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Dogu ladini ve mese kabuklarindan tanen ekstraksiyon asamasinin optimize
edilmesi

Oktay Gﬁnﬁltasa’*, Mualla Balaban Ug:arb

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. Kabuklardan tanen eldesinde kullanilan ¢6ziicii tiirli, ekstraksiyon yontem ve parametrelerinin
optimize edilmesi kritik 6nemdedir. Dogru ekstraksiyon parametreleri ile gergeklestirilen ekstraksiyonlar ile tanende ekstraksiyon
asamasinda ortaya ¢ikabilecek otokondenzasyon reaksiyonlari, yiiksek sicaklik kaynakli termal bozunma etkileri, ekstrakt
safliginin ve reaktivitesinin azalmasi gibi olumsuzluklar 6nlenebilir. Bunlarin yaninda ekstraksiyon optimizasyonu islemi ile daha
kisa siirede daha az ¢oziicii ve enerji kullanimi ile verimlilik artirilabilir. Bu ¢aligmada, orman igletmelerinde kesim sonrasi ortaya
¢ikan dogu ladini (Picea orientalis) kabuklar1 ve ahsap levha endiistrisinde levha tiretimi sonrasi ortaya ¢ikan endiistriyel atik
mese (Qercus spp.) kabuklar1 su, farkli oranlarda sodyum siilfit (Na2SO3), sodyum karbonat (Na2COs), tire (CH4N20) ve bunlarin
karigimini igeren sulu ¢ozeltiler ile 70°C ve 100°C ekstraksiyon sicakligi, 1/6, 1/8 ve 1/10 kabuk:¢dziicii oraninda, 1, 3, ve 5 saat
ekstraksiyon siiresi gibi parametreler kullanilarak ekstraksiyonlar gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon ¢ozeltilerinde verim, stiasny
sayist ve pH degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, ladin ve mese kabuklari i¢in % 2 sodyum siilfit+% 0.50 sodyum
karbonat ¢ozeltisi ile 1/8 kabuk ¢oziicii oraninda ve 1 saat ekstraksiyon siiresinde optimum sonuglar elde edilmistir. Kabuk
ekstraksiyon ¢ozeltileri pH degerleri, sicak su ekstraksiyon ¢ozeltilerinde pH 4.5 civarinda iken sodyum siilfit ve sodyum
karbonath ¢ozeltilerin pH’1 7 civarindadir.
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Optimization of tannin extraction stage from oriental spruce and oak bark

1. Giris

Abstract: A significant amount of waste bark occurs as a result of forestry activities and board production process in the forest
industry enterprises. It is well-known that waste barks which contain tannin generally considered as a burning material for energy
production. At production stage of tannin from tree bark, the type of solvent used in the extraction and, the optimization of
extraction methods and parameters are critical. With optimization of extractions parameters can be avoided the adverse effects
that may occur during extraction stage such as auto condensation reactions, thermal degradation due to high temperature and,
decrease in extract purity as well as reactivity. Besides, extraction optimization can be improved efficiency of process with using
less solvent and energy with a shorter process time. In this study, oriental spruce (Picea orientalis) bark, which occurs as a result
of logging from forestry enterprises and, oak (Quercus spp.) bark, which is industrial waste of the wood panel industry, were
extracted by water, aqueous solution of different concentration of sodium sulfite (Na,SOs3), sodium carbonate (Na,COs) and, urea
(CH4N20) at 70°C and 100°C extraction temperatures. Also, 1/6, 1/8 and 1/10 bark-solvent ratio (m/v) and 1, 3, and 5 hours of
extraction time were applied. Extraction yield, stiasny number and pH values of the extraction solutions were also determined. At
the bark extraction stage, 2% sodium sulfite + 0.50% sodium carbonate solution, 1/8 bark-solvent ratio and 1-hour extraction time
were obtained as an optimum result. The pH of hot water extraction solutions were around 4.5 while the pH of sodium sulfite and
sodium carbonate solutions were about 7.
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tirleri igin bu degerin ortalama % 12,5
bildirilmektedir (Kurt ve Mengeloglu, 2006).

oldugu
Agag

Orman iriinleri sektoriindeki endistriyel kuruluslarda
uretim prosesleri sonucunda ve orman isletmelerinde
tomruk tiretim kesimleri sirasinda ortaya ¢ikan atik kabuk
onemli bir biyokiitledir. Kabuk odundan sonra agag
govdesindeki ikincil en 6nemli doku kismuidir. Ulkemizde
orman fiiriinleri endiistrisinde yillik yaklagik 2 milyon m®
atik durumunda kabugun ortaya ¢iktig1 bilinmektedir
(Dénmez ve Donmez, 2013). Tiire ve yetisme kosullarina
gore degismekle birlikte bir agacin yaklasik %10-20’si
kabuktan olusmaktadir (Fengel ve Wegener, 1984). Ulkemiz

kabuklart yiiksek oranda ekstraktif madde icermektedir. Bu
nedenle son donemlerde farkli kaynaklardan elde edilen atik
durumundaki kabuktan biyobazli iriinlerin eldesi ile ilgili
birgok galisma yapilmaktadir (Ozdemir, 2010; Miranda vd.,
2012; Feng vd., 2013; Sen vd., 2010; Pasztory vd., 2016;
Kain vd., 2015). Ozellikle kabuklardan sulu ¢bzelti
ekstraksiyonlar ile dogal fenolik bilesikler olan tanenlerin
izole edilmesi ¢ok uzun yillardir bilinen ve uygulanan bir
yontemdir. Tanenler birgok bitkinin odun, dal, yaprak,
kabuk ve meyvelerinde bulunan fenolik yapidaki dogal

