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DEGIiSiK EKSTRAKSIYON YONTEMLERININ SAHIL CAMI KABUK
TANENI VERIMI VE KIMYASAL BILESiMI UZERINE ETKIiSi

OZET

Ulkemizde ormancilik faaliyetleri sonucunda ve ahsap levha iireten sanayi
kuruluslarinda iiretim prosesi sonucunda 6nemli miktarda atik durumunda kabuk
ortaya ¢ikmaktadir. Yakilmak disinda degerlendirilmeyen bu atik kabuklarin tanen
bakimindan zengin oldugu bilinmektedir. Yapilan 6n denemeler sonucunda sahil
cam1 kabuklarmin yiiksek oranda tanen igerdigi belirlenmistir. Sahil c¢aminin
Ozellikle hizlt biliyliyen bir tir olmast ve O.G.M. tarafindan endiistriyel
plantasyonlarda en ¢ok tercih edilen tlir olmasi nedeni ile ¢alisma kapsaminda tanen
kaynag1 olarak tercih secilmistir.

Bu calismada Yalova Armutlu Bolgesinden aliman Pinus pinaster (Sahil Cami)
kabuklarimin ¢esitli ekstraksiyon yontem ve parametreleriyle ekstraktlarin
hazirlanmasina ve analizlerinde kabuk ekstraktindaki tanen verimine Oncelik
verilmigtir.

Caligma kapsaminda degisik ekstraksiyon metotlarinin sahil ¢cam1 kabugundan tanen
eldesinde ekstrakt verimi ve elde edilen tanenin kimyasal bilesimi iizerine etkisi
incelenerek ekstraksiyon asamasi optimize edilmeye calisilmistir. Degisik
parametreler kullanilarak klasik sulu c¢ozelti ekstraksiyonu, sokslet ekstraksiyonu,
ultrases destekli ekstraksiyon ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri
uygulanmistir. Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen fenolik ekstraktlarin kimyasal
bilesimi stiasny sayisi1 yontemi, toplam fenol tayini, proantosiyanidin (butanol-HCI)
yontemi ile belirlenmistir. Ayrica DNS indirgen seker yontemi ile tanen ekstrakti
icerisindeki safsizlik miktar1 da belirlenmistir. Her ekstraksiyon ¢esidi igin ayri ayri
FTIR spektrometre 6l¢tiimii alinmustir.

Sahil ¢ami1 kabuk taneni icin en yiiksek verim ve tanen igerigi geleneksel yontemlere
kiyasla gelismis ekstraksiyon yontemlerinde bulunmustur. Mikrodalga destekli
ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyon kiyaslandiginda ise ayni kabuk:¢oziicii
oranlarinda mikrodalga destekli ekstraksiyonda daha yiiksek verim ve stiasny
degerleri elde edilmistir. Ayrica yapilan ekstraksiyonlarda en yiiksek solvent tiiketim
miktar1 sokslet ekstraksiyonu ve klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonunda olmustur.
Sokslet ekstraksiyonu ve klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu uzun zamanli ekstraksiyon
stiresi gerektigi icin gelismis ekstraksiyon yontemlerine gore dezavantajhidir.

Son yillarda biyo bazli malzemelerin iiretiminde kullanim1 giderek artmaktadir. Bu
yenilenebilir biyopolimerin {iretiminde ekstraksiyon asamasi kritik Onemdedir.
Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu esnasinda yiiksek ekstraksiyon sicakligi ve uzun
ekstraksiyon siiresi ekstrakt verimini artirirken kabuk tanenlerinde kondenzasyona,
termal bozunmaya, yiiksek safsizlik ve oksidatif etki gibi olumsuz sonuglara neden
olmaktadir. Proje kapsaminda galisilmasi planlanan ekstraksiyon tekniklerinin sahil
cami kabuk taneni ekstraksiyonunda kullanilmasiyla ekstraksiyon asamasinin
optimize edilerek yliksek ekstrakt verimi ve safligi, daha az solvent ve kimyasal
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sarfiyati, diisiik enerji tiiketimi degerlerine ulasilmasi hedeflenmistir. Tezin basari ile
tamamlanmasiyla sahil ¢ami icin optimum ekstraksiyon yontemi ve parametreleri
ortaya konularak atik durumundaki kabuklarin iilke ekonomisine kazandirilmasi
amaglanmstir.

Anahtar kelimeler: Tanen, sahil ¢ami, ekstraksiyon, ultrases, mikrodalga, FTIR.
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EFFECT OF DIFFERENT EXTRACTION METHODS ON YiELD OF
MARITIME PINE BARK TANNIN AND ITS CHEMICAL COMPOSITION

SUMMARY

As a result of forestry activities in our country and in industrial company about
producing wood paneling, a considerable amount of waste arises as a result of the
production process. It is known that these waste barks which are not evaluated apart
from burning are rich in tannins. As a result of the preliminary studies, it has been
determined that the coastal crustaceans contain tannins at high levels. The coastal
pine is a particularly fast-growing species, and O.G.M. as the most preferred species
for industrial plantations, it was chosen as a source of tannin within the scope of the
project.

In this study, the extracts of Pinus pinaster (Maritime Pine) bark from Yalova
Armutlu Region were given priority and the analysis of the extracts with the various
extraction methods and parameters gave priority to the tannin yield especially in the
bark extract.

Within the scope of the study, the extraction stage was tried to be optimized by
examining the effect of various extraction methods on the chemical composition of
the obtained tannin extract and the yield of tannin from the pine bark. Classic
aqueous solution extraction, soxlet extraction, ultrasound assisted extraction and
microwave assisted extraction methods were applied using different parameters. The
chemical composition of the phenolic extracts obtained after extraction was
determined by the method of stiasny number, total phenol determination,
proanthocyanidin (butanol-HCI) method. On the other hand the amount of impurities
in the tannin extract was also determined by the DNS reducing sugar method.
Optimum extraction parameters were measured in FTIR spectrometry for each
extraction type separately.

The highest yield and high tannin content values for maritime pine species were
obtained by microwave assisted extraction and ultrasonic assisted extraction, which
is one of the advanced extraction techniques compared to conventional aqueous
extraction and soxhlet extraction methods. Compared with microwave assisted
extraction and ultrasonic assisted extraction, higher yield and stiasny values were
found in microwave assisted extraction at the same bark and solvent ratios. This is
also true of phenolic compound ratios. Soxhlet extraction and conventional aqueous
solution extraction are disadvantageous compared to advanced extraction methods
because of the high amount of solvent use and long time duration of extraction.
Ultrasonic assisted extractions and microwave assisted extractions can be performed
in a short time.

Extraction techniques planned to be studied within the scope of the project are used
in crustal tannic extraction to optimize the extraction stage to achieve higher extract
yield and purity, less solvent and chemical consumption and lower energy
consumption values. With the successful completion of the thesis, the optimum
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extraction method and parameters for the coastal pine have been put forward and it
has been aimed to gain the barks of the waste state to the economy of the country.

Keywords: Tannin, pinus pinaster, extraction, ultrasound, microwave, FTIR.
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1. GIRIS

Iki veya daha fazla karisimdan, bir maddeyi ya da safsizlig: solvent yardimiyla sabit
sicaklik ve basingla ayirma prosesine ekstraksiyon denir. Ayrilmasi istenen karigim,
s1v1 bilesenlerden olusuyorsa “sivi-sivi ekstraksiyonu”; kat1 6rnekten bir ya da birden
fazla bilesen solvent yardimiyla ayrilacaksa “kati-sivi ekstraksiyonu” olarak
tanimlanmaktadir. Kati-siv1 ekstraksiyonu, dogal ve biyolojik drneklerde kullanilir.
Kati maddelerin ekstraksiyonunda, 6rnegin difiizlenmesi yavas oldugundan ornek
once Ogiitillerek toz haline getirilmektedir. Toz haline gelen 6rnek Onceki haline
kiyasla solventle daha cabuk etkilesir (Perry vd. 1985; Geankoplis, 1983).
Ekstraksiyon islemi, gida endiistrisinde, ugucu yag elde etmede, petrol endistrisinde
yag kalitesini arttirmada ve bitkisel kaynaklardan elde edilmesi istenilen kimyasal

bilesenlerin ayrilmasinda ve seperasyon gibi islemlerde kullanilmaktadir.

Insanlik tarihinde ekstraksiyon tekniginin kullanomi M.O. 2700’ler de Cin
Medeniyetinde, imparator Chin-Nong zamanindan beri bilinmektedir. Ekstraksiyon
islemi analitik proseslerin 6nemli bir parcasidir. En eski yontemlerden biri olan
sokslet sisteminin icadi da 1879 yillarima dayanir. Giinimiz teknolojisinde halen
sokslet ekstraksiyonu kullanilmaya devam etmesine ragmen gelismis tekniklere ilgi
artmaktadir. Bu durumun ana nedeni, modern ekstraksiyon tekniklerinde organik
solvent tiiketiminin azalmasidir. Ciinkii Klasik yontemler fazla solvent tiiketimine yol
actig1 gibi solventin geri doniistimiinl de saglayamadigindan ¢evre iizerinde olumsuz
etkiye sahiptirler (Benthin vd. 1999; Tavman vd. 2009). Bunlarmn yaninda,
ekstraksiyon siiresinin kisalmasi, enerji tiiketiminin azalmasi, ekstrakt veriminin
artmast bu yontemlerin diger Onemli avantajlart arasindadir. Teknolojideki
gelismelere paralel olarak, ekstraksiyon siirecinin temel anlayisinda da ilerleme
kaydedilmistir. Glntimiizde biyoaktif fenolik bilesiklerin izole edilmesinde, solvent
miktar1 azaltilmig ve Ornek hazirlama maliyetleri de disiiriilmiistiir. Ayrica son
yillarda, toksik kirleticilerin ¢evreye ve insan saghigina risk olusturduguna dair
toplum bilinci de artmistir. Bu sebeplerden dolay1 klasik ekstraksiyon ydntemleri

yerine mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon, basingli sivi



ekstraksiyonu, siiperkritik akiskan ekstraksiyonu gibi gelismis teknikler kullanilmaya
baglanmistir. Gelismis yontemlerin tamaminin ortak noktasi ekstraksiyon siiresinin
kisalmasiyla birlikte ekstrakt veriminin artmasidir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda
calisma imkan1 da saglayan bu ekstraksiyon teknikleri ayni zamanda ¢evre dostu

yontemlerdir (Khoddami vd. 2013).

Kabuk, kimyasal bilesikleri iginde bulunduran heterojen bir dokudur. Atik durumda
olan Uriinlerden geri doniisiim ile yeni Ortinler elde edilmesi ¢evre ve toplum igin
oldukca onemlidir. Cevre duyarliliginin artmaya basladigi son yillarda, kabuk gibi
yenilenebilir atiklar hakkinda bir¢ok ¢alisma yapilmaya baglanmistir. Bu énemli atik
biyokitle kaynagindan, ¢esitli ekstraksiyon yontemleri ile biyobazli iiriinler elde
etmek mumkundur. Kurt ve Mengeloglu (2006), Tiirkiye’nin ortalama kabuk oranini
%12,5 olarak belirtmis ve buna gore Tiirkiye’deki birincil ve ikincil orman iiriinleri

3

endiistrisindeki kabuk artiklariin 2 milyon m® civarinda oldugu hesaplanmaistir.

Bu ¢alismada Yalova Armutlu bolgesindeki endiistriyel sahil gami plantasyonunda
iiretim kesimleri sonucu ortaya ¢ikan kabuklar, dort farkli ekstraksiyon yontemi ve
degisik ekstraksiyon parametreleriyle ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstraktlarin
kimyasal bilesimi analitik yontemlerle belirlenip farkli ekstraksiyon yontemleri ve

parametrelerinin tanen verimi ve fenolik bilesim tizerine etkisi incelenmistir.

1.1 Kabuk

Orman {rlinleri isleyen sanayi kuruluslarindan ve orman isletmelerinde Uretim
kesimleri sonucunda ortaya g¢ikan kabuk, aslinda ekonomiye katki saglayabilecek
onemli bir biyokutledir. Orman Grunleri endistrisinde; kabugun ekstraktif madde
icerigi oduna oranla daha fazla olmasi nedeniyle islenme zorluguna ve isleme
makinalarinda korozyona neden olmasi, nem almasinin kolay olmasi, direncinin
oduna gore oldukca diisiik olmasi, kOtl goriniimii, yiizey islemi yapilamamasi gibi
sebeplerden dolayr kabuk tercih edilmez. Orman isletmelerinde ise tomruklardan
soyulan kabuk, ormanda o6l ortii olarak birakilmakta ya da orman koyliistine
yakacak olarak verilmektedir. Oysa kabuk yakilmayip biyobazli polimerlerin
eldesinde hammadde olarak kullanilirsa hem yakildiktan sonra ortaya ¢ikan zararl
gazlarin meydana getiridigi cevre kirliligi Onlenmis olur, hem de bu muazzam

biyokiitle kaynagi ekonomiye kazandirilmis olur.



1.1.1 Kabugun anatomik yapisi

Aga¢ kambiyumunun dis tarafinda kalan kisima kabuk denir. Bu dokunun dis
goriintiisti agacin yasina gore farklilik gostermektedir (Bozkurt ve Erdin, 2013).
Govdenin odundan sonra en énemli ikincil dokusu kabuktur. Kabuk, agag tiirii ve
yetisme kosullarma gore degisim gostermekle birlikte gévde hacminde %10-20
oraninda yer tutmaktadir. Dallardaki kabuk orani ise daha yiiksek olup %?20-35
arasindadir (Fengel ve Wegener, 1984). Kabuk, gen¢ govdelerde disa dogru sekonder
floem, primer floem, korteks ve epidermisin birlesmesiyle olusmaktadir. Agacin yasi
ilerledikge bu yap1 sadece sekonder floem ve peridermin birlesmesinden meydana
gelmektedir. Peridermin yasam siiresi tiirlere gore degisim gostermektedir. Bu siire
cam tiirlerinde kisa olurken, hus tiirlerinde uzun siire devam eder. Kavakta ise

periderm her y1l kendini yenilemektedir (Ozdemir, 2010).

Kabuk; dallarin, goévdenin, koklerin, kambiyumun dis tabakasidir ve heterojen
Ozelliktedir. Kompleks bir yapiya sahip olan bu dokunun ii¢ ana gorevi vardir.
Bunlar, besin maddesinin yapraklardan taginmasina yardim etmek, i¢c kambiyum
tabakasinin kurumasini 6nlemek ve abiyotik, biyotik zararlara kars1 agact korumaktir
(Sakai, 2001).

1.1.2 Kabugun kimyasal yapisi

Kabuktan etkin faydalanabilmek i¢in anatomik yap1 kadar kimyasal yapinin da ¢ok
1y bilinmesi gerekir. Kabugun kimyasal yapis: tiirler arasinda degistigi gibi i¢ ve dis
kabukta dahi farklilik gostermektedir. Bu 6nemli yapinin kimyasal bilesenleri dort
ana gruba ayrilabilir: Polisakkaritler (seliiloz, polyoz, pektin maddeleri), lignin ve
polifenoller, hidroksi asit kompleksleri (suberin) ve ekstraktif maddeler (yaglar,
fitosteroller, recine asitleri, mumlar, tanenler, terpenler ve flavonoidler) (Rowell vd.
2005). I¢ kabuktan dis kabuga dogru gidildikge ekstraktif madde ve polisakkarit
bilesimi azalirken polifenolik bilesenler ve lignin orani ise artmaktadir (Fengel ve

Wegener, 1984).

1.1.2.1 Temel bilesenler

Odundaki gibi kabuk polisakkaritleri icinde glukoz ana bilesendir ve tiirlere gore
degisim gostermekle birlikte bu oran %16-41 arasindadir. I¢ kabuktaki glukoz orani

dis kabuga gore fazladir. Kabuktaki glukoz disindaki sekerlerin oran1 %10’dan azdir



(Fengel ve Wegener, 1989). Sicak su ekstraksiyonu yapilmis kabuk ornekleri %5
civarinda seker fraksiyonu igermektedir. Ekstraksiyon ile elde edilen seker, fruktoz
ve glukozdur. Bu yapilarin miktarlart mevsimlere gore degisiklik gostermektedir.
Serbest seker miktar1 ilkbaharda diisiik orandadir fakat giderek artarak sonbaharda
maksimuma ulagir. Kabukta az miktarda galaktoz, ksiloz, manoz, sukrozda

bulunmaktadir (Rowell vd. 2005).

Kabuk seliilozlari, tipki kristal kafeslere benzer. Odunun seliilloz yapisida bdyledir
fakat kabuk selilozunun (seltloz 1) kristalite derecesi odun seliilozundan daha

diisiiktiir (Fengel ve Wegener, 1989).

Pektinler, i¢c kabukta paransim hiicre duvarlarinda yiiksek konsantrasyonda baglayict
goreviyle bulunur. L-arabinofuranoz ve D-galaktopranoz genellikle pektin
maddesinin kucuk bir pargasidirlar. Ayrica metil esterlerinde de pektine rastlamak
mumkandir (Rowell vd. 2005).

Liflerin hiicre duvarlart ve siklereit hiicreleri ligninlesmistir. Periderm hiicreleri ve
ritidom, lignin reaksiyonu verir. Kabuklarin lignin igerigi ancak alkali ekstraksiyonu
sonrast belirlenebilir. Bu islem yapilmadigi takdirde hidrolizle ¢ozinmeyen
polifenoller lignin miktarmin olmasi gerekenden daha yiiksek bulunmasina neden
olabilir. Kabuk lignini, polifenol ve ekstraktif icermediginden sklereit hiicreleri
ogiitiildiikten sonra eleme ve yiizdiirme ile kolayca diger hiicrelerde ayrilir. Bazi
aga¢c kabuklarinin siilfat ligninlerinin degradasyonu incelendiginde, yaprakli
agacglarin kabuk ligninlerindeki guayasil orani ayni agacin odunundaki guayasil
miktarindan daha fazla bulunmasma karsilik, igne yaprakli aga¢ kabuklarindaki p-
hidroksibenzaldehit orani ayni agacin odunlarma kiyasla daha fazladir. Odun ve
kabuk ligninlerinin yapisi benzerdir. Sadece kimyasal bilesenleri farkli oranlardadir

(Fengel ve Wegener, 1989).

