BURSA TEKNiK UNIVERSITESI ¢ FEN BIiLIMLERi ENSTITUSU

KIZILGAM (Pinus brutia) KABUK TANENI ELDESINDE EKSTRAKSIYON
YONTEMLERININ VERIM ve KIMYASAL BILESIM UZERINE ETKISI

YUKSEK LiSANS TEZi
Basak ATILGAN

Orman Endustri Miihendisligi
Anabilim Dali

TEMMUZ 2018



BURSA TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KIZILCAM (Pinus brutia) KABUK TANENI ELDESINDE EKSTRAKSIYON
YONTEMLERININ VERIM ve KIMYASAL BILESIM UZERINE ETKISi

YUKSEK LiSANS TEZI

Basak ATILGAN
(141080709)

Orman Endsiitri Miihendislig¢i Anabilim Dah

Tez Damisman: Prof. Dr. Sami IMAMOGLU
Es Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Oktay GONULTAS

TEMMUZ 2018



BTU, Fen Bilimleri Enstitiisi’niin 141080709 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Basak ATILGAN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigi “Kizilgam (Pinus brutia) Kabuk Taneni Eldesinde
Ekstraksiyon Yé&ntemlerinin Verim ve Kimyasal Bilesim Uzerine Etkisi” baslikli
tezini agsagida imzalar1 olan jiiri 6nilinde basari ile sunmustur.

Tez Danismana : Prof. Dr. Sami IMAMOGLU ...,
Bursa Teknik Universitesi

Es Danisman : Dr. Ogr. Uyesi Oktay GONUTAS .o
Bursa Teknik Universitesi

Juri Uyeleri : Do¢. Dr. Murat ERTAS e,
Bursa Teknik Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Hasan OZDEMIR ..o,
Diizce Universitesi

Savunma Tarihi : 26/06/2018

FBE Mudura : Doc. Dr. Murat ERTAS e
Bursa Teknik Universitesi ... [........ [.......



INTIHAL BEYANI

Bu tezde gorsel, isitsel ve yazili bicimde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin akademik
ve etik kurallara uyularak tarafimdan elde edildigini, tez i¢inde yer alan ancak bu
caligmaya 0Ozgili olmayan tiim sonu¢ ve bilgileri tezde kaynak g0Ostererek
belgeledigimi, aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tirll yasal sonucu kabul
ettigimi beyan ederim.

Basak ATILGAN



Bilim camiast adina,



ONSOZz

Kizilgam (Pinus brutia) Kabuk Taneni Eldesinde Ekstraksiyon Ydntemlerinin Verim
ve Kimyasal Bilesim Uzerine Etkisinin incelenmesini konu alan bu ¢alisma, Bursa
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Orman Endustri Miihendisligi Anabilim
Dalinda, Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Calismanin tiim asamalar1t BTU
Orman Fakiltesi, Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali Laboratuarinda
gerceklestirilmistir.

Lisans ve lisaniistii dgrenciligim boyunca beni her konuda destekleyen, bilgi ve
goriisleri ile 11k tutan, bugiine kadar edindigim bilgi ve meseki tecriibelerin
mimarlarindan olan tez damismanim, saygideger hocam sayin Prof. Dr. Sami
IMAMOGLU ve diger hocalarima tesekiirlerimi sunarim.

Bu ¢alisma konusunu bana oneren ve baslangi¢ safhasindan bitisine kadar, beraber
calisma firsatt vererek yakin ilgi, tesvik ve tavsiyelerini esirgemeyen tez es
danismanim sayin Dr. Ogr. Uyesi Oktay GONULTAS hocama sonsuz siikranlarimi
sunarim.

Calismalarim siiresince degerli bilgileriyle bana yardimci olan arkadasimlarim; Elif
ALKAN, Nur SARIALAN ve Yal¢in KOCABEY e tesekkiirii bir borg bilirim.

TUm calismam boyunca sabir ve anlayislari ile bana destek olan, her konuda yardim
ve gorislerini esirgemeyen sevgili esim Abdi ATILGAN’a goniilden tesekkiir
ederim.

Haziran 2018 Basak ATILGAN



ICINDEKILER

Sayfa

(0] 1115 4 Vi
ICINDEKILER ..........oooioieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ettt Vi
KISALTMALAR .ttt e e nna e e nnnae s viii
SEMBOLLER ..ottt bbbt IX
SEKIL LISTEST ...ttt Xi
OZET oottt Xii
SUMMARY ottt e e e as e e e s s b e e e aaa e e e ae e e e naaearaeeanes xiii
1. GENEL BILGILER ........cocoiiiiiiiiiiie st 14
QG iris.. . ............ A S 14
1.2 KADUK ... 16
1.2.1 Kabugun Anatomik YapiSL........ccceiiiiiiieiiniiinieiisc s 16
1.2.2 Kabugun Kimyasal YapiSt .....ccccvuiviiiiiiiiiiii e 17
1.2.3 Temel BileSEnler .........oouiiiiiiiieiieeiee e 17
1.2.3.1 POLISAKKAIILIET .......oiviiiiiiiiiieieieie s 17

1.2.3.2 LIGNIN ottt ettt ae s 19

1.2.3.3 Anorganik bileSenler........ccoccvviiiiiiiiii i 20

1.2.3.4 EKsraktif maddeler ..........cooiiiiiiieee e 20

1.2.4 Kabugun kullanim alanlari.........c.ccccoivieiiiiiiiieniii e 22

IR B 1=V T o T TSR 23
1.3. 1 Hidrolize Tanenler .........ccooiiiiiiieieie e 24
1.3.2 KONAanSe TANENIEK .......ocuiiieiieiieeie et 26
1.3.2.1 Kondanse tanen yap1 taslart .........ccccceviiiriiien i 28

1.3.3 Tanen Kullanimi ..........cceeeiiiiiiiiiiiiiee et et e e 30
1.3.3.1 Tanenin kullanim alanlart ..........ccccoeeviiiiiiiin i 30

1.4 EKraksiyon YONTEMIEIT.......ccviiiiieieeieeee e 32
1.4.1 SOXhlet €KSLraKSIYON .....cvviieiieeieeie e nee s 33
1.4.2 Ultrases destekli ekstraksiyon (UAE) ... 35
1.4.3 Mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE)........ccccooveviieiviieiieie e 37
1.4.4 Klasik sulu ¢ozelti ekstrakSiyonu............cccooeiiiiiiiiiciiiee 38

1.5 Kizilgam Tiirii Hakkinda Genel Bilgiler ..........ccccooveiiiiiiiiieniiiicnie e 39

2. LITERATUR OZETI ...ttt 41
3. MATERYAL VE YONTEM...cocoiiiiiicicisiiceetee et 44
3.1 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama.............ccccovevercveriicreieiesice e 44
3.2 EKStraksiyon YONTEMIETT.....c.ccveiieiieie et 44
3.2.1 Klasik Sulu COzelti EKStrakSIYONU ..........cccoviiiiiiiiiiieieieccse e 44
3.2.2 SOXhlet EKSTraKSIYONU.......ccveieiiierieeiesiesieeie e e e ae e ee e e enaesneeneeas 45
3.2.3 Ultrases Destekli EKStrakSiyon ...........ccccoviiiiiiininieniee e 45
3.2.4 Mikrodalga destekli eKStrakSiyon ...........cccevevieieeiiesiiese e 45

3.3 Fenolik Bilesiklerin Belirlenmesi..........c.cccveiiiiiieniiiiieniesieesee e 45
3.3.1 Stiasny SAYIST TAYINI..c..eiveireieiieieeie e e e rie e se e e e sre e see e esaesneeneeas 45

Vi



3.3.2 BULANOI-HCT Y ONTEMI e 45

3.3.3 DNS indirgen Seker TayiNi.......ccococevevireriiersiereisssereseeesssesesesse s, 46

4. BULGULAR ve TARTISMA ........ccooiiiiiiiieiee et 47
4.1 Kizilgam Kabugunun Ekstraksiyon Verimi ve Stiasny Sayist.........ccoccevvenne 47
4.1.1 Klasik sulu ¢ozelti eKStrakSiYONU..........cceiverieiieeieere e 47
4.1.2 Soxhlet eKStrakSIYONU .........ccooviiiiiiii e 48
4.1.3 Ultrases destekli eKStrakSIyon .........c.cccceveivereiiieniieie e 48
4.1.4 Mikrodalga destekli ekstrakSiyon ...........ccceveiiiiiiiiin i 50

4.2 Kizilgam Kabugunda Fenolik Bilesik Tayin Sonuglari...........ccccovcvveiiiinnnnnns 51
4.2.1 Klasik sulu ¢ozelti eKStrakSiyOnU...........ccooeiiiirininieieiesese e 51
4.2.2 SoXhlet eKStraKSIYONU ........cccveveiieiiee e 52
4.2.3 Ultrases destekli eKsStrakSiyon ............ccoeiiiiiieiiiic e 53
4.2.4 Mikrodalga destekli eKsStrakSiyon ..........ccccceveiiieiiieinsie e 54

5. SONUC VE ONERILER ............cccoocevoiiiiiieiieicieee e 56
B. KAYNAKLAR ..ottt bbb 58
(07,763 6. 1 157 62

Vil



KISALTMALAR

CE
DMTA
DNS
FAO
FTIR
GAE
HPLC
MAE
KSCE
OGM.
RSM
SCWE
SFE
TAPPI
UAE
UMAE
uv

: Siyanidin Ekivalenti

Dinamik Mekanik Termal Analiz
Dinitrosalisilik Asit

. Diinya Cevre ve Tarim Orgiitii

. Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre
. Gallik Asit Ekivalenti

. Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi

Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon
Klasik Sulu Cozelti Ekstraksiyonu

: Orman Genel Miidiirligii

. Tepki Ylizey Metadojisi

. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

. Basingli S1v1 Ekstraksiyonu

. Seluloz ve Kagit Endiistrisi Teknik Birligi

Ultrases Destekli Ekstraksiyon
Ultrases ve Mikrodalga Destekli Ekstraksiyon
Ultraviyole

viii



SEMBOLLER

atm

C

Ca
cm?
cm?
dk

g
GAE
GHz
H2SO4
HBr
HCI

K

K
KHz
M

m3

Mg
mg
MHz
ml

Mn
Na2COs3
NaOH
OH
pH

sa

W

Atmosfer

Karbon

Kalsiyum
Santimetrekare
Santimetrekip
Dakika

Gram

Gallik asit ekivalenti
GigaHertz
Sulfurik asit
Hidrobromik asit
Hidroklorik asit
Kelvin

Potasyum
Kilohertz

Mol

Metrekip
Magnezyum
Miligram
Megahertz
Mililitre

Mangan

Sodyum karbonat
Sodyum hidroksit
Hidroksit
Hidrojenin gucl
Saat

Watt



Cizelge 1.1:
Cizelge 3.1:
Cizelge 3.2:
Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:
Cizelge 4.3:
Cizelge 4.4:
Cizelge 4.5:
Cizelge 4.6:
Cizelge 4.7:
Cizelge 4.8:

CIZELGE LISTESI

Sayfa
Bazi agag¢ kabuklariin kimyasal bileSimi ..........ccccceeviviiiiieiniiinininns 18
Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyon kosullart .........cccoooeiiiiiiiniiniiiinienn. 44
UAE PArametreleri ........covviveiieie et se e 45
Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sonuglart. ..........ccoeeeerieiieniiieieennne. 47
Soxhlet ekstraksiyonu SONUGIATT. ........ccuvviiviiiiiiiiiiiee e 48
Ultrases destekli ekstraksiyon sonuglari...........ccoocereerviiniiinncniinneeniens 49
Mikrodalga destekli ekstraksiyon sonuglart. ..........ccccevvveiiiieiiiieniinnnns 50
Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglart. .................. 52
Soxhlet ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglart. .........ccccoeevveviiieniiennnne, 52
UAE o6rneklerinin fenolik analiz sonuglart..........ccccevviiiinicinninnnns 53
MAE'da fenolik analiz sonuglari.............ccccveeiviiiee i 54



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1: Lignin yap1 taglari........cccoovviiiiiiiiiiiic e 20
Sekil 1.2: Hidrolize Tanen Yapitaslart ........cccococvviiiiiiiiiiic e 25
Sekil 1.3: Baz1 yaprakli agaclarda karsilagilan monoflavanoid formiilleri................ 27
Sekil 1.4: Baz1 yaprakli agaglarda karsilasilan monoflavonoid formiilleri .............. 29
Sekil 1.5: Soxhlet ekstraktdr CINAZI ........cccvvveiiiiiiiiii e 34
Sekil 1.6: Dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyonun sematik gosterimi ........... 37
Sekil 1.7: Dinamik ses dalgalari-destekli sivi ekstraksiyonun analiz sistemine
baglanmasinin sematik EOStEITMI ....ccvvvirivieiiiiiiiiiie e 37

Sekil 1.8:

Orman Bolge Miidiirliiklerine gore kizilgam ormanlarinin alansal dagilimi

.................................................................................................................... 40

Xi



KIZILCAM (PINUS BRUTIA) KABUK TANENI ELDESINDE
EKSTRAKSIYON YONTEMLERININ VERIM VE KiMYASAL BILESIM
UZERINE ETKISi

OZET

Bu c¢aligmada; iilkemizde biiyiik bir potansiyele sahip olan kizilgam (Pinus brutia)
tirtiniin kabuk tanen verimi ve bilesimi incelenmistir. Ulkemizde kizilgamin yayilis
gosterdigi Yalova ili bolgesindeki agaglarin kesilmesi ile olusan kabuk artiklarindan
ornekler alinmistir. Alinan bu 6rnekler ekraksiyon islemlerine tabi tutularak ardindan
fenolik bilesik analizleri yapilmistir. Bu analizler sonrasinda elde edilen sonuglar
dogrultusunda ekstraksiyon yontemleri birbiri ile kiyaslanmustir.

Kizilgam kabuk taneni i¢in en yiiksek verim ve tanen icerigi geleneksel yontemlere
kiyasla gelismis ekstraksiyon yontemlerinde bulunmustur. Mikrodalga destekli
ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyon kiyaslandiginda ise ayni kabuk ¢ozUcu
oranlarinda mikrodalga destekli ekstraksiyonda daha yiliksek verim degerleri elde
edilmistir. Solvent tiikketimine bakildiginda en fazla solvent tiikketim miktar1 soxhlet
ekstraksiyonu ve klasik sulu cozelti ekstraksiyonunda olmustur. Bu ekstraksiyon
yontemlerinin uzun ekstraksiyon siresi ihtiyaci gelismis ekstraksiyon yontemlerine
gore dezavantajidir.