B a Bursa Teknik Universitesi, Orman Fakiiltesi, Bursa, Tiirkiye
b istanbul Universitesi, Orman Fakiiltesi, Istanbul, Tiirkiye

@

" Corresponding author (iletisim yazar1): oktay.gonultas@btu.edu.tr
v Received (Gelis tarihi): 05.04.2018, Accepted (Kabul tarihi): 12.09.2018

Citation (Atif): Goniiltas, O., Balaban Ugar M.,
2018. Dogu ladini ve mese kabuklarindan tanen
ekstraksiyon asamasinin  optimize edilmesi.
Turkish Journal of Forestry, 19(3): 323-329.

DOI: 10.18182/tjf.412956



http://dx.doi.org/10.18182/tjf.412956

Turkish Journal of Forestry 2018, 19(3): 323-329 324

biyopolimerlerdir. Agik kahverenginden beyaza kadar
degisik renklerde ilging kokusu ve buruk bir tadi olan amorf
toz seklindedir. Tanenler alkoloid, jelatin, protein ve birgok
farkli kimyasal bilesik ile reaksiyon verme kabiliyetinde
bilesiklerdir (Khanbabaee ve Ree, 2001). Bu o6zellikleri ile
ham derinin islenmesinde, boya endiistrisinde, kimya
sektoriinde, dogal tutkallarin tretimi gibi alanlarda
kullanilirlar. Bunlarin yaninda miirekkep iiretimi, tekstil
iriinlerinin boyanmasi, metallerde korozyonun o6nlenmesi,
bira ve sarabmn berraklastirilmasi, atik sularin aritilmasi,
dogal emprenye maddesi olarak odun koruma gibi alanlarda
da kullanildigi bilinmektedir (Pizzi, 2016; Bisanda vd.,
2003; Tomak ve Goniiltas, 2018; Ozacar ve Sengil, 2003).
Bitki tanenlerine karsi olan ilgi yenilenebilir dogal
polimerler olmalari, birgok kaynaktan kolaylikla elde
edilebilmeleri, ¢evre dostu 6zelliklerde olmalarindan dolay1
her gegen giin artmaktadir. Kabuk gibi bitki dokularindan
tanen {iretim prosesinin en Onemli noktast dogru
ekstraksiyon yontemi, ekstraksiyon parametreleri ve
coziiciiler kullanarak tanenin yapisini 151k, hava, yiiksek
sicaklik ve enzimatik reaksiyonlarin neden oldugu oksidatif
ve termal etki ile bozmadan, kondenzasyon reaksiyonlarina
neden olmadan yiiksek verim ve saflikta izole edilmesidir
(Azmir vd., 2013; Ghitescu vd., 2015).

Tanen ekstraksiyonu i¢in laboratuvar sartlarinda birgok
farkli ekstraksiyon metodu kullanilabiliyor olsa da
endiistriyel ekstraksiyonlarda genellikle basit yontemler
tercih edilmektedir. Endiistriyel tanen ekstrakti genellikle
poli ve monoflavonoidlerden olusan bir fenolik karisim ve
tanen olmayan materyal olarak adlandirilan basit sekerler ve
polimerik karbonhidratlardan olusur (Pizzi, 1994). Farkh
ekstraksiyon teknikleriyle elde edilen tanenlerin yapilarinda
farkliliklar goriilebilir. Ozellikle biyobazli ahsap tutkali
uygulamalari i¢in ¢ok fazla uygun olmayan tanen olmayan
fraksiyonun oranmni ekstraksiyon asamasinda azaltmak
miimkiindiir. Taneni ekstraksiyon agamasinda modifiye
ederek tanen bazli tutkal hazirlamada siilfitleme bilinen en
eski ve kullanilish yontemlerden biridir. Genellikle
siilfitleme ile tanen ¢ozeltisinin viskozitesi diiser ve
¢Ozinilrliigli artar. Bu etkiler suyu sevmeyen eterosiklik
gruplarinin  giderilmesi ile olur (Pizzi, 1983). Farkh
kaynaklardan tanen ekstraksiyonu igin su, Sodyum siilfit,
sodyum bisiilfit, sodyum hidroksit, sodyum karbonat, iire ve
bunlarin  karigimlarimi  iceren sulu ¢ozeltiler siklikla
kullanilmaktadir  (Yazaki ve Collins, 1994; Brahim vd.,
2014). Aires vd. (2016) tarafindan yapilan ¢aligmada atik
durumundaki kestane meyve kabugu, su ve farkli oranlarda
(%1, 2, 4 ve 8) sodyum siilfit ve sodyum hidroksit igeren
sulu ¢ozeltiler ile 6 farkli ekstraksiyon siiresinde klasik
ekstraksiyonlar gerceklestirilmis, elde edilen ¢ozeltilerde
ekstraksiyon verimi ve stiasny sayis1 degerleri belirlenerek
ekstraksiyon asamasi optimize edilmistir. Caligmanin
sonuglarina gére %1 sodyum siilfit igeren ekstraksiyon
¢Ozeltisinin s6z konusu ornek i¢in en etkili ¢ozelti oldugu
ortaya konulmustur. Sahil c¢ami (Pinus pinaster Ait.)
kabugunda ekstraksiyon sartlarinin fenolik bilesik verimi
iizerine etkisi incelenmis en iyi sonuglar ekstraksiyon
¢ozeltisi olarak etanol kullanildiginda, 50°C sicaklik, 90
dakika ekstraksiyon siiresi ve 1:5 kabuk ¢oziicii oraninda
belirlenmistir (Jerez vd., 2006). Anadolu kestanesi
(Castanea sativa Mill.) meyve dis kabugu ve mavi okaliptiis
(Eucalyptus globulus L.) aga¢ kabugu igin optimum
ekstraksiyon sartlarinin sirasiyla 1:15 ve 1:10 6rnek:¢oziicii