1.1.2.2 Ekstraktif maddeler

Kabuk ekstraktifleri, lipofilik ve hidrofilik ekstraktifler olarak ikiye ayrilir. Lipofilik
ve hidrofilik ekstraktiflerin toplam miktar1 kabugun kuru agirliginin %20-40’1n1
olusturmaktadir (Sjostrom, 1981). Kabukta ekstraktif maddelerin ve fenolik
bilesiklerin miktar1 oduna kiyasla daha yiiksektir. Kabuktaki ekstraktif maddeler tire,
yetisme ortamina, ¢Oziicli oran ve tiirline gore degismektedir. Ayni tiir i¢inde bile

ekstraktif madde miktar1 degisiklik gosterebilir. Yine de kabukta odundan daha fazla



ekstraktif madde vardir. Sicak su ile katesin, gallokatesin, monomerik flavanlar,
flavonlar, di-,tri- ve oligomerik flavonoidler, stilbenler ekstrakte edilebilir. Alkali
ekstraksiyonlarda ise polifenolik asitler ve flavanoidler ekstrakte edilir. Katesin ve
cis-izomoreik epikatesin metanol ekstraksiyonu ile elde edilirken vaks, yag, terpenler
ve onlarin bilesikleri benzen, hegzan ve eter gibi ¢oziiciilerle ekstrakte edilebilir
(Fengel ve Wegener,1984). Kabukta bulunan birgok bilesik odunda bulunmadigi igin

odunun analiz yontemleri dogrudan kabuk i¢in kullanilamaz (Rowell vd. 2005).

Lignanlar ve neolignanlar birgok agacin kabuk ve odununda bulunan antioksidan
ozellik gosteren fenil propanoid tiirii bilesiklerdir. Bitkilerde bulunan temel lignanlar
matairesinol, sekoizolarisiresinol, larisiresinol ve izolarisiresinoldur (Perez vd.

2012). Sekil 1.1°de lignan ve neolignan yapisi gosterilmistir.

Lignan 3,3' neolignan

Sekil 1.1 : Lignan ve neolignan yapisi

Stilbenler ¢ogunlukla flavanoidlerle birlikte goriiliirler ve ¢ogu zaman C-Ce-C>
iskelet yapisina sahiptir. Stilbenlerin, sinamik asit esterleri koenzim A’dan olustugu
diistiniilmektedir. Bu polifenol tiirli, oksidasyona ve polimerizasyona kars1
hassastirlar. Bu ytizden bitkilere koyu renk vermektedirler (Norin,1989). Sekil 1.2°de

stilben tiirevleri gosterilmistir.

OCH,
O ” O
OCH 4 O
Pinosilvin Pinosilvin OCH
pinosilvin Monometileter Dimetileter 3

Sekil 1.2 : Stilben turevleri

Terpenler, bitkilere kendine has kokusunu veren iki ya da bes karbonlu izopren (2-
metil-1,3-butadien) birimlerinden olusan bilesiklerdir. Diiz ya da halkali yapida
olabilir ve ¢esitli fonksiyonel gruplari icerebilirler. Monoterpenlerin en yayginlari
gbknar ve camlarda bulunan a- ve B-pinenlerdir (Rowell vd. 2005). Zolfaghari ve
Iravani (2011)’nin yaptig1 bir ¢aligmada sahil cami kabugundan elde edilen yagda a-
pinen orami %63,9, B-caryophyllene %14,3 ve junipen %7,5 bulunmustur. Sahil

caminda bulunan terpen tiirevleri Sekil 1.3’te goOsterilmistir. Terpenler, odun ve



ibrelerinden su buhar1 destilasyonu ile izole edilebilirler (Balaban, 2003).
Terpenoidler ise regine kanallarinda, odunun patolojik sizintisinda ve mantar

hlcrelerinde bulunur (Sjostrém, 1981).

HsC H
CH, CHg
HaC 4
CHj H //
CH, H,C CHg
a-pinen [-caryophyllene junipen

Sekil 1.3 : Sahil ¢gaminda bulunan terpen tiirevleri

Polifenoller, her molekilde birden fazla benzen halkasi igeren bilesiklerdir.
Kabuktaki polifenoller flavan tiirevlerinden olugmaktadir ve gore tige ayrilir. Bunlar;
disiik agirliga sahip proantosiyanidinler, kondanse tanenler ve yiksek molekil
agirlikl polifenolik asitlerdir (Fengel ve Wegener, 1989). Proantosiyanidinler, birgok
agacta kabuk taneni olarak ana bilesendir. Kondanse tanenlerde benzer yapida
olmasma ragmen molekiil agirliklar1 daha fazladir. Kondanse tanenler, sicak suda
¢oziinebilen maddelerdir (Goniiltas, 2013). Polifenolik asitler, sadece 100°C’deki
%1°lik NaOH c¢ozeltisi ile ekstrakte edilebilirken; proantosiyanidinler metanol, sicak
su ve etil asetat, kondanse tanenler sicak su ve etil alkol gibi ¢oziiciilerle ekstrakte

edilebilmektedir (Fengel ve Wegener, 1989).

Stiberin  dis  kabuktaki ¢oziinlir olmayan polimerik maddelerde ve mantar
hiicrelerinde bulunmaktadir. Kabugun kimyasal bilesimi incelendiginde odundan en
biiylik fark: polifenoller ve suberinin daha yiiksek oranda bulunmasidir. Kabuktaki
stiberin maddesinden sabunlastirilma islemiyle fenolik asitler elde edilebilir. Bu
ekstraktif maddeyi saf polimer olarak elde etmek zor olsa da sabunlastirmak
miimkiindiir. Siiberin ve siiberinle birlesik halde bulunan polimerlerin ana gorevi
bitkinin nem kaybimi ve gaz difiizyonunu 6nleyen bariyer tabakasini olusturmaktir.
Ayrica yaralanmig dokularda da siiberin birikmesi goriiliir (Fengel ve Wegener,

1989).

Kabuk, igerisinde oduna goére daha fazla asidik bilesen barindirdigindan daha asidik
yapidadir. Ayrica kabuk anorganik madde miktar1 olarak oduna kiyasla daha
zengindir (Martin ve Gray, 1971). Cam tiirlerinin kabuklar1 Ca, Mg ve Mn igerir.

Kambiyum odunun kimyasal igerigine gore daha diisiik miktarda Mg ve Mn icerirken



Ca icerigi ise daha yiiksektir. Kabuk kiil bilesiminde ise en ¢ok goriilen elementler
sirastyla Ca, K ve Mg ’dur (Fengel ve Wegener, 1989).

1.1.3 Kabugun kullanim alanlari

Kabuktan faydalanmanin ilk 6rnegi yakit olarak kullanilmasidir. Kabugun yanmasi
sonucu ortaya ¢ikan kiil, su aritma islemlerinde kullanilmaktadir (Tenney, 1970;
Koch ve Mullen, 1971). Ayrica kabuk briket haline getirilerek soba ve sominelerde

1sinma amacli kullanilmaktadir.

Kabuk c¢ok eski yillardan beri farklt amaclarla kullanilmaktadir. Yiyecekleri
saklamak ve korumak amaciyla iiretilen malzemeler kabuktan tiiretilip yapilmistir.
Tanen, regine, lateks Triinler, tutkal, tatlandirici gibi maddeler kabuktan elde
edilebilir. Kabuktaki kinin, sitma onleyici ilag yapimda ve yohimbin diyabet hastalig
tedavisinde kullanilmaktadir. Bunun yani sira tatlandirict olarak kullanilan targin,

kabuga en iyi 6rnektir (D6nmez ve Donmez, 2013).

Kabugun binalarda ses izolasyonu ve 1s1 yaliimi i¢in kullanilmasinin nedeni
kabugun oduna gore 1s1y1 daha az iletmesidir. Bunlarin yanm sira kabuk zehirli ok
iretimi, rekreasyon alanlarinda peyzaj uygulamalari, golf sahalari, kayak pisti gibi
alanlarda Ortli maddesi (malg) olarak, petroliin sebep oldugu deniz kirliligini absorbe

edici olarak kullanim1 mevcuttur (Harkin ve Rowe, 1971).

Kabugun lif levha ve yonga levha iiretiminde kullanilmasi levha 6zelliklerini genel
olarak olumsuz etkilemektedir. Ylksek oranda tutkal ilavesiyle kabugun olumsuz

etkileri azaltilabilse de, bu islem ekonomik olmamaktadir (Ozdemir, 2010).

Kabuklar ayrica kompost giibre yapiminda da kullanilabilir. Kabuk, organik bir
madde oldugu i¢in kontrolli biyolojik bozunma ile kolayca kompost maddeye
doniisebilmektedir. Kompost maddeler sicaklik, nem ve oksijen faktorleri dengede
tutularak kapali ortamda g¢iiriitiilerek olusturulmaktadir (TUrudu, 1993; Eghball ve
Lesoing, 2000).

1.2 Tanen

Tanen yiizyillardir kullanilan ve birgok farkli tanimi olan fenolik bilesiklerdir. Eski
bir dil olan Keltce’de tanenin anlami “tabaklama=taneng” ten gelmektedir. Ciinkii

tanen yiizyillardir ham deriyi tabaklamak amaciyla kullanilmaktadir. Tanenler farkli



bitkilerin, yaprak, kok, kabuk, meyve ve tohumlarda bulunabilen ekstraktiflerdir.
Farkli kokulari, agizda buruk bir tat birakan yapilar1 vardir. Renkleri acik
kahverengiden beyaza kadar degisiklik gostermektedir (Khanbabaee ve Ree, 2001).
Tanenler, amorf yapida tanecikler ya da farkli biiyiiklikte kiimeler halinde
sitoplazmaya yayilmis durumda ve erimis sekilde hiicre i¢inde bulunabilirler. Ayrica

mantar dokularinda da tanen bulundugu bilinmektedir (Bisanda vd. 2003).

Smith (1972)’e gore tanen 500-3.000 molekil agirligr arasinda degisiklik gosteren ve
proteinler, alkoloid, jelatin ile ¢oken suda ¢oziiniir bilesiklerdir. Haslam (1989), ise
tanenleri polifenol olarak tanimlamis ve molekiil agirliklarinin 20.000 civarinda
oldugunu belirtmistir.

1.2.1 Tanenlerin kimyasi ve siniflandirilmasi

Haslam (1989), tanenleri iki striiktiirel yapiya gore siniflandirmistir: Gallaoil ve
hekzahidroksidifenol esterler ve bunlarin tiirevleri ile kondanse proantosiyanidinler.

[k grubu da kendi icinde smiflandirarak:

e Basit esterler

e Depsit metobolitler (gallotanen)

e Hekzahdroksidifenol ve dehidrohekzahidroksidifenol esterler (ellag taneni)
* D-glukozun 4C1 komformasyonu
* D-glukozun 1C4 komformasyonu
* D-glukozun agik zincirli tiirevi

e Monomerlerin dimer ve oligomerleri

Khanbabaee ve Ree (2001), tanenleri; ellag tanenleri, gallotanenler, kompleks
tanenler ve kondense tanenler olmak iizere dort temel gruba ayirmigtir. Gross (1999);
Goel vd. (2005)’e gore ise tanenler; molekiiler yapilarma goére, hidrolize olabilen

tanenler ve kondanse tanenler olmak Uzere iki gruba ayrilirlar.

1.2.1.1 Hidrolize tanenler

Gallik asit; digallik asit ve ellagik asitin monosakkaritler ve D-glukoz ile olusturdugu
esterlerdir. Bu ester baglari; asit, alkali ve enzimlerle hizlica hidrolize olurlar.

Hidroliz sonunda gallo tanenler gallik asit; ellag tanenler ise ellagik asit verirler



(Balaban, 2003). Hidrolize tanenler formaldehite kars1 diisiik reaktiviteye sahiptir.
Bu yiizden biyotutkal yapiminda kullanilmalar1 zordur. Ayrica hidrolize tanenlerin
dunyadaki simirli iiretiminden dolay1 bu grup tanenlere ilgi disiiktiir (Pizzi, 1983).

Sekil 1.4’ te hidrolize tanen yapitaslar1 gésterilmistir.

CO-0 OH oH
OH OH
avat
OH O0—-Co COOH
Ellagik Asit Gallik Asit

Sekil 1.4 : Hidrolize tanen yapitaslari
Gallo tanenleri

Bes adet gallik asitin glikoz ile esterlesmesiyle gallo tanenler olusur (Harvey, 2001).
En basit hidrolize tanen olan bu yapilar glukozun poligalloil esterleri
durumundadirlar. Poligalloil meta- veya para- depsit baglarindan olusur. Bu baglar
alifatik ester baglarina gore daha kolay hidrolize olurlar. Gallo tanenin kuvvetli
asitlerle hidrolizinden gallik asit ve sekerler olusur. Ticari tannik asit, sumak
gallerinden, Quercus infectoria gallerinden ya da sumak yapraklarindan elde edilen
karisimdan elde edilir (Balaban, 2004). Sekil 1.5’te gallo tanen formiilu
gosterilmistir.
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Sekil 1.5 : Gallo tanen formali
Ellag tanenleri

Galloil gruplarinin oksidatif birlesmesiyle gallo tanenler ellag tanenlerine doniistirler.
Ellag tanenleri asidik ortamda hidrolize edildiginde, ellagik asit ve ellagik aside

benzer yapilar olusmaktadir. Ellag tanenleri, glikoz hidroksilleriyle esterlesen



gruplar1 ya da farkli galloiller arasinda kovalent baglar ile kopriilesmistir. (Ozdemir,
2009) Ellag tanenleri glukoz ile baglanmasi C4/Cs ya da C2/Cz nolu atomlara
gerceklesir (Fengel ve Wegener, 1984). Sekil 1.6’da ellag taneni formuli

gosterilmistir.

Kastelagin / Veskalagin

Sekil 1.6 : Ellag tanenleri
1.2.1.2 Kondanse tanenler

Kondanse tanenler flavanoid birimlerinden olusan, ana bilesenleri katesin ve
l6koantosiyanidin olan bilesiklerdir (Balaban, 2003). Tekrarlanan birimler Cs- Cs ya
da C4-Cg baglariyla baglanir. Kondanse tanenler (proantosiyanidinler) polihidroksi-
flavan-3-oligomerleri ve polimerleri C-C baglar ile flavanol Unitelerine baglanan
polimerlerdir. Formaldehit, flavanoid yapilariin dogal yapisi nedeniyle kondanse
tanenlerle ¢apraz bag yaparak tepkimeye girmektedir (Yuso vd. 2001). Diinyada her
yil yaklasik 200.000 ton ticari tanen iretilmekte ve bu miktarin %90’dan fazlasi
kondanse tanenlerdir (Pizzi, 2006). Azot iceren asitler ve monoflavonoidlerin
konsantrasyonu, ekstraktin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini etkilemektedir. Bazi
karbonhidratlar ekstraktin viskozitesini diisiiriirken, hidrokolloid sakizlar viskoziteyi
arttirir. Bu Ozellikler tanenin kondenzasyon derecesine bagli kalmadan degisim
gostermektedir (Pizzi, 1983). Diisiik polimerizasyon derecesine sahip tanenler polar
solventlerle ¢ozlinlrken, yiksek polimerizasyon derecesine sahip tanenler seyreltik
alkali cozeltilerde cozlnurler (Rowell vd. 2005). Renkli 6z odunlarda bulunan
ekstraktiflerin ¢ogu flavanoid ve tiirevleridir (Balaban, 2003). Sekil 1.7’de odunda

bulunan bazi1 kondanse tanen bilesikleri gosterilmistir.
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Sekil 1.7 : Baz1 kondanse tanen bilesikleri
Kondanse tanenler 3 ile 8 flavanoid birimi icermektedir. Bu yap1 biflavanoidlerde de
benzerdir (Fengel ve Wegener, 1989). Flavonoidler, yapilarina gore flavon, flavan,
flavanon ve izoflavon olarak ayrilirlar. A¢ik piron halkasi bulunanlar ise c¢alkonlar
olarak adlandirilirlar. Flavon tiirevlerinin farkli bircok odun tiiriinde bulundugu

bilinmektedir (Balaban, 2003). Sekil 1.8’de yapilarina goére flavanoid turevleri

Flavan Flavanon

0
Gy

izoflovon Calkon

gosterilmistir.

Sekil 1.8 : Flavanoid turevleri

Monoflavonoidler; katesin, |6koantosiyanidin, flavonollar, flavononlar, calkonlar
gibi en cok bilinen flavonoid birimlerinden olusmaktadir. Pinus pinaster, Pinus
slyvestris, Pinus radiata tiirlerinde kondanse tanenler baskin olarak floroglisinonol A
ile katesol B halkalarindan meydana gelmektedir (Pizzi, 1983). Calkonlar, tim
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flavanoidlerin yapitaslarini olusturan doymamis ketonlardir. Flavonlardan halka
acilmasi ile kolayca elde edilirler (Hafizoglu, 1982; Umezawa, 2001).

Biflavonoidler  (proantosiyanidinler), kondenzasyon reaksiyonunun  birinci
basamaginda olusurlar. Ligninden sonra en genis dagilima sahip polifenollerdir.
Agag kabuklarinda bulundugu gibi ¢esitli bitkisel gidalarda da bulunmaktadirlar. Bu
yuzden farmakolojik ¢alismalarda bircok farkli kullanimi mevcuttur (Pizzi, 1983).
Biflavonoidlerin ekstrakt olarak elde edilmesi icin sulu-organik ¢dziculer, aseton ve

metanol gibi solventler kullanilabilir (Kahkonen vd. 2001).

Tri-tetraflavonoidlerin  kondenzasyon reaksiyonunda rezorsinol ve floroglisinol
birimleri arasinda baslangigta meydana gelen 4-8 bagindan sonra rezorsinol birimleri

arasinda 4-6 baglar1 olustugu belirlenmistir (Pizzi, 1983).

1.2.2 Endustriyel tanen Uretimi

Endustriyel tanen Uretiminde genelde gelismis teknikler yerine basit metotlar
kullanilmaktadir. Otoklav adi verilen kapali tank sistemiyle gergeklestiren islemde
elde edilen ¢ozelti ters akim sistemi ile diger tanka aktarilmaktadir. Ekstraksiyon
isleminde her tiir i¢in ekstraksiyon sicakligi, ¢oziicii ¢esidi ve ¢oziicii oran1 degisiklik

gOstermektedir.

