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Dogu ladini (Picea orientalis) ve mese (Quercus spp.) kabuklarmin kimyasal

bilesimi

Oktay Géniiltas®”, Mualla Balaban Ucar®

Chemical composition of oriental spruce (Picea orientalis) and oak (Quercus

Ozet: Bu calismada, orman isletmelerinde kesim sonrasi ortaya ¢ikan dogu ladini (Picea orientalis) kabuklar1 ve ahsap levha
endiistrisinde levha tiretimi sonrasi ortaya ¢ikan endiistriyel atik mese (Qercus spp.) kabuklarinin kimyasal bilesimi temel odun
analizleri ve fenolik bilesik analiz metotlariyla incelenmistir. Kabuklarda kiil tayini sonuglarina gére Artvin ve Trabzon ladin
orneklerinde % 4.31 ve % 3.99 kil bulunurken mese kabugunda % 10.02 gibi yiiksek sonug belirlenmistir. Sicak su
¢oziintirliigiiniin ladin 6rneklerinde meseye gore daha yiiksek oldugu ortaya konulmustur. Artvin ladin, Trabzon ladin ve mese
kabuklarinda kalimt1 lignin sirastyla % 19.53; % 20.61 ve % 18.49 olarak belirlenirken a-seliiloz miktar: igin % 37.28; % 37.92 ve
% 41.59 degerleri elde edilmistir. Toplam fenol tayini ve butanol HCI yontemi sonuglarma gére Artvin ladin kabugu en yiiksek
degerlere sahiptir. Ladin ve mese kabugu oOrneklerinde hidrolize tanenler olan gallo tanen bulunurken ellag taneni icerigi
belirlenememistir.

Anahtar kelimeler: Dogu ladini, Mese, Kabuk, Temel bilegenler, Fenolik ekstraktifler

spp.) barks

Abstract: In this study, the chemical composition of bark from oriental spruce (Picea orientalis), which occur as a result of
logging production of forestry enterprises, and oak (Qercus spp.) bark, which are industrial waste of the wood panel industry
after board production, were analyzed by wet chemical analysis of wood and analysis methods of phenolic compound. Ash
content values of the barks obtained from Artvin and Trabzon area were 4.31% and 3.99%, respectively, while the oak bark
samples were 10.02%. Hot water solubility of the spruce bark samples were higher than the oak bark samples. Residual lignin
contents of Artvin spruce, Trabzon spruce, and oak were 19.53%, 20.61%, and 18.49%, while a-cellulose contents were 37.28%,
37.92%, and 41.59%, respectively. The results of the total phenol content and butanol-HCI assay showed that Artvin spruce barks
had higher values than other bark samples. As hydrolysable tannins, there were gallo tannin in the samples of spruce and oak

barks whereas ellagic tannin content has not been determined.
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1. Giris

Ahsap isleyen endiistrilerde ve orman isletmelerinde
tomruk iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan aga¢ kabugu 6nemli
bir yenilenebilir atik durumundadir. Ozellikle levha iiriinleri
dretimi yapan endiistriyel tesislerde {iretim prosesleri
sonucunda 6nemli miktarlarda kabugun ortaya ¢ikmasi s6z
konusu atig1 uygun bir sekilde bertaraf etme ihtiyacini
dogurmustur. Ancak kabuk, dnemli bir biyokiitle kaynagidir
ve degisik proseslerle yenilenebilir hammadde olarak
kullanilarak maksimum diizeyde yararlanilmasi ve bu

biyokiitle kaynaginin ekonomiye kazandirilmasi
miimkiindiir. Orman {riinleri endiistrisinde kullanilan
hammaddelerde kabugun bulunmasi istenmeyen bir

durumdur. Bundan dolay atik olarak goriilen kabuk genelde
yakilarak enerji tiretiminde kullanilir. Ancak bazi agag tiirii
kabuklarindan ekstraksiyon ile c¢esitli kimyasallar elde
etmek miimkiindiir. Bu sebepten dolayr son yillarda, atik
kabuga karsi ilgi her gegen giin artmakta, farkli kabuk

Orneklerinin anatomik yapis1 ve kimyasal bilesimini
inceleyerek kabuktan faydalanma olanaklarini arastiran ¢ok
sayida caligma yapilmaktadir (Ozdemir, 2010; Miranda vd.,
2012; Feng vd., 2013; Sen vd., 2010; Pasztory vd., 2016;
Kain vd., 2015)

