etanol toplam fenolik madde igerigini (73,48+1,48 mg GAE /
g DM) olarak, ardindan ctanol ekstratinda 63,38+1,26 mg GAE / gDM ve su
ekstratinda ise 50,09+4,70 mg GAE/g DM olarak bulunmustur (Vieito, vd., 2018) .

Balaban ve Ugar (2001), Quercus robur odunundaki toplam fenol miktarinin yaklasik
24 mg/g oldugunu ve Qurcus roburun kabugunun da 25 mg/g fenol igerdigini, bu

degerlerin de Quercus vulcanica mesesi ile ayn1 oldugunu belirtmistir.

Dudonné vd. (2009), calismasinda mese (Quercus robur) kabugu DPPH inhibisyon
degerinin %88,60 oldugunu belirtmistir. Dr6zdz ve Pyrzynska, (2018) tarafindan
yapilan arastirmada, Polonya'min merkez bdlgesinde yetisen mese kabugundan
(Quercus robur L.) elde edilen toplam polifenollerin ve flavonoidlerin, ekstraksiyon
verimi de degerlendirilmis, su-etanol (60, 40 v/v ve su ekstarlar1 igerisindeki) toplam
fenolikler sirastyla 71,0-79,3 ve 55,4-60,4 mg gallik asit/g araliginda bulunmustur.
Ayrica, bu ekstraktlardaki toplam flavonoid igerigi 72,0—-78,4 mg ve 35,1-38,0 katesin

/ g arasinda belirlenmistir.

Yesil-Celiktas ve Parlar (2009b), Pinus pinea'nin toplam fenol igeriginin en yiiksek
83,0 mg GAE/g oldugunu belirtirken, Pinus parviflora'nin toplam fenol igerigi en
diisiik 17,6 mg GAE/g ve Pinus sylvestris kabugu ekstraktinin 42 mg GAE/g degerinea
sahip oldugunu belirtmistir. Ayrica arastirmalar en yiiksek radikal indirgeme
aktivitesinin Pinus pineada (%81) ’dan elde edildigini, Pinus parvifloranin ise en
diistik aktivite (%31,9) gosterdigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, Pinus sylvestris ekstrati
icin  (%58,4; %46,4) ve Pinus nigra i¢in de (%53,7; %52,3) araliginda oldugu

vurgulanmistir.

Bocalandro vd. (2012), monterey ¢ami (Pinus radiata) kabugu ekstratinda antioksidan

ozellikler sergileyen fenolik asitleri, katesin, epikatesin, prosiyanidin B2, taksifolin,
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kersetin, sirinjin ve homovanilik asitlerin bulundugunu bildirmistir. Amalinei vd.
(2014), ise ¢am kabugu ekstraktinin toplam fenolik iceriginin yiiksek (% 48,16)
oldugunu belirtmis olup, RP-HPLC-UV/ESI-MS analizi sonucu taksifolin, bir
taksifolin-heksosid ve birkag prosiyanidin (iki monomer, ii¢ dimer ve {i¢ trimer)
oldugunu gostermistir. Pinus pinaster ve Pinus eldarica o6rneklerinin HPLC
kromatogramlarinda referans standardin retensiyon siiresi ile karsilagtirildiginda,
(katesin, kafeik asit, ferulik asit ve taksifolin) dort bilesen belirlenmistir (Iravani ve
Zolfaghari, 2014).

Bouras vd. (2015), Quercus robur L kabugunun fenolik bilesenlerinin belirlenmesi
LC-MS analizleri kullanilarak yapilmistir. LC analiz sonuglari, (+) - katesin, (-) -
epikatesin, (-) - epigallokatesin, siringik asit, p-kumarik asit, sinapik asit ve naringenin
icerigini  gOstermistir. Biitiin bu bilesikler, retensiyon siirelerinin standart

bilesiklerinkilerle karsilastirilmasiyla tanimlanmastur.

Hofmann vd. (2015a), kayin kabugunun toplam polifenol icerigini (etanol: su, % 80:
20 ¢ozeltisi ile ektraksiyon sonrasinda) 49,9 mg kuersetin / g ; (metanol: su % 80: 20

cozeltisi ile ektraksiyon sonrasinda) 39,93 mg kuersetin / g oldugunu bildirmistir.

Tanase vd. (2018a), toplam Fagus sylvestrica polifenollarinin maksimum ekstraksiyon
verimini (72,716 mg gallik asit esdegeri/g kayin kabugu), 20 dakikalik bir islem siiresi,
65 °C'lik bir ekstraksiyon sicakligi ve %70 'lik bir etanol ¢oziicii konsantrasyonu
kullanilarak elde ettiklerini bildirmislerdir. Tanase vd. (2018b) yaptiklar1 ¢alismada,
Fagus sylvatica L'nin ekstre edilmis polifenollerinin veriminin, 22,9 mg gallik asit/g
kuru kabuk oldugunu belirtmis ve HPLC ile tanimlanan bilesiklerin, vanilik asit,
katesin, taksifolin ve siringin oldugunu bildirmislerdir. Cosarca vd. (2019) tarafindan
yapilan c¢aligmada, klasik yontem kullanilarak kaymn kabugu ekstraktindaki (Fagus
sylvatica L.) toplam fenol igeriginin 36,6 mg GAE/g ekstrat, ultrason destekli yontem
kullanildiginda ise toplam fenol igerigi degerinin 40,24 mg GAE / g ekstrat olarak
daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
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Fazli vd. (2013), kaymn agaci kabugu ekstratlariin antioksidan 6zelliklerinin heniiz
tam olarak calistlmadigini, ancak literatiirde sadece sinirlt veriler bulundugunu

belirtmislerdir.

Hofmann vd. (2015b), kayin agac1 kabugundan elde edilen baslica fenolik bilesikleri
(+) - katesin, (-) - epikatesin, kuersetin-O-heksosit taksifolin-O-heksositler, taksifolin-
O-pentositler, B tipi ve C tipi prosiyanidinler, siringin asidi ve kumarin, vanilik asit,
taksifolin ve eleutherosid B olarak tanimlamislardir. VVanilin asidi ilk kez kayin kabugu
sulu ekstraktifinde iretansiyon siiresi, ¢oklu dalga boyu analizi ve ilave standart1 ile

tespit edilmistir.

Diouf vd. (2009), Populus tremuloides kabugunun toplam sicak su ekstraktlarinin ve
toplam flavonoitlerinin 113,5 mg gallik asit/g ekstrat ve 11,5 mg kersetin/g ekstresi
oldugunu bildirmistir. Diouf vd. (2009), Tert-butil metil eter (TBME) fraksiyonunu
218,0 mg gallik asit/g ve 12,5 mg kersetin/g ekstrat, etil asetat (EtOAc) fraksiyonunu
159,9 mg gallik asit/g ve 9,3 mg kersetin/g ekstrat, n-biitanol (BuOH) fraksiyonunu
139 mg gallik asit/g ve 10,0 mg kuersetin/g ekstrat araliklarinda bulmuslardir.

Hofmann vd. (2014), sarigam (Pinus sylvestris), akkavak (Populus alba), yalanci
akasya (Robinia pseudoacacia), sapsiz mese (Quercus petraea) agac tiirlerinin i¢ ve
dis kabuk dokularinin ekstraksiyonlarint c¢alismis ve antioksidan igeriklerini
degerlendirmislerdir. Hofmann vd. (2014) sonug olarak, 4:1 metanol: su ekstraksiyonu
sonuglar1 en yiiksek toplam fenol ve antioksidan kapasitesi degerleri mese ve kavakta

goriilmiistiir.

Boeckler (2014), kara kavak (Populus nigra L) fenolik bilesiminin, HPLC ve LC/MS
analizinin kabuk dokusu ve yapraklardaki metanol ekstraktlarmin UV, kiitle
spektrumlar1 ve kromatografik tutunma siireleriyle standartlari kiyaslayarak dort ana
fenolik smifi bulundugunu ortaya koymustur. Boeckler (2014), Tanimlanan ana
bilesiklerin salisinoidler (salisin, naringin, homalosid D ve salicortin), flavanoller
(katesin), flavonol glikozitler (rutin, kuersitrin) ve basit fenolik asitler (kafeik asit,
ferulik asit ve 3,4-dimetoksi kafeik asit, trichocarpin) seklinde oldugunu

bildirmislerdir.

56



Pek ¢ok aga¢ kabugunun ugucu organik bilesikler (VOC) terpenler/terpenoidler,
alkanlar, alkoller ve aldehidlerden olusur (Elumalai, Kesavan, Ramganesh ve
Murugesan, 2011). VOC 'ler ckosistemlerdeki onemli bir ikincil metabolit
bilesenleridir (Gao vd., 2005). Bir aga¢ kabugu yaralandiginda veya saldiriya
ugradiginda, fenolik bilesikler ve/veya VOC’ler gevre ile etkilesime girerek faaliyete
geger (Ouellette vd, 1992). Zararli patojenler, bir agacin savunmasina katkida bulunan
ucucu organik bilesiklerle inhibe edilir (Lerdau vd, 1994). Bu VOC’ler ayrica agacin
biiylimesini ve gelismesini de destekler (Czerwinska ve Szparaga, 2015). Hatta kabuk
ve yaprakta bulunan ugucu organik bilesikler herbivor ve patojen tiirlere karst savunma
faaliyetine katilirlar (Courtois vd., 2012). Ozellikle tar¢in yaprag1 ve kabugunun ugucu
yaglari ve oleoresinleri, biyolojik aktivitede antioksidan ve anti-mikrobiyal 6zelliklere
sahiptir (Singh vd., 2007). Bu nedenle ugucu organik bilesikler son yillarda beslenme,
saglik, tip ve biyoloji alanlarinda ¢okga galisilmistir (Gollob, 1980; Jerez vd., 2007).
Odun kabugunun kimyasal yapist ve ozellikleri, homojen olmayan yapis1 nedeniyle
degiskenlik gostermektedir. Kimyasal bilesenler, ucucu organik bilesikleri de
etkileyen yas, bolge ve habitatlara gore birbirlerinden farklidir (Vazquez vd., 1987;
Guynot vd., 2003). Bunun bir sonucu olarak, VOC’lerin bilyiik bir kismi terpenlerden
olusur ve bu bilesikler, hem tiirler icinde hem de tiirler arasinda oldukc¢a cesitllik

gosterir (Bila vd., 2006; Courtois vd., 2012).

Stromvall ve Petersson (1993), yaptiklari ¢alismada, sarigam (Pinus sylvestris) igin
baskin bisiklik monoterpenlerden alfa-pinen ve 3-karen, avrupa ladini (Picea abies)

i¢in alfa-pinen ve ardindan beta-pinenin ana bilesenler oldugunu belirtmislerdir.

Vrkocova vd. (2000) tarafindan, erken ve ge¢ mese kabugu orneklerinden alinan
numunelerde kompleks alifatik, aromatik ve terpenoid bilesik karisimlarinin
tanimlandig1 ortaya konulmustur. Karigim igerisinde (E)-2-hegzenal ve hegzanal gibi
aldehitlerin sirasiyla %8,7 ve %12,8 oraninda ana bilegsen olarak bulundugu
bildirilmistir. n-Alkanlar %13,7 ile %5,1 ve alifatik alkoller %6,2 ile %4,3 oranlarinda
bulunmustur. Monoterpen ve seskiterpen hidrokaronlar1 ise alfa-pinen %0,27 ve

limonen %1,33 oranlarinda az miktarda bulunmustur.
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Szmigielski vd. (2012) tarafindan Pinus sylvestris kabugunun, tanimlanmis
bilesenlerinin terpenleri (alfa-pinen, A-3-karen ve para-simenen), oksijenli terpenleri
(alfa-terpineol ve verbenon), seskiterpenleri (a- longipinen, longifolen, E- B-far-
farnesen, y-cadinen ve pentadekan) ve diterpenleri (manoil oksit ve (+) - pimaral)

icerdigini belirtmislerdir.

Salem vd. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada, Pinus sylvestris 'in kabugunun a-metil-
y-brolikton ve izodesil oktil phathalat icerdigi bildirilmis, baz1 Pinus sylvestris

tiirlerinin dal ve kabuklarinda da karen ve limonen bilesenleri bulunmustur.

Ozgeng vd. (2017) tarafindan yapilan calismada, Pinus sylvestris agaci kabugunun
igeriginde, p-cymene (%11,4), o-cymene (%10,3) ile yiiksek miktarda mono ve
seskiterpen hidrokarbonlara (%26,6 ve %19,3), a-terpineol (%7,9), allo-aromadendren
(%7,8), bornil asetat (%6,5), B-bisabolen (%5,0), limonen (%4,9), a-muurolen (%4,8)
ve timol metil eter (%4,1) tespit edilmistir. Onceki arastirmalar, Pinus sylvestris 'in
bol miktarda monoterpen hidrokarbonlara (a-pinen ve A-3-karen) sahip oldugunu ve
Abies nordmanniana agaci kabugunun ana ugucu organik bilesiklerinin %36,7
hegzanal, %4,8 o -pinen, %4,2 oktanal, %3,9 o-cymen, %5,1 nonanal, %5 verbenon

ve %6,7 allo-aromadendren igerdigini gdstermektedir (Ozgeng vd., 2017).

Hafizoglu ve Reunanen (1994), Abies nordmanniana aga¢ kabugundan elde edilen
taze oleoresin Orneklerinin pineninin, her iki oleoresin numunesindeki (%21,9 ve
konide % 17,2) monoterpenlerin baskin bileseni oldugunu belirtmistir. 3-Pinen de
(%9,7) kabukta onemli miktarda goriinen bilesendir (Satou vd., 2011; Tumen vd.,
2010). Genel olarak, Abies tiirlerinin ugucu yaglariin bilesenleri ¢esitli kromatografik
teknikler kullanilarak belirlenmis olup, bu ana bilesenler a-pinen, B-pinen, limonen,

kampen, B-fenantren ve bornildir.

Ozgeng vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, Fagus orientals aga¢ kabugunun
baskin bilesenlerinin, heksanoik asit etil ester (%32,4), allo-aromadendren (%13,8),
oktanoik asit etil ester (%12,5), 2-amilfuran (%8,1) ve heksanaldan (%5,8) olustugunu

bildirilmistir.
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Kukina vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Populus nigra kabugu ve Pinus alba
kabugu ve Pinus tremula kabugundaki triterpen alkol ve sterollerin kalitatif
bilesimlerinin kampesterol, B-sitosterol, f-amirin, o -amirin + lupeol sikloartenol, 24-
methylenecycloartanol, euphol, butirospermol, moretenol, citrostadienol oldugunu

belirtilmistir.

Vanholme vd. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada, ligninin, bitki biyokiitlesinin % 10
- % 25 'ini olusturan bol miktarda dogal bir biyopolimer oldugunu ve yenilenebilir bir
hammadde olarak, ligninin petrokimyasal maddelerden tedarik edilen herhangi bir
iriiniin yerine ge¢me potansiyeline sahip oldugunu belirtilmistir. Cesitli lignin
uygulamalar1 arasinda emiilgatorler, boyalar, baglayici maddeler, termoset tutkallar ve

yakitlar bulundugunu bildirmislerdir.

Lu vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, ligninin olduk¢a dallanmis fenolik
polimer oldugunu ve agirlik¢a lignoseliilozik biyokiitlenin %15-30 *unu olusturdugu
bildirilmistir. Ligninin molekiiler yapisinin, farkli baglar ile bagh ti¢ farkli bilesenden
olustugunu ve bununla birlikte, ligninin yapisi, elde edildigi reaktoriin tipine gore
onemli Ol¢iide degistigi vurgulanmistir. Fonksiyonel gruplar ve lignin igindeki
bilesenlerin ve bozunma iirlinlerindeki baglar hakkinda spektroskopik teknikler nitel
ve nicel bilgiler saglayabilir. Ultraviyole spektroskopisi, fourier-doniistiiriilmiis
kizilGtesi spektroskopisi, raman spektroskopisi ve niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi gibi gesitli spektroskopik yontemler, ligninin yapisal ve bilesimsel

Ozelliklerini karakterize etmek i¢in kullanilir.

FT-IR spektroskopisi, yikict olmayan, hizli ve giivenilir bir teknik olmasindan dolay1
agac¢ kabuklarinin kimyasal yapisini incelemek i¢in siklikla kullanilmaktadir (Pandey
ve Pitman 2003; Petrou vd, 2009).

Ghetti vd. (1996) lignoseliilozik malzemelerde, termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) kombinasyonu, lignin igeriginin
belirlenmesini sagladigini belirtmistir. Barneto vd. (2008), termogravimetrik analizin

(TGA), malzemelerin enerji kalitesini belirlemek i¢in uygulanabilecek bir alternatif
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oldugundan ve bunun her bir bilesenin termal ayrigsmasindan dolayr karmagik

karigimlar1 kantitatif olarak ¢ézebileceginden bahsetmistir.

Ozgeng vd. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, sekiz farkli aga¢ kabugu arasindaki
kimyasal farkliliklar1 tanimlamak i¢in ATR-FTIR spektroskopisini kullandiklarini
belirtmistir. 1508-1510 ve 1608-1610 cm™ lignin bantlarindaki en yiiksek piklerin
yaprakli agaclar arasinda akcaagac¢ kabugu ve igne yaprakli agaglarin arasinda sedir
agac1 kabugu icinde tespit edilmistir. 1157-1159 cm™ seliiloz ve hemiseliiloz ve 1101-
1102 cm™ polisakarit bantlarinda, en yiiksek pikler, igne yaprakli agaclar arasinda
goknar kabugunda ve yaprak doken agaclar arasinda kayin agacit kabugunda

bulunmustur (Ozgeng vd. 2017).

Nunes vd. (1999), Pinus pinea L. kabugunun polisakaritleri monomerik bilesiminin
ortalama olarak yaklasik % 37 'ye tekabiil ettigini ve monosakarit bilesiminin: glukoz
%44,6; manoz %18,2; %20,7 ksiloz, %7,6 galaktoz ve %8,9 arabinoz sahip oldugunu
belirtmislerdir.

Franko ve Wallberg (2015), ladin kabugu monosakkaritlerinin bilesimini kuru madde
miktar1 ylizdesi olarak; glukoz %23,1; ksilan %3,6; galtan 9%0,8; arabinan %4,3;
mannan %3,4 olarak bildirmislerdir. Buna ek olarak Ferreira vd. (2018), ayn tiir i¢in,
polisakaritlerin %41,13 oldugunu ve monosakridlerin igeriginin arabinoz %4,7;
Galactos 9%3,09; Glukoz 9%50,27; Manos %0,97; Ksiloz %35,14 oldugunu

bildirmislerdir.

Gharpuray vd. (1983) seyreltik asit hidrolizinin, muhtemelen kimyasal 6n muamele
yontemleri arasinda en sik uygulanan yontem oldugu, enzimatik hidrolizin
lignoseliilozun materyalinin 6n muamelesi olarak veya mayalanabilir sekerleri

hidrolize etmenin etkili bir metodu olarak kullanilabilecegini bildirmistir.

Sun ve Cheng (2002), yaptiklar1 ¢alismada, seyreltik asit 6n isleminin temel avantajt,
hemiseliiloz sekerlerinin yiiksek bir kisminin (6rnegin % 90) geri kazanilmasina
olanak saglamasi oldugunu belirtmislerdir. Sun ve Cheng (2002), yaptiklar1 ¢alismada
hemiseliiloz, 6zellikle ksilan veya mannan, birgok lignoseliilozik malzemedeki toplam

karbonhidratin ii¢te birine karsilik geldigini, bu nedenle, hemiseliilozun geri
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kazaniminin (6rnegin, yiiksek ksilandan ksiloz doniisiim verimlerinin elde edilmesi)
lignoseliilozik malzemeden etanol {iretiminin genel islem ekonomisi {izerinde oldukca

olumlu bir etkiye sahip oldugunu bildirmislerdir.

Agac kabugu daha az ¢alisilmis fermente edilebilir seker kaynagi olarak onemli bir
hammaddedir. Kabuk hidroliziyle ilgili yayinlanmis sadece birka¢ makale vardir.
Incelenen az sayidaki hammaddelerden bir tanesi okaliptiis (Matsushita vd., 2010;
Lima vd., 2013), yalamuk agaci (Ahmed vd., 2013), kavak (Torget vd., 1991), kayin
(Walch vd., 1992), ¢am (Vazquez vd., 1987a; Salehian ve Karimi, 2013) ve ladin
kabuklaridir (David ve Atarhouch, 1987). Kabuk; lignin ve ekstrakt igerigi yiiksek
oldugu i¢in genellikle zorlu bir hammadde olarak kabul edilir (Robinsono vd., 2002;
Torget vd., 1991; Vazquez vd., 1987a).

Ahmed vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, Melaleuca leucadendron 'un dékiilen
kabugunun lignoselillozik hammaddesini kullanilarak biyoetanol iiretiminin
fizibilitesini arastirmislardir. On islem parametrelerinin (sicaklik, zaman ve asit
konsantrasyonu) seker ve inhibitorlerin verimleri ve optimal 6n islem kosullari
tizerindeki etkileri belirlenmistir. Cok diistik siddetlerde, enzimatik hidrolizden sonra
yaklasik %85 oraninda glukan c¢oziilme kosullar1 elde edilmistir. Endistriyel bir
Saccharomyces cerevisiae kiiltiirii, %2'lik (h / h) bir inokiilum biiyiikliigiinde 24,7 g/L"
! etanol verecek sekilde %20 'lik (h/h) bir inokiiliim boyutunda (%91 etanol verimi)
glikozu temsil eden ham hidrolizat1 kolaylikla fermente etmistir. Bulgular, dokiilen ve
soyulan kabuklarin biyoetanol iiretimi i¢in potansiyel bir hammadde olarak

degerlendirilebilecegini gostermistir (Ahmed vd., 2013).

Frankoé vd. (2015), farkli oranlarda ladin kabugu ve odun yongalarinin karigimlarinin,
210 °C 'de bes dakika boyunca SO katalizli buhar 6n islemine tabi tutuldugunu ve
bunun ladin agaci yongalarinin 6n isleminde etkili oldugunu gostermislerdir. Nihai
etanol konsantrasyonunun, kabuksuz en yiiksek seviyede oldugunu ve her iki islem
konfigiirasyonunda kabuk oranlarinin artmasiyla Onemli Olgiide azaldigini
bildirmislerdir. Sonuglar, ladin kabugunu hidrolize etmenin monomerik sekerlere

odun talaslarindan ¢ok daha zor oldugunu, kabugun disiik enzimatik
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hidrolizlenebilirligi nedeniyle tim biyo-doniisiim siireci {izerinde olumsuz bir etki

yaptig1 gozlemlenmistir (Franké vd., 2015).

Tayyab vd. (2018), etanol iiretimi i¢in, lignoseliilozik biyokiitlenin 6n islemden
gecirilmesinin ¢ok maliyetli oldugunu; ilk 6n islem uygulanmasi yaklagimlarinin
fiziksel, fizikokimyasal ve biyolojik yontemleri igerirdigini belirtmiglerdir. Tayyab vd.
(2018), 6n muamele yontemlerinin, etanoliin biyokiitleden verimli sekilde tiretilmesi
tizerinde 6nemli bir etkisi bulundugunu, bununla birlikte lignoseliilozik biyokiitlenin
etanole donistiiriilmesi i¢in yeni ve daha verimli On-muamele islemlerinin

gelistirilmesi adina kapsamli aragtirmalarin yapilmasi gerektigini belirtmislerdir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Orneklerin Temin Edilmesi

Tirkiye ‘de orman iirlinleri sanayisinde en ¢ok kullanilan endiistriyel agag tiirlerinin
kabuklari, arastirma materyali olarak belirlenmistir. Ayn1 zamanda da Kastamonu ili
siirlari igerisinde yetisme alani bulan ve endiistriyel olarak islenen bu tiirler akkavak
(Populus alba), kafkas goknar1 (Abies nordmanniana), saricam (Pinus sylvestris),
sapli mese (Quercus robur) ve dogu kaymidir (Fagus orientals). Ornekler
Kastamonu’da bulunan endiistriyel isleme tesislerinden temin edilmislerdir. Kabuk
ornekleri iki parg¢aya boliinmiis, birinci par¢a metanol-su ekstraksiyonu i¢in iki hafta
boyunca oda sicakliginda kurutulduktan sonra, ince toz haline getirilmistir.
Standartlara uygun olarak elenen ve tasnif edilen toz haline getirilmis kabuk 6rnekleri
Fotograf 4.1°de gosterildigi sekilde deneyler i¢in hazir hale getirilmistir. Diger grup
kabuk Ornekleri ise hegzan ekstraksiyonu igin taze halde, kapali plastik posetlerde

muhafaza edilerek dogrudan ektraksiyon islemine tabi tutulmustur.

Fotograf 4.1. Islenmis kabuk drnekleri.

4.2. Kullamlan Hammeddeler
4.2.1. Saricam (Pinus sylvestris)

Saricam (Pinus sylvestris L.), camgiller familyasinin bir {iyesi olan Sarigam diinyada
en ¢ok yayilis gdsteren agac tiirlerinden biridir. Iskogya'dan baslayarak, Alpler 'in her
tarafina, Asya 'min yiliksek daglarinda ve kuzeyde 70 'inci cografi enleme kadar
yayilmaktadir. Tirkiye’de Kuzey Anadolu, Orta Anadolu ve nadir olarak Dogu
Anadolu ’da yayilis gosteren bir familyadir. Karadeniz'in dogu kiyisini, genellikle
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Picea orientalis, Abies bornmulleriana, Pinus nigra, Fagus orientalis ve Quercus
tiirleri gibi tiirlerle karisik ormanlar olusturur. Tiirkiye'de 757.426 hektar sarigam
orman alan1 bulunmakta olup, kerestesinin ¢ok ¢esitli kullanim alanlarindan dolay1
onemli bir agactir. Ayrica, bocek ve mantar zararlarinda diger Avrasya ¢am tiirlerine

gore daha dayanikli bir ¢am tiiriidiir (Giray, 1994; Turna, 2003).

Fotograf 4.2. Cam kabugu (Pinus sylvestris L.).

Sarigam (Pinus sylvestris L.) orta boylu kozalakli bir agag tiirtidiir. Ortalama 23-27 m
metre boylanabilirler ancak 40 metreye kadar da boylandig1 goézlemlenmistir. 400 y1l
ve daha fazla siire yasayabilirler, buna Ornek olarak Finlandiya/Lapland’da 750
yasindaki sarigam agacinin varligi verilebilir. Govdenin iist kismindaki agag kabugu,
belirgin bir kirmizimsi-turuncu renk gelistirirken, alt kisim kahverengiden gri-
kahverengiye doniisiir ve derinden pargalanir (Fotograf 4.2). Mavi-yesil veya gri-yesil
igneleri ¢iftler halindedir, genellikle hafifce biikiimliidiir ve yaklasik 5-7 cm
uzunlugundadir. Agacin iizerinde en az 2, bazi durumlarda 6 yila kadar kalirlar. igne
yapraklari, su kaybina karsi1 korumak i¢in kalin duvarli epidermin iizerine gomiilii
stomalara ve balmumu tabakasina sahip olup soguk ve kuraklik adabte olmuslardir

(Durrant vd., 2016).

Fotograf 4.3. Sarigam (Pinus sylvestris L.) aga¢ gévdesinin genel bir goriiniimii (URL-7, 2015)
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4.2.2. Saph Mese (Quercus robur L.)

Genellikle ingiliz mesesi denilen Quercus robur, Britanya Adalar1 'ndan Kafkasya 'ya
kadar karisik ormanlik alanlara 6zgii yayilis gosterir. 1600 'lerden beri Kuzey Amerika
'da yaygin olarak plantasyonu yapilmistir. Ak mese grubunun biiyiik, gérkemli, yaprak
doken bir mese agacidir Garden, (2012). Sapli mese ya da Ingiliz mesesi olarak bilinen
Quercus robur L., genis yayilis gosteren Avrupa’nin ¢oguna 0zgii, saglam, genis
yaprakli, yapragini doken bir tiirdiir. Bireyler ¢ok uzun émiirlii (baz1 durumlarda 1000
yildan fazla) ve ii¢ ila dort metre caplara sahip olacak sekilde (40m'den uzun) olabilir.
Daha genel olarak bu meseler 30 m yiikseklige ve 1 m ¢apa ulasabilirler. Bu agag
tiirleri, diger mese agaglarinin yani sira morfolojik olarak ¢ok degiskendir ve dogal
olarak hibritlesebilir, ara 6zellikleri gosteren bireyler meydana getirebilirler, boylece
bunlari yalnizca gozlemlerle ayirt etmek zor olabilir. Q. Robur 'un ana govdesi, kivrik
dalli diizensiz dallar gelistirerek tepe tacinda kaybolma egilimindedir. Kabugu gri
renkte catlakli uzunlamasina dikdortgen bloklar olusturur (Fotograf 4.4). Loblu, disli
ve nadiren komple kenarli ve kisa ya da uzun sapl, farkli boyut ve goriiniimde
yapraklara sahiptir. Tek evciklidir. Cigeklenme Agustos-Eyliil aylarinda; tek evcikli;
erkek cicekler sari-yesil renkte, ince bir eksen {lizerinde sarkik kurulu; disi ¢igekler 1
mm boyunda, pembe-kirmizi renkte, bir ya da iki adedi bir sap ucundadir. Disi ¢igekler

ilk yapraklarin ¢ikmasindan hemen sonra olusurlar (Eaton vd., 2016) (Fotograf 4.5).