Gunumuzde cevre dostu biyo bazli materyallerin iiretiminde kullanimi giin gegtikce
artmaktadir. Ekstraksiyon asamasi Yenilenebilir biyopolimerin Uretiminde kritik
onem tagir. Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sirasinda yuksek ekstraksiyon sicakligi
ve uzun ekstraksiyon siresi ekstrakt verimini artirirken, kabuk tanenlerinde oksidatif
etki, kondenzasyona, termal bozunmaya ve yiiksek safsizlik gibi olumsuz sonuclara
neden olmaktadir. Bu calisma kapsaminda yapilan ekstraksiyon yontemlerinin
kizilgam kabuk taneni ekstraksiyonunda kullanilmasi ile ekstraksiyon agamasinin
iyilestirilerek yiiksek verim ve safligi, daha az solvent ve kimyasal kullanmak ve
diisiik enerji tiikketimi degerlerine ulasilmas1 amaglanmastir.

Anahtar kelimeler: Ekstraksiyon, tanen, kizilgam kabugu, ultrases, mikrodalga,
fenolik bilesik.
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THE EFFECT OF EXTRACTION METHODS ON YIELD AND CHEMICAL
COMPOUND OF BARK TANNIN FROM REDPINE (PINUS BRUTIA)

SUMMARY

In this study; phenolic components of the red pine (Pinus brutia) bark, which has a
great potential in our country, have been examined. Samples were taken from Yalova
province region where the red pine widelly spreads as the crust residues formed by
the cutting of the trees. These samples were subjected to additional extraction
procedures and analyzed for phenolic compounds by separating them into their
chemical components. Extraction methods are compared with each other in the
direction of the results obtained in the case of these analyzes.

The highest tannin yield and contents in red pine have been found in improved
extraction methods compared to traditional methods. Microwave assisted extraction
and ultrasound assisted extraction yielded higher yield values in microwave assisted
extraction at the same shell solvent ratios. When solvent consumption is considered,
the maximum amount of solvent consumption is in the case of soxlet extraction and
conventional aqueous solution extraction. This extraction is disadvantageous
compared to the advanced extraction methods because long time extraction is
required.

Today, the use of environmentally friendly bio-based materials in production is
increasing. In the production of this renewable biopolymer, the extraction stage is
critical. While high extraction temperature and long extraction time increase the
yield of extract during classical aqueous solution extraction, it causes negative results
such as condensation, high impurity, thermal degradation and oxidative effect in
shell tannins. In this study, it is aimed to achieve high efficiency and purity, less
solvent and chemical usage and low energy consumption values in red pine bark
tannin extraction with improving stage extraction specific extraction methods.

Keywords: Extraction, tannin, redpine bark, ultrasonic, microwave, phenolic

compounds.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1 Giris

Ekosistem, canli organizmalarin birbirlerini ve canli olmayan ortamlari, birbirlerine
enerji transfer ederek, etkiledikleri herhangi bir birlikteliktir (Kunduz, 2011).
Ekosistemin bir pargasi olarak goriilen ormanlar sadece hayvan, bitki ve
mikroorganizma canli varliklarin bulundugu alanlar degil insanlarin yasamsal
faaliyetlerini strdurebilmesi icin gerekli olan ihtiyaglar1 karsilayabilen kendi iginde

dengeleri olan ve kendisini yenileyen dogal kaynaklardir (AkyUz ve ark., 2014).

Gunumuzde hizli niifuz artis1 ile birlikte, diinyadaki sosyal, kiiltiirel, ekonomik ve
teknolojik gelismelerin tilkemizi de etkilemesinden dolayr mevcut olan yenilenebilir
kaynaklara her gecen gun ihtiya¢ hizla artmaktadir. Bu artistan kaynaklanan olumsuz
etkileri azaltmak ve orman varligimizi yeni nesillere tasiyabilmemiz igin
ormanlardan elde ettigimiz yenilenebilir organik hammadde kaynaklarini miimkiin
olan maksimum verimde kulanmamiz gereklidir. Ormanlardan elde edilen organik
hammadelerden en 1iyi sekilde yararlanabilmek i¢in hammadde kaynaklarinin
yapisini olusturan bilesenlerini iyi tanimak ve bu bilesenlerin izolasyon yontemlerini

iyi bilmek gereklidir (Goniiltag, 2013).

Turkiye 78 milyon hektar yiiz dl¢timiiyle, daglik ve ekocografya bakimindan zengin
bir ¢esitlilige sahiptir. Bu ekolojik zenginlige paralel olarak ormanlarida tlr ve
kompozisyon olarak zengindir. Tiirkiye’nin orman varlig1 22,34 milyon hektar olarak
tespit edilmistir. Bu ormanlik alan miktar1 {ilke genel alan toplaminin % 28,6’s1

kadardir (OGM, 2015).

Turkiyedeki orman varlig1 igerisinde kizilgam 5,61 milyon hektar ile igne yaprakli
tirler icerisinde en fazla yayilisa sahip tiirdiir. Bu alan toplam ibreli orman
alanimizin % 54’{ni, tim orman alanmin ise % 25’ini olusturmaktadir (OGM,
2015). Pinus cinsinin Tirkiye’de yayilis gosteren en onemli tiirii olan kizilgam
(Pinus brutia) diinyada Akdeniz havzasinda yayilis gostermekte ve en genis

yayilisin1 Tiirkiye’de yapmaktadir. Orta derecede kiymetli odunu kereste, yapi
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malzemesi, ambalaj sektorinde, levha Grtnleri Uretiminde, tel ve maden direklerinde
ve yakacak olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Biiyiik bir potansiyele sahip
olan kizilgam kabuklar1 6nemli bir tanen kaynagidir. Yiiksek kabuk potansiyeli ve
tanen icerigi ile kizilgam kabuklart endistriyel olarak tanen iiretiminde

kullanilabilecek 6nemli bir biyokiitledir.

Genis bir yayilisa sahip olan kizilgam, orman {iriinleri sanayisinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Kizilgam odunlari, lif levha, yonga levha ve kagit endiistrisinde
tiketilmekte ancak kabuklari i¢in hali hazirda bir kullanim alan1 bulunmamaktadir.
Atik konumunda bulunan odun kabugunun kullanilabilecegi ¢esitli alanlarin
meydana getirilmesi ile iilke ekonomisine saglayacagi fayda acgisindan onem arz

etmektedir (OGM, 2015).

Orman isletmelerinde tomruk iiretimi sirasinda ve ahsap isleyen endiistriyel
kuruluglarda agiga ¢ikan kabuk artiklart 6nemli bir biyokiitledir. Agac kabuklar ise
yiiksek oranda ekstraktif madde igermektedir. Uzun yillardir kabuklardan sulu ¢ozelti
ekstraksiyonlari ile dogal fenolik bilesikler olan tanenlerin izole edilmesi ¢ok bilinen
ve uygulanan bir yontemdir. Tanenler bir¢ok kimyasal bilesik ile reaksiyon verme
kabiliyetinde olan dogal biyopolimerlerdir. Tanenlerin bu dzeligi bir ¢ok sektorde
(ham derinin islenmesinde, boya endiistrisinde, kimya sektdriinde, dogal tutkallarin
uretimi vb.) kulanim olanagi saglamaktadir. Bitki tanenleri yenilenebilir dogal
polimerler olmalari, bir¢ok kaynaktan elde edilebilmeleri ve c¢evre dostu
Ozelliklerden dolayr onlara karsi olan ilgi her gegen giin artmaktadir (Goniiltas,
2013).

Bu ¢alismadaki amag, daha 6nce yapilan ¢alismalarda zengin tanen igerigine sahip
oldugu belirlenen kizilgam (Pinus brutia) kabugunun fenolik bilesiklerinin; klasik
sulu ekstraksiyon, soxhlet ekstraksiyonu, ultrases destekli ekstraksiyon ve
mikrodalga destekli ekstraksiyon metotlar1 karsilastirmali olarak incelenerek, degisik
ekstraksiyon parametreleri altinda ekstraksiyon veriminin belirlenmesi ve elde edilen
ekstraktlarin fenolik bilesik icerigi analitik yontemler ile ortaya konulmasi

amaglanmustir.
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1.2 Kabuk

Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmasi ve gelisen toplumlarin tiiketim
aligkanliklarinin - degismesi nedeni ile dogal kaynaklarimiz her gegen gun
azalmaktadir. Bu sebepten tiketimi asgari seviyeye indirmek ve kullanilabilir
nitelikli artiklar1 geri donistiirmek sureti ile dogal kaynaklarin verimli olarak

kullanilmas1 gerekmektedir (URL-1, 2015).

Bu amag¢ kapsaminda son donemlerde ormanda bir atik olarak diisiiniilen agag
kabuklar1 yaklasik olarak agacin %10-15’lik hacmini olusturur (Akyiiz ve ark.,
2013). Tomruk, kagit hamuru ve kagit isletmelerindeki biiyiik miktarda atik kabugun
ortaya c¢ikmasi sonucunda kabuklarin kulanim oranmi artirmak igin genis ¢apta
arastirmalar baslatilmistir. Aga¢ kabuklar kiil oranmmin (% 4) fazlaligi ve islak
olmasi gibi dezavantajlarindan dolay1r endiistride kullaniminda c¢esitli proplemler
cikarmaktadir. Kabuklardan daha degerli bir kimyasal riin tretilmesi ile ekonomik
acidan fayda saglanmasi ve gevre kirliliginin dniine gegilmesi mumkundur. Yapilan
caligmalarda agacta kabuk oraninin % 8-22 arasinda degisiklik gdstermektedir
(Donmez, 2013; Krajnc, 2015). Ulkemizde ise ortalama kabuk oranini % 12,5 oldugu
bildirilmektedir (Kurt ve Mengeloglu, 2006)

1.2.1 Kabugun Anatomik Yapisi

Odundan sonra aga¢ gévdenin en 6nemli ikinci doku kismi kabuktur. Agacin %10-
20’si kabuktan olusturmaktadir. Bu degerler tiire ve yetisme kosullarina bagl olarak
degisim gosterebilmektedir. Kabuk orani agacin dallarinda ve tepe kisminda % 20-
35’lere kadar ¢ikmaktadir. Yine agac govdesinin dip kisimlarinda ve koklerde bu
oran govde kismindan daha yiiksektir (Ozdemir, 2010; Tsoumis, 1968; Fengel ve
Wegener, 1984). Aga¢ kabugu yiiksek derecede kompleks, heterojen 6zellikte bir
materyaldir (Harkin ve Rowe, 1971). Primer ve sckonder kalinlagsma ile kabuk
tabakalart meydana gelir. Govde capmin biiyiimesi ile kabukta bu faklikliklar
meydana gelmektedir. Ilk asamada periderm, epidermisin yerine gecmek iizere
kortekste belirir. Cap artim ilerledikge i¢ basinca daynamayan peridermin koruyucu
gorevi kirilmaya baslar.  Yeni periderm bu olayla birlikte altta olusmaya baslar.
Agacin Oomrii boyunca devam eden bu siire¢ periyodik olarak yeni peridermler
olusturur. Kabuk (¢ tabakadan (fellem, fellogen ve felloderm) meydana gelir. Orta

tabaka olan fellogen, gévdenin merkezine dogru felloderm hiicrelerini ve gévdenin
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dis tarafi istikametinde fellem hiicrelerini {iretir. Peridemde olusan fellem hiicreleri
kisa siire sonra canliliklarini kaybeder ve fellogen tabakasi faliyetini durdurur

(Goniiltas, 2008).

1.2.2 Kabugun Kimyasal Yapisi

Kabuk kimyasal bilesim acisindan, farkli aga¢ tiirleri arasindaki morfolojik
elemanlara bagl olarak farklik gosterir. Odunun igersinde bulunan bilesiklerin bir
¢ogu kabuktada bulunur ama oranlari birbirinden farklidir (Goniiltas, 2008). Kabukta
polifenollerin, suberinin bulunmasi, daha diisiik polisakkarit miktar1 ve daha yiiksek
ekstraktif maddelerin bulunmasi ile odundan ayrilir. Genel olarak i¢ kabuktan dis
kabuga dogru gidildikge ekstraktif ve polisakkarit miktar1 azalmakta, lignin ve
polifenolik maddelerin miktar1 artmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Ayrica
kabuktaki anorganik madde miktar1 odundakinden daha yiksektir. Cizelgel.1’de

bazi tiirlere ait kabuklarin kimyasal bilesimi verilmistir (Hafizoglu ve Usta, 2005).

1.2.3 Temel Bilesenler

Seliiloz, polyoz ve lignin kabugun ana hiicre ¢eperi bilesenlerini olusturmaktadir.

1.2.3.1 Polisakkaritler

Glikoz odunda oldugu gibi kabuk hidrolizi sonucu elde edilen hidrolizatlarin da
temel bilesendir. Miktar1 % 16-41 arasinda farklik gostermekedir. i¢ kabuk, dis
kabuga gore daha fazla glikoz birimi igermektedir. Genel olarak dis kabuktan ig
kabuga dogru ekstraktif ve polisakkarit miktar1 artmaktadir. Kabuk seliilozu ve
odun seliilozu aym kristal yapiya (Selilloz 1) sahiptir, fakat kabugun krisallik
derecesi daha diisiiktiir (Fengel ve Wegener, 1984). Ortalama kabuk agirliginin %
30’unu seliiloz olusturmakta, ayrica odunda bulunan polyoz yapilarinin aynilari
kabukta da bulunmaktadir (Sjdstrém, 1992). Igne yaprakli agac kabuklarinda temel
polyoz galaktoglukomannan; yapraklilarda ise arabino-4-O-metilglukuronoksilan’dir.
Kalloz odun polyozlar arasinda sayilmaktadir. Floemde kalburlu borular1 tikayici bir
madde olarak gorev yapmaktadir. Ayn1 zamanda mantar hiicre ¢eperleri de kalloz
icermektedir. Pektik maddelere ait olan polisakkaritler de kabukta bulunmaktadir.
Salix alba kabugundan galaktanlar izole edilmistir. Bu galaktanlar sadece galaktoz

birimlerinden veya glaktoz ve arabinoz birimlerinden olugsmaktadir (Sjostrom, 1992).
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Cizelge 1.1: Bazi agag kabuklarinin kimyasal bilesimi [15]
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Arabinan tipteki polisakkaritler Populus tremuloides, Picea glauca ve Pinus

sylvestris kabuklarindan izole edilmistir. Arabinanlar a-1-5 bagli arabinofuranoz
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birimlerinden olugmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Ayrica dallanmis bir yapida
olan arabinan 6zellikle ¢am tiirleri olmak {izere bir ¢ok tiiriin kabugunda bulunur
(Sjostrém, 1992).

1.2.3.2 Lignin

Bitkiler aleminde lignin en énemli organik polimerik maddedir ve seliilozdan sonra
en fazla ona rastlanir. Lignin ilk olarak Schulze tarafindan odunsu anlamina gelen
“Ligneuse” sozcliglinden tiiretilerek odun kimyasina kazandirilmistir. Lignin odunun
diger makromolekiil bilesenlerinden belirgin sekilde farkli kimyasal yap1 gosteren

amorf bir polimerdir (Gullichsen ve Paulapuro, 2000).