Agac kabuklari ¢ok eski zamanlardan beri insanoglu
tarafindan  degisik amaclar i¢in  kullanilmaktadir.
Amerika’da yerliler hus agaci kabugunu kano yapiminda ve
taba adin1 verdikleri giysilerin iiretilmesinde
kullanmiglardir. Bunlarin yaninda kabuklar gise mantari,
tanen iretimi, boyar maddelerin iiretiminde, sakiz, recine,
lateks, gida maddelerinde, aromatik maddelerin {iretiminde,
olta yapiminda, ok zehiri iretiminde, tipta kullanilan
antibiyotik 6zellikteki bilesiklerin tiretiminde kullanilmistir.
Ayrica kabuk; toprak 1slahinda, ahir ve kiimes althig1 olarak,
yaprakli aga¢ kabuklari bazi peyzaj uygulamalarinda,
izolasyon levhalari, yonga ve lif levha iretiminde, beton
gliglendirici olarak, sepileme maddesi olarak, mangal
komiirii ve briket halinde somine yakiti olarak, ogiitiilmiis
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kabuklar oyun sahalari, patikalar, golf sahalar1 ve yollar1 ve
kayak pisti rampalarinda Ortii malzemesi olarak, c¢esitli
biyobazli tutkallarin tiretiminde hammadde olarak, petrol
esasli deniz kirliligi durumlarinda absorbe edici olarak ve
bazi el yapim1 kafitlarin bilesiminde az miktarda
kullanilmaktadir. Ayrica plastik malzemelere katilarak
ambalaj malzemesi iiretimi denenmekte ve hayvan yemi
maddesi olarak kullanilabilirligi arastiriimaktadir (Harkin ve
Rowe, 1971; Kantay ve Kose, 2006; Donmez ve Dénmez,
2013). Kabuk dogrudan yakilarak enerji tiretiminde de
kullanilabilmektedir. Ancak kabugun yakilmas: ile elde
edilecek kalori degeri kabugun rutubetine baglidir. % 55-60
civarinda rutubet igeren kabugun yakilmasi ile 1000-5000
cal/g enerji elde edilebilir (Demetgi, 1982).

Kabuk odundan sonra aga¢ goévdesindeki ikinci en
onemli doku kismuidir. Tiire ve yetisme kosullarina gore
kabuk orani degismekle birlikte iilkemiz i¢in bu degerin
ortalama % 12,5 oldugu bildirilmektedir (Kurt ve
Mengeloglu, 2006). Agacin dallarinda ve tepe kisminda bu
oran % 20-35’lere kadar ¢ikmaktadir. Yine aga¢ govdesinin
dip kisimlarinda ve koklerde bu oran gévde kismindan daha
yiiksektir (Fengel ve Wegener, 1984). Dutkuner ve Koparan
(2016) tarafindan yapilan ¢aligmada Isparta bolgesinde idare
miiddetini doldurmus bir kizilgam agacindan ortalama 92
kg, karagcamdan ise 99 kg kabuk elde edilebilecegi ortaya
konulmustur. Yine bir diger ¢aligmada Tiirkiye’de orman
iiriinleri endiistrisinde yillik yaklagtk 2 milyon m® atik
kabugun ortaya ¢iktif1 bildirilmektedir (Doénmez ve
Donmez, 2013).

Kabuktan faydalanmak i¢in anatomik yapimi yaninda
kimyasal yapisinin da bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Kabuk;
lifler, mantar tabakasi ve paransim hiicrelerinde depo edilen
maddeler olarak Ui¢ fraksiyonda incelenecek olursa lif
fraksiyonunun kimyasal yapist odundakine benzer bir
sekilde seliiloz, polyoz ve ligninden olusurken, diger iki
fraksiyon biiyiik oranda ekstraktif maddeden olusmaktadir.
Kabuk ekstraktifleri lipofilik ve hidrofilik bilesenler olarak
ikiye ayrilabilir. Lipofilik fraksiyon etil eter ve diklormetan
gibi apolar ¢oziicii ekstraksiyonu ile izole edilebilirken,
hidrofilik fraksiyon su, aseton ve etanol gibi polar organik
solventlerle izole edilebilir (Sjostrom, 1981). Kabugun
kimyasal bilesimi incelendiginde odundan en biiyiik farki
polifenolller ve suberinin daha yiiksek oranda bulunmasidir.
Bunun yaninda polisakkarit orani disiiktiir ve ekstraktif
orani daha yiiksektir. I¢ kabuk ve dis kabuk arasindaki
anatomik yapi farklar1 kimyasal bilesimde de goriilmektedir.
I¢ kabuktan dis kabuga gidildikce ekstraktif madde miktar
ve polisakkarit bilesimi diiserken, lignin ve polifenolik
bilesiklerin orami artmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).
Odunda oldugu gibi kabuk polisakkaritleri i¢inde glukoz ana
bilesenlerdir ve tiirlere gore degisim gostermekle birlikte %
16-41 arasindadir. D1s kabukta i¢ kabuktan daha az glukoz
birimi bulunmaktadir. Kabuk selillozunun ortalama
polimerizasyon derecesi ayni tiiriin odununa gore daha
diistiktiir ancak daha yiiksek polidispersitiye sahiptir
(Timell, 1961). Yine kabuk seliillozunun (seliiloz I) kristalite
derecesi odun seliillozundan daha diisiiktiir (Binotto vd.,
1971). Kabuk polyozlarinin kimyasal yapisinin incelendigi
birgok caligmadaki sonuglara gore, polyoz bilesimi olarak
ilgili tiiriin odunu ile benzer kimyasal bilesim belirlenmistir.
Ancak bilesimde bazi varyasyonlar ve degisik oranlar
goriilmektedir (Fengel ve Wegener, 1984). Kabugun
ekstraktif madde bilesimi genellikle odundan daha