Fotograf 4.4. Sapli mese aga¢ kabugu
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Fotograf 4.5. Sapli mese (Quercus robur) agacinin genel bir goriiniimii (URL-8, 2019)

4.2.3. Kafkas Goknari (Abies nordmanniana)

Kafkas Goknar1 (Abies nordmanniana (Stev.) Spach.) Kazdaglarindan Kuzeydogu
Anadolu’nun daglik yorelerinden Kafkasya kadar uzanan bir yayilis alanina sahiptir.
Yurdumuzun énemli agag tiirlerinden birisi olan Kafkas Goknari, dallanmasi ¢ok sik,
genis primidal formu ile 40-50 m ’ye kadar boylanabilir ve 1,5-2 m’ye kadar ¢ap
yapabilir. Kabugu gencliginde gri renkli ve c¢atlaksiz ileriki yaglarda ise hafif
catlaklidir (Fotograf 4. 6), (Akkemik, 2018). Genel olarak, soguga kars1 Ladine gore
daha dayanikli olup, ladin ve sarigam arasinda yer almaktadir. Tiirkiye ‘de dogal olarak
yayilig gosteren ii¢ goknar tiirii tohumlarinda (A. nordmanniana, A. bornmiilleriana
ve A. equi-trojani) yapilan Dogu Karadeniz Goknari, 6zellikle giizel ve ¢ok dekoratif
olusuyla hem park ve bahge agaglandirmalar1 i¢in, hem de sik dalli, uzun ve sarmal

ibreli goriinlisiiyle “Noel agac1” yetistirmek icin son derece uygun bir tiirdiir
(Karasahin vd., 2001).

Fotograf 4.6. Goknar kabugu

66



Goknar, kutu, kafes ambalaj, kasa, fi¢1, oyuncak vb. iirlinlerin yani sira mobilya, ahsap
panel, kornis, kaplama levha ve insaat malzemeleri tiretmek i¢in kullanilir (Caudullo

ve Tinner, 2016a).

Fotograf 4.7. Dogu Karadeniz goknari (Abies nordmanniana subsp. nordmanniana) agacinin
genel bir gortiniimii (URL-9, 2016)

4.2.4. Dogu Kaymm (Fagus orientalis)

Dogu kaymmi (Fagus orientalis Lipsky), Fagaceae familyasina ait, 30-40 metre
yiikseklige ulasan yaprak doken genis yaprakli bir agactir. Nadir durumlarda,
yiiksekligi 50 metreyi bulur. Govde ¢api, gogiis yiiksekliginde yaklasik 1 m 'ye
ulagabilir. Kayin agaci tiirleri diiz ve glimiis grisi govdeleriyle karakterize edilir, kok
rengi daha agik gridir (Fotograf 4.8). Tiirkiye’de en genis yayili alanin1 Karadeniz
sahiline parelel uzanan daglarin orta ve yiiksek kesimlerinde yapmakla beraber
Marmara ve Anadolu’da da yer yer goriiliir, saf ormanlar olusturduklar: gibi ibreli ve
yaprakl tiirlerle de karisik orman olustururlar (Kandemir ve Kaya, 2009), (Fotograf
4.9).

Fotograf 4.8. Kayin agaci kabugu (Fagus orientalis Lipsky)

67



Fotograf 4.9. Dogu kaymni (Fagus orientalis) agacinin genel bir goriinimii (URL-10, 2019)

4.2.5. Ak kavak (Populus alba L.)

Akkavak (Populus alba L.), 30 m yiikseklige ulagabilen ve 1 m ¢apinda, nadiren 40
m'ye kadar boylanabilen ve 300-400 yil kadar yasayan, orta biiylikliikte bir agactir.
Govde asla diiz degil, genellikle bir tarafa yaslanmis, ta¢c normalde genis ve yuvarlak,
diizensiz bir sekilde olusmus, genellikle catallanmis olan biiylik dallar ile
yuvarlanmistir. Siyahims1 bir renge sahip olan gdévde kisimlar1 derin ve catlakli bir
yapidadir. Yapraklar sirali, morfolojik olarak degiskendir, loblar1 3-5 kaba disli, 6-12
cm uzunlugunda olup, iist kistmi koyu yesil renktedir ve alt kisimi yogun tiiylerle
beyaz renktedir. Diger kavaklarda oldugu gibi, ikievcikli bir tiirdiir. Cigekler erken
ilkbaharda yapraklardan once acar. Erkek cicekler, 5-8 cm uzunlugunda kirmizi
stamenler ile gridir; disi ci¢ekler grimsi yesil, 10-15 cm uzunlugunda, erken yaz
aylarinda kabarik tohumlar olusturur (Fotograf 4.11), (Caudullo, ve de Rigo,
2016D).

Fotograf 4.10. Ak kavak agaci kabugu (Populus alba)
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Fotograf 4.11. Akkavak (Populus alba) agacinin genel bir goriiniimii (URL-11, 2019)

4.3. Kabuk Orneklerinin Kimyasal Bilesimi

Kabuk bilesenlerinin sicak ve soguk suda ¢oziiniirliikk, % 1 NaOH ¢d6zeltisi igerisinde
¢ozliniirliik, holoseliiloz igerigi, alfa seliiloz igerigi, lignin igerigi ve kiil igerigi gibi
bazi analiz ve kimyasal i¢eriklerin belirlenmesinde kullanilan standartlar Tablo 4.1°de

verilmistir. Her bir deney 3 (ii¢) tekrar halinde yapilmstir.

Tablo 4.1. Kabuk bilegenlerinin kimyasal iceriklerinin belirlenmesinde kullanilan analizler
ve standartlar

Deneyler Standartlar

Sicak ve soguksu ¢oziiniirligi (%) TAPPI 207 om -88 (TAPPI 1988a)
%1 NaOH s¢oziiniirliigii (%) TAPPI 2120m -93 (TAPPI 1993a)
Holoseliiloz miktar1 (%) Klorit metodu (Wise et al. 1946)
Alfa seliiloz miktari (%) Rowell, 2005

Lignin Miktar1 (%) TAPPI 222 om -88 (TAPPI 1988b)
Kiil miktar1 (%) TAPPI 211 om -93 (TAPPI 1993d)
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4.4. Kabuk Orneklerinin Ekstraktif Miktarlarinin Tayini
4.4.1. Metanol — Su Ekstraksiyonu

Hava kurusu hale gelinceye kadar kurutulan ve eleme sonucunda 60 mesh ile 40 mesh
arasinda kalan numuneler metanol-su karisimi (% 65-35 hacim / hacim) kullanilarak
6 saat boyunca (TAPPI T 204 cm 97) gore bir sokslet ekstraksiyon cihazinda ekstrakte
edilmistir. Daha sonra, oldugu gibi ekstrakt filtre antioksidanlarin etkinligini
belirlemek igin -84 °C sicaklikta ultra diisiik sicaklikta liyofilizasyon cihaziyla soguk

ortamda kurutulmustur.
4.4.2. Hekzan Ekstraksiyonu

Kabuk 6rneklerinin kimyasal bilesenleri arasinda bulunan ugucu kimyasal bilesenlerin
analiz edilebilmesi i¢in kabuk 6rneklerine hegzan ¢oziiciisiinde sokslet ektraksiyon
cihazinda 6 saat siireyle TAPPI standardina (TAPPI T 204 cm-97) gore ektraksiyon
uygulanmistir.  Ekstraktlar whatman filtre kagidi (No 4) ile siiziildiikten sonra,
analizlerin yapilacagi zamana kadar 4°C 'de giin 15181ndan uzak bir ortamda muhafaza

edilmislerdir.
4.5. Kabuk Ekstraktlarimin Ucucu Bilesen Analizleri

Aga¢ kabugu orneklerinin hekzan ektraktifleri Kastamonu Universitesi Merkezi
Aragtirma ve Uygulama Laboratuvarinda Bulunan Shimadzu GCMS QP 2010 ULTRA
marka GCMS Cihazinda RTX-5MS Kapiler kolonunda (30m; 0.25 mm; 0.25 um)
tasiyict gaz olarak helyum kullanilarak asagida belirilen ortam sartlarinda

gerceklestirilmistir.

Kolon firmi sicakligi: 40 °C
Enjeksiyon sicakligi: 250 °C
Basing: 100 kPa

Enjeksiyon split orant: 5

Enjeksiyon hacmi: 1ul
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Firin sicaklik programi: 40 °C’de 3 dk, 40 °C’den 240 "C’ye 4°C/dk artigla, 240 °C
10dk, 240 °C’den 260 "C’ye 4 °C/dk artigla, 260 °C’de 10dk. Toplam 78dk.

Interface sicaklig1: 250 °C
Iyon kaynagi sicakligi: 200 °C

4.6. Kabuk Ekstraktlarimin Ugucu Olmayan Bilesiklerinin Analizleri

Kabuk numunelerinin metanol su ekstraksiyonu sonu elde edilen ekstraktifler,

Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Laboratuvarindan bulunan

Intersil ODS-3 kolonu (5 um-25x4.6 mm) ile donatilmis HPLC LC20-A Prominence

Shimadzu marka HPLC cihazinda asagida belirtilen sartlarda spektral eslestirme

kombinasyonu kullanilarak analiz edilmistir. Analizde mobil faz %3 asetik asit (Mobil

Faz A:) ve metanol (Mobil Faz B:) ile Tablo 4. 2°de verilen oranlarda ve dakikalarda

gradyan karisim olusturularak analiz edilmistir.

Tablo 4. 2. HPLC analizinde mobil faz olarak kullanilan gradyan ¢ozelti miktarlar:

Time (dk) Mobil Faz A: (%) Mobil Faz B (%)

0 ile 20 arasinda 93 7
20 ile 28 arasinda 72 28
28 ile 35 arasinda 75 25
35 ile 60 arasinda 70 30
60 ile 70 arasinda 58 42
70 ile 73 arasinda 50 50
73 ile 75 arasinda 30 70
75 ile 77 arasinda 20 80
77 ile 78.5 arasinda 15 85
78.5 ile 80 arasinda 10 90
80 ile 81,25 arasinda 8 92
81,25 ile 81,5 arasinda 5 95
81,05 ile 91 arasinda 0 100

91 ile 95 arasinda 93 7

Cihaz Ozellikleri:

Degazor: DGU-20 A 5R Prominence

Pompa: LC-20 AT Prominence

Kontrol Unitesi: CBM-20A Prominence

Dedektor: SPD-M20A DAD

Otomatik Ornek Enjeksiyon Unitesi: SIL-20AC HT

71




Kolon Firmmi: CTO-10AS VP
Akis Hizi: 0,6 mL/dk
Mobil Faz A: %3 Asetik Asit  Mobil Faz B: Metanol

4.7. Kabuk Ekstraktlarinin Toplam Fenolik Madde I¢eriginin Belirlenmesi

Toplam fenolik madde igerigi (TPC) Folin-Ciocalteu test protokolii ile belirlenmistir
(Ates vd., 2015). Stok Cozeltiler, her kurutulmus ekstrakt tipinden yaklasik 1000 ug /
mL ile hazirlanmistir; 500 pL ekstraksiyon ¢ozeltisi, 7 mL metanol ile seyreltildi ve
500 uL Folin-Ciocalteu regenti ilave edilmistir. 6 dakika sonra karisima Na,COs;
¢ozeltisi (2mL, %20) eklenmistir. Cozelti 10 dakika tutulmustur, sonra 4500 rpm'de
10 dakika santrifiijlenmistir. Gallik asit, 760 nm'de standart olarak bir Shimadzu UV
mini-1240 spektrofotometresi (Kyoto, Japonya) kullanilarak uygulanmigtir. Toplam
fenol icerigi, kuru kuru 6ziit birimlerinin (GAE mg/g) basina mg gallik asit esdegeri

cinsinden ifade edilmistir.
4.8. Kabuk Ekstraktlarinin Toplam Flavonoid I¢eriginin Belirlenmesi

Toplam flavonoid icerigi (TFC) kolorimetrik yontemle belirlenmistir (Ates vd., 2015).
500 pL ekstraksiyon ¢ozeltisi, 1.5 mL metanol ile seyreltilmistir. Daha sonra AICl; -
6H.O (0.1 mL,% 10) ve potasyum asetat (0.1 mL, 1M) ¢ozeltileri ilave edilmistir.
Toplam ¢6zelti hacmi metanol ile 5 mL'ye ayarlanmis ve 0.5 saat tutulmustur. Katesin,
415 nm'de standart olarak uygulanmigtir. Toplam flavonoid igerigi, mg katesin/g kuru
kabuk ekstrakt iinitelerinde (CE mg / g) ifade edilmistir.

4.9. Kabuk Ekstraktlarinin Antioksidan Aktivitelerinin Belirlenmesi
4.9.1. DPPH Yontemi

DPPH (radikal giderme aktivitesi) deneyi 1, 0,5, 025 ve 0,125 ¢/L
konsantrasyonlarinda hafif modifikasyon c¢ozeltileri ile yapilmis ve ekstraksiyon
orneklerinden elde edilmistir. Her bir 6rnek igin test tiiplerine 2 ml numune alinmis ve

bunlara 40 mM 2 ml DPPH ¢ozeltisi eklenmistir. 10 dakika 4500 rpm devirle
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santrifiijlendiginde ve UV spektrometrede 520 nm‘de &lgiimler yapilmistir (Ozkan vd.,
2016).

4.9.2. FRAP Yontemi

Frap (ferrik indirgeyici antioksidan giicii) islemi, hafif modifikasyonlarla Ozkan vd.
(2016) tarafindan aciklandig1 gibi gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon 6rneklerinden 1,
0,5; 0,25 ve 0,125 g/L konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler elde edilerek her bir
konsantrasyon 6rnegin i¢in test tiiplerine 0.5 ml numune konuldu ve bunlara 4,5 ml
metanol eklendi. Bundan sonra, 2,5 ml % 1 K3z (FeCN) ¢ eklenmistir. Bu karisim bir
su banyosunda 20 dakika boyunca 50 °C 1sitilmig ve buna 2,5 ml triklorik asit (TCA)
eklenmistir. {lk 6nce, 520 nm'de UV emilimi 0 dakikada 6l¢iilmiistiir. Numuneler 4500
rpm 'de santrifiijlendiginde, numuneler baska bir test tiipiine alinmis ve tiipe 2,5 ml
alkol ve %0,1 FeCls eklendikten sonra ikinci defa 700 nm'de UV absorpsiyonu

Olclilmiistiir.
4.9.3. H20> Indirgeme Aktivitesi

Hidrojen peroksit indirgeme aktivitesi Giider ve Kormaz (2012a) tarafindan yapilan
calismaya gore belirlenmistir. Yaklagik 4 ml olan nihai hacme gore 40 mM fosfat
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan H202 ¢6zeltisine 170 ul metanol-su ekstrakti ilave
edilmistir. Bundan sonra, 230 nm’deki emilim UV-Vis spektrofotometresi ile

belirlenmistir.

4.9.4. Metal Selatlama Aktivitesi

Demir iyonlarinin ekstrakt ve standartlarla metal selati, Giider ve Kormaz (2012a)
tarafindan agiklanan yonteme gore kiiclik degisikliklerle belirlenmistir. Farkli
ekstraksiyon konsantrasyonlar1 hazirlanmis ve 50 pl FeCly ¢ozeltisine (2 mM) 0,4 ml
ekstrakt eklenmistir. Reaksiyon, karisima 0,2 ml ferrozin (5 mM) ilave edildiginde
baslatilmis ve kuvvetlice g¢alkalanmistir. Bundan sonra, ¢ozelti 10 dakika oda
sicakliginda birakilmigtir.  Son olarak, 562 nm ‘de UV absorpsiyonu bir

spektrofotometre kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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4.10. Kabuk Numunelerinin Ekstraksiyon Atiklarinin Monosakkarit Iceriginin

Belirlenmesi

Metanol / su ekstraksiyonu ile ekstraktiflerinden arindirilan kabuk atiklar igerisinde
bulunan polisakkaritlerin hidrolize edilmesi i¢in Sluiter vd. (2008), tarafindan
gelistirilen yontem uygulanmistir. Bu yonteme gore; agirligi 300,0 £ 10,0 mg olan her
bir kabuk 6rnegine, 3+0,01 mL (veya 4,92+0,01 g) %72’lik siilfiirik asit eklenip teflon
karistirma ¢ubugu ile 6rnek iyice karistirilmistir. Numune tiipleri bir su banyosunda
30+£3 °C'ye ayarlanarak 60+5 dakika inkiibe edilmistir. Karistirma ¢gubugu kullanilarak
ornekler su banyosundan ¢ikarilmadan her 5 ila 10 dakikada bir karistiritlmistir. 60
dakikalik hidrolizi tamamlanarak; 6rnek tiipleri su haznesinden ¢ikarilmistir. 840,04
mL deiyonize su eklenerek asidik seviyesi %4 konsantrasyona gelecek sekilde
seyreltilmistir. %4 ¢ozeltiden 86,73 ml alinarak tiiplere konulmus ve bu tiipler 121
°C’de bir saat siireligine bir otoklava yerlestirilmis, her ¢ozeltiden yaklasik 20 mL
alinarak 50 mL'lik bir erlenmeyere aktarilmistir. Her bir 6rnegin pH’s1 5-6 olacak

sekilde kalsiyum karbonat kullanilarak nétralize edilmistir.

Hidrolize edilen kabuk atiklarindan elde edilen hidrolizat, LC20-A Prominence HPLC
system (Shimadzu, Kyoto, Japan) HPLC shodex sugar sp0810 column kosullari:
enjeksiyon hacmi; konsantrasyon ve dedektor limitlerine bagli olarak 10-50 ul, mobil
faz; HPLC dereceli su, 0,2 um filtre edilmis ve gazi alinmis, akis hizi; 0,6 ml/dakika,
Kolon sicakligy; 80-85 °C, detektor sicakligy; siitun sicakligina miimkiin olan en yakin
sicaklik, dedektor; kirilma indeksi, ¢alisma siiresi; 35 dakika olarak ayarlanmistir
(Sluiter vd., 2008). Calismada kullanilan seker standartlar1 olarak; Glukoz, Galaktoz,

Mannoz, Arabinoz, Ksiloz, Sellobioz Sigma Alderich ® firmasindan temin edilmistir.
4.11. Ekstrakte Edilmis Kabuk Orneklerinden Biyoetanol Eldesi

Seliilozik etanol iiretimi i¢in dncelikle 6rnekler hidroliz edilmis, sonra fermantasyona
ugratilmis ve elde edilen biyoetanol damitilmistir. Damitilan 6rneklerdeki etanol

verimi titrasyon yontemi ile tespit edilmistir.
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4.11.1. Orneklerinin Hidrolize Edilmesi

Bu ¢aligsmada kullanilan kabuk 6rneklerine Gebrehiwot vd. (2018) tarafindan yapilan
calismadaki kosullar uygulanmistir. Buna gore; her deney icin parcacik biiyikligi 1-
3 mm olan 50 g kabuk Ornegi kullanilmistir. Hidroliz islemi i¢in % 5 asit
konsantrasyonuna sahip 100 ml H2S04, 110 ° C sicaklikta, 120 dk boyunca

uygulanmistir.

4.11.2. Hidrolizatlarimin Fermantasyonu

Karigimin pH", fermentasyon i¢in uygun olan 5 ila 6 arasinda olacak sekilde
ayarlandiktan sonra 250 ml karisim, bir erlene alinmistir. Anaerobik bir ortam
hazirlamak i¢in 1 N kire¢ ¢ozeltisi hazirlanmis ve tuzaklara koyulmustur. 20 ml 1lik
suya ve yaklasik 0,5 g maya Saccharomyces cerevisiae eklenmis ve ardindan mayay1
etkinlestirmek icin yaklasik 5 dakika c¢alkalanmistir. 250 ml'lik numune karisimina
ilave edilmistir ve daha sonra sikica kapatilmistir. Biitiin karisim dort giin siiresince 32

°C'de sicaklikta mayalanmaya birakilmistir (Fotograf 4.12), (Adeeyo vd., 2015).
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Fotograf 4.12. Fermentasyon iglemi
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4.11.3. Elde edilen alkolun damtilmasi

Dort giin sonra, 32 °C 'de numune karisimlari etanol tiretimi sonrasinda siiziilmiistiir,
sonra elde edilen etanoliin saflagtirmasi i¢in distilasyon uygulanmistir. Bu ¢alismada,
85 °C sicaklikta ve 150 dakikalik bir siirede doner buharlastirici ile ayirma iglemi

yapilmistir (Gebrehiwot vd., 2018).
4.11.4. Etanol Veriminin Belirlenmesi
Etanol verimi asagidaki islem basamaklar takip edilerek belirlenmistir;

10 mL asit dikromat ¢ozeltisi hazirlanmis ve 250 mL'lik bir erlene aktarilmis ve agzi
kapatilmistir. Seyreltilmis numuneden 3 tekrar olacak sekilde 1 mLlik 6rnekler Sml
lik bir behere aktarilmistir. Numunedikromat ¢ozeltisinin lizerine bir kauguk tutucu
yardimu ile astlmigtir. Ornekler gece boyunca oda sicakliginda 25-30 °C 'de saklanmus
ve siire sonunda numune dikkatlice alinmis, sisenin disin damitilmis suyla durulanmis
ve i¢indeki ¢ozeltiye yaklagik 100 mL damitilmis su ve 1 mL potasyum iyodiir
cozeltisi ilave ederek karigtirilmistir. 10 mL asit dikromat ¢ozeltisi eklenmis, 100 mL
destile su ve 1 ml potasyum iyodiir ¢ozeltisini ilave edilmistir. 3 adet bos titrasyon
ornegi hazirlanmistir. Bir burete sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi doldurularak her bir 6rnek
sodyum tiyosiilfat ile titre edilmis. Kahverengi iyot rengi sartya dondiigiinde, 1 ml
nisasta ¢ozeltisi eklenip ve mavi renk kaybolana kadar titrasyona devam edilmistir

Elde edilen alkol miktariin hesab1 titrasyonda kullanilan sodyum tiyosiilfatin

miktarina oranlanarak hesaplamistir (URL-12, 2019)
4.12. Lignin Ozellikleri
4.12.1. Kabuk Ligninlerinin Kiil icerigi Tayini

Ak kavak, kafkas goknari, sarigam, sapli mese ve dogu kayint numunelerin kiil igerigi,
525° C'de yakildiktan sonra gravimetrik olarak belirlenmistir (TAPPI metodu T 211
om-93, 1999). Yaklasik 0,5 g tam kuru numune tartilmis ve 4 saat 525+25°C 'de bir
firina yerlestirilmistir. Sicaklik yavas yavas 250 °C'ye yiikseltilmistir, bdylece numune

alevlenmeden karbonize edilmistir. Isitma isleminin sonunda, numuneler bir
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desikatore yerlestirilmis ve tartilmadan Once oda sicakligima sogutulmustur.
Numuneler analitik bir terazide en yakin 0.1 mg hassasiyetle tartilmigtir. Kiil icerigi,
Miktar (%) = (A / B) x 100 olarak belirlenmistir; A, kil kiitlesi (g) ve B, test

numunesinin kiitlesi (kurutulmus) (g) seklinde hesaplanmustir.

4.12.2. Kabuk Ligninlerinin Fonksiyonel Grup Analizi

Ak kavak, kafkas goknari, sarigam, sapli mese ve dogu kaymi kabuklari
numunelerinden 0,35 g ekstrakte edilmis, lignin silfiirik asit (%72, 3 ml) ilave edilmis
ve karisim, 1 saat boyunca 30 ° C'de bir su banyosuna yerlestirilmistir, daha sonra
numune, %3 H2>SO4 konsantrasyonuna seyreltilmistir ve 120 °C'de 1 saat siireyle
hidrolize edilmistir. Numune bir pota iginden vakumla siiziilmiis ve kaynar saf suyla
yikanmustir. lignin, 105 °C'de kurutulduktan sonra kati tortunun kiitlesi olarak
belirlenmistir. Kabuktan elde edilen lignin 6rneklerinin FTIR analizleri Bruker marka
Infrared Spektrometre cihazi ile Kastamonu Universitesi Merkezi Arastirma

laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

4.12.3. Kabuk Ligninlerinin Termogravimetrik Analizi (TGA)

Elde edilen lignin 6rneklerinin TGA analizleri Kastamonu Universitesi Merkezi
Arastirma Merkezinde gerceklestirilmistir. Analizde Hitachi marka STA7300 model
cihazda ornekler 0-600 °C arasindaki sicakliktaki termal davranislart TS ISO EN

11358-1 standarlarina goére belirlenmistir.

4.12.4. Kabuk Ligninlerinin Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Elde edilen lignin 6rneklerinin DSC analizleri Kastamonu Universitesi Merkezi
Arastirma Merkezinde gergeklestirilmistir. Analizde Hitachi marka DSC 7020

cithazda termal davranislar1 ISO EN 11357-2 standardina gore incelenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kabuk Numunelerinin Kimyasal Bilesimi

Kabuk; gelisimi, anatomisi ve kimyasal yapisiyla diger tiim bitki kisimlarindan
farklidir. Diger bitki kisimlarinda diisiik konsantrasyonlarda bulunan kimyasal
bilesikler bazi durumlarda aga¢ kabugunda yiiksek miktarlarda bulunabilirler (Young,
1971). Baz1 kabuklar ayn1 zamanda degisik maddeler icerir (Romero, 2012). Kabuk
icinde yer alan cesitli kimyasal bilesenlerin ve ¢esitli yabancit maddelerin miktarlar
orneklenen agacin yasina, biiyiime bolgesine ve incelenen kabugun oranina bagh
olarak tek bir tiirde bile degisiklikler gosterebilir (Langenheim, 2003). Bu ¢alismada,
bes farkli aga¢ kabugunun kimyasal bilesimleri incelenmis, ana hiicre ¢eperi
bilesenlerinin (holoseliiloz, alfa seliiloz ve lignin) miktar1 tespit edilmis, soguk su,
sicak su ve %1 NaOH ve metanol-su ¢oziiniirliikleri incelenmistir. Ayrica, kiil
miktarlar1 da arastirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen kabuk 6rnekleri i¢in kimyasal
bilesimin sonuglar1 Tablo 5.1'de verilmistir. Tabloya gore en yiiksek metanol-su
ektraktifi %19,4 ile kavak kabugunda bulunurken en diisiik ekstraktif madde igerigine
ise %15,50 ile kaym kabuklarinin sahip oldugu goriilmektedir. Kiil igerigi %2,4 ile
sarigam kabugunda ¢ikarken en disik deger %1,60 ile kavak kabugu igin
bulunmustur. Kimyasal bilesenler agisindan bakildiginda holoseliiloz, lignin ve alfa
seliiloz igerikleri en yiiksek sirastyla kavak, mese ve gene kavak kabugunda %54,93;
%32,6 ve %35,5 olarak bulunmustur. Cozliniirliik degerleri incelendiginde ise sarigam
kabuklariin %1°lik NaOH igerisinde %38,26 ile en yiiksek, Mese kabuklarinin sicak
suda %25,5 ile ve kavak kabuklarinin da soguk suda %16,9 ile en yliksek ¢6ziiniirliik

degeri verdigi goriilmektedir.

Kabuk orneklerinin heksan ¢oziiciisii ile ekstraksiyonunda tespit edilen en yiiksek
¢Oziiniirlikk degeri %14,25 ile mese kabugundan, en diisiik ¢oziiniirliik deger ise %4,83
ile goknar kabugundan elde edilmistir. Diger kabuk orneklerinin heksan
cozilinlirliikleri sirastyla kayin kabugunda %11,4; kavak kabugunda %?7,46 ve sarigam
kabugunda %7,06 olarak tespit edilmistir. Roze vd. (2011) tarafindan yapilan

calismada adi kizilaga¢ kabugunun heksan ¢oziiniirliigiini %2,5 olarak belirtilmistir.
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Farkli bir ¢alismada Avrupa kizilagacinin kabugunun heksan ¢oziiniirliigli miktari

%4,5 olarak bulunmustur (Bikovens vd., 2014).