Lignin basinci stabilize eden, sismeyi onemli dl¢lide onleyen, birbirine yapistiran
odun bilesenidir. Lignin tiirden tiire farkli oranlarda bulunmakla beraber, odunun
Ya’ini olusturmaktadir. Lignin igne yaprakli aga¢ odunlarinin % 23-33’unu, yaprakli
agac odunlarinda ise % 16-25’ini olusturur (Ugar, 1980).

Lignin heterojenitesi nedeniyle agacin farkli kisimlarindaki lignin dagiliminin farkl
olmast yaninda, bir tek hiicre ¢eperindeki lignin dagiliminda bile farkliliklar
olmaktadir. Ornegin; igne yaprakli agaclarin dallar1, kabuklar1 ve basing odununda,
govdenin en yiiksek, en algcak ve i¢ kisimlari icin yliksek lignin degerleri
karakteristiktir. Ibreler ve yapraklarmn lignin igerikleri ise muhtemelen gelisimin
hangi basamaginda olduklarina bagli olarak, yiiksek veya diisiik olmak iizere

degiskendir (Fengel ve Wegener, 1984).

Bitkilerdeki lignin sentezi olduk¢a karmasik biokimyasal, kimyasal ve biyolojik
stireclerin sonucunda gergeklesmektedir. Bundan dolayida olduk¢a komplike bir
yapiya sahip olmasi ve kimyasal etkenlere kars1 son derece hassas olmasi, yapisinin
aydinlatilmasinda biiylik giicliikler ¢ikarmaktadir. Lignin biyosentezi sonucunda
sistematik bag sekillerinin ve tekrarlanan birimlerin olmadigi, oldukg¢a fazla
dallanma gosteren polifenolik bir makromolekiil oldugu ortaya konulmustur (Fengel
ve Wegener, 1984).

Radyoaktif *C ile yapilan calismalar sonucunda p-kumaril alkol, koniferil alkol ve
sinapil alkoliin biitlin ligninlerin yapitaslar1 oldugu kanitlanmistir. (Sekil 1.1) Hiicre
ceperi igerisinde li¢ boyut iizerinde dagilmis olmasi ve amorf bir yapt gdstermesi
bakimindan, ligninin izole edilmesi ve yapisinin tam bir agikliga kavugmast miimkiin

olmamaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).
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Sekil 1.1: Lignin yap1 taglar1 (Fengel ve Wegener, 1984)

1.2.3.3 Anorganik bilesenler

Genel olarak kabuk oduna kiyasla mineral bakimindan daha zengindir. Kabukta
bulunan elementlerin oran1 oduna gore farklik gosterir. Yapilan bir ¢alismada
amerikan yaprakli aga¢g odununun; kiil miktar1 kabukta genelikle % 10’un (zerinde
tespit edilmistir ve bu oran odunla kiyaslandigin da 10 kat fazla oldugu tespit
edilmistir. Kabukta temel element kalsiyumdur (% 82-95), potasyum ve magnezyum
diger 6nemli elementlerdir (Fengel ve Wegener, 1984). Kalsiyumun biylk bir kism1
boyuna paransim hiicrelerinde birikmis kalsiyum oksalat kristalleri seklinde bulunur.

Ayrica kabuk bor, bakir ve mangan gibi eser elementleri de igerir (Sjostrom,1992).

Tirler arasinda ki anatomik yapinin farkli olmasi, kabuktaki mineral ve besin
maddeleri miktarindaki farkliliklara sebep olmaktadir. Agacin yasinin ve ¢apinin
artmasi ile kalsiyum disinda kabukta bulunan asli anorganik mineral besin madde
miktarinin azaldigir gézlemlenmistir. Agac yast ve capi ile orantili olarak yiikselir.
Anorganik madde miktar1 bolgenin genel Gzellikleriyle ilgili olarak degismektedir

(Srivastava, 1966; Olsson,1978).

1.2.3.4 Eksraktif maddeler

Lipofilik ve hidrofilik fraksiyonlarla kabuk eksraktif maddelere kabaca ayrilabilir.
Kabukla odun karsilastirildiginda bu maddelerin toplam miktar1 genelikle kabukta
daha yusektir. Elde edilen eksraktif miktari tiirlere ve ekstraksiyonda kullanilan

solventlere gore de degisiklik gosterebilir. Ekstraktif bilesiklerin ¢ok cesitli
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olmasindan dolay1 c¢esitli ¢oziiclilerle ardisik ekstraksiyon asamalar1 ile elde
edilebilirler.Alkali ekstraksiyon iiriinleri etanol ekstraktlarinda oldugu gibi flavonoid
polimerleri ve polifenolik asitler icerir. Sicak su ekstraksiyonu ile katesin, kuersetin,
taksifolin, gallokatesin, myrisetin ve siyanidin gibi oligomerik flavonoidler,
flavonlar, di-, tri- ve monomerik flavanlar, bunlarin yaninda stilbenler de ekstrakte
edilebilir. Katesin ve cis-izomerik epikatesin metanol ekstraksiyonu ile elde edilir.
Hegzan, benzen ve eter gibi ¢ozuculer ile yaglar, vakslar, terpenler, steroller ve

bilesenleri izole edilebilir (Fengel ve Wegener, 1984).

Apolar ¢ozuctlerle (etil eter, benzen, diklorometan) ekstrakte edilebilen lipofillik
maddeler; genellikle yaglar, vakslar, terpenoidler ve yiiksek alifatik alkollerden
olusmaktadir. Kabukta bulunan re¢ine kanallarinda, mantar hucrelerinde ve
yaralanmis odun patalojik sizintisinda (oleoresin) terpenoidler, recine asitleri ve

steroller bulunur (Sjostrom, 1992).

Mantar hiicrelerinde bulunan siiberin; dis kabugun ¢oziinmez bilesenidir. % 12
polisakkarit, %27 lignin, vakslar, tanen ve kiil yaninda % 40-45 stiberin icermektedir
(Fengel ve Wegener, 1984). Hus kabugunun periderminde bu oran 20-40
civarindadir (Sjostrom, 1992).

Hiicre ¢eperinin i¢inde orta lamelde degisik formlardaki fenolik bilesikler ve

¢Oziinen vakslar ile biitiinlesmis bir yapidadir.

Mantar dokusundan tamamen izole edilemez siiberin, alkali islem uygulanarak
sabunlastirilmas1 gerekir. Kromatografik yontemler ile ekstrakte edilen bilesikler
ayrilmaktadir. Bilesenlerinin 6zelliklerinden dolayi siiberin, ¢ogunlukla uzun yag ve
hidroksi yag asitlerinden olusan bir poliesterdir (Fengel ve Wegener, 1984).
Polistolidler ester baglar1 ile baglanmis hidroksi karboksilli asitlerden olusan
karmasik polimerlerdir. Siiberinler 16 ve 18 karbon atomuna sahip molekiiller ile
zenginlestirilmislerdir fakat zincir uzunluklar1 degiskendir. Ayn1 zaman da eter ve
ester capraz baglanmalarimin miimkiin oldugu hidroksil gruplar1 ve ¢ift baglar

bulunmaktadir (Sjostrém, 1992).

Molekiil agirlign  ve c¢oziintirliiklerine gore kabukta bulunan polifenoller
simiflandirilmaktadir (Yazaki ve Hillis, 1977). Kondanse tanenler (flobafenler)
benzer yapida olmasina ragmen daha yiiksek molekiil agirligina sahiptir. Molekiil

agirliklart 1000 ile 3000 arasinda degisen bilesikler sicak suda ¢oziiniirler. Duglas
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goknart kabugunda tespit edildigine goére dihidroquersitin mantar hiicreleri
liimeninde beyaz kristaller halinde bulunmaktadir. Hiicre limeninde tanen ve diger
fenolik ekstraktiflerin de bulunduklar1 goriillmektedir (Fengel ve Wegener, 1984). Az
miktarda lignan ve stilbenler (ladin kabugundaki picea tannol gibi) de kabukta
bulunmaktadir. Oldukca heterojen hidrolize tanenler grubuna ait olan bilesikler
kabukta bulunan diger fenolik yapilardir. Ilik suda bile ester baglarinin kismen
hidrolize olmalar1 sebebiyle bu tanenlerdeki ¢6ziinmez ellagik ve gallik asitler
kolayca c¢okturilur. Cok az miktarda ¢ozlnlr karbonhidratlar, proteinler, vitaminler
vb. kabukta bulunmaktadir. Ayrica nisasta ve pektinlere ilave olarak floem
sizintilarinda rafinoz, stachyose dahil olmak Uzere oligasakkaritler tespit edilmistir
(Sjostrém, 1992).

1.2.4 Kabugun kullanim alanlar

Kereste ve kagit hamuru tiretimi esnasinda odunlarin kabuktan ayrilmasi ile yiiksek
miktarda atik kabuk ortaya ¢ikmaktadir. Bu kabuklarm agag¢ isleri endiistrisinin
yogun oldugu bolgelerde biriktirilip kulanilmasi amaglanmaktadir. Kabuk
hammaddesinin ¢ok genis kullanim yerlerine sahip olmasi yani sira kabugun
degerlendirilmesinde bazi teknolojik imkanlarin yeterli olmamasi, toplanamamasi,
yakin yerde islenme sorunlari gibi eksiklikleri de 6nem teskil etmektedir. Kabugu
soyulma sekli ile ebatlar1 kulanim amacina uygun olmalidir. Uretime dahil edilecek
kabuklar ayni kalite ve aga¢ tiirlinden devamligi temin imkanlar1 saglanmalidir.
Temin edilen Uriinlere strekli ve guvenilir pazar alani olusturulmalidir (Ozdemir,
2010). Kabuktan sepi maddesi iiretim islemi gegmisten giiniimiize kadar devam eden
bir yontemdir. Sepi maddesi, derinin tabaklanmasi, petrol sondajlamada inceltici,
sanayide tutkal, boya sanayinde tesbit edici, mantar, lif, tutkal, recine, tatlandiricilar,
lateks materyaller, yiyecekleri korumak ve saklamak amaciyla ve miirekkep
yapiminda kullanilmaktadir (Dénmez, 2013). Genel olarak kabugun kullanim

alanlar1 su sekilde siralanabilir;

Derilerin sepilenmesinde (tabaklanmasinda) ya ekstraksiyon yolu ile elde edilmis
ekstraktlar ya da dogrudan dogruya ogiitiilmiis kabuk unlar1 kullanilmaktadir.
Kabugun sepi maddesi olarak kulanilma imkani igerisindeki tanen miktarini ile

iligkilidir.
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Kabuktan elde edilen en 6nemli maddelerden biride tanlandirici olarak kullanilabilen
tar¢indir. Sitmayi 6nleyici ilag kinin ve gucli bir afrodizyak oldugu bilinen yohimbin
kabuktan elde edilmis iirlinlere 6rnektir. Bitki kabuklarinda dogal olarak yohimbin,
dogal olarak yetistigi Afrika ve Gliney Asya’da yerli halk tarafindan ge¢mis yillardan
gunimize kadar kuvvet artirict olarak kulanilmaktadir. Guniimizde afrodizyak
etkisinin yanisira tip-2 diyabet hastaliklarinin tedavisinde de bu kimyasaldan
yararlanilmaktadir (Rosseli vd, 2009).

Kabuk somine ve soba yakiti olarak briket seklinde preslenerek de kullanilmaktadir.
Kabuktan ayrica komiir olarak, lif ve yonga levha gibi iiriinlerin yapisinda, binalarda
ses izolasyonu ve 1s1 yaliimi amaciyla da kullanilmaktadir (Fengel ve Wegener,
1984).

Yurdisindaki orneklere bakildiginda kabuktan kimyasal madde eldesi, bitkisel
tasarm Ortii maddesi ve kompost olark kullanildig bilinmektedir. Ulkemizde kabuk
hammaddesi fazla iiretilmesine ragmen yakacak olarak kulanilmaktadir. Bu sebepten

kabugun farkli kullanim alanlar1 uygulamaya aktarilmalidir.

1.3 Tanenler

Fotosentez yapabilen canlilar yapilarinda alkoloidler, terpenler ve polifenolikler gibi
genis bir ikincil bilesikleri yapisinda barmndirir. Bu bilesiklerin biyosentez,
biyodegredasyon ve metobolik enerji ¢evrimi gibi faaliyetlerde birincil fonksiyonlari
yoktur. Bunun yani sira bu ikincil bilesikler toksidite ve hormonal yap1 gibi biyolojik
aktivitelerde cesitli gorevleri vardir, bu gorelerin yani sira bitkiyi otgul hayvanlarin
zararlarindan ve hastaliklarindan korur. Tanenler kabugun en 6nemli birlesenlerinden
biridir. Tanen kelimesi ile ifade edilen bilesikler islenmis, hayvan derisinin
sepilenmesi sonucu, kullanmis oldugumuz deriye doniistiiriilmesine etki etmesi

nedeni ile bu isimle adlandirilmistir (Hagerman, 2002).

Terpenoidler, azot iceren bilesikler ve fenolik bilesikler ii¢ ana sinifa ayrilarak
bitkilerin sekonder bilesenlerini olusturur. Tanenler molekiil agirhigi 500-20.000
araliginda olup fenolik bilesikler sinifina dahildir. Yiiksek molekiil agirligina sahip
olan yapilar disinda genel olarak suda ¢oziiliirler, zayif asit reaksiyonda kolloidal
cozelti verirler, alkolde c¢oziiniirler, proteinlere baglana bilir, ¢Ozunebilir veya

cozlinmeyen tanen protein kopleksleri olustururlar. Cozlculer su-metanol ve su-
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aseton karigimlar1 yaygin olarak kullanilan karigimlardir. Tek basina su, metanol
veya asetondan karigimlarinin etkisinden ¢ok daha etkilidir. Farkli oranlar kullanilan
karisimlar i¢inde eniyi sonu¢ %50’lik karigimlarda alinmistir. Eterle ¢oziinemeyen
tanenlerin, cozeltilerinden potasyum kromat, kursun asetat ve alkoloidlerle
cokeltilebilirler (Ozdemir, 2010; Cannas, 2010; Kamalak ve ark., 2005; Silanikove
ve ark., 2001).

Bitkiler aleminde genis bir yayilima sahip olan tanenler kompleks organik birlesikler
olup farkli aromatik yapilarin karisimindan meydana gelen cogu glikozitlesmis
maddelerdir. Tanenler farkli biiyiikliikte topluklar halinde ya da amorf yapida
tanecikler  halinde stoplazmaya yayilmis durumda ya da erimis olarak hiicre
igerisinde bulunurlar. Baz1 durumlarda hiicre ¢eperinede nifuz edebilirler. Bitkilerin
farkli dokularinda tanenlere rastlamak muhtemeldir. Koruyucu dokulardan olan

mantarlarda 6zelikle fazla miktarda tanen bulunmaktadir (Bisanda ve ark., 2003).