yiiksektir. Ekstraktif madde bilesimi tiirlere gore degismekle
birlikte elde edilen ekstraktif miktar1 ve bilesimi
ekstraksiyonda kullanilan solventlere gore de degisiklik
gosterebilir. Ekstraktif bilesiklerin ¢ok ¢esitli olmasindan
dolay1 cesitli ¢oziiclilerle ardigik ekstraksiyon asamalari ile
elde edilebilirler (Fengel ve Wegener, 1984). Tanenler
birgok bitkinin odun, dal, yaprak, kabuk ve meyvelerinde
bulunan fenolik yapidaki dogal biyopolimerlerdir. Ozellikle
agac kabuklar yiiksek oranda tanen igermektedir. Kendileri
kondanse bilesikler olmasina ragmen formaldehitle
reaksiyon verme kabiliyetleri olduk¢a yiiksektir. Bu
ozelliklerinden dolay1 birgok farkli alanda
kullanilmaktadirlar (Frihart, 2000).

Lignanlar ve neolignanla bir¢ok agacin kabuklarinda
bulunan antioksidant 6zellikdeki bilesiklerdir. Picea
mariana kabuk sulu ekstraktinin etil asetat fraksiyonunda;
pinoresinol, secoisolariciresinol, isolariciresinol ve a-
conidendrin gibi lignanlarin bulundugu bildirilmektedir.
Ayrica bir¢ok ladin tiirii (Picea abies, Picea glauca ve

Picea omorika) 6z odunu ve budak odununda
hydroxymatairesinol tiirii lignanlarin bulundugu
bilinmektedir (Garcia-Perez vd., 2012). Dogu ladini

kabuklarinda ise izolariciresinol ve matairesinol bulundugu
ortaya konulmustur (Hafizoglu vd., 1997). Picea sitchensis
(sitka ladin) kabugunda antifungal Ozellikteki stilben
glikozitler olan astringin ve isorhapontin bulundugu
bildirilmektedir (Umezewa, 2001). Maenpaa (2013) Picea
abies kabuk ekstraktinda ana stilben glikozit bilesigi olarak
isorhapontini  belirlemistir. ~ Picea  orientalis  kabuk
reginesinde monoterpenler; §-3-karen, a-pinen ve B-pinen;
seskiterpen olarak trans-karyofilen bulundugu
bildirilmektedir (Hafizoglu ve Reunanen, 1994). Tiirkiye’de
kullanilan tibbi bitkileri inceleyen Baytop (1999) Quercus
robur (sapli mese) ve diger mese tiirlerinin kabuklarinin
gallik asit ve renk maddeleri bakimindan zengin ekstraktinin
kuvvetlendirici  ve  antiseptik olarak  kullanildigini
bildirilmektedir. Mese kabuklar1 bulunan gallo tanen bakir,
kursun tuzlar ve alkaloidlerle zehirlenmelerde mese kabugu
veya mazi ile hazirlanmig infiizyonlarm igirilmesinin,
tanenlerin bu maddeleri baglayici ve absorpsiyonlarini
Onleyici Ozellikleri nedeniyle faydali oldugu bildirilmistir
(Aydin ve Ustiin, 2007). Cesitli kabuk polifenolik
ekstraktlar1 anti fungal etkisinden dolayr sarap iiretiminde
fermantasyon sirasinda laktik asit iireterek fermantasyon
¢Ozeltisinin bozunmasina neden olan bakterilerin gelisimini
onlemektedir. Ug igne yaprakli tiiriiniin i¢ kabuklarindan
elde edilen sicak su ekstraktinin odunda g¢iiriklik yapan
mantar misellerinin gelismesini dnledigi belirlenmistir (Hon
ve Shiraishi, 2001). Picea abies kabugunun soyulmasinda
kullanilan suyun sazan baliklari lizerinde kronik toksiditeye
neden oldugu belirlenmistir. Ayrica kabuk soyma atik sulari
Ozellikle metan ireten bakteriler iizerinde de yiiksek
derecede toksik etkisi vardir (Hon ve Shiraishi, 2001).
Anorganik madde bakimindan ise kabuk genellikle
oduna goére daha zengindir. Ayrica kabukta bulunan
elementlerin miktar1 da oduna oranla farklilik gosterir.
Bir¢ok tiirde kabuk anorganik madde miktar1 odunun
neredeyse 10 kat1 kadardir. Kabuk kiilii bilesiminde en fazla
goriilen element kalsiyumdur, potasyum ve magnezyum ise
ikinci en fazla orandaki elementlerdir. Cogu zaman diger
elementlerin toplam anorganik madde igindeki paylar1 %1
kadardir. Kabuk daha fazla asidik bilesen igermesinden
dolay1 oduna goére daha asidik yapidadir. Martin ve Gray
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(1971) tarafindan yapilan ¢alismada 9 ¢am tiiriiniin kabuk
pH degerleri 3,1-3,8 arasinda bulunmustur. Ayrica dis
kabuk i¢ kabuktan daha asidiktir. Bunun yaninda sicak su
ekstraktlar1 da soguk su ekstraktindan daha asidiktir.