Cam ve pekan tanenlerinde ekstraksiyon sicakligi tanenin yapisinin bozulmamasi ve
endustriyel fenolik materyal veriminin diismemesi igin 70°C’nin  Ustine
¢ikmamalidir. Sicakligin yiikselmesi ekstrakt verimini arttirmasina ragmen tanenin
yapisinda bozunmalara neden olur (Pizzi ve Stephanou, 1994). Tanen
ekstraksiyonunda siilfitli su kullanilmasi verimi arttirict etki gosterir. Organik ¢oziicti
kullanarak da yiksek verim elde etmekte mimkindir ancak maliyetin yikselmesi ve
ekstraksiyon yapilan fabrikalarin basit teknolojilerle calistyor olmasi iiretici
tarafindan kabul gérmemesine neden olmustur. Cam tiirleri kabuklar1 tanence zengin
olsa da ekstraksiyon veriminin diisiik olmasinin sebebi ise ekstraktlardaki tanen ve
tanen tiirevi maddelerin otokondanse Ozelliginin yiiksek olmasi ve ekstraksiyon
islemini engellemesidir (Pizzi ve Stephanou, 1994). Dunyadaki ticari tanenler ve

kokenleri Cizelge 1.1’de gosterilmistir.
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Cizelge 1.1 : Dlnyadaki ticari tanenler ve kdkenleri (Goniiltas ve Balaban, 2012).

Bilimsel Adi Ticari Adi Kullanilan Kokeni
Kisim
Schinopsis balance Kebraho Taneni Odun " Arjantin
; it i . Glney Afrika ve
Acacica mearnsii Mimoza Taneni Kabuk .
Brezilya
Quercus sp. Kabuk Tanzanva
Acacia sp. Akasya Taneni Kabuk sili y
Eucalyptus sp. Kabuk Brezilva
Salix caprea Sogiit Taneni Kabuk y
Acacia sp. Akasya Taneni Kabuk Tanzanya
Acacia mangium Mimoza Taneni Kabuk Malezva
Carya illinoensis  Pekan Cevizi Taneni  Meyve y
Hemlock Kabuk Kuzey Amerika
Tsuga heterophylla Ekstrakti Kabuk Kanada
Castanea sativa Kestane Ekstakt1 Odun Italya
Schinopsis balansae Glney Amerika
nopst .. Kebraho Taneni Odun Arjantin
Schinopsis lorentzii
Paraguay
Tohum Peru
Caesalpinia spinosa Tara Taneni Guney ve Kuzey
Zarfi .
Amerika
Dal ve Cin, Hindistan,
Uncaria gambir Gambir Ekstrakti Malezya,
Yaprak
Endonezya
Terminalia chebula Mirobalan Ekstrakti ~ Meyve Hint Adalar
Rhizophara sp. Mangrov Ekstrakti Kabuk Nijerya
Sumak Ekstrakti
s:ﬂz sSp. Cam Kabuk LZ%TE Giney Avrupa
P. ) Ekstrakti
Vitis vinifera Uziim Cekirdegi 70 Fransa
Taneni

Tiirkiye’de tanen lretimi yapilan fabrikalar genellikle deri tabaklama igin mese

palamudundan uretilen valeks taneni tizerinde yogunlagmistir. Salihli’de Artu Kimya

Sanayi A.S. ve Balaban Palamut Isletmesi valeks iiretimi yapmaktadir. Sili’de

Ditecco Ltd. firmasi kebraho ve ¢gam kabuklarindan, Avustralya’da Bondtte Co. Ltd.

akasya kabuklarindan mimoza tanenini endustriyel olarak (retip pazarlamaktadir.

Kuzey Amerika’da Kanada tsugasi

kabugundan,

Almanya’da ladin kabugundan tanen tiretimi mevcuttur.
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1.2.3 Tanenlerin kullanim alanlar

Ham deriyi tabaklamak amaciyla ylizyillardir kullanilan tanen, giinlimiizde pek ¢ok
alanda Kkullanilmaktadir. Tanen, siirdirilebilirlik ve ¢evre dostu uygulamalarin
basladig1 bugiinlerde 6nemli miktardaki kabuk atifindan elde edilebilecek ve
insanliga yarar saglayabilecek cok onemli bir polifenoldiir. Tanen, biyobazli tutkal
yapiminda, boya yapiminda, derinin tabaklanmasi i¢in sepi maddesi olarak, su
arittminda polilelektrolit olarak kullaniminda, odun koruyucu olarak ve hatta tip
eczacilik alaninda bile kullanilmaktadir. Bu denli genis kapsamli kullanim alani olan
bilesigin 6neminin anlasilmasi birgok alanda agig1 kapatacak, yeni ¢oziimler sunacak
ve ¢evreye zarart olmadan atik madde olarak diisiinen kabugun geri doniisiimi

saglanmis olacaktir.

1.2.3.1 Tanenin biyobazh tutkal iiretiminde kullanim

Ahsap levha iiretiminde formaldehit bazli tutkallar yerine biyobazli ¢evreci tutkal
kullanim1 i¢in uzun yillardir ¢alismalar yapilmaktadir. Fenol formaldehit tutkali
tiretiminde kullanilan petrolden elde edilen sentetik fenol yerine ucuz maliyetli
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerin tutkal Gretiminde kullanilmasi

Onem kazanmistir.

Tanen bazli biyotutkal tretiminde viskozite, pH degeri, kati madde miktar1 ve
kullanilan formaldehit miktar1 6nemli kriterlerdir. Tanen tutkallar1 fenol formaldehit
tutkallarina gore tanenin formaldehite kars1 yliksek reaktivitesinden dolay1 daha hizli
sertlesir. Ayrica bu kisa sertlesme siiresiyle orman riinleri fabrikalarinda {iretim
kapasitesi arttirilabilir ve kurutma giderleri minimuma indirilebilir. Tanen biyobazl
yenilenebilir atik durumunda oldugundan gevre kirliligine de neden olmazlar (Ayla,
1978). Ayrica tanen ekstraktlariin igindeki tanen olmayan bilesiklerin varligi

tutkallarin rutubete kars1 dayanikliligini azaltmaktadir (Pizzi, 1983).

1.2.3.2 Tanenin boya tretiminde kullanim

Tanen ¢ogunlukla karakteristik renklere sahip olup, tantalumla olusturdugu renk sari,
niobyum ile olusturdugu renk portakal kirmizisidir. Tanen renkleri, negatif yiiklii
tanen partikdllerinin pozitif yukli sulu oksit partikiillerini ¢ekmesiyle olusmaktadir
(Walton, 1966).
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Tanenler siilfiire dayanikli boya yapiminda da kullanilabilmektedir. Hidrolize
tanenler siilfiir bilesiklerine daha dayaniklidir. Gallik asit demir tuzlariyla renkli
metal kompleksleri olusturdugundan miirekkep yapiminda da kullanilabilmektedir.
Ayrica haki renkli kumas, hali dokuma gibi pamuk ipligi kullanilan esyalarda demir
tannati baglanip daha sonra asidik bikromatla oksitlenerek renklendirme sagladigi
bilinmektedir (Kedlaya, 1971).

Tanen bazli boyalar ile renklendirilen kumaslar antimikrobiyal etkiye ve UV
1sinlarina daha dayaniklidir. Bunlarin yaninda flavanoid bazli tanenlerin gida boyasi
olarak kullanilmasi da miimkiindiir. Bu gida boyalarinin koroner kalp hastaliklar1 ve
kanser riskini azalttig1 ayrica besin degerlerini yiikselttigi bilinmektedir (Shahid vd.
2013).

1.2.3.3 Tanenin sepi maddesi olarak kullanimi

Bitkisel kaynakli tabaklama yontemlerinde kullanilan tanen ¢ok eski zamanlardan
beri kullanilmaktadir. Tanenler organik ve dogal tabaklama maddeleri olduklar i¢in
gunimuizde de oldukca énemlidir. Bitkisel tanenler astringent dzelliktedir. Bu deri
tabaklamada, tabaklama maddesinin deri maddesine hizla baglanmasini ifade
etmektedir. Genellikle kestane, mese palamudu, mazi, sumak, mirobalam gibi
hidrolize tanenler ile kebraho, mangrov, gambir, mimoza gibi kondanse tanenler sepi
maddesi olarak kullanilmaktadir. Bitkisel deri tabaklama islemi ilk kez Babiller
tarafindan yapildigi 6ne surulmektedir. Eskiden ¢ukur ve kuyularin igine atilan
deriler, konsantrasyonu yavas yavas arttirilan tanenli su ekstraktiyla muamele
edilirdi. Deriler bu eski yontemle 3 ile 5 ay arasinda ¢ukur ve kuyularda tutulup
tabaklanirdi. Giiniimiizde %20-40 tanen igeren ekstrakt ile deriler dolap sisteminde
cevrilerek 2 sa. igcinde tabaklanmaktadir. (Dikmelik, 2013).

Tabaklama maddesi, derinin temelini olusturan kolajenin reaktif gruplar1 arasina
girerek ¢apraz baglar meydana getirme kabiliyetinde ve suda eriyebilir ozellikte
olmalidir. Tanenin deriye diflizyonu saglandiktan sonra fiksasyon islemi baglar. Bu
islem sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu, asit miktari, tanen konsantrasyonu, partikiil
biiyiikliigii ve viskozite gibi etmenlere gore degisiklik gostermektedir (Dikmelik,
2013).
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1.2.3.4 Tanenlerin odun koruma alaninda kullanimi

Dogal odun koruyucular arasindaki en onemlilerinden biri olan tanenler, odunun
dayaniklihgini olumlu yonde etkilemektedir. Ilk kez Rhagium inquisitor (zerinde
etkisi arastinlmistir. Tanenin bu konuda kullanilmasina neden olan ise derinin
bitkisel emprenye maddeleri ile insektisitlerden korunmasidir. Bu konuda uzun
yillardir arastirmalar yapilmig tanen ekstraktifleriyle emprenye edilmis odunlarda
larva gelisimlerinin Onlendigi saptanmustir. Ayrica tanen kullanilarak termitlerin
zararina karsida daha dayanikli ahsap malzemeler elde edilmistir. Bunun sebebinin
tanenin buruk tadinin olmasi ve onun bdceklere karsi itici ve zehirli etki gostermesi

sOylenebilir (Sen vd. 2002).

1.2.3.5 Tanenlerin biyolojik aktivitesi

Cesitli kabuk fenolik ekstraktlar1 antifungal o6zellikleriyle, sarap iiretiminde
fermantasyon sirasinda laktik asit iireterek ¢ozeltinin bozulmasina neden olabilecek
bakterilerin gelisimini Onlemektedir. Ayrica bazi kabuk ekstraktlarinin da sarabin

berraklagsmasinda énemli rolii vardir (Umezawa, 2001).

Pinus pinaster ve Pinus radiata kabuk ekstraktlarinin yapisinda barindirdiklart
katesinin anti radikal etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Jerez vd. 2004). Taxus spp.
(porsuk) tiirii kabuklarindan elde edilen taksol, kanser tedavilerinde kemateropik ajan
olarak kullanilmaktadir (Umezawa, 2001). Proantosiyanidinler, tibbi olarak
kullanilan  bitkilerin ¢ogunda etken maddedir. Sarigam ekstraktiflerinin

proinflamatuvar tretimini 6nledigi belirlenmistir (Karonen vd. 2004).

Hypericum perforatum bitkisinde bulunan katesin, antioksidan, antimikrobiyal
etkilere sahiptir (Baser, 2002). Tanenlerin DNA hasarlarina kars1 koruyucu bir etkiye
sahip olduklar1 da bildirilmistir (Banerjee vd. 2005).

Yesil cayin tanen orani oldukga yiiksektir. Bu bitkinin ¢aymnin bol miktarda
tilkketilmesi mide kanserine neden olan tiimérlerin olusumunu engelledigi yoniinde

bulgular belirlenmistir (Kono vd. 1988).

Bunun yani sira ellag tanenleri, kan pihtilastiric1 ve kan basinci diisiiriicii olarak da
kullanilmaktadir. Tanenler; yilan, bocek sokmalarinda panzehir olarak kullanildig:
gibi insiilin salgilanmasini diizenleyici, bagisiklik sistemini diizenleyici gibi faydalari

mevcuttur (Kuppusamy ve Das, 1993).
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Sogiitiin kurutulmus dal ve kabuklarindan elde edilen tanen yatistirici, kuvvet verici,
ates dusiirlicii, peklik yapici ve antiromatizmal etkilere sahiptir (Baytop, 1984).
Albuminin tanenlerle ¢oktirtilmesiyle elde edilen tannalbin, bagirsak antiseptigi ve
peklik yapici etkilere sahiptir. Formol ve tanenin birlestirilmesiyle olusan tannoform,
alkol ya da alkali ¢ozeltilerde eritilerek anstiseptik ve yara kurutucu olarak kullanilir

(Aydin ve Ustiin, 2007).

1.2.3.6 Tanenin diger kullanim alanlari

Metal ylizeylerin korozyona karsi korunmasinda kullanilan boyalarda kursun oksit
gibi toksik maddeler bulunmaktadir. Bu maddeler ¢evreye zararlidir. Yerine ikame
olarak tanen bazli korozyon inhibitorler kullanilabilir. Ciinkii tanenler biyodegrade
olabilen nontoksik organik bilesiklerdir. Tanen bazli korozyon inhibitorleri, kirmizi

kursuna alternatif olarak kullanilabilmektedir (Favre ve Landolt, 1993).

Tanenlerin su aritmada polilektrolit olarak kullanilmasi hakkinda c¢aligmalar
yapilmistir. Ancak bu ¢aligmalar tanenlerin aktivitelerine, hangi bitkiden alindigina,
o bitkinin kimyasal bilesenlerine ve modifiye edilebilirligine gore degismektedir

(Ozacar ve Sengil, 1998).

Tanenler, degerli ekstraktlar1 flotasyon yontemiyle ¢oktirebilmektedir. Bu konuda
kebraho tanenleri kullanilmis olup, diisiik tendrli demir, kursun ve tungsten

maddeleri elde edilmistir (Kedlaya, 1971).

1.3 Ekstraksiyon Ydntemleri

1.3.1 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Su, yiiksek sicakliklara isitilirken, yiizey gerilimi, viskozitesi ve polaritesi giderek
azalir. Isitilan su bu nedenle suda az ¢6ziiniir olan organik maddeleri bile belirli bir
matristen ¢ikararak ekstrakte olmalarini saglar. Ancak ekstraksiyon igleminde sicak
suyun kullanilmasiyla 1s1l olarak kararsiz ve hidrolitik etkiye hassas olan bilesikleri
parcalayabilir. Bu yuzden ekstraksiyon isleminde farkli ekstraksiyon sicakliklari
denenerek optimum sicaklik parametresinin belirlenmesi gereklidir (Bogialli, 2008).

Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonda en 6nemli dezavantaj ekstraksiyon icin oldukca
uzun sure gerekmesidir. Bu durum sonucu olarak enerji tiketimi yiksektir. Ayrica

Klasik ekstraksiyon yontemlerinde solvent tiiketimi fazladir.
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1.3.2 Sokslet ekstraksiyonu

Sokslet ekstraksiyonu kapali sistemli, basit ve en eski ekstraksiyon yontemlerinden
biridir.  Sokslet ekstraksiyonu 1sitma sistemi, sogutucu Sistemi, sokslet
ekstraktoriinden olusmaktadir. Sekil 1.9°da  sokslet diizeneginin  bolumleri
gosterilmektedir (Chen vd. 2004).

= Su Cikist
Sogutucu
Su Girisi
Seliloz < Sokslet
Kartus Ekstraktori

| & \  Solvent
Isitict = '
Ylzey

Sekil 1.9 : Sokslet diizenegi (Guntero vd. 2017)

Sokslet, kati-sivi ekstraksiyonu i¢in uygundur. Isiyla birlikte buharlasan solvent
damlaya damlaya kat1 maddeyi 1slatir. Belirli bir s1v1 seviyesine geldiginde sifonlama
devreye girmektedir. Kati maddenin i¢inden siiziilen solvent ekstraktiflerle tekrar

cam balona geri donmektedir. Ekstraksiyon bu sekilde sirkiilasyon i¢indedir.

Ekstraktif maddeler solvent balonundayken sadece solvent buharlastigi icin her
seferinde temiz olarak damlamaya devam etmektedir. Sokslet ekstraksiyonunda,
ekstraksiyon suresi genellikle 3-24 sa. arasinda degismektedir. Sokslet
ekstraksiyonunda karsilastirma yapabilmek i¢in sifonlama sayis1 ve ekstraksiyon
stiresi dikkate alinmalidir (Kellner ve Otto, 2004). Sokslet diger ekstraksiyon
yontemleriyle karsilastirildiginda daha yavastir. Dorta vd. (2013)’nin yaptig1 bir
caligmada  mikrodalga  destekli  ekstraksiyon ve sokslet ekstraksiyonu
karsilastirildiginda ayn1 verimi elde etmek icin sokslette 2 sa. gerekirken mikrodalga
destekli ekstraksiyon icin sadece 30 dk. yeterli olmustur. Ayrica sokslet

ekstraksiyonunda diger yontemlere gore daha ¢ok solvent kullanilmaktadir.
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Sokslet ekstraksiyonundan her ne kadar yuksek verim degerleri elde edilebilse de
cevreye zarari olabilecek yiiksek miktarda solvent kullaniliyor olmasi, tehlikeli
organik c¢oziculerin kullanilma ihtiyaci, uzun ekstraksiyon siiresi, 1sik, hava ve
yiiksek sicakliga bagli olarak ©rnekte meydana gelen degredasyon 6nemli
dezavantajlardir (Khoddami vd. 2013).

1.3.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Ultrases, insanin igitmesinin 6tesinde 6zel bir ses dalgasi tliriidiir. Kimya da bu terim
20 KHz ile 100 MHz frekans araligin1 kastedilmektedir. Tipk: diger dalgalar gibi
ultraseste sikisma ve genisleme olusturarak ortamdan geger ve kavitasyon olusturur.
Kavitasyon ultrases sistemindeki kabarciklarin tretimi, blyumesi ve ¢okmesi
anlamia gelir. Enerjinin biiyiik bir miktari, kabarciklarin 1sinarak kinetik enerjiye
dontismesiyle iiretilmektedir. Bu kabarciklar 5000 K sicaklik, 1000 atm. basing ve
1sitma, sogutma hizi 1010 K/s’nin Uzerindedir. Ultrases destekli ekstraksiyonda
numunenin nem igerigi, 6gutllme derecesi, parcacik biiyiikligii ve solvent ¢esidi,
etkin bir ekstraksiyon icin en 6nemli faktorlerdir. Ultrases destekli ekstraksiyonda,
ekstraksiyon siiresinin azalmasi, az enerji ve ¢oziicilyle ile daha fazla verim alinmasi
onemli avantajdir. Ayrica solventin maddeye karisimi ve enerji iletimi daha hizlidir
(Azmir vd. 2013). 20 KHz’den daha yiksek frekanslara sahip olan ultrases dalgasi,
stvi solventler kullanarak kati materyallerden organik ve anorganik bilesiklerin
ekstraksiyonunu kolaylastirir. Sonikasyon, 6rnek yakininda kavitasyon kabarciklar
saglayan ses dalgalarinin iiretilmesi islemidir. Bu islemle 6rnegin hiicre duvarlari
bozulur ve hiicrenin igerigi serbest kalir. Ultrases destekli ekstraksiyon endustriyel
amagclar igin uygundur (Khoddami vd. 2013).