oraninda, 90°C sicaklik ve % 2.5 sodyum siilfit i¢eren
cozeltilerle elde edildigi bildirilmektedir (Vazquez vd.,
2008). Ping vd., (2011) sarap {iretimi ardindan ortaya ¢ikan
atik tiziim posasindan farkli oranlarda sodyum hidroksit,
sodyum siilfit ve sodyum karbonat igeren sulu ¢ozelti
ekstraksiyon  denemelerini  ti¢  farkli  ekstraksiyon
sicakliginda gerceklestirmis ve 100°C ekstraksiyon sicakligi
ve sodyum siilfit iceren ¢ozeltiler kullanimi sonrasi elde
edilen siilfitlenmis {iziim posasi taneninin 6zellikle tutkal
uygulamalarinda  basarili  sonuglar  verdigini ortaya
koymustur.

Bu c¢alismanin amaci; orman isletmelerinde kesim
sonrast ortaya ¢ikan dogu ladini (Picea orientalis L.)
kabuklar1 ve ahsap levha endiistrisinde levha {iretimi sonrasi
ortaya ¢ikan endiistriyel atitk durumundaki mese (Quercus
spp.) kabuklarmdan tanen eldesi isleminde ekstraksiyon
¢ozeltisi, ekstraksiyon sicakligi, siire, kabuk ¢oziicli orani
gibi parametrelerin ekstraksiyon verimi ve elde edilen
ekstraktin fenolik bilesimi {izerine etkisini inceleyerek
ekstraksiyon asamasini optimize etmektedir.

2. Materyal ve yontem
2.1. Materyal

Bu aragtirmada materyal olarak dogu ladini (Picea
orientalis L.) ve sapli mese (Quercus robur L.) ile sapsiz
mese (Quercus petraea Matt.) kabuklar1 karigimi
kullanilmistir. Ladin kabugu ornekleri Artvin ve Trabzon
bolgesi orman isletmelerinden, iiretim kesimlerinden elde
edilmis tomruklarin kabuk soyma aleti ile soyulmasinin
hemen ardindan kabuklarin toplanmasi seklinde alinmigtir.
Mese (sapli ve sapsiz mese) kabugu karigimi ise Kastamonu
Entegre Aga¢ Sanayi ve Ticaret A.$.’nin kabuk soyma
isleminden ¢ikan iiretim atiklarindan temin edilmistir.
Kabuk omekleri igerisindeki ahsap pargalart ve diger
safsizliklar (tas ve metal pargalari, yosun, yaprak, plastikler)
temizlenerek oda sicaklifinda birkag¢ hafta bekletilip % 10-
12 rutubete kadar kurumalart saglanmigtir. Daha sonra
kabuk ornekleri 6glitme i¢in uygun boyutlara parcalanmistir.
Ardindan 6rnekler Wiley degirmende 6glitiilmiistiir.

2.2. Kabuk sulu ¢ozelti ekstraksiyonlari

Ogiitiilmiis kabuk 6rnekleri icin kullanilan ¢oziiciiler,
kabuk ¢oziicii oranlari, ekstraksiyon sicakligi ve siiresi
Cizelge 1’de verilmistir. Ladin ve mese kabuklar igin
miimkiin olan en yiiksek ekstraksiyon veriminin elde
edilebilmesi icin estraksiyon sicakligi ve siiresi, degisik
¢ozelti tiirleri ve bunlarin karigimi, kabuk ¢6ziicii oran1 gibi
parametreler ile ekstraksiyon denemeleri yapilmistir. Bu
sayede s6z konusu parametrelerin verim iizerindeki etkisi
ladin ve mese kabuk ornekleri i¢in ortaya konulmustur.
Ayrica ekstraksiyonun ardindan verim denemelerinde
kullanilan tiim ornek ¢ozeltilerinde, ¢ozeltideki kondanse
tanen miktarinin bir gostergesi olan stiasny sayisi tayini de
yapilarak verim ile kondanse tanen miktari arasindaki iligki
incelenmistir.