Bu c¢alismanin amaci; orman isletmelerinde kesim
sonrasi ortaya ¢ikan ladin (Picea orientalis) kabuklar1 ve
ahsap levha endiistrisinde levha iiretimi sonrasi ortaya ¢ikan
yenilenebilir endistriyel atik durumunda olan mese
(Quercus spp.)  kabuklarminin kimyasal yapisin1 ana
bilesenler ve fenolik bilesik analiz metotlariyla inceleyerek
ortaya koymak ve muhtemel kullanim alanlar1 igin oneriler
getirmektedir. Boylelikle attk durumundaki  kaynaklar
yenilenebilir biyopolimere ¢evrilerek iilke ekonomisine
kazandirilabilecektir.

2. Materyal ve yontem
2.1. Materyal

Bu aragtirmada materyal olarak dogu ladini (Picea
orientalis) ve sapli mese (Quercus robur) ile sapsiz mese
(Quercus petraea) kabuklari karigimi kullanilmistir. Ladin
kabugu ornekleri Artvin ve Trabzon bdlgesi orman
isletmelerinden, {retim kesimlerinden elde edilmis
tomruklarin kabuk soyma aleti ile soyulmasinin hemen
ardindan kabuklarin toplanmasi seklinde alinmigtir. Mese
(sapli ve sapsiz mese) kabugu karisimi ise Kastamonu
Entegre Aga¢ Sanayi ve Ticaret A.$.’nin kabuk soyma
isleminden g¢ikan iiretim atiklarindan temin edilmistir.
Kabuk ornekleri igerisindeki ahsap parcalari ve diger
safsizliklar (tas ve metal parcalari, yosun, yaprak, plastikler)
temizlenerek oda sicakliginda birkag¢ hafta bekletilip % 10-
12 rutubete kadar kurumalar1 saglanmistir. Daha sonra
kabuk 6rnekleri 6giitme i¢in uygun boyutlara par¢alanmistir.
Ardindan Willey degirmende ogiitlilmiistir.  Kimyasal
analizlerde kullanilacak kabuk 6rnekleri Tappi T 257 cm-
85’de verilen uygun analiz boyutuna (40-100 mesh) Retsch
AS-200 eleme sistemi ile elenerek cam kavanozlara
konulmus ve etiketlendirilmistir.

2.2. Kabuk orneklerinde temel kimyasal analizler

Omeklerinde uygulanan temel kimyasal analiz metotlar
Cizelge 1’de verilmistir. Bu ¢alismada kabuk orneklerinin
holoseliiloz tayininde analiz 6rneklerinin kabuk olmasi ve
kabugun yapisindaki polisakkaritlerin odun 6rneklerine gore
daha diizensiz ve diisiik kristal yapisindan dolay1 reaksiyon
ortaminin sicakligi Balaban (2002)’nin 6nerdigi 75°C yerine
daha 1liml bir delignifikasyon ortami saglamak igin 65°C
olarak  uygulanmistir.  Lignin tayininde  kullanilan
orneklerdeki ekstraktif maddelerin ligninle kondenzasyon
driinleri olusumunu &nlemek ig¢in ardigik {i¢ asamali
siklohekzan, alkol-siklohekzan ve sonra olarak alkol
ekstraksiyonu uygulanmustir.

Cizelge 1. Temel kimyasal analizlerde kullanilan metotlar
Kimyasal analiz Metot

Kiil tayini Tappi T 211 om- 85

Sicak su ¢ozintrligi Tappi T 207 om-88

%1 NaOH ¢oziiniirligii Tappi T-212 om-88
Siklohegzan, etanol-siklohegzan,
Etanol ¢6ziiniirliikleri ve alkol
¢oziintirliikleri

Tappi T 204 om-88

Asitlendirilmis sodyum klorit
yontemi

Jayme (1942); Wise vd. (1946)
Runkel ve Wilke, 1951

Tappi UM-250

Tappi T 203

Holoseliiloz tayini

Kalint1 lignin tayini
Asitte ¢oziiniir lignin tayini
a-Seliiloz tayini

2.3. Kabuk ornekierinde fenolik bilesiklerin belirlenmesi

Omeklerde metnol su ¢oziiniirliigii Scalbert ve Haslam,
(1987)’de belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Kabuk
orneklerinde toplam fenol tayini Singleton ve Rossi (1965)
tarafindan gelistirilen Folin-Ciocalteu metoduna gore
belirlenmistir. Kabuklarda kondanse tanen miktart Butanol-
HCl yontemi ile belirlenmistir ve sonuglar siyanidin
ekivalenti olarak ifade verilmistir (Govindarajan ve
Mathew, 1965). Ellag taneni tayini i¢in asitlendirilmis
NaNO, yontemi kullanilmistir (Bate-Smith, 1972). Gallo
tanen tayini i¢in ise Inoue ve Hagerman, (1988) tarafindan
gelistirilen rodanine yontemi uygulanmigtir.