Huang ve Yan (2014) yaptiklar1 ¢alismada bes farkli aga¢ kabugu tiiriinlin bilesen
karakterizasyonunu caligmislardir. Caligmada sonuglarinda kantorta camu, titrek
kavak, balsam goknarinin heksan ¢oniirliiklerini sirasiyla %15,0; %8,6 ve %8,9 olarak
tespit etmislerdir. Ayrica hus ve seker akcaagacinin kabugunun heksan
¢oziinlirliigliniin %2'nin altinda oldugunu vurgulamislardir. Caligmada elde ettigimiz

heksan ¢oniiniirliikleri genel olarak literatiirle uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 5.1. Kabuk orneklerinin kimyasal bilesimleri (%)

Tiirler Coziiniirliikler

3 S

= = = - = 2 g

£ |32 = 22 3 g
49,60 32,58 27,28 2,40 1833 7,06 18,72 14,87 38,26
4591 20,79 32,67 1,73 18,75 1425 2552 1211 34,45
52,00 25,80 2472 2.2 19,10 4,83 17,93 16,77 27,43
5007 3230 2463 195 1550 1114 1865 1728 37,35

Ak kavak 54,93 35,58 28,17 1,60 19,43 7,46 22,81 16,92 34,82

Cam kabuklarinin metanol-su ile ekstraksiyonu sonucunda elde edilen ekstraktif
miktar1 toplam kuru hammeddeye oranla %18,3 dir. Literatiirle karsilastirildiginda
Réisdnen ve Athanassiadis ( 2013) tarafindan bildirilen %25,2’den az, Nunes vd.
(1996), Miranda vd. (2012), calismalarinda belirttigi sirasiyla %20,7 ve %18,8
degerlerine yakin oranda bulunmustur. Cam kabugu ekstratlarinin diger igne yaprakli
odun tiirleri ile karsilastirildiginda Nunes vd. (1999) ’nin fisttkgami {izerine yapmis
oldugu calismasindaki %19,1 degerine ve Vazquez vd. (1987a) sahil ¢gami iizerine
yapmis oldugu ¢alismasindaki %18 degerine yakin oldugu goriilmiistiir. Harju vd.
(2002); Werkelin vd. (2005); Saarela vd. ( 2005); Miranda vd. (2012) ¢alismalarinda
saricam kabugundaki kiil oraninin %1-4 arasinda oldugunu bildirmislerdir. Ayrica
Dibdiakova vd. (2015), ¢alismalarinda sarigam kabugundaki kiil igerigini %1,78
olarak bildirmislerdir. Normark vd. (2014) ise sarigam kabugundaki ortalama kiil

igerigini %2 olarak bildirmislerdir.
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Bu ¢aligmada saricam i¢in elde edilen holoseliiloz icerikleri degeri % 49,6 bulunmus
olup bu deger, Nunes vd. (1996); Valentin vd. (2010); Miranda vd. (2012); Riisdnen
ve Athanassiadis, (2013)‘in ¢alismalarinda bulduklari sirasiyla belirtilen %41,7;
%40,1; %37,6 ve %33,3 degerlerinden yiiksek ¢ikmustir. Ayrica ¢am i¢in elde edilen
bulgular Fradinho vd. (2002); Odabas ve Gumuskaya (2006); Moncada vd. (2016)’nin
sirastyla Pinus sylvestris, Pinus pinaster ve Pinus patul kabuklari ile yapmis olduklari

calismalarinda belirttikleri %48,4; %43,70; %50 degerlerine yakin ¢ikmustir.

Ayni sekilde Turgut ve Burak (2011), kizilcam kabugundaki holoseluloz igerigininin
% 74,5 oranla daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Donmez vd., (2013) ise
yaptiklari ¢alismada holoseliiloziin saricam kabugunun i¢ kisminda %30,3 - % 47,6;

dis kisminda ise %25,4 - %41,3 arasinda oldugunu bildirmislerdir.

Bu ¢alismada sarigam kabugunda lignin igerigi %27,2 olarak bulunmustur (Tablo 5.1).
Bu deger Weissmann (1983)’in yapmis oldugu ¢alismada buldugu %23,9 degerinden
yiiksek; Odabas ve Gumuskaya (2006); Valentin vd. ( 2010); Miranda vd. (2012)’nin
calismalarinda saricam kabugunda bildirdigi sirasiyla %49,2; %44,9; %33,7
degerlerinden az olup, Normark vd. (2011)’m belirttigi Meksika aglayan g¢ami
kabugundaki %28,1 degerine ¢ok yakin ¢ikmistir. Moncada vd. (2016)’de Meksika

aglayan ¢amindaki lignin degerinin %25 oldugunu belirtmistir.

Tablo 5.1 *de goriildiigi gibi %1 NaOH ¢ozinirligi %38,2 ile Wissmann (1983)’in
caligmasindaki %39,1 degerine yakin ¢ikmistir. Kofujita vd. (1999), Japon kizilgami
kabugu {iizerine yapmis oldugu calismasindak %1 NaOH c¢oziinirligi %49,7
degerinden az ¢ikmistir. Ayrica Odabas ve Gumuskaya (2006); Miranda vd. (2012);
Ozgeng vd. (2016)’nin saricam kabufu iizerine yapmis olduklari %1 NaOH
¢oziinlirlik degerlerinden sirasiyla %45,2 ; %50,4; %43,5 degerlerinden daha az

bulunmustur.

Calismanin bulgularina gore sicak su ¢oziintirliigii %18 olarak bulunmus ve bu deger,
Weissmann (1983); Odabas ve Gumuskaya (2006)’nin sarigam iizerine yapmis
olduklari ¢aligmada sirastyla %4,8 ve %10,8 olarak bildirilmistir. Ayrica Durmaz vd.
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(2016) ’nin kizilgam ve sahil ¢gaminda yapmis olduklar1 ¢alismada bu deger sirasiyla

%23,4 ve % 13,5 olarak bulunmustur.

Tablo 5.1 ’de soguk suda ¢ozliniirlik degeri %14,8 ; a seliiloz icerigi %32,5 olarak
bildirilmistir. Durmaz vd. (2016), kizilgam ve sahilgami {izerine yapmis oldugu
calismasinda soguk suda ¢oziiniirlikk degerini sirasiyla %18,5; 23,4 ve a seliiloz

icerigini %15,1 ve %23,5 olarak bildirmistir.

Miranda vd. (2017), kabuklarin kimyasal igerigi karsilagtirilirken dikkat edilmesi
gerektigini belirtmistir. Genel olarak, ¢am kabuklularinin kimyasal bilesimi ile ilgili
nispeten az sayida ¢aligma vardir ve bunlar genellikle kabuklarin yapisal ve kimyasal
karmasiklig1 verilen spesifik sonuglar etkileyebilecek analitik yontemler ve numune

hazirlama prosediirleri bakimindan farklidir.

Dietriches vd. (1978), caligmasinda sapli mese kabuk holoseliiloz igerigini %35 ila
40,1 ve lignin igerigini %19,5 ila 32,7 ekstraktif igerigini ise %38,2 ila 22,1 arasinda
oldugunu oysa Jensen vd. (1955) ve Labosky (1979) yapmis olduklari ¢alismalarinda
holoseliiloz miktarinin %35 ile %45 arasinda degistigini belirtmiglerdir. Ayrica Harun
ve Labosky (1983), holoseliiloz igerigini %43,6 lignin igerigini ise %38,1 olarak
belirtmistir. Ek olarak, Usia ve Kara (1997) kizil mese kabugunun lignin
igeriginin%33,1 oldugunu belirtirken, Eyiiboglu (2010) baska bir Quercus tiiriiniin
Q.petraea kabugunun lignin igerigi %33; holoseliiloz %73,2; soguk suda ¢oziiniirliigi
%38,6; sicak suda ¢oziiniirliigii %11,6 ve %1 NaOH ¢oziiniirliigii %35,5 oldugunu
belirtmistir, Ayrica Quercus hartwisiana’nin lignin igeriginin %18,3, holoseliiloz
igeriginin %75,5; soguk suda ¢oziniirligin %11,99; sicak suda ¢oziniirligiin %15,0
ve %1 NaOH ¢oziniirligin %39,9; Q.pontica’nin ise lignin igeriginin %32,5;
holoseliiloz igeriginin %70,2;  soguk suda c¢oziiniirliglin 16,9; sicak suda

¢Oziiniirliglin %23,8 ve %1 NaOH c¢oziiniirliiglin %41,8 oldugunu bildirmistir.

Diger taraftan Fengel vd. (2013), endemik mese kabugu {izerine yapmis olduklari
calismada lignin igerigini %30,8; holoseliilloz igerigini %50,5 ve %1 NaOH
¢oziinlrligini %37,4 olarak bildirmislerdir. Dedrie vd. (2015) saplimese holoseliiloz

iceriginin %34 lignin igeriginin %38 kiil igeriginin % 2 ve ekstratlarin % 16
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oldugundan bahsetmistir. Ayrica, Goniiltas ve Ugar (2017), mese kabugundaki
holoseliiloz igeriginin %44,7; lignin igeriginin %18,4 ; a seliiloz igeriginin %41,5;
%1 NaOH ¢oziiniirliigiiniin 47,6; sicak suda ¢oziiniirligiin %18,3 ve kiil igeriginin %
10,0 oldugunu bildirmistir. Bunlara ek olarak, Ferreira vd. (2018) mese tiirlerindeki
lignin igeriginin Quercus robur i¢in %25-35, Quercus petraea i¢in % 7-30, Quercus
alba i¢in %14-26, Quercus stellata ve Quercus vulcanica igin %25 oldugunu ifade
etmistir. Bu calismada bulunan degerin onceki ¢alismalarda bulunan diger mese
tirlerindeki degerlerle eslestigini, aradaki farkliliklarin ¢evresel sartlardan

kaynaklanabilecegi bildirilmistir.

Goknar (Abies nordamanniana) kabugu 6rneklerinin kimyasal bilesimleri Tablo 5.1
’de verilmistir. Ekstraktifler %19,1; holoseliiloz %52; kiil %2,2; lignin %27,7; o
seliiloz %28,8; %1 NaOH c¢oziiniirligi %27,4; sicak suda ¢oziiniirliik %17,9; soguk

suda ¢Oziniirlik %16,7 olarak bulunmustur.

Hafizoglu ve Holmbom (1995), Abies nordamanniana kabugu %1 NaOH
¢Oziiniirligiiniin %20,7 ila %23,8 oldugunu, 6te yandan Hafizoglu ve Usta (2005) kiil
igeriginin %2,6 oldugunu belirtmistir. Odabas ve Giileg (2014), Abies nordamanniana
"nin kimyasal bilesiminde holoseliiloze igeriginin %62,7 ; a seliiloz igeriginin %34,7;
ligninin igeriginin %29,4; kiil iceriginin %1,8 ve %1 NaOH, soguk su, sicak suda
¢Oziiniirliiglinlin sirasiyla %33,5; %10,6 ve %10,3 oldugunu belirtmistir. Ayrica,
tirler arasindaki kimyasal farkliliklara ek olarak Miranda vd. (2012), farkh
ekstraksiyon teknikleri gibi analiz i¢in kullanilan ydntemlerin de elde edilecek

igeriklerin miktarlarinda farkliliklar gosterebililecegini bildirmistir.

Durmaz vd. (2016), Abies nordamanniana kabugundaki holoseliiloz, alfa seliiloz ve
lignin igeriginin sirasiyla % 44,6 ; %32,8 ; %34,54 oldugunu ve %1 NaOH, soguk su
ve sicak su ¢oziiniirliigi ile kil varliginin sirasiyla %25; %11,0 ; %14,4 ve %3,6
oldugunu bildirmistir. Ayrica Ogence vd. (2017), holoseliiloz, lignin ve % 1 NaOH
¢ozunurliugint, ekstraktifler sirasiyla %50,1; %28,0; % 255 ve %17 olarak
belirtmistir.
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Kayin kabugunun kimyasal bilesimi (Fagus orientals) Tablo 5.1 'de goriilmektedir.
Buna gore kabukta ekstatraktifler %15,50; holoseliiloz %50,5; kiil %1,9; lignin %24.,6;
a-seliiloz %23,3 ve %1 NaOH c¢oziintrligi %37,3; sicak suda ¢oziiniirligi %18,6;
soguk suda ¢oziiniirliigi %17,2 oranina sahiptir. Kaymn kabuklarinin kimyasal analizi
sonucunda lignin %37; holoselilloz %36,4; kil %8; ekstrakt maddesi %18,3
bulunmustur (Survey, 1979). Buna ek olarak Odabas ve Gumuskaya, (2006) Fagus
sylvestris'in kabugunun kimyasal bilesimini %61,5 o seliilloz, %?24,7 holoseliiloz,
%17,8 lignin, %4 kiiliin olusturdugunu ve %14,4 sicak su ¢Oziiniirliigi, %1 NaoH
¢Oziiniirliigliniin %26 oldugunu bildirmistir. Avrupa kayini kuru kabuk agirligi %40,4
lignin igermektedir Oppermann vd. (2015). Fagus orientalis’in kimyasal bilesimi
holoseliiloz %63.,5; lignin %32,8; %1 NaOH ¢o6ziintirliigi %26,9 bulunmustur. Elde
edilen sonuglarin literatiirdeki diger arastirmacilar tarafindan bildirilen sonuclarla

uyumlu oldugu degerlendirilmistir (Ozgeng vd., 2017).

Kavak kabugunun (Populus alba) kimyasal bilesimi Tablo 4.1 'de goriilmektedir.
Kabukta ekstratifler %19,4 holoseliiloz; %54,9 kiil; %1,60, lignin %28,1; a seliiloz
%35,58 ve %1 NaOH c¢oziiniirliigl %34,82; sicak su ¢oziiniirliigi %22,81; soguk su
¢cozlinirligi %16,9 olarak bulunmustur. Blankenhorn vd. (2007), yapmis olduklari
caligmada hibrid kavak kabugunun kimyasal bilesiminde lignin %20,6; holoseliiloz
%44.,9; a-seliiloz %39,2 ve ekstratlar %35,1 oldugunu belirtmistir. Bununla birlikte
Yamel vd. (2010), Populus tremuloides kabugunda %66,2 holoseliiloz, %27 lignin ve
%23 ekstrat bulundugunu belirtirken Safdari vd. (2011), kavak kabugu bilesenlerinde
%33 lignin, %12,2 kiil, oldugunu; sicak su c¢ozinirliginin %23,5; soguk su
¢ozinirliginin %14,5 oldugunu belirtmistir. Dahas1 Akgiil vd., (2013), Kanada
kavagmin i¢ ve dig kabugunun kimyasal bilesiminde sirasiyla holoseliiloz igeriginin
(%56,6 - 61,3), a- seliiloz igeriginin (%31,3 —50,3), lignin igeriginin (%36,0 4 — 27,1
), kiil igeriginin (%5,8 — 6,6 ) , sicak su ¢ozinirliginiin (%2,14-11,8), soguk su
¢ozunirliginin (%12,8 -13,7 ), %1 NaOH ¢o6ziinirliginin (%46,68-31,98)
oldugunu bildirmistir. Yapilan bu 6nceki calismalar bulgularimizdan ¢ok farkli

sonuclar gostermemektedir.

Yiksek kimyasal bilesen c¢esitliligine sahip aga¢ kabuklarinin karakterizasyonu

oldukca onemlidir. Bu c¢alismada, bes farkli kabugun temel bilesenleri ve farklh

83



coziicliler i¢indeki ¢oziiniirliikkleri incelenmistir. Sekil 5.1 'e gore, elde edilen sonuglar,
incelenen kabuk tiirleri arasinda ekstraktif madde miktarlarinda farkliliklar
bulundugunu, metanol ve su ekstraktif madde miktarlarinini %15,5 ila 19,5 arasinda
degistigini, kavak kabugunun -ekstraktif maddece en zengin oldugu (%19.4)
gosterirken, kayinda kabugunun en az %15,5 ekstratif madde igerdigini ortaya
koymustur. Ustelik incelenen tiim kabuk 6rneklerinde holoseliiloz miktar1 en yiiksek
kavak %54,9 ve goknar %50,7 kabugunda 6l¢iilmiis, 6l¢iilen bes drnekten en diisiik
deger ler ise %45,9 ile mese kabugunda goriilmiistiir. Kabugun temel bilesenlerinden
biri olan ligninin maksimum miktar1 %32,6 ile mese agac1 kabugu iginde ve en diisiik
lignin igerigi %24,6 ile kayin agaci kabugunda bulunmustur. Ayni sekilde kiil degeri
¢am kabugu i¢in %2,40, kavak kabugu i¢in %1,60; alfa seliiloz igerigi mese kabugunda
%20,7, kavak kabugunda ise %35,5 dl¢iilmiistiir. Ayrica goknar kabugunun %1 NaOH
¢Oziiniirligl %27,4; cam kabugunun ¢ozliniirligii %38,2; sicak su ¢oziiniirligi %25,5
ile en yiiksek mese kabugunda %17,9 ile en diisiikk goknar kabugunda gézlenmistir.

Kayin kabugu soguk suda %17,2 oranla en fazla ¢6ziinen kabuk olmustur.

Fengel vd. (2013) gore, kabuk yenilenebilir bir kimyasal bilesik kaynagidir. Ozellikle

aromatik bilesikler igeren ¢cok miktarda ekstraktif ve lignin igermektedir.

Kabuktaki ekstraktlarin orani tiirler arasinda ve agacin yasina gore degisir ve ayrica

bir agacin yiiksekligine ve konumuna da baglhdir (Pasztory vd., 2016).

Ozgeng vd. (2017), agac kabugu ana hiicre duvari bilesenlerinin igeriginin farkl
olmasinda tiirlerin yanm1 sira yetistirme kosullari, bdlge ve yasin etki ettifinden
bahsetmektedir. Bununla birlikte, hiicre duvari bilesenlerinin oranlarindaki farkliliklar

dikkate deger goriilmiistiir.
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5.2. Ugucu Organik Bilesiklerin Analizi

Cam, mese, goknar, kayin ve kavak tiirleri kabuklarinin ugucu organik bilesen analizi

hekzan c¢oziiciisii ile ektraksiyonu sonucu elde edilen ekstraktlarin Kastamonu

Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Laboratuvarinda bulunan GC-MS cihazi

ile gerceklestirilmistir. Saricam kabugunun hekzan ekstraktlarin GC-MC analizi

sonucunda icerisinde tespit edilen ugucu organik bilesenlerin (VOC), tutunma siireleri

(Ts), molekiiler formiilleri, molekiil agirliklar1 ve ylizdece konsantrasyonlart EK1 ‘de

% 2'den biiylik bilesen oranlar1 Tablo 5.2 *de gosterilmistir.

Tablo 5.2. Sarigam (Pinus sylvestris) kabuklarimin heksan ekstraktlarinin ana bilesenleri

(2% 2)
No | Bilesen Bilesen yapisi Ts Mol. Mol. %
(min) | kiitlesi = Formiilii
1 o-Pinen 9,133 136,234 CioH16 41,43
2 Kamfen 9,682 | 136,234 @ CioHss 2,04
“1D
3 [-pinen 10,783 | 136,238 | CioHss 6,88
4 Mirsen M 11,468 | 136,238 | CioHis 3,20
5 D-Limonen C < 12,899 | 136,238 | CioHis 451
6 Alfa-terpineol 19,300 | 154,25 C1oH150 4,83
@ N %OH
7 Dietil fitalat T 32,919 | 222,24 C1oH1404 | 6,56
o T~
-
8  Sembren - 48,008 | 272,47 | CyoHaz2 6,26
\
9 Kaur-16-en-19-ol 49,970 | 288,475 @ CyHzO | 3,18
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Tablo 5.2 ’de Saricam kabugunda bulunan ekstraktiflerinin ugucu ana bilesenleri
gosterilmistir. Bu bilesikler sirasi ile a—pinen (%41,43 ), B-pinen (%6,88), dietil fitalat
(%6,56 ), Terpineol (%4,83 ), D-Limonene (%4,51 ), Mirsen (%3,20), ve Kaur-16-en-
19-ol (%3,18), Kamfen (%2,04) seklinde belirlenmistir.

Heksan ekstraktlarmin kimyasal bilesimleri GC-MS ile analiz edilerek ugucu
bilesenleri dnemli miktarda tanimlanmistir. Cam kabugu heksan ekstrakti sekonder
metabolitleri a-pinen, B-pinen, limonen, alfa-terpineol, kamfen, mirsen bakimindan
zengin ¢ikmistir. Bu sonuglar  Stromvall vd. (1993)’nin ¢alismasindaki sarigam igin
bahsettigi ana bilesenler bisiklik monoterpenler a-pinen ve 3-karen agirlikli a-tiijene -
a -pinen - kamfen - B -pinen - mirsen - a - phellandrene - o — terpinen, [ - phellandren
- limonen - terpinolen - p-siymen — karen'dir. (Sjédin vd., 1996), a pinen, kampen, 3-
pinen, sabinen, limonen ve 3-karen dal flueminde ve ¢gam kabugunda bulundugunu
belirtmistir. Ayrica (Judzentiene ve Kupcinskiene, 2008), Pinus sylvestris'in
monoterpen hidrokarbonlar (a-pinen ve A 3-caren) yoniinden oldukc¢a zengin
oldugunu bildirmistir. Benzer sekilde  Szmigielski vd. (2012) tanimlanan
bilesenlerden terpenleri (a-pinen, A3-karen ve para-siyenen) ve oksijenli terpenleri (a-
terpineol ve verbenon) igerdigini bildirmistir. (Ozgeng vd., 2017) Pinus sylvestris agac
kabugunun p-simen (%11,4 ), o-simen (%10,3 ), a-terpineol (%7,9), allo-
aromadendron (%7,8), bornil asetat (% 6,5), B-bisabolen (%5), limonen (%4,9), a-
muurolene (%4,8) ve timol methil eter (%4,1 ) ile birlikte yliksek miktarda mono ve
seskiterpen hidrokarbonlara (%26,6 ve % 19,3), sahip oldugunu, bunlarin terpen

hidrokarbon igeriginde en bol ve dominant bilesikler oldugunu bildirmistir.

a-Pinen, en baskin monoterpen olarak bulunmustur ve bu sonug, Yang vd. (2016) "nin
a-Pinen'in cam esansiyel yaglarinin ana monoterpeni oldugunu bildirdigi ¢aligmasiyla
uyum gostermektedir. Gida lezzetlendirici bir madde olarak yaygin bir sekilde
kullanilmistir ve ABD FDA (FDA, 2015) tarafindan GRAS (Genel Olarak Giivenli
Taninir) tarafindan bir gida katki maddesi olarak onaylanmistir. Ek olarak, bir dizi

caligma ile anti-mikrobiyaller de dahil olmak {izere biyolojik 6zellikleri tanimlanmigtir

(Gomes vd., 2005).
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Sapli mese kabugunun (Quercus robur) hekzan ekstraktlarin GC-MC analizi
sonucunda icerisinde tespit edilen ugucu organik bilesenlerin (VOC), tutunma siireleri
(Ts), molekiiler formiilleri, molekiil agirliklar1 ve yiizdece konsantrasyonlar1 EK2'de
%2 'den biiyiik bilesen oranlar1 Tablo 5.3’de gdsterilmistir. Sonuglara gore, ugucu
bilesiklerin sapli mese (Quercus robur) kabugundaki igerikleri a-Pinen %12,9, B-
pinen %12,53, mirsen % 4,44, D-limonen %7,21, Dietil fitalat % 16,7, cis-11-
eikosanoid asit % 2,55, skualen % 4,16, Stigmast-%5,42 olarak bulunmustur. Mese

kabuklularinin heksan ekstrakti, degerli bir hidrokarbon karigimidir.

Tablo 5.3. Sapli Mese Quercus robur Kabuklarinda Olusan Heksan Ekstratlarmmin Ana
Bilesenleri (=% 2)

No @ Bilesen Bilesen yapisi Ts Mol. Mol. %
(min) | kiitlesi | Formiilii

1 a-Pinen 9,131 | 136,234 CioHis 12.99

2 B-pinen 10,781 | 136,238 @ CioHis 12,53
M

3 Mirsen 11,466 136,238  CioHis 4,44

/

4 D- 12,895 | 136,238 | CioHis 7,21
Limonen {><

5 dietil T 32,922 | 222,24 C12H1404 16,71
fitalat ©¢OA
O\/

6 | cis-11- 9 56,263 | 310,51  CxoHsz02 2,55
Ekosenoik HOWW
asit

7  Skualen 66,339 | 410,73 | CsoHso 4,16

8 Stigmast- 67,099 | 414,718 CxHs00 @ 5,42
5-en-3-ol,

(3.beta.)-
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Vrkocova vd. (2000), Quercus robur kabuklarimin, aldehitlerin (E)-2-heksenal ve
heksanal, n-Alkanlar ve alifatik alkoller, o-Pinen, Limonen, Mirsen tarafindan
olustugunu belirtmistir. Quercus leucotrichophora ile ilgili yapilan baska bir
calismada ana bilesenlerin; 1,8-sineol (%40,3 ), y-terpinen (%16,3 ), B-pinen (%11),
p-simen (%6,22), a-pinen (%5,33), 4-terpineol (%3,70), aromadendron (%1,76), p-
menth-1-en-8-ol (% 1,60), ve B-eudesmol (% 1,05) oldugunu belirtmistir (Sati vd.
2012). Quercus pontica aga¢ kabugunda tanimlanmis ana bilesikler aromadendron
(%81,5), viridifloren (%8,2) ve allo-aromadendron (%4,6) olarak belirlenmistir
(Ozgeng vd., 2017).

Goknar (A. nordmanniana) aga¢ kabugunun GC-MS analizi sonuglart EK 3 'de ve
baglica ugucu bilesiklerinin Tablo 5.4 'de verilmistir. Sonuglara gore goknar
kabugunun baslica bilesenleri; a-Pinen (%36,2 ), abienol (%3,04), skualen (%2,14),
stigmast-5 (%5,12), fitalat (% 9,34), verbenon (%4) ve sikloisolongifolen (%3,79)
oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.4. Kafkas goknari (Abies nordamanniana) kabuklarumn heksan ekstratlarimin ana
bilesenleri (>% 2)

No Bilesen Bilesen yapisi Ts Mol. Mol. %
(min) @ Kkiitlesi | Formiilii
9,132 136,234 CioHss 36.27

1 a-Pinen

3 Verbenon 19,943 150,21 CioH1sO 4,01

2 B-pinen 10,785 136,238 | CioHis 2,01
@H

o
4 Dietil fitalat T o 32,920 222,24 C12H1404 9,34
O\/

5 (122)- =~ 49,199 290,491 | CxH3sO @ 3,04

Abienol
6 Metil abitat . @ 53,133 316,485 @ CxHs0, 6,23
~° H"
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Tablo 5.4' iin devami

7 1= JAVAVAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAYS 61,430 410,76  CxHssO 2,38
OH
Oktakosanol
(CAS)
8 Skualen 67,107 410,73 CsoHso 2,14

9 Cycloisolong 51,202 | 204,35 | CisHx 3,79
ifolen

10 Stigmast-5- 67.180 414,718 | CyHsO @ 5,12
en-3-ol,
(3.beta.)-
(CAS)

Goknar kabugu ucucu bilesiklerinin arasinda oransal olarak en yiiksek konsantrasyona
sahip baskin billesik % 36,2 'lik oranla a -pinen olmustur. Genel olarak, a-pinen daha
once yapilan bazi ¢alismalarin sonucuna gore goknar kabugunda bulunan baskin ugucu

birbilesiktir (Hafizoglu vd., 1994; Ramdani vd., 2014; Ozgeng vd., 2017).

Cam ve goknar ekstratlari, aromalarda, kokularda, ilaglarda ve ince kimyasallarda
yaygin olarak kullanilan en yiiksek o -pinen icerigine sahiptir (Yang vd., 2013). Abies
tiirlerinin ugucu bilesenleri, ¢esitli kromatografik teknikler kullanilarak saptanmistir,
Abies tiirlerinin ugucu ana bilesenleri; a-pinen, B-pinen, limonen, kampen, B-
phellandron ve bornildir Ramdani vd. (2014). Bununla birlikte Ozgeng vd. (2017), A.
nordmanniana aga¢ kabugundaki ana organik ugucu bilesiklerin heksanal (% 36.7),
a-pinen (%4,8), oktanal (%4,2), o-simen (%3,9), nonanal (% 5,1), verbenon (%5) ve
allo-aromadendron  (%6,7) oldugunu belirtmislerdir. Calismamizda gdoknar
kabuklarinda Cam kabugundan farkli olarak limonen tespit edilmemis olsada Ek 3'de
yer alan GC-MS sonuglarina gore, %?2'den diisiik miktarlarda limonenin oksitlenmis

hali olan pinocarvone ve pinocarveol tespit edilmistir.

Dogu kayini (Fagus orientalis) kabugunda bulunan ana ugucu bilesikler (Tablo 5.5)
Ftalat dietil- (%23,8 ), Skualen, (%8,23), Hidroksi-1-propenil (%5,51), Heksan
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(%2,57), Eicosanol (%,03), Benzen, 1,2-dietil- (CAS) (% 2,29), Dibutil fitalat (%3,12)
olarak bulunmus ve GC-MS sonuglar1 EK 4'de verilmistir.