Tanenler degisik renklerde (beyaz, hafif yesilimsi hatta agik kahverengi gb.)
genellikle amorf, nadiren kristal yapida maddelerdir. Burukluk verici tatlar1 vardir.
Tanenler; alkoloid, jelatin ve diger proteinlerle ¢okelme reaksiyonlari verebilen

dogal fenolik maddelerdir (Ozdemir, 2010; Khanbabaee ve Rege, 2001).

1.3.1 Hidrolize Tanenler

Bu tanenler gallik asit, digallik asit, pirogallol ve ellagik asidin monosakkaritler ile
Ozellikle D-glukoz ile olusturdugu esterlerdir. Bu bilesiklerdeki ester baglar asit,
alkali ve enzimlerle hizla hidrolize olurlar. Genellikle hidroliz sonrasi gallik asit
verenler gallo tanenler, ellagik asit verenler ellagik tanenler olarak adlandirilir
(Balaban ve Ucar, 2001). Suda kolayca ¢6zulen hidroliz tanenlerden elde edilen basit

fenollerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.2°de verilmektedir (Harvey, 2001).

Hidrolize tanenlerin makromolekiiler yapisindaki diisiik niikleofiliteden dolay1
formaldehite karsi diisiik reaktiviteye sahiplerdir. Bu sebepten dolay1 biyotutkal
formiilasyonlarinda kullanilmalar1 zordur. Bu tanenlerin diinyada ¢apinda sinirl bir
Uretime sahip olams1 sebebi ile hidrolize tanenlere karsi olan kimyasal ve ekonomik

ilgi kondanse tanenlere gore oldukga diisiiktiir (Goniiltas, 2008).
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Sekil 1.2: Hidrolize Tanen Yapitaslar1 (Kurt ve Mengeloglu, 2006)

En basit hidrolize tanen olan gallo tanenler, glukozun poligalloil esterleridir.
Gallotanenler, 5 gallik asidin glikoz ile esterlesmesiyle olusan bilesiklerdir. [-
glikopentagallinen sik bulunanidir. Ayriyeten, meta-depsit esterlerinde oldugu gibi
depsit baglanmasiyla galloil birimleri birbirine eklenmektedir. Bu sekilde, poligalloil
zincirinin, simdiye kadar arastirilan gallotanenlerde, glikozun 2. ile 6. karbonlarina

baglanmis oldugu tahmin edilmektedir (Harvey, 2001).

Meta - veya para- depsit baglardan gallotanenlerde bulunan galloil zinciri (birden
fazla gallik asidin baglanmasi ile olusan depsitler) olusur. Alifatik ester baglarma
gore daha kolay hidroliz olur despit baglari metanolli ortamda zayif asit ile
gergeklestirilen metanoliz islemi ile yapidaki depsit baglar1 parcalanirken ester
baglar1 dayanikli kalir. Seker ve metilgallat kuvvetli mineral asitlerle gerceklestirilen
hidroliz ile hem despit hem de ester baglari parcalanmasi ile olusur (Balaban ve
Ucar, 2001).

Sumak, maz1 ve mese gallerinde (yaralarinda) 12 esterlesmis galloil grubu iceren
gallotanen tespit edilmistir. Ticari tannik asit, sumak gallerinden (Cin gallotaneni),
Quercus infectoria gallerinden (Tiirk gallotaneni) veya sumak yapraklarindan elde
edilen bir kansimdir. 1,2,3,6-tetragalloilglikoz veya 1,3,4,6-tetragalloilglikoz
esterlerinden olusan tiriibne Turk gallotaneni denmektedir. Ayrica gallotanenler az
miktarda baz1 mese 6z odunlarinda ve kabuklarinda bulunurken, Ceratonia siligua 6z

odununda ise onemli miktarda bulundugu tespit edilmistir. Bircok gallo tanende
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glukoz yerine glusitol, sikimik asit, kinik asit gibi bilesikler bulunmaktadir (Balaban,
2004).

Galloil gruplarinin oksidatif birlesmesi ile gallo tanenler ilgili ellag tanenlerine
donitistir. Asidik ortamda hidroliz edilen ellag taneni, ellagik aside benzer asitlerin
olusmas1 sebep olmakta buda gallotanenlerden farkli oldugunu gosterir. Glikoz
hidroksilleriyle esterlesen ellag tanenlerin gruplar1 ya farkli galloiller arasinda
kovalent baglarla kopriilesmislerdir ya da hegzahidroksidifenol tiirevleri seklinde
bulunurlar. Asimetrik merkezle iceren kopriilesen D-glikozun grup-glikozun geriye
kalan kisminin yeniden diizenlenmesine imkan saglar. Ellag taneninin glukoz ile
baglanmasinda glukozdaki C4/Ce veya C2/C3 nolu atomlara gerceklesir. Valeks,
Mikrobalan, Divi-divi ve Algarobilla ellagiktanenlerin en 6nemli kaynaklaridir
(Harvey, 2001).

Ellag tanenleri ozellikle mese 6z odunu ve kabugunda bulunmaktadir. Sakalli
mesenin (Quercus valonea) palamut kadehleri aseton ile ekstraksiyon isemine tabi
tutuldugunda valeks taneni elde edilir. Hidroliz edilirse bu tanen, 6nemli miktarda
ellagik asitle birlikte fenolik asit 6zelligi gosteren valonik asit dilaktonu elde edilmis
olur (Harvey, 2001).

Hidrolize edile bilen tanenler mese, okaliptiis, kestane vb. odunlarda 6nemli miktarda
bulunur. Kasnak mesesinin (Quercus vulcanica) 6z ve diri odunlarinda hidrolize
tanenlerden Ozellikle ellag tanenine karsilasilmistir (Balaban ve Ucar, 2001).
Keciboynuzunun (Ceratonia siliqua) 6z ve diri odununda ise buylk oranda gallik
asitin bulundugu, eser miktarda ellagik asit bulundugu tespitedilmistir.Baz1 tropik
agaclarda da hidrolize tanenlere rastlamak mimkindir. Fakat bazi mese ve kestane
tirlerinde kastelagin ve veskalagin gibi bazi hidrolize tanenlerin biiyiikk oranda

bulundugu tespit edilmistir (Balaban ve Ucar, 2001).

1.3.2 Kondanse Tanenler

Kondanse tanenler, hidrolizle pargalanmaya dayanikli flavonoid iinitelerin (flavan-3-
ol, flavan-3,4-diol ve diger flavonoid gibi) oligomer veya polimerleridir (Aydin ve
Ustiin, 2007). Flavonoid grubuna dahil olan bu bilesikler bitki diinyasinda oldukca
genis bir yayilis gosterir. Flavon, flavan, flavanon ve izoflavon olarak flavonoidler
gruplandirilirlar. Ekstraktin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini monoflavonoidler ve

azot iceren asitlerin konsantrasyonu etkilemektedir. Bununla birlikte heksoz, pentoz
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ve disakkaritler gibi karbonhidratlar ekstraktin viskozitesini diisiiriirken, hidrokolloid
sakizlar viskozitesini artirir. Bu maddelerin oranlarinin  degismesi tanenin
kondenzasyon derecesinden bagimsiz olarak bu degisimlere neden olur (Goniiltas,
2008). Rumen olarak adlandirilan mikroorganizmalar kondanse tanenleri, enzimleri
ile pargalayamadiklart bilinmektedir (Balaban ve Ucar, 2001; Yalcin, 2013).
Kondanse tanenler bu sebepten dolayr hidrolize tanenlerle benzer toksik etkiyi
gostermedikleri bildirilmistir (Kamalak ve ark., 2005). Kondanse tanen yapi taslari

Sekil 1.3’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3 :Bazi1 yaprakli agaglarda karsilagilan monoflavanoid formulleri (Kurt ve
Mengeloglu, 2006)

Diinyada yaklasik olarak ikiylizbin ton ticari tanen Uretilmektedir. Kondanse
tanenler bu Uretimin %90°dan fazlasini olusturmaktadir. Dogada genis yayilima
sahip olan kondanse tanenler ve bunlarin flavonoid yap1 taslari, odun ve gesitli agag
kabuklarinda 6nemli miktarda bulunmaktadir. Akasya, quebracho, tsuga ve sumak bu
tiler arasinda sayilabilir. Bu tlrlerden ticari tanen ekstraklar1 {iretilmektedir
(Ozdemir ve ark., 2016).
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1.3.2.1 Kondanse tanen yapitaslari

Monoflavonoidler, biflavonoidler, tri ve tetraflavonoidler kimyasal yapilarinin basit
olmas1 sebebi ile ticari olarak en ¢ok iizerine arastirma yapilan tanen ekstratlari
grubunu temsil etmektedir. En cok bilinen flavonoid birimlerini flavan -3-ol
(katesin), flavan -3,4-diolllar (I6koantosiyanidin), dihidroflavonoidler (flavonollar)
flavononlar, ¢alkonlar kumaran-3-ollar olusturmaktadir. Acaciamearnsii kabugundan
elde edilen mimoza taneninde, rezorsinol ve floroglisinol tipteki A halkasi ile katesol
ve pirogalloltipdeki B halkalariin dort kombinasyonu bulunmaktadir fakat bu
yapilar s6z konusu ekstraktin toplam fenoliklerinin %3’l gibi kiiciik bir oraninin
temsil etmektedir. Ayrica rezorsinol A halkasi ile pirogallaloltipdeki B
halkasindanana polifenolik yapinin olustugu belirlenmistir. Bu yap1 s6z konusu
tanenin % 70’lik orani olusturmaktadir. ikinci baskin olan yapi ise resorsinol A
halkasi ile katesol tip B halkasinin olusturdugu ve tanenin % 25’ini olusturan yapidir.
Bu baskin iki grup yaprak ve olgunlasmamis kabukta fotosentetikproses sonucunda
olusan yapilardir. Kebraho tanenindeki A ve B halkasi yapilarida mimoza tanenine
benzerdir. Bu tanenlerin ikisinde de floroglisinolik A halkasi goriilmez. Douglas ¢cam
ekstrakti da benzer yapidadir. Ancak Pinusponderosa (bati sarigami) hari¢ diger ¢am
turleri (Pinusradiata, eliotae, taeda, aleppensis, sylvestris, patula, pinaster vb.)
tanenleri tamamen farkli sekillerdeki A ve B halkasi yapilarindan olusmaktadir.
Floroglisinol A halkas1 ile katesol B halkalarindan baskin olarak meydana
gelmektedir bu tip tanenler. Bunun yaninda yine florogilisinol A halkasi ile fenol B
halkas1 da goriilmektedir. Bu tanenlerde goriilen florogilisinol A halkas1 yapisi bu
tanenlerin tutkal uygulamalarinda kullanimlarinda olduk¢a 6nemli sonuglar1 vardir

(Pizzi, 1983).
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Sekil 1.4: Bazi yaprakli agaglarda karsilagilan monoflavonoid formdalleri (Kurt ve

Mengeloglu, 2006)

Hemlok ve duglas goknarinda da mimoza ve kebraho ekstraktina benzer yapilar
bulunmaktadir. Cam tanenlerinde ise tamamen farkli yaplar ve iligkiler tespit
edilmistir. Yapilan calismalarda bazi ¢am tiirlerinde (P. radiata, eliotae, taeda,
halepensis, sylvestris, patula, pinaster) sadece iki yap1 belirlenmistir. Bat1 sarigami1
(Pinus ponderosa) ana flavonoid sekli mimoza ve kebraho ile benzer oOzelik
gostermesinden diger ¢am tiirlerinin disinda kalir. Birinci tip, floroglisin A halkasi ve
katesin B halkasidir. ikinci tipte ise, A halkasi florogilisin ve B halkas1 fenol’dr. A
halkas1 floroglisinol tipte yapiya sahiptir. Sekil 1.4’de akasya ve ¢am taneninde

bulunan A ve B halka yapilar1 gosterilmistir. Tanenlerin tutkal yapiminda
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kullanilmasinda bu durum o6nem arzetmektedir. Rezorsinol tipte A halkalar1 ve

pirogallol tipte B halkalar1 hi¢bir sekilde bulunmamaktadir (Pizzi, 1983).

1.3.3 Tanen Kullanimi

Farkli kaynaklardan elde edilen tanenler, farkli endiistriyel alnalrda kuanilmasina
ragmen insanlar tarafindan farkli kullanim alanlarida bulunmaktadir. Eski
donemlerden beri ham derinin islenmesinde tanenli bitki, kok, kabuk, meyve ve
yapraklar kullanilmaktadir. Ayrica antimikrobiyel ozelikleri sebebi ile de ilag

yapiminda kullanilmaktadir.

Kabugun icerisindeki tanen miktar1 sepi maddesi olarak kullanilmasinda 6nemli bir
etkendir. Derilerin sepilenmesi isleminde 6zelikle direk dgiitiilmiis kabuk unlar1 yada
eksraksiyon yolu ile elde edilmis ekstraktlar kullanimaktadir. Sentetik sepi maddeleri
kullanilmasina ragmen genel olarak bitkisel sepi maddeleri kullanimi daha fazla
tercih edilmektedir. Ayrica agaglarin yaprak ve meyvelerinden de sepi maddesi elde
edilmektedir (Bozkurt ve Goker, 1981).

Deri iiretiminde sepileme esnasinda, proteinlerle etkilesime sokulan tanenler derideki
proteini ¢okturerek derinin bozulmayan, esnek ve bakteri etkilerine kars1 dayanikli
olmasi saglanmaktadir. Bu sayede derinin sisme kabiliyeti istenilen dlgiilere kadar

azaltilmig olacak ve deri suya kars1 dayanim elde etmis olur.

Ayrica bu ag seklinde baglarin olusumu ve protein molekullerinin birbirlerine
baglanmasi ile yiiksek bir yirtilma ve kopma direnci saglanmis olur. Polifenol olarak
adlandirabilecegimiz tanenler sayesinde ¢apraz baglarin olussumu saglanmaktadir.

Bu polifenoller suda ¢oziinmezler ve kolayca tanimak miimkiindiir (Ugar, 1980).

1.3.3.1 Tanenin kullanim alanlar:

Tanenler farkli kullanim alanlart mevcuttur bunlarnt su basliklar altinda

siiflandirmamiz miimkiindiir.
Sepi Maddesi Olarak Tanenlerin Kullanilmasi

Babilliler tarifdan ilkez tabaklama igleminin yapildig1 ve en eski tabaklama yontemi
oldugu bilinmektedir. ilerleyen zamanlarda deriyi tabaklayan materyalin aslinda
tanen oldugu farkedilmistir. Tanen deriye esnekik, dayaniklik ve dolgunluk verir

(Ozdemir, 2010).
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Tanenlerin Boya Yapiminda Kullanimi

Tanenin boya yapimi ve boyacilik iglerinde kullanilmasi da derinin tabaklamasi gibi
eski yillara dayanmaktadir. Tanenler kok boyasi olarak taninan boyalarin
tiretilmesinde kullanilmaktadir. Hidrolize olabilen tanenler spesifik sartlar altinda
stilfir bilesiklerine daha dayanikli olmayi saglar ve bOylece boyalarda tanenleri
kullanmay1 miimkiin kilar (Ozdemir, 2010).