3. Bulgular
3.1. Kabuklarda temel analiz sonuc¢lar:

Ladin kabugu 6rneklerindeki kiil miktar1 incelendiginde
Artvin bolgesinden alinan kabuk ornegi % 4.31, Trabzon
bolgesinden alinan 6rnek % 3.99 kiil igerdigi goriilmektedir.
Miranda vd. (2012) avrupa ladini kabugunun % 3.3; sarigam
kabugunda ise % 4.6 kiil miktar belirlemistir. Hafizoglu ve
Usta (2005) dogu ladini kabugundaki kiil miktarini
inceledigi ¢alismada i¢ kabuk i¢cin % 2.5 ve dis kabuk i¢in
% 4.8 degerini belirlemistir. Bu sonuglara gore ¢alismada
elde edilen sonuglar benzerdir. Mese kabuk 6rneginde ise %
10.02 kiil miktar1 belirlenmistir. Quercus cerris kabugu %
14 kil igerirken (Branca vd., 2007), Balaban ve Ugar (2001)
tarafindan yapilan caligmadaki kasnak mesesi i¢in verilen
deger % 13.48°dir.  Ladin kabugu i¢in bdlgeler arasinda
ortaya ¢ikan farklilik yetigme ortamimna bagli oldugu
diistintilmektedir.

Cizelge 2’de verilen kabuk oOrneklerindeki sicak su
¢cozliniirliigi degerleri incelendiginde en yiiksek ¢oziiniirlik
degerinin % 23.17 ile Artvin ladin 6rneginde belirlendigi
goriilmektedir. Trabzon ladin kabuk ornegi % 21.65 ve
mese kabuk Orneginde ise % 18.39 degeri belirlenmistir.
Yemele vd. (2010) Picea mariana kabugu sicak su
¢oztiniirliigi % 12.7; Populus tremuloides (titrek kavak) i¢in
% 17.7 olarak belirlemistir. Hafizoglu vd. (1997) tarafindan
yapilan c¢alismada ise dogu ladini i¢ kabuk igin % 17.9 dis
kabuk i¢in % 21.5 degerleri verilmektedir. Yine Balaban ve
Ugar (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada kasnak mesesi
icin % 14.56 degeri belirlenmistir. Diger c¢ozlintirlik
sonuclarinda oldugu gibi % 1 NaOH ¢o6ziiniirligi
degerlerinde de en yiiksek sonuglar % 53.87 ile Artvin ladin
orneginde, ardindan Trabzon ladin % 49.44 ve mese
orneginde % 47.67 olarak belirlenmistir. Pinus densiflora
kabugu i¢in % 49.7; Cryptomeria japonica kabugu i¢in %
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43.6 degerleri bildirilmektedir (Kofujita vd., 1999).
Hafizoglu vd. (1997) tarafindan yapilan ve bes farkli
bolgeden ladin kabuk 6rneklerinin incelendigi ¢alismada ise
% 1 NaOH ¢oziiniirliigii i¢ kabuk icin en yiiksek % 45.1; dis
kabuk i¢in en yliksek deger % 51.0 olarak belirlenmistir.
Kabuk orneklerinde klasik iki asamali alkol-siklohegzan ve
alkol ekstraksiyonu tiim ekstraktif maddeleri oOrnekten
uzaklagtirmada yetersiz kalmaktadir. Bu nedenden dolay1
sokslet ekstraksiyonu siklohegzan, alkol:siklohegzan (1:2)
ve alkol ekstraksiyonu seklinde ardisik ii¢c asamali olarak
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada Trabzon ladin 6rnegi igin
sirastyla, % 3.26; % 14.07 ve % 1.72 degerleri
belirlenmistir. Bu degerler Hafizoglu vd. (1997) ve
Hafizoglu ve Usta (2005)’te verilen degerler ile uyum
icindedir. Mese ardisik ekstraksiyon sonuglari ise sirastyla
% 1.68; % 8.94 ve % 1.47 seklindedir.

