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Bartin Orman Isletme Sefligi Topluca koyii bolgesinden temin edilen Kizilgam (Pinus
brutia Ten.) odun 6rneklerinden birer metre ara ile gévdenin ti¢ farkli noktasindan (A:1,30
m, B:2,80 m, C:4,30 m) drnekleme yapilmistir. Bu orneklerden ayrica kraft yontemiyle
kagit hamuru da elde edilmistir. Gévdenin ti¢ farkli noktasindan alinan odun ve bu
odunlardan elde edilen kraft kagit hamurlarina ait ana bilesenler ve polyozlar tespit

edilmistir. Ayrica asit hidroliz yontemiyle seliilloz miktar1 hesaplanmustir.

Kizilgam odununa ait ortalama holoseliiloz, a-seliiloz, lignin ve kiil miktar1 sirasiyla;
%72,9, %46,5, %25,9 ve %0,1 olarak bulunmustur. Alkol ¢oziiniirligi %2,3, sicak su
%4,3 ve soguk su %3,5 olarak tespit edilmistir. Govdenin farkli noktalar1 incelendiginde a-
selilloz miktar1 agagta, yerden tepeye dogru ¢ikildik¢a azalmais, lignin ise tersi bir durum
gostererek artmistir. En fazla a-seliilloz %47,0 ile A, lignin ise %26,6 ile C kisminda

belirlenmistir.

Kraft pisirme ile elde edilen kizilgam odun hamurunda ise holoseliiloz ve lignin degerleri
strastyla %94,8 ve %5,7 olarak bulunmustur. En yiiksek lignin degeri odunda oldugu gibi

hamurda da C kisminda tespit edilmistir.



Metanoliz yontemiyle sirasiyla, D(-)-Arabinoz, L(+)-Ramnoz, D(+)-Ksiloz, D(+)-Mannoz,
D(+)-Galaktoz, D(+)-Glukoz, D-Glukuronik asit, D(+)-Galakturonik asit ve 4-O-Metil
Glukuronik asit, seker tiniteleri tespit edilmistir. En 6nemli seker gruplar1 104,8 mg/qg ile
mannoz ve 68,1 mg/g ksiloz lniteleri olmustur. Ekstraksiyon ¢Oziiniirligii yapilmamis
kizilgam odun orneklerinde mesafeler arasindaki toplam polyozlarin miktarlar en fazla,
299,0 mg/g ile C kisminda, en diisiik ise 234,5 mg/g ile A kisminda oldugu belirlenmistir.
Ekstrakte edilmis odunda ise toplam polyozlar en fazla 294,7 mg/g ile C, en az ise 293,5
mg/g ile B kisminda tespit edilmistir. Kizilgam ekstrakte edilmemis odununda mesafeler
arasinda yukari dogru cikildik¢a polyozlarda diizenli bir artis oldugu belirlenmistir.
Ekstrakte edildikten sonra kizilcam odununda mesafeler arasinda belirli bir farkin
olmadig, stabil bir durumun ortaya ciktigi tespit edilmistir. Kraft pisirme ile elde edilen
kizilgam kraft kagit hamurlarinda mesafeler arasinda en fazla toplam polyozlarin
miktarlar,, 140,2 mg/g ile C kisminda goriilmiistiir. Kraft pisirme sirasinda yiiksek
sicakligin etkisiyle odunda bulunan iironik asit gruplar1 yikanarak tamamen kagit

hamurundan uzaklastigi gortilmustiir.

Seliilloz miktarlarini tespit etmek i¢in kizilgam odun ve kraft kagit hamuruna asit hidroliz
1slemi uygulanmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda en fazla seliiloz miktar1 660,9 mg/g ile
kizilgam C kisminda ki kraft kagit hamurda belirlenmis olup, en az miktarda seliiloz ise

285,8 mg/g ile kizilgam ekstrakte edilmemis C kisminda oldugu goriilmiistiir.
Anahtar Kelimeler
Polyoz, ekstraksiyon, metanoliz, asit hidroliz, seker tniteleri, karbonhidratlar,

monosakkaritler
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Turkish red pine (Pinus brutia Ten.), taken from the province of Bartin -Topluca village,
Turkey, was used as wood species. Samples were taken from three different parts of a tree
with one meter range (A:1,30 m, B:2,80 m, C:4,30 m). Also, kraft pulp was done from
these samples. Main chemical components and polyoses of wood samples taken from three
different points in the tree trunk and kraft pulp were analysed. Also, the cellulose amounts

were determined through acid hydrolysis.

The average amounts of holocellulose, a-cellulose, lignin and ash of Turkish red pine
wood were found to be 72,9%, 46,5%, 25,9% and 0,1% relatively. Alcohol solubility was
determined to be 2,3%, while hot water 4,3% and cold water 3,5%. When the different part
of stem was analyzed, it was concluded that the amount of a-cellulose decreased towards
to the upper parts while lignin increased as the vice-versa in a tree. The highest a-cellulose
was determined in part A with 47,0% and lignin in part C with 26,6%.

Holocellulose and lignin values of Turkish red pine kraft pulp were 94,8% and 5,7%

relatively. Like in the wood, the highest lignin value was found to be in C part of pulp.

vii



D(-)-Arabinose, L(+)-Rhamnose, D(+)-Xylose, D(+)-Mannose, D(+)-Galaktose, D(+)-
Glucose, D-Glucuronic acid, D(+)-Galacturonic acid and 4-O-Methyl Glucuronic acid
sugar units were determined through methanolysis. The most important sugar units were
mannose with 104,8 mg/g and xylose with 68,1 mg/g. The highest total amount of polyoses
in the unextracted wood samples were determined to be 299,0 mg/g in the C part whereas
the lowest in A part (234,5 mg/g). In the extracted wood, total amount of polyoses were
found to be 294,7 mg/g in C part and 293,5 mg/g in B. It was found that there is a linear
increase in the polyoses between the distances from bottom to upper parts in the
unextracted wood samples. However, there is no significant difference in the extracted
wood between the distances. A constant situation was observed. In the kraft pulp, the
highest amount of total polyoses was in part C with 140,2 mg/g. During the cooking with

the effect of high temperature, uronic acid groups were leached totally.

In order to determine the amounts of cellulose, acid hydrolysis was applied to both wood
and kraft pulp. The highest amount of cellulose was determined to be 660,9 mg/g in the C
part of kraft pulp whereas the lowest value was obtained (285,8 mg/g) in the C part of

unextracted wood.
Key Words
Polyoz, extraction, methanolysis, acid hydrolysis, sugar units, carbohydrates,

monosaccharides.

Science Code
502.06.01
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BOLUM 1

GIRIS

Hizli niifus artisina paralel olarak gida ve enerjiye olan talep artmistir. Bu durum, dogal
kaynaklarin daha etkin ve siirdiiriilebilir sekilde kullanilmasin1  gerektirmektedir.
Yenilenebilir bir kaynak olan odun hammaddesi son yillarda tamamen yeni kullanim
alanlar1 kazanmistir. Buna 6rnek olarak, farmakoloji ve akilli ambalajlama teknigiyle gida
enddstrisi verilebilir (Karaaslan vd., 2011). Odundaki 6nemli biyopolimerlerden olan
polyozlar bu anlamda ilgi ¢eken maddelerden olmustur. Polyozlara ait yeni kullanim
alanlari; hijyenik triinler, kontak lensler, yara kapaticilar ve doku c¢aligsmalarinda hidrojel
olarak, oksijen engelleyici maddeler ve kontrollii salinan ilag kaplamalar1 seklindedir
(Zongquan Li vd., 2008). Farkli kullanim alanlarina ragmen polyozlar kagit iiretiminde
etkin bir sekilde kullanilmayan biyopolimerlerdir. Kagit hamuru iiretiminde, olusan siyah

cozeltide ligninle birlikte yakilarak enerji elde edilmektedir (Victor, 2015).