Tanenler murekkep imalinde de kullanilmaktadir. Eski misirda mazi taneni, demir
bilesikleri ile birlikte kullanilarak miirekkep imalatinda kullanilmistir. Ayrica
hidrolize olan tanen tiirlerinin bir bileseni olan galik asit, demir tuzlar ile renkli
metal kompleksleri olugturmas1 6zeligi sebebi ile miirekkep yapiminda kendine yer

bulmustur (Ozdemir, 2010).
Tanenlerin Tutkal Yapiminda Kullaniimasi

Tutkal olarak kullanilan tanenler birgok arastirmaci tarafindan caligilarak, tanenlerin
kimyasi, makromolekiiler olarak reaktivitesi ve yapistirict olusumunun teknolojisini
igerecek sekilde kapsamli olarak tanimlanmustir. Tutkal olarak tanen kullanilmasinin
zorlugu, viskozitesinin tutkallarda gerekli olan diizeyden cok yiiksek olmasidir.
Yiiksek viskozite, ekstraksiyon esnasinda tanen ¢ozeltisi ile sakiz gibi maddelerden
(suda ¢ozlinmiis karbonhidratlar) ileri gelebilmektedir. Bu ylksek viskozite, tutkal
karigtmina seyreltik alkoliin ilavesiyle veya pH ayarlamasi ile distriilebilir

(Achmadi ve Choong, 1992).

lleleyen zamanlarda énemli diger tutkal sistemleri diisiik formaldehit emisyonuna
sahip veya hi¢c formaldehit icermeyen tanen-izosiyanat formiilasyonlarini
kapsayabilir. Odun kompozit malzemeleri i¢in formaldehit emisyon standartlar
boylece saglanmis olabilmektedir. Ayrica odun kompozitlerinde kulanilacak ylksek
pres sicakligi (200 °C) ham tanen ekstraktlarinin yapisma hizini artirmaktadir. Tanen
modifiye recinelerin nem toleransinin standart polifenol recinelerden daha fazla

oldugu bilinmektedir (Steiner, 1989).
Tanenlerin Tip ve Eczacilikta Kullanimi

Dogu tilkelerinde eski tarihlerden beri maz tiirlerinde ¢ok fazla sepi maddesi elde
edildiginden tip ve endiistri alaninda biiyiik 6l¢iide kullanilmistir. M.O. 400-500
yillarinda Asyalilarin ve Yunanlilarin mazilari hem teknik hemde tibbi maksatlarla

kullanilmis oldugu tespitedilmistir. Ayrica Hipokrates ve Theophrates tarafindan
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mazinin kulanildigr bilinmektedir. Yoresel ilag olarak kullanilan bitkilerein ¢ogu
tanenleri ihtiva etmektedir. Modern eczaciliktada bitkilerle tedavi yontemi yer almis
durumdadir (Ozdemir, 2010).

Steiner ve Ezaki tarafindan tanenlerin biyolojik ve farmakolojik aktiviteleri; virsler,
enzimler, bakteriler ve mikroorganizmalara karsi etkileri kapsamli bir sekilde

arastirilmistir (Ozdemir, 2010).

Tannik asitten elde edilen %10’luk ¢o6zelti yanik yuzeylerde haricen puskirterek
kullanilmaktadir. Bu sayde yanan doku enfeksiyonlara karsi korunmus olacak ve
yaranin su kaybi dnlenmis olacaktir. Ayrica tannik asit lokal olarak, yagl ve kokulu
merhem veya sprey ¢ozelti seklinde yararlarda, tannik asit gliseritide agiz ve bogaz
iltihaplarinda kullanilmaktadir. Son yillarda, gallik asid ve ellagik asid birimlerini
iceren tanenler Gzerinde anti-timor aktiviteleri ile ilgili ¢alismalar yogunlagmistir
(Ozdemir, 2010).

Tanenlerin Diger Kullanim Alanlart

Tanenler, demir ve diger metallerle selatlar olusturabilirler. Tannat olarak taninan
selatlar ¢oziinmedigi gibi metalin ylizeyini kaplayarak korozyon etkisini azaltici
ozellik gosterir (Ozdemir, 2010). Tanen eksratlar1 siv1 kayiplarini énleyerek petrol
kuyusu duvarlarinda agilan delikleri kapatmak i¢in kulanirken matkabi yaglamak ve
sogutmak i¢in uygun viskozite karakteristiklerine sahip uniform ¢amur
olusturmustur. Bu gibi 06zeliklerinden dolay1 tanenler seramik ve ¢imento

endistrisinde de kullanilabilirler.

Ayrica plastik ve plastikle iliskili endiistrilerde kullanilan kondanse tanenler,
polifenolik karekter gosterdiklerinden dolayr fenollere potansiyel alternatiflerdir.
Bitkisel tanenler, formaldehit ile tepkime verdigi zaman iyon degistirici regine
olarakta kullanilabilirler. Stilfonlasmis tanenler sicak ve soguk su borulari ile diisiik
ve orta basingli kazanlardan, kazan tast olusturan mineralleri gidermek igin

miitkemmel tasfiye sistemleri saglamistir.

1.4 Ekraksiyon Yontemleri

Geleneksel ve yeni metotla olmak Uzere ekstraksiyon yontemlerini iki gruba
ayirabiliriz. Maserasyon islemi ve soxhlet ekstraksiyonu geleneksel yontemle

arasinda olup islem siiresi uzundur. Bunun yani sira biiyiik miktarda ¢evreyi kirletici
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coziiciiler kullanilmaktadir. Son yillarda gelistirilen siiperkritik sivi ekstraksiyonu,
mikrodalga ekstraksiyonu ise etkin ve modern yontemler arasindadir (Ozdemir,
2010). Etkin bir ekstraksiyon igin sicaklik 6nemli bir faktordiir. Ugucu ve yar1 ugucu
bilesiklerin olustugu sicaklik degerleri siras1 ile 40-60 "C ve 80-100 'C arasindadir.

Sicakligin artmasi artifak olusumlarina neden olmaktadir.

1.4.1 Soxhlet ekstraksiyon

Soxhlet ekstraksiyonu sekil 1.5°deki cihazla gergeklestirilmektedir. Kat1 veya yari
kat1 6rnekler icin uygundur. En eski eksraksiyon sistemlerinden olmasina ragmen
ginimizde de hala genis bir kullanim alanina sahip olan yontemlerden biridir.
Soxhlet ekstraksiyon cihazi; bir adet solvent sisesi, orta ¢emberde bir adet sifon,
sogutulmus bir yogusturucu (kondansor) ve 1sitma sisteminden meydana gelmistir.
Numuneler, orta ¢emberin igerisindeki ektraksiyon bolmesinin igine yerlestirilir.
Solvent alt kisimda buluna solvent sigesinin i¢ine yerlestirilir. Kaynama sicakliginin
tizerinde 1sitilan ve kaynamaya baslayan solventen gelen buharlar yogunlagsmanin
oldugu kondansatore haraket eder; yogunslasir ve numunelerin iizerine damlar.
Burada solvent 6rnegi 1slatir ve daha sonra solvent seviyesi sifonun tepesine ulasir
ulagsmaz, solvent tiim 6rnek bolmesini bosaltarak, solvent sisesine geri damlamaya
basalar. Sicak solvent birkag kere 6rnek iginde sirkule olur busekilde. Ekstrakte olan
analitler solvent sisesinin iginde kalirken, yalnizca temiz solvent buharlastigindan,
her dolasimda taze solvent kullanilir. Daha iyi bir karsilastirma yapabilmek ig¢in
cevrim sayisini ve ekstraksiyon zamanini rapor etmek gerekir. Tipik ekstraksiyon
zamanlar1 6 saatten 24 saate kadardir ve oldukga biylk solvent hacimleri (100-500
mL) gereklidir. Ekstraksiyon solventleri ¢ogunlukla saf organik solventler veya
bunlarin karigimlaridir. Soxhlet ekstraksiyonu, esas olarak organik bilesiklerin kati
orneklerden ekstraksiyonun da kullanilir. Solventtin kaynama sicakliginda bilesikler

termal olarak kararli olmalidir (Kellner, 2004).
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Sekil 1.5: Soxhlet ekstraktor cihazi (Buyuktuncel, 2012)
Bu yontemde 6rnek daima yeni solventle ile temas halindedir olmasi gibi bir avantaja
sahiptir. Bu sayede matriksten analitin uzaklagtirilmasi artar. Distilasyon balonuna
uygulanan 1siyla, ekstraksiyon kavitesine ulasildigindan, sistemin sicakligi oda
sicakligindan daha yiiksek olur ve sistem bu sicaklikta degismeden kalir. Ayrica,
ekstraksiyondan sonra filtrasyona gerek kalmaz ve Orneklerden dretilen madde
miktari, birkag eszamanli ekstraksiyon paralel olarak gerceklestirilerek arttirilabilir.
Maliyetinin diisiik olmas1 basit ekipman kullanilmasi buna olanak saglar. Kendine
altarnatif olan ekrasyon yontemlerinden (mikrodalga destekli ekstraksiyon,
superkritik sivi ekstraksiyonu gibi) daha fazla miktarda 6rnek kutlesi ekstrakte
edilebilir (Arthur ve Pawliszyn, 1990; Olariu, 2010). Biiyik miktarda organik solvent
kullanilmas1 ve uzun zaman gerektirmesi soxhlet ekstraksiyonunun en buyik
dezavantajidir. Bu dezavantaj c¢evresel proplemler agmasi yami sira ¢ok miktardaki
solvetin zararsiz hale getirilmesi pahali bir siiregtir. Genelde 6rnekler solvetin
kaynama noktasindan uzun siire ekstrakte edilir. Bu da temel olarak kararsiz olan

hedef tlrlerinin bozunmasima yol agabilmektedir. Siirecin hizlanmasina yardimci
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olan calkalama iglemini geleneksel soxhlet cihazi saglamaz. Fazla miktarda solvent
kullanildigindan, ekraksiyon sonrast buharlagtirma ve deristirme basamagi
zorunludur. Ayrica soxhlet teknigi solvent segiciligi ile smirlidir ve otomosyon

zordur (Blyuktuncel, 2012).

Gegmisten gunidmize kadar olan zaman diliminde soxhlet ekstraksiyonunun
avantajlart kanitlanmis ve bu avantajlar bu ydntemin eksiklerinin iistesinden
gelmistir. Soxhlet ekstrakyonlarmin ayn1 temel prensibe dayanan modern
versiyonlarida  gelistirilmistir. ~ Bunlar,  basingli  soxhlet  ekstraksiyonu,
otomatiklestirilmis  soxhlet ekstraksiyonu, ses dalgalari destekli soxhlet
ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli soxhlet ekstraksiyonudur. Basingli soxhlet
ekstraksiyonunda, ornek kartusuna uygulanan basincin artmasi ile solvetin ornege
niifuz etmesi kolaylagsmistir. Bunun sonucu olarak ekstraksiyon zamani kisaltilarak
ve solvent hacmi de azaltilmistir. Bununla birlikte ylksek basi¢li ortamda ¢alismak,

deneysel alanin kurulumunu zorlastirmaktadir.

Otomatiklestirilmis soxhlet ekstraksiyonunda kullanilan farkli 6zellikteki birkag
ticari ekstraktoriin ortak noktasi; ekstraksiyon suresini kisaltma, ¢6ziici hacmini
azaltma ve birka¢ ornegin es zamanli ekstraksiyonuna olanak saglamaktir. Bu

cihazlarin en 6nemli kusuru yuksek maliyet ve ¢ok yonli olmamasidir.

Dis enerjilerle ekstraksiyonun desteklenmesi (ultrasonik enerji ve mikrodalga
kullanim1) soxhlet ekstraksiyonunun eksiklerinin giderilmesi icin en iyi alternatiftir
(Buyuktuncel, 2012).

1.4.2 Ultrases destekli ekstraksiyon (UAE)

Ulturasonik ekstraksiyonu ses dalgalar1 destekli sivi eksraksiyonu olarakta
adlandirilir. Bu yontemle 6rnege akustik tiresimler ve 20 kHz iistiindeki frekanslar
uygulanir. Sivinin igerisinden gecen bu titresimler kavitasyon (boluk olusumu)
meydana gelir. Ultrasonik enerjinin neden oldugu ve kavitasyon olarak bilinen bu
etki s1vi ortamda ¢ok sayida ufacik kabarciklar olusturur. Bu olayla katilarin mekanik
olarak sarsilmasina sebep olarak partiikiillerin kopmasina saglar. Genelikle ses
dalgalar1 analitin 1yi geri kazanimiyla sonuglanan kati ve solvent arasinda etkin bir

temas saglar (Capelo ve Mota, 2005).

Bu yontem hem kati hemde sivi 6rnek hazirlamada kullanilir. Kati 6rneklerlin

eksraksiyonu, digesyonu ve bulamag olusumunu destekler. Sivi drneklerde ise sivi-
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stvi ekrasraksiyonu, emiilsiyon veya homejenisyonu getirmeyi desteklemek igin

kullanilir (Tadeo ve ark., 2010).

Kat1 oreneklerden analitlerin ekrstraksiyonu, su banyosuna ultrasonik radyasyon

uygulanmasiyla veya prob diger cihazlarla gerceklestirilir (Santos ve Capelo, 2007).

En ucuz ve en ¢ok kullanilan ultrasonik enerji kaynagi ultrasonik banyodur. Banyoda
prop arasindaki secim analizin gerekliliklerine baghidir. Mesala amacg kati-sivi
ekstrasyonu ise, etkili bir prop kullanuimi daha faydali olabilir. Ciinkii ekstrasyon
icin gerekli zaman azdir. Bununla birlikte ¢ok sayida 6rnegin ultrosonik banyo ile

analiz edilmesi daha iyi bir secenektir (Arthur ve Pawliszyn, 1990).