Uc basamakta ekstrakte edilmis kabuk 6rneklerinde ilk
olarak standart asitte kalint1 lignin prosediirii uygulanmustir.
Bu iglem sonucunda; Artvin ladin i¢in % 32.59; Trabzon
ladin i¢in % 34.15 ve mese i¢in % 33.57 degerleri elde
edilmistir. Elde edilen bu sonuglar drnekteki gercek lignin
degerlerinden oldukga yiiksektir. Bu durumun sebebi kabuk
orneklerinin yiiksek oranda fenolik ve asitte ¢oziinmeyen
bilesikler icermesidir. Bu bilesikler kalint1 lignin tayin
yontemi sirasinda kalinti lignin ile etkileserek ornekten
uzaklastirilamamakta ve dolayis1 ile kalinti lignin gibi
hesaplanmaktadir. Bu sakincay1 gidermek i¢in, ii¢ asamali
apolar ¢oziicli ekstraksiyonundan sonra elde edilen drnekler
lignin tayini oncesinde, ilave olarak %1°’lik NaOH ile
ekstrakte edilerek lignin tayininde hataya neden olan bu
fenolik bilesiklerin uzaklastirilmasi saglanmistir. % 1 NaOH
ekstraksiyonu ardindan gergeklestirilen kalinti  lignin
tayininde ise Artvin ladinde % 19.53; Trabzon ladinde %
20.61 ve mese kabuk Omeginde % 18.49 degerleri
belirlenmistir. Kasnak mesesi kabugunda % 16,16 (Balaban
ve Ugar,2001); dogu ladini i¢ kabugunda % 18.5 dis
kabugunda % 23.1 (Hafizoglu vd., 1997); okaliptiis
kabugunda % 16.73 (Vazquez vd., 2008); kalint1 lignin
degerleri Dbildirilmektedir. Cizelge 2’de verilen asitte
¢Ozliniir lignin degerleri incelendiginde Artvin ladin 6rnegi
icin % 0.56; Trabzon ladin % 0.43 ve mese icin 1.40
degerleri goriilmektedir. Okaliptus kabugunda % 2.48

(Vazquez vd., 2008); Avrupa ladininde % 1.1; sarigam
kabugunda % 0.8 (Miranda vd., 2012) ¢oziiniir lignin
degerleri belirlenmistir. Mese drneginde belirlenen degerler
Balaban ve Ugar (2001)’in kasnak mesesi i¢in belirledigi %
1.58 degeri ile ortiismektedir. Elde edilen sonuglar yaprakl
ve igne yaprakli aga¢ kabuklari igin beklenen degerlerdedir.

Kabuk oOrneklerindeki toplam polisakkarit miktarini
gosteren analiz olan holoseliiloz tayininde, elde edilen
degerler incelendiginde en yiiksek holoseliiloz veriminin
mese kabugunda % 63.10; Artvin ladin drneginde % 59.20
ve Trabzon ladin 6rneginde % 59.79 oldugu belirlenmistir.
Ancak bu degerler gergek holoselilloz verimlerini
yansitmamaktadir. Bunun sebebi, etkin bir delignifikasyon
islemi ile ligninin tamamen orneklerden
uzaklastirilamamasi, ayni zamanda delignifikasyon sirasinda
bazi polisakkaritlerin ortamdan ¢oziinerek uzaklagmasidir.
Bu sebeple holoseliilloz Orneklerinde kalinti ve asitte
¢Oziinlir lignin tayinleri yapilmig ve bunlarin toplami
holoseliiloz veriminden ¢ikarilarak ger¢ek holoseliiloz
degerleri hesaplanmigtir. Delignifikasyon iglemi sirasinda
uygulanan NaClO, ¢dzeltisi, ligninin yapisini bityiik 6l¢lide
degistirmektedir. Yapis1 degisiklife ugramis olan lignin,
baslangigtaki  materyale kiyasla farkli  davranislar
gostermekte, asit kosullarda  ¢oziinerek  ortamdan
uzaklagsmaktadir. Bu nedenle holoselilloz 6rneklerinde
yalnizca kalint1 lignin tayinleri uygulamak yetersiz olmakta
ve holoseliiloz 6rneklerinde asitte ¢dziiniir lignin tayinleri
ile ger¢ek lignin degerleri hesaplanmaktadir. Holoseliiloz
igerisindeki kalint1 ve ¢6ziiniir lignin degerleri Cizelge 4’te
verilmistir. Boylece kabuk holoseliilozu igerisindeki klason
lignini ve asitte ¢ozliniir lignin degerleri toplanarak bulunan
deger, orijinal holoseliilloz verimlerinden ¢ikartilmis ve
gercek holoseliiloz verimleri elde edilmistir. Bu diizeltilmis
holoseliiloz verim degerlerine gore, Artvin ladin % 48.07,
Trabzon ladin % 49.48 ve mese i¢in % 44.79’dur. Mese igin
belirlenen deger Balaban ve Ugar (2001)’de elde edilen %
44.84 degerine benzerdir. Literatiir incelendiginde Pinus
pinaster kabugunda % 48.4 (Fradinho vd., 2002); Avrupa
ladini kabugunda % 42.7 ve sarigam kabugunda % 37.6 (
Miranda vd., 2012) degerleri goriilmektedir.