Bu ekstraksiyon denemelerinde sicak su, % 1 sodyum
stlfit+% 0.25 sodyum karbonat, % 2 sodyum siilfit+% 0.50
sodyum karbonat, % 3 sodyum siilfit+% 0.75 sodyum
karbonat, % 2 iire ve % 2 iiret% 2 sodyum siilfit igeren
cozeltiler ile ekstraksiyon yapilmistir. Ayrica her bir kabuk



325 Turkish Journal of Forestry 2018, 19(3): 323-329

Ornegi icin 1/6, 1/8 ve 1/10 olmak iizere ii¢ farkli kabuk
¢Oziici  oraninda  ekstraksiyonlar  gerceklestirilmigtir.
Bunlarin yaninda ekstraksiyon sicakliginin verim tizerindeki
etkisin de goriilebilmesi amaciyla tiim ornekler igin 70°C ve
100° C ekstraksiyon sicakligi uygulanmustir. Yukarida
verilen ekstraksiyon gruplarinin tamamu igin ekstraksiyon
stiresi 1 saat olarak uygulanmigtir. Ayrica en yiiksek verim
ve stiasny sayist degerlerinin birlikte elde edildigi
ekstraksiyon sartlari i¢in 3 ve 5 saatlik ekstraksiyon siireleri
de denenerek, slirenin verim ve tanen Ozellikleri lizerindeki
etkisi de incelenmistir. Son olarak ekstraksiyon verimi
hesaplamalari yapilirken, kullanilan ekstraksiyon
¢ozeltilerdeki anorganik madde miktarinin tanen verimine
katkisini 6nlemek igin, anorganik madde miktar elde edilen
tanenden ¢ikartilarak net organik madde miktar1 verim
hesaplamalarinda  kullanilmigtir.  Calisma  kapsaminda
gergeklestirilen tiim ekstraksiyon verimi, stiasny sayisi
tayinleri, pH o&lgiimleri ve kiil tayinleri iki tekrarli olarak
gerceklestirilmis ve sonuglarin ortalamalari verilmistir.

2.3. Kabuk sulu
belirlenmesi

¢ozelti  ekstraksiyon  verimlerinin

Kabuk ekstraksiyon asamasinda ekstraksiyon verimi,
elde edilen ekstrakt ¢ozeltilerinde 103°C’deki etiivde kati
madde tayini yapilarak belirlenmis ayrica elde edilen
cozeltilerde pH tayini yapilmistir. pH tayini i¢in Hanna HI
2211-05 masa tistii tip pH metre kullanilmigtir.

2.4. Tanenli ¢ozeltilerde stiasny sayisi tayini

Stiasny reaksiyonu i¢in 50 mL % 0.4’likk sulu ekstrakt
¢ozeltisi 10 mL %37’1lik formaldehit ve % 5 mL konsantre
HCI ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmustur. Karisim 30 dakika
geri sogutucu altinda manyetik karigtiricida kaynatilmis siire
sonunda ¢oken maddeler cam krozelerden vakum altinda
stiziilmiigtiir. Ardindan 6rnekler kaynar su ile yikanmis ve
103°C’deki  etiivde kurutulmustur. Agirhk kaybindan
gidilerek stiasny sayisi belirlenmistir (Yazaki ve Hillis,
1977).

3. Bulgular

3.1. Kabuk drneklerinde sulu ekstraksiyon verimleri ve
stiasny sayisi tayini

Artvin ladin, Trabzon ladin ve mese kabuk 6rneklerinde
farkli oranlarda sicak su, sodyum siilfit, sodyum karbonat,
iire iceren ¢ozeltiler ve bunlarin karigimlar ile ii¢ farkh
kabuk ¢0ziicii oraninda, iki farkli sicaklikta ve 1 saat
ekstraksiyon siiresinde tanen verimleri belirlenerek Cizelge
2’de ve stiasny degerleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 1. Kabuk 6rneklerinin sulu ¢ozeltiler ile ekstraksiyon kosullar