Ultrases yardimiyla yapilan ekstraksiyon, bitkinin icerisindeki biyoaktif maddelerin
cikarilmasinda diger yontemlere gére daha basarilidir. Fenolik bilesiklerin ultrases
destekli ekstraksiyon islemiyle izole edilmesinde basarili sonuglar elde edilmistir.
Tum bunlarin yanmi sira bazi bilesikler ultrases destekli ekstraksiyondan etkilenip
yapisinda bozunmalar meydana gelebilir. Yiksek ekstraksiyon verimi elde
edebilmek icin parametrelerinin optimize edilmesi gerekmektedir. Bunun igin Tepki
Yiizey Metodojisi (RSM), olasi etkilesimler arastirmak ve siireclerdeki degiskenleri
optimize etmek icin uygulanan matematiksel ve istatiksel bir tekniktir. Bu teknik

ekstraksiyon i¢in en uygun kosullar1 arastirmak ve deney siiresinin uzayip
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kisalmasini belirlemek icin etkili olmustur (Kuo vd. 2014). Sekil 1.10°da ultrases

destekli ekstraksiyon sistemi gosterilmistir.

Su | Ekstrakt

1s1t1c1 yiizey 1s1t1c1 yiizey

/
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Ultrases dalga iiretici sistemler

Sekil 1.10 : Ultrases destekli ekstraksiyon sistemi (Samaram vd. 2013)
1.3.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Mikrodalgalar, 300 MHz ile 300 GHz frekans araliginda elektromanyetik alanlardir.
Bu alanlarda elektrik alani ile manyetik alan dik ve iki salinnmlidir. Mikrodalga
sistemleri, polar maddeleri dogrudan 1sitma etkisine dayanir. Elektromanyetik enerji,
ortamdaki iyon akisiyla basing olusturarak 1siy1 olusturmaktadir. Iyonlar sik sik
degisik yoriingelere kayarak molekiiller arasinda garpismalar meydana getirmektedir.
Mikrodalga destekli ekstraksiyon, bozunmanin az oldugu organik ve organometalik
bilesikler elde etmek i¢in segici bir tekniktir. Ayrica yesil ekstraksiyon teknigi olarak
bilinmektedir. Clinki organik solvent ve enerji kullanimi1 bu yontemde oldukc¢a azdir
(Azmir vd. 2013).

Mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi, geleneksel ekstraksiyon yodnteminden
daha gelismis seviyededir. Clinkii matrisi termal degrade olmadan dahili ve harici
olarak 1sitilir. Bu yiizden fonksiyonel bilesikler verimli ve korunabilir halde ekstrakte
edilebilir. Mikrodalga ekstraksiyonunun ¢alisma prensibi, hiicrelerin igindeki nemin
mikrodalga etkisiyle 1sitilarak buharlastirip hiicre duvar iizerinde baski olusturmasi
lizerinedir. Bu duvar baski sonucu parcalanarak c¢oziiciiyle karigsmaktadir.
Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile ekstraksiyon siresi olduk¢a kisa olmasina
ragmen verim yuksektir. Bu yontem tohumlardaki polifenollerin %90’indan fazlasini
birkac dakika i¢inde ¢ikarabilir (Li vd. 2011).

Mikrodalga ekstraksiyonu kapali ve agik sistem olarak ikiye ayrilir. Kapal

sistemlerde ¢oziicli atmosfer basincinda kaynama noktasinin iizerine kadar isitilir.
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Boylece ekstraksiyon hizi ve verimliligi artar. Bu tiir sistemlerde sicaklik kontroliine
izin verilmektedir. Ag¢ik kap sistemlerinde ise atmosfer basincinda ekstraksiyon
yapilmaktadir ve ekstraksiyon sicakligina disaridan miidahale edilememektedir

(Camel, 2000). Sekil 1.11°de agik ve kapal1 sistemler gosterilmistir.

Il
(OL.. o
_‘rv‘—*Sogutucu

/I == [afh +& IL»J(I'J H
\"’\Z i i ) ‘ . I e
S [ [ . | S a3
\K\E;A:: Mikrodalga
P Yayilim

Acik Kap Kapali Kap

Sekil 1.11 : Acik ve kapali kap sistemi (Li vd. 2013)

Mikrodalga destekli ekstraksiyonlarda solvent secerken kaynama noktalari, mikrolga
dagilimi ve dielektrik 6zellikleri dikkate alinmalidir. Asetonitril, su, etanol, aseton,
metanol ve 2-prapanol bu yoéntemde en ¢ok kullanilan solventlerdir. Polifenoller,
hidroksi gruplarindan dolay1 mikrodalga enerjisini emebilen dipollerdir. Bu nedenle
mikrodalga  destekli  ekstraksiyon  polifenollerin  ekstrakte  edilmesinde
kullanilmaktadir (Khoddami vd. 2011).

1.3.5 Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

Superkritik akigskan ekstraksiyonu modern ekstraksiyon tekniklerinden olsa da kesfi
1879’a dayanmaktadir. Gegmisten giiniimiize birgok sanayi bu teknigi kullanmakta
ve Ozellikle de kafeinsiz kahve hazirlama endustrilerinde tercih edilmektedir.
Stiperkritik durumda, gazin ve sivinin spesifik 6zellikleri ortadan kalkmaktadir.
Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunu etkileyen faktorler; verim, sicaklik, basing,

partikiil boyutu, nem igerigi, karbondioksit akis hizi ve solvent besleme oranidir

(Azmir vd. 2013).

Yontemde akiskanin sicakli§i ve basinct kritik noktalarin {izerine ¢iktiginda
ekstraksiyon baglamaktadir. En ¢ok kullanilan solventleri, metan, karbon dioksit,
etan, propan, amonyak, etanol, benzen ve sudur. Karbondioksit, siiperkritik akiskan

ekstraksiyonunda kullanilan en yaygin solventtir. Clinkli kimyasal olarak kararhdir,
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nispeten diigiik toksisiteye sahiptir ve yanici degildir. Fakat karbondioksit polar
fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in uygun degildir. Bu uygunsuzlugu azaltabilmek
icin ekstraksiyona etanol, metanol, etil asetat, aseton gibi polar solventler
eklenmektedir. Bir¢ok fenolik bilesik icin 50-600 atmosfer basing, 20-35°C sicaklik
ve 5 ile 180 dk. slrede en yiksek verim elde edilmektedir (Khoddami vd. 2013).
Sekil 1.12° de siiperkritik ekstraksiyon sistemi gosterilmistir.

PC
Is1tic1
PC

>t ()_' O Dondurucu

- ) tuzak

Sl

Ekstraksiyon S2

Kolonu
@16@* . |

co a— Ekstrakte
Sogutucu S T
g Edilmis Uriin

Sekil 1.12 : Siiperkritik akiskan ekstraksiyon sistemi (Torres vd. 2009)

Superkritik akiskan ekstraksiyonu, geleneksel organik solvent ekstraksiyonlarmna
alternatif olabilecek cevre dostu bir ekstraksiyon teknigidir. Bu yéntem ile cevreye
zararli solvent gereksinimi azaltilabilir, ekstraksiyon zamani diiserken ekstrakt
slperkritik akiskanlardan ayristirilabilir. Ayrica ekstrakt bilesiklerinin bozulmasi ve
safsizliklarin ekstraktlara karigmasi engellenmektedir. Bu ekstraksiyon yonteminin
avantajlart c¢oktur fakat oldukga yiiksek yatirim maliyeti gerektiren pahali bir
yontemdir (Khoddami vd. 2013).

1.3.6 Basingh s1v1 ekstraksiyonu

Basingli sivi ekstraksiyonu ayni zamanda hizlandirilmis sivi  ekstraksiyonu,
gelistirilmis solvent ekstraksiyonu ve yiiksek basingli solvent ekstraksiyonu olarak da
bilinmektedir. Bu ekstraksiyon yonteminde, solventin kaynama noktasinin 6tesinde
stvi  kalabilmesi i¢in yiiksek bir basing uygulanmaktadir. Yiiksek basing,
ekstraksiyonu kolaylastirmaktadir. Boylece basing sayesinde ¢Oziiniirliik arttig1 gibi

az miktarda solvent kullanilmaktadir (Azmir vd. 2013).

Coziiclilerin viskozitesi ve yiizey gerilimi basingli sivi ekstraksiyonunda azalmakta
ve buna bagl olarak da ekstraksiyon hizi artmaktadir. Diger gelismis ekstraksiyon

yontemleri gibi basingli sivi ekstraksiyonu da gevre dostudur. Ekstraksiyon, farkli
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bitki materyallerinin biyoaktif bilesiklerinin ¢ikarilmasi i¢in oldukg¢a basarili bir
yontemdir. Yapilan galismalarda katesin, epikatesin, kafeik asit, klorojenik asit,
miksetin bilesiklerinin ekstraksiyonunda oldukca etkili oldugu goriilmiistiir (Azmir

vd. 2013). Sekil 1.13’te basinglh s1v1 ekstraksiyon sistemi gosterilmektedir.
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Sekil 1.13 : Basingli s1v1 ekstraksiyon sistemi (Poole vd. 2016)
1.3.7 Diger ekstraksiyon yontemleri

Soksetek modife edilmis bir sokslet ekstraksiyon metodudur. Sokslete gore organik
solventi daha az tiiketilir ve ekstraksiyon siresi daha kisadir. Ayrica solventin geri

dontisiimii de mumkundur (Khoddami vd. 2013).

Iki giiclii radyasyon tekniginin birlestirilmesi (ultrases ve mikrodalga), biyoaktif
bilesiklerin ¢ikarilmasi i¢in yeni ve etkin bir ekstraksiyon tiiriidiir. Mikrodalga
destekli ekstraksiyonla ultrases destekli ekstraksiyonun Onemli avantajlarinimn
birlesmesiyle olusturulan ultrases mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi
ekstraksiyon siiresini azaltip ¢ok yiiksek verimle sonuglanabilecek gugcli bir tekniktir
(Khoddami vd. 2013).

Hizlandirilmis ¢oziicli ekstraksiyonu, bitkilerden fenoliklerin ¢ikarilmasi i¢in ortak
organik cozuciler kullanan otomatik bir tekniktir. Azot muamelesi altinda yiiksek
sicaklik ve basing prensibiyle ¢alismaktadir. Cozlcu bitkinin fenolik bilesiklerine
hizla niifuz etmektedir. Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda ¢6ziicli miktari ve

ekstraksiyon zamani oldukga diisiiktiir (Khoddami vd. 2013).

Siral1 alkali ekstraksiyonu, bitkiden serbest ve bagli fenolik bilesikleri ¢ikarmak i¢in
kullanilmaktadir. Serbest fenolikler su, saf organik veya sulu organik c¢ozilcu
kullanilarak azot atmosferi altinda su banyosunda 20 dk. boyunca ekstrakte
edilmektedir. Atik kati madde daha sonra hidrolize edilmektedir. Ekstrakt pda
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sicakligr altinda karanlik ortamda azot muamelesiyle 1 sa. boyunca NaOH ile
yikanmaktadir. Alkali ekstraktin pH’1 2’ye ulasmasi i¢in HCI ilave edilerek santrifij
islemi yapilmaktadir (Khoddami vd. 2013).

Bitki Orneklerinin enzimatik islemi, fenolik maddelerin elde edilmesi icin uygun
bagka bir yontemdir. Enzim ilavesiyle fenolik hiicre duvar baglar1 pargalanip fenolik

ekstraksiyonu saglanmaktadir (Khoddami vd. 2013).

1.4 Sahil Caminin Ozellikleri

Sahil ¢ami Bati Akdeniz iilkelerinin agacidir. Fransa ve Portekiz’in Atlantik
sahillerinden baslayip Yunanistan’a kadar uzanir (Ansin ve Ozkan, 1993). Sahil ¢ami
Tiirkiye’ye ilk getirilen yabanci tirlerden biridir. Hizli biiylimesi ve kurakliga
dayanikli olmasi sebebiyle kiiltiirli yapilmaktadir. Sahil ¢aminin en belirgin 6zelligi
besin maddesince fakir topraklarda yetisebilmesidir. Ulkemizde dogal olarak
yetismeyen sahil cami 6zellikle kumul bolgelerde agaclandirma ¢aligmalarinda 100
yilt agkin siiredir kullanilan bir tiirdlir (Saatgioglu, 1969). Cok hizli gelismesi ve
kurakliga oldukca dayanikli olmasi sebebiyle bir¢ok iilkede genis plantasyonlar:
bulunmaktadir. Ulkemizde hizli gelisen agag tiirlerinden endiistriyel plantasyon
kurma fikirleri, 1950 yillarinda baslamistir. Oncelikle sahil ¢ami ve radiata ¢ami
olmak tizere hizli gelisen igne yaprakli agag tiirleri ithal edilmis ve deneme alanlari
kurulmustur (Tunctaner, 2007). Ulkemizde toplam sahil ¢ami agaclandirmalari
O.G.M. 2006 verilerine gore 77.091 hektardir. Ozellikle son yillarda endiistriyel
agaclandirma ¢alismalarinda en c¢ok tercih edilen sahil ¢aminin odunu regine
bakimindan oldukca zengindir. Bu oOzellikleri ile re¢ine iiretiminde kullanilmasi
mumkindlr. Kabuk 6rneklerimizin alindigr Yalova Armutlu bolgesinde 10.000 adet
sahil cami iizerinde asit-pasta yontemiyle regine uretim ¢alismasi yapilmistir. Agag

basina yaklasik 1200 g verim elde edilmistir (Deniz, 2013).

Bunlarin yaninda sahil ¢ami kabugunun yiiksek oranda tanen igerdigi birgok

arastirmaci tarafindan bildirilmektedir (Vazquez vd. 2001; Chupin vd. 2015).
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2. LITERATUR OZETi

Sahil ¢camu ile ilgili yapilan bir ¢alismada alinan kabuklarin kiil igerigi %1,20 ve pH
degeri 4,5 bulunmustur. Toplam ekstrakt oran1 %11,40; glikoz %51,80; mannoz
%13,40; ksiloz %26,10; galaktoz %4,10 ve arabinoz %4,60 oraninda hesaplanmustir.
Lignin ve hidrolize edilemeyen fenolik asitlerin igerigi ise %43,70 ve polisakkaritler
%41,70°dir (Nunes vd. 1996).

Jerez vd. (2004)’nin yaptigi arastirmada sahil ¢ami kabugunun polifenoliklerce
zengin oldugu ve insan sagligina zarari olmadigi, kozmetik ve ila¢ endistrisinde
kullanilabilecegi belirtilmistir. Ayrica ekonomik degerinin uygunlugu ve yiiksek

verim i¢in en iyi ekstraksiyon yonteminin bulunmasi gerektigine deginmistir.

Sahil cam1 kabugunda yapilan arastirmada kabuktaki ¢oziinme oraninin oduna goére
daha fazla oldugu tespit edilmistir. Holosellloz miktar1 %41,15, a-seliiloz miktari
%23,56; %1 NaOH ¢oziiniirligi %33,12°dir (Durmaz vd. 2016).

Sahil ¢am1 ekstrakti, cesitli flavanoid tiirleri igeren polifenol bilesikler bakimindan
oldukca zengin bir aga¢ tiiriidiir. Sahil ¢camiyla yapilan bir ¢alismada sicaklik,
ekstraksiyon suresi, kabuk - ¢ozlcl orani incelenmis, 5-50°C’de ylksek fenolik
degerleri elde edilmistir. HPLC analizinde fraksiyon olarak katesin, epikatesin,
dihidrokersiilin, epikatesine rastlanmistir (Jerez vd. 2004).

Ozellikle ¢am ve mese kabugu tanen bilesimi acgisindan oldukca zengindir. Chupin
vd. (2013)’nin yaptigi caligmada son donemin c¢evre dostu ekstraksiyon
yontemlerinden olan mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon
ile sahil ¢ami tanen analizleri yapilmis toplam fenol, kondanse tanen ve stiasny
sayisinin %1 NaOH ve %5’°lik NaOH ¢ozeltilerin tanen veriminin daha iyi oldugunu

bulmuslardir.

Son yillarda bitkilerden biyoaktif fenolik bilesiklerin izole edilmesinde yeni
ekstraksiyon tekniklerinin uygulandigi c¢alismalarin hizla arttigi gorilmektedir.
Khoddami vd. (2013), kabuk, yaprak ve tohumlar ile ¢alisarak diisiik ekstraksiyon

stiresi, toksik kirletici, organik solvent tiiketimi ve kolay uygulama gibi avantajlar
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olan ultrases destekli ekstraksiyon (UAE), mikrodalga destekli ekstraksiyon (MAE),
ultrases-mikrodalga  destekli  ekstraksiyon (UMAE), siiperkritik  akigkan
ekstraksiyonu (SFE), kritik alt1 su ekstraksiyonu (SCWE) ve yliksek hidrostatik
basing teknigi gibi alternatif ekstraksiyon tekniklerinin bitki fenoliklerinin

ekstraksiyonunda kullanildigini bildirmektedir.

Aspe ve Fernandez (2011) tarafindan Pinus radiata kabuk fenolik ekstraktiflerinin
klasik sicak su ekstraksiyonu, sokslet ekstraksiyonu, ultrases destekli ekstraksiyon ve
mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemleri kullanilarak tek ve birden fazla
ekstraksiyon asamasiyla bu yontemlerin ekstraksiyon verimi ve elde edilen kabuk
ekstraktiflerinin toplam fenol miktar1 tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen
sonuglara gore tek asamali ekstraksiyonlarda elde edilen en yiiksek tanen igerigi
strastyla; sokslet, mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon,
klasik ekstraksiyon seklindedir. Birden fazla ekstraksiyon asamasi uygulandiginda
sadece ultrases destekli ve mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemlerinde daha
basarili sonuglar elde edilmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon sisteminin monteri

camu1 kabuk fenolikleri i¢in en basit ve hizli metot oldugu ortaya konulmustur.