Eksraksiyonun verimini artirmak igin sicaklik, solvent tiirii ve sonikasyon kosulari
gibi faktorleri optimize etmek gereklidir. Verimi etkileyen diger parametreler su
seklindedir. Sonikasyon zamani, kullanilan cihazlar, 6rnegin miktari, partikll
boyutudur. Yakin zamanda, solvent miktarin1 azaltmak i¢in analitik 6rnek hazirlama
islemlerine Gzen gosterilmektedir. Ultrasyon radyasyonun ilging bir uygulamasi
dinamik ses dalgalari-destekli eksraksiyondur. Bu islem yapilirken 6rnek ultrasonik
su banyosuna yerlestirilmis bir ekstraksiyon hicresi veya ultrasonik problu bir su
banyosu icine konulur. Bu sistem taze ekstraksiyon solvetinin siirekli olarak 6rnege
pompalandig1 ¢ogalan analit transferi olan agik bir sistem veya kapali (ekstraktin
seyrelmesini engelleyen ekstraksiyon solventinin yeniden dolastigi) bir sistem olarak
kulanilabilir (Sekil 1.6). MAE sistemi gibi, SAE sistemi de statik veya dinamik bir
sistem olabilir. Dinamik eksraksiyon kullaniminda analitler kat1 matriksten solvente
transfer olur olmaz uzaklastigindan daha avantajlidir. Bir bagka avantaji1 ise dinamik
sistemde Ornegin siirekli taze solvente maruz kalmasidir. Bu olay analitlerin 6rnek
matrisinden solvente transferini artirir. Ekstraksiyon i¢in 20-200 mL solvent
gerektirir ve ekstraksiyon zamam 2 ile 20 dk araligindadir. Bunlarin yanm sira ses
dalgalar1 destekli eksraksiyon ile enstriilmantal analiz yonteminin c¢evrim igi

baglanmas1 miimkiindiir (Sekil 1.7) (Buyuktuncel, 2012).
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Sekil 1.6:Dinamik ses dalgalari-destekli ekstraksiyonun sematik gosterimi
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Sekil 1.7:Dinamik ses dalgalari-destekli s1vi ekstraksiyonun analiz sistemine
baglanmasinin sematik gosterimi (Biiytliktuncel, 2012)

1.4.3 Mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE)

Mikrodalgalar yliksek frekansli elekronik dalgalardir (0.3-300 GHz). Dogal
urtinlerde genelde 2.5-75 GHz’de ekraksiyon gerceklestirilmektedir. Coziicliniin
igerigi, bitki materyali ve uygulanan mikrodalga giicii mikrodalga enerjisinin basariyi
etkilemektedir. Polar molekiiller ve iyonik tiirlerin bulundugu durumlarda daha hizli

bir enerji yayilmasi gerceklesmektedir (Buyuktuncel, 2012).
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Mikrodalga enerji kullanilarak 1sitmanin prensibi, iyonlarn iletimi ve dipol
rotasyonu (donme) yoluyla molekiil tizerine mikrodalganin direkt etkisi temeline
dayanir. Elektromanyetik enerji, iyonik iletim ve dipol doniisiim mekanizmlarini
1stya doniistiiriir (Jain, 2009). Iyonlarmn yonlerinin sik sik degismesi, molekiiller
arasinda c¢arpismaya neden olur dolayist ile 1s1 liretilir. Klasik temas yoluyla 1s1
iletimi yontemlerinin aksine, mikrodalgalar Ornegin tamamini ayni1 anda

isitilmaktadir (Jain, 2009).

Mikrodalga ekstraksiyonunun mekanizmasi ti¢ sirali adim seklinde tanimlanmustir.
Ik olarak artan sicaklik ve basinci altinda drnek matriksinin aktif bélgelerindeki
¢oziinenlerin ayrilmasi; ikinci olara 6rnek matriksin boyunca ¢6zucinin difuzyonu;
liclinciisii ise Ornek matrisinden ¢oOzilicii ve c¢oziilenin serbest birakilmasidir

(Alupului, 2012).

MAE'in birgok avantaji Cravottoa ve ark. tarafindan agiklanmistir; bitki
orneklerinden biyoaktif maddelerin eksraksiyonu i¢in daha hizli 1sinma,
ekipmanlarin azalmasi eksraktif verimin artmasi seklindedir. Biyoaktif bilesenler
daha hizli elde edilebilir ve geleneksel yontemlere gore daha iyibir sonug elde etmek
mimkiindiir. Ayrica MAE yesil bir teknoloji olarakta bilinir, ¢linkii organik solvent
kullantmim1 azaltir. Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon iki farkli sistemle
gergeklestirilmektedir. En yaygin sistem, sicaklik ve basing kontrol edilebilen kapali
bir kap igerisinde yapilan kapali sistem ekstraksiyonudur. Diger yontem ise
atmosferik basing altinda agik kap icerisinde gerceklestirilmektedir. Bu yontemin
avantaji, ekstraksiyon siiresinin ve kullanilan ¢dziicii miktarmin biiyilk oranda az
olmasidir. Mikrodalga ekstraksiyon yontemiyle bitkilerdeki polifenoller ve lignanlar
ayristirilabilmektedir (Chiremba ve ark., 2012; Blyuktuncel, 2012; Alupului, 2012).

1.4.4 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Yiksek sicakliklaraa kadar isitilan suyun yuzey gerilimi, viskozitesi ve polaritesi
giderek azalir. Suyun 1sitilmasi ile suda az ¢oziiniir olan organik maddeleri bile
belirli bir matristen c¢ikararak ekstrakte olmalarini saglar. Fakat ekstraksiyon
isleminde sicak suyun kullanilmasiyla 1s1l olarak kararsiz ve hidrolitik etkiye hassas
olan bilesikleri pargalayabilir. Bu sebepten ekstraksiyon isleminde, farklh
ekstraksiyon sicakliklart denenerek optimum sicaklik parametresinin belirlenmesi

gerekir (Bogialli ve ark., 2008).
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Bu yontemin en o6nemli dezavantaji ekstraksiyon icin oldukg¢a uzun stre
gerekmesidir. Bu sebepten dolay1 enerji tiketimi fazladir. Solvent tuketimi klasik

ekstraksiyon yontemlerinde fazladir.

1.5 Kizil¢am Tiirii Hakkinda Genel Bilgiler

Kizilgam kuzey yarim kirenin kabaca 15-45° dogu boylamlari ile 32-45° kuzey
enlemleri arasinda kalan bir bolgede yayilis gdstermektedir. Bu sinirlar i¢inde en bati
ucu Kalabriya Yarimadasi, en dogu noktasini ise Irak’in kuzeyindeki Zavita Altrush
bolgesi olusturmaktadir. Kizilgam genel yayilisim Giiney Italya, Giiney Ege Adalari,
Tiirkiye, Kibris, Liibnan, Urdiin, Kuzey Irak, Bat1 Suriye, Kirim ve Bat1 Kafkasya’da
yapmaktadir. Kizilgam en genis yayilisin1 basta Tiirkiye olmak tizere, Dogu Akdeniz
Ulkelerinde gerceklestirmektedir (Geng, 2004). Ulkemizde 1500 m’ye kadar yetisir.

En genis yayilis gésteren ¢am turudur.

Tiirkiye’nin toplam alan1 77,9 milyon hektar olup bunun 21,6 milyon hektar1 (%
27,60) ormanlarla kaplidir. Ormanlarimizin 3.207.913,9 hektar1 normal, 2.646.758,9
hektar1 bozuk olmak fiizere toplam 5.854.672,8 hektar1 kizilgam ormanlarindan
olusmaktadir. Calismamizda da materyal olarak Akdeniz, Ege, Gliney Marmara ve
Karadeniz boliimlerinde saf orman olusturan ve Pinaceae familyasi Pinus L. cinsinde
yer alan bir tiir olan Kizilgam (Pinus brutia Ten.) kullanilmigtir. Kizilgam {ilkemiz
orman alaninin % 27’ini olusturmaktadir (OGM, 2015). Odun hammaddesi a¢iginin
hizla arttig1 iilkemizde, bes milyon hektari asan miktarda saha kaplayan kizilgam
ormanlari, 270 milyon m*’ii asan dikili govde hacmi ve 4 milyon m*’e varan yillik
odun verim giicii ile ayr1 bir yere sahip olan énemli agag tiirlerinden biridir (OGM,
2015). Kizilgam kapladigi alanla tilkemizin en genis alana yayilmig agag tiirtidiir.
Orman Bolge Mudurliklerine gore kizilgam ormanlarinin alansal dagilimi Sekil

1.8°de verilmistir.

39



KIZILCAM YAYILIS HARITASI
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Sekil 1.8: Orman Bdélge Muddrliklerine gore kizilgam ormanlarinin alansal dagilimi
(OGM, 2015)

Kizilgam odunu gévde formu bakimindan genellikle diizgiin degildir ve kalin dallara
sahiptir. Bundan dolayr odunu fazla kiymetli degildir. Ancak yongalevha tiretimi
acisindan gévde formunun bozuklugu ve dal odunu pek sakinca olusturmadigi igin
bu tir yongalevha endiistrisinde tercih edilmektedir Kizilgam odununu yapi
malzemesi, kereste, tel ve maden diregi, ¢it malzemesi, ambalaj yapimi ve bunun
yani sira kagit, liflevha, kontrplak ve kompozit levha yapiminda da hammadde olarak

degerlendirilmektedir (Geng, 2004).
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2. LITERATUR OZETI

Kizilgam odununu birbirini izleyen eksraksiyonlarda ¢dziinen madde miktar1 benzol
%5, etilalkol %25,7 ve %1’lik NaOH 19,7 olarak tespit etmistir. Ayrica ekraksiyon
sonrasi elde edilen analiz sonuglari; kiil ile birlikte lignin %46, saf halde lignin %47,
holoselliloz %51, holoseliiloz'un igindeki a - selliloz miktar1 % 81, izole edilen
lignin’in i¢indeki kiil miktar1 %2,27 ve kabugun kiil miktar1 %2,35 olarak tespit
etmistir (Ayla, 1978).

Khedari tarafindan yapilan bir ¢alismada, tropik meyve kabuklarinin yongalevha
endistrisinde kullanilabilirligi incelenmis, ancak firetilen yonga levhalarin diisiik
mekanik 6zellikler vermesi nedeniyle kimyasallarla 6n islem uygulamasina gerek

duyuldugu bildirilmistir (Khedari vd., 2003)

Hafizoglu ve Usta (2005) tarafindan yapilmis ¢alismada kizilgamin seliiloz orani 6z
odunda %52,6, diri odunda %57,9, alfa-seliiloz oran1 6z odunda %45,2, diri odunda
%50,2 ve lignin orant 6z odunda %28, diri odunda %29 olarak bulunmustur. Ayrica
soguk su, sicak su, alkol-benzen ve %1°lik NaOH ¢ozliniirligi degerleri sirasiyla 6z
odun ve diri odun igin %3,1-2,4, %6,5-5,1, %7,6-5,7 ve %10,2-9,1 olarak tespit

edilmistir.

Ozellikle tanen bilesimi agisindan cam ve mese kabugu oldukga zengindir. Yapilan
caligmada son zamanlarin g¢evre dostu yontemlerinden olan mikrodalga destekli
ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon ile sahil ¢gaminin tanen analizleri yapilmis
ve toplam fenol, kondanse tanen ve stiasny sayisinin %1 NaOH ve %5’lik NaOH

cozeltilerinde tanen verimi daha iyi sonu¢ vermistir (Ndazi ve ark., 2006).

Uziim kabugu artiklarinin ektraksiyonu ile ilgili ¢alismada reaksiyon parametreleri
incelendiginde sicaklik (60-120°C), kulanilan sicaklik (5-10 dk.) ve sodyum karbonat
konsantrasyonu (%0-2,5)’dur. Mikrodalga ile yapilan ekstraksiyonlarda geleneksel

eksraksiyona kiyasla daha yiiksek verim belirlenmistir (Chupin ve ark., 2013).

Son zamanlarda bitkilerden biyoaktif fenolik bilesiklerin izole edilmesi isleminde

yeni ekstraksiyon tekniklerinin uygulandigi ¢alismalarin hizla artigi goriilmektedir.
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Tohum, yaprak ve kabuklar ile ¢alisilarak toksik kirletici, diislik ekstraksiyon siiresi,
organik solvent tuketimi ve kolay uygulama gibi avantajlar1 olan ultrases destekli
ekstraksiyon (UAE), ultrases-mikrodalga destekli ekstraksiyon (UMAE), superkritik
akigkan ekstraksiyonu (SFE), kritik alt1 su ekstraksiyonu (SCWE), mikrodalga
destekli ekstraksiyon (MAE) ve yiiksek hidrostatik basing teknigi gibi alternatif
ekstraksiyon yontemleri bitki fenoliklerinin ekstraksiyon islemlerinde kullanildigini
sOylenmektedir (Khoddami vd., 2011).

MAE, UAE ve Klasik solvent ekstraksiyon yontemlerinin mersin bitkisinin (Myrtus
communis) yaprak polifenollerinin ekstraksiyon isleminde karsilastirilmali olarak
kullanildig1 bir ¢caligmada ekstraksiyon asamasi optimize edilmeye c¢aligilmistir. S6z
konusu ekstraksiyon yontemleri icin etanol konsantrasyonu, mikrodalga giic,
ekstraksiyon siresi ve ¢oziicii katt oran1 degisken olarak incelenmis ve optimum
ekstraksiyon sartlar1 mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde %42 etanol
konsantrasyonu, 500 W mikrodalga glict, 62 saniye ekstraksiyon siresinde 32 ml/g

solvent kat1 madde oraninda tespit edildigi gozlenmistir (Brahim vd., 2014).

Ghitescu tarafindan yapilmis ¢alismada avrupa ladininin (picea abies) ultrases
destekli ekstraksiyon yontemi kulanarak kabuk polifenollerinin ekraksiyon iglemi
yapilarak ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve etanol konsantrasyonu gibi degiskenlerin
ekstrakt verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Farkli yontemlerle elde edilen
ekstraktlarin fenolik bilesik igerigi toplam fenol yontemine gore folin-ciocalteu
reaktifi kullanilarak tespit edilmistir. Ekstrakttaki en yiiksek polifenol igerigi 60 dk.
ekstraksiyon siiresi, 54°C ekstraksiyon sicakligi ve %70 etanol konsantrasyonunda
elde edilmistir (Ghitescu, 2015).

Kabugun alkol-benzen, soguk ve sicak su ve %1 NaOH igerisindeki ¢oziinme miktari
incelenmigstir. Kabuktaki ¢oziinme miktarinin oduna oranla yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ayrica aga¢ kabuklarindaki kiil orani da incelenmis ve oranlarin
oduna kiyasla yiiksek oldugu tespit edilmistir (Durmaz vd., 2016). Durmaz 2016°da
yapmis oldugu bir diger calismada kabukta bulunan kondanse tanenler ve suda
¢oziinebilir karbonhidratlarin orani soguk ve sicak su ¢oziniirliigiiyle belirlenmistir.
Kizilgam kabugunun (%18,55 ve %23,43) soguk ve sicak su igerisindeki
¢ozlinlirliigl diger tiirlere gore en fazladir. Sahil cami (%10,25 ve %13,55) ve goknar
(%11,06 ve %14,40) agac kabuklarinin soguk ve sicak su igerisindeki ¢oziinme

degerleri birbirlerine yakin bulunmustur. Ayrica yapmis olduklar1 ¢alismada agag
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kabuklarinin % 1 NaOH igerisindeki ¢oziintirliikkleri incelendiginde tiirler arasinda
onemli farklilik oldugu goriilmektedir. En fazla ¢oziinme kizilgam kabugunda

(%47,02), en az goknar aga¢ kabugunda (%25,00) olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama

Bu arastirma kapsaminda materyal olarak kizilgam (Pinus brutia) kabuklari
kullamlmistir. Kizilgam kabuk 6rnegi Yalova Orman Isletme Miidiirliigiinden temin
edilmistir. Kizilcam kabuklari, igerisindeki odun, tas, metal pargalari, yosun ve
yapraktan temizlenerek oda sicakliginda % 10-15 rutubete gelene kadar birkag hafta
bekletilmistir. Ornekler dgiitme islemi i¢in uygun boyutlara parcalanmis, laboratuvar

tipi Fritsch degirmeninde 6giitiilmiis ve cam kavanozlara konularak etiketlenmistir.