Ozgeng vd. (2017), kayin agac1 kabugunun ana bilesenlerinin hekzanoik asit etil ester
(%32,4), allo-aromadendron (%13,8), oktanoik asit etil ester (%12,5), 2-amilfuran
(%8,1), ve heksanal (%5,8) oldugunu bildirmislerdir. Genel olarak, Fagus orientalis'in
kabugunda bulunan ugucu organik bilesiklerden seskiterpen hidrokarbon bilesiklerinin
sayisi, diger yaprak doken agag tiirlerinin kabuklarinda bulunandan ¢ok daha diistiktiir.
Bu ¢alisma sonucunda kayin kabugu 6rneklerinde heksan ekstratinin ana bileseni olan
dietil fitalat az bir oranda (%2,57) bulunmustur. Ote yandan, ekstratlarin birkag ana

bileseni, veri kiitiiphanesinde bulunmadigi i¢in tespit edilememistir.

Tablo 5. 5. Dogu kayini (Fagus orientalis) kabuklarimin heksan ekstratlarimin ana bilesenleri

(=% 2)
No Bilesen Bilesen yapisi Ts (min)  Mol. Mol. %
kiitlesi Formiilii
1 Heksanal (CAS) \/\/\/O 4,745 100,16 CeH120 2,57
2 Benzen, 1,2- 13,975 134,222 CioH1s 2,29
dietil- (CAS)
3 Dietil fitalat T . 32,916 222,24 C12H1404 23,89
e
4 4- (1E)-3- —Q 35,281 180,203 C10H1203 5,51
Hydroksi-1- oH
propenil)-2- Ho \
metoksifen
5 Benzoic acid, 2,4- HO 36,431 196,202 C10H1204 2,01
dihidroksi-3,6- 0
dimetil-, metil OH
ester -0
6 Dibutil ftalat 0 42,962 278,34 C16H2204 3,12
S N
o~
6]
7 1-Eicosanol VAAAAAANANCH| 54,897 298,55 C20H420 2,03
(CAS)
8 Squalene I 66.329 410.73 CaoHso 8.23
9 T —— 67,055 |- [ 6,18
10 T e — 60,103 | -eooee | e 7,96
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Akkavak (Populus alba) kabugundan elde edilen heksan ekstraktlarinin GC-MS
sonuglar1 Ek 5”te verilmis ve igerisinde tespit edilen ana bilesikler Tablo 5.6 'da
gosterilmistir. Bunlar; Lup-20(29)-en-3-one (13,5 %), Lupeol (%10,5 ), a -Pinen
(%6,89), fitalat dietil (%6,19), B-pinen (%5,59), 1-Heptacosanol (%3,65), D-Limonen
(% 3, 44), Skualen (%2,79), Mirsen (%2,80).

Tablo 5.6. Akkavak (Populus alba) kabuklarinin heksan ekstratlarinin ana bilesenleri (>% 2)

No | Bilesen Bilesen yapisi Ts (min) | Mol. Mol. %
kiitlesi = Formuiil
ii
1 a-Pinen 7,559 136.234 = CioHue 6.89
2 B-pinen | 9,627 136,238 = CioHus 5,59

3 Mirsen H 10,545 136,238 | CioHis 2,80

7
4 D-Limonen C < 12,165 136,238 | CyoHis 3,44
5 Dietil fitalat i cj S 32,904 222,24 C10H180 6,19

6 Squalene 66,327 410,73 | CsoHso 2,79

7 Octadecanal NANANANANANANL | 66,644 268,47 CisH30O | 3,87

8 Heptacosanol oH | 68,643 396,74 Co7Hs60 | 4,96

(CAS)

9 Lup-20(29)- _ 70,665 | 42470 | CapHsO 13,9
en-3-one

10 Lupeol // 72,436 426,72 CsoHs00O | 10,5

92



Bu sonuglar Isidorov ve Vinogorova (2003) tarafindan bildirilen 6nceki ¢aligsmalarla
benzerlik tasimaktadir. Bu arastirmacilar, iki kavak tiiriniin (Populus balsamifera ve
Populus nigra) tomurcuklarindan elde edilen heksan ve eter ekstraktlarinin bilesimini
GC-MS metodu ile arastirmiglardir. 54 adet “notr” bilesik kaydedilmis, bunlarin en
biiyiik miktarlarda olanlar1 seskiterpen ve n-alkanlardir. Eter ekstraktiflerinin 56
bileseni arasindan, birgok alifatik asit ve hidroksi asit tespit edilmistir. Ayrica (Zhou
vd., 2010), Populus deltoides odununun B-Pinen, Dibutil fitalat, karyofilen igerdigini
bildirmislerdir.

Russo, (2011), limonen, mirsen, a -pinen, linalol, b-kardiyofilen, karyofilen oksit,
nerolidol gibi terpenoidlerin, ABD Gida ve ilag Idaresi ve diger diizenleyici kurumlar
tarafindan genel olarak giivenli tanimlanmis oldugunu, insan diyetlerinde kullanilan
lezzet ve koku bilesenleri oldugunu, kenevir bazli bazi tibbi ekstratlarin tesvik edici
etkilerine anlamli bir sekilde katkida bulunabilecek benzersiz terapdtik etkiler
gosterdigini belirtmistir. Fitokanabinoid-terpenoid etkilesimleri, agri, iltihaplanma,
depresyon, anksiyete, bagimlilik, epilepsi, kanser, fungal ve bakteriyel enfeksiyonlarin

tedavisi konusunda yardimci olabilir niteliktedir.

Populus tremula L.'nin kabuk bilesimi: a -Pinen %0,4-9,0; A3-caren %0,4—1,1; a-
terpinen %0,1-1,0; dipenten %0,1-7,4; o-kopaen %0,7-1,2; kafur %0,6-2,8
(Azimova vd., 2011). Ayrica Kukina vd., ( 2017), Populus nigra kabugu, Populus
alba kabugu ve Populus tremula kabugundaki triterpen alkol ve sterollerin kalitatif
bilesimlerinin kampesterol, si-sitosterol skualen, + lupeol sikloartenol, heptakozan,
euphol, butirospermol, moretenol, oktakosol oldugunu bildirmislerdir. Ek olarak
Ozgeng vd. (2017), Allo-aromadendren (%93,8), viridifloren (%2,8) ve aromadendren
(%2,3) in, Populus tremula aga¢ kabugunun ugucu oraganik bilesiklerinin ana

bilesenleri oldugunu belirtmistir.

GC-MS analizleri ile yapilan bu ¢alismada, bes kabuk numunesinin (¢am, mese,
goknar, kayin ve kavak) kimyasal bilesenlerinin heksan ile ekstraksiyonu sonucunda
elde edilen ekstraktlarinin ana kimyasal bilesenlerinin analizi gerceklestirilmistir.
Sekil 4.2 *deki verilere gore a-pinen ¢cam kabugu 6rneginde %41,4 oranla bulunan

ana bilesiktir. Bunu %36,7 ile goknar, %12,9 ile mese ve %06,89 ile kavak takip
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etmistir. Ek olarak B-pinen mese, ¢cam, kavak ve goknar kabuk 6rneklerinde sirasiyla
%12,53; %6,88; %5,95 ve % 2,01 oraninda bulunan en dominant bilesik olmustur. D-
limonen, mese, ¢am ve kavakta sirasiyla %7,21; %4,51; %?3,44 oranlarinda
bulunmustur. Goknarda ise limonenin oksitlenmis halleri tespit edilmistir. Mirsen
mese, ¢am ve kavakta sirasiyla %4,44; %3,20; %2,80 oraninda bulunmustur. Skualen
Kayin kabugu orneginde %38,23; mese kabugu orneginde %4,16; kavak kabugu
orneginde %2,79 ve goknar kabugu 6rneginde %2,14 bulunurken Stigmast-5-en-3-ol
(3.beta) gdknar kabugunda %5,12 ve mese kabugunda %5,42 olarak bulunmustur.

Dietil fitalat; kaym, goknar, ¢gam ve mese kabugu oOrneklerinde sirasiyla %23,89;
%9,34; %6,56 ve %4,83 oraninda bulunmustur. Fitalat ve ilgili ftalik asit esterleri
daha once farkli agag tiirlerinin gévde kabugunun n-heksan ekstraktiflerinde; 1,2-
benzenedikarboksilik asit, mono (2-etilheksil) fitalat, dietil fitalat, di (2-etilheksil)
fitalat, di-n-ostil fitalat, bis (2-etillheksil) fitalat, 1sodesil ostil fitalat, fitalik asit mono
(2-etilheksil) ester hali bulunmustur (Ghalib vd. 2010; Salem vd., 2015; Singh vd.,
2015; Mohareb vd., 2017; Tajik vd., 2018 ).

Ayrica kabuk Orneklerinin heksan ekstratlar1 bilesiminde GC-MS ile yapilan bu
calismada ¢am kabugunda alfa terpineol %4,83; kamfen % 2,04; Cembrene %06,26;
Kaur-16-en-19-ol %3,18 oraninda mese kabugunda cis-11-Eikosanoid asit % 2,55
oraninda ¢ikmistir. Goknar kabugundaki numunelerde verbenon %4,01; (122) -
Abienol %3,04 ve Metil%6,23; 1-oktakosanol (CAS) %2,38; Sikloisolongifolen %
3,79 oraninda saptanmustir. Ayrica Kayin'da Heksan (CAS) %2,57; Benzen, 1,2-dietil-
(CAS) %2,29; 4- (1E) -3-Hidroksi-1-propenil) -2-metoksifen %5,51; Benzoik asit,
2,4-dihidroksi-3,6-dimetil-metil ester %2,01; Dibutil fitalat %3,12; 1-Eicosanol
(CAS) %2,03 bulunmustur. Kavak kabugundaki Oktadekanal %3,87; Heptacosanol
(CAS) %4,96; Lup-20 (29) -en-3-one %13,9; lupeol %10,5 bulunmustur.

Ayrica GC-MS kabuk ekstrat profili monoterpen, hidrokarbon ve ester bilesiklerinden
olusan farkli bilesiklerin varligini ortaya koymustur. Bulgularimiz, Cam, Mese,
Goknar, Kayin ve Kavak kabugu 6rneklerinin biiylik bir biyoaktif bilesen kaynagi
oldugunu gostermektedir (Grafik 5.2).
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Odun kabugunun kimyasal yapisi homojen olmayan yapisi nedeniyle degiskendir,
kimyasal bilesenler de u¢ucu organik bilesikleri de etkileyen aga¢ yasi, ¢ografi bolge
ve habitatlara gore farklilik gosterir Vazquez vd. (1987); Guynot vd. (2003).

Literatlir ¢alismalarinda ve mevcut calismada kabuk yapisinda bulunan kimyasal
bilesenlerdeki ve miktarlarindaki farkliligin sebebi, agaclarin odun dokusundaki canli
hiicrelerin miktari, bliyiime hizi, agacin saglikli olup olmamast ve karbon / besin
dengesi hipotezi ve / veya cografi ve ¢evresel konumlar gibi bazi fizyolojik etmenlerle
ilgilidir (Kramer ve Kozlowski, (1979); Bryant vd., (1983).
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Grafik 5.2. Kabuklarinin heksan ekstratlari
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5.3. Ucucu Olmayan Bilesenlerin Analizi

Bes farkli agag tiiriinden elde edilen kabuk numunelerinin metanol-su ile ektraksiyonu
sonucunda elde edilen ektraktiflerin HPLC de 280 nm'de analizinin sonucunda (EK®6 -
Ek10) elde edilen bilesenler ve bunlarin karakteristiklerine ait bulgular1 Tablo 5.7 'de
gosterilmistir. Kabuk numuneleri ¢ok ¢esitli flavonoidlere sahiptir, toplam sekiz farkli
flavonoid igerigi belirlenmistir. Numune ¢ozeltileri sulu metanolde hazirlanmis ve
HPLC tahlili ile analiz edilmistir. Ye vd. (2012), ¢ogu flavonoid bileseninin hassas
sekilde tespit edilebildigi 280 nm'de analizlerin yapilabilecegini belirtmistir. Ayrica
Kumar (2017), fenolik bilesikler ve bunlarin tiirevleri i¢in en yaygin tespit araliginin

280 nm oldugunu ifade etmistir.

Tablo 5.7 ’de goriildiigi gibi gam kabugundaki flvonoidlerin igerigi mirisetin %20,80;
eleutherosid %9,45; kuarsetin  %3,98; taksifolin %21,87 dominant polifenoller
olmustur. Buna ek olarak %1,07; butein, liteolin %0,10; kamferol %0,81 ve naringin
%0,38 oranindaki spektral veriler HPLC analizinde bildirilen 6nceki yapilan

calismalarla uyumlu oldugu gériilmiistiir.

Karonen vd. (2004), sarigam kabugu ekstresinin, antioksidan ve antienflamatuar
etkileri olan zengin bir polifenol kaynagi, yliksek polimerler ve diger fenolik bilesikler
(taksifolin, taksifolin-3'-0 yoluyla monomerlerden prosiyanidinler, -p-D-glukozit,
dihidro-koni feril alkol, pinoresinol, matairesinol, p-hidroksibenzoik asit, vanillik ve

ferulik asitlerin glukozitleri, vanilin, B-hidroksipropiovanillon) icerdigini belirtmistir.

Yesil-Celiktas vd. (2009a), Pinus maritima disindaki Pinus tiirlerinin kesin olarak
yiiksek biyolojik aktiviteye sahip olduklarini ve bu nedenle gida ve ilag endiistrisinde
kullanilmak i¢in biiyiik bir potansiyel sundugunu bildirmistir. Buna ek olarak Sahin ve
Uner (2011), bitki materyallerinin baslica fenolik bilesiklerin neden oldugu
antioksidan aktivitelerini belirterek bu alanda ¢ok fazla arastirmanin bulundugunu,
ancak Tirkiye 'de Pinus sylvestris ve Pinus nigra olan dogal agag tiirlerimiz {izerinde

higbir ¢alismanin bulunmadigini vurgulamistir.
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Rohdewald vd. (2002), Senthilmohan vd. (2003) ve Yesil-Celiktas vd. (2009a),
flavonoidlerin ve fenolik asit gibi basit fenoliklerin farkli ¢am tiirlerinde farkli olarak

bulundugunu belirtmislerdir.

Cam kabugu ekstraktinin ana bilesenleri, genis 6l¢iide monomerler (6rnegin, katesin,
epikatesin ve taksifolin) ve yogunlastirilmis flavonoitler (6rnegin, oligomeriklerden
polimerik proantosiyanidinlere) olarak iki grup, fenolik bilesikler olarak

tanmimlanmustir Jerez vd. (2009).

Maimoona vd. (2011) ¢am tiirlerinin flavonoid ve fenolik igerigi bakimindan zengin
oldugunu, kabuklar ve igne yapraklar cesitli tiirleri igermekte olup bitki
flavonoidlerinin ve fenoliklerin islevinin, mantar ve bdceklere kars1 direng saglamak
oldugunu agiklamistir. Ayrica Amalinei (2014), ¢cam kabugu ekstraktini yiiksek bir
toplam fenolik icerige (%48,1) sahip oldugunu belirterek, RP-HPLC-UV / ESI-MS
analizi ile taksifolin, bir taksifolin-heksosid ve birkag prosiyanidin (iki monomer, ii¢
dimer ve ii¢ trimer) tanimlamasini saglamistir. Ayrica, Benkovi¢ vd. (2014) Monteri
camu1 (Pinus radiata) kabugu ekstraktlarinda antioksidan 6zellikler sergileyen katesin,
epikatesin, prosiyanidin B2, taksifolin, kersetin, sirinjin ve homovanillik asitler

bulundugunu géstermislerdir.

Karapandzova vd. (2015), Pinus tiirlerinde goriilen flavonoidlerin Kamferol, ramnitin,
isorhamnetin, miriketin, larisitrin, siringetin, taksifolin, luteolin, naringenin,

kuersetinin ¢am kabugu ve igne yapraklarda datespit edildigini belirtmistir.

Rosales-Castro vd. (2017), taksifolin, mirisetin, kuersetin ve trimeric / tetrameric
procyanidins gibi Pinus durangensis kabugundan izole edilen ve tanimlanan
bilesiklerin, biyoaktif fitokimyasallar oldugunu bildirmislerdir. Bu bilesiklerin,
picnogenol ve diger Pinus tiirlerinde bildirilen polifenollere benzer oldugunu, bu
nedenle bu bulgularin, ¢am tiirlerinin kabuklarini, nutrasétik bilesenlerin yani sira iyi

bir tedavi edici saglik {iriinii kaynagi olarak destekleyebileceginden bahsetmistir.

Tablo 5.7 'ye gore sapli mese kabugunun (Quercus robur) ekstraksiyonu sonucu elde
edilen ekstraktiflerinin HPLC yontemi ile fenolik bilesen analizleri goriilmektedir,

kabuk ekstraktlarinda tanimlanan ana flavonoid bilesenleri ve oranlari su sekildedir;
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mirisetin %7,97; kuarsetin %1,96; taksifolin %1,38; kamferol %0,70; naringin %0,35;
luteolin 9%0,47; butein %0,35 ve eleutheroside 9%0,67dir. Bu veriler literatiirde
belirtilenlerle uyusmaktadir. Noori ve Ahmadi (2015) daha 6nce ¢alisilan tiim Quercus
orneklerinde flavonoid bilesikler bulundugunu ve en ¢ok flavonoid bilesik
cesitliliginin yaprak ve kabukda oldugu bildirilmistir. Calismalarin sonuglari, ¢aligilan
taksonlarda apigenin, kamferol, miriketin, narengenin, kuerdetin, rutin ve viteksin
bulundugunu géstermistir. Noori ve Ahmadi (2015), flavonoidlerin kemotaksonomik

calismalar i¢in popiiler bilesikler oldugunu belirtmislerdir.

Yasar vd. (2017) tarafindan kermes mesesi (Quercus coccifera) odunu izole edilmis
fenolik ekstrat analizleri, yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) kullanilarak
yapilmig ve sonuglar gallik asit 0.03 mg/g, katesin 0,69 mg/g, p-hidroksibenzoik asit
0,05 mg/g, klorojenik asit 0,29 mg/g, kafeik asit 0,09 mg/g, epikatesin 0,28 mg/g,
sirinjit asit 0,05 mg/g, p-kumarik asit 0,05 mg/g olarak bulunmustur.

Tablo 5.7 *de goknar kabuklariin HPLC analizine gore tanimlanan flanovoid ana
bilesikleri mirsetin %10,8; taksifolin %4,24; Kuersetin %3,22; butein %21,78; naringin
%0,56; luteolin %0,34; kamferol %0,77; eleutheroside %0,42 olarak bulunmustur.
Benkovi¢ vd. (2014), Avrupa goknari (Abies alba) kabugunda (katesin, epikatesin ve

katesin tetrametil eter) li¢ adet flavonoid tanimlamislardir

Tuncel ve Yilmaz (2010), Abies nordmannin fenolik asit bilesimlerini (gallik,
protokathechuic, p-hidroksi benzoik, vanilya, kafeik, klorojenik, p-kumarik, ferulik,
rosemarinik, o-kumarik ve trans-sinamik asitler) bildirmistir. 280 nm dalga boyunda
ters faz-yiiksek basingli sivi kromatografisi (RP-HPLC) ile galon 0,46+0,12;
protokatesik 2,11+0,68; p-hidroksi benzoik 0,65+0,08; kafeik 1,6+0,56; siringa
1,86+0,31; ferulik 2,2140,07 mg / 100 g olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.7. Kabuk orneklerinin u¢ucu olmayan bilesiklerinin 280 nm’'de HPLC analizi

Bilesik

Eleutherosid

Taksifolin

Naringin

Mirisetin

Kuersetin

Butein

Luteolin

Kamferol

Yap1

Molekiil
agirhg
g /mol

742.724

304,25

580,53

318,23

302,23

56,10

286,23

286,23

Molekiil
Formiilii

C34H46018

C15H1207

C27H32014

Ci15H100s8

Ci15H1007

C15H120
5
C15H1006

C15H1006

Cam Mese Goknar Kayin Kavak

Ts. Kons. Ts. Kons. | Ts. Kons. | Ts. Kons. | Ts. Kons.
dk mg/L dk mg/L | dk mg/L Dk mg/L | Dk mg/L
31.30 9,45 31,34 0,69 31,68 0,43 31,05 2,90 30,96 14,27
55,45 1,87 55,52 1,39 55,47 4,25 55,20 1,16 54,16 4,14

72,03 0,38 72,56 0,35 72,21 0,57 72,63 0,48 73,01 2,26

79,21 20,80 79,19 7,98 79,29 10,83 | 79,21 2,54 79,22 87,76
81,18 3,98 81,31 1,97 81,24 3,22 81,33 1,30 81,18 13,34
81,38 1,07 81,40 0,33 81,39 1,78 81,39 0,08 81,46 1,15

81,80 0,10 81,86 0,47 81,84 0,34 81,75 0,23 81,80 0,75

82,47 0,81 82,44 0,70 82,41 0,77 82,51 0,50 82,60 1.92
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Kaym (Fagus orientalis) kabugundaki HPLC flavonoid profilinde tanimlanan ana
bilesiklerin mirsetin %2,54; Eleutherosid 2,896; kuarsetin %1,30; taksifolin %1,16;
kamferol %0,50; naringin %0,48; butein %0,08; luteolin %0,232 oranlarinda
bulundugu goriilmektedir (Tablo 5.7). Zatluski vd. (2011) eleutherositlerin,
sterollerin, kumarinlerin ve oleanolik asidin glikozitleri oldugunu; bu bilesiklerin de
antioksidan, antikanser, hipokolesterolemik, immiinostimiilatér, koletik, anti-
enflamatuar ve immiinostimiilator, kolinerjik 6zellikler gosterdigini bildirmislerdir.
Buna ilave olarak, Petrakis vd. (2011), kaymn agaci kabugunda yedi fenolik bilesik
bulundugunu bunlart; katesin-taksifolin-glukokdistilin-R-glukodistilin-cis-sirinjin-

sis-izoconiferin- ve cis coniferin oldugunu belirtmislerdir.

Diibeler vd. (1997) ve Hofmann vd. (2015a) ¢alismalarinda; kayin agaci kabugundan
elde edilen ana fenolik bilesikleri, (+) - katesin, (-) - epikatesin, kersetin-O-heksosid
taksifolin-O-heksositler, taksifolin-O-pentositler, B-tip ve C tipi prosiyanidinler,
sirinjig asit ve kumarin dahil olmak tizere tanimlamiglardir. Ayrica Hofmann vd.
(2017), kayin kabugundaki genel olarak en etkili bes antioksidanin; (+) - Katesin,
Procyanidin B dimer 2, (-) - Epikatesin, Coniferin izomer bilesikleri, Procyanidin B
dimerlerinin ve C trimerlerinin izomerleri oldugunu bildirmisler ve bunlarin farkli

antioksidan verimine sahip oldugunu belirtmislerdir.

Tanase vd. (2018), HPLC ile tanimlanan kayin kabugu ekstraktif bilesiklerinin;
katesin, vanillik asit, taksifolin ve eleutherosid, az miktarda B (sirinjin) oldugunu
bildirmislerdir; analizler cihazda tutunma siiresinin sonuglarina gore, ¢oklu dalga boyu
analizi ile yapilmistir. Vanilik asit kaym kabugu sulu ekstraktinda ilk defa bu

calismada rapor edilmis ve bu tanimlama, ¢oklu dalga boyu analizi ile yapilmistir.

Calismamizda kavak ( Populus alba), kabugu orneklerinin ¢ok ¢esitli flavonoidlere
sahip oldugu goriilmektedir (Tablo 5.7). Bu kapsamda toplamda, sekiz farkli
flavonoid igerigi mirisetin (87,7 mg/L), eleutherosid (14,2 mg/L), kuersetin (13,3
mg/L), taksifolin (4,14 mg/L), kamferol (1,92 mg/L), naringin (2,26 mg/L). butein
(1,15 mg/L), luteolin (0,75 mg/L) belirlenmistir. En yiiksek mirisettin igerigi (87,7
mg/L) olarak kavak kabugunda goriilmistiir. Mirisitin, Japonya'da atistirmalik

gidalarda, siit triinlerinde ve iceceklerde aroma verici olarak kullanilmaktadir.
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Mirisitrin, ABD Lezzet ve Ozii Uretici Birligi tarafindan "genel olarak giivenli kabul
edilir" olarak igsaretlenmis ve yakin zamanda Birlesmis Milletler Ortak Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) / Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi
tarafindan su andaki tahmini diyet maruziyetlerinde giivenli oldugu diistiniilmektedir
(Hobbs vd. 2015).

Bulunan sonuglar diger arastirmacilarin farkli kavak tiirlerinin kabuklarinda buldugu
sonuglarla uyum igerisinde ¢ikmistir. Ham vd. (2002) Populus alba, Populus
euramericana ve Populus nigra maximounczii gibi birkag kavak tiiriiniin kabugunda
bazi1 flavanoid ve salicin tiirevlerini tespit etmislerdir. Bunlari; Populus alba
glandulosa ‘dan, (+) - katesin, taksifolin, aromadendrin, eriodiktiol, naringenin,
sakuranetin, sakuranetin-5-O-D-glukopiranosid, neosaturanin, salireposid, p-kumarik
asit veaeskulin, Populus euramericana'dan (+) - katesin, salireposide, populosid ve
salikortin ve Populus nigra maximounczii ‘den (+) - katesin, kuersetin, padmatin,

salireposid, populosid ve salikortin olarak elde etmislerdir.

Ayrica populus tiirlerinden fenolik asitler, flavonoidler ve terpenoidler gibi bir¢ok
biyoaktif bilesikler izole edilmistir, elde edilen sonuclar, bitki hastaliklarinin
kontroliine yardimci olmak igin bu bitkiden elde edilen ekstrakt ve flavonoidlerin
potansiyel kullanimlar1 i¢in umut verici temel bilgiler saglamistir. Icerisinde kafeik, p-
kumarik ve sinamik asitler gibi fenolik bilesikler tanimlanmistir (Dudonné vd., 2011;

Zhong vd., 2012).

m Eleutherosid mg/l Taksifolin mg/I Naringin mg/1 Miresitin mg/I
m Kuarsetin mg/I m Butein mg/l m L_uteolin mg/I m Kamferol mg/l
2
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—
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SARICAM MESE GOKNAR KAYIN KAVAK
KABUK TURLERI

Grafik 5.3. Kabuk numunelerinin ugucu olmayan bilesenleri 280 nm (mg/I) analizi
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Kavak kabugunda en yiiksek mirisetin i¢eriginin 87,7 mg/L oldugu goriilmiistiir. Bu
da ekstraktifin gii¢lii bir antioksidan aktivitesinin oldugunu gostermektedir (Gordon
vd., 1998; Chobot ve Hadacek, 2011; Barzegar, 2016). Mirsetin kayin kabugu harig
diger biitiin tiirlerde en fazla goriinen flavonoid bileseni olmustur. Cam, goknar ve
mese tlrlerinin kabuklarinda flavonoid igerigi kaym tiirii kabugunda bulunan
flavonoid igeriginden biraz daha yiiksek ¢ikmistir. Literatiirdeki diger ¢aligmalar cam
ve goknar kabugu ekstraktlarinin taksifolin, katesin ve birka¢ prosiyanidin gibi ¢ok
cesitli flavonoidlere sahip oldugunu bildirmistir (Karonen vd., 2004; Cretu vd., 2013;
Amalinei vd., 2014; Benkovi¢ vd., 2014; Iravani vd., 2014).

Bes farkli agagtiiriine ait kabuk 6rneklerinden elde edilen metanol-su ekstraktlarinin
HPLC analizi ile elde edilen flavonoid igerikleri Grafik 5. 3'te gdsterilmis ve sekiz ana
flavonoid bilesiginin varligi belirlenmistir. Bunlar; mirisetin, eleutherosid, luteolin,
kuersetin, taksifolin, naringin, butein ve kamferoldiir. Yapilan analizlerde bes kabuk
Oornegi arasinda en fazla mirisetin, eleutherosid, kuersetin, taksifolin, naringin,
kamferol ve luteolinin icerigi kavak kabugunda bulunmustur. Kaymn kabugu
ekstratlar1 test edilen aga¢ kabugu tiirleri arasinda en diisiik flavonoid igerigine
sahipken; cam, goknar ve mese tiirlerinde biraz yliksek seviyede miristisin
goriilmiistiir. Bunedenle, arastirilan kabuk materyallerinin ekstratlari, 6zellikle kavak,
en yiiksek toplam flavonoid ve nispeten daha yiiksek toplam fenolik icerige sahiptir.
Bu ylizden kolay erisilebilir bir dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilir.
Gelecekteki caligmalarda, bu agac kabugu ve flavonoid bilesenleri laboratuvar ortami

caligmalari i¢in biliyiik 6nem arzetmektedir.