Tibbi bir bitki olan Polygonum cuspidatum bitkisinin kok kisimlarinda bulunan
fenolik bilesiklerin incelendigi ¢alismada ultrases destekli ekstraksiyon yontemi
ekstraksiyon sicakligi, etanol konsantrasyonu ve ultrases gucu gibi degiskenlerin
piceid, resveratrol ve emodin gibi bilesiklerin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi
incelenmis ve ekstraksiyon asamasi optimize edilmistir. Calisma kapsaminda elde
edilen sonuglara gore her (¢ bilesik i¢inde 120 W ultrases gu¢ seviyesinde en iyi
sonuglarin elde edildigi; piceid icin etanol konsantrasyonunun diigmesi ve
ekstraksiyon sicakliginin 70°C’ye ¢ikmasiyla ekstraksiyonu veriminin arttigi;
resveratrol bilesigi i¢in %60 etanol konsantrasyonunun altinda ekstraksiyon
sicakligindan etkilenmeksizin verimin distiigiinii en yiiksek verimin %60 etanol
konsantrasyonu ve 70°C’de elde edildigi; fenolik emodin bilesigi igin %70 etanol
konsantrasyonu ve 70°C’de maksimum degere ulasildigi bildirilmektedir (Kuo vd.
2014).

Dorta vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alisgmada mikrodalga destekli ekstraksiyon
sistemi kullanilarak mango tohum fenoliklerinin ekstraksiyon asamasi optimize
edilmeye calisilmistir. S6z konusu caligmada aseton:su orani, solvent kati madde

orani, ekstraksiyon asamasi sayisi, ekstraksiyon siiresi ve pH gibi faktorlerin etkisi
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incelenmistir. Calisma sonucunda en yiiksek fenolik bilesik icerigi (tanenler ve
proantosiyanidinler) li¢ asamali ekstraksiyon, 50:50 aseton:su karigimi, 1:30 kati

madde:solvent orani, 10 dk. ekstraksiyon siresi ve pH 8,0’da elde edilmistir.

Sakiz agaci1 (Pistacia lentiscus) yapraklari toplam fenolik bilesigi veriminin klasik
ekstraksiyon, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyon
yontemleri kullanilarak bu yontemlerin ekstraktin toplam fenolik madde miktar
tizerindeki etkisi incelenmistir. Degisik ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
ekstraktlarda fenolik bilesik miktar1 toplam fenol yontemine gore belirlenmis ve
gallik asit esdegeri olarak verilmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore en
yiiksek toplam fenolik madde icerigi mikrodalga destekli ekstraksiyon yénteminde
%46 etanol icerigi, 60 dk. ekstraksiyon siresi, 28:1 sivi:kati oraninda 185,69 mg
GAE olarak belirlenmistir (Dahmoune vd. 2014).

Brahim vd. (2014) tarafindan iiziim posast polifenollerini incelendigi ¢alismada
klasik sulu ¢oOzelti ekstraksiyon ve mikrodalga reaktor ekstraksiyonu yodntemleri
kullanilarak optimize edilmistir. Her iki ekstraksiyon teknigi i¢in 60-120°C
reaksiyon sicakligi, 5-20 dk. reaksiyon suresi, %0-2,5 Na,COz konsantrasyonu
ekstraksiyon degiskenleri olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére optimum
ekstraksiyon sartlar1 mikrodalga reaktor ekstraksiyonunda 100°C ekstraksiyon
sicakligi 8 dk. ekstraksiyon siresi ve %25 Na,COz konsantrasyonunda elde

edilmistir.

Mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon ve klasik solvent
ekstraksiyon  yontemlerinin  Myrtus communis  yapraklar1  polifenollerinin
ekstraksiyonunda karsilastirilmali  olarak  kullanildigi  bir diger ¢alismada
ekstraksiyon asamasi optimize edilmeye ¢alisilmistir. S6z konusu ekstraksiyon
yontemleri igin etanol konsantrasyonu, mikrodalga guctl, ekstraksiyon suresi ve
¢Oziicii kat1 oran1 degiskenler olarak incelenmistir. Optimum ekstraksiyon sartlari
mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde %42 etanol konsantrasyonu, 500 W
mikrodalga giicii, 62 saniye ekstraksiyon siiresinde 32 ml/g solvent kati madde

oraninda elde edilmistir (Dahmoune vd. 2015).

Uziim cekirdekleri polifenollerin  mikrodalga destekli ekstraksiyon sistemi
kullanilarak ekstraksiyonu ve ekstraksiyon sartlarinin optimize edildigi bir diger

calismada alkol konsantrasyonu, ¢oziicii kati madde orani, ekstraksiyon siiresi ve
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sicakligi, mikrodalga giicii gibi degiskenlerin ekstraktin polifenol igerigi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Elde edilen ekstraktlarin polifenol bilesiminin toplam fenol
yontemine gore incelendigi ¢alismada, %70 etanol konsantrasyonu, 40:1 sivi kati
orani ve 2 dk. ekstraksiyon siresi, 60°C sicaklik ve 125 W mikrodalga glictinde elde
edilmistir (Li vd. 2011).

Picea abies kabuk polifenollerinin ekstraksiyonunda ultrases destekli ekstraksiyon
yontemi kullanildigi bir diger calismada ekstraksiyon siiresi, sicaklik ve etanol
konsantrasyonu gibi degiskenlerin ekstrakt verimi tlizerindeki etkileri incelenmistir.
Degisik yontemlerle elde edilen ekstraktlarin fenolik bilesik icerigi toplam fenol
yontemine gore folin-ciocalteu reaktifi kullanilarak belirlenmistir. Ekstrakttaki en
yiiksek polifenol igerigi 60 dk. ekstraksiyon suresi, 54°C ekstraksiyon sicakligi ve
%70 etanol konsantrasyonunda elde edilmistir (Ghitescu vd. 2015).

Ghasemzadeh vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada kori (Murraya koenigii L.)
yaprak flavonoidlerinin incelendigi c¢aligmada, ultrases destekli ekstraksiyon
yonteminin  ekstraktin  flavonoid bilesimi iizerindeki etkisi incelenmistir.
Ekstraksiyon asamasi ultrases giicii, sicaklik ve metanol konsantrasyonu degisken
olarak belirlenmistir. Calisma sonucunda ekstrakttaki katesin, mirisetin ve kuersetin
icin en ylksek verim 145,49 W ultrases gicu, 55,9°C ekstraksiyon sicakligi ve %80

metanol konsantrasyonunda elde edilmistir (Ghasemzadeh vd. 2014).

Ultrases ekstraksiyonu ile klasik ekstraksiyonun karsilastirildigi bir tez ¢alismasinda
Quercus macrolepis tiiriindeki mese agaglarinin palamutlarindan valeks adi1 verilen
tanen iretilmistir. Klasik ekstraksiyonda verim 90°C 8 saatte en yuksek %53,6
bulunurken, ultrases ekstraksiyon yonteminde 100 W g ile 8 saatte ekstaksiyon ile
%62,8 verim elde edilmistir (Kiligarislan, 2011).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal Temini ve Ornek Hazirlama

Calismada kullanilan sahil cami kabuk ornekleri Yalova Orman Isletme
Midirliigiindeki Armutlu bolgesi endustriyel sahil ¢ami plantasyonundan temin
edilmistir. Kabuk oOrnekleri icerisindeki ahsap parcalart ve diger safsizliklar
temizlenerek oda sicakliginda birkag hafta laboratuvarda bekletilip %10-15 rutubete
kadar kurumalari saglanmistir. Kuruyan kabuk ornekleri 6giitmeye uygun ebatlarda
pargalanmistir. Ornekler, Fritsch 19 laboratuvar tipi degirmende &giitiiliip nem
almayacak sekilde cam kavanozlarda ekstraksiyona hazir halde bekletilmistir. Sekil

3.1°de bu ¢alismada kullanilan kabuk ve 6giitiilmiis kabuk 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 3.1 : Sahil ¢gami1 kabugu ve 6giitiilmiis kabuk 6rnegi
3.2 Sahil Camm Kabugunda Temel Analizler

3.2.1 Kil tayini

Ogiitiilmiis kabuk 6rneginde kiil tayini TAPPI T 211 om-85’e gére yapilmustir. Kl
tayini Nabertherm LT-9-11-P330 model kiil firin1 ile yapilmistir. Kiil firin1 6nceden
isititlip  575°C’ye  getirilmis porselen krozeler sabit agirhiga gelene kadar
bekletilmistir. Daha sonra nem miktar1 bilinen 6giitiilmiis kabuklardan 4-5 g hava

kurusu 6rnek krozelere tartilip bunzen beki iizerinde duman ¢ikis1 sona erene kadar
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On yakma islemi yapilmistir. Sonrasinda 6rnekler kiil firininda 575°C’de sabit agirlik
elde edilene kadar bekletilmis, sabit agirlik elde edildiginde kiil miktar1 baglangigtaki

tam kuru kabuk agirligina oranlanarak hesaplanmastir.
3.2.2 Ekstraktif maddelerin belirlenmesi

3.2.2.1 Sicak su ¢oziiniirliigii

Sicak su ¢oziiniirliigi TAPPI T 207 om-88 standardina gore yapilmaktadir. Bu tayin
ile kabuktaki, tanen, organik asit, anorganik bilesikler, tuzlar, boyar maddeler,
fenolik Dbilesikler ve zamklar belirlenmektedir. Erlene Onceden nem miktar
belirlenmis 6giitiilmiis kabuk materyalinden 2-3 g alinarak tizerine 100 ml sicak su
eklenmektedir. Geri sogutucu ile 100°C’de 3 sa. sicak su banyosunda bekletilerek 2
numarali kroze ile stzllip krozeler 105+2°C etiivde kurutulmaktadir. Agirlik

kaybindan gidilerek sicak su ¢oziiniirliigli yiizdesi bulunmaktadir.

3.2.2.2 Siklohekzan, alkol-siklohekzan ve alkol ¢oziiniirliigii

Analiz TAPPI T 204 om-88 standardina gore yapilmaktadir. Kabukta bulunan
vakslar, yaglar, diisiik molekiil agirhigindaki karbonhidratlar, tuzlar, recineler, ugucu
olmayan hidrokarbonlar bu ¢oziiniirlilk yontemi ile belirlenmektedir. Ug asamal
gerceklestirilen analizde tam kuru agirhigr 5-6 g olan kabuk ornekleri igin birinci
asamada 150 ml siklohegzan, ikinci asamada 1 hacim (50 ml) %95’lik etanol ile 2
hacim (100 ml) siklohekzan, ii¢iincii asamada ise 150 ml etanol kullanilmaktadir.
Sokslet sisteminde yapilan bu analizde ilk sifonlamadan itibaren her asamada 5-6 sa.
ekstraksiyona devam edilmektedir. Siire bittiginde Ornekler 50°C‘deki etlivde
bekletilerek agirligi onceden alinmis ugurma balonundaki Ornegi solventi rota
evaporatorde tamamen buharlastirilmaktadir. Kalinti madde miktarindan gidilerek

hesaplama yapilmaktadir (Browning, 1967).

3.2.3 %1 NaOH coziiniirliigii

%1 NaOH ¢oziinirliigii TAPPI T-212 om-88’ e gore belirlenmistir. 2 g tam kuru
kabuk 6rnegine 100 ml %1°lik NaOH c¢0zeltisi eklenerek 97-100°C sicakliktaki su
banyosunda 1 sa. bekletilmistir. Siire sonunda 6rnek daha 6nceden agirligr alinmis
porozitesi 2 olan krozeden gegirilip, 200 ml saf su ile yikanmaktadir. Ardindan

vakumsuz ortamda 25 ml %10’luk asetik asitten gegirilip tekrar 200 ml saf su ile
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ornek yikanmaktadir. Ornek 105+2°C etiivde kurutulmustur. Tartim sonunda
meydana gelen agirlik kaybindan gidilerek ¢oéziinen madde miktart hesaplanmstir.
Bu yontemle kabugun yapisinda bulunan diisiik molekiil agirlikli karbonhidratlar,
parcalanmis seltiloz ve polyozlar belirlenmektedir. Odunun ¢6ziiniirliigli, mantar
clirimesi veya 1s1, 151k, oksidasyon gibi faktorlerin etkisiyle degredasyonun

derecesini gosterir.

3.2.4 Lignin tayini

Kabuk orneklerindeki lignin miktar1 Runkel yontemine gore belirlenmistir. Lignin
tayini  siklohegzan, alkol-siklohegzan, alkol ekstraktindan alinan Ornekten
yapilmigtir. YOntemde, 1 g tam kuru 6rnek Uzerine 50 ml %72’lik HoSO4 ve 5 ml
%40’lik HBr’den olusan asit karisimi ilave edilmistir. Cam bagetle karistirilan
orneklerin Uzeri saat camu ile kapatilip 2 sa. oda sicakliginda bekletilmis ve ara ara
karistirtlmistir. Stire sonunda 200 ml saf su ilave edilen 6rnekler kaynatilmistir.
Onceden 105+2°C’de sabit agirliga getirilmis siyah bant filtre kagidindan siiziiliip
igindeki asit tamamen uzaklastirilana kadar kaynar saf su ile yikanmistir. Ornekler
etiivde kurutularak kalinti miktarindan gidilip lignin yiizdesi hesaplanmigtir. Sekil

3.2’de lignin tayini gosterilmektedir.

Sekil 3.2 : Lignin tayini

3.2.5 Holoseluloz tayini

Ekstrakte edilmis Ornekte ligninin uzaklastirilmasi sonucu geriye kalan kalinti
holoseltloz drnekleri tim polisakkaritleri ifade etmektedir. Bu ylzden holoselloz
tayinin diger adi delignifikasyon olarak adlandirilmaktadir. Jayme (1942); Wise vd.
(1946) tarafindan gelistirilmis sodyum klorit yontemine gore holosellloz tayini
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yapilmistir. Bu yontemle asetik asidin etkisiyle aktif ylkseltgen olan klor, sodyum
kloritten = ayrilmaktadir.  Lignin  yiikseltgenerek  cozeltiye  geg¢mektedir.
Karbonhidratlar bu islemde degisime ugramayarak holoseliiloz olarak kalmaktadir.
Alkol, alkol-siklohegzan, siklohegzan ekstraksiyonundan ¢ikan materyalden 5 g tam
kuru o6rnek agirligi genis agizli erlene konulmustur. 100 ml kaynamis saf su, 5 ml
sodyum klorit karisimina 0,8 ml asetik asit eklenip hacim 150 ml’ye tamamlanmuistir.
Karisim oOrnege eklendikten sonra 65°C sirkiilasyonlu banyoda agizlarina ters
cevirilmis erlen kapatilmis sekilde bekletilmistir. Her saat bas1 5 ml sodyum klorit ve
0,8 ml asetik asit eklenerek toplam 5 saatte analiz bitirilmistir. Daha once agirlig
alimmig cam krozelerde siiziilen ornekler buzlu su ile yikanip hava kurusu hale
getirilmistir. Orneklere nem tayini yapilarak baslangigtaki tam kuru maddeden
gidilip holoseliiloz verimi hesaplanmigtir. Sekil 3.3’te  holoseliilloz tayini

gosterilmistir.

Sekil 3.3 : Holoseliiloz tayini

3.2.6 a- seluloz tayini

Odunun alkalilerle muamelesiyle ¢6ziinen maddeler hemiseliilozlardir. Seyreltik
alkali ¢ozelti ekstraksiyonuyla hemiseliilozlar uzaklastirilir ve NaOH ¢ozeltisinde
¢oziilmeyen kisim a- seliiloz olarak bilinir (Fengel ve Wegener, 1984). Holosellloz
tayininden elde edilen materyalden yapilan a- seliloz tayini TAPPI 203 om-99’e
gore belirlenmistir. Bu yontemde 1,5 g holoseliiloz 6rnegi 300 ml’lik behere alinarak
tizerine 100 ml %17,5’luk NaOH ¢ozeltisi eklenip cam bagetle karistirilmis ve oda
sicakliginda 30 dk. bekletilmistir. Siire sonunda 100 ml saf su behere ilave edilmistir.
30 dk. daha bekletildikten sonra 6nceden agirligi bilinen krozeden siiziilmistiir. Bol

saf su ve %10’luk asetik asit iyice emdirilmis tekrar saf su ve ardindan aseton
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gecirilmigtir. Daha sonra 6rnek 105+2°C’deki etiivde kurutulup tartim alinip agirlik

farkindan giderek hesaplama yapilir. Sekil 3.4’te a- seliiloz tayini gosterilmistir.

Sekil 3.4 : a- seluloz tayini
3.3 Ekstraksiyon Yontemleri

3.3.1 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu su banyosunda gergeklestirilmistir. Kullanilacak
cozeltiler, kabuk:¢oziici orani, ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siirelerini

iceren parametreler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu parametreleri.

Cozelti Kabuk: Ekstraksiyon Sicakligi  Ekstraksiyon Suresi
Cozicu (°C) (dk.)
Orani
70 30
. 60
Su 1:8

100 30
60
30

70
%2Naz2S0s3+ 18 60
%0,50 Na2CO3 ’ 30
100 60

3.3.2 Sokslet ekstraksiyonu

Kabuk orneklerinde sokslet ekstraksiyonu etanol, aseton, metanol ¢6ziiciu olarak
kullanilarak her bir ¢6zicl icin 3 sa. ve 6 sa. ekstraksiyon denemeleri yapilmustir.
Sokslet ekstraksiyon parametreleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 3.2 : Sokslet ekstraksiyonu parametreleri.

Cozici Coziucl miktar Ekstraksiyon Siiresi
(ml) (sa.)
Etanol
Metanol 200 3
Aseton
Etanol
Metanol 200 6
Aseton

3.3.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Ultrases destekli ekstraksiyon Bandelin Digitech DL 510 H ultrasonik banyo
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon yontemine ait parametreler Cizelge

3.3’te gosterilmisgtir.

Cizelge 3.3 : Ultrases destekli ekstraksiyon parametreleri.

Cozici Ultrases Frekansi Ekstraksiyon Siiresi  Kabuk:Cozlicii  Sicaklik
(Etanol:Su) (KH2) (dk.) Orani (9]

5
10

0:100 35 15 1:10ve 1:20  40-50-60
20
5
10

20:80 35 15 1:10ve 1:20  40-50-60
20
5
10

40:60 35 15 1:10ve 1:20  40-50-60
20
5
10

60:40 35 15 1:10 ve 1:20  40-50-60
20
5
10

80:20 35 15 1:10 ve 1:20  40-50-60

20

3.3.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Ekstraksiyon Siemens mikrodalga sisteminde gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon
siresi  ¢ozeltinin kaynama suresidir. Ekstraksiyon parametreleri Cizelge 3.4’te

gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 : Mikrodalga destekli ekstraksiyon parametreleri.