3.2 Ekstraksiyon Yontemleri

Dort  farkli  ekstraksiyon yoOntemi kullanilarak  ekstraksiyon denemeleri
gergeklestirilmistir.
3.2.1 Klasik Sulu Cozelti Ekstraksiyonu

Kabuk orneklerinin sulu ¢oOzelti ekstraksiyonlari sicak su banyosunda cam
reaktorlerde gergeklestirilmitir. Klasik sulu c¢ozelti ekstraksiyon parametreleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Klasik sulu ¢6zelti ekstraksiyon kosullar

Cozelti Kabuk: Cozlicu Ekstraksiyon Ekstraksiyon
Orani Sicakligi (°C) Suresi (dk)
30
70
Su 1:8 00
' 30
100
60
30
70
%2 NapSOs + % 0,50 18 60
Na,COs3 ) 30
100
60
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3.2.2 Soxhlet Ekstraksiyonu

Kabuk numunelerinde soxhlet ekstraksiyonlari etanol, aseton ve metanol ¢ozicu
olarak kullanilacak her bir ¢oziicii i¢in 3 saat ve 6 saatlik ekstraksiyon siirelerinde
denemeler yapilmuistir.

3.2.3 Ultrases Destekli Ekstraksiyon

UAE Bandelin Digitech DL 510 H ultrasonik banyo kullanilarak gergeklestirilmistir.

Ultrases destekli ekstraksiyon yontemine ait degerler Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2:UAE parametreleri

Cozicl Ultrases Ekstraksiyon Kabuk: Cozicl o
(Etonol: Su)  Frekansi (kHz)  Siiresi (dk) Orant Sicaklik (°C)
0:100 5 20
1:10
20:80 10
40:60 15
1:20
60:40 20 50

3.2.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Ekstraksiyon islemi, siemens mikrodalga sisteminde gergeklestirilmistir.

Ekstraksiyon suresi ¢ozeltinin kaynama suresidir.

3.3 Fenolik Bilesiklerin Belirlenmesi

3.3.1 Stiasny Sayis1 Tayini

Stiasny reaksiyonu igin 50 mL %4’lik sulu ekstrak ¢Ozeltisi alinmistir. Bu ¢ozeltiye
10 mL %40’lik formaldehit ve %5 mL konsantre HCI ¢0zeltisi ile reaksiyona tabi
tutulmustur. Karisim manyetik karistirici ile 30 dk geri sogutucu altinda kaynatilmis
stire sonunda ¢oken maddeler daha onceden tam kuru bos agirliklar1 belirlenmis
porozitesi 3 olan krozelerden vakum altinda siiziilmiistiir. Ardindan 500 mL kaynar
su ile yikanmig ve 105°C’deki etiivde kurutulup tartilmistir. Agirlik kaybindan
gidilerek stiasny sayisi belirlenmistir (Yazaki ve Hillis, 1977).

3.3.2 Butanol-HCI Yontemi

0,5 mL sulu ekstrakt teflon kapakli siseye alinmig ve Uzerine 5 mL anthosiyanidin

reaktifi eklenerek karistirilmistir. Sisenin agzi basing olusmasini 6nlemek igin gevsek
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bir sekilde kapatilarak 95°C £ 0,5’deki su banyosunda 15 dk bekletilmistir. Slre
sonunda sise sogutularak, spektrofotometrede ayni sekilde hazirlanmis blanka karsi
A:530 nm’de absorbansi Olgiilmiistiir. Sonuclar siyanidin ekivalenti olarak ifade

edilmistir (Govindarajan ve Mathew, 1965).

3.3.3 DNS indirgen Seker Tayini

1 ml numune deney tiipine alinmis ve Uzerine 1,5 ml DNS reaktifi eklenmistir. 5
dakika kaynar su banyosunda bekletilmis ve deney tlpi oda sicakligindaki banyoda
10 dakika bekletilerek sogumasi saglanmistir. Bu ¢6zeltiye 6,5 ml su eklenmis ve
cozeltinin absorbanst 540 nm’de Ol¢iilmistiir. Blank ¢ozeltisi 1,5 ml DNS ve 8,5 ml
saf su ile hazirlanmistir (Miller, 1959).
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

Yalova Orman Isletme Miidiirliigiine bagli iiretim kesim noktalarindan ¢ikan
yenilenebilir atik durumundaki kizilgam (Pinus brutia) kabuk érneklerinden; daha
onceki bolimde anlatilan eksraksiyon yontemleri ve parametreleri altinda
gerceklestirilen  ekstraksiyonlar sonrast elde edilen ekstrakt ¢ozeltilerinde

gerceklestirilen analizler sonrasi tespit edilen sonuglar bu kisimda verilmistir.

4.1 Kizilgam Kabugunun Ekstraksiyon Verimi ve Stiasny Sayisi

4.1.1 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Cizelge 4.1°de ekstraksiyon iglemi sonucunda elde edilen stiasny ve verim sonuglari
verilmistir. Ornek sonuglar1 incelendiginde sulu eksrakt verimi % 28,33’den %
31,90’na kadar yiikseldigi, stiasny degerlerinin ise 83,06’dan 81,18 kadar diistiigii
goriilmiistiir. Eksraksiyon sicakligi ve strenin artmasi ile kabugun yapisinda bulunan
karbonhidratlarin ¢o6ziinerek ¢ozeltiye niifuz etmesi bu duruma sebep oldugu
diistiniilmektedir. Artan sicakligin kondenzasyon reaksiyonlarina sebep olmasida
farkli bir nedendir. Kizilgam kabugunun sodyum siilfit ve sodyum karbonat iceren
ekstraksiyon sonuglari incelendiginde 70°C sicaklikta 30 dk. ekstraksiyon siiresinde
ekstrakt verimi %28,33’iken 100°C sicaklik 30 dk. ekstraksiyon siresinde %36,51’e
kadar yiikselmistir. Ayn1 Orneklerin stiasny sayis1 degerleri incelendiginde 70°C

sicakliktan 100°C sicaklikga gelindiginde degerlerde diisiis tespit edilmistir.

Cizelge 4.1: Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sonuglari.

._.. .. Ekstraksiyon . : :
orek__cun I e WHE W IV
KK1 30 28.33  83.06
KK2 Sy 18 70 60 29.15  82.08
KK3 100 30 31.25  82.02
KK4 60 31.90 81.18
KK5 -0 30 31.30 77.07
KK6 % 2 Na,SOs+ 18 60 33.94 78.20
KK7 0.50 Na,CO3 ' 100 30 36.51 80.13
KK8 60 36.38  80.36
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4.1.2 Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonundan elde edilen verim ve stiasny degerleri Cizelge 4.2°de
gosterilmistir. Etanol ekstraksiyonunda en yiiksek degerler 6 sa. ekstraksiyon
stiresinde %33,30 verim ve 3 saat ekstraksiyon siiresinde 86,73 stiasny degerleri elde
edilmistir. Aseton ekstraksiyonunda ise 6 saatlik ekstraksiyon siresi 3 saatlik
ekraksiyon siiresine gore daha yiiksek verim elde edilmistir. Metanol ekstraksiyonun
da ise benzer degerler tesbit edilirken en yiksek verim 6 sa. ekstraksiyonundadir.
Fakat metanol ekstraksiyonunda stiasny degerleri etanol ve asetona gore farklik
gostermektedir. Bu farklik 3 saatlik degerinin 6 saatlik degerden daha yiiksek tespit

edilmesidir.

Cizelge 4.2: Soxhlet ekstraksiyonu sonuglart.

Ekstraksiyon  Verim Stiasny

Ornek Cozelti gy (Saat) (%) Sayisi
KS1 Etadl 3 29.53 86.73
KS2 6 33.30 80.98
s Aseton 2 3y L
KS4 6 53.93 32.42
KS5 3 10.68 91.27

Metanol
KS6 6 12.64 59.55

4.1.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Cizelge 4.3’de UAE 1:10 kabuk oraninda elde edilen verim ve stiasny degerleri
verilmigtir. UAE verim ve stiasny sayist degerleri incelendiginde 0:100 etanol:su
¢Ozilicii oraninda,verim degerleri artan sicaklik degerleri ve ekstraksiyon sliresine
paralel olarak yiikseltmistir. 60°C ekstraksiyon sicakligi ve 15 dk. parametresinde en
yuksek verim (%28,40) tespit edilmistir. 20:80 etanol:su ¢06ziicii oranindaki
parametrelerinde en yiliksek verim ve stiasny degerleri yine 60°C’de bulunmustur.
Stiasny sayist 15 dk 86,29 ekstraksiyon verimi 20 dk %34 olarak en yuksek
degerlerini elde etmistir. Ekstraksiyon ¢6zeltisinde etanol oraninin artmasiyla (40:60)
ekstraksiyon stiasny ve verimi degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmadig: tespit
edilmistir. 80:20 etanol:su ¢ozeltili ekstraktlarin veriminde artma gozlenirken stiasny
sayilarinda ise ufak bir diisiis meydana gelmistir. Verim sicakligin ve etanol
miktarinin artig1 ile dogru orantili olarak yiikselmistir. Yapilan ¢alismaya ultrases
destekli ekstraksiyon, klasik sulu ¢tzelti ekstraksiyonu ve soxhlet ekstraksiyona gore
genel olarak daha yuksek verimli sonuglar elde edildigi gozlemlenmistir.
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Yapilan bir ¢alismada avrupa ladinin (Picea abies) kabuk fenollerinin
ekstraksiyonunda UAE yontemi kullanmis ve %70 etanol konsantrasyonunda en
yiiksek degeri tespit etmistir (Dahmoune ve ark., 2014). Sarialan yapmis oldugu
calismada degisik ekstraksiyon yontemlerinin sahil cami kabuk taneni verimi ve
kimyasal bilesimi iizerine etkisi incelemis ve ultrases destekli ekstraksiyonu en
yuksek verimi 80:20 etanol: su c¢ozeltili oranindaki parametrelerinde bulmustur
(Sarialan, 2018). Bu bulunan deger ile yapmis oldugumuz ¢alisma birbirine paralellik

gOstermektedir.

Cizelge 4.3: Ultrases destekli ekstraksiyon sonuglari

Cozicu ILTJJZL?,S:SSI Kabuk:Cozucli  Sicakhik Ekstra!<siyon Verim  Stiasny
(Ethanol:Su) (kH2) Oram (°C) Siresi (dk) (%) Sayisi
5 23.42 78.13

40 10 25.13 80.78

15 26.13 80.63

20 26.37 80.75

0:100 35 1:10 s 7 29 3128
60 10 27.91 81.57

15 28.40 81.80

20 28.17 82.50

5 31.42 84.40

40 10 31.51 84.43

15 31.58 84.17

20 31.64 84.20

20:80 35 1:10 5 3115 36.85
60 10 32.47 85.71

15 33.21 86.29

20 34.00 85.78

5 29.38 85.00

40 10 30.25 84.88

15 31.10 82.60

20 31.56 82.87

40:60 35 1:10 z 31.60 8178
60 10 32.20 82.10

15 33.99 82.92

20 33.69 82.02

5 30.84 83.14

40 10 30.71 83.05

15 30.92 82.97

20 31.13 82.91

80:20 35 1:10 5 30.83 3256
60 10 31.19 81.93

15 31.07 82.16

20 31.27 82.98
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4.1.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

MAE sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. MAE sonuglarina bakildiginda
mikrodalga guclne paralel olarak verim ve stiasny degerlerinde artis
gbzlemlenmistir. 360 W mikrodalga guci uygulanan parametrelerde verim en yiksek
deger tespit edilmistir. En yiiksek stiasny sayist 600 W mikrodalga gliciinde tespit
edilmistir. 900 W mikrodalga giiciinde verim degerlerinde artis olmazken stiasny

degerlerinde kiiciik diisiisler meydana gelmistir.

CoOzeltideki etanol:su oraninin stiasny sayist ve verim tizerine etkisi incelendiginde,
ayni ekstraksiyon sartlarina sahip gruplar igerisinde en diisiik verim degerleri 0:100
etanol su oranina sahip orneklerde belirlenirken genel olarak en yiiksek 180 W ve
360 W mikrodalga gliciinde verim degerleri 60:40 etanol:su oraninda, 300 W ve 900
W mikrodalga giclinde ise 80:20 etanol:su oranina sahip numunelerde tespit

edilmistir.

Cizelge 4.4: Mikrodalga destekli ekstraksiyon sonuglari.

Mikrodalga  Kabuk:Coziici Cozicl Verim  Stiasny

Guci (W) Orani (Ethanol:Su) (%) Sayisi
0:100 28.17 82.15

20:80 35.37 81.52

90 1:10 40:60 36.22 82.73
60:40 36.17 83.26

80:20 36.14 82.71

0:100 30.17 81.17

80 20:80 35.00 81.25
1 1:10 2060 3612 84.12
60:40 36.65 84.41

80:20 35.59 83.36

0:100 30.83 82.95

20:80 35.64 82.15

360 1:10 40:60 36.12 83.20
60:40 36.03 83.55

80:20 36.61 82.85

0:100 31.22 82.10

20:80 35.80 84.85

600 1:10 40:60 35.60 83.04
60:40 35.91 82.35

80:20 35.82 83.30

0:100 28.05 83.25

20:80 34.77 84.15

900 1:10 40:60 35.01 83.25
60:40 35.19 82.10

80:20 35.84 81.24
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Toplam fenolik bilesik veriminin ekstraksiyon teknikleri agisindan farkliligini
aragtirlldigt calismada klasik sulu ¢Ozelti ekstraksiyonu, MEA ve UAE
karsilastirmistir. Mikroldalga destekli ekraksiyon diger yontemlerden daha yiiksek
verim tespit etmistir (Chupin; 2013). Yapmis oldugumuz ¢alismadaki verim degerleri

degerleri literatiir caligmalariyla uyum gostermektedir.