Ormanlar, toplumun orman iiriinlerine olan gereksinimlerini karsilamasi ve bir¢ok ekolojik
fonksiyonlarmi yerine getirmesiyle, bir ilkenin sahip oldugu en Onemli dogal
kaynaklardan biridir. Diinyadaki toplam orman alani 3 milyar 952 milyon ha olup diinya
kara alanmin %30’una karsilik gelmektedir. Ormanlarin bu fayda ve fonksiyonlarina

duyulan ihtiyaglarin siirekli olmasi, her gegen giin giderek artmaktadir (Caligkan, 1998).

Akdeniz ikliminin tipik bir tiirii olan ana yayilisini iilkemizde olusturmasi nedeniyle de
bilimsel ¢ervelerde "Turkish Red Pine" olarak ta adlandirilan Kizilgam (Pinus brutia Ten.)
Tiirkiye’de toplam 5.854.672,8 ha’lik bir yayilis gostermektedir (OGM, 2013). Kizilgam

ekstraktif madde miktar1 ve regine liretimi ile 6ne ¢ikan bir cam tiirtidiir (Serin vd., 2003).

Yasamin her alaninda ihtiya¢ duyulan odun hammaddesi, dogal iiriinlerin sentetiklere gore
daha saglikli olmasi nedeniyle giin gegtikce daha ¢ok degeri anlagilan bir kaynak olmustur.
Odun, yaygin olarak aga¢ malzeme halinde degerlendirilmektedir. Buna karsin
termokimyasal ya da kimyasal proseslerde odun, spesifik parcalanma {iriinlerine
ayrigmaktadir. Enerji ve kimyasal amacgli proseslere komiirlestirme, sivilagtirma,

sekerlestirme ve kagit liretimi 6rnek verilebilir (Faix vd., 1989).



Biyokiitle, farkli liretim alanlarinda kullanilabilmekte ve polimerik materyallerinin genis

cesitliliginden dolay1 en 6nemli dogal kaynaklar arasinda yer almaktadir. Bu gesitlilikler;

= Dogal polimerler (seliiloz, hemiseliiloz, lignin gibi),
= Hidrolitik islemler yoluyla serbest kalan polisakkaritlerin sentezi,
* Fermantasyon tirlinlerinden polimerlerin izolasyonu seklindedir (Ebringerova

vd., 2005).

Polyozlar agaclar ve kara bitkilerinde cok biiyilkk miktarlarda sentezlenen dogal
polisakkaritlerdir. Yillik bitkilerde polyoz iiretimi 60 milyar ton olarak ifade edilmistir.
Seliilozdan sonra diinyada en fazla bulunan ikinci polimer olarak bilinmekte ve biiytlik bir

yenilenebilir kaynak olarak tanimlanmaktadir (Xu vd., 2006).

Kalori degeri ligninin yarisi kadar olmasina ragmen kagit hamuru ireten fabrikalarda
yakilmaktadir. Son yillarda hidrofilik yapilari nedeniyle kagit yapiminda hamurun direng
degerlerini 6nemli bir sekilde arttirdig1 ve katki maddesi olarak ilave edilebilecegi ifade

edilmistir (Likun vd., 2012; Shin ve Stromberg, 2006; Danielsson, 2007).

1.1 Calismanin Amaci

Odunun biiyiik bir oran1 3 farkli biyopolimerden (seliiloz, polyozlar, lignin) olugmaktadir.
Son yillarda petrol bazli sentetik triinlerin insan saglig1 ve ¢evreye olan olumsuz etkileri
nedeniyle dogal ve yenilenebilir iriinlere ilgi giderek artmaktadir. Odundaki
biyopolimerlerde bu anlamda dikkati c¢ekmektedir. Farkli sektorlerde (kagit hamuru
iretimi) ortaya ¢ikan atiklardan geri kazanim yollartyla elde edilen bu biyopolimerlerin

kullanimi popiiler arastirma konular1 arasinda yer almaktadir.

Bu calismada, iilkemizde dogal yayilis gosteren kizilgam (Pinus brutia Ten.) odununda ve
bu odundan kraft yontemine gore elde edilen kagit hamurunda bulunan seliilozik olmayan
karbonhidratlarin (polyozlar) yapitaglar1 ve seliiloz miktar1 metanoliz ve asit hidroliz
yontemleriyle FID-GC kullanilarak tespit edilmis ve literatiirdeki eksigin giderilmesi
amaglanmistir. Ayrica, ¢alismada agacin govdesinden 3 farkli noktadan 6rnek alinarak
yiikseklige gore seker {nitelerinin arasindaki iliski incelenerek ortaya konulmaya

calisilmistir. Calismanin bir baska amaci da ekstraksiyon isleminin sonuglara olan etkisini



belirlemektir. Bu calismanin odun biyolojisi ve kimyasi alaninda gergeklestirilen

arastirmalara yararli bir kaynak olmas1 hedeflenmistir.

1.2 Kizilgam (Pinus brutia Ten.) Hakkinda Genel Bilgiler

1.2.1 Kizilgam Dogal Yayilisi

Sekil 1°de goriildiigi gibi kizilgam, dogada yayilisin1 kuzey yarim kiirede, yaklasik 15-45
dogu boylamlar1 ile 32-45 kuzey enlemleri arasinda kalan bir bdlgede gostermektedir.
Genel yayilis alant Akdeniz kiyilaridir. Dogu Akdeniz’de yogun olarak Yunanistan,
Tiirkiye, Kibris, Filistin, Liibnan, Urdiin ve Suriye’de bulunmaktadir. Karadeniz’de,
adaciklar halinde Tiirkiye, Kafkasya ve Kirim’da yayilis yapmaktadir. En batida, Italya’nin
giineyinde Kalabriya yarimadasinda; en doguda, Irak’in kuzeyinde Zawita-Atrush
bolgesinde; en kuzeyde Kirim’da ve en giineyde ise, Liibnan ve Filistin’de dogal olarak

yayilig gostermektedir (Alemdag, 1962; Selik, 1963; Kayacik, 1965).

‘;*";‘j- “;Tii,; — = ; —S

Pinus halepensis
Isolated occurrence

W Piuus brutia

Isolated occurrence

Sekil 1: Kizilgamin (Pinus brutia Ten.) Diinyada’ki yayilis1 (URL-1, 2017).

Kizilgam, iilkemizde genis yayilis gdsteren, yerli orman agaci tiirlerimizdendir. Ozellikle

Akdeniz iklimi gosteren yorelerde yayilmaktadir. Anadolu’da ozellikle Akdeniz, Ege ve



Marmara Bolgelerinde kiyltya bakan yamacglarda genis ve genelde saf ormanlar
kurmaktadir. Karadeniz Bolgesinde Akdeniz iklimi gosteren bolgelerde lokal halde
yayilmakta olup Tiirkiye’de 3 milyon hektar1 asan bir yayilis alan1 vardir. Bu yayilis alani
icerisinde 161 milyon metrekiipten fazla servet ve 5 milyon metrekiipii askin yillik artima
sahip kizilgam, 4 milyon metrekiipe yillik etasi ile iilkemizin 6nemli bir aga¢ tiiridiir
(Oktem, 1987). Pinecea familyasi, Pinus L. cinsine ait olan kizilgami, baz1 botanikgiler
halep ¢camimin (Pinus halepensis var. brutia (Ten.) Henry) bir varyetesi olarak kabul
etmektedirler. Ancak, Pinus brutia Ten., Pinus halepensis Mill’den belirgin 6zellikleriyle
ayrilmaktadir (Ansin, 1988; Ansin ve Ozkan, 1993).