Cozeltiler Kabuk/¢oziicii orani (g/ml) Ekstraksiyon siiresi (saat) Ekstraksiyon sicaklik (°C )
1/6 1
Sicak Su 1/8 1 3 5 70 100
1/10 1
1/6 1
%1 NazSO3+%0.25 Na,COs 1/8 1 3 5 70 100
1/10 1
1/6 1
%2 Na;SO3+%0.50 Na,CO3 1/8 1 3 5 70 100
1/10 1
1/6 1
%3 Na;SO3+%0.75 Na,CO3 1/8 1 3 5 70 100
1/10 1
%2 CH4N,0 1/8 1 70
%2 CH4N,0+%2 Na,SO3 1/8 1 70
Cizelge 2. Ladin ve mege kabuklarinin ekstraksiyon verim degerleri
Verim (%)
Cozeltiler Kabuk ¢6ziicii orani (g/ml) Artvin Ladin Trabzon Ladin Mese
70°C 100°C 70°C 100°C 70°C 100°C
1/6 14.10 16.19 12.73 15.08 11.20 12.59
Sicak Su 1/8 15.12 17.91 12.42 15.44 12.36 13.97
1/10 14.92 16.61 12.99 15.40 11.54 13.13
1/6 15.87 18.17 15.08 17.03 13.62 16.28
%1 Na,;S03+%0.25 Na,CO3 1/8 16.85 20.13 15.12 17.15 15.01 16.58
1/10 15.51 19.39 14.86 17.07 14.09 16.37
1/6 17.04 18.94 16.17 19.73 14.63 17.67
%2 Na;SO3+%0.50 Na,CO3 1/8 18.23 22.12 16.91 20.02 15.45 17.87
1/10 17.30 21.06 16.48 19.73 14.98 18.03
1/6 18.17 20.57 16.82 20.86 15.54 18.64
%3 Na,;SO3+%0.75 Na,CO3 1/8 19.58 23.12 17.26 21.26 16.09 18.03
1/10 17.92 22.67 16.69 21.14 14.69 18.97
%2 CH;N,0+%2 Na,SO3; 1/8 13.93 - 14.06 - 15.33 -
%2 CH4N,O 1/8 13.34 - 11.93 - 11.73 -
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Cizelge 2 incelendiginde sicak su ile yapilan
ekstraksiyonlarda; Artvin ladin, Trabzon ladin ve mese
kabugu i¢in sirasiyla en yiiksek tanen verimi degerleri 100
°C ekstraksiyon sicakliginda ve 1:8 kabuk ¢oziicii oraninda
sirastyla % 17.91; %15.44 ve % 13.97 olarak belirlenmistir.
Bu orneklere ait stiasny sayist degerleri sirasiyla 51.22;
62.47 ve 41.43 olarak tespit edilmistir. 70°C ve 1:8 kabuk
¢oziicii oraninda yapilan ekstraksiyon isleminde elde edilen
verim sonuglart %15.12; % 12.42 ve 12.36 100°C’de elde
edilen sonuglara gore daha diisiik olmasmna ragmen en
yiiksek stiasny sayist degerleri 59.98; 60.35 ve 40.42 elde
edilmistir. Bu durum net bir sekilde ekstraksiyon sicakligi
ile verimin paralel bir sekilde arttigini ancak stiasny sayisi
degerinde artis olmadigimi buna karsin tanen olmayan
fraksiyon (sekerler, monomerik bilesikler vb.) ¢oziinerek
verim artigina sebep oldugunu gostermektedir. Ayrica Pizzi
(1994)’te belirtildigi gibi tanen ekstraksiyonunda 70°C’nin
iizerine ¢ikilmasi ile ekstrakt veriminin artmasina karsin
tanende  yliksek sicakligin  neden oldugu yapisal
modifikasyonlar ve otokondenzasyon reaksiyonlarindan
dolayr ekstrakt iizerindeki olumsuz etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Cizelge 2 ve Cizelge 3 incelendiginde en
diistik ekstraksiyon verimi ve stiasny sayisi degerleri sicak
su ile yapilan ekstraksiyonlarda elde edildigi goriilmektedir.

% 1’lik sodyum siilfit+% 0.25’lik sodyum karbonat
¢ozeltisi ile yapilan kabuk ekstraksiyonu verim sonuglarina
gore en yiiksek tanen verimi (Artvin ladin % 20.13; Trabzon
ladin % 17.15; mese 16.58) 100°C ekstraksiyon sicakliginda
elde edilirken, en yiiksek stiasny degerleri Artvin ladin ve
mese drnegi icin 70°C sicaklikta 1/8 kabuk/cozelti oraninda
( 60.98 ve 48.30), Trabzon ladin 6rneginde ise yine ayni
sicaklikta 1/10 kabuk ¢oziicii oraninda belirlenmistir. Ayrica
sicak su ¢ozeltisi ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda % 1°lik
sodyum siilfit+% 0.25’lik sodyum karbonat ekstraksiyon
verimi ve stiasny sayisi degerlerinde yaklasik % 10 ve
tizerinde bir artis tespit edilmistir

Cizelge 3. Ladin ve Mese kabuklarinin stiasny sayis1 degerleri

%2 sodyum siilfit+%0.50 sodyum karbonat ¢dzeltisi ile
ekstraksiyon  verimi  ve  stiasny sayist  degerleri
incelendiginde 100°C ekstraksiyon sicakliginda Artvin ve
Trabzon ladin 6rnekleri i¢in en yiiksek verim degerlerinin
1/8 kabuk ¢6ziicii oraninda elde edilirken (%22.12 ve
%20.02) mese Ornegi igin ise yine aymi sicaklikta 1/10
kabuk ¢oziicii oraninda en yiiksek verim (%18.03)
belirlenmistir. Buna karsin yine en yiliksek stiasny sayisi
degerleri 70°C sicaklikta goriilmektedir. Genel olarak %2
sodyum siilfit+%0.50 sodyum karbonat ile ekstraksiyon
verimi ve stiasny sayist degerlerinin % 1°lik sodyum
stilfit+% 0.25’lik sodyum karbonat ekstraksiyonundan elde
edilen degerlerden daha yiiksek oldugu ilgili ¢izelgelerde
goriilmektedir.