Cozicu Mikrodalga Gl Kabuk:Coziici
(Etanol:Su) (W) Orani
0:100

20:80

40:60 90 1:10 ve 1:20
60:40
80:20
0:100
20:80
40:60 180 1:10 ve 1:20
60:40
80:20
0:100
20:80
40:60 360 1:10 ve 1:20
60:40
80:20
0:100
20:80
40:60 600 1:10 ve 1:20
60:40
80:20
0:100
20:80
40:60 900 1:10 ve 1:20
60:40
80:20

3.4 Elde Edilen Ekstraktlarda Fenolik Bilesiklerin Belirlenmesi

3.4.1 Stiasny sayisi tayini

Cozeltideki toplam kondanse tanen miktarinin belirlenmesinde kullanilan bir yontem
olan stiasny sayisi tayini igin 50 ml %4’liik sulu ekstrakt ¢ozeltisi alinmaktadir. Bu
cozeltiye 10 ml %37°1ik formaldehit ve 5 ml konsantre HCI eklenip reaksiyona
sokulmaktadir. Karisim manyetik karistiricida geri sogutucu altinda tutulmaktadir.
Kaynama basladiginda 30 dk. daha reaksiyona devam edilmektedir. Siire sonunda
cozelti daha once tam kuru agirlig: belirlenmis porozitesi 3 olan krozelerden vakum
altinda stzulip ve 500 ml kaynar su ile yikanmaktadir. Krozeler, 1054+2°C’deki
etiivde kurutulmaktadir. Kitle kaybindan giderek stiasny sayist belirlenmektedir
(Yazaki ve Hillis, 1977). Stiasny diizenegi Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5 : Stiasny sayisi1 tayini
3.4.2 Toplam fenol tayini

Konsantrasyonu bilinen ekstrakt 10 ml balon jojelere alinarak Uzerine 2 damla 6
molarlik HCI1 eklenip calkalanmaktadir. Ayirma hunisine aktarilan 6rnegin iizerine
10 ml dietil eter eklenip eter-su fazinin ayrilmasi saglanmaktadir. Bu islem 3 kere
tekrarlanip toplamda 30 ml dietil eter kullanilmaktadir. Ayrilan eter fazi rota
evaporatorde ucurulup kalan ekstrakt tizerine 5 ml metanol eklenmektedir (Singleton
ve Rossi, 1965). Eter fazi ve su fazi igin ayr1 ayri analiz yapilmaktadir. Hazirlanan
ekstrakttan 0,5 ml aliir ve Gzerine 2,5 ml folin reaktifi eklenip 5 dk.
bekletilmektedir. Sure sonunda 2 ml Na2COs ¢ozeltisi eklenerek 5 dk. 50°C’deki su
banyosunda bekletilip ayni kosullarda hazirlanmis blanka karsi A:760 nm’de
absorbansi Olg¢lilmektedir. Sekil 3.6’da toplam fenol eter fazi ayirma ve analizi

gosterilmistir.

Sekil 3.6 : Toplam fenol tayini
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0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 mg/ml araliginda 5 konsantrasyonda gallik asit i¢eren ¢ozelti
ile standart egri olusturulmustur (R? =09956). Orneklerdeki toplam fenol miktari,
gallik asit standart egrisinden elde edilen formiilde (y=2,4257x+0,0159) absorbans
degerlerinin yerine konulmasi ile hesaplanmistir. Orneklerdeki seyreltme, ¢dzelti
hacmi ve baslangictaki ekstrakt agirligt goz Oniine alinarak sonuclar mg/g GAE

ekstrakt olarak verilmistir. Gallik asit standart egrisi Sekil 3.7’de gosterilmistir.

Gallik Asit Standart Egrisi
14 y =2.4257x +0.0159
’ R?=0.9956
1.2
*g 1
o 0.8
()
C o6
w
c
_'é’ 0.4
g 02
2
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
mg/ml

Sekil 3.7 : Gallik asit standart egrisi
3.4.3 Butanol- HCI yéntemi ile kondanse tanen tayini

Sulu ekstrakt orneginden 0,5 ml teflon kapakli siseye alinip, Uzerine 5 ml
antosiyanidin reaktifi eklenmektedir. Sisenin agzi basing olmamasi i¢in gevsek
birakilmalidir. 95°C su banyosunda 15 dk. bekletilmektedir. Stre sonunda teflon
kapakli sise sogutularak aymi sekilde hazirlanmis blanka karst A:530 nm’de
Olctlmektedir. Sonuclar siyanidin ekivalenti olarak ifade edilmektedir (Govindarajan
ve Mathew, 1965). Butanol-HCl yonteminde sonuglar asagidaki formiille

hesaplanmistir (3.1).

A=exbxc (3.1)

Denklem 3.1°de, A: absorbansi degerini, ¢: molar absorpsiyon Kkatsayisini
(L/mol.cm), b: yol (cm), c: derisim (mol/L)’ i gdstermektedir. Ayrica emoi= 34700
(Fuleki ve Francis, 1968) ve M=290 g/mol ‘diir. Sekil 3.8’de Butanol-HCI yontemi

ile kondanse tanen tayini gosterilmistir.
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Sekil 3.8 : Butanol — HCI yontemi ile kondanse tanen tayini

3.4.4 DNS indirgen seker tayini

1 ml ekstrakte edilmis 6rnek deney tiipiine alinip Uzerine 1,5 ml DNS reaktifi
eklenmektedir. Deney tlipl 100°C kaynar su banyosunda 5 dk. bekletildikten sonra
oda sicakligindaki banyoda 10 dk. bekletilerek 6rnegin sogumasi beklenmektedir.
Slre sonunda c¢ozeltiye 7,5 ml saf su eklenmekte ve ¢o6zelti ayni1 kosullarda
hazirlanmis blanka karst 540 nm’de Ol¢tilmektedir (Miller, 1959; Hu vd. 2008).
Olgiim yapilan 6rneklerde serbest seker miktar1 Sekil 3.9°da verilen standart egri

yardimiyla hesaplanmigtir.

Glikoz Standart Egrisi
16 y =0.2631x - 0.09
’ R?=0.9948
14
E
2 1
(5]
£ 08
2
'2 0.6
0.4
0.2
0
0 2 4 6
Konsantrasyon (mM)

Sekil 3.9 : Glikoz standart egrisi
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3.5 FTIR Analizi

Toz tanen ornekleri, 50°C’de ki etlivde 12 sa. boyunca kurutulmustur. Ardindan
orneklerinin  yapisindaki  fonksiyonel gruplari incelemek amaciyla, FTIR
spektrumlar1 Bruker Tensor 37 cihazinda ATR modiilii kullanilarak alinmistir. 4000-
400 cm™ dalga boyu araliginda, 4 cm™ ¢oziiniirliikte, 32 6lgiim seklinde yapilmustir.
Elde edilen spektrumlar Bruker OPUS 7.2 yazilimi1 kullanilarak degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu c¢alismada Yalova Armutlu bolgesinde iiretim kesimlerinden ¢ikan artik sahil
cami kabuk oOrneklerinde; daha oOnceki boliimde anlatilan temel kimyasal analiz
yontemleri, elde edilen ekstraktlardaki fenolik bilesiklerin analizi ve FTIR analizi ile

elde edilen sonuglar bu boliimde verilmistir.

4.1 Sahil Camu Kabugunda Temel Analiz Sonuclar:

Sahil ¢ami kabugu kiil ve ¢oziiniirliik degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Bu
degerler literatiirde bulunan degerlere uygundur. Durmaz vd.(2016)’ya gore kil 1,31;
sicak su ¢ozlnirligi 13,55; %1 NaOH ¢oziindrligi 33,12°dir. Aradaki farkin
ornegin orjin farkliligindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bulunan sahil ¢ami kiil
degeri literatiirlerdeki kizilgam kil degerleriyle benzerlik gosterirken; ¢oziunurlik

degerleri benzerlik gostermemektedir.

Cizelge 4.1 : Sahil ¢gami1 kabugu kil ve ¢ozunlrlik degerleri (%).

Ornek Kl Sicak Su %1 NaOH
Sahil Camui 1,15 6,15 37,24

Sahil gam1 kabugu ardisik solvent ¢oziiniirliik degerleri Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : Sahil ¢cami kabugu ardisik solvent ¢oziiniirlik degerleri.

Ornek Siklohegzan Etanol-Siklohegzan Etanol Toplam

) () (1) (I+11+111)
Sahil 1,06 2,99 9,11 13,16
Cami

Vazquez vd. (1997)’de yaptig1 bir ¢aligmaya gore sahil ¢ami1 kabuk holoseliiloz
degeri 44,02 bulmustur. Bu sonucun orjin farkliigindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Pinto (2004)’e gore sahil ¢gam1 odununun a-seliiloz degeri %44 tiir.
Bu da gosteriyor ki sahil ¢gami1 kabugunun a-seliiloz degeri odununa kiyasla diistiktiir.
Odun ve kabuk arasindaki klason lignin degerleride farklilik gostermektedir. Odunda
bulunan %26,60°lik lignin degeri, kabukta 46,02’ye yiikselmistir. Lignin degerleri
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literatiir sonuglariyla benzer ¢ikmustir. Cizelge 4.3 ‘te sahil ¢ami kabugu temel

bilesenleri (%) gosterilmistir.

izelge 4.3 : Sahil cami kabugu temel bilesenleri (%).
Cizelg ¢ g $ (%)

Ornek Lignin %1 NaOH Céziiniirliigii  Holoselilloz  a-seliiloz
Sonras1 Lignin

Sahil Cam 46,02 26,08 41,85 25,82

4.2 Sahil Camu Kabugunda Ekstraksiyon Verimi ve Stiasny Sayisi

4.2.1 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonundan elde edilen verim ve stiasny sonuglar1 Cizelge
4.4’te gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde sulu ekstrakt verimi 8,40’tan 9,27’ye
kadar distligli, stiasny degerlerinin 109,52 degerinden 99,93’e kadar diistiigii
goriilmiistiir. Bu durumun sebebi artan ekstraksiyon sicakligi ve siire ile kabugun
yapisinda bulunan monomerik yapidaki karbonhidratlarin ¢éziinerek ¢ozeltiye niifuz
etmesidir. Ayrica artan sicaklifin kondenzasyon reaksiyonlarina sebep olmasidir.
Sahil ¢ami kabugunun sodyum siilfit ve sodyun karbonat iceren sulu ekstraktlarinin
sonuglari incelendiginde 70°C sicaklikta 30 dk. ekstraksiyon siresinde 13,18 ekstrakt
verimi belirlenirken 100°C sicaklik 60 dk. ekstraksiyon siiresinde 16,15’e kadar
yiikselmistir. Ayni Orneklerin stiasny sayist degerleri incelendiginde 99,95 degeri

belirlenmistir.

Cizelge 4.4 : Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sonuglari.

Ornek Cozelti Kabuk: Ekstraksiyon  Ekstraksiyon Verim  Stiasny
Cozicl Sicaklig Suresi (%) Sayis1
Orant (°C) (dk.)

SK1 70 30 8,40 109,52
SK2 su 18 60 8,92 104,23
SK3 ' 100 30 9,29 100,80
SK4 60 9,27 99,93
SK5 70 30 13,18 94,05
SK6 %2NazSOs+ 18 60 13,52 94,55
SK7 %0,50Na,CO3 ' 100 30 15,64 99,43
SK8 60 16,15 99,95

4.2.2 Sokslet ekstraksiyonu

Sokslet ekstraksiyonundan elde edilen verim ve stiasny degerleri Cizelge 4.5°te
gosterilmistir. Etanol ekstraksiyonunda en yiiksek degerler 6 sa. ekstraksiyon

stiresinde 15,41 verim ve 93,25 stiasny degerleri elde edilmistir. Aseton
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ekstraksiyonunda 6 saatlik ekstraksiyon 3 sa. parametresine gore daha yiksek verim
degerleri bulunmustur. Metanol ekstraksiyonunda etanol ekstraksiyonuna benzer
verim degerleri belirlenirken en yuksek verim 6 sa. ekstraksiyonundadir. Metanol 6

sa. ekstraksiyonunda stiasny degerleri diger parametrelere kiyasla daha diisiiktiir.

Cizelge 4.5 : Sokslet ekstraksiyonu sonuglari.

Ornek Cozelti Ekstraksiyon Verim  Stiasny

Siresi (%) Sayisi
(sa)
SS1 3 11,48 96,35
Etanol
SS2 6 1541 93,25
SS3 3 15,07 77,40
Aseton
SS4 6 37,93 84,25
SS5 3 12,20 80,35
Metanol
SS6 6 14,49 61,85

4.2.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Ultrases destekli ekstraksiyonu 1:10 kabuk oraninda elde edilen verim ve stiasny
degerleri Cizelge 4.6°da, 1:20 kabuk 6rnegi sonuglari ise Cizelge 4.7’de verilmistir.
Ultrases destekli ekstraksiyon verim ve stiasny sayis1 degerleri incelendiginde 0:100
etanol:su ¢oziicii oraninda, verim degerleri artan sicaklik degerleri ve ekstraksiyon
stiresine paralel olarak yiikseltmistir. En yiiksek verim degeri, 60° C ekstraksiyon
sicakligr ve 15 dk. parametresinde bulunmustur. Bu deger 9,03 tiir. 20:80 etanol:su
¢oziicii oranindaki parametrelerinde en yiiksek verim ve stiasny degerleri yine
60° C’de bulunmustur. Ekstraksiyon ¢ozeltisinde etanol oranmin artmasiyla (40:60
ve 60:40) ekstraksiyon verimi ve stiasny degerlerinde dnemli bir degisiklik olmadig1
gorilmektedir. 80:20 etanol:su ¢ozeltili ekstraktlarin verim ve stiasny sayilarinda ise
ufak bir diisiis meydana gelmistir. Sicaklik derecesinin artis1 ve ¢oziiciideki etanol
miktarmin artistyla dogru orantili olarak verim yiikselmistir. Yapilan g¢alismada
ultrases destekli ekstraksiyon, klasik sulu ¢o6zelti ekstraksiyonu ve sokslet
ekstraksiyona gore bariz sekilde daha verimli sonuglar vermistir. Ghitescu vd.
(2005)’nin yaptig1 bir ¢alismada Picea abies kabuk fenollerinin ekstraksiyonunda
ultrases yontemi ekstraksiyonunu kullanilmistir. En yiiksek degeri %70 etanol
konsantrasyonunda bulunmustur ve bu deger sahilgami kabuki ekstraktlar1 i¢in en

yuksek verimin 80:20 etanol ¢6ziicilisii bulunmasini dogrular niteliktedir.

42



Cizelge 4.6 : Ultrases destekli ekstraksiyon sonuglari (1:10).

Cozici Ultrases Kabuk:Coziicii  Sicaklik Ornek Ekstraksiyon Verim  Stiasny

(Etanol:Su)  Frekansi Orani (°C) Suresi (%) Sayisi
(KHz) (dk.)
SUL1 5 6,30 97,90
0 sU1-2 10 644 101,90
SU1-3 15 613 10263
sU1-4 20 658 10315
SU1-5 5 674 10758
sU1-6 10 753 10345
0-100 35 110 50 SU1-7 15 834 10475
sU1-8 20 761 109,02
SU1-9 5 836 10273
60 SU1-10 10 876 10485
sU1-11 15 903 10358
sU1-12 20 856 11063
SU2-1 5 1208 10263
0 SU2-2 10 1221 10281
sU2-3 15 1251 102,74
SU2-4 20 1247 10311
SU2-5 5 1217 10319
SU2-6 10 1207 10321
20:80 35 110 50 SU2-7 15 1263 10327
sU2-8 20 1280 102,81
SU2-9 5 1301 105,08
A SU2-10 10 1362 10504
sU2-11 15 1371 10566
SU2-12 20 1387 10521
SU3-1 5 1142 10227
10 SU3-2 10 1145 10553
SU3-3 15 1127 107,63
SU3-4 20 1181 10273
SU3-5 5 1243 10323
_ _ iy SU3-6 10 1217 10248
40:60 35 1:10 SU3-7 15 1258 104,70
SU3-8 20 1321 10355
SU3-9 5 1261 104,78
60 SU3-10 10 1318 106,12
sU3-11 15 1365 101,32
SU3-12 20 1391 104,82
SU4-1 5 1135 101,10
20 SU4-2 10 1148 10121
SU4-3 15 1137 101,39
SU4-4 20 1152 10152
SU4-5 5 1138 10127
SU4-6 10 1118 10148
60:40 35 1:10 50 SU4-7 15 1207 10183
SU4-8 20 1173 10148
SU4-9 5 1207 10218
60 SU4-10 10 1210 102,61
sU4-11 15 1227 10259
SU4-12 20 1221 10253
SU5-1 5 1199 100,68
40 SU5-2 10 1173 10058
SU5-3 15 1216 10143
SU5-4 20 1245 102,02
SU5-5 5 1223 10587
SU5-6 10 1248 10571
80:20 3 110 50 SUS-7 15 1271 10608
SU5-8 20 1298 10648
SU5-9 5 1212 107,73
60 SU5-10 10 1198 106,14
SUS5-11 15 1254 107,91
SU5-12 20 1301 106,75

1:10 kabuk ¢o6ziicii oram ile 1:20 kabuk c¢oziicii orani sonuclar1 incelendiginde
ekstrakt veriminde belirgin bir artis gézlenmezken, elde edilen sonuglar 1:10 kabuk
¢oziicii orani sonuglarina benzerdir. Fakat stiasny degerlerinde ufak bir diisiis

gozlenmistir. Bu durum sonucunda enerji ve solvent tiiketimi, elde edilen ekstrakt
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suyunun giderilmesindeki dezavantajlarda g6z oniine alinarak 1:10 ¢oziicii oraninda

yapilan ekstraksiyonlarin daha uygun oldugu diisiiniilmiistiir.

Cizelge 4.7 : Ultrases destekli ekstraksiyon sonuglar (1:20).