Sekil 2: Kizilgamin (Pinus brutia Ten.) agact (Foto: M. TAS, 2017).

Sicaklik istegi fazla, dona hassas, biitlin toprak tiirlerinde yasamini stirdiirebilen Kizilgam,
geng yaslarda hizli bliylimektedir (Alemdag, 1962; Selik, 1963; Saat¢ioglu, 1976). Deniz
seviyesinden baslayarak Giiney Anadolu’da 1200-1500, Bat1 Anadolu’da 800-900, Kuzey
Anadolu’da da 400-600 m yiikseltilere kadar ¢ikmaktadir. Bu yatay ve dikey yayilis
alanlar igerisinde, Kizilgam, degisik ekolojik ozellikler gosteren yerlerde yetismektedir
(Saatcioglu ve Pamay, 1962; Selik, 1963; Kayacik, 1965).



Sekil 3’de goriildiigii gibi Akdeniz Bolgesinde kizilgam mescereleri, 0-1100 metreler
arasinda yer alir. Giiney yamaglarda 1200 metreye ¢ikar ve bazi zonlarda (Mersin-Karakdy
Serisi) 1400 metrelerde goriiliir. Kizilgama, 900 metrenin tizerinde genel olarak karagamla,
yiiksek daglik bolgelerde, kizilgam bazen sedir ve goknarla karisik halde rastlanir. Yaz
kurakligima dayanikli olup, her tiirlii ana materyal ve toprak iizerinde yetismesi, ¢cok hizli
bir yayilma yetenegi gostermesi nedeniyle, iilkemiz i¢in 6nemli bir aga¢ tlirtimiizdiir (Atay

vd., 1989).

Mescere Ozellikleri olarak, kizilcam saf mescereler yaninda, diger yerli agac tiirlerimizle
miinferit veya gruplar halinde karisik mescereler kurmaktadir. Karisima katilan tiirler,
deniz seviyesinden yiiksek daglar ve Anadolu iglerine dogru siirekli degisiklik
gostermektedir (Alemdag, 1962; Selik, 1963; Kantarci, 1982). Buna karsilik, gegis
zonlarinda karagam, sedir ve ardicla karisim yapabilmektedir. Ayrica, Akdeniz ¢ali
kusaginda ¢esitli mese tiirleri (Quercus sp.), sandal (Arbutus andrachne L.) ve akgesme
(Phyllaria angustifolia) ile ozellikle kapaliligin kirildig1 alanlarda, st tabakada
gostermektedir (Alemdag, 1962; Selik, 1963).

e
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BOLGE MOCORLOGO SNIRI

ISLETME MODCRLOGD Sines

SAF KIZILGAM MESCERELERI

KIZILCAM VE DIGER TORLERIN MARISING
B O'CER TURLER VE KIILGAM IN KARIGMI

Sekil 3: Kizilgamin (Pinus brutia Ten.) Tiirkiyede’ki yayilist (URL-2, 2017).

Kizilgamin genel olarak saf mescereler kurdugunu ve bu saf mescere kurmasinin nedenini,
asir1 kurakliga dayanmasi ve bu sartlara ancak birkag tiiriin (meseler ve servi) disinda diger

tirlerin dayanamamas1 olarak vurgulamaktadir. Is1 istegi fazla olan kizilcamin yayilis



alanlarinda yillik ortalama sicaklik 10-25°C arasinda degismektedir (Saat¢ioglu ve Pamay,
1967). Genel olarak kurak bir yetisme ortaminda yayilan tiiriin list zonlarinda, yagisin daha

da yogunlastig1 goriilmektedir (Kantarci, 1982).

1.2.2 Kizilcam Botanik Ozellikleri

Sekil 4’de goriildiigli gibi genel goriiniimii ile halep camina benzeyen, bazi botanikgiler
tarafindan halep ¢aminin bir varyetesi (Pinus halapensis Mill.var. brutia (Ten) Henry)
olarak kabul edilen kizilgam, birtakim morfolojik ve anatomik 6zellikleri ile ondan kesin
olarak ayrilmaktadir. Sahil kesimlerinde 15-20 m boyunda kalin dalli bir agagtir.
Govdeleri de cogu zaman diizgiin degildir. Ancak rakim yiikseldikg¢e, agaclarda govdelerin
diizgiinlesmeye, boylarin artmaya bagladigi, tepelerin sivrilestigi ve dallarin inceldigi
goriilmektedir (Yaltirik ve Efe, 2000). igne yapraklarinin anatomik yapisi, dzellikle recine
kanallarinin genisligi ve ¢evre yapisi halep cami yapraklarina gore farklilik gostermektedir.
6-11 cm uzunlugundaki kozalaklari topa¢ biciminde, sapsiz veya ¢ok kisa saplidir.
Siirgiinlerde dikine veya yan durmaktadir. Olgun kozalaklar parlak kirmizimtirak
kahverengindedir. Kalkanlar radyal pervazlidir. Gobek biiyiik ve halep ¢aminin aksine

basiktir. Birkag1 bir arada toplu olarak bulunmaktadir (Yaltirik ve Efe, 2000).

Sekil 4: Kizilgamin (Pinus brutia Ten.) kozalagi (URL-3, 2017).



1.2.3 Kizilcam Anatomik Ozellikleri

Kizilcam enine kesitinde, yaz odunu tabakasi yillik halka igerisinde ¢ok az bir yer
kaplamakta olup, re¢ine kanallar1 yillik halkalar igerisinde daginik vaziyette noktalar
halinde goriilmektedir. Radyal kesitte, traheidler arasinda kenarli gegitler bulunmaktadir.
Bunlar ilkbahar odunu icerisinde biiyiik, yaz odununda ise kiigiiktiir. Ozisin1 paransim
hiicreleri cok miktarda basit gegitler ihtiva etmektedir. Teget kesitte 6z 1smnlar tek sirali
olmakla birlikte yatik regine kanali ihtiva eden Ozisinlar1 birkag¢ siralidir. Traheidlerin
tegetsel ¢eperlerinde kenarli gegitlere rastlanmamaktadir (Berkel, 1957). Odunun Ilif
uzunlugu; 4,27-4,70 mm, lif genisligi; 47,85-48,17 um, ¢eper kalinligi; 8,99-9,77 um ve
liimen genisligi; 28,14-30,34 um dir (Goksel, 1981; Erten ve Onal, 2001).

1.2.4 Kiz1ilgam Kimyasal Ozellikleri

Kizilgam odunu % 65 holoseliiloz, % 27,5 lignin, % 10 pentozan ve % 0,5 kiil ihtiva
etmektedir. Eterde % 4,59-5,46, alkol-benzende % 5,04-9,27, sicak suda % 2,10-3,65
ve % 1’lik NaOH’ de % 8,40—17,04 oraninda ¢oziinmektedir (Goksel, 1981; Erten ve
Onal, 2001).

Hafizoglu ve Usta (2005), kizilgamin seliiloz oranin1 6z odunda % 52,6, diri odunda %
57,9, a—seliiloz oranini 6z odunda % 45,2, diri odunda % 50,2 ve lignin oranini 6z odunda
% 28, diri odunda % 29 olarak bulmuslardir. Ayrica soguk su, sicak su, alkol-benzen ve
% 1’lik NaOH ¢oziiniirliigii degerlerini sirastyla 6z odun ve diri odun i¢in % 3,1-2,4, %
6,5-5,1, % 7,6-5,7 ve % 10,2-9,1 olarak tespit etmislerdir.