4.2 Kizilcam Kabugunda Fenolik Bilesik Tayin Sonuclari

4.2.1 Klasik sulu c¢ozelti ekstraksiyonu

Cizelge 4.5’de klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sonucun elde edilen ekstraktlar ile
yapilan toplam fenol tayini, butanol-HCI tayini ve DNS indirgen seker tayini
degerleri verilmistir. Kizilgam sulu kabuk ekstrakti toplam fenol tayini icineter ve su
faz1 olarak iki faza ayrilmistir. Toplam fenol tayinin faz sonuclari incelendiginde,
ekstraksiyon sicakligi 70°C’dan 100°C’da, ve ekstraksiyon siresi 30 dakikadan 60
dakikaya ciktiginda degerler arasinda fazla bir farklilhik goézlenmemistir. Toplam
fenol tayini eter faz sonuglari incelendiginde, 70°C ekstraksiyon sicakligr 30 dk.
ekstraksiyon siiresinde, 17,99 degeri tespitedilirken ekstraksiyon suresi 60 dk’ya
cikarildiginda, bu deger 20,05°e yiikselmistir. Sicak su ekstraksiyonunda sodyum
sulfit ve sodyum karbonat igeren ekstraksiyon c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
ekstraksiyonlara gore daha diisiik toplam fenol tayini degerleri tespitedilmistir.
Proantosiyanidin miktar1 tayininde ise sulu ¢ozelti ekstraksiyonu gruplar1 arasinda
70°C ekstraksiyon sicakligindaki orneklerin, 100°C ekstraksiyon sicakligina gore
daha diisiik degerler tespit edilmistir. iceriginde sodyum silfit ve sodyum karbonat
bulunan c¢oOzelti ekstraksyonun, sulu cozelti ekstraksiyon degerlerine gore daha

yiiksek degerler bulunmustur.

Numunelerdeki seker miktar1 sonuglari analiz edildiginde ekstraksiyon siresinin
artmasi ile birlikte eksraktaki safsizlik olan seker miktarinda artis gézlemlenmistir.
Yine ayn1 ¢ozelti ekstraksiyonlarinda sulu ¢6zelti ekstraksiyonuna gore daha yiliksek

degerler bulunmustur.
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Cizelge 4.5: Klasik sulu ¢6zelti ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglari.

Toplam Fenol DNS
Ekstraksiyon . Tayini (mg/ o Indirgen
Cozelti Slcakhgl Ek..Stral.(Sldylf n yGA(E) o Proantos/'yamdmler Sekir
(°C) Sresi (dk) Eter Su (mg/g CE) Tayini
Fazi Faz1 (mg/g)
20 30 17.99 3233 46.37 25.30
sy 60 20.05 32.19 47.05 26.12
100 30 25.99 32.35 41.77 26.49
60 29.71 32.73 43.03 26.19
20 30 22.03  34.87 46.15 26.32
% 2 Na;SOs+ 60 2214 3420 47.06 27.07
%0.50 Na,COs 100 30 26.96 35.80 47.27 28.43
60 25.81 35.14 45.52 28.57

4.2.2 Soxhlet ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktlara yapilan toplam fenolik analiz

sonuglari Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6:Soxhlet ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglari.

. Toplam Fenol Tayini .- DNS Indirgen

ometi EXSTHNON TmgigGar) _ Proartosvandiner gy oy
Eter Fazi  Su Faz (mg/g)
Etanol 3 35,37 35,90 90,63 40,16
6 38,14 36,01 76,30 45,80
Aseton 3 40,98 30,07 24,25 31,41
6 43,61 31,78 25,58 33,45
Metanol 3 39,05 37,59 96,74 37,31
6 39,17 100,58 78,55 40,80

Kizilgam soxhlet ekstraksiyonu sonucu elde edilen ekstraklarda toplam fenol tayini
icin eter ve su fazi ayrim islemi yapilmigdir. Aseton ekstraksiyonunda en yiiksek
degerler eter fazinda tespit edilmistir. Sulu faz sonuglar1 incelendiginde en yiiksek
degerler metanol ekstraksiyonuyla elde edilmistir. Bunun yami sira etanol, aseton,
metanolekstraksiyonlarinda siiresinin 3 saaten 6 saate ¢ikmasi ile toplam fenol
degerlerinde genel bir artis oldugu bulunmustur. Proantosiyanidinler incelendiginde,
soxhlet ekstraksiyonu igin en yuksek veriler metanol ile hazirlanan ¢6zeltinin 3 sa.
orneginde belirlenirken, en diisiik degerler ise 24,25 ile metanol ekstraksiyonu 3 sa.
numunesinde belirlenmistir. Etanol ekstraksiyonu 3 sa. drneginde 45,80 ile en yiiksek

DNS indirgen seker tayini degerleri belirlenmistir.
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4.2.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Kizilgam kabuk numunesine ait UAE DNS indirgen seker tayini sonuglari ve fenolik
bilesik Cizelge 4.7°de  verilmistir. UAE kullanilan ekstraksiyon sicakliginin,
siresinin yukselmesi ve ectanol oraninin artmasitoplam fenol tayini sonuglarini
olumlu yonde etkilemistir. 80:20 etanol:su oraninda toplam fenol tayininde eter fazi
ayrilmamistir. Orneklerdeki proantosiyanidin miktar1 sonuglar1 bakildiginda 38,49-
42,87 arasinda degisen degerler bulunmustur, ¢6zeltide ethanol oraninin artmasiyla
bu degerlerde artis gozlemlenmistir. En yiksek proantosiyanidin miktar1 40:60
etanol:su oranina sahip ¢Ozeltide tespitedilmis daha sonra ekstraksiyon ¢ozeltisinde
etanol oranmnin ylkselmesi ile 80:20 proantosiyanidin miktarinda artis
gozlemlenmemistir. DNS indirgen seker tayini sonuclarina gore 40:60, 80:20
etanol:su oranina sahip ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilen ekstraksiyonlarda daha
yiikksek degerler bulunmustur. 80:20 etanol:su oranina sahip c¢ozelti ile 60°C

sicaklikga sahip numuneler igin en yiiksek DNS degerlerine sahiptir.

Cizelge 4.7: UAE orneklerinin fenolik analiz sonuglari.

Toplam Fenol Tayini

Cozici Slcoakhk (mg/g GAE) Proantosiyanidinler ]g?kse?}g;;%ﬁ?
(EthaggBS% (°C) Eter Fazi Su Fazi (mg/g CE) (mg/g)
10,86 28,11 38,49 20,54
40 14,66 29,32 40,77 20,03
14,52 29,05 42,02 20,47
0:100 13,11 30,62 43,04 20,06
15,14 30,81 40,62 18,07
60 14,86 29,72 42,44 21,08
15,19 30,37 42,87 20,74
15,77 31,67 42,70 19,79
13,41 33,14 41,47 21,65
40 14,79 33,42 41,78 21,11
14,85 35,65 42,61 21,64
2080 15,22 35,95 42,56 21,83
’ 17,09 37,19 47,74 19,84
60 17,27 37,56 48,21 20,31
17,20 38,64 47,88 19,80
17,46 38,91 47,05 19,93
20,58 37,57 44,09 21,23
40 22,19 38,92 43,75 22,85
22,58 38,17 45,07 21,01
4060 22,30 36,21 45,31 22,82
’ 23,07 35,08 50,13 23,65
60 24,86 37,72 50,67 24,96
25,64 37,29 52,14 23,19
25,42 38,06 51,97 25,23
£ 37,51 44,96 24,21
80:20 40 E = —c.: 39,41 43,34 23,45
&) 38,65 43,16 23,10
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37,46 42,55 22,78

37,13 47,37 24,35
60 37,42 47,50 24,73
38,16 48,31 24,56
38,32 48,56 24,08

4.2.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

MAE’nda elde edilen ekstraktlara yapilan toplam fenol tayini, butanol-HCI tayini ve
DNS indirgen seker tayini analizleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Kizilgam MAE ile
elde edilen ekstraklarda toplam fenol tayini i¢in eter ve su fazi ayrim islemi
sonucunda faz ayrimi meydana gelmemistir. Sonu¢ olarak eter fazinda tayin
yapilamamigstir. Toplam fenol tayininde su fazi sonuglarinma bakildigi zaman
mikrodalga glicunin 600 W’a (37,99) kadar artis gostermis daha sonra kayde deger
bir artis gdzlemlenemistir. Orneklerde DNS indirgen seker tayin sonuclarinda da en
yiiksek deger 360 W mikrodalga giiciinde (24,96) tespit edilmistir. Numunelerdeki
proantosiyanidin sonuglarina bakildiginda en yiiksek deger 90 W mikrodalga
giictinde (55,86) tespitedilmistir.

Cizelge 4.8: MAE'da fenolik analiz sonuglari

Toplam
Mikrodalga Kabuk:Cozicu Cozici Fenol Tayini Proantosiyanidinler DNS Indirge.n
Giicii (W) Oram (Ethanol:su) —MIICAE) /g CE) Seker Tayini
Eter  Su (mg/g)
Fazi  Faz1

0:100 ~ 3511 53,48 20,73

20:80 "é 35,97 55,11 23,33

90 1:10 40:60 T 3646 54,34 23,94
60:40 5 737,32 54,28 24,14

80:20 = 36,64 55,86 24,89

0:100 3672 50,19 21,16

20:80 "é 37,55 52,47 23,80

180 1:10 40:60 T 3691 52,65 23,63
60:40 5 736,33 53,26 24,14

80:20 = 36,85 52,62 2537

0:100 3572 51,84 22,46

20:80 "é 36,82 53,23 24,08

260 1:10 40:60 T 37,62 53,42 23,39
60:40 = 737,50 53,28 24,35

80:20 £ 36,68 52,61 24,96

0:100 36,08 52,03 21,78

20:80 “é 37,99 52,49 23,26

500 1:10 40:60 T 3743 52,87 23,73
60:40 ¥ 737,30 54,42 24,42

80:20 £ 3713 53,19 25,37

900 1:10 0:100 o - — 3548 53,18 21,48
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20:80 36,03 53,03 23,80
40:60 36,13 54,13 23,56
60:40 36,50 53,20 24,08
80:20 36,92 53,60 24,96
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda dort fakli ekstraksiyon yontemi ve farkli parametreler denenerek
bunlarin kizilgam (Pinus brutia) kabuk taneni verimi ve kimyasal bilesimi {izerine
etkisi arastinlmistir. Calismada klasik sulu ¢0Ozelti ekstraksiyonu, soxhlet
ekstraksiyonu, MAE ile UAE yontemleri kulanilarak ulasilan sonuclar birbiri ile
kiyaslanip ¢esitli denemeler yapilarak kizilgam kabuk ornekleri igin ekstraksiyon

asamasi optimize edilmeye ¢alisiimistir.

Sulu cozelti ekstraksiyonu ve soxhlet ekstraksiyonu yontemleriyle ekstraksiyona
kizilgam kabugu orneklerinin verim ve tanen icerigi degerleri mikrodalga destekli
ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyondan daha diisiik tespit edilmistir.
Mikrodalga  destekli  ekstraksiyon ile ultrases  destekli  ekstraksiyon
karsilastirildiginda ise aymi kabuk ve ¢oOziicii oranlarinda mikrodalga destekli
ekstraksiyonunda daha yuksek verim degerleri bulunurken stiasyn sayist degerleri
diisiik sonuclar gostermistir. Fenolik bilesik oranlarina bakildiginda da bu durum

benzerdir.

Kizilgam kabugu numuneleri ekstraksiyon yodntemlerine gore verim ve stiasny
sayilar1 analiz edildiginde klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonunda farkli numunelerde en
yuksek verim 31,90 ve stiasny sayisi degeri 83,06 olarak, sodyum sulfit ve sodyum
karbonat igeren ¢ozelti ekstraksiyonlarina bakildiginda 36,51 ile en yuksek verim ve
80,36 stiasny sayis1 degerleri tespit edilmistir. Soxhlet ekstraksiyonunda ki verim ve
stiasny sayis1 degerleri klasik ekstraksiyon yontemindeki etonol ekstraksiyonuna
benzer degerler gosterirken aseton eksraksiyonunda daha yiiksek verim gozlenmis,
stiasny sayist degerlerinde de diisiis gézlenmistir. Metanol eksraksiyonunda ise

verim ve stiasny sayisi1 degerleri daha diisiik degerler vermistir.

UAE’da 20:80 ve 40:60 etanol: su ¢dzlicii oranlarinda en yiiksek verim ve stiasny
sayist degerleri bulunmustur. Elde edilen veriler klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

sonuglarina benzerlik gostermektedir.
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Orneklerin MAE ile 90 W mikrodalga giiciinde bile kizilgam icin en yiiksek verim
degerleri belirlenmistir. Kizilgam numuneleri igcin MAE optimum degerler 360 W
mikrodalga giiciinde oldugu tespit edilmistir. Kizilgam numunelerinde fenolik bilesik
ve DNS indirgen scker tayini sonuglarina bakilarak ekstraksiyon yontemleri
kiyaslandiginda, proantosiyanidin miktari artan sirayla soxhlet ekstraksiyonu, MAE,
klasik ekstraksiyon ve UAE seklindedir. DNS indirgen seker tayini verilerine gore en
diisiik degerler yani safsizlik miktar1 en yiiksek tanen ekstrakti MAE ydntemi ile

tespit edilmistir.

UAE ve MAE ile kisa siirede ekstraksiyon islemi yapiliyor olmasi, soxhlet
ekstraksiyonu ve klasik sulu ¢oOzelti ekstraksiyonuna gore daha dez avantajh
yapmaktadir. Ayrica soxhlet ekstraksiyonu ve Klasik sulu cozelti ekstraksiyonu,
yuksek miktarda solvent kullanimi bu yontemlerin diger ekstraksiyon yéntemlerine

gore baska bir dezavantajidir.

Guntmizde organik kimya endistrisinde hammadde olarak petrol ve tirevleri
kullanildig1 bilinmektedir. Petrol ve tiirevi iiriinlerin gelecek yillar icinde tiikenecek
olmast kagmilmaz bir gercektir. Petrol atiklar1 ¢evre i¢inde tehdit olusturmasi
dezavantajlarindan biri olarak gorilmektedir. Ancak organik bir polimer olan
kabuktan elde edilen Grin ve yan uUrunleri, petrol tirevi Grtinlere ikame olarak
kullanmak mumkindiir. Yapilan bu ¢alismalarla atik olarak goriilen kabuk ile cevre

dostu hammaddelir yiiksek verim ile tiretmenin miimkiin oldugu ortaya konulmustur.

Sonug olarak iilkemizde ahsap isleyen endiistriler ve orman igletmelerinde atik olarak
ortaya ¢ikan kabugun ekonomiye kazanimini saglayabilmek icin bu alanda ¢alisacak
tesislerin kurulmasi gerekmektedir. Ayrica kabuk potansiyeli ile ilgili istatiksel
bilgiler ortaya konulmali ve kabuktan elde edilen {riinlerin katma degerini

yiiksekltmek amaciyla ¢alismalar yapilmalidir.

Yiksek verim ve disiik maliyetle elde edilebilecek olan kabuk taneni ekstraktifleri,
tip ve eczacilik, kimya, boya endiistrisi, deri sanayisi gibi birgok alanda kullanilmas1
miimkiin oldugu bilinmektedir. Tanenlerin eldesinde enerji ve solvent kullanimi en
aza indirilerek yiksek verimle vyararlanma imkanlar1 saglanabilir. Ayrica
ekstraksiyon islemi sonucu artik olarak kalan kabuklar park bahce diizenlemesinde

kullanilabilecek 6zellikte oldugu degerlendirilmektedir.
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