Cozucu Ultrases  Kabuk:Cozlicli  Sicaklik  Ornek Ekstraksiyon ~ Verim Stiasny

(Etanol:Su)  Frekansi Orani (°C) Siresi (%) Sayisi
(KH2) (dk))
SUG-1 5 610 9433
40 SUG-2 10 621 10221
SU6-3 15 644 10341
SU6-4 20 680 10597
SUG-5 5 712 9912
SUG-6 10 750 10241
0-100 35 1:20 50 SU6-7 15 818 10321
SU6-8 20 842 10352
SU6-9 5 803 10055
5 SU6-10 10 827 10127
SU6-11 15 891 10214
SUB-12 20 907 10287
SU7-1 5 1217 10291
0 SU7-2 10 1254 10297
su7-3 15 1233 10284
Su7-4 20 1241 10314
SU7-5 B 1231 10328
, . SU7-6 10 1254 103.40
2054 35 1:20 50 SU7-7 15 1271 10348
SU7-8 20 1203 10342
SU7-9 5 1306 10501
» SU7-10 10 1341 10611
SU7-11 15 1384 106,03
SU7-12 20 1371 10521
SUB-1 5 1156 10314
" SUB-2 10 1171 10370
SU8-3 15 1142 10382
SU8-4 20 1193 10502
SU8-5 5 1221 10471
SU8-6 10 1279 10498
40:60 35 1:20 50 SU8-7 15 1321 10512
SU8-8 20 1316 10542
SU8-9 5 1274 10471
5 SUB-10 10 1301 10512
SUB-11 15 1376 106.28
SU8-12 20 1381 106.23
SU9-1 5 1144 10191
" SU9-2 10 11.08 10154
SU9-3 15 1154 10227
SU9-4 20 1169 10213
SU9-5 5 1142 10318
SU9-6 10 1162 10341
60:40 3 1:20 50 SU9-7 15 1138 10363
SU9-8 20 1191 10371
SU9-9 5 1201 10320
5 SU9-10 10 1197 10278
SU9-11 15 1215 10256
SU9-12 20 1226 10341
SU10-1 5 1146 10028
" SU10-2 10 1165 10205
SU10-3 15 1138 10195
SU10-4 20 1174 10239
SU10-5 5 1185 10085
SU10-6 10 1223 10224
80:20 3 1:20 50 SU10-7 15 1207 10201
SU10-8 20 1212 10258
SU10-9 5 1207 10142
5 SU10-10 10 1254 10214
SU10-11 15 1311 10330
SU10-12 20 1315 10312
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4.2.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyon sonuglari Cizelge 4.8’de verilmistir. Mikrodalga
destekli ekstraksiyon sonugclar1 incelendiginde verim ve stiasny degerlerinde artan
mikrodalga giiciine paralel olarak artis gézlenmistir. En yiiksek verim ve stiasny
sayis1 degerlerinin 360 W mikrodalga giicinde elde edildigi hesaplanmistir. 600 W
ve 900 W mikrodalga giiclinde verim degerlerinde artis olmazken stiasny

degerlerinde kiiciik diisiisler meydana gelmistir.

Cizelge 4.8 : Mikrodalga destekli ekstraksiyon sonuglari.

Mikrodalga Gucu  Kabuk:C6ziici  Ornek Cozici Verim Stiasny
(W) Orani (Etanol:Su) (%) Sayisi
SM1-1 0:100 22,14 103,12

SM1-2 20:80 30,88 105,40

1:10 SM1-3 40:60 28,51 102,91

SM1-4 60:40 27,08 103,32

9% SM1-5 80:20 31,60 103,90
SM1-6 0:100 23,27 103,41

SM1-7 20:80 32,12 104,90

1:20 SM1-8 40:60 29,57 103,56

SM1-9 60:40 28,14 103,74

SM1-10 80:20 31,88 102,93

SM2-1 0:100 23,64 102,74

SM2-2 20:80 31,46 104,90

1:10 SM2-3 40:60 28,77 101,93

SM2-4 60:40 27,33 104,95

180 SM2-5 80:20 31,17 105,45
SM2-6 0:100 24,18 103,12

SM2-7 20:80 31,68 104,37

1:20 SM2-8 40:60 29,42 103,75

SM2-9 60:40 27,91 103,29

SM2-10 80:20 32,03 101,75

SM3-1 0:100 24,19 104,10

SM3-2 20:80 31,57 104,95

1:10 SM3-3 40:60 29,58 102,33

SM3-4 60:40 27,23 106,20

SM3-5 80:20 31,40 106,80

360 SM3-6 0:100 24,48 102,71
SM3-7 20:80 30,98 104,18

1:20 SM3-8 40:60 29,32 104,12

SM3-9 60:40 26,99 105,64

SM3-10 80:20 31,25 105,90

SM4-1 0:100 25,03 105,60

SM4-2 20:80 30,74 105,75

1:10 SM4-3 40:60 28,71 101,68

SM4-4 60:40 27,33 105,65

SM4-5 80:20 31,44 104,15

600 SM4-6 0:100 24,53 102,71
SM4-7 20:80 32,16 104,25

1:20 SM4-8 40:60 28,91 103,12

SM4-9 60:40 28,07 102,17

SM4-10 80:20 32,23 103,97

SM5-1 0:100 24,78 104,12

SM5-2 20:80 30,93 105,70

1:10 SM5-3 40:60 28,51 104,38

SM5-4 60:40 27,05 103,80

900 SM5-5 80:20 31,49 104,10
SM5-6 0:100 24,07 104,27

SM5-7 20:80 31,11 105,92

1:20 SM5-8 40:60 28,53 104,52

SM5-9 60:40 28,21 104,71

SM5-10 80:20 30,99 105,82
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Farkli mikrodalga giicii ile yapilan ekstraksiyonlarda 6rnek gruplart igin, kabuk:
¢oOziici oram1 1:20°de 1:10’a gore verim degerlerinde kiiclik artiglar belirlenirken
stiasny sayist degerlerinde artis goriilmemektedir. Ekstraksiyon ¢ozeltisindeki
etanol:su oraninin verim ve stiasny sayist lizerine etkisi incelendiginde, aymi
ekstraksiyon sartlarina sahip gruplar icerisinde en diisiik verim degerleri 0:100 etanol
su oranina sahip orneklerde belirlenirken genel olarak en yiiksek verim degerleri
20:80 etanol:su oranina sahip ekstraksiyon Orneklerinde belirlenmistir. Dahmoune
vd. (2014)’te yaptig1 bir calismayla toplam fenolik bilesiklerin verimine ekstraksiyon
tekniklerinin farkliligini arastirmistir. Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu, mikrodalga
destekli ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyonu karsilagtirmigtir. En yiiksek
verimi mikrodalga destekli ekstraksiyon yonteminde bulmustur. Bu ¢alismada
bulunan mikrodalga destekli ekstraksiyon verimi degerleri literatiir ¢alismalariyla

uyum gostermektedir.

4.3 Sahil Camm Kabugunda Fenolik Bilesik Tayin Sonuglari

4.3.1 Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu

Klasik sulu c¢ozelti ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktlara yapilan toplam fenol
tayini, butanol-HCI tayini ve DNS indirgen seker tayini sonuglari Cizelge 4.9’da
verilmistir. Sahil cami1 sulu kabuk ekstrakti toplam fenol tayini i¢in ayirma hunisinde
dietil eter kullanilarak eter ve su fazi olarak iki faza ayrilmak istenmistir. Ancak s6z
konusu 6rnekte faz ayrimi gerceklesmemistir. Toplam fenol tayini sulu faz sonuglari
incelendiginde, ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak sicak su kullanildiginda, 70°C
ekstraksiyon sicakligi 30 dk. ekstraksiyon siiresinde, 49,02 degeri belirlenirken
ekstraksiyon suresi 60 dk.ya ¢iktiginda, bu deger 44,25’e dismiistiir. Sodyum siilfit
ve sodyum karbonat iceren ekstraksiyon c¢ozeltisi ile gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda ise, sicak su ekstraksiyonuna gore daha diisiik toplam fenol tayini
degerleri belirlenmistir. Butanol-HCl yontemiyle proantosiyanidin miktar1 tayininde
ise sulu ¢ozelti ekstraksiyonu gruplari arasinda 6nemli bir fark belirlenememistir.
Sodyum sulfit ve sodyum karbonat iceren ¢ozelti ekstraksyonunda daha yuksek
degerler belirlenmistir. Orneklerdeki indirgen seker miktar1 sonuglar1 incelendiginde
ekstraksiyon siiresinin artmasiyla ekstraklardaki safsizlik olan seker miktarinda artis

belirlenmistir.  Yine sodyum siilfit ve sodyum karbonat igeren ¢ozelti
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ekstraksiyonlarinda sulu ¢ozelti ekstraksiyonuna gore daha diisiik degerler elde

edilmistir.

Cizelge 4.9 : Klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglari.

Ornek Cozelti Ekstraksiyon  Ekstraksiyon Toplam Fenol Proantosiyanidin DNS
No Sicakligt Stresi Tayini (mg/g CE) Indirgen
(°C) (dk.) (mg/g GAE) Seker
Eter Fazi  Su Faz Tayini
(mg/q)
SK1 0 30 49,02 30,28 25,82
SK2 sy 60 Faz 44,25 29,83 27,57
SK3 100 30 ayrilmadi 48,76 29,59 24,36
SK4 60 48,32 29,16 28,48
SK5 - 30 35,02 30,88 20,58
SK6 %ZJ‘SZSSOOﬁ 60 Faz 34,86 30,84 22,06
00,
SK7 Na,COs 100 30 ayrilmadi 36,03 30,26 21,49
SK8 60 36,34 34,03 26,73

4.3.2 Sokslet ekstraksiyonu

Sokslet ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktlara yapilan toplam fenol tayini,
butanol-HCI tayini ve DNS indirgen seker tayini sonuglart Cizelge 4.10’da

verilmistir.

Cizelge 4.10 : Sokslet ekstraksiyonu fenolik analiz sonuglari.

Ornek  Cozelti  Ekstraksiyon  Toplam Fenol Tayini Proantosiyanidin DNS indirgen

No Siresi (mg/g GAE) (mg/g CE) Seker Tayini
(sa.) Eter Fazi Su Faz1 (mg/g)
SS1 3 28,44 26,22 24,01
ssp  Etanol 6 29,39 24,20 24,82
SS3 Aseton 3 Faz 30,78 28,19 27,27
SS4 6 ayrilmadi 35,28 33,98 25,98
SS5 3 27,68 28,08 22,17
g Metanol 6 34,06 26,60 26,19

Sahilgami sokslet ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraklarda toplam fenol tayini i¢in
eter ve su fazi ayrim islemi sonucunda faz ayrimi meydana gelmediginden dolay:
eter fazinda tayin yapilamamistir. Sulu faz sonuglari incelendiginde en yliksek
degerler aseton ekstraksiyonuyla elde edilmistir. Ayrica her {i¢ solvent ekstraksiyonu
icin ekstraksiyon siresinin 3 saatten 6 Ssaate ¢ikmasiyla toplam fenol degerlerinde
artis oldugu ortaya konulmustur. Proantosiyanidin miktarlar1 incelendiginde, sokslet
ekstraksiyonu icin en yiksek degerler aseton ekstraksiyon 6 sa. Orneginde
belirlenirken, en diisiik degerler ise 27,68 ile metanol ekstraksiyonu 3 sa. 6rneginde
(SS5) belirlenmistir.  DNS indirgen seker tayini sonuglarina gore, aseton

ekstraksiyonu 3 sa. (SS3) 6rneginde 27,27 ile en yiiksek deger belirlenmistir.
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4.3.3 Ultrases destekli ekstraksiyon

Sahilgam1 kabuk Ornegine ait ultrases destekli ekstraksiyon fenolik bilesik ve DNS

indirgen seker tayini sonuglar1 Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.11 : UAE'da 1:10 kabuk 6rnekleri fenolik analiz sonuglari.

Coziici Sicaklik  Ornek Toplam Fenol Tayini Proantosiyanidin DNS Indirgen Seker
(Etanol:Su) (°C) No (mg/g GAE) (mg/g CE) Tayini
Eter Su (mg/g)
Faz1 Faz1
SUL-L 0.73 17,05 22,57 19,86
o SuL2 071 2146 22,74 20,74
SU1-3 0.76 21,05 23,72 21,15
SUL-4 0.77 2131 22,39 21,63
SUL-5 0,82 27,21 20,65 2183
, SU1-6 0,90 27,61 24,39 21,56
0:100 0 su17 0,96 28,26 24,21 20,72
SUL-8 0,95 29,03 22,02 22,92
SU1-9 167 19,14 25,07 19,18
o  SUL10 166 21,93 25,56 20,40
SUL-1l 143 24,31 26,51 21,87
SU1-12 134 25,55 26,60 21,76
SU2-1 312 27,64 3317 19.73
o SU22 338 29,30 35,16 18,34
SU2-3 3,61 28,71 34,45 18,55
SU2-4 3.49 27,33 34,34 18,82
SU2-5 4,02 28,81 34,57 19,15
, SU2-6 3,82 28,52 34,2 18,91
20:80 0 sua7 418 20,43 35,32 1917
SU2-8 476 20,77 35,13 19,08
SU2-9 412 31,48 37.78 20,16
o SU210 439 32,08 38,50 21,08
SU2-11 442 3183 38,56 20,38
SU2-12 458 32,67 38,71 20,27
SU3-1 378 37,57 36,19 2333
o SU32 3.90 32,79 36,83 24,90
SU3-3 3,95 31,98 38,04 24,78
SU3-4 401 36,21 39,66 24,48
SU3-5 477 25,68 35,60 23,60
SU3-6 491 26,41 36,74 25,03
40:60 0 gua7 5.32 27,05 37,62 24,96
SU3-8 561 27,33 36,05 25,36
SU3-9 3,90 20,21 35,55 20,88
o  SU3l0 412 3172 39,35 22,44
SU3-11 508 33,44 4037 24,76
SU3-12 5.29 35,40 40,25 26,25
SU4-1 36,19 3517 26,18
o U2 37,14 36,08 26,01
SU4-3 37,38 35,83 25,89
SU4-4 37,50 36,45 25,53
SU4-5 39,12 3712 24,81
SU4-6 Faz 39,16 38,04 25,39
60:40 50 SUs7  aynimadi 39,48 37.93 25,17
SU4-8 39,25 38,43 25,33
SU4-9 38,47 37.81 23,42
o U410 39,11 38,32 23,41
SU4-11 38,82 38,80 23,54
SU4-12 37.12 39,46 2311
SUS-1 39,39 34,20 27,55
o Sus2 38,18 35,49 28,24
SUS-3 38,30 37.11 28,53
SUS5-4 37,46 38,34 29,14
SUS-5 37,57 34,91 2122
SUS-6 Faz 3812 36,49 20,83
80:20 50 SUs7  aymimadi 38,36 37.62 21,46
SUS-8 37.05 39,75 23,67
SUS-9 37,00 35,45 23,87
o  SUS0 38,42 37,82 23,68
SUS-11 38,71 38,21 23,55
SUS-12 38,53 40,25 23,40
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Ekstraksiyonda kullanilan etanol oraninin artmasi ve ekstraksiyon sicakligi ile
siresinin ylikselmesi toplam fenol tayini sonuclarini olumlu etkilemistir. 60:40 ve
80:20 etanol:su oranindaki ¢oziicii gruplarinda toplam fenol tayininde eter fazi
ayrilmamistir. Orneklerdeki proantosiyanidin miktar1 sonuglar1 incelendiginde 0:100
etanol:su ¢oziicii oraninda 20,65-26,60 arasinda degisen degerler elde edilirken,
ekstraksiyon cozeltisinde ethanol oraninin artmasiyla bu degerlerde artis meydana
gelmektedir. En yiiksek proantosiyanidin miktart degerleri 40:60 etanol:su oranina
sahip ekstraksiyon c¢ozeltisinde belirlenmis daha sonra ekstraksiyon c¢ozeltisinde
etanol oraninin artmasiyla (60:40 ve 80:20) proantosiyanidin miktarinda artig
olmamistir. DNS indirgen seker tayini sonuglarina gore 1:10 kabuk ¢6ziicii oraninda,
40:60, 60:40 ve 80:20 etanol:su oranina sahip ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda daha yiiksek degerler belirlenmistir. 80:20 etanol:su oranina sahip
cozelti ile 40°C ekstraksiyon sicakligina sahip 6rnekler 1:10 kabuk ¢6ziicii orani igin

en yiiksek DNS degerlerine sahiptir.

Sahilcam1 kabugu ultrases destekli ekstraksiyonu 1:20 kabuk ¢oziicii oranina sahip
orneklerin fenolik bilesik ve DNS indirgen seker tayini sonuglari incelendiginde
kabuk:¢oziicii oraninin 1:10’dan 1:20’ye ylikselmesiyle 0:100 ve 20:80 etanol:su
oranina sahip ¢oziicii ekstraksiyonlarinda toplam fenol tayini eter ve su fazlarinda,
proantosiyanidin tayini sonuglarinda diisiis meydana geldigi goriilmektedir. DNS
indirgen seker tayini sonuglarinda ise kabuk:c¢oziicii oraninin 1:10’dan 1:20’ye
yiikselmesiyle; 40:60 etanol:su oranina sahip ¢oziicii ekstraksiyonlarinda 6zellikle
ekstraksiyon sicakliginin 40°C ve 50°C oldugu gruplardan belirlenen degerlerde
diisiis, 60:40 etanol:su oranina sahip ¢oziicii ekstraksiyonlarin ekstraksiyon
sicakliginin 50°C ve 60°C oldugu gruplarda artig, 80:20 etanol:su oranina sahip
coziicli ekstraksiyonlarin her ii¢ ekstraksiyon sicakligina sahip gruplarinda artis
belirlenmistir. 1:10 kabuk ¢6ziicii ekstraksiyonlarinda en yiiksek toplam fenol tayini
ve proantosiyanidin miktar1 degerleri 40:60, 60:40 ve 80:20 etanol:su ¢oziicii
oraninda belirlenmistir. 1:20 kabuk ¢ozlicii oranina sahip ekstraksiyonlarda ise 40:60
etanol:su  ¢Ozuci oraninda 60°C  ekstraksiyon sicakliginda en yiiksek
proantosiyanidin miktar1 goriilmektedir. Diger ultrases destekli ekstraksiyon
sonuglarina benzer olarak ekstraksiyon sicakligi ve siiresinin artmastyla toplam fenol

tayini ve proantosiyanidin miktarinda artis meydana gelmektedir. 1:20 kabuk ¢oziicii
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oranina sahip ekstraksiyon orneklerinde en yiiksek DNS indirgen seker tayini
sonuclart 80:20 etanol:su oranina sahip ekstraksiyon ¢ozeltilerinde belirlenmistir.