1.2.5 Kizilgam Odununun Kullanim Yerleri ve Teknolojik Ozellikleri

Kizilgam odunu kereste, ingsaat malzemesi, ambalaj sandig, tel diregi, maden diregi, cit
kaz1g1, doseme, travers, tarim aletleri, mobilya yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica,
kontraplak ve selilloz sanayinde 6nemli bir hammadde ve kabuklari tanen iiretiminde

degerlendirilmektedir (Erten ve Tagkin, 1985).

Kizilgam odununun teknolojik 6zellikleri ile ilgili ¢aligmalar Tablo 1°de verilmistir.



Tablo 1: Kizilgam odununun teknolojik 6zellikleri.

Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri Bozkurt vd. (1993). | Oktem vd. (1993).
Hava kurusu yogunluk (gr/cm®) 0,56 0,54
Tam kuru yogunluk (gr/cm®) 0,50 0,50
Hacim olarak daralma (Bv %) 0,44 0,44
Radyal daralma (Br %) 3,00 10,2
Teget daralma (Bt %) 3,40 -
Paralel basing direnci (kp/cm?) 449,2 398,3
Paralel ¢ekme direnci (kp/cm?) 323 467
Makaslama direnci (kp/cm?) - 73
Egilme direnci (N/cm?) 601,3 -
Dinamik egilme (kN/cm?) 0,56 -
E-modiili (kp/cm?) 87320 -

1.3 Polyozlar Hakkinda Genel Bilgiler

Selillozun yani1 sira odunda bulunan diger polisakkaritler polyozlardir (hemiseliilozlar).
Polyozlar yeryiiziinde en ¢ok bulunan yenilenebilir dogal kaynaklar arasinda yer almakta
(Al Manasrah, 2008) ve biitiin bitki dokularinda bulundugu bilinmekte olup ana kimyasal
bilesenlerden birisidir (Fengel ve Wegener, 1984). Polyozlar, birgok lignoseliilozik
biyokiitle de farkli yapida olusmaktadir (Al Manasrah, 2008). Polyozlar, bir¢ok bitkinin
%25-30’unu olusturmakta ve bitki tilirlerlerine gore bu miktar farklilik gostermektedir.
Odunun ii¢ ana kimyasal bileseni arasinda yer alan polyozlar seliiloza oranla heterojen
yapiya sahiptirler ve 1siya en duyarli olan bilesikler olup 200 °C - 260 °C arasinda
bozunurlar (Fang, vd., 1999).

Seker birimlerinin cesitli tiplerini kapsayan farkli yapilarla ve farkli oranlarda diizenlenen
heteroglukanlardir. IYA nin odunlarindaki baslica polyoz gruplari; galaktoglukomannan,
arabinoglukuronoksilan,  arabinogalaktan’dir. YA  odunlarindaki  polyozlar ise

glukomannan ve glukuroksilan’dir (Sjostrom, 1981).



Serbest Protein

Sekil 5: Primer hiicre ¢eperi modeli (URL-4, 2017).

Polyozlar amorf bir yapiya sahiptirler ve hiicre g¢eperi yapisinda bulunan fibriller ve
mikrofibriller  arasindaki  bosluklar  arasina  tutkal gibi  yerleserek  yapiyr
saglamlastirmaktadir. Bir kismi hiicre yapisi igerisinde seliiloza, bir kismi da lignine sikica
baglanmis durumda bulunmaktadir. Bu nedenle, odun yapisi igerisinde tahminen suyu
sevmeyen lignin ile suyu seven seliilozun beraberligini saglamaktadir. Polyoz ile seliiloz
arasinda herhangi bir kimyasal bag bulunmadig1 ancak birbirlerine hidrojen ve Van der
Walls baglariyla baglandiklar1 bilinmektedir. Polyoz molekiillerinin bir kismi lignine
kimyasal baglarla baglanmistir (Kirc1, 2003; Hafizoglu, 1982). Polyoz en fazla orta lamel
icinde bulunmakta ve i¢ kisma dogru miktar1 azalmaktadir (Sekil 5). YA odunlari, iYA

odunlarina gore daha fazla polyoz igerir (Bostanci, 1987).

Sekil 6’da goriildigii gibi odun polyozlar ¢esitli baglanmalardan ve dallanma tiplerinden
olusmaktadir. Polyoz monomer birimleri, pentozlar ve heksozlar olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Yalnizca polyozlarin farkliligi monomer ftnitelerinin farkli olmasindan
kaynaklanmaz. Yapisal farkliliklar C, ve Cjs’deki yan grup ve zincirlerden de
kaynaklanmaktadir. Polyozlardaki seker birimleri D-ksiloz, L-arabinoz, D-glukoz, D-
galaktoz, D-mannoz, D-glukuronik asit, 4-O-metil-D-glukuronik asit, D-galakturonik asit

ve az miktarda L-ramnoz ve ¢esitli O-metillenmis notral sekerlerdir.
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Sekil 6: Polyoz seker tiniteleri (Fengel ve Wegener, 1984).
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Polyozlar diger odun polimerleriyle karsilastirildiginda kismen diisiik molekiil zinciri
yapisina sahiptirler. Polyozlarin polimerizasyon derecesi (DP) 80 ile 200 arasinda
degismektedir ve birimleri pentozan ve heksozanlarin genel formiilleri sirastyla (CsHgO4)n

ve (CgH100s5)n olacak sekildedir (Al Manasrah, 2008).

Polyozlar oldukg¢a hidrofilik yapidadir ve odun hiicresinde bir kismi seliiloza, bir kismi
lignine bagli olacak sekilde lignin-polisakkarit kompleksleri olusturmaktadirlar (Casey,
1960).

1.3.1 igne Yaprakh Agac Polyozlar

Igne yaprakli agaclarda en belirgin seker iiniteleri mannoz ve ksilozdur. Sekil 7’ye
bakildiginda odun polisakkaritlerinin 6nemli bir iiyesi olan ksilanin ana molekiil zinciri
glukozidik olarak baglanmis ksiloz birimlerinden olusmaktadir (Fengel ve Wegener, 1985;
1989). igne yaprakli odunu ksilan molekiil zinciri a-(1—2) Arabinoz birimleriyle
dallanmaktadir. Bundan dolayidir ki, igne yaprakli aga¢ odun ksilani, Arabino-4-O-metil
glukuronoksilan olarak adlandirilmaktadir. DP’si 70 ile 150 arasinda degisen igne yaprakli
ksilan molekiil zincirini olusturan ksiloz:iironik asit:arabinoz iligkisi 5:1:0,6 seklindedir
(Fengel, 1983).

HO,C e}

HsCOTIo o o — a-D-glucuronidase

@@%Af&@%

endo-1,4- B a -arabinofuranosidase
xylanase
HOCH,

HO

Sekil 7: Polyozlarda ksilanlarin yapisi1 (URL-5, 2017).

Ksilozdan baska ksilanlanlar; arabinoz, glukuronik asit ya da onun 4-O-metil eteri ve

asetik, ferulik ve p-kumarik asitleri igerir. Siklik ve dallarin bilesimi ksilanin kaynagina
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baghdir. Iskelet O-asetil, o-L-arabinofuranozil, o-1,2-bagh glukuronik ya da 4-O-
metilglukuronik asit substutientlerinden olusmaktadir (Saha, 2003). Bununla birlikte
substutientleri olmayan dogrusal (lineer) ksilanlar1 guar tohumu kabugu, hafsa otu ve tiitiin
saplarindan izole etmislerdir. Ksilanlar boylelikle dogrusal homoksilan, arabinoksilan,
glukuronaksilan ve glukuronoarabinoksilan olarak kategorize edilmistir (Joseleau vd.,

1992). Tablo 2‘de bitkisel kaynagina gore ksilanlara ait molekiil yapilari gosterilmistir.