Cizelge 2. Kabuk 6rneklerinde kiil tayini ve ¢oziiniirliik degerleri (Firin kurusu agirla oranla %)

Coziiniirliikler
Ornek Kiil Sicak Su %1 Etanol Et-OH/Siklohegzan Siklohegzan Toplam
NaOH -1- -11- -111- 1+1+111

Artvin Ladin 4.31 23.17 53.87 1.72 14.07 3.26 19.05
Trabzon Ladin 3.99 21.65 49.44 1.02 15.68 2.91 19.61
Mese 10.02 18.39 47.67 1.47 8.94 1.68 12.09
*“firin kurusu kabuga oranla
Cizelge 3. Kabuklarda klason lignini ve asitte ¢oziiniir lignin tayini sonuglar1 (Firin kurusu agirla oranla %)
. Klason Asitte coziiniir lienin % 1 NaOH ekstraksiyonu sonrasi Toplam lignin Toplam lignin
Ornek lignin ¢ I g klason lignin

| 11 1+11 H+111
Artvin Ladin 32.59 0.56 19.53 33.15 20.09
Trabzon Ladin 34.15 0.43 20.61 34.58 21.04
Mese 33.57 1.40 18.49 34.97 19.89
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Cizelge 4. Kabuklardaki holoseliiloz ve holoseliilozda kalan lignin degerleri (Firin kurusu agirliga oranla %)

Orjinal holoseliiloz ~ Holoseliilozdaki kalintt ~ Holoseliilozdaki asitte ~ Holoseliilozdaki toplam Diizeltilmis
Ornek verimi lignin ¢Oziiniir lignin lignin holoseliiloz verimi
| Il 11 [\ (I-1V)
Artvin Ladin 59.20 6.82 431 11.13 48.07
Trabzon Ladin 59.79 6.32 3.99 10.31 49.48
Mese 63.10 8.29 10.02 18.31 44.79

Cizelge 5. Kabuklardaki a-seliiloz orani (%)

Ormek o Seliiloz a Seliiloz
kabuga oranla holoseliiloza oranla

Artvin Ladin 37.28 59.10

Trabzon Ladin 37.92 60.03

Mese 41.59 59.98

Kabuk orneklerinin % 17,5’luk NaOH ¢o6zeltisinde
¢oziinmeyen fraksiyon olarak tanimlanan o-seliilloz tayini
sonuglarma goére tam kuru kabuga oranla Artvin ladin 6rnegi
icin % 37.28; Trabzon ladin i¢in % 37.92 ve mese kabugu
igin % 41.59 olarak belirlenmistir. Okaliptus kabugunda %
41.63 (Vazquez vd., 2008); Picea mariana kabugunda %
34.1 ( Yemele vd., 2010) a-seliiloz oldugu bildirilmektedir.
Hafizoglu ve Usta (2005) ladin kabugunun a-seliiloz
bilesimini i¢ kabukta 39.50; dis kabukta 31.90 olarak
belirlemistir.

3.2. Kabuk orneklerinde fenolik bilesik analiz sonuglari

Kabuk o6rneklerindeki fenolik bilesikler birkag degisik
yontemle belirlenmistir. Fenolik ekstraktif maddelerin
belirlendigi bir yontem olan metanol-su ¢ozliniirliigi kabuk
Orneklerinin metanol-su (4:1) ¢oziiclisii ile ekstrakte
edilmesi ile gerceklestirilmistir. Cizelge 5. incelendiginde
Artvin ladin % 17.99; Trabzon ladin %15.19; mese % 11.04
degerleri belirlenmistir. Balaban ve Ugar (2001) tarafindan
yapilan kasnak mesesi kabugunun incelendigi caligmada
metanol su ¢oziiniirliigiiniin % 10.59; ayn1 aragtirma grubu
tarafindan gergeklestirilen bir diger g¢alismada (Balaban
Ugar ve Ugar, 2011) 1stranca mesesi kabugu icin % 10.47
olarak bulunmustur. Hafizoglu vd. (2002) goknar ve kestane
kabuklarinin  metanol su  ¢oziinirliiklerini  inceledigi
calismasinda % 19.40 ve % 19.70 degerleri verilmektedir.
Vazquez vd. (2008) kestane meyve kabugunda % 6.03;
okaliptiis kabugunda % 2.02 metanol su ¢Ozliniirlik
degerlerini belirlenmistir.

Kabuk o6rnekleri metanol-su (4:1) ¢oziicii karigimiyla
ekstrakte edilerek fenolik ekstrakt elde edilmistir. Bu
ekstrakt su fazi ve eter fazi olarak iki ayri fraksiyona
ayrilmis ve bu iki fraksiyonda toplam fenol miktar1 folin
reaktifi kullanilarak belirlenmistir. Artvin ladin igin eter fazi
9.20 su faz1 18.47 mg/g; Trabzon ladin igin sirasiyla 8.70 ve
17.15 mg/g; mese kabugu igin ise 6.96 ve 15.92 mg/g olarak
belirlenmistir. Sonuglardan da goriilecegi iizere en yiiksek
degerler Artvin ladin Orneginde elde edilmistir. Ladin
ornekleri mese Ornegine gore daha yiiksek toplam fenol
degerine sahiptir. Mese icin elde edilen degerler, Balaban ve
Ugar (2001)’de verilen sulu faz 25.26; eter faz1 2.94 mg/g
bu ¢aligma sonucunda elde edilen degerlere benzer oldugu
goriilmektedir. Scalbert vd. (1989) Quercus robur kabugu
icin su fazinda 39.3 mg/g; eter fazinda 3.5 mg/g degerini
vermektedir.