Ekstraktlarin verimleri, 6nemli 6lgiide ekstraksiyon yontemine ve ¢oziiciiye baglidir.
Ekstraksiyon i¢in kullanilan ¢oziicii ve ekstraksiyon yonteminin kendisi, ekstraktif
fraksiyonunun gravimetrik miktarin1 ve ayrica bilesimini bir dereceye kadar etkiler.
Ayrica, analiz tekniklerinin bazi sinirlamalar1 vardir buna 6rnek olarak, tiim kimyasal
bilesiklerin gaz kromatografisi (GC) ile tespit edilemeyebilecegi gosterilebilir. Bunlar,
GC-kolon boyutlart ve/veya GC-firin sicaklik programinin neden oldugu bazi
kisitlamalardan kaynaklidir. GC-kolonunun sabit bir fazinda bazi bilesiklerin
tutulmasindan dolay1r ¢ok diisiik veya yiiksek molekiiler agirlikli bilesiklerle ilgili

olabilir. Bu nedenle gercek gravimetrik ekstrakt miktarlari, gaz kromatografisi (GC)
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tarafindan belirlenen miktardan farklidir. Ek olarak, farkli analiz yontemleri de (GC,

HPLC ve NMR) analiz sonuglarinda farkliliklara neden olabilir (Routa vd., 2017).

5.4. Kabuktaki Toplam Fenolik Madde ve Toplam Flavonoidlerin Miktari

Analizlerde hammadde olarak kullandigimiz sarigam, sapli mese, dogu kayni,
akkavak ve kafkas goknari odunlarina ait kabuk 6rnekleri igerisinde toplam fenolik
madde ve toplam flavonoid tayini yapilabilmesi i¢in kabuk Ornekleri metanol-su
coziiciisii ile ektraksiyona tabi tutulmustur. Elde edilen ekstraktlarin kimyasal
bilesenleri, toplam fenolik bilesenlerin miktarin1 belirlemek i¢in standart yontemler
uygulanarak bir UV-Vis spektrofotometresi ile incelenmistir. Tablo 5.8 'deki sonuglara
gore, kabuk oOrnegi ekstraktlarmin fenolik bilesenleri toplam kuru agirliklarinin

yaklasik %5 ila 10 *unu olusturdugu goriilmiistiir

Tablo 5. 8. Kabuk orneklerine ait toplam fenoller ve toplam flavonoidlerin igerikleri

Saricam Saph Kafkas Dogu

mese goknar1 Kayini

Toplam fenolik madde icerigi 88 48 73 42,2 100
(TPC) (GAE mg/g)

Toplam flavanoid icerigi (TFC) @ 22 32 38 31 54,1
(CE mg/g)

Tablo 5.8 *de Pinus sylvestris’e ait toplam fenol igerigi; 88 mg GAE/g ekstrat ve
toplam flavonoid igerigi 22 mg CE/g ekstrat olarak goriilmektedir. Bulunan bu
degerler literatiir ¢alismalarinda yer alan Pinus sylvestris’in metanol ekstratindaki
toplam fenol igerigi olan 76 mg GAE/g ekstrat Kihkonen vd (1999) ile uyumludur.
Yesil-Celiktas vd. (2009), Pinus pinea ’nin en yiiksek toplam fenol igeriginin 83,0 mg
GAE/qg ekstrat, Pinus parviflora’nin en diisiik toplam fenol igerigiin 17,6 mg GAE/g
ve Pinus sylvestris 1n toplam fenol iceriginin ise 42 mg GAE/g oldugunu belirtmistir.
Apetrei vd. (2011) Pinus cembra kabugundaki toplam fenol igerigini 299,3 + 1,4 mg
GAE/g ve flavonoid igerigini 125,3+1,2 mg Katesin /g ekstrat olarak belirtmistir.

Maimoona vd. (2011), iki ¢am tiiriiniin n-Heksan kabuk ekstratininda Pinus roxburghii
’de toplam flavonoidlerin 257 mg QE/100 g, toplam fenoliklerin 1331 mg GAE/100
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g; Pinus wallichiana’da toplam flavonoidlerin 943 mg QE/100 g ve toplam
fenoliklerin 515 mg GAE/100 g oldugunu agiklamiglardir.

Tablo 5.8 ’de belirtildigi gibi mese kabugundaki (Quercus robur) toplam fenol igerigi
48 GAE mg/g ve toplam flavonoid igerigi 32 CE mg / g olarak bulunmustur. Onceki
caligmalardan Quercus robur ’da total fenol igeriginin % 25,2 mg / g oldugu tespit
edilmistir (Scalbert vd. 1989). Buna ilave olarak Balaban vd. (2001), Quercus robur
odunundaki toplam fenol miktarinin yaklasik 24 mg/g oldugunu ve Quercus robur’un
kabugunun da 25 mg/g fenol i¢erdigini, bu nedenle bu degerlerin Q. vulcanica ile ayni
oldugunu séylemislerdir. Ayrica Duda-Chodak vd. (2011), Quercus robur kabugunda
74,2 mg katesin / g goreceli olarak yiliksek miktarda polifenoller oldugunu
gostermiglerdir. Drozdz ve Pyrzynska (2018) mese kabugundan su ve etanol karigimi
ile elde ettikleri ekstraktiflerin toplam fenolik madde miktarinin 71-79 mg GAE / ¢
arasinda degistigini ve toplam flavonoid miktarininda 72 -73,4 mg katesin / g arasinda
degisim gosterdigini bulmuslardir. Ayrica s6z konusu c¢aligmada sadece su
ektraktifinde ise toplam fenolik madde miktarinin 55,4 — 60,4mg GAE/g arasinda ve
toplam flavonoid madde miktarinin 35,1-38 mg katesin/g arasinda oldugu belirtilmistir
(Drozdz ve Pyrzynska 2018).

Tablo 5.8 'deki sonuglar, kayin kabugu toplam fenol igeriginin 42,4 (GAE mg / g) ve
toplam flavonoid igeriginin 31 CE mg/g oldugu belirtilmistir ki bu sonuglarin
literatiirdeki mevcut sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Hoffman vd. (2015) ve
Tanase vd. (2018b) kaymn kabugu toplam polifenol igerigi i¢in (etanol: su -80: 20)
degerinin 49,9 mg kuersetin / g oldugunu ve kayin kabugu sulu ekstraktinin toplam
polifenol igeriginin sirasiyla 22,9 mg GAE / ml kuru kabuk oldugunu bildirmislerdir.
Tanase vd. (2018a), kaym kabugu toplam polifonlarinin % 70 etanol ¢dziicii
konsantrasyonunda maksimum ekstraksiyon veriminin (72,7 mg gallik asit esdegeri /
g) oldugunu bildirmistir. Hofmann vd., (2015a), kaym agaci kabugu ekstratinin
antioksidan Ozelliklerinin heniiz tam olarak c¢alisilmadigini, literatiirde sinirh sayida
veri bulundugunu bildirmiglerdir. Coarca vd. (2019), kayin kabugu ekstraktindaki
TPC'nin 36,6 mg GAE /g ila 40,2 mg GAE / g arasinda oldugunu bildirmistir.
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Yesil-Celiktas vd. (2009a) kayin agaci kabugu igin, aktif bilesenlerin degiskenlik
miktarlarinin, tiirlerin yetisme ortamlarindan ve cografi konumlarindan kaynakli iklim

stresine bagli oldugunu belirtmislerdir.

Tablo 5.8 'de belirtilen ¢alisma bulgularina gore, kavak kabugunun toplam polifonlari
100 mg GAE/g ve toplam flavonoid igerikleri 54,1 CE mg / g'dir. Diouf vd. (2009),
Populus tremuloides kabugunun ham sicak su ekstraktinin toplam fenolleri ve toplam
flavonoidlerinin sirastyla 113,5 mg gallik asit / g ekstresi ve 11,5 mg kuersetin / g
ekstresi degerinde ¢iktigini bildirmislerdir. Ayrica Diouf vd. (2009), Tert-butil metil
eter fraksiyonu 218,0 mg gallik asit / g ve 12,5 mg kersetin / g ekstresi tespit
etmiglerdir. Bu ¢alismada EtOAC etil asetat fraksiyonu, 159,9 mg gallik asit/ g ve 9,3
mg kuersetin / g ekstrat, OH butanolik fraksiyonunda, 134 mg gallik asit / g ve 10,0

mg kuersetin/g ekstrat bulunmustur.

Tablo 5.8 ’de goknar kabugu toplam polifenol igeriginin 73 GAE mg/g ve toplam
flavonoid igeriginin sirasiyla 38 CE mg/g oldugunu gdstermektedir. Vasincu vd.
(2013), Orta Avrupa goknari (Abies alba) kabugunun etil asetat fraksiyonunun toplam
fenolik madde igerigini 47,74 — 47,72 g GAE/g olarak rapor etmiglerdir. Huang vd.
(2014), balsam goknar kabugundan elde edilen etanolde ¢6ziiniir ekstraktin toplam
fenolik igeriginin sadece 131 mg/g ekstrakt oldugunu belirtmislerdir. Ayrica Sladkova
vd. (2016) Avrupa ladininin etanol ekstresinin dogal kabugundaki polifenol igeriginin,
100 gram kuru kabuk bagsina 42,7 ila 265 mg GAE arasinda degistigini bildirmistir.
Bununla beraber, Goniiltas vd. (2017), Picea orientalis kabugu toplam fenol igeriginin
18,47 mg/g oldugunu belirtmislerdir. Ek olarak Cosarcad vd., (2019), ladin kabugu
ekstraktindan (Picea abies L.) elde edilen TPC degerinin 84,28 mg GAE / gila 113,56
mg GAE / g araliginda oldugunu belirtmislerdir.
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Grafik 5.4. Kabuk 6rneklerinin toplam fenolik ve toplam flavonoid igerigi

Grafik 5.5 bes farkli endiistriyel agag tiirii kabuk 6rneklerinin metanol-su ¢oziiciisii ile
ektraksiyonu sonucunda elde edilen ektraktlarin toplam fenol igeriklerinin 42-100
GAE mg/g arasinda 6nemli vasyasyonlarda degistigini gostermektedir. En fazla
fenolik icerik kavakta 100 GAE mg/g olarak goriilmiis, daha sonra bunu ¢cam 88 GAE
mg/g, gbknar 73 GAE mg/g, mese 48 GAE mg/g ve en diisiik kayinda 42,4 GAE mg/g
degeri takip etmistir.

Kabuk 6rneklerinin toplam flavonoid igeriklerinin 54 ila 22 CE mg/g arasinda degisen
onemli bir varyasyona sahipken, en yiiksek flavonoid igerigi kavakta 54 mg/g ve
ardindan sirasiyla goknarda 38, mesede 32, kayinda 31, ¢amda 22 CE mg/g olarak

bulunmustur.

Kaym, onceki calismalarda bildirilen ylizdelere gore daha diisiik fenolik madde
igerigine sahip ¢itkmistir (Diouf vd., 2009; Yesil-Celiktas vd., 2009; Maimoona vd.,
2011; Legault vd., 2013 ve Hofmann vd., 2015a). Bu farklilik, yetisme yeri kosullar
gibi cevresel faktorlere baglanabilir. Klasik sulu ekstraksiyon ile ilgili olarak,
etkinliginin ekstraksiyon siiresi, bitki iriinliiniin 6rnek boyutunun, ekstraksiyon
sicakligl ve ¢oziiciiniin tipi toplam polifenollerin icerigini ve ekstraktin antioksidan

aktivitesini etkileyebilmektedir (Gullon vd., 2017).
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Toplam fenol igerigi ve antioksidan aktivitesi arasindaki ¢ok yiiksek korelasyon;
fenolik bilesiklerin, arastirilan numunelerin antioksidan aktivitesine katkida bulunan
en sorumlu bilesikler oldugunu diisiindiirmektedir. Fenollerin saglik iizerinde yararlh
bir etkisi oldugu iyi bilinmektedir, bu nedenle gida {iriinlerine ham ekstratin eklenmesi,
nedeniyle fonksiyonel gidalarin hazirlanmasi konular1 oldukga ilgi ¢ekici olmaktadir

(Kopjar, 2009).

Elde edilen sonuglara dayanarak, kabuklarin yiiksek bir biyolojik aktiviteye sahip
oldugu, calismada kullanilan endiistriyel agag tiirlerinin, atik niteligindeki kabuklarina
ait ekstrakt tirtinlerinin, gida, ilag endiistrisi ve diger kozmetikle veya saglikla ilgili
uygulamalarda kullaniminin biiyiik dikkat ¢ekebilecegini gostermistir. Bu ¢alismanin
sonucu, farkli kabuk ekstraktlarmin farkli miktarlarda flavonoid ve fenolik bilesik
icerdigini gostermistir. Tlim numuneler farkli derecelerde FRAP ve DPPH, H20:
temizleme aktivitesi sergilemislerdir ve metal selatlama daha yiiksek etki gostermistir.
Ekstraktlarin bu 6zelliginin, kabuklarda bulunan yiliksek miktardaki flavonoid ve

fenolik bilesiklerle ilgili olabilecegi diistiniilmektedir.

5.5. Kabuk Orneklerinin Antioksidan AKktivitesi

5 farkli endiistriyel odun tiirine ait kabuk &rneklerinden metanol-su ektraksiyonu ile
elde edilen ekstraktiflerinin antioksidan kapasiteleri, FRAP, Metal selatlama, H>O> ve
DPPH indirgeme dahil dort farkli yontem ile test edilmistir, ¢linkii antioksidan
kapasitesi tek bir yontemle tam olarak tanimlanamamaktadir. Bu yontemlerle elde

edilen antioksidan aktivitelerine ait 6l¢iim sonuglar1 Tablo 5.9 *da verilmistir.

Tablo 5.9. Kabuklara ait ekstraktiarin antioksidan aktiviteleri (%)

Ornekler FRAP DPPH Metal H.0,
Selatlama

Saricam 45,8 57,7 54 57,8

Sapli Mese 36,6 43,8 38 48,3

Kafkas goknari 57,6 52,3 48 56.5

Dogu kaymi 37,05 41,1 451 46,4

Ak kavak 69,2 60,3 65,1 64,5

Ferrik  indirgeyici  antioksidan giici (FRAP) yontemi, antioksidanlarin

degerlendirilmesi icin Onemlidir. FRAP, seviyesini dogrulamak icin ekstraktlarin
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antioksidan potansiyeli ile iliskilendirilmistir Pohanka vd. (2009). Bu analizde,
numunelerin varliginda Fe*® / Fe*? doniisiimii arastirilmis ve absorbans degerleri 700
nm 'de olclilmiistiir. Ek olarak, farkli kabuk ekstraktlarin FRAP aktivitesinin 6nemli
farkliliklar1 tespit edilmistir. Bu sonuglara gore 6zellikle kavak kabugu ekstraktlarinin

digerlerinden daha yiiksek FRAP aktivitesine sahip oldugu goriilmiistiir.

DPPH yontemi arastirmacilar tarafindan radikal siipiiriici  faaliyetlerin
belirlenmesinde ¢ogunlukla kullanilmaktadir. Ekstraktlarin serbest radikal temizleme
faaliyetleri, antioksidan bilesiklerin hidrojen kaybetme kabiliyetine ve bu bilesenlerin

yapisal konformasyonuna baghdir (Aksoy vd., 2013).

Ayrica reaktif oksijen tiirleri (ROS), yani hidrojen peroksit, singlet oksijen, hidroksil
ve siiperoksit radikalleri, enerji liretimi, fagositoz, hiicreler arasi sinyal transferi, hiicre
biiylimesi diizenlemesi ve 6nemli biyolojik bilesiklerin sentezi gibi 6nemli etkilere
sahiptir (Shastri ve Potdar 2014). Hidrojen peroksit ¢ok reaktif olmamasina ragmen,
hiicrelerde doniisiim hidroksil radikalleri nedeniyle hiicreye toksik 6zellik gosterebilir.
Bu sayede H>O. atma aktivitesi hiicre veya gida sistemlerinde antioksidan savunma

icin ¢ok dnemlidir (Guder ve Korkmaz, 2012b).

Demir ve bakir, krom, kobalt, vanadyum, kadmiyum, arsenik, nikel gibi diger ge¢is
metalleri serbest radikal reaksiyonlarindaki katalizor 6zellikleri nedeniyle oksidasyona
sepep olurlar. Bu gecis metalleri, aralarindaki redoks reaksiyonu sirasinda tek
elektronlar1 bagislar. Bazi bilesikler metalleri selatladiginda, pro-oksidan aktiviteleri
redoks potansiyellerini azaltarak ve metalin okside olmus seklini stabilize ederek

azalir (Huang vd., 2012).

Yesil-Celiktas vd. (2009a), calismasinda en yiiksek radikal indirgeme aktivitesinin
Pinus pinea (%88,6), Pinus nigra (%87,2), Pinus brutia (%86,4) kabugu ekstratlarinda
goriildiigiinii ve ardindan Pinus sylvestris kabugu ekstratinda (%78,5) oraninda
goriildiigiini bildirmistir. Yesil-Celiktas vd. (2009b), 7 siiperkritik siv1 ekstraksiyonu
(SFE) ekstraktinin RSA degerlerini belirlemis, en yiiksek radikal temizleme
aktivitesinin Pinus pinea (%81,0) kabugunda elde ederken, Pinus parviflora en diisiik
aktiviteyi gostermistir (%31,9). Ayrica, SFE icin Pinus sylvestris (%58,4; %46,4) ve
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Pinus nigra (%53,7; %52,3) ekstratlarinin Tiirkiye ve Almanya'dan toplandig
belirtilmistir.

Bazi ¢am tiirlerinden elde edilen aga¢ kabugu ekstratlarinin, giiclii antioksidan
aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir. Pinus sylvestris, Pinus pinea ve Pinus
massoniana kabuk ekstratlari, insan kanseri hiicrelerine karsi sitotoksik aktivite
gostermistir. Buna ek olarak, Pinus sylvestris ve Pinus massoniana kabugu
ekstratlarinin, iltihaplanmay1 azalttigi, Pinus pinea ve Pinus densiflora kabugu
ekstratlarinin, sirasiyla glikoz emilimi ve karbonhidrat-hidrolize edici enzimler
tizerindeki Onleyici etkileri nedeniyle, diyabet tedavisi i¢in umut verici oldugu
bulunmustur. Biitlin bu veriler, farkli cam tiirlerinden elde edilen aga¢ kabugu
ekstratlarinin, énemli biyolojik etkilere sahip oldugunu, dolayisiyla ¢am kabugunu
gida ve ila¢ endiistrisi i¢in degerli bir hammadde haline getirdigini gostermektedir.

(Kim vd., 2004; Karonen vd., 2004; Yesil-Celiktas vd., 2009a; Apetrei vd., 2011).

FRAP
100
£ 80 —=—BHT
z 60 ——BHA
-'2 —&— Kavak
E 40 > ——kayin
X 20 W —¥—sar1 cam
—&— Goknar
0 mese
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
konsantrasyon

Grafik 5 5. Kabuk 6rneklerine ait ektraktlarinin FRAP inhibisyonu

Grafik 5.5 ’de goriildigi gibi FRAP inhibisyon aktivitesi varyasyonu %36,6 ’dan
%69,2’ya kadar degismektedir. FRAP inhibisyonu aktivitesi ¢cam kabugu ekstratinda
%45,6; kayin kabugu ekstratinda %37,0; goknar ekstratinda %57,6; mese ekstratinda
%36,6 ve kavak kabugu ekstratinda %69,2 bulunmustur.
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Grafik 5.6. Kabuk numunesi ekstraktiflerinn DPPH antioksidan aktivitesi

Kabuk o6rnegi ekstraktlart stabil bir serbest radikal olan DPPH ile analiz edilmistir.
DPPH bir serbest radikal temizleyicinin varliginda bir elektron aldigindan emilim
azalir ve sonugta ortaya ¢ikan renk degisimi kazanilan elektronlarin sayisiyla ilgilidir.
Kabuk orneklerinden elde edilen ektraktlara ait DPPH radikal indirgeme (%)
aktivitesi, Grafik 5.6 'da gosterilmistir, DPPH radikal indirgeme aktivitesi gam kabugu
ekstratinda %57,7; mese kabugu ekstratinda, %52,3; goknar kabugu ekstraktinda
%43,8; kavak kabugu ekstraktinda %60,3; kaymn kabugu ekstraktinda ise %41,1 olarak

bulunmustur.
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Grafik 5.7. Kabuk ektraktlarinin hidrojen peroksit indirgeme aktivitesi
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Kabuk ektraktlarinin H2O; aktivite degerleri Grafik 5.7 'de goriildiigii gibi %46.,4 ila
%64,5 araliginda degisim gostermektedir. Cam kabugu ekstraktifleri H.O> inhibisyon
aktivitesinin %57,8 ’ini gosterirken, bu deger mese kabugu ekstraktiflerinde %48,3,
goknar kabugu ekstraktiflerinde %56,5, kayin kabugu ekstraktiflerinde %46.4 ve
kavak kabugu ekstraktiflerinde %64,5 BHT (Butylated Hydroxytoluene) ‘de ise
%89°dur.
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Grafik 5.8. Kabuk ekstraktlarinin 6rneklerinin metal selatlama aktivitesi

Grafik 5.8 'e gore, kabuk ekstraktlarmin metal selatlama aktivitesi ¢am kabugu
ekstraktlarinda %54 ve mese kabugunda % 38, goknar kabugu ekstraktlarinda %48,
kayin kabugu ekstratlarinda %45,1 ve kavak kabugu ekstratlarinda %65,1'dir.
Caligmada kullanilan yapay anti oksidantlar siras1 ile BHT (Butylated
Hydroxytoluene), %86 BHA (Butylated hydroxyanisole) ise %91 degerlerinde oldugu

bulunmustur.
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Grafik 5.9. Kabuk 6rneklerinin antioksidan indirgeme aktiviteleri

Kabuk ekstraktlari, biitillenmis hidroksianisol (BHA) ve biitillenmis hidroksitoliien
(BHT) ile karsilastirildiginda daha disiik antioksidan aktivitelere sahiptirler.
Kullanilan bes kabuk tiiri igerisinde kavak kabuklarina ait ekstratlarin en yiiksek
antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir. Kavak kabugundaki yiiksek
flavonoid igerigi ve yiiksek mirisetin icerigi HPLC analizi ile belirlenmistir. Bu
calisgmada ¢am kabugu ekstraktlarinin antioksidan aktivitesi, Yesil-Celiktas vd.
(2009a)’m DPPH yontemini kullanarak elde ettikleri bulgulardan daha disiik
cikmigtir. Kagit hamuru endiistrisi tarafindan kullanilan yaygin olarak kullanilan
¢amlarin ugucu bilesenlerinin hava ortaminda oksitlenebilecegi ifade edilmistir (Kirct,

2000).

Grafik 5.9. ‘da kayin kabugu eksratlari, FRAP, metal selatlama, H2O, indirgeme
aktivitesi, DPPH indirgeme aktivitesi yontemlerini kullanarak elde edilen sonuglarda
(%37,05; % 45,1; %46,4; %41,1) en diisiik antioksidan aktiviteyi gostermis, farkli
metod ve farkli ¢oziiciiler kullanilarak yapilan Onceki caligmalarda daha ytiksek
sonuglarin elde edildigi goriilmistiir (Hofmann vd., 2015a). Bunun sebebi olarak da
elde edilen orneklerin bulundugu yetisme yeri, iklim vb., cografi 6zelliklerin etkili

oldugu soylenebilir.

Mese kabugu ekstraktlari antioksidan aktiviteleri FRAP metodunda %36,6 iken,
DPPH indirgeme aktivitesi metodunda %43,8; metal selatlama aktivitesinde %38 ve

H20- indirgeme aktivitesinde %48,3 olarak bulunmus ve bu 6rnekler arasinda nispeten

113



yiikksek antioksidan aktivitesi gostermistir. Cam ve goknar kabugu Orneklerinin
antioksidan degerleri sirasiyla FRAP (%45,8; %57,6), DPPH indirgeme aktivitesi
(%57,7; %53,3), Metal selatlama aktivitesi (%45, %48) H20> indirgeme aktivitesi
(%57,8; %56,5) olarak tespit edilmistir.

Ayrica, Grafik 5.9 ’da goriildiigii lizere kavak kabugunda en yiliksek antioksidan
seviyesi analizlerinde; FRAP indirgeme aktivitesi % 69,2; Metal selatlama aktivitesi
% 65,1; H.O7 indirgeme aktivitesi % 64,5 ve DPPH indirgeme aktivitesi % 60,3 olarak
gdzlemlenmistir. Ustelik kavak kabugu, giiglii antioksidan aktivite gdsteren en yiiksek
mirisetin icerigine (87,7 mg/L) sahiptir. Hofman vd. (2014), kavak kabugunun yiiksek
antioksidan aktiviteye ve yiiksek bir toplam fenolik igerige sahip oldugunu
bildirdimistir. Toplam fenolik icerik ve antioksidan aktivite arasinda iyi bir korelasyon
bulunmaktadir, kabugun biitiin sulu ekstrat iceriklerinde fenolik bilesiklerin

antioksidan aktivitelerinden sorumlu oldugu distinilmektedir (Legault vd., 2013).
5.6. Etanol Uretimi

Bes farkli agag tiirtine ait kabuk 6rneklerinden kalan ektraktifleri uzaklastirilmis kabuk
atiklar seyreltik asit uygulamasi yontemine gore hidrolize edilerek igeriginde bulunan

polisakkaritler uygun yontemler kullanilarak tamamiyle hidrolize edilmistir.
5.6.1. Hidrolizatlarin Monosakkarit Bilesimleri

Ekstraktiflerden arindirilmis kabuk atiklarinin hidrolizatlart HPLC kullanilarak analiz
edilmis ve drneklerin sakkarit icerigi bakimindan kaydadeger degiskenlikler gosterdigi
goriilmiistiir. Hidrolizatlar igerisinde en ¢ok tespit edilen sakkaritlerin sirasiyla glukan,
ksilan, mannan, galaktan, arabinan seklinde oldugu Tablo 4.10 'da tespit edilmis ve

elde edilen bulgularin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Polisakkaritlerin kimyasal yapis1 glukanin toplam sakkarit varliginin %22,46; %?22,88;
%26.85; %21,70; %23,75’indan sorumlu olan ana seker oldugunu ve ksilanin da
%17,68; %21,57; %19,88; %21,13; %18,10 degeriyle sirasiyla gam, mese, goknar, Kayin

ve kavakta gozlemlenen ikinci Onemli sakkarit oldugu goriilmiistiir. Hidroliz
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¢ozeltileri icerisinde galaktan, mannan ve arabinan oranlar1 Tablo 5.10’da goriildigi

gibi oransal olarak gosterilmistir.

Tablo 5.10. Kabuk ekstraksiyon drneklerinden elde edilen hidrolizatlarin monomerik
bilesimleri (%)

Glukan 22,46988 22,88824  26,85935 21,70363 23,75431
Ksilan 17,68384 21.5763 19,8839 21,13036 18,10171
Galaktan 1,405651 0,832881  0,295206 0,194981 0,899979
Arabinan 1,57616 1.751147  1,160963 0,853238 0,960727
Mannan 1,566811 0.442529  3,335404 0,0705507 0,306322
Toplam 44,70234 47,4911 51,53482 43,95272 44,02305

Nunes vd. (1996), Pinus pinester kabugu i¢in monomerik polisakkarit bilesiminin
cogunlugunun glukoz (%51,9) ve 6nemli kisim bilesiminin ise ksiloz (%26,2) dan
olustugunu bildirmisler ve bununla birlikte %13,3 mannoz, %4,5 arabinoz ve %4,1

galaktoz bulundugunu belirtmislerdir.

Literatiirde benzer sekilde ladin kabugu igeriginde %16,8 glukoz, %1,5 mannoz, %2,1
galaktoz, %?2,1 ksiloz bulunurken, cam kabugunda %19,8 glukoz, %3,1 mannoz, %1,8
galaktoz, %3,4 ksiloz, ayrica hus agac1 kabugunda %13,3 glukoz, %0,5 mannoz, %0,9
galaktoz, %7,5 ksiloz bulunmustur (Taherzadeh vd.,1997).

Etanol-benzen ile ekstrakte edilmis Pinus densiflora kabugunda glukoz %53,4; ksiloz
%11,9; galaktoz %11,4; mannoz %8,5; arabinoz %14,8; Fagus crenata kabugunda
glukoz % 38,9; ksiloz % 35,7; arabinoz % 10,6; mannoz %9,1; galaktoz % 5,7
Quercus mongalica kabugunda glikoz %61,1; ksiloz %21,2; arabinoz %6,1; mannoz
%?7,8 ve galaktoz %3,8 oraninda belirlenmistir (Kofujita vd., 1999).

Pinus pinea L. kabugunda, ortalama olarak ¢cam kabugunun yaklasik %37 'sine tekabiil
eden polisakkarit monomerik bilesimi, %44,6 'lik bir glikoz baskinligi gostermektedir.
Hemiseliilozlarda, ksilan ve mannozlar sirasiyla toplam monosakaritlerin % 20,7 ve %
18,2 'sine karsilik gelmekte olup 6nemli bir miktara sahiptir. Bunlara ilave olarak,
arabinoz onemli miktarlarda (monosakaritlerin % 9 'unda) galaktoz % 7,6 'sinda

bulunmustur (Nunes vd. 1999).
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Endemik bir mese olan Quercus vulcanica min kabugunun monosakarit bilesimi;
glukoz % 20,27; ksiloz %10,91; galaktoz % 0,71; arabinoz % 1,83 olarak tespit
edilmistir (Balaban vd., 2001).