Tablo 2: Ksilan ailesine ait yapilar (Joseleau vd., 1992).

Striiktiir Yan Zincirler Koken
Lineer Homoksilan Yok Esparto
Arabinoksilan A-L-Araf Monokotprimer ¢eperinde
Kompleks Yan
Zincirler a-L-Arabino Cicekler
Graminea
Glukurunoksilan A-D-GluU Soya fasulyesi
Genis yaprakli agaclar,
a-4-OMe-D- Graminea
GluU Leguminea
Glukurunoarabinoksilan | A-D-GluU igne yaprakli agaclar
a-4-OMe-D- Graminea
GluU a-L-Araf Dikotprimer ¢eperinde
B-D-Galp

1.3.1.1 Galaktoglukomannanlar

Igne yaprakli agaclarin en 6nemli polyoz maddesi galaktoglukomannanlardan meydana
gelir. Bu polyozun ana zincirini glukomannan zinciri olusturur. Bu zincirler B-D-
glukopiranoz ve [-D-mannopiranoz birimlerinden olusmaktadir. Glukoz ve mannoz
birimleri birbirlerine 1—4 glikozidik baglarla baglanmistir. Son arastirmalara goére bu
zincirin az miktarda dallanmis oldugu ortaya cikmistir. Galaktoz miktar1 bakimindan
galaktoglukomannanda birbirinden ayrilabilen iki fraksiyon vardir. Galaktozca fakir
fraksiyonda galaktoz: glukoz: mannoz oranmi 0,1:1:4, galaktozca zengin fraksiyonda ise
ayni oran 1:1:3’diir. Galaktozca fakir fraksiyona glukomannan adi da denilmektedir.
Galaktoz, o-D-galaktopiranoz birimi durumunda asil zincirin mannoz birimlerine Ceg-
pozisyonunda eklenmistir. Onemli bir yapisal asetil gruplaridir (Sekil 8). Bunlarin orani

yaklasik 3-4 mannoz birimine kars1 bir birim gelmektedir (Fengel ve Wegener, 1984).
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Asitlerin etkisiyle galaktoglukomannanlar rahatlikla depolimerize olmaktadir. Ozellikle
galaktoz yan zincirleri hidrolize duyarhidir. Asetil gruplari da alkalilerin etkisiyle
kolaylikla kopabilmektedir. Galaktoglukomannanlarin ortalama DP’si 100°ddir.

CH,OH
o!
HO
OH
o
CHZOH OH c:H2 CHZOH
CHZOH CHQOH

Sekil 8:  Igne yaprakli agaclarda O-asetil-galaktoglukomannanin kimyasal yapis1 (Fengel
ve Wegener, 1984).

1.3.1.2 Arabinoglukuronoksilan

Ibreli agaglar galaktoglukomannanlardan baska bir miktar da arabinoglukuronoksilan
icermektedir. Ana zincir birbirine 1—4-glikozidik baglarla eklemis p-D-ksiloz
birimlerinden meydana gelir. Ana zincire 1-—2glikozidik baglarla eklenmis 4-0-
metilglukuronik asit gruplari bulunur. Genellikle 2 birim 4-0- metilglukuronik asit, 10
birim ksiloza karsi gelmektedir. Ayrica, ana zincire a-L-arabinofuranoz birimleri de
eklenmistir. Genellikle 1,3 birim a-L-arabinoza, 10 ksiloz birimine karst gelmektedir.
Furanozit yapilar1 nedeniyle arabinoz yan zincirleri asitlerin etkisiyle kolayca hidroliz
olabilmektedir. Diger taraftan arabinoz yan zincirleri ksilan zincirini alkelen soyulma

reaksiyonuna kars stabilize etmektedir (Laine, 2005).

1.3.1.3 Arabinogalaktan

Larix tiirlerinde olduk¢a fazla miktarlarda fakat diger tiirlerde ¢ok az bulunan bir polyoz
tipi de Arabinogalaktandir. Ana zinciri birbirine 1—3 bi¢iminde baglanmis [B-D-
galaktopiranoz birimleri olusturur. Bu zincir ¢ok fazla dallanmis olup 1—6 bigiminde
baglanmis B-D-galaktopiranoz yan zincirlerini tagimaktadir. Ayrica yan zincir olarak
arabinofuranoz birimlerini de bulundurur. Asir1 dallanmasi nedeniyle suda kolaca

¢oziinebilmektedir (Laine, 2005).
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1.3.2 Yaprakh Agac Polyozlari

Polyoz ailesinin bir diger onemli iiyesi olan mannan, rezerv polisakkarit olarak dikkat
¢ekmektedir. Mannan, genis yaprakli aga¢ odununda baskin bir polyozdur.
Glukomannanlar B-(1,4)-bagli-D-glukoz kalintilarinin 3/1 oraninda bilesimidir. Mannoz
birimleri zincirde rastgele dagilmakta ve a-baghh galaktoz son gruplarinin gesitli
miktarlarin1 igermektedir (Dutton ve Josseleau, 1977). igne yaprakli aga¢ glukomannanlari
(1,6) baglanmalariyla ana zincirin D-glukozil iiniteleri ve D-mannozil {initelerinin ikisine
de tekli bir yan zincir olarak baglanirlar. Mannozil {initelerinin bazilar1 C, ve C3 arasinda

esit olarak dagilan O-asetil guruplari ile substutiye olurlar (Popa ve Spiridon, 1998).

1.3.2.1 Glukuronoksilan

Farkli agac¢ tiirlerinde az veya g¢ok farkli olabilmelerine karsin baslica O-asetil-4-O-
metilglukuronoksilandan olusmaktadir. Ksilan miktar1 odun kuru agirliginin % 15-30’unu
meydana getirmektedir. Ana zincir B-D-ksilopiranoz birimlerinden olusur. Baglanmalar
1—4 glikozidik baglar bicimindedir. Ana zincirin hidroksil gruplarindan bir kismi
(6zellikle Cs- pozisyonu) asetil gruplariyla olmustur. 10 ksiloz birimine kars1 7 asetil grubu
yer almaktadir. Ksilan ana zincirine 1—2 glikozidik baglarla 4-0-metil- o-D-glukuronik
asit gruplar1 baglanmigtir (Sekil 9). Bunlarin orani1 da 10 ksiloz birimine karst 1 birimdir

(Fengel, 1983).

Ksiloz birimleri arasindaki glikozidik baglarin kolaylikla hidroliz olabilmesine karsin
tironik asit ile ksiloz arasindaki baglar olduk¢a dayaniklidir. Asetil gruplart ksilandan
kolayca alkalen hidrolizle uzaklastirilabilir. Ornegin; hus odununun siilfat pisirmesinde
aciga cikan asetik asit baslica bu gruptan kaynaklanmaktadir. Glukuronoksilanin DP’si

150-200°dur.
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A 4-pD-¥p- 1 —pmd-pD-wp- 1 —=4-FD-¥p- 1 —w 4 -f-D-¥p- 1

3 2.3

T |

B R B 4-0-Me - a- D - Ghp
Xp : Ksilopiranoz

GAp : Glukopiranozil iironik asit
R : Asetil grubu (CH3CO)

Sekil 9: Glukoronoksilanin yapisi.