Kabuk 6rneklerindeki kondanse tanen (antosiyanidinler)
miktarin1  belirlemekte kullanilan yontemlerden birisi

biitanol-HCI metodudur. Bu yontemde orneklerdeki tanen
miktar1 spektroskopik 6l¢liim sonrasi elde edilen absorbans
degerinden  gidilerek  katesin  ekivalenti = olarak
hesaplanmistir. Butanol-HCI yontemine gore Artvin ladin
kabugu 9.51 mg/g; Trabzon ladin kabugu 8.19 mg/g ve
mese kabuk 6rneginin igin 3.23 mg/g sonucu hesaplanmigtir.
Elde edilen sonugclar literatiir ile karsilastirildiginda Balaban
ve Ucar (2001) kasnak mesesi kabugu icin 3.22 mg/g;
Balaban Ugar ve Ugar (2011)’de 1stranca mesesi i¢in 10.25
mg/g; Goniiltas ve Balaban Ucar (2012) fistikcam1 kabugu
icin 20.63 mg/g; Scalbert vd. (1989) sapli mese kabugu i¢in
2.3 mg/g degerlerini vermektedir.

Kabuk orneklerindeki gallo tanen miktar1 rodanin
yontemi ile spektroskopik olarak belirlenmistir. Cizelge
6’da verilen degerler incelendiginde Artvin ladin kabugu
7.96 mg/g; Trabzon ladin i¢in 6.51 mg/g ve mese kabugu
icin 8.85 mg/g degerleri goriilmektedir. Elde edilen
sonuclara gore mese kabuk 6rneginin gallo tanen (hidrolize
tip tanen) bakimindan diger iki ladin Orneginden daha
zengin oldugu goriilmektedir. Orneklerdeki ellag taneni
miktar1 ise sodyum nitrit yontemi ile belirlemek istenilmis
ve ilgili yontemde ellag taneni varliginda goriilmesi gereken
renk reaksiyonu olugsmadigi igin spektroskopik &lgiim
gerceklestirilememistir. Incelenen ii¢ kabuk orneginde de
ellag tanenlerinin bulunmadigi ortaya konulmustur.

4. Sonug ve oneriler

Ulkemizde ahsap levha endiistrisinde mese tiirleri yogun
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu kullanimla birlikte 6nemli
miktarda atik mese kabugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu kabuklar
fenolik ekstraktifler olan kondanse tanen icermekle birlikte
hidrolize tanen bakimindan da zengindir. Mese kabugu
taneninin Ozellikle dericilikte sepi maddesi olarak yada
mineral sepi maddelerine karistirilarak kullanilmasi ile ilgili
aragtirmalar yapilabilir. Bu c¢alismayla dogu ladini
kabugunun ise kondanse tanen bakimindan Onemli bir
kaynak oldugu ortaya konulmustur. Giiniimiizde fenolik
ekstraktiflerin antibakteriyel, antifungal ve antioksidant
6zellikleri nedeni ile tip ve eczacilikta kullanimlar1 hizla 6n
plana cikmaktadir. Ozellikle ladin kabugunda bulunan
lignanlara kars1 ilgi her gegen giin artmaktadir. Ulkemizde
ise kabuk fenolik ekstraktiflerinin tip ve eczacilikta
kullanilabilirligi ile ilgili ¢aligmalar yok denecek kadar az
olmasi nedeniyle, bu alanda detayli ¢aligmalar yapilabilir.
Fenolik ekstraktif bakimindan zengin olan dogu ladini ve
endiistriyel attk mese kabuklarmin seliiloz, holoselilloz ve
lignin gibi temel bilesen igerigi ¢alisma ile ortaya
konulmustur.
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Cizelge 6. Kabuklardaki fenolik bilegik analiz sonuglari
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Metanol-Su Toplam Fenol Tayini T, Ellag

Ormek Cozinirliigi (mglg) Antosiyanidinler Gallo Tanen Taneni

(%) Su Fazi Eter Fazi (mg/g) (mg/g) (mg/g)
Artvin Ladin 17.99 18.47 9.20 9.51 6.96 nd.
Trabzon Ladin 15.19 17.15 8.70 8.19 6.51 nd.
Mese 11.04 15.92 6.96 3.23 8.85 nd.

nd: belirlenemedi

Ozellikle sulu ¢dzelti ekstraksiyonlar1 sonrasinda geriye
kalan ekstrakte edilmis kabuk ornekleri, diisiik ekstraktif
madde igerigi nedeniyle, en az odun kadar degerli bir
yenilenebilir dogal hammaddedir ve yiiksek ekstraktif
madde igeriginden dolayr kabugun hammadde olarak
kullanilamadig1 birgok alanda kullanilabilir. Atik olarak
onemli potansiyele sahip mese kabugunun lifli yapisiyla,
ekstraksiyon sonrasinda lif takviyeli kompozitlerin
iretiminde yenilenebilir hammadde olarak kullanilabilirligi
incelenebilir.
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