Polisakkaritlerin % monomerik bilesimi, hem Picea abies hem de Pinus sylvestris’de
sirasiyla glukoz % 66,1-60,35; mannoz % 9,1-8,1; galaktoz % 4,7-7,5; rhamnoz % 1,0
-1,25; ksiloz % 9,2 — 10,1; arabinoz % 9,9 — 12,9 olarak birbirlerine benzer oranlarda

cikmistir (Miranda vd., 2012).

Kavak kabugunun toplam nétr seker bilesenlerinin oran1 % 72,3 olarak tespit edilmis,
en ¢ok goriilen monosakkaritler ise sirasiyla glukoz % 44,2; ksiloz % 23,8; mannoz %
2,3; arabinoz % 0,9 ve galaktoz % 0,8 olarak bulunmustur (Chung vd., 2012). Quercus
faginea 'nin kabugunun polisakkaritlerinin esas olarak % 50,3 glukoz ve % 35,1
ksilozdan olustugu, bunun yaninda arabinozun % 4,71, galaktozun % 3,09, mannozu

% 0,79 oarninda bulundugu goriilmiistiir Ferreira vd., (2018).

mglukan mgalaktan ®mmannan ®arabman ®Kksilan

17,68384 19,8839

21,13036

% ICINDEKILER

SARICAM MESE GOKNAR KAYIN KAVAK
KABUGU TURLER

Grafik 5. 10. Kabuk 6rneklerine ait hidrolizatlarin monosakkarit bilesimleri

Lignoseliiloziik materyallerin hidrolizi genellikle asit muamelesiyle yapilir; elde
edilen hidrolizat daha sonra maya gibi mikroorganizmalar tarafindan biyoetanol
fermantasyonu i¢in kullanilir. Bu tiir lignoseliiloz hidrolizati sadece glikoz degil, aym

zamanda ksiloz, mannoz, galaktoz, arabinoz ve oligosakaritler gibi c¢esitli
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monosakaritler igerdiginden, bu tiir sekerlerin basarili endiistriyel tiretimi igin verimli
bir sekilde fermente edilmesi amaciyla mikroorganizmalara ihtiya¢ duyulmaktadir

(Katahira vd., 2006).

Grafik 5.10 ’da goriildigi gibi polisakkaritlerin bilesimi, glukan ve ksilan ana
icerikleri bakimindan bes kabuk 6rneginde de benzer sonuglar vermistir. Glukan
varlig1 goknar, kavak, mese, cam, ve sirasiyla %26,85; %23,75; %22,88; %22,46
oraninda bulunurken en az kayinda %21,70 oraninda tespit edilmistir. Ksilan ise mese,
kaym, goknar, kavakda sirasiyla 9%21,58 ; %21,13; %19,88; %18,10 oraninda
bulunurken en az gamta %17,68 oraninda bulunmustur. Galaktan, mannan, ve arabinan

litaratiirle uyumlu olarak 6rneklerde diisiik oranlarda ¢ikmustir.
5.6.2. Etanol Uretimi

Kabuk, etanol iiretimi i¢in ucuz bir hammadde gdrevi gérme potansiyeline sahip, insan
besin zincirini etkilemeyen ve cevresel atik olarak degerlendirilen 6nemli bir dogal
kaynaktir. Selillozun kabuktan, fermente edilebilir sekerler elde etmek igin
hidrolizindeki en biiyiik zorluk, onu gevreleyen ve erisimi zorlastiran ligninden
ayrrmaktir. Asit hidrolizi, yliksek miktarda etanol elde edilmesinde kabuk iceriginin
fermentasyona yatkin hale gelmesi i¢in kullanilan 6n muamele yontemlerinden biridir.
Hidroliz edilen kabuk ornekleri literatiirde belirtilen yontemlerle fermantasyona
ugratildiktan sonra ethanol iiretim verimleri tespit edilmistir. Ekstrakte edilmis agac
kabugu orneklerinin etanol verimi, en yiiksek 2,28 ml/100 g ile goknarda belirlenmis
olup, ardindan bunu kayin, mese, ¢am ve kavak sirasiyla 2,17, 2,02, 1,95 ve 1,87
ml/100 g olarak takip etmistir (Tablo 5.11.).

Tablo 5. 11. Kabuk érneklerinden elde edilen etanol miktarlar: (ml/100gram)

Kabuk tiirii Etanol verimi

Saricam 1,95
Saph Mese 2,02
Kafkas goknari 2,28
Dogu kayim 2,17
Ak kavak 1.87
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Horst vd. (2011b), on iki agagtan (Hymenolobium petraeum, Tabebuia cassinoides,
Myroxylon peruiferum, Nectandra lanceolata, Ocotea catharinensis, Cedrelinga
catenaeformis, Cedrela fissilis Vell, Ocotea porosa, Laurus nobilis, Balfourodendron
riedelianum, Pinus Elliotti, Paulownia imperialis) elde ettigi odun yongalarinin
stilfirik asitle hidrolize edilip mayalandiktan sonra 6 I/ 100 kg ve 12,91 / 100kg

arasinda degisen etanol verimine sahip olduklarini belirtmislerdir.

Yenilebilir gida iiriinlerinden etanol iiretimine bagli olmadan, odunlarin testere
talasindan etanol iiretimi miimkiindiir. Etanol verimi yaklasik olarak % 3,0 veya 30,9

mg/ml olarak tahmin edilmistir (Nwakaire vd., 2013).

Cotana vd. (2014), cam agac1 yongasini, tarimsal ormancilik sektoriinden biyoetanol
iiretim silirecinde tamamlayici biyokiitle kalintist olarak incelemislerdir. Deneysel
olarak test edilmis 6rneklerin en iyi performansi (maksimum verim 10,60 g etanol /

100 g ham kuru malzeme) arasinda yiiksek degerler olarak elde edilmistir.

Franké vd. (2015), Picea abies kabugunun hacimsel etanol verimliliginin ilk iki
saatinde 1,7 'den 4,0 g/L'ye belirtmistir. Ayrica (Moncada vd., 2016) Pinus patula’nin

en yliksek biyoetanol konsantrasyonunun 15-15,5 g/l civarinda oldugunu bildirmistir.

Victor vd., (2015), Pinus radiata'dan gelen ¢cam kozalaklarinin biyoetanol tiretimi i¢in
potansiyel bir hammadde oldugunu belirtmistir. Deneysel kosullar altinda ekmek
mayasi1 (Saccharomyces cerevisiae) kullanilarak alkali (NaOH) 6n muamalesinde 100

g cam kozalagi atigindan 5,7 g etanol {iretilebilecegini ifade etmislerdir.

Afe (2016), yapmis oldugu calismada eku, maun ve gmelina agaglarinin etanol
verimliliklerinin sirasiyla 50,61 g/ 100 g kuru talas agirligi, 55,43 g/1 100 g kuru talag
agirligi ve 53,01 g/1 100 g kuru talas agirligi oldugunu belirtmistir.

Ekmek mayasi kullanilarak okaliptlis agacindan etanol iiretimi sonrasi elde edilen
alkol miktar1 180 mg ve Prosopis juliflora kabugunun fermantasyonuyla elde edilen
maksimum biyoetanol konsantrasyonunun 21,45 g/l oldugunu belirtilmistir
(Sivarathnakumar vd., 2017).
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Grafik 5.11” de goriildiigi gibi en yiiksek etanol verimi 2,28 ml/100 g ile goknar
kabugunda, 2,17 ml/100 g ile kaymn kabugunda, 2,02 ml/100 g ile mese kabugunda,
1,95 ml/100 g ile cam kabugunda goriilmiis en diisiik deger ise 1.87 m1/100 g ile kavak
kabugunda goriilmiistiir. Etanol verimine ait bulgular literatiir ile karsilastirildiginda
nispeten daha az ¢ikmistir. Bunun nedeni olarak; ¢alismanin 6n-seyreltilmis siilfrik
asit hidrolize ve ardindan hemen fermentasyonla yapilmis olmasi, ikinci kademe ilave
hidroliz prosesinin gerceklestirilmemis olmasi sOylenebilir. Buna ilave olarak
iceriginde bulunan yiiksek miktarda lignin ve ekstraktif bilesenlerden dolay: kabuk,
fermantasyon agamasinda uygun bir seker kaynagi olarak kabul edilmemektedir (Kim
vd., 2005); Robinson vd., (2002); Torget vd., (1991); Vazquez vd., (1987b). Ayrica,
Taherzadeh vd. (1997), kabugun kimyasal bilesiminin ve yapisinin odununkinden
onemli Olgiide farkli oldugunu belirtmistir. Kabuk, oOnemli 06lgiide daha az
karbonhidrat, ancak daha fazla ekstraktif ve kiil icerir. Bu fiziksel ve kimyasal
ozellikler etanol iiretim siirecini, bunun ve uygulanabilirligini etkilemektedir. Ayrica
Menind vd. (2012), kabugun biyoetanol iiretimi i¢in ¢ok yetersiz bir hammadde
oldugunu bildirmistir. Kabuklarin kimyasal bilesimi, etanol iiretimi i¢in ideal degildir,

ciinkii kabukta seliiloz igerigi nispeten daha az bulunmaktadir (Garcia-Perez, 2009).
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Grafik 5. 11. Agag kabugu 6rneklerinde etanol verimi (ml/100g )
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5.7. Lignin Karakterizasyonu

Tiirkiye de en ¢ok kullanilan endiistriyel agac¢ tiirlerinden bes tanesine ait kabuk
orneklerinin Oncelikle ekstraktiflerinin uzaklastirilmasi, sonrasinda kalan atik
maddenin hidrolize edilerek karbonhidratlarinin uzaklagtirilmasinin ardindan uygun
standart yontemler kullanilarak kalan lignin elde edilmis ve kalinti lignine ait bir takim

analizler yapilarak endiistriyel olarak degerlendirilebilme imkanlar1 ¢aligilmistir.
5.7.1. Kabuk Ligninlerinin Kiil icerigi

Lignin 6rneklerinin kiil i¢erigi Tablo 5.12’de belirtildigi tizere materyalin oldukca az
bir kismin1 temsil etmektedir. Kiil igerikleri goknar kabugunda %0,99, kavak
kabugunda %0,84, mese kabugunda % 0,44, kaymn kabugunda ve ¢cam kabugunda

%0,32 oraninda bulunmustur.

Tablo 5. 12. Lignin orneklerinin kiil icerigi (%)

Kabuk 6rnegi %

Sarigam 0,32
Sapli Mese 0,44
Kafkas goknari 0,99
Dogu kaymi 0,32
Ak kavak 0,84

Grafik 5.12. farkli kabuk ligninlerindeki kiil icerigi degerlerinin birbirleri ile
karsilastirmasini gostermektedir. Sonuclar, lignin 6rneklerindeki kiil iceriginin gdknar
kabugunda yiiksek icerige sahip oldugunu ve bunu sirastyla, kavak, mese, kayin, cam
kabugu 6rneklerinin takip ettigini ortaya koymustur. Bulgularimiz, géknarin en yiiksek
kiil igeriginin %0,99 oldugunu ve ayrica en diisiik kiil i¢eriginin ¢am igerisindeki ¢am
kabugu lignininde %0,32 oldugunu gostermektedir. Luo, (2010), lignin ekstratindaki
kil igeriginin %0,16 oldugunu bildirmistir. Ayrica %0 ve %2 yesil c¢ozelti
ekstraksiyonu deneylerinden elde edilen lignin 6rneklerinde kiil degerleri ¢ok diisiik
bulunmustur ve bugday samani ligninindeki kiil igerigi %1,9 bulunmustur (Boeriu vd.,
2004). Haz vd. (2019) kraft lignin tozunda % 0,22; odundis1 kaynaklardan elde edilen
ligninde %0,66 ve yaprakli agag kraft ligninde %3,85 kiil i¢erigi oldugunu bildirmistir.
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Grafik 5. 12. Kabuk 6rneklerinden elde edilen ligninin kiil igerigi

5.7.2. Lignin Kabugu Orneklerinde Fonksiyonel Gruplarin Tayini

Yaygin olarak kullanilan bir yontem olan FT-IR spektroskopisi, molekiiler yap1 ve bag

yapilart hakkinda bilgi verir. Lignin iskeletinin karakteristik bantlarinin ve fonksiyonel

gruplarinin analizi literatiir verilerine gore yapilmistir (Boeriu vd., 2004).

Tablo 5. 13. FTIR spektrumundaki sinyallerin lignin igindeki fonksiyonel gruplara atanmasi
-1

cm
Lignin
kaynag1  kabugu
3195
2920
2852
—~ 1700
§
= 1602
>
>
o
g 1499
= 1142
<
(@)
1036
866

Saricam

1601

1497
1081

1031

784

Kafkas

goknari

kabu

2922

2852
1704

1603

1499
1148

1090

869

u

Dogu
kayim
kabu

2918

2850
1604

1496

1455
1192

1023

867

121

1600

1449
1128

1028

772

Dalga boyu
aciklamasi

O-H daki gerilme
titresimi

CH daki gerilme
titresimi

Tersiyer CH grublari
Karbonil-karboksil
gerilme

Aromatik gerilme
band1

C-H deformasyonu
C-O gerilme,
aromatik (fenil)
C-O deformasyon
(metoksil grup)
guasil birimlerindeki
2, 5 and 6'daki C-H
titresim diizlemi



Tablo 5.13. dalga numaralarini ve bulunan énemli bant tanimlarini géstermektedir.
Tiim ligninler, fenolik ve alifatik yapilardaki hidroksil gruplarina atfedilen 3153-3275
cm 'de genis bir bant ve frekanslari 2920 ve 2850 cm™ araliginda gozlenmektedir
Karbonil, konjuge ya da konjuge olmayan karbonil gerilme titresimlerinden
kaynaklanan pikler 1700 cm™ civarinda kuvvetli pik olarak bulunmaktadir. Aromatik
iskelet titresimleri 1600, 1496 cm™ ile the C—H deformasyonu ve aromatik halka

titresimleri ise 1497 and 1450 cm™ civarinda gozlenmektedir.

Grafik 5.13. ¢alisilan ligninlerin kizilotesi spektrumlarini ve bunlarin fraksiyonlarini
gostermektedir. FT-IR spektrumlari kimyasal yap1 ve ligninlerin safligi hakkinda bilgi
vermektedir. Spektrumda, her lignine o6zgii belirli titresimlerin yani sira ortak
ozellikler de bulunur. Asagida, bu ¢alismada kullanilan lignin 6rneklerinin kaydedilen
spektrumlarinin analizi Faix (1992)’ye gore yapilmis ve sonuglar verilmistir. Elde
edilen bes lignin 6rneginin IR spektrumlar incelendiginde, kaynagindan bagimsiz
olarak spektrumlarmin islevsel grup bakimindan yiiksek benzerlik igerdigi

goriilmektedir.
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Grafik 5.13. Kabuk o6rneklerinden elde edilen lignin fraksiyonlarinin FTIR
spektrumlari
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Cam kabugu numunesinin FTIR spektrumlarma gore; tepe noktas: 3195,26 cm™ olan
yayvan absorbsiyon piki, O-H gerilme titresimine karsilik gelmekte olup, 2920,59 cm”
! ve 2850,22 cm™'deki pikler ise, alifatik C-H gerilem titresimlerini (metoksi, metil,
metilen metin gibi alifatik grup varligim destekler), 1602,34 cm™'deki bir pik ise, C=C
titresim bandin karsilik gelebilir (Grafik 5.13). Alifatik yapidan kaynaklanan C-H
biikiilme titresimi 1499,52 cm™ ve 1445,05 cm™'deki pik ile karakterize edilirken,
1142,67 cm™* ve 1036,46 cm™'deki pikler alkol ve 866,01 cm™ 'deki kiigiik bir pik ise,

lignin iceriginde bulunan aromatik C-H fonksiyonel grubu ile karakterize edilir.

Mese kabugu numunesinin FTIR spektrumunda, benzer sekilde tepe noktasi 3153,21
cm? olan yayvan absorbsiyon bandi, ¢ogunlukla fenol, alkol ve su gibi yapilarda
bulunan O-H gerilme titresimine karsilik gelmektedir. 2921,48 cm™ ve 2852,78 cm'?
'deki orta siddetli pikler ise alifatik C-H ttresimlerini, 1601,88 cm™'deki zayif pik C=C
titresim bandina karsilik gelmektedir ki bu durum aromatik yada alkenik yapinin
bulunabilecegini gosterir. Alifatik C-H biikiilme titresimi 1497,52 cm™ ve 1448,07 cm
Y'de zayif pikler olarak karsimiza gikarken, 1081,89 cm-1 ve 1031,37 cm™deki ise
alkollerdeki C-O bagina karsilik geldigi belirlenmistir.

Grafik 5.13. goknar kabugu numunesinin FTIR spektrumlarini gostermektedir,
digerlerinde oldugu gibi burada da tepe noktas: 3244 cm™'deki yayvan pik O-H
gerilme; 2922 cm™ ve 2852 cm™'deki zayif pik C-H gerilme ve OH gerilme; 1603 cm’
Udeki zayif pik alkenik yada aromatik C=C titresimine karsihk geldigi
diisiiniilmektedir. Alifatik C-H biikiilme titresimi, 1499,52 cm™ ve 1449,11cm™ (zayif
pikler), alkol yapisindaki C-O baginin titresimi, 1148,65 cm™ ve 1090,79 cm™ pikleri

ile karakterize edilmistir.

Kaym kabugundan elde edilen lignin numunesinin IR spektrumunda: OH grubu: tepe
noktas1 3261 cm™ olan yayvan pik ile, alifatik C-H titresimleri; 2918,77 ve 1850,85
cm-1'deki zayif pikler ile, Aromatik ya da alkenik C=C titresimleri, 1604 cm™'de zayif
bir pik ile, alkol bilesik sinifinin C-O bag titresimi 1091 cm-! ve 1023 cm™'deki pikler

ile karakterize edilmistir.
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Kavak kabugundan elde edilen lignin numunesinin IR spektrumunda: OH grubu: tepe
noktas1 3275,82 cm™ olan yayvan pik ile, alifatik C-H titresimleri; 2920,50 ve 2850,53
cm™'deki zayif pikler ile, Aromatik ya da alkenik C=C titresimleri, 1600,11 cm™'de
zay1f bir pik ile, alkol bilesik sinifinin C-O bag titresimi 1028,18 cm™'deki pikler ile
karakterize edilmistir (Fitigau, Peter, ve Boeriu, 2013). Spektrumlarin ayrintili
incelenmesinde goriildiigi gibi farkli kaynaklardan elde edilen lignin 6rneklerine ait

islevsel grup titresimleri oldukca benzerdir.

Kabuk &rneklerinin birbirinden farklar1 genel olarak 1400 cm™'e kadar olan ve parmak
izi bolgesi olarak adlandirilan bolgededir. Sarigam ve goknar kabugu ligninde sirasiyla
1142 ve 1148 cm™'de bulunan fenolik C-C-O bagim temsil eden pik diger ligninler
bulunmamakta ve diger ligninlerde fenolik C-O bagini temsil eden piklerin ise farkli
dalga boylarinda meydana geldigi goriilmiistiir. Bu diger ligninlerde aril gruplar ile
metoksil gruplar1 arasindaki ester bagini ya da aril gruplara bagli —OH gruplarininda
var olabilecegini gostermektedir. Ayrica guasil birimlerindeki 2, 5 and 6'daki C—H
titresim diizlemini temsil eden pik sapli mese ve kavakta 784 ve 772 cm™ 'de
gdzlemlenirken diger ligninlerde 866-869 cm™ arasinda gdzlemlenmistir. Dogu

kayminda 1192 cm™ de olusan pik fenolik halka ile iliskilendirilmistir.
5.7.3. Kabuk Orneklerinin Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Hammaddelerin Thermo-gravimetrik analiz (TGA) profili, numunelerde bulunan
ylizeye bagl su, ugucu madde, hemiseliilozlar, seliiloz ve ligninin salinmasindan
dolay1 sicakliktan kaynaklanan agirlik kaybi1 hakkinda net bir tahmin yapilabilmesine
imkan verir. TG, DTG ve DTA ¢alismalarinda kavak, kayin, cam, géknar ve mese
kabuklarina ait lignin 6rnekleri 0 °C'den 600 °C'ye kadar 1sitilmis ve agirlik kayiplar

yiizde olarak sicaklik degisimine gore belirlenmistir.
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Tablo 5.14. Kabuk numunelerinin termo-gravimetrik analizleri (TGA, DTA, DTG)

Ornekler Kiitle kayip Kiitle kayb1 %  Toplam Kiitle DTA°C

sicaklik araligi kayb1 %

Sarigam 0-100 2,3 2,3 157 ekzo 90
100-244 52 75 261 endo 274
244-489 31,5 39 439ekzo 424
489-600 13 52 546 ekzo

Sapli Mese 0-100 2,6 2.6 172 ekzo 112
100-186 4.9 75 441 ekzo | 219
186-480 33,5 41 545 ekzo 429
480-600 14,5 55,5

Kafkas goknar1  0-100 3,7 3,7 153 ekzo 86
100-230 3.8 7,5 271 ekzo 256
230-492 33,5 41 433 ekzo 423
492-600 15 56 552 ekzo

Dogu kayini 0-100 2,3 2,3 140 ekzo 82
100-225 3,7 6 263 ekzo 240
225-497 34 40 444 ekzo | 427
497-600 13 53 546 ekzo

Ak kavak 0-100 2 2 152 ekzo 80
100-240 3 5 270 ekzo 260
240-500 36 41 405 ekzo 400
500-600 6,5 47,5 543 ekzo

Tablo 5.14. ¢cam kabugu lignin Ornelerine ait termal degredasyonlar incelendiginde,
lignin ayrismasindan kaynakli olarak 0-244 °C’de %7,5 agirlik kaybini, 244-489 °C’de
%39 agirlik kaybini ve 489-600 °C’de yiiksek ayrigmadan dolay1 % 2 agirlik kaybinm
gostermektedir. Benzer sekilde goknar kabugu oOrneginde lignin ayrigsmasindan
kaynakli olarak 0-230 °C’de % 7,5 agirlik kaybi, 230-429 °C’de %41 agirlik kayb1 ve
492-600 °C’de yiiksek ayrismada %56 agirlik kaybi yasanmistir. Mese kabugu
orneginde lignin ayrismasindan kaynakli olarak 0-186 °C’de % 7,5 agirlik kayb1, 186-
480 °C’de %41 agirlik kaybi ve 480-600 °C’de yiiksek ayrigmadan dolay1 %55 agirlik
kaybr meydana gelmistir. Ek olarak kaym kabugu Orneginde lignin ayrigmasindan
kaynakli 0-225 °C’de % 6 agirlik kaybi, 225-479 °C’de %40 agirlik kayb1 ve 497-600
°C’de yiiksek ayrismaya bagli olarak %53 agirlik kayb1 meydana gelmistir. Ayrica
kavak kabugu 6rneginde 0-240 °C %5 agirlik kaybi, 240-500 °C’de %41 agirlik kaybi
ve 500-600 °C’de yiiksek ayrismada %47,5 agirlik kayb1 gozlemlenmistir.
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Grafik 5. 14. Farkli kabuk 6rneklerine ait lignin numunelerinin TGA grafikleri

Yapilan TGA analizleri sonucunda lignin numunelerine ait bozunma grafikleri Grafik
5.14 *de toplu halde verilmistir. Orneklerin 600 °C ’ye kadar 1sitilmasiyla meydana
gelen agirlik kayiplarinin %47,5 ile %56 oraninda degistigi goriilmiistiir. Bes kabuk
orneginden elde edilen lignin numuneleri, olusan fiziksel ve kimyasal degisimlerle 3
asamal1 coklu degisim durumu géstermislerdir. Ilk asama sicakligin 0 °C’den 186-244
°C’ye ulagmasiyla goriilen nem igerigi ve ugucu madde salinimina bagl %5 ile %7,5
arasinda degisen agirlik kayiplar1 goriilmiistiir. Bu sonuglar literatiir bulgular ile de
ortiismektedir (Wyasu vd., 2016). ikinci asama sicakligin 186-244 °C *den 480-500
°C’lere c¢ikarilmasiyla olusan %31,5 ’den %36 ’ya varan agirhk kaybinin
yasanmasidir. Bu kiitle kayb1 kuvvetle muhtemel, lignin igerisinde kalan seliiloz ve
hemiseliiloz bilesenlerinin bozulmasindan kaynaklaniyor olabilir (Wyasu vd., 2016).
Son asama ise sicakligin 480-500 °C’lerden 600 °C’ye ¢ikarilarak %47,5 ile %56 ‘ya
varan oranlarda agirlik kaybi olmasidir. Bu agirlik kaybir ligninin degredasyonu ve

parcalanmasindan kaynakli olabilir (Wyasu vd., 2016). TGA analizlerine ait biitiin

grafikler Ek 4’te verilmistir.
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5.7.4. Kabuk Orneklerine Ait Lignin Numunelerinin Diferansiyel Taramah

Kalorimetri (DSC) Analizleri

5 Adet endiistriyel odun tiirtine ait kabuk Orneklerinden elde edilen lignin
numunelerinin DSC analizleri, sertlesme sicakliklarinin ¢alisilan 5 6rnek icin de farkl
oldugunu gostermistir. Mese kabugu ligninin sertlesme sicakligr 135 °C ile nispeten
yiikksek ¢ikmis, daha sonra goknar kabugunda 119 °C, kayin kabugunda ve kavak
kabugunda 114 °C ve en diisiik cam kabugunda 107 °C olarak elde edilmistir. Genel
olarak, lignin i¢indeki sertlesme sicakligi, cogu sentetik polimerlerin sertlik sicakligi
degerleriyle karsilastirildiginda yiiksek olan 100 ila 180 °C arasindadir (Feldman vd.,
2001). Yiiksek sertlesme sicakligi, lignin ana zincirindeki fenolik hidroksil gruplar
arasinda hidrojen bagi olusumu ile iliskilidir (Buranov vd., 2010). Lignin ana
zincirindeki daha yiiksek miktarda aromatik halka da yiiksek sertlesme sicakligina
katkida bulunur (Buranov vd., 2010).
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Grafik 5. 15. Kabuk lignini 6rneklerinin DSC analizi grafikleri

Grafik 5.15 ’te farkl tiir kabuklarindan elde edilen lignin numunelerine ait DSC
grafikleri karsilastirmali olarak gosterilmistir. Bu analizlere gore 1s1 akis modeli bes
farkl tiire ait kabuk lignini 6rneklerinden (¢am, mese, goknar, kayin, kavak) elde
edilen sonuglara dayanmaktadir. Calisilan 6rneklerin sertlesme sicakliklar: 91 ila 135
°C arasinda belirlenmistir. Sertlesme sicakliklari gam kabugu lignini i¢in 91 °C, mese

kabugu lignini i¢in 135 °C, goknar kabugu lignini i¢in 119 °C, kayin kabugu lignini
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icin 114 °C ve kavak kabugu lignini i¢in 107 °C bulunmustur. Elde edilen degerler
literatiir caligmalarinda elde edilen degerlerle uyum igindedir. Literatiirde lignin igin
cam gegis sicaklik araligi 100-180 °C’dir (Poletto, 2017). DSC analizi grafiklerinin

tamami Ek 5’te verilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonug¢

Tirkiye 'de iiretimi yapilan ve endiistriyel amagh kullanilan agaglar biinyelerinde
onemli oranda, biyokiitle olarak degerlendirilen bir yan iirlin olan aga¢ kabugunu
bulundurmaktadirlar. Orman iirtinleri endiistrisinde kullanilan ve endiistriyel tiirlerin
islenmesi sirasinda agiga cikan ve sadece yakit olarak degerlendirilen kabuktan
icerisinde kiymetli kimyasallarin oldugu degerli bir ekstrat kaynagi olarak
yararlanilabilir. Tiirkiye’de en ¢ok islenen agac tiirlerimizden saricam, sapli mese,
kafkas goknari, dogu kayimni ve akkavak kabugu 6rneklerinin kimyasal bilesimlerinin
analizi ile baglayan calismamizda kabuk 6rnekleri metanol su ve hegzan ¢dziiciileri ile
iki farkli yontemle ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstraktlar uygun yontemler
kullanilarak analiz edilmistir ekstraksiyon igerigindeki farkliliklar, incelenen kabuk
tirleri arasinda 6l¢iilmiis ve ekstrakt igerigindeki karsilastirmalarda kavak kabugunun
metanol-su ¢ozeltisindeki ekstraktif madde miktarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Incelenen tiim kabuk drneklerinin %45,9 ile %54,9 arasinda holoseliiloz icerigi oldugu
gorlilmiis ve en fazla ligninin %32,6 gibi yiiksek icerigiyle mese kabugunun ana

bilesenlerinden biri oldugu tespit edilmistir.