1.3.2.2 Glukomannan

—

Yaprakli agaglarda ksilandan bagka ayrica glukomannanda bulunur. Miktar1 odun kuru

agirhigmim % 2-5’1 kadardir. Glukomannan [-D-glukopiranoz ve [-D-mannopiranoz

birimlerinden olusur. Baglanma 1—4 glikozidik baglarla olmaktadir. Glukoz ve mannoz

oranlar1 agag tirlerine gore farkliik gosterir. 1:2-1:1. Mannoz birimleri arasindaki

glikozidik (mannozidik) baglar asidik etkilere kars1 glukoz birimleri arasindaki baglardan

daha duyarlidir. Bunun sonucu asidik kosullarda glukomannan seliilloza gére daha kolay

depolimerize olur. Glukomannanin polimerizasyon derecesi ksilana gore daha digiiktir.

Glukomannan ana zinciri, galaktoz birimleri yani sira molekiil zincirinin C,- ve Cs-

pozisyonlarindaki atomlari, O-asetil gruplariyla dallanmaktadir (Sekil 10). Yaprakli agag

odunu mannaninin DP’si 50 ile 100 arasinda degismektedir (Fengel, 1983).

CH,OCOCH, CH,OH

o
o
=
o
=
/o
o
=
o
=
-

Sekil 10: Glukomannan yapisi (Gonzales vd., 2004).
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1.3.3 Polyozlarin Kullanim Alanlari

Sekil 11°de gortildigi gibi polyozlarin kimyasal yapisi, dzelliklerini etkileyen en 6nemli
faktordiir. Polyozlar, adsorbant, yapistirici, jellestirici ajan, emiilsifiyer, kalinlastiric1 ve
gida katkis1 olarak gida, kozmetik veya ila¢ endiistrisinde kullanilmaktadirlar. Ksilan
tirevlerinden karboksimetilksilanlar, kagidi astarlamada deterjan, yumaklastirici ve
yapistirict olarak kullanilir. Antitiimoral ve lipolitik aktivitelerinden dolay1 ksilan siilfat
tiirevlerinin tipta 6onemli uygulamalar1 bulunmaktadir. Diger kaynaklardan elde edilen
polyozlar da stabilizor olarak ilaglarda veya gida endiistrisinde (meyve suyu stabilitesinde)

kullanilmaktadir.

Glukomannanlar, gida endiistrisinde (balik yumurtasi substitiiyesi) kullanilirken
arabinogalaktanlar madencilikte (demir ve bakir cevherlerinin islenmesi) veya ilag
endistrisinde (tablet baglayici veya emiilgatorii gibi) uygulama alani bulurlar. Farkli
polyozlardan elde edilen jeller, kozmetik, ilag ve fotografcilik endiistrisinde uygulama
bulmaktadirlar (Popa ve Spiridon, 1998).
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Sekil 11: Polyozlarin hammadde olarak kullanim olanaklar1 (Wegener, 1982.b; Fengel
ve Wegener, 1989).

1.3.4 Karbonhidratlarin Reaksiyon Mekanizmalar:

1.3.4.1 Soyulma Reaksiyonu

Alkalilerin etkisiyle 6zellikle yiiksek sicaklikta bazi reaksiyonlar meydana gelmektedir.
Bunlardan soyulma reaksiyonu Onemli bir yer tutmaktadir. Alkalen kosullarda
polisakkaritlerin en belirgin reaksiyonu indirgen u¢ gruptan baglayan soyulma
reaksiyonudur. Bu reaksiyon daha diisiik sicakliklarda da meydana gelmekte, fakat
reaksiyon hizlar1 ancak 80 -100 °C derecelerde belirli bir diizeye ulasmaktadir (Hafizoglu,
1982). Soyulma reaksiyonu siilfat pisirmesinde olduk¢a hizlidir. Pisirme sicakligi 100

°C’ye ulastiginda ortamda soyulma reaksiyonlar1 hakim olmaya baglamaktadir. Polisakkarit
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zincirinin indirgen ucundan baslayan soyulma reaksiyonu ile monomerler ana zincirden
birer birer ayrilir. Birincil soyulma denen bu reaksiyon sonucunda verim kaybi ve
polimerlesme derecesinde (DP) diisiis meydana gelmektedir. Soyulma reaksiyonu
polisakkarit zincirinin indirgen ucunda meta-sakkarinik asit u¢ grubu olusuncaya kadar
(durdurma-stopping) reaksiyonu) devam eder ve sonugta zincir kararli hale gelir (Kirci,
2000).

Sekil 12: Alkali kosullarda soyulma mekanizmas: (URL-6, 2017).

Birgok arastirmada ortaya konulmustur ki zincirin stabilizasyonundan once seliilozun
soyulma reaksiyonunda 45-65 zincir {initesi koparak ayrilir. Genellikle bunun soyulma ve
stabilizasyon reaksiyonlar1 arasindaki reaksiyon hizi farkindan kaynaklandigi kabul

edilmektedir (Hafizoglu, 1982).

1.3.4.2 Hidroliz Reaksiyonlar:

Kraft pisirmesi esnasinda karbonhidratlara zarar veren mekanizmalardan ikincisi alkalen
hidrolizdir. Pigirme sicakliginin 150 °C’1n iizerine ¢ikmasiyla alkalen hidroliz reaksiyonlari
da baglar. Alkalen hidroliz polisakkarit zincirini koparip DP’de azalma meydana
getirmenin yaninda, molekiil zincirinde soyulma reaksiyonuna karsi hassas yeni indirgen
uc gruplarinin olugmasina sebep olur. Dolayisiyla alkalen hidroliz reaksiyonlarini ¢ogu

kere ikincil soyulma reaksiyonlar1 takip eder. (Kirci, 2006; Tutus vd., 2009).

Asidik hidrolize gore polisakkaritlerin alkalen hidrolizi ¢ok daha yavastir. Selillozun
alkalen hidrolizinde 6nemli 6l¢iideki zararli etkiler ancak siilfat pisirme kosullarinda 150
°C’dan daha yiiksek sicakliklarda goriiliir. Boyle bir hidroliz hizi 6rnegin soyulma

reaksiyonuna kiyaslandiginda cok kiigiik olarak saptanmistir (Hafizoglu, 1982).
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1.4 Agacin Boyuna Yéniindeki Kimyasal Yap1 Degisimiyle flgili Yapilan Calismalar

Krutul vd. (2010), sapli mese’de (Quercus robur L.) ekstraktif madde, lignin ve seliiloz
miktariin agacin boyuna yoniindeki degisimlerini belirlemislerdir. Agacin alt, orta ve iist
kismi olarak sirasiyla ekstraktif madde miktarini alt kisimda %3,8, orta kisminda %3,9, {ist
kisimda ise %3,6 olarak bulmuslardir. Lignin miktarini alt kisimda %22,6, orta kisminda
%22,7, st kisimda ise %23,0 olarak belirlemislerdir. Selilloz miktarini ise alt kisimda

%49,3, orta kisminda %48,8, tist kisimda %48,1 olarak tespit etmislerdir.

Krutul vd. (2014), adi hus (Betula pendula Roth.) agacinin boyuna yoniindeki Kimyasal
degisimi lizerine yaptig1 ¢alismalarinda, agacin alt, orta ve {ist kismi olarak sirasiyla
ekstraktif madde miktarini alt kisimda %3,9, orta kisminda %?3,6, iist kisimda ise %3,9
olarak bulmuslardir. Lignin miktarini alt kisimda %18,8, orta kisminda %19,8, tist kisimda
ise %19,8 olarak belirlemislerdir. Seliilloz miktarini ise alt kissmda %46,5, orta kisminda
%47,8, st kisitmda %48,1 son olarak da %1 NaOH ¢o6ziiniirliigiinii alt kisimda %30,3, orta

kisminda %28.4, iist kisimda %28,1 olarak tespit etmislerdir.

Heuner vd. (2015), Schoenoplectus tabernaemontani ve Thalarctos maritimus tiirleri
tizerine yapmis olduklart c¢aligmalarinda kok kisimlarinda ki selilloz miktarinin tepe

noktalarindan daha fazla oldugunu tespit etmislerdir.