Kabukta tanen ekstraksiyonunda kullanilan bir diger
¢ozelti % 3 sodyum siilfit+% 0.75 sodyum karbonat ¢ozelti
karisimidir. Bu  ¢Ozeltiyle yapilan ekstraksiyon verim
degerleri incelendiginde 100°C ekstraksiyon sicakliginda
yine 1/8 ve 1/10 kabuk ¢oziicii oraninda maksimum verim
sonuclar1 goriilmektedir. Ancak daha onceki ¢ozeltilerde de
oldugu gibi stiasny sayist igin en yiiksek degerler 70°C
ekstraksiyon sicakliginda elde edilmistir. % 3 sodyum
stlfit+% 0.75 sodyum karbonat ¢ozelti karigimi kullanilarak
yapilan ekstraksiyonda, bu ¢aligmada denenen tiim
cozeltilerden elde edilen en yiiksek verim ve stiasny say1
degerleri belirlenmistir.

Caligma kapsaminda ayrica ekstraksiyon ¢dozeltisi
olarak % 2 iiret% 2 sodyum siilfit ve % 2 {ire ¢ozeltisi
kullanilarak 70°C ve 1/8 kabuk ¢bziicii oraninda
ekstraksiyon yapilmustir. % 2 tret% 2 sodyum siilfit
ekstraksiyonunda verim ve stiasny degerleri sirasiyla Artvin
ladin igin % 13.93 ile 60.70; Trabzon ladin igin % 14.06 ile
66.02 ve mese ornegi igin % 15.33 ile 51.05 olarak elde
edilmigtir. % 2 tre igeren ekstraksiyonda ise sirasiyla
verim; % 13.34; 11.93 ve 11.73; stiasny sayist degerleri
52.30; 60.18 ve 41.75 bulunmustur.

Stiasny sayist

Cozeltiler Kabuk ¢6ziicii oran1 g/ml Artvin Ladin Trabzon Ladin Mese
70°C 100°C 70°C 100°C 70°C 100°C
1/6 50.28 46.40 52.15 59.28 38.40 42.02
Sicak Su 1/8 59.98 51.22 60.35 62.47 40.42 41.43
1/10 51.87 47.53 59.05 59.80 44.65 43.68
1/6 58.95 55.68 62.75 65.27 50.17 50.72
%1 Na,SO5+%0.25 Na,COs 1/8 60.98 55.60 60.55 65.98 48.30 50.42
1/10 59.77 55.05 65.30 65.92 51.43 51.52
1/6 60.62 57.18 64.12 65.40 52.58 51.10
%2 Na,SO5+%0.50 Na,CO; 1/8 63.00 56.90 63.15 66.25 52.40 50.63
1/10 60.55 56.38 68.67 65.80 56.05 51.97
1/6 60.20 57.88 66.32 64.92 53.20 51.22
%3 Na,SO5+%0.75 Na,CO; 1/8 61.15 57.57 64.75 66.65 53.02 51.37
1/10 60.57 56.75 67.43 66.45 56.82 52.38
%2 CH4N,0+%2 Na,SOs 1/8 60.70 - 66.02 - 51.05 -
%2 CH4N,O 1/8 52.30 - 60.18 - 41.75 -
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Calisgma kapsaminda Artvin ladin ve mese kabugu
ornekleri i¢in ekstraksiyon siiresinin (1, 3 ve 5 saat) verim
ve stiasny sayisi lizerine etkisi aragtirtlmis ve sonuglar
Cizelge 4’te verilmistir. Artvin ladin ve mese kabugu
Orneklerinde 70°C sicaklik, 1/8 kabuk ¢oziicii oraninda, 1, 3
ve 5 saatlik ekstraksiyon siiresinde elde edilen sonuglar
incelendiginde ekstraksiyon siiresine bagli olarak verim
artmustir. Ancak 3 ve 5 saatlik ekstraksiyonlarla elde edilen
¢ozeltilerin  stiasny sayist degerlerinde, ekstraksiyon
verimindeki artigla ters orantili Onemli  diisiisler
goriilmektedir. Ladin kabugu icin % 2 sodyum siilfit+%
0.50 sodyum karbonat ekstraksiyonunda 1 saat igin %
18.23; 3 saat igin % 19.28 ve 5 saat i¢in % 19.57 degerleri
elde edilmistir. 5 saat ekstraksiyon siiresi igin elde edilen
deger ladin kabuk sulu ekstraksiyonlari igin elde edilen en
yiksek degerlerden biri olmasma karsin ayni ¢ozeltinin
stiasny sayist degeri (% 52.48) en diigiik degerlerden biridir.
Ayni durum mese kabuk Ornegi igin de gegerlidir. Bu
sonuglar, ekstraksiyon siiresinin artmasi ile verimdeki bu
artisin ~ ¢ozeltideki  tanen  olmayan  fraksiyondan
kaynaklandigini, ladin ve mese kabuklarinin
ekstraksiyonunda optimum ekstraksiyon siiresinin 1 saat ile
sinirli olmasi gerektigi goriilmektedir.