Yapilan ekstraksiyon sonucunda elde edilen kabuk ekstraktlarinin GC-MS analizi
sonuglar1 ugucu bilesenlerin monoterpenler gibi farkli hidrokarbon bilesiklerinden
olustugunu gostermistir. Bulgularimiz ¢am, mese, goknari, kaym ve kavak
kabuklarinin, biyo aktif bilesiklerin elde edilemesi i¢in ¢ok biiyiik bir hammadde
kaynagi oldugunu gostermektedir. Bu kapsamda endiistriyel agag tiirii kabuklarindan
sanayide en ¢ok kullanilan bes tiiriin kabuklarindan elde edilen ekstraktif bilesenleri
igerisindeki ugucu organik bilesikler (VOC), GC / MS yontemleri kullanilarak teshis

edilmistir.

Bu ¢alismada, bes kabuk numunesinin (¢am, mese, goknar, kayin ve kavak) hekzan
ekstraktlarinin ana bilesenlerinin, kimyasal yapilar tespit edilmistir. a-pinen degerleri
¢am %41,4 ve ardindan goknar %36,2, mese %12,9 ve kavak %6,89 orneklerinde en
yiiksek icerikte tespit edilmistir. Buna ilave olarak B-pinen, mesede %12,53; ¢amda
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%6,88; kavakta %5,95 ve goknar kabugunda %2,01 6rneklerinde ikinci en baskin
bilesik olmustur. Ayrica D-limonen, mese'de %7,21; ¢am %4,51 ve kavak %3,44
bulunmustur. Ustelik mirsen, %4,44 mese, %3,2 cam ve %2,80 kavak'ta bulunma
orantyla dikkatleri ¢gekmistir. Dietil fitalat igerigi kaymn kabugunda %23,89 ile yiiksek
oranda bulunurken kuru Ornek agirligina oranla goknar kabugunda %9,34; cam
kabugunda %6,56 ve mese kabugunda %4,83 bulunmustur. Ayrica skualen, kayin
kabugunda %8,23; mese kabugunda %4,16; kavak kabugunda %2,79 ve goknar
kabugunda %2,14 olarak bulunmustur. Stigmast-5-en-3-ol (3.beta) Goknar'da %5,12

ve mese kabugu numunesinde %5,42 olarak bulunmustur.

Ayrica, ¢am kabugu ektraktif orneklerinde terpineol % 4,83; camphene %2,04;
cembrene %6,26; kaur-16-en-19-ol %3,18 gibi ugucu organik bilesikler, biraz yiiksek
oranda bulunurken, mese orneklerinde cis-11-eicosenoic asit %2,55 bulunmustur. EkK
olarak goknar kabuk orneklerinde verbenon %4,01; (12Z) -abienol %3,04 ve metil
abietate %6,23, 1-sekizkosanol (cas) %2,38, sikloisolongifolen
%3,79'dur. Kayimn kabugunda heksanal (cas) %2,57 benzen, 1,2-dietil- (cas) %2,29
-- 4(1e) -3-hidroksi-1-propenil) -2-metoksifen %5,51, benzoik asit, 2,4-dihidroksi-3,6-
dimetil-metil ester %2,01, dibutil fitalat %3,12, 1-Eicosanol (CAS) % 2,03
bulunmustur. Ayrica kavakta kabugunda, oktadekanal %3,87; heptacosanol (CAS) %
4,96; lup-20 (29) -en-3-one %13,95; lupeol %10,54 bulunmustur.

Metanol su ektraksiyonu sonucunda elde edilen kabuk ekstraktiflerinin 280 nm'de
HPLC analiz edilmistir. Sonuglarda, kabuk ekstraktlarinin toplam sekiz farkli
flavonoid icerdigivtespit edilmistir; kavak kabugunda en yiiksek oranda mirisetin
(87,76mg/l) bulunurken bununla birlikte eleutheroside (14,2 mg/l), kuersetin (13,3
mg/l), taksifolin (4,14mg/l), kamferol (1,92mg/l), naringin (2,26mg/l), luteolin
(0.75mg/l), kamferol (1.92mg/l) g6zlemlenmistir. Cam kabugu ektraktif 6rneginde ise
mirisetin 20,80 mg/l; eleuthoroside ( 9,45 mg/l); kuersetin ( 3,98 mg/l); taksifolin
(1,87 mg/l) oraninda belirlenmistir. Buna ek olarak %1,07 butein ve luteolin %0,10;
kamferol %0,81 ve naringin (0,38mg/l) oraninda bulunmustur. Bunun yani1 sira mese
kabugu flavonoidlerinin HPLC analizinde mirisetin (7.98 mg/l); kuersetin (1,97 mg/l);
taksifolin (1,39 mg/l); kamferol (0,70 mg/l )ve naringin (0,35 mg/l), luteolin(0,47
mg/l); butein (0,36 mg/l); eleutheroside (0,69 mg/l) olarak bulunmustur. Géknar
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kabugunda, mirisetin (10,8 mg/l) olarak bulunurken, taksifolin (4,24 mg/l); kuersetin
(3,22 mg/l); butein (1,78 mg/l); naringin (0,57 mg/l); luteolin (0,34 mg/l); kamferol
(0,77 mg/l); eleutheroside (0,42 mg/l); icerikleri bir miktar yiiksek bulunmustur. Kayin
kabugu ekstraktlarinin, test edilen agag kabugu tiirleri arasinda en diisiik flavonoid
icerigine sahip olduklari goriilmiistir. Kaym kabugu flavanoid bilesikleri olarak;
mirisetin (2,54 mg/l); eleutheroside (2,90 mg/l); kuersetin (1,30 mg/l), taksifolin (1,17
mg/l); kamferol (0,50 mg/l); naringin (0,48 mg/l; butein (0,08 mg/l ve 0,23 mg/l)

oraninda luteolin tespit edilmistir.

Bulgularimiz metanol su ektraksiyonu sonucunda elde edilen kabuk ektraktiflerinin
toplam fenolik madde igeriklerinin kavak kabugunda en yiiksek toplam fenol icerigi
100 GAE mg/g bulunmus, ardindan bunu Cam 88 GAE mg/g ve Goknar 73 GAE mg
/ g, Mese 48 GAE mg/g ve en diisiik igerik ise Kayin 42,4 GAE mg/g olarak takip
ettigi tespit edilmistir. Toplam flavonoid igerigi, Kavak 54 CE mg / g, ardindan bunu
Goknar 38 CE mg / g, Mese 32 CE mg/g ve Kayin 31 CE mg / g, Cam 22 CE mg/g

takip ettigi ortaya konulmustur.

En yiiksek antioksidan aktivitesi kavak kabugu ektraktlari i¢in elde edilmis olup
bunlar; FRAP %69,2; metal selatlama %65,1; H20, temizleme aktivitesi % 64,5; ve
DPPH indirgeme aktivitesi % 60,3 olarak bulunmustur. Kavak kabugu en yiiksek
mirisetin igerigine (87,7 mg/l ), sahip oldugundan dolay1 giiglii antioksidan aktivitesi
gostermektedir. Cam kabuklarina ait metanol su ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri
FRAP %45,8; DPPH %57,8; Metal selatlama %45; H2O2 temizleme aktivitesi ise
%57,8 iken mese kabugu ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri FRAP %36,6; metal
selatlama %38; H20> %48,3 ve DPPH temizleme aktivitesi %43,8. Ayrica kayin
kabugu ekstraktlarinin FRAP %37,0 ; DPPH %41,1; metal selatlama %45,1 ve H202
temizleme aktivitesi %46,4 ile en diisiik antioksidan aktiviteye sahip oldugu

belirlenmistir.

Ekstrakte edilmis kabuk oOrneklerinden elde edilen atiklarin derisik asit hidrolizi
sonucunda elde edilen hidrolizatlarinin monosakkarit kompozisyonlar: igerisinde en
baskin olani glukan varligi goknar, kavak, mese, cam, ve sirasiyla % 6,85; %23,75;
%22,88; %22,46 oraninda bulunurken en az kayinda %21,70 oraninda tespit edilmistir.
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Ksilan ise mese, kayin, goknar, kavakda sirastyla %21,58 ; %21,13 ; %19,88; %18,10
oraninda bulunurken en az ¢amta %7,68 oraninda bulunmustur. Ekstraktiflerinden
arindirilmis kabugun etanol liretiminde degerlendirilebilirligi arastirilmistir. Etanol
iretim verimi goknar kabuklari i¢in % 2,28ml/100g; mese kabuklari i¢in 2,17 ml/100g;
mese kabuklar1 igin 2,02 ml/100g ve ¢am kabuklari i¢in 1,95 ml/100g iken en diisiik
etanol tiretimi ise kavak kabugunda 1,87 ml/100g olarak elde edilmistir.

Ote yandan, ekstraktiflerden arindirilmis ve karbonhidratlar1 da hidrolize edilerek
uzaklastirilmis bes farkli tiire ait kabuk 6rneginin kalint1 lignin 6rneklerinin kiil i¢erigi
miktarlar1 goknar i¢in %0,99, kavak i¢in %0,84; mese i¢in %0,44; kayin i¢in %0,32

ve ¢cam i¢in %0,32 olarak belirlenmistir.

Elde edilen kabuk lignini numunelerindeki fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi igin
FTIR spektrumlari elde edilmistir. 3153-3275 cm ™! bant aralign fenolik ve alifatik
yapilardaki hidroksil gruplarma atfedilmektedir. 2920 ve 2850 cm™ merkezli olan
bantlar agirlikli olarak aromatik metoksil gruplari ve yan zincirlerin metil ve metilen
gruplarindaki C-H'nin baglarmi gdstermektedir. 1700 cm™ ! bolgesi de konjiige
edilmemis karbonil / karboksil groplarimi belirtmektedir. 1600 cm™ 'de Aromatik
iskelet titresimi ile 1496 cm™'de C-H deformasyonu yaklasik 1497'de 1450 cm ™' deki
aromatik halka titresimiyle birlesmistir. Spektrumlarin ayrintili incelenmesinde
goriildiigii gibi farkli kaynaklardan elde edilen lignin orneklerine ait islevsel grup
titresimleri oldukca benzerdir. Kabuk 6rneklerinden izole edilen lignin numunelerinin
ayrigsmasit Thermo-gravimetrik analizi (TGA) kullanilarak, ligninde meydana gelen
agirhik kayb dlgiimlenerek belirlenmistir. Tk asamada 0 °C ila 186-244 °C sicakliklar
arasinda agirlikca %S5 ila %7,5'lik bir kayip olusmustur. Ikinci ayrisma asamasinda
186-244 C° ila 480-500 °C sicaklik araliginda %31,5 ila 36'dir. Profilin son
asamasinda 480-500 °C ila 600 °C sicaklik araliginda ise agirlikca %6,5-15 kayip

gorilmiistiir.

Tirkiye’de en ¢ok hammadde olarak kullanilan bes agag tiirii kabugundan izole edilen
lignin 6rneklerinin camsi gegis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetresi (DSC)
cihazi kullanilarak belirlenmis ve camlagma (camsi gegis, glass transition) sicakliklari

kavak kabugu lignini i¢in 107 °C, kayin kabugu lignini i¢in 114 °C, ¢am kabugu
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lignini i¢in 91 °C, goknar kabugu lignini igin, 119 °C ve mese kabugu lignini i¢in 135
°C olarak belirlenmistir.

6.2. Oneriler

Yapilan bu ¢alismanin amaci Tiirkiye’de endiistriyel olarak en ¢ok iiretimi yapilan ve
degerlendirilen 5 farkli agac tiiriine ait kabuktan katma degeri yiiksek faydali tirtinler
tiretilebilmesi yoniindeki imkanlarin arastirllmasidir. Aga¢ kabugu, farmasotik ve
biyoaktif kimyasallar olarak kullanilabilecek farkli degerli bilesiklerin elde edilmesi
icin uygun bir hammaddedir. Kabuktan ¢ikan bu cesitli kimyasal bilesikler, farkli

endistriyel alanlarda kullanilabilir.

Agac kabuklarindan kimya endiistrisinde kullanilabilecek yeni ve katma degeri yiiksek
tiriinler tiretilebilmesi i¢in farkli kabuk 6rneklerinin kimyasal karaktrerizasyonlarinin
ve biyolojik aktivitelerinin ¢ok iyi tanimlanmasi gerekir. Bu ¢alismada, Tiirkiye orman
tirtinleri sanayiinde en ¢ok kullanilan endiistriyel bes agag tiirti kabuklar1 temel bilesen
analizleri yapildiktan sonra hem ugucu organik bilesenler ve hem de ugucu olmayan
organik bilesenlerin etkili bir sekilde elde edilebilmesi i¢in sirasiyla hegzan ve
metanol-su ¢oziiciileriyle ekstrakte edilmistir. Elde edilen bu ekstraktlarin uygun
standart yontemlerle kimyasal karakterizasyon (toplam fenol, toplam flavonoid) ile

biyolojik karakterizasyon (antioksidan aktivite) analizleri yapilmistir.

Terpenoid igerigi yiiksek olan kabuk 6rneklerinin; gidalar, ilaglar, kozmetik iiriinleri,
hormonlar, vitaminler ve benzeri alanlar gibi bir ¢ok endiistride rahatlikla
degerlendirme imkani1 bulacagi agiktir. Ayrica, bu kabuk tiirlerinde yiiksek fenolik
madde icerigi ve sekiz farkli flavonoid bileseninin bulunmasi, gida ve ilag
endistrisinde potansiyel uygulamalari olan dogal bir koruyucu madde olarak

kullaniminin olduk¢a uygun oldugunu gostermektedir.

Kabuk ekstraktlarinin ¢esitli potansiyel kullanim alanlar1 vardir ve antimikrobiyal
ozelliklerinin insanlar tarafindan biliniyor ve gilincel hayatta uygulaniyor olmasi buna
giizel bir 6rnektir. Kabuk ekstraktlar1 ¢esitli kimyasal bilesenler igerir ve calisma
sonuglart fenolik bilesigin ve terpenoidin antimikrobiyal etkisi igin timit verici

maddeler oldugunu gostermektedir.
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Agac kabuklarindan terpenoidler ve bunlarin monoterpenleri gibi bir¢ok ugucu
bilesenler yiyeceklerde ve iceceklerde tatlandirici katki maddeleri olarak,
kozmetiklerde parfiim ve parfiim kimyasallar1 imalatinda ara maddeler olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Ayrica ev lriinlerinde (6rnegin, deterjanlar, sabunlar, oda
spreyleri ve bocek kovucular) koku olarak ve bazi eski ilaglarda aktif bilesen olarak
kullanilabilmektedir. Ornegin pinen, monoterpen karisimmin ana bilesenlerinden
biridir ve monoterpenleri ¢6zmek igin kullanilir. Monoterpenleri genellikle glivenli
maddeler olarak kabul etmekle birlikte, Terpenlerin biyolojik etkinliginden dolay,
aga¢ kabuklarindan elde edilen iirlinlerin gesitli insan hastaliklarinin tedavisi igin

kemoterapoétik ajanlar olarak potansiyel kullanim olanagini da artirmaktadir.

Agac kabugu terpenoid bilesenlerinin en 6nemlilerinden birisi a-pinen dir. En ¢ok
aci8a cikan, ucuz ve farkli uygulamalar1 daha 6nce detayli olarak calisilmis biresendir.
Parfumeri, framakoloji, vernik ve boyalar, nakliye ve havacilik yakitlarinda katki

maddesi olarak degerlendirilebilmektedir.

Limonen, temel olarak kozmetikte, tipta - dogal tiptaki aromaterapi dahil, parfiim
endiistrisinde, gida endiistrisinde (aroma ve koku katki maddeleri) kullanilan limonen,
bliytik sirketler tarafindan iiretilen gazli iceceklerde de kullanilmaktadir. limonenlerin
hos kokulu bir bilesik olmas1 ve meyve sularinda bir dengeleyici olarak kullaniminin
yaninda dondurmalarda ve tatlilarda kullanilabilmektedir. Antibakteriyel ve
dezenfekte edici 6zelliklere sahip olmasindan dolay: tarimda ekolojik 6zellikli bocek
ilact olarak ve ayrica kanatli hayvan yemlerinin bir bileseni olarak da
kullanilabilir. Limonen, organik kimya endiistri i¢in bircok faydali ara maddenin
sentezinde ve ayrica  organik sentezler i¢in alternatif bir ¢ozilici olarak

da kullanilabilmektedir.

Kabuk ekstraktlar1 icerisinde yer alan fitalatlar polivinil kloriir (PVC) iiretiminde
kullanilan yaygin plastiklestiricilerdir, agirlik¢a plastik triinlerin %10-60 'ma kadar
bulunabilirler. Esnekligi ve seffafligi arttirma yeteneklerinden dolay1 bu tiir iiriinlerin
yapiminda kullanilirlar. 2004 yilinda diinya c¢apinda italat iretiminin yillik
6.000.000 ton oldugu tahmin ediliyor. Fitalatlar, vinil déseme, dus perdeleri, yiyecek

kaplar1 ve ambalajlari, oyuncaklar, yer karolari, yaglayicilar, sizdirmazlik maddeleri
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ve yapistiricilar dahil olmak {izere ¢ok cesitli iirinlerde bulunur. Fitalatlar ayrica
parfiim, goz far1, nemlendirici, oje, sa¢ spreyi ve sivi sabun gibi kozmetiklerde ¢oziicii

olarak kullanilabilir.

Ayrica, skualen ve lupeol gibi eczacilik ve gida endiistrilerinde uygulama alani olan
bir¢ok bilesik de kabuk ekstraktifleri igerisinde bulunmaktadir. Skualenin en énemli
biyolojik etkileri, ciltte bir kanser inhibitorii antitiimdr ve antioksidan madde olarak
gbze carpmakta, ilag ve kozmetik sektoriindeki uygulamalarinin 6niimiizdeki on yilda

daha fazla talep gorecegi beklenilmektedir.

Son g¢alismalarda lupeol ve bazi analoglarin yiiksek biyolojik aktiviteye sahip oldugu
ve ayrica kanser, koroner ve hepatik hastaliklar1 dnlemek i¢in besin takviyesi olarak
tilkketilmesi potansiyeli oldugu sdylenebilmektedir. Klinik olarak kullanilan anti-

enflamatuar ilaclarin yapiminda kullanilmakta oldugu da sdylenebilir.

Kabuktaki fenolik maddelerin yiiksek igerigi nedeniyle kozmetikte, besin takviyesi
gibi ¢ok gesitli ticari tirlinlerde, eczacilikta, gidalarda koruyucu ve antioksidan, hayvan
yemlerin iiretiminde ve tahillar i¢in biyostimiilator olarak kullanilan taksifolin
gibi birgok hayati bilesenden olusan fenolik bilesikleri tiretmek ve kullanim alanini
yayginlastirmak oldukca énem arz ediyor. Ornegin ABD'de taksifolin, gida takviyesi
olarak  pazarlanmaktadir. Sadece  Rusya’da  yillik  karagam iiretiminin 30
milyon m® oldugu goz 6niine alindiginda, yilda 40.000 ton taksifolin iiretilebilecegi
anlamina gelmektedir. Giiniimiizde bu iiretim 100 t/a 'nin altinda, ancak Avrupa Gida
Giivenligi Otoritesi, yakin zamanda taksifolin yeni bir gida maddesi olarak
onaylamustir. Taksifolin pazar1 bu sebeple Avarupa Birligi Ulkelerinin olusturdugu

bliylik pazarda gelecekte 6nemli bir iirlin halini alacaktir.

Kuersetin insanlarda yasam tarziyla ilgili hastaliklarin tedavisi i¢in gesitli sekillerde
ve dozajlarda piyasada bulunmaktadir. Gelecekte, atik olarak degerlendirilen
endiistriyel kabuklardan ekonomik yontemlerle elde edilmesi ve yararlanilmasi

halinde farkli ¢calismalar konu olabilecek 6nemli bir bilesendir.

Bitkisel frtinlerin kullanimi yaygin bir uygulama olmasina ragmen, kabuk

flavonoidlerinin kisisel bakim ve kozmetik iirlinlerinde kullanimi1 konusunda bu
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calisma ile birlikte yeni uygulamalar gelistirilebilir. Flavonoidlerin ana kullanim
uygulamalari; yaslanma, seliilit, anti-couperosis ve cilt temizleme {iriinlerinde,
yatistirici, sikilastirma, bakterisit Ozellikleri gibi uygulamalardir. Saflastirilmis
flavonoidlerin kullanimi, kisisel bakim ve kozmetiklerde 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Kuersetin, kuercitrin, isokuersetin, apigenin, biochanin, genisteine, daidzein

ve rutin gibi bazi flavonoidler ticari olarak temin edilebilmektedirler.

Naringin ve naringenin, antibakteriyel, antienflamatuvar, dstrojen karsiti, adipoliz
aktivitesi, antidiyabetik, anti - alzheimer hastaligi, apoptoz, antiviral, anti-alerjenik,
anti-obezite ve Akciger kanseri, meme kanseri, rahim agzi kanseri v.b. ¢esitli
kanserlere karsi anti-kanser aktivitesi gibi onemli farmakolojik aktivitelere
sahiptir. Yukarida bahsedilenler yiiziinden, naringin ve naringenin yakin zamanda

diyet takviyesi olarak biiyiik ilgi gérmiistir.

Agac kabugundaki flavonoidlerin yiiksek icerigi, gidalarda oksidasyonu onlemek i¢in
kullanilabilecek dogal antioksidanlarin gida endiistrilerine yogunlasmasini isaret
etmektedir. Flavonoidler, yag ve yaglarin oksidasyonunu 6nlemek icin gida koruyucu
olarak hayvan yemlerine destek, vitaminler ve enzimlerin muhafazasi, gida
maddelerinde mikrobiyal biiylimenin inhibisyonu ve gidalarda ve besin takviyelerinde
fonksiyonel bilesen olarak kullanilirlar. Gidalarda flavonoidlerin en ¢ok calisilan
uygulamalari, kirmiz1 etlerde ve kiimes hayvanlarinda, lipit oksidasyonunu inhibe
etmek, gidalarda ve etlerde bozulmaya neden olan mikroorganizmalarin iiremesini
geciktirici dogal fonksiyonel katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Bazi
calismalar bu bilesiklerin et kalitesi ve diger {irlinler iizerinde koruyucu etkiye sahip

oldugunu gostermistir.

Kabuk flavonoidleri literatiirde son 10 yilda ¢ok fazla ilgi gormiistiir ve cesitli
potansiyel yararlari1 ortaya koyan cok sayida calisma yapilmistir. Fakat insan
sagligina zararhh olan sentetik ilaglarin ve katki maddelerinin yerini alabilecek ¢ok
daha fayla sayida flavonoidin kesfedilmesi ve insanoglunun hizmetine sunulmasina

ihtiya¢ bulunmaktadr.
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Degerli bilesenleri igerisinde bulunduran kabuk ekstraktiflerinin kabuktan alinmasinin
ardindan kalan atik tiriinlerden hidroliz ve fermantasyonla iiretilen biyoetanol, yakit
katki maddesi olarak kullaniminin yaninda alkol bazli iiriinlerin iiretiminde de
degerlendirilebilmektedir. Fakat bu konu ile ilgili olarak daha ekonomik, ¢evre dostu
ve ayni zamanda daha verimli alkol iiretmek i¢in ¢cok daha fazla arastirmaya ihtiyag
vardir. Zira kabuk atiklar1 igerisinde bulunan karbonhidrat igeriginin oduna oranla
daha az olmasi etanol veriminin artirilmasini veya bu atiklarin daha etkili kullanimin
gerektirmektedir. Bundan hareketle ekstraktiflerden arindirilmis kabuk atiklari, degerli
bir biyokiitle olarak yenilenebilir bir enerji kaynagi ve ayrica kompost olarak da
degerlendirilebilir nitelikte oldugunun vurgulanmasi gerekir. Uretim verimlilikleri
acisindan tatminkar seviyelerde olmasa da, aga¢ kabugundan ve lignoseliiloz
biyokiitleden etanol iiretimi, enerji ihtiyaclarini karsilama ve ¢evresel faydalar
saglama agisindan 6nemli potansiyele sahiptir. Biyoetanol yakit disinda, ¢ok cesitli
kimyasallarin (olefinler, plastikler ve organik c¢dziiciiler) ve fermente edilebilir
sekerler, ¢oziiciiler ve igecek yumusaticilar gibi katma degerli iiriinlerin {iretiminde
degerlendirilebilirler. Bircok madde i¢in ¢oziicli olarak ve parfiim, boya, vernik ve

patlayict madde yapiminda oldukc¢a yaygin kullanim alani bulunmaktadir

Agag¢ kabuklarmin lignin igeriklerinin yiiksek olusu nedeniyle, bu ligninin izole
edilerek endiistriyel iiretimde kullanilmasi oldukga ilgi ¢ekici goriilmektedir. 2014
yilinda, lignin ¢ogunlukla kiiresel Pazar hacminin %65 'ini asan oranlarda
makromolekiillerin imalatinda kullanilmistir. Makromolekiillerde lignin, ¢esitli
endiistrilerde dagitici, baglayict ve emiilgator olarak uygulama alani bulabilir, ancak
bircok durumda ligninin bu kullanimlar1 ¢ogunlukla diisiik degerli iiriinlerin elde
edilmesi anlami tasimaktadir. Bununla birlikte, lignin tutkal {iretiminde fenol ile
stibstitiie edilerek kullanilabilecegi gibi lignin; insaat ve otomotiv, havacilik ve uzay
endiistrisi (ucak), riizgar enerjisi fabrikalar1 ve spor ekipmanlari ( bisiklet, tenis raketi)
vb. alanlarda olduk¢a genis kullanim alani bulan plastik ve karbon fiber (CF)

uretiminde de kullanilabilmektedir.