Campbell vd. (1990), Typha latifolia ve Acacia murrayana tiirleri iizerine yapmis olduklari
calismalarinda a-seliiloz miktarini, kok kisimlarinda daha fazla oldugunu ve tepeye dogru
gidildik¢e azalma gosterdigini (latifolia: %48,82-48,61, murrayana: %51,95-50,67 ),
ligninde ise tam tersi bir durumun meydana geldigini tespit etmislerdir (latifolia: %25,83-
26,21, murrayana: %24,32-25,91).

CTC., (2012), agacin gokten tepeye dogru gidildik¢e ksiloz ve arabinoz miktarinin
arttigini, bunu aynmi sekilde galaktoz initesininde takip ettigini ve glukozun ise tist

kisimlara ¢ikildikca nispeten bir azalma gosterdigini tespit etmistir.

Muhcu vd. (2015), Avrupa melezi (Larix decidua Mill.) agacinin boyuna yoniindeki
kimyasal degisimlerini ayrintili incelemislerdir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda bu tiire ait

soguk su ¢oziiniirligini 0-3 m araliginda %2,58, 3-6 m araliginda %1,82, 6-9 m araliginda
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%1,66, 9-12 m araliginda %1,54 ve 12-15 m araliginda %1,37 bulmuslardir. Sicak su
¢Oziiniirliglinii 0-3 m araliginda %38,75, 3-6 m araliginda %7,43, 6-9 m araliginda %6,90,
9-12 m araliginda %6,64 ve 12-15 m araliginda %6,37 bulmuslardir. Alkol benzen
¢Oziinlirliiglinii 0-3 m araliginda %7,61, 3-6 m araliginda %7,26, 6-9 m araliginda %6,75,
9-12 m aralifinda %6,49 ve 12-15 m araliginda %6,09 bulmuslardir. Sicak su
¢Oziiniirliiglinii 0-3 m araliginda %38,75, 3-6 m araliginda %7,43, 6-9 m araliginda %6,90,
9-12 m araliginda %6,64 ve 12-15 m araliginda %6,37 bulmuslardir. %1 NaOH
¢Oziinlirliiglinii 0-3 m araliginda %17,0, 3-6 m araliginda %16,58, 6-9 m araliginda %15,75
9-12 m araliginda %14,79 ve 12-15 m aralifinda %13,42 bulmuslardir. Hemiseliiloz
miktarini 0-3 m araliginda %19,12, 3-6 m araliginda %20,21, 6-9 m araliginda %?22,06, 9-
12 m araliginda %23,13 ve 12-15 m araliginda %24,41 bulmuslardir. Seliiloz miktarini 0-3
m arahiginda %51,12, 3-6 m araliginda %49,76, 6-9 m araliginda %47,56, 9-12 m
araliginda %45,55 ve 12-15 m aralifinda %43,62 bulmuslardir. Son olarak da lignin
miktarini 0-3 m araliginda %29,54, 3-6 m araliginda %27,51, 6-9 m araliginda %25,66, 9-
12 m aralifinda %23,20 ve 12-15 m araliginda %13,42 olarak tespit edilmistir.

Yadama vd., (2009), yilinda odun ve termoplastik kompozit tizerine yapmis olduklari
caligmalarinda odunun alt, orta ve {ist kismi1 olarak sirasiyla ekstraktif madde miktarini alt
kisimda %1,46, orta kisminda %2,37, iist kisimda ise %2,07 olarak bulmuslardir. Lignin
miktarii alt kisimda %28,5, orta kisminda %028,5, st kisimda ise %28,7 olarak
belirlemislerdir. Seliilloz miktarini ise alt kisimda %42,9, orta kisminda %41,5, {ist kisimda
%43,0 son olarak hemiseliilloz miktarmi alt kisminda %21,2, orta kisimda %20,6 ve Ust

kisimda ise %21,8 olarak tespit etmislerdir.

Dwumaa (2016), tik agaci1 (Tectona grandis) lizerine yapmis oldugu calismasinda tik
agacinin boyuna yoniinde 6z ve diri odun kismindaki kimyasal degisimleri belirlemistir.
Oz odun kisminda alt, orta, iist kismi olarak sirastyla, holoseliiloz miktarini alt kisimda
%63,07, orta kisminda %65,35, iist kisimda ise %/65,56 olarak bulmuslardir. Lignin
miktarm alt kissmda %24,8, orta kisminda %23.4, ist kisimda ise %22,6 olarak
belirlemislerdir. Seliilloz miktarin ise alt kisimda %41,6, orta kisminda %41,7, {ist kisimda
%39,5 son olarak hemiseliiloz miktarin1 alt kisminda %21,4, orta kisimda %22,9 ve iist
kisimda ise %25,8 olarak tespit etmislerdir. Diri odun kisminda alt, orta, iist kism1 olarak
sirastyla, holoseliiloz miktarini alt kisimda %68,0, orta kisminda %72,7, iist kisimda ise

%72,0 olarak bulmuslardir. Lignin miktarini alt kisimda %25,0, orta kisminda %24,2, {ist
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kisimda ise %23,7 olarak belirlemislerdir. Seliilloz miktarini ise alt kistmda %39,6, orta
kisminda %40,1, iist kisimda %40,1 son olarak hemiseliiloz miktarini alt kisminda %27,2,

orta kisimda %27,1 ve iist kisimda ise %32,2 olarak tespit etmislerdir.
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BOLUM 2

MATERYAL VE METOT

2.1 Materyal

Deney materyali olarak iilkemizde genis yayilis gosteren, yerli orman agaci tiirlerimizden
olan bilimsel ¢evrelerde "Turkish Pine" olarak da bilinen Kizilgam (Pinus brutia Ten.) tiirti
secilmistir. Odun 6rnekleri Bartin Orman Isletme sefligine bagli Topluca kdyiiniin bati
bakisindan temin edilmistir. Calisma igin 3’er adet 22-24 cm ¢ap araliginda saglam agaglar
secilmis ve her bir aga¢ Orneginden 1,30 cm’den sonra 1’er metre ara ile 50 cm
uzunlugunda ii¢ er adet &rnek almmustir. ilk 6rnek (A) 1,30 cm’den sonra ki ilk 50 cm,
ikinci 6rnek (B) yerden itibaren 2,80 cm’den sonra ki 50 c¢m, tigiincii 6rnek ise (C) yerden
itibaren 4,30 cm’den sonra ki 50 cm olarak kodlanmigtir (Sekil 13). 50 cm’lik odun
ornekleri Bartin Universitesi Mobilya Atdlyesinde 3 cm kalinhiginda diskler halinde

kesilmistir.

Sekil 13: Kizilgam agaci {izerine yapilan kodlamalar (URL-7, 2017).
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2.2 Metot

2.2.1 Odun Orneklerinin Kimyasal Analizlere Hazirlanmasi

Kimyasal analizler i¢in Kizilgam (Pinus brutia Ten.) yongalarin kibrit ¢opii biiyiikliigiinde
kesildikten sonra TAPPI T 11 o0s-75 standartlarina gore laboratuvar tipi Wiley
degirmeninde Ogiitiilerek sirayla 40-60-80 meshlik eleklerden olusan elek takiminda
elenmistir. Literatlir bilgilerine gore odundaki karbonhidrat ve kimyasal bilesenlerine
bakabilmek i¢in kizilcam odununu Wiley degirmeninde ogiitillerek eleme islemi

sonrasinda 60 mesh’lik elek tistiinde kalan kisimlar1 kullanilmigtir.