Bilindigi tizere tanen organik bir bilesiktir ve bu organik
bilesik igerisindeki anorganik madde miktar1 safsizlik olarak
goriilmektedir. Kabuktan tanen iiretimi sirasinda verimi
artirmak ic¢in ¢ozeltilere eklenen sodyum siilfit, sodyum

karbonat gibi tuzlar anorganik maddelerdir. Tanende bu
anorganik maddelerin yiiksek oranda bulunmas: tanenlerin
birgok kullanim alaninda istenmeyen bir durumdur. Bu
nedenden dolay1 lignoseliilozik kaynaklardan ekstraksiyonla
elde edilen tanen igerisindeki anorganik madde miktarinin,
ekstraksiyon  asamasinda  kullanilacak  ¢Ozelti  ve
ekstraksiyon sonrasi elde edilecek tanenin anorganik madde
miktar1  dikkate alinmasi  gerekmektedir.  Caligma
kapsaminda {iretilen tanenler icin kiil tayini yapilarak
tanenlerdeki anorganik madde miktar1 da belirlenmistir.
Sicak su ile iretilen ladin taneninde ortalama % 3, mese
taneninde ise ortalama % 7 anorganik madde oldugu
belirlenmistir. Ancak en yiiksek tanen verimi ve stiasny
sayist degerlerinin elde edildigi %3 sodyum siilfit+% 0.75
sodyum karbonat ¢ozeltisi ile ekstraksiyon ile elde edilen
tanende anorganik madde miktar1 % 20’lerin {izerine
¢ikmaktadir.

3.2. Ekstraksiyon ¢ozeltilerinin pH degerleri

Artvin ladin, Trabzon ladin ve mese kabuk 6rneklerinde
70°C ve 100°C ekstraksiyon sicakliginda, sicak su, sodyum
stlfit, sodyum karbonat, iire igceren ¢ozeltiler ve bunlarin
karigumlar: ile 1/6, 1/8 ve 1/10 kabuk ¢6ziicli oranmnda, 1
saat ekstraksiyon siiresinde elde edilen pH degerleri Cizelge
5’te verilmistir.

Cizelge 4. Ekstraksiyon verimi iizerine ekstraksiyon siiresinin etkisi.

- 1 Verim (%) Stiasny sayist
Omnek (ozeltiler 1 saat 3 saat 5 saat 1 saat 3 saat 5 saat
Sicak Su 15.12 16.89 17.14 59.98 57.27 53.68
Ladin %1Na,S0;3+%0.25 Na,COs 16.85 18.41 18.91 60.98 59.13 51.02
%2 Na,SO5+%0.50Na,CO; 18.23 19.28 19.57 63.00 60.75 52.48
%3 Na;SO3+%0.75 Na,CO3 19.58 20.92 21.61 61.15 58.44 49.96
Sicak Su 12.36 14.43 15.61 40.42 42.21 42.62
Mese %1Na,;SO3+%0.25 Na,CO; 15.01 17.48 18.09 48.30 51.17 50.13
%2 NayS03+%0.50 Na,CO3 15.45 17.31 18.92 52.40 49,51 47.16
%3 Na,S05+%0.75 Na,COs 16.09 18.26 19.55 53.02 47.63 48.14
Cizelge 5. Kabuk ekstraksiyon ¢ozeltilerinde pH degerleri.
1 Kabuk ¢oziicii Artvin Ladin Trabzon Ladin Mese
Cozeltiler orani g/ml 70°C 100°C 70°C 100°C 70°C 100°C
1/6 453 451 451 4.49 457 454
Sicak Su 1/8 454 4.50 4.58 4.48 4.57 4.56
1/10 4.56 4.55 4.62 4.53 4.61 4.55
1/6 6.86 6.74 6.74 6.33 6.59 6.51
%1 Na,SO; + %0.25 Na,CO3 1/8 6.94 6.83 6.93 6.57 6.43 6.36
1/10 7.03 6.98 6.91 6.43 6.51 6.24
1/6 7.65 7.33 7.67 7.54 7.19 7.08
%2 Na,SO; + %0.50 Na,CO3 1/8 7.67 7.38 7.44 7.28 7.05 7.14
1/10 7.55 7.29 7.28 7.19 7.07 6.96
1/6 7.99 7.93 8.01 7.97 7.44 7.38
%3 Na,SO3 + %0.75 Na,CO3 1/8 8.08 7.99 777 7.70 7.44 7.37
1/10 7.84 7.75 7.65 7.61 7.41 7.30
%2 CH4N,0 + %2 Na,SOs 1/8 6.13 - 5.89 - 571 -
%2 CH4N,O 1/8 4.10 - 4.28 - 4.19 -
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Sonuglar incelendiginde sicak su ekstraksiyonunda
ekstraksiyon sicakligi ve kabuk ¢6ziicli oraninin elde edilen
ekstraktin pH’1 iizerinde Onemli bir etkisi olmadig:
goriilmektedir. 70°C sicaklik ve 1/8 kabuk ¢dziicii oraninda
Artvin ladin 6rnegi i¢in sicak suda pH 4.54; %1 sodyum
stlfit+% 0.25 sodyum karbonat ekstraksiyonunda pH 6.94;
%2  sodyum  siilfit+%  0.50 sodyum  karbonat
ekstraksiyonunda pH 7.67; %3 sodyum silfit+% 0.75
sodyum karbonat ekstraksiyonunda pH 8.08; % 2 iire+% 2
sodyum siilfit ekstraksiyonunda pH 6.13; % 2 fdre
ekstraksiyonunda pH 4.10 olarak belirlenmigstir. Mese
kabugu 6rnegi i¢in ayni sicaklik ve kabuk ¢dziicii oraninda,
ayn1 ekstraksiyon ¢ozeltilerinde sirasiyla, 4.57; 6.43; 7.05;
7.44; 571 ve 4.19 pH degerleri belirlenmistir. pH
sonuglarindan goriildiigii lizere ekstraksiyon g¢ozeltisindeki
sodyum siilfit ve sodyum karbonat miktarmnin artisi ile elde
edilen ekstraktin pH’1 da yiikselmektedir. Ekstraksiyon
¢ozeltisinde iire kullanimmin ise pH’1 azaltan bir etkiye
sahiptir. Ozellikle biyotutkal iiretiminde kullanilacak
tanenin pH’t miimkiin oldugunca bazik olmas: tutkal
performansi ve hazirlanacak formiilasyonda pH ayarlamak
icin daha az miktarda baz (NaOH vb.) kullanilmasi
acisindan istenilen bir durumdur. Biyotutkal
formiilasyonlarinda daha uzun jel zamani ve raf omrii igin
genelde pH 10-12 civarinda ¢alisilmaktadir. Bu nedenle de
silfit taneni notre yakin pH degerleri ile biyotutkal
iretimine daha uygun oldugu bilinmektedir (Goniiltas,
2013).