S6z konusu degerler artan reaksiyon siiresi ve sicakligiyla artmaktadir.

Cizelge 4.12 : UAE'da 1:20 kabuk 6rneklerinde fenolik analiz sonuglart.

Gozuct Sicakhik Ornek Toplam Fenol Tayini Proantosiyanidin DNS Indirgen
(Etanol:Su) (°C) No (mg/g GAE) (ma/g CE) Seker Tayini

Eter Su (mg/g)

Faz1 Faz1

SUG-1 0.74 18,72 21,21 19,72

o SUB2 0.71 20,94 21,38 19,83

SU6-3 0.75 21,06 2171 20,34

SU6-4 0.76 21,20 21,95 21,02

SU6-5 0,80 20,69 2142 20,75

_ SU6-6 0,82 20,82 21,38 20,42

0:100 0 suer 0.76 21,31 21,64 20,61

SU6-8 0.73 21,48 2172 20,54

SU6-9 0.77 20,48 22,02 21,02

o  SUel0 0.78 21,08 22,64 21,87

SU6-11 0.71 2153 22,87 21,68

SU6-12 0,67 21,94 23,04 2211

SU7-1 2.90 23,41 28,65 20,18

o Sur2 254 23,72 27,92 19,71

SU7-3 262 23,89 28,32 19,55

SU7-4 278 24,31 28,41 19,83

SU7-5 342 24,54 29,79 19,46

SU7-6 381 25,87 29,80 19,78

20:80 0 sur7 3,93 24,70 30,18 19,54

SU7-8 417 25,19 30,49 20,01

SU7-9 397 25,79 31,74 20,11

o SUT0 411 25,86 32,41 19,70

SU7-11 458 26,13 31,88 19,18

SU7-12 483 26,40 32,05 20,43

Sus-1 5,14 34,87 29,45 22,67

o SUB2 5.48 36,43 20,81 21118

SU8-3 513 35,14 30,24 21,45

SU8-4 5,64 35,76 30,43 21,76

SU8-5 5.38 36,71 3171 21,95

SU8-6 5.1 36,18 32,60 21,08

40:60 0 sug7 5.79 36,65 3343 22,28

SU8-8 5.34 37,48 34,50 2213

SU8-9 541 36,84 35,14 22,57

o SUB0 5,62 37.82 35,46 21,44

sus-11 5.70 36,49 36,18 20,98

SU8-12 573 38,18 36,71 22,80

SU9-1 3511 31,82 24,73

o SU92 36,87 3155 24,86

SU9-3 36,64 32,62 25,14

SU9-4 37,12 33,27 26,31

SU9-5 36,65 33,64 25,78

SU9-6 Faz 37,01 33,73 25,89

60:40 0 Sug7  aynlmadi 3722 34,08 26,18

SU9-8 36,43 34,29 25,81

SU9-9 35,72 34,11 27.15

o SUs0 36,48 34,18 27,38

SU9-11 37.16 34,43 28,27

SU9-12 37,39 34,37 28,60

SU10-1 36,99 3143 28,56

o Sui02 37.35 31,50 20,18

SU10-3 37.22 31,04 30,47

SU10-4 36,06 31,19 31,46

SU10-5 36,66 30,12 20,76

SU10-6 Faz 36,43 3122 30,18

80:20 0 SU107  aynimadi 3631 31,56 31,59

SU10-8 36,51 3141 32,65

SU10-9 36,17 3243 30,61

o SU10-10 37,25 32,67 31,38

SU10-11 37.10 32,89 3227

SU10-12 36,83 32,92 32,14
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4.3.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon

Mikrodalga destekli ekstraksiyonu 1:10 ve 1:20 kabuk oraninda elde edilen
ekstraktlara yapilan toplam fenol tayini, butanol-HCI tayini ve DNS indirgen seker

tayini sonuglarinin Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13 : MAE'da fenolik analiz sonuglari.

Mikrodalga Kabuk: Ornek Cozucu Toplam Fenol Tayini Proantosiyanidin DNS Indirgen
Gilicu Cozicu No (Etanol:Su) (mg/g GAE) (mg/g CE) Seker Tayini
(W) Orant Eter Su (mg/g)
Faz1 Fazi
SM1-1 0:100 37,49 33,45 18,41
SM1-2 20:80 38,47 34,25 18,50
1:10 SM1-3 40:60 38,12 34,28 18,73
SM1-4 60:40 37,45 34,02 19,06
90 SM1-5 80:20 Faz 35,29 36,77 18,63
SM1-6 0:100 ayrilmadi 36,58 36,81 18,51
SM1-7 20:80 37,90 36,74 18,77
1:20 SM1-8 40:60 37,21 37,48 19,62
SM1-9 60:40 36,80 37,06 19,67
SM1-10 80:20 38,65 37,50 19,84
SM2-1 0:100 32,49 34,72 18,72
SM2-2 20:80 33,93 35,83 19,04
1:10 SM2-3 40:60 34,64 35,43 18,41
SM2-4 60:40 35,94 35,57 19,93
180 SM2-5 80:20 Faz 36,95 35,81 18,56
SM2-6 0:100 ayrilmadi 33,71 36,18 19,10
SM2-7 20:80 33,72 36,51 19,37
1:20 SM2-8 40:60 34,83 37,83 19,18
SM2-9 60:40 35,13 37,55 19,39
SM2-10 80:20 35,16 37,19 19,78
SM3-1 0:100 36,45 35,16 18,55
SM3-2 20:80 38,78 35,72 18,70
1:10 SM3-3 40:60 39,16 37,61 18,45
SM3-4 60:40 40,34 38,06 18,61
SM3-5 80:20 Faz 41,86 37,45 19,04
360 SM3-6 0:100 ayrilmadi 37,15 36,62 18,47
SM3-7 20:80 39,08 37,79 18,63
1:20 SM3-8 40:60 39,83 37,43 18,13
SM3-9 60:40 40,87 37,15 18,74
SM3-10 80:20 41,24 37,65 19,45
SM4-1 0:100 38,65 35,76 18,51
SM4-2 20:80 39,62 35,94 18,77
1:10 SM4-3 40:60 38,11 36,24 19,53
SM4-4 60:40 37,30 35,74 19,99
SM4-5 80:20 Faz 40,12 36,83 19,70
600 SM4-6 0:100 ayrilmadi 37,73 36,34 18,42
SM4-7 20:80 37,92 36,51 19,31
1:20 SM4-8 40:60 38,16 37,22 19,54
SM4-9 60:40 39,10 37,07 19,73
SM4-10 80:20 40,64 37,86 20,08
SM5-1 0:100 3541 35,34 18,17
SM5-2 20:80 36,26 35,85 18,09
1:10 SM5-3 40:60 37,37 35,70 18,21
SM5-4 60:40 38,88 35,48 18,13
900 SM5-5 80:20 Faz 41,01 36,57 18,29
SM5-6 0:100 ayrilmadi 37,24 35,47 18,76
SM5-7 20:80 38,82 35,46 18,90
1:20 SM5-8 40:60 39,66 36,17 18,41
SM5-9 60:40 39,58 36,43 18,54
SM5-10 80:20 41,40 36,16 18,97

Toplam fenol tayini su fazi sonuglar1 ekstraksiyonda uygulanan mikrodalga giictliniin
artistyla 360 W’a kadar artis gosterirken daha sonra Onemli bir artis

gozlenmemektedir. Kabuk ¢6ziicii oraninin sonuglar iizerine etkisi incelendiginde
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1:20 kabuk:¢oziicli oraninin 1:10’a gore hafif artis meydana getirdigi belirlenirken
aynt Orneklerde DNS indirgen seker tayin sonuglarinda da artis goriilmektedir.
Orneklerdeki proantosiyanidin miktar1 sonuglar1 incelendiginde en yiiksek degerler

360 W mikrodalga giiciinde belirlenmistir.

4.4 FTIR Analizi
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Sekil 4.1 : Ekstraksiyon yontemlerine gore FTIR spektrumlarinin karsilagtirmasi

Sekil 4.1’de ekstraksiyon yontemlerine gore elde edilen tanenlerin FTIR
spektrumlar1 karsilastiriimistir. 3400-3200 cm™ pik araligindaki bant tanenlerde OH
geriliminde gorilebilir (Fernandez ve Agosin, 2007). Ekstraksiyon yodntemleri ile
elde edilen tanen FTIR spektrumlarinin tiimiinde bu araliktaki piklere rastlanmistir.
1604 cm* piki tiim 6rneklerde goriilmiistiir. Ancak baz1 drneklerde pik siddeti ufak
artls ve azalis gostererek 1605 cm™ ve 1604 cm™e kaymustir. 1604 cm™ piki
aromatik -C=C- baginin varligin1 gosterebilir (Pardeshi vd. 2013). Bu pikin kondanse
tanenler icin karakteristik oldugu soylenebilir. TUm ekstraksiyon yontemlerinden
elde edilen tanenlerde gozlenen 1517 cm™ pikinin katesin birimlerinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Ricci vd. 2015). 1441 cm™ piki metil ve metilen
gruplarinda deformasyon titresimi olarak belirlenebilir. Bu pikler tim 6rneklerde
mevcut olup tanen ekstraktlarminda metilat fonksiyonel gruplarmin varlig
soylenebilir (Ricci vd.2015; Iswantini vd. 2012). 1440-1460 cm™ pik aralig1 ayrica
sahil ¢amimin proantosiyanidin igerdigini gosterebilir (Ogata ve Nakato, 2005).
Kondanse tanenlerde bulunan piran halkasinin C-O-C gruplarimin simetrik gerilimi
1279 cm™’de gorulmektedir (Ricci vd. 2015; Kamal vd. 2010). Ancak bazi
orneklerde bu pikte diisiisler meydana gelmis ve pik 1277 cm™ ve 1278 cm™ pikine
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kaymistir. 1050-1165 cm™ araligi asimetrik C-O ve O gerilimi oldugunda ortaya
ciktig1 diisiiniilmektedir (Socrates, 2000; Ping vd. 2012). 864 cm™ piki aromatik C-
H baginda diizlem dis1 egilmenin varligimi gosterebilir (Pardeshi vd. 2013). Bu pik
ekstraksiyon gruplarinda diisiik artis ve azalislarla gozlenmektedir. 818 cm™ piki tiim
orneklerde katesin aromatik-CH gerilimi olarak tanimlanirken 774 cm™ gallokatesin
icin kullanilabilir (Ricci vd. 2015; Robb vd. 2002). Ayrica 770-776 cm™ bolgesi
tanen ekstraktlarinda C=C halkas1 bulundugunu gosterebilir ve bu pik aralig1 tannik
asit icin karakteristiktir (Ricci vd. 2015).
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Sekil 4.2 : KSCE ile elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari

Sekil 4.2° de klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu ile elde edilen tanenlerin FTIR
spektrumlart  gosterilmigtir. Sodyum karbonat ve sodyum sulfit ile yapilan
ekstraksiyon orneklerinin (SK6-SK8) pikleri sadece su ile ekstraksiyon yapilmig
orneklere (SK2-SK4) gore farklilik gostermektedir. 1105 cm™ piki sodyum karbonat
ve sodyum sulfitli 6rneklerde belirlenmistir. Bu pikin karboksil gruplarini temsil
ettigi ve C-O gerilimini, OH defarmasyonunu gosterdigi soylenebilir (Ricci vd.
2015). Sodyum sulfit ve sodyum karbonatli ekstrakt tanenlerinin parmak izi
bolgesinde belirgin sekilde goriilen 1204 cm™ piki ile C-O baginda benzen gerilimi
oldugunu belirlenebilir. (Fan vd. 2012).
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Sekil 4.3 : MAE 0:100 ¢oziicii oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.4 : MAE 80:20 ¢oziicii oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 Mikrodalga destekli ekstraksiyon ile elde edilen tanenlerin
FTIR spektrumlarii gdstermektedir. 3400-3200 cm™ pik araligindaki tanenlerin OH
gerilimi 80:20 ¢odziicii oraniyla elde edilen tanenlerde artis gdstermistir. 1703 cm™
pikinin bulunmasi ile tanen ekstraktlarinin -COOH grubunda gugli iki hidrojen bagi
icerdigi sOylenebilir (Nie vd. 2005). Bu pik etanolli 6rneklerde mevcut iken su ile

yapilan mikrodalga ekstraksiyonlarinda ortaya ¢ikmamustir.
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Sekil 4.5 : UAE 0:100 ¢oziicii oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.6 : UAE 20:80 ¢oziicii oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.7 : UAE 40:60 ¢oziicli oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.8 : UAE 60:40 ¢oziicli oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.9 : UAE 80:20 ¢oziicii oraninda elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlari

Ultrases destekli ekstraksiyon ile elde edilen tanenlerin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.5,
Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gosterilmistir. 3200-3400 cm™ pik
araligindaki OH gerilimi ekstraksiyondaki etanol ¢6ziicli miktari arttikga azalmistir.
Parmak izi bolgesindeki 1604 cm™®, 1277 cm™?, 1054 cm™ ve 1439 cm™ piki ¢oziicii

orani degismesine ragmen farklilik géstermemistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sahil cami kabugu icin en yuksek ekstrakt verimi ve yiiksek tanen igerigi degerleri
klasik sulu c¢ozelti ekstraksiyonu ve sokslet ekstraksiyonu yodntemlerine kiyasla
gelismis ekstraksiyon tekniklerinden olan mikrodalga destekli ekstraksiyon ve
ultrases destekli ekstraksiyonlarda elde edilmistir. Mikrodalga destekli ekstraksiyon
ile ultrases destekli ekstraksiyon karsilagtirildiginda ise ayni1 kabuk ve c¢oziici
oranlarinda mikrodalga destekli ekstraksiyonunda daha yiiksek verim ve stiasny
degerleri bulunmustur. Fenolik bilesik oranlarma bakildiginda da bu durum

benzerdir.

Sahilgam1 kabugu orneginin dort degisik ekstraksiyon metoduna gore verim ve
stiasny sayilart degerlendirildiginde klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonunda farkli
orneklerde maksimum 9,27 verim ve 109,52 stiasny sayist degeri, sodyum siilfit ve
sodyum karbonat iceren c¢ozelti ekstraksiyonunda 16,15 maksimum verim ve 99,95
stiasny sayist degerleri belirlenmistir. Sokslet ekstraksiyonunda verim ve stiasny
sayist1 degerleri klasik ekstraksiyon yontemi etanol ekstraksiyonunda benzer
degerlerde iken aseton ekstraksiyonunda daha yiiksek verim degerleri elde edilirken
stiasny sayist degerlerinde onemli diisiis goriilmekte, metanol ekstraksiyonunda hem
verim hem de stiasny sayisi degerleri daha diisiik olmaktadir. Ultrases destekli
ekstraksiyon 1:10 ve 1:20 kabuk:¢oziicii oraninda 20:80 ve 40:60 etanol:su ¢oziicli
oranlarinda en yiiksek verim ve stiasny sayist degerleri elde edilmektedir. 40°C
ekstraksiyon sicakligi ve 5 dakika ekstraksiyon siiresinde bile elde edilen bu degerler
klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu sonuglarina benzerdir. Sahilcami kabuk ornegi
mikrodalga destekli ekstraksiyonu ile 90 W mikrodalga giiclinde bile sahilgami i¢in
calisma kapsamindaki en yliksek verim degerleri belirlenmistir. Sahilgami 6rnegi icin
mikrodalga destekli ekstraksiyonda optimum degerler 360 W mikrodalga giiciinde
1:10 kabuk ¢o6ziicli oraninda belirlenmistir. Sahilcam1 6rneginde fenolik bilesik ve
DNS indirgen seker tayini sonuglarina gore ekstraksiyon yontemleri
karsilagtirildiginda, proantosiyanidin miktar1 artan sirayla sokslet ekstraksiyonu,

klasik ekstraksiyon, ultrases destekli ekstraksiyon ve mikrodalga destekli
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ekstraksiyon seklindedir. DNS indirgen seker tayini sonuglarina gore de en diisiik
degerler buna bagli olarak safsizlik miktar1 en yiliksek tanen ekstrakti mikrodalga

destekli ekstraksiyon yontemiyle elde edilmistir.

Sokslet ekstraksiyonu ve klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu, yiksek miktarda solvent
kullanim1 ve uzun zamanl ekstraksiyon stiresi gerektirdigi icin gelismis ekstraksiyon
yontemlerine gore dezavantajlidir. Ultrases destekli ekstraksiyon ve mikrodalga

destekli ekstraksiyon ile kisa siirede ekstraksiyon islemi yapilabilir.

Bilindigi tizere organik kimya endustrisinde hammadde olarak petrol ve turevleri
kullanilmaktadir. Bu triinlerin gelecek yillar iginde tiikenecek olmasi kaginilmaz bir
gercektir. Ayrica petrol atiklari ¢evre iginde tehdit olusturmaktadir. Ancak organik
bir polimer olan kabuktan elde edilecek driin ve yan drlnleri, petrol tlrevi Urlinlere
ikame olarak kullanmak muimkinddr. Yapilan bu galismalarla atik olarak goriilen

kabuk ile ¢evre dostu hammadde iiretmek miimkiin olacaktir.

Ulkemizde orman isletmeleri ve ahsap isleyen endiistrilerden ortaya c¢ikan kabugun
tlkeye geri kazandirilmasi icin ayri bir yan kol kuruluslari kurulmalidir. Ulkemizin
kabuk potansiyeli ile ilgili istatiksel bilgiler ortaya konulmali ve kabuktan elde edilen

irlinler tiretilip bu iirlinler giin gegtikge 1yilestirilmelidir.

Yiiksek verim ve diisiik maliyetle elde edilebilecek olan kabuk taneni ekstraktifleri,
tip ve eczacilik, kimya, boya endiistrisi, deri sanayisi gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ancak tanenlerin ekstraksiyon kosullar1 optimize edilerek enerji ve
solvent kullanimi en aza indirilerek diisiik miktarda yiiksek verimle yararlanma
saglanabilir. Ekstraksiyon sonrasi kalan arttk kabuklar ise park bahge
diizenlemesinde kullanilabilir. Bu ¢alismayla klasik sulu ¢ozelti ekstraksiyonu ve
sokslet ekstraksiyonu gibi klasik yontemler ile gelismis ekstraksiyon yontemlerinden
olan mikrodalga destekli ekstraksiyon ve ultrases destekli ekstraksiyon yontemleri
kiyaslanip gesitli denemeler yapilarak sahil ¢ami kabuk 6rnekleri igin ekstraksiyon

asamasi optimize edilmeye ¢alisilmistir.
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