Odun esasli endiistrilerin ana atiklarindan biri olan endiistriyel aga¢ kabuklari, gerek
zengin kimyasal bilesimi ve gerekse de farkli yontemler kullanilarak islenmesi ile,

farkli endiistriyel iirlinlere verimli bir sekilde doniistiirebilir. Bu durumdan dolay:

137



sadece enerji liretimi i¢in yakilarak kulanilmasi yerine, yiiksek katma degerli tirlinlerin
tiretiminde yaygin olarak kullanilabilme potansiyeline sahip olan siirdiiriilebilir ve

ekolojik bir hammaddedir.
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EK 1 Saricam Kabuk Ekstrakt GC/MS Analizi

KASTAMONU UNiVERSITESI

MERKEZi ARASTIRMA VE UYGULAMA LABORATUVAR

GCMS ANALIZ RAPORU
26.12.2017
Sample Information
Analyzed :25.12.2017 12:10:56
Data File : C:\GCMSsolution\Data\Project\ AROMA ANALIZi\Saim Ates\25122017_3.qgd
Method File : C:\GCMSsolution\Data\Project\AROMA ANALIZi\metod aroma\metot aroma_Ssplit_78¢
Chromatogram C:\GCMSsolution'Data\Project\ AROMA ANALIZI\Saim Ates\25122017_3.qed -
2171690 [ 2
3® 3
‘ : , i
40.0 f 60.0 700 770
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Name
1 8.920 33253 0.26
2 9.133 5367031 41.43 .ALPHA.-PINENE, (-)-
3 9.682 264341 2.04 Campl
4 10.783 890840 6.88 Pinene <beta->
) 11.468 414842 3.20 Myrcene
6 12.754 43202 0.33 Cymene <para->
7 12.899 584676 451 D-Limonene
8 13.746 41426 0.32 B 1,2-diethyl- (CAS)
9 13.978 64809 0.50 Benzene, 1,2-diethyl-
10 15.274 59153 0.46 CYCLOHEXENE, I-METHYL-4-(1I-METHYLETHYLIDENE)-
11 16.322 84142 0.65 Fenchol <alpha->
12 17.259 39%01 | 030 | Isopinocarveol
13 17.443 94329 0.73 (+)-2-Bornanone
14 18.065 37203 0.29 Bicyclo[3.1.1]heptan-3-one, 2,6,6-trimethyl-, (1.alpha.,2.alpha.,5.alpha.)-
15 18.344 90948 0.70 endo-Borneol
16 18.761 42889 033 Terpinen-4-ol
17 19.300 625979 4.83 Terpineol <alpha->
18 19.953 52267 0.40 Bicyclo[3.1.1]hept-3-en-2-one, 4.6,6-trimethyl-, (1S)-
19 23.490 75205 0.58 loh hanol, 4-hydroxy-.alpha.,.alpha. 4-trimethyl-, monohydrate, cis- (CA
20 26.878 68793 053 Longifolene
21 27.337 3501 | 027 | Caryophyllene
22 29.216 43317 0.33 .alpha.-Amorphene
23 29.368 74875 0.58 Germacrene D
24 29.984 38142 0.29 Muurolene <alpha->
25 30.710 66508 0.51 .delta.-Cadinene (CAS)
26 32919 850347 6.56 Phthalate <diethyl->
27 34.745 29916 0.23 .alpha.-Cadinol
28 | 42,607 58450 | 045 | Sandaracopimaradiene
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EK 1’in Devami

Peak# R.Time Arca Area% Name
29 42.964 62495 0.48 Dibutyl phthal
30 45.113 61695 0.48 Guaia-1(10),11-diene
31 45.891 128565 0.99 Guaia-1(10),11-diene
32 46.085 46193 0.36 9.12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester
33 46.222 61947 0.48 11-Octad ic acid, methyl ester
34 47.015 37960 0.29 Cembrene
35 48.008 810665 6.26 Cemt
36 49.280 146653 19 I Andrographolid
37 49.663 77522 0.60 1-(1'-Methoxycyclopropyl)-6,6-dimethyl-2,4-cycl dien-1-ol
38 49.970 411579 3.18 Kaur-16-en-19-ol
39 50.152 38075 0.29
40 50.342 78052 0.60  dehyde, 1,2,3,4,4a,9,10,10a-0ctahydro-1,4a-dimethyl-7-(1-methylethyl)-, [IR<(1.al
41 51.200 66923 0.52
42 51.270 59792 0.46
43 51.860 64567 0.50 Methyl dehydroabi
44 52.425 35678 0.28
45 55.836 40719 0.31 D ic acid, methyl ester
46 56.283 71752 0.55
47 66.343 164910 1.27 Squal
48 67.010 29757 0.23
49 67.127 204195 1.58 Stigmast-5-en-3-0l, (3.beta.)- (CAS)
50 68.565 82565 0.64 P
12953404 100.00
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EK 2 Saph Mese Kabuk Ekstrakti GC/MS Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI

MERKEZI ARASTIRMA VE UYGULAMA LABORATUVARI

% & GCMS ANALIZ RAPORU
s u“’“’%‘&
VE agpsTRAD,
26.12.2017

Sample Information

Analyzed :25.12.2017 15:03:29
Data File : C:\GCM Ssolution\Data\Project\AROMA ANALIZI\Saim Ates\25122017 5.qgd
Method File : C:\GCM Ssolution'\Data\Project NAROMA ANALIZI\metod aroma\metot aroma_5split_78d
Chromatogram C:\GCMSsolution\Data'Project\AROMA ANALIZI\Saim Ate§\25122017_5.qgd
TIC
347,840 % =
qF
44 £ 3 !
L A L R e Hi = Tl
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 77.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Name
1 6.855 31517 0.51 XYLENE
2 7.565 29380 0.47
3 9.131 807624 12.99 .ALPHA.-PINENE, (-)-
4 10.781 779465 12.53 Pinene <beta->
5 11.466 276052 4.44 Myrcene
6 12.895 448662 7.21 D-Limonene
7 13.747 46883 0.75 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
8 13.974 83448 1.34 Benzene, 1,2-diethyl-
9 14.493 39277 0.63
10 15.810 97453 1.57 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl-
11 19.291 34750 0.56 .BETA. FENCHYL ALCOHOL
12 25.151 36939 0.59
13 25.250 27664 0.44
14 27.339 33519 0.54 Caryophyllene
15 27.959 47314 0.76 .alpha.-Guaiene
16 28.298 29091 0.47
17 29.335 56857 0.91 Amorphene <alpha->
18 29.769 31111 0.50
19 30.159 31393 0.50 Bulnesene <alpha->
20 32.922 1039186 16.71 Phthalate <diethyl->
21 36.415 29180 0.47
22 36.795 31122 0.50
23 37.020 30474 0.49
24 37.235 30557 0.49
25 39.032 27357 0.44
26 41.325 35247 0.57
27 41.465 32757 0.53
28 42068 {3731 1.35 Dibntvl nhthalate
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EK 2’nin devami

Peak# R.Time Area Area% Name
29 43.113 38003 0.61
30 45.829 45028 0.72 Heptadecyl alcohol
31 47.465 27242 0.44 Oxacycloheptadec-8-en-2-one, (87)
32 50.458 51322 0.83 1-Henecicosanol
33 51.251 45331 0.73
34 51.456 33009 0.53
35 52.620 39429 0.63 1-[3-(2,6,6-Trimethyl-cyclohex-2-enyl)-4,5-dihydro-3H-pyrazol-4-yl]-ethanone
36 54.892 118443 1.90 n-Tetracosanol-1
37 56.263 158652 2255 cis-11-Eicosenoic acid
38 56.473 54084 0.87 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester (CAS)
39 57.028 33305 0.54
40 57.505 28278 0.45
41 57.668 54298 0.87
42 58.818 38898 0.63
43 61.207 117176 1.88 1-Heptacosanol (CAS)
44 62.975 36417 0.59
45 63.023 51407 0.83
46 66.339 258633 4.16 Squalene
47 66.785 28029 0.45
48 67.099 336850 5.42 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- (CAS)
49 67.140 269020 4.33
50 70.075 47843 0.77
6218707 100.00
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EK 3 Géknar1 Kabuk Ekstrakt GC/MS Analizi

&
&
o, >
A PASTIRMA Lﬂ“\@zbé?

VE appsTIRVE,

KASTAMONU UNIVERSITESI

MERKEZI ARASTIRMA VE UYGULAMA LABORATUVAF
GCMS ANALIZ RAPORU

26.12.2017

Sample Information

Analyzed :25.12.2017 13:37:00
Data File : C:\GCMSsolution'\Data\Project NAROMA ANALIZI\Saim Ates\25122017_4.qgd
Method File : C:\GCM Ssolution'\Data\Project \AROMA ANALIZI\metod aroma\metot aroma_Ssplit_78d
Chromatogram C:\GCMSsolution\Data'Project]\AROMA ANALIZI\Saim Ates\25122017_d.qgd
1,305,638
i Jh o 2o landug L LA I 7 B e
e LM (AN RN <y L T TR
ha 4 ) w‘ . el T
10.0 40.0 60.0 70.0 77.0
min
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Name
1 4.746 79428 0.90 Capronaldehyde
2 8.061 27599 0.31 Tricyclene
3 9.132 3192340 36.27 .ALPHA.-PINENE, (-)-
4 9.685 48436 0.55 Camphene
5 10.785 177114 2.01 Pinene <beta->
6 13.749 48241 0.55 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
7 13.977 70685 0.80 Benzene, 1 4-diethyl-
8 16.010 51860 0.59 p-mentha-E-2,8(9)-dien-1-ol
9 16.295 35356 0.40 Maltol
10 16.762 25261 0.29 2,3,3-Trimethyl-3-cyclopentene acetaldehyde
11 17.262 62623 0.71 Pinocarveol <trans->
12 17.527 147685 1.68 Verbenol
13 18.160 27108 0.31 Pinocarvone
14 19.446 25919 0.29 Bicyclo[3.1.1]hept-2-ene-2-carboxaldehyde, 6,6-dimethyl- (CAS)
15 19.540 37875 0.43 Benzene, (2-methylbutyl)- (CAS)
16 19.943 352781 4.01 Verbenone
17 22.764 34572 0.39 Anethole <(Z)->
18 29.784 27722 0.31 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl-
19 30.168 46979 0.53 Juglone
20 32.579 112152 127 3H-1,4-Benzodiazepin-2,5(1H,4H)-dione
21 32.920 821733 9.34 Phthalate <diethyl->
22 42.967 84461 0.96 Dibutyl phthalate
23 44.920 23823 0.27 Resibufogenin
24 45.384 45118 0.51 rene, 1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-1,1 4a-trimethyl-7-(1-methylethyl)-, (4aS-tran
25 45.795 58784 0.67 SCLAREOLIDE
26 46.006 69146 0.79 3,0,10-Cyclotetradecatetraene, 3,7,11-trimethyl-14-(1-methylethyl)-, [S-(E,Z,E,E)
27 46.220 28813 0.33 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)-
28 46.636 71866 0.82 Phenanthrene, 9-dodecyltetradecahydro- (CAS)
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EK 3’iin devam

Peak# R.Time Area Area% Name
29 46.784 52883 0.60 (11E,13Z)-11813-LABDADIEN-8-OL
30 47.581 267586 3.04 (12Z)-ABIENOL
31 49.199 25091 0.29
32 49.596 42304 0.48 Methyl palustrate
33 50.334 35015 0.40 dehyde, 1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-1,4a-dimethyl-7-(1-methylethyl)-, [1R-(1.al
34 50.965 47889 0.54 Podocarpa-8,11,13-triene-7.beta.,13-diol, 14-isopropyl-
35 51.202 333445 3.79 Cycloisolongifolene, 9,10-dehydro-
36 52.080 32612 0.37 lecene, 2,3,11,12-tetracthenyl-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18-octadec
37 52.436 41058 0.47 nol, 1,2,3.4,4a,9,10,1 0a-octahydro-1 4a-dimethyl-7-(1 -methylethyl)-, [1S-(1.alpha.
38 52.614 66279 0.75 2,10,10-Trimethyltricyclo[7.1.1.0(2,7)Jundec-7-en-6-one
39 53.133 548159 6.23 Methyl abietate
40 54.162 69826 0.79 Tricyclo[5.2.2.0(1,6)Jundecan-3-ol, 2-methylene-6,8,8-trimethyl-
41 54.600 105559 1.20 2-Heptanone, 6-methyl-6-[3-methyl-3-(1-methylethenyl)-1-cyclopropen-1-yl]-
42 54.912 77380 0.88 1-Docosanol (CAS)
43 55.695 49064 0.56
44 56.087 31467 0.36
45 61.204 209109 2.38 1-Octacosanol (CAS)
46 61.430 20769
47 66.346 188286 2.14 Squalene
48 67.107 450183 5.12 Stigmast-5-en-3-ol, (3.beta.)- (CAS)
49 67.180 178176 2.02
50 68.551 93370 1.06 Pentacosane
8800990 100.00
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EK 4 Dogu Kayim Kabuk ekstrakt GC/MS Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI
MERKEZI ARASTIRMA VE UYGULAMA LABORATUVARI
GCMS ANALIZ RAPORU

26.12.2017

Sample Information

Analyzed :25.12.2017 10:45:10
Data File : C:\GCM Ssolution\Data\Project\AROMA ANALIZ\Saim Ates\25122017 2.qgd
Method File : C:\GCM Ssolution\Data\Project "AROMA ANALIZI\metod aroma\metot aroma_5split_78d

Chromatogram C:\GCMSsolution'\Data'Project '\ AROMA ANALIZI'Saim Ates'25122017_2.qgd
TIiC

187,028 T &

Peak Report TIC

Peak# R.Time Area Area% Name
1 3.914 21191 0.65 Benzene, methyl- (CAS)
2 4.020 24868 0.76 1-Pentanol (CAS)
3 4.745 83693 2.57 Hexanal (CAS)
4 6.856 26115 0.80 Benzene, 1,2-dimethyl- (CAS)
5 7.007 22022 0.68 Hexanol <n->
6 7.492 20425 0.63
7 9.077 19404 0.60
8 11.539 31769 0.97
9 11.769 22799 0.70 4-Ethylcyclohexanol
10 12.180 20183 0.62
11 13.744 41684 1.28 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
12 13.975 74475 2.29 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
13 15.178 19359 0.59
14 15815 37620 1.15 Linalool
15 19.230 19227 0.59
16 22.590 28861 0.89
17 25.311 22951 0.70
18 31.832 19489 0.60
19 32.916 778480 23.89 Phthalate <diethyl->
20 35.281 179669 5.51 4-((1E)-3-Hydroxy-1-propenyl)-2-methoxyphenol
24 35.400 20945 0.64
22 36.431 65612 2.01 Benzoic acid, 2,4-dihydroxy-3,6-dimethyl-, methyl ester
73 36.645 19127 0.59
24 40.376 25633 0.79
25 42.962 101732 3.12 Dibutyl phthalate
26 46.532 31979 0.98 Phytol
27 52.356 19531 0.60
28 53.585 37677 1.16
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Peak# R.Time Area Area% Name
29 53.890 5 0.60
30 54.897 2.03 1-Eicosanol (CAS)
31 60.350 0.76
32 61.205 1.44 1-Heptacosanol
33 61.819 0.79
34 62.530 0.59
35 62.920 1.15
36 63.311 1.25
37 66.125 0.96
38 66.329 8.23 Squalene
39 67.055 6.18
40 67.103 7.96
41 67.270 1.40
42 67.380 0.69
43 68.630 1.68
44 68.910 1.96
45 68.994 1.04
46 69.040 1.33
47 69.130 0.74
48 69.207 29720 0.91
49 69.414 27929 0.86
50 77.436 36062 1.11
3258722 100.00
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EK 5 Akkavak Kabuk EKSTRAKT Gc/Ms Analizi

KASTAMONU UNIiVERSITESI
MERKEZI ARASTIRMA VE UYGULAMA LABORATUVARI
GCMS ANALIZ RAPORU

26.12.2017

Sample Information

Analyzed $25.12.2017 09:19:50

Data File :\GCM Ssolution\Data\Project\AROMA ANALIZI\Saim Ates\25122017 1.qgd
Method File \GCM Ssolution\Data\Project N"AROMA ANALIZI\metod aroma\metot aroma_5split_78d

Chromatogram C:\GCMSsohtion'\Data'Project\AROMA ANALIZI\Saim Ate§\25122017_1.qgd
TIC

362,567 g
3 e ©o I T By 3
' 160 ' Foo " 30.0 ' 1400 H Y T 600 o 77
Peak Report TIC
Peak# R.Time Area Area% Name
1 7.559 888182 6.89 ALPHA.-PINENE, (-)-
2 9.120 858853 6.66 .ALPHA.-PINENE, (-)-
3 9.627 721511 5.59 Pinene <beta->
4 10.545 361746 2.80 Myrcene
5 10.771 707543 5.49 Pinene <beta->
6 11.457 359211 2.79 Myrcene
7 11.797 31148 0.24 7-Oxabicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-one
8 12.165 444129 3.44 D-Limonene
9 12.888 442211 3.43 D-Limonene
10 13.145 38398 0.30 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
11 13.393 72292 0.56 Benzene, 1,2-diethyl-
12 13.739 44200 0.34 Benzene, 1,2-diethyl- (CAS)
13 13.971 68835 0.53 Benzene, 1,2-diethyl-
14 22.115 33027 0.26
15 27.323 78794 0.61 Caryophyllene
16 29.762 39559 0.31 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl-
17 31.409 143276 1.11 Phthalate <diethyl->
18 31.555 53526 0.41 Phthalate <diethyl->
19 31.697 49482 0.38
20 32.598 36215 0.28 a tetradecanol ?
21 32.767 47931 0.37
22 32.904 798214 6.19 Phthalate <diethyl->
23 42.952 186980 1.45 Dibutyl phthalate
24 46.029 41387 0.32
25 46.558 63245 0.49 2-Hexadecen-1-ol, 3,7,11,15-tetramethyl-, [R-[R* R*-(E)]]- (CAS)
26 47.799 44051 0.34 ETHYL LINOLEOLATE
27 47.985 55210 0.43 Androstan-17-one, 3-ethyl-3-hydroxy-, (5.alpha.)- (CAS)
28 49.273 46774 0.36 3-Oxatricyclo[20.8.0.0(7,16)]triaconta-1(22),7(16),9,13,23,29-hexaene
Peak# R.Time Area Area% Name
29 49.590 31604 0.25
30 49.649 63679 0.49 1-(1'-Methoxycyclopropyl)-6,6-dimethyl-2.4-cyclooctadien-1-ol
31 52.612 47242 0.37 Pyrrolidine-2,5-dione, 1-adamantan- Imethyl-3-benzyl-
32 54.445 54846 0.43 9,12-Octadecadienoyl chloride, (Z,7)-
33 54.910 90776 0.70 1-Pentadecanol (CAS)
34 54.989 77143 0.60 Heneicosane
35 55.412 39619 0.31
36 56.291 31358 0.24
37 56.474 64319 0.50 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-ethylhexyl) ester (CAS)
38 57.627 51925 0.40
39 58.911 88167 0.68 Octadecanal
40 61.218 70670 0.55 Octacosyl trifluoroacetate
41 65.380 34237 0.27
42 66.327 359341 2.79 Squalene
43 66.644 499076 3.87 Octadecanal
44 68.643 639277 4.96 1-Heptacosanol
45 70.260 38990 0.30
46 70.365 32386 0.25
47 70.665 1798981 13.95 Lup-20(29)-en-3-one
48 72.436 1359722 10.54 Lupeol
49 73.778 197816 1.53 Octadecanal
50 76.618 470751 3.65 1-Heptacosanol (CAS)
12897855 100.00
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EK 6 Sarigam Kabuk Ekstrakt HPLC Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI

ERKEZi ARASTIRMAVE UYGULAMA LABORATUVA

Chromatogram
SaimAtes_3 C:\Users\Hp'Desktop\work\fenolik_06032017\Saim Ates\SaimAtes
pine.lcd
mAU

PDA Multi

40

36

: W
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T T
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EK 6 ‘nin devami
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3 PDA Multi 3/ 360nm 4nm
4 PDA Multi 4/ 260nm 4nm
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EK 6’nin devam

Quantitative Results
PDA
ID# Name Ret. Time Conc. Units Channel
1 | Eleutoroside 31.296 9.448 mg/L Chl
2| Taxifolin 55.452 1.869 mg/L Chl
3 | Naringin 72.028 0.380 mg/L Chl
4 | Mirsetin 79.209 20.801 mg/L Chl
5 | Quarcetin 81.179 3.982 mg/L Chl
6 Butein 81.376 1.073 mg/L Chl
7 Luteolin 81.800 0.099 mg/L Chl
8| Kampferol 82.471 0.805 mg/L Chl
9 | Taxifolin 55.505 3.395 mg/L Ch2
10| Naringin 71.860 0.558 mg/L Ch2
11 Mirsetin 79.163 7.625 mg/L Ch2
12 | Quarcetin 81.200 2.284 mg/L Ch2
13 | Butein 81.515 0.247 mg/L Ch2
14| Luteolin 81.808 0.116 mg/L Ch2
15 | Kampferol 82.475 0.799 mg/L Ch2
16 | Taxifolin 55.478 2,932 mg/L Ch3
17 |Naringin 72.551 0.370 mg/L Ch3
18 | Mirsetin 79.153 1.380 mg/L Ch3
19 | Quarcetin 81.201 1.352 mg/L Ch3
IDH | Name | Ret. Time Conc. Units | Channel
20 Butein [ 81.397 0.430 | mg/L |Ch3
21 Luteolin i 81.816 0.295|mg/L._ |Ch3
22 Kamp I 82.620 0.510 | mg/L [Ch3
23 Eleutoroside [ 31.296 3.144 | mg/L [Cha
24 Taxifolin | 55.428 2.595|mg/L  |Cha
25| Naringin 1 72.861 0.251 |mg/l. |[Ch4
26 Mirsctin | 79.162 8.015 | mg/L |Cha
27 Quarcetin | 81.196 2.202 | mg/L | Ch4
28 Butein | 81.426 1.795 | mg/L |Cha
29 Luteolin | 81.805 0295 mg/L._ | Cha
30| Kampferol 82.477 0.574 | mg/L [Cha

181



EK 7 Saph Mese Kabuk Ekstrakt HPLC Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI
ERKEZI ARASTIRMAVE UYGULAMA LABORATUVA

Chromatogram
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EK 7’nin devami
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EK 7°nin devami

Wuanutatuve nusuns

PDA
1D# Name Ret. Time Conc. Units Channel
1 Eleutoroside 31.341 0.678 mg/L Chl
Taxifolin 55.516 1.386 mg/L Chl
3 Naringin 72.560 0.354 mg/L Chl
4 Mirsetin 79.185 7.979 mg/L Chl
5 Quarcetin 81.314 1.966 mg/L Chl
0 Butein 81.397 0.335 mg/L Chl
7 Luteolin 81.856 0.472 mg/L Chl
8 Kampferol 82.442 0.701 mg/L Chl
9 Taxifolin 55.544 3.841 mg/L Ch2
10 Naringin 72.764 0.566 mg/L Ch2
11 Mirsetin 79.297 2.657 mg/L Ch2
12 Quarcetin 81.168 0.788 mg/L Ch2
13 Butein 81.440 0.319 mg/L Ch2
14 Luteolin 81.858 0.456 mg/L Ch2
15 Kampferol 82.447 1.018 mg/L Ch2
16 Taxifolin 55.527 2.858 mg/L Ch3
17 Naringin 72.967 0.500 mg/L Ch3
18 Mirsetin 79.267 1.436 mg/L Ch3
19 Quarcetin 81.158 0.851 mg/L Ch3
1 Name Ret. Time Conc. Uni Chan
D ts nel
#
20 | Butein 81.451 0.379 | mg/L Ch3
21 Luteolin 81.795 0.330 | mg/L Ch3
22 | Kampferol 82.720 0.469 | mg/L Ch3
23 | Eleutoroside 31.334 0.150 | mg/L Ch4
24 | Taxifolin 55.485 2.366 | mg/L Ch4
25 | Naringin 71.557 8.479 | mg/L Ch4
26 | Mirsetin 79.181 4.300 | mg/L Ch4
27 | Quarcetin 81.300 1.447 | mg/L Ch4
28 | Butein 81.419 0.342 | mg/L Ch4
29 | Luteolin 81.824 0.247 | mg/L Ch4
30 | Kampferol 82.476 0.585 | mg/L Ch4
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EK 8 Géknar1 Kabuk Ekstrakt HPLC Analizi

KASTAMONU UNiVERSITESI
ERKEZi ARASTIRMAVE UYGULAMA LABORATUVA

Chromatogram
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EK 8’in devamm
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EK 8’in devamm

LwN—-

PDA Multi 1 /280nm 4nm
PDA Multi 2/ 320nm 4nm
PDA Multi 3/ 360nm 4nm
PDA Multi 4 / 260nm 4nm

Quantitative Results

min

PDA
TH# Name Rei Time Tonc. [ Units Channel
T Ficutoroside 31.675 0432 mp/L [ST]
3 Taxitolin G254 _mg/L [S]
3 Naringin 0.560] mg/L TNl
4 Mirsetin ] mg/L Chl
5 Quarcetin : mg/L Chl
6 Butein 5 mg/L (S]]
7 Tutcolin : /L Thi
g Kampierol : g/ Thl
5 Taxifolin 5. g/ Ch2
0 Naringin 3 mg/L Cha
1] Mirsctin i /L <
12 Quarcetin - 1.699 mg/L [§
3 Butcin .3 0,353 mg/L o
a Tuteolin T: 0161 map/L (S
5 Kampierol B 0525 mg/l [~
6 Taxifolin 5.539 4238 mp/L o)
17 Naringin 71.910 u.xlq mg/l (=
8 Mirsetin 79. 3575 mg/L (=)
o Quarcetin 8 1.7406] _mp/L Tha3
1 Name Ret. Time Conc. Units Channel
D
#
20 | Butein 81.472 0.429 | mg/L Ch3
21 | Luteolin 81.728 0.292 | mg/L Ch3
22 | Kampferol 82.448 0.500 | mg/L Ch3
23 | Eleutoroside 31.235 0.054 | mg/L Ch4
24 | Taxifolin 55.470 6.540 | mg/L Ch4
25 | Naringin 72.132 0.468 | mg/L Ch4
26 | Mirsetin 79.276 8.035 | mg/L Ch4
27 | Quarcetin 81.243 2.228 | mg/L Ch4
28 | Butein 81.419 1.189 | mg/L Ch4
29 | Luteolin 81.749 0.300 | mg/L Ch4
30 | Kampferol 82.473 0.520 | mg/L Ch4
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EK 9 Dogu Kaymm Kabuk Ekstrakt HPLC Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI
ERKEZI ARASTIRMAVE UYGULAMA LABORATUVA

Chromatogram
SaimAtes_2 C:\Users\Hp\Desktop'\work'fenolik_06032017'Saim Ates\SaimAtes_2.lcd
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EK 9’un devam
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EK 9’un devam

29; i

a\

] | g
mj | &k \] ‘ U‘L l -
: | | L

’ il | ] [ ﬂf? M.

1 ' }J im }\ﬁ T LT A v
ij N NI Y ! U‘tf b”w WA

dn

& 2,
A - R S

min
1 PDA Multi 1 /280nm 4nm
2 PDA Multi 2/ 320nm 4nm
3 PDA Multi 3 /360nm 4nm
4 PDA Multi 4 /260nm 4nm

Quantitative Results

PDA
ID# Name Ret. Time Conc. Units (Jhannel
1 Eleutoroside 31.047 2.896 mg/L Chl
2 Taxifolin 55.197 1.167 mg/L Chl
3 Naringin 72.626 0.483 mg/L Chl
4 Mirsetin 79.210 2.541 mg/L Chl
5 Quarcetin 81.330 1.302 mg/L Chl
6 Butein 81.387 0.082 mg/L Chl
7 Luteolin 81.747 0.232 mg/L Chl
8 Kampferol 82.508 0.500 mg/L Chl
9 Taxifolin 55.291 1.304 mg/L Ch2
10 Naringin 72.637 0.695 mg/L Ch2
11 Mirsetin 79.303 1.446 mg/L Ch2
12 Quarcetin 81.344 0.987 mg/L Ch2
13 Butein 81.461 0.199 mg/L Ch2
14 Luteolin 81.743 0.265 mg/L Ch2
15 Kampferol 82.511 1.053 mg/L Ch2
16 Taxifolin 55.366 1.335 mg/L Ch3
17 Naringin 72.752 0.639 mg/L Ch3
18 Mirsetin 79.303 1.326 mg/L Ch3
19 Quarcetin 81.208 0.871 mg/L Ch3
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EK 9’un devam

1 Name Ret. Time Conc. Units Channel
D

20 | Butein 81.432 0.364 | mg/L Ch3
21 | Luteolin 81.750 0.315 | mg/L Ch3
22 | Kampferol 82.574 0.638 | mg/L Ch3
23 | Eleutoroside 31.041 4.676 | mg/L Ch4
24 | Taxifolin 55.423 0.953 | mg/L Ch4
25 | Naringin 72.634 1.323 | mg/L Ch4
26 | Mirsetin 79.225 2.335 | mg/L Ch4
27 | Quarcetin 81.357 1.329 | mg/L Ch4
28 | Butein 81.419 0.601 | mg/L Ch4
29 | Luteolin 81.749 0.654 | mg/L Ch4
30 | Kampferol 82.521 0.657 | mg/L Ch4
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EK 10 Akkavak Kabuk Ekstrakt HPLC Analizi

KASTAMONU UNIVERSITESI
ERKEZiI ARASTIRMAVE UYGULAMA LABORATUVA

Chromatogram
SaimAtes_1 C:\Users\Hp'\Desktop\work\fenolik_06032017'Saim Ates\SaimAtes_1.lcd
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PDA Multi
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EK 10°un devam
mAU
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1 PDA Multi 1 /280nm 4nm
2 PDA Multi 2/ 320nm 4nm
3 PDA Multi 3/ 360nm 4nm
4 PDA Multi 4 / 260nm 4nm
Quantitative Results
PDA
ID# Name [Ret. Time Conc. Units Channel
1 Eleutoroside 30.964 14.266 mg/L Chl
2 Taxifolin 54.156 4.141 mg/L Chl
3 Naringin 73.011 2.258 mg/L Chl
4 Mirsetin 79.223 87.761 mg/L Chl
5 Quarcetin 81.175 13.335 mg/L Chl
6 Butein 81.455 1.147 mg/L Chl
7 Luteolin 81.791 0.754 mg/L Chl
8 Kampferol 82.605 1.920 mg/L Chl
9 Taxifolin 54.158 22.213 mg/L Ch2
10 Naringin 73.057 18.692 mg/L Ch2
11 Mirsetin 79.177 37.595 mg/L Ch2
12 Quarcetin 81.186 9.508 mg/L Ch2
13 Butein 81.450 0.682 mg/L Ch2
14 Luteolin 81.794 0.877 mg/L Ch2
15 Kampferol 82.605 0.643 mg/L Ch2
16 Taxifolin 54.152 17.746 mg/L Ch3
17 Naringin 73.028 9.332 mg/L Ch3
18 Mirsetin 79.180 5.594 mg/L Ch3
19 Quarcetin 81.190 9.060 mg/L Ch3
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EK 11 Saricam Kabuk Lignin FTIR Analizi
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EK 12 Saph Mese Kabuk Lignin FTIR Analizi
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EK 13 Goknar1 Kabuk Lignin FTIR Analizi
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EK 14 Dogu Kaymm Kabuk Lignin FTIR Analizi

1500 1000 500 cm-1

2000

Wavenumber
195

3000 2500

3500



EK 15 Akkavak Kabuk Lignin FTIR Analizi
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EK 16 Saricam Kabuk Lignin TGA Analizi
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EK 17 Saph Mese Kabuk Lignin TGA Analizi
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EK 18 Goknar Kabuk Lignin TGA Analizi
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EK 19 Dogu Kaymm Kabuk Lignin TGA Analizi
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EK 20 Akkavak Kabuk Lignin TGA Analizi
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EK 21 Saricam Kabuk Lignin DSC Analizi

EK 22 Saph Mese Kabuk Lignin DSC Analizi
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EK 23 Goknan Kabuk Lignin DSC Analizi
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EK 24 Dogu Kaymm Kabuk Lignin DSC Analizi
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EK 25 Akkavak Kabuk Lignin DSC Analizi
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