4. Sonug ve oneriler

Her ti¢ kabuk 6rnegi igin tanen verimi ve stiasny sayisi
degerleri incelendiginde hem verim hem de stiasny sayisi
icin en diisiik degerlerin sicak su ekstraksiyonunda elde
edildigi goriilmektedir. %1 sodyum siilfit+% 0.25 sodyum
karbonat, %2 sodyum siilfit+0.50 sodyum karbonat ve %3
sodyum siilfit+%0.75 sodyum karbonat iceren ¢ozeltiler ile
yapilan ekstraksiyonlarda ¢ozeltilerdeki sodyum siilfit ve
sodyum karbonat oranmin birlikte artmasi ile verim ve
stiasny sayist degerleri artmaktadir. 70°C ekstraksiyon
sicakligi ve 1/8 kabuk ¢6ziicli oraninda, sicak su ile % 3
sodyum siilfit ve %0.75 sodyum karbonat igeren ¢dzeltinin
verimi ve stiasny sayilari karsilagtirildiginda Artvin ladin
igin % 29 verim % 2 stiasny sayisi; Trabzon ladin igin % 38
verim % 10 stiasny sayis1 ve son olarak mese i¢in % 30
verim artist ile % 19 stiasny sayisi degerlerinde artis
goriilmektedir.

Tanenin 6zellikle biyotutkal {iretiminde kullanilabilmesi
i¢cin ekstrakt safligi olduk¢a Snemli oldugu bilinmektedir.
Bu nedenden dolay1 ekstraksiyon islemlerinde yukarida
verilen verim artig1 ve stiasny sayist degerleri de dikkate
alinarak % 2 sodyum siilfit+% 0.50 sodyum karbonat igeren
cozeltiler en uygun ekstraksiyon parametreleri olarak
Onerilmektedir. S6z konusu ¢6zelti ekstraksiyonu sonucu
elde edilen tanenlerde kil tayini sonuglarma gore, ladin
siilfit taneni % 11.50 ve mese siilfit taneni % 15.43
anorganik madde igermektedir.

Ayrica tanenler ticari olarak farkli kullanim alanlarinda
depolama ve raf omrii avantajlarindan dolayir toz olarak
iiretilmektedir. Toz tanen iiretimi genellikle ekstraksiyon
sonrasi elde edilen tanen ¢ozeltisinin piiskiirtmeli kurutucu
cihazinda suyunun uzaklastirilmas: ile iiretilmektedir. Bu
agamada tanen ¢ozeltisinin konsantrasyonunun diisiik olmast

istenilmeyen bir durumdur. Yiiksek konsantrasyonda tanen
¢ozeltisi ile calismak toz tanen iiretiminde enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu nedenlerden dolayr verim ve stiasny
sayist degerleri de goz Oniinde bulundurularak 1/8 kabuk
¢oziici oraninin en uygun oran oldugu
degerlendirilmektedir.

Calisma kapsaminda ladin ve mese kabugu ornekleri
icin ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyon verimi ve stiasny
sayist iizerindeki etkileri incelenmis olup her iki tiir icinde
en uygun ekstraksiyon siiresinin 1 saat olmasi gerektigi
degerlendirilmektedir. Tanen ekstraktinin pH’1 0Ozellikle
tutkal uygulamalarinda olduk¢a Onemlidir. Calisma
sonucunda ekstraksiyonda kullanilan ¢6zelti bilesiminin
elde edilen tanenin pH’1 {izerinde belirleyici etkileri oldugu
gorillmiistiir.
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