Karbonhidrat analizleri, hiicre ceperi bilesenleri, ¢oziintirliik degerleri ve ekstraktif
maddeler nicel ve nitel olarak analiz edilmistir. Kibrit ¢opii biiyiikliigiinde kesilen odun
ornekleri Wiley degirmeninde ogiitiildiikkten sonra cam siseler igerisinde saklanmistir

(Sekil 14).

Sekil 14: Kibrit ¢opii kizilgam yongalari (sol), kraft pisirme i¢in kullanilan Kizilgam
yongalari (sag) (Foto; M.TAS, 2016).

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) odununa lignin, holoseliiloz, a-seliiloz, alkol ¢6ziiniirligi,
soguk su, sicak su ¢oziiniirliigii, rutubet ve kiil deneyleri yapilmistir. Kimyasal analizler

Tablo 3’de belirtilen standart yontemlere gore yapilmistir.
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Tablo 3: Kizilgam odunu igin Kullanilan kimyasal analiz yontemleri.

Deney Kullanilan Yontem
Kimyasal analizler i¢in 6rneklerin hazirlanmas1  [TAPPI T 257 cm-02
Holoseliiloz tayini Klorit (Wise ve John, 1952)
Alfa seliiloz tayini Rowell (2005)

Lignin tayini TAPPI T 222 om-02

Alkol ¢coziintirligii TAPPI T 204 cm-97

Sicak su ¢oziiniirligi TAPPI T 207 om-99

Soguk su ¢oziintirligii TAPPIT 207 om-99

Kiil tayini TAPPI T 221

2.2.2 Rutubet Tayini

Uygulanacak islemler esnasinda kullanilan materyallerin rutubet tayinleri deneye
baslamadan once yapilmistir. Buna gore 2 g ornek hassas terazide tartimi yapilarak ilk
agirhik belirlenmis ve 10342 °C sicakliktaki etiive konan Ornekler tam kuru agirhiga
gelinceye kadar kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan 6rnekler desikatorde sogutulmus ve
hassas terazide tartilarak tam kuru agirliklar: (Mo) belirlenmistir. Orneklerin icerdikleri %

rutubet miktarlari esitlik 2.1°den faydalanilarak hesaplanmistir (Ay 1994).

i (Mr-Mo)/(Mr)x100 1)
i : Ornegin rutubeti (%).

Mr : Ornegin rutubetli haldeki agirligi (g).

Mo : Ornegin tam kuru haldeki agirligi (g).

2.2.3 Hiicre Ceperi Ana Bilesenlerinin Belirlenmesi

2.2.3.1 Holoseliilloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz; odundan lignin ayrildiktan sonra geride kalan karbonhidrat kompleksidir. Bu

yontemin esasina, asetik asitle asitlendirilmis ortamda, sodyum klortile isleme sokulan
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orneklerdeki lignin klorodioksitin etkisiyle kloralignin seklinde ¢oziinerek ¢ozeltiye

gegmesi olugsmaktadir (Topguoglu, 1985).

Bu calismada, holoseliiloz tayini, ligninin ¢dzlinmesini igeren, sodyum klorit yontemi
kullanilarak yapilmistir. Bu yontemde, sodyum klorit (NaClO,), 1lik asetik asidin etkisiyle,
aktif yiikseltgen olan kloriti (ClO;) serbest birakir. Boylece lignin yiikseltgenerek, suda
¢Oziinebilen tlirevlerine doniisiir ve ¢ozeltiye gecer. Karbonhidratlar ise bu islem esnasinda
degismez ve holoselilloz olarak ¢oziinmeden kalir. Etil alkol ile on ekstraksiyon
yapildiktan sonra, tiim 6rneklerde sodyum klorit metodu ile holoseliiloz tayini yapilmistir.

Bu islem her 6rnek icin ii¢ kez tekrarlanmistir.

Kizilgam odun ve hamur 6rnekleri sodyum klorit metoduna gore holoseliiloz tayini igin,
her bir deneyde, hassas olarak tartilmis hava kurusu halindeki yaklasik 5 gr 6rnek 250
ml’lik erlene konulmustur. Daha sonra erlendeki 6rnegin tizerine 160 ml su, 1,5 gr sodyum
Klorit (NaClO,) ve 10 damla (0,50 ml) buzlu asetik asit ilave edilmistir. Bu karigimin
bulundugu erlenin agzi, ters ¢evrilmis 50 ml’lik bir erlen ile kapatilarak bir saat boyunca,
78-80 °C’ deki su banyosunda, ara sira calkalanmak suretiyle bekletilmistir. Bir saat
sonunda su banyosundan alinan karisima 1,5 gr sodyum klorit ve 10 damla buzlu asetik
asit ilave edilerek ayn1 sekilde bir saat daha su banyosunda tutulmustur. Bu islem ii¢ kez
tekrarlandiktan sonra su banyosundan alinan erlen, reaksiyona son vermek amaciyla, bir
buz banyosunda sogutulmustur. Sogutma isleminden sonra erlen igindeki siispansiyon,
daha onceden 10543 °C’ deki etiivde sabit tartima getirilmis ve darast alinmis 2 numarali
cam krozeden siiziilmiistiir. Siizme islemi sonunda cam kroze iginde kalan sar1 renkteki
holoseliiloz kalintisi, Once aseton ile daha sonra soguk destile su ile birka¢ kez yikanmis ve
10543 °C’ deki etiivde kurutularak sabit tartima getirilmistir. Ornegin holoseliiloz igerigi,
deney verilerinden faydalanilarak, 6rnegin tam kuru agirligmin yiizde orami seklinde

hesaplanmistir (Wise ve John, 1952).

2.2.3.2 Alfa Seliiloz

Bu ¢alismada kizilgam odun 6rneklerinde alfa seliilozun belirlenmesinde %17,5 NaOH (20
°C) muamelesine dayanan alkali yontemi kullanilmistir. %17,5’lik NaOH’te ¢6ziinmeyen
kisim a-selilloz, ¢o6ziinen kismin nétrallestirilmesinde ¢okelen kisim [-selilloz ve

cokelmeyen kisim da y-seliilloz olarak bilinmektedir. Son yillardaki caligmalar odunda
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sadece a ve P-seliilozun bulundugunu, y-seliilozun ise pisirme ve agartma islemleri

sirasinda meydana geldigini gostermektedir (Hafizoglu, 1982).

Onceden holoseliiloz tayinine ugratilan drnekten 2 gr alarak, alfa-seliiloz tayininde
kullanilmistir.  Ornek behere konduktan sonra iizerine 10 ml %17,5’luk NaOH
¢ozeltisinden ilave edilip, iyice karistirilmistir. Bu islemden 5 dakika sonra 5 ml %17,5’luk
NaOH c¢ozeltisinden tekrar ilave edilip karistirllmis ve bu islem 5 dakika arayla iki kez
tekrar edilmistir. Karisim 20 °C deki su banyosunda 30 dakika bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda karisima 33 ml saf su ilave edilmis ve karigtirilmistir. 1 saat siireyle bekletildikten

sonra 2 nolu krozeden saf su ile stiziilmstiir.

Her bir 6rnek sirayla % 8,3’liikk NaOH ¢ozeltisi ve saf suyla yikandiktan sonra {izerine
%10’luk asetik asit dokiilerek 3 dk bekletilmistir. Tekrar saf suyla yikanip, etiivde
kurutulmugstur. Daha sonra kuru agirhgin tam kuru holoselilloz agirligina oranla

hesaplanmistir (Anonim, 1998).

((g)xwo)X%Holoselﬁloz
a-seliiloz (%) = 0 @

Burada;

A: Ornegin deney sonrasi tam kuru agirhigi (gr).

B: Ornegin deney oncesi tam kuru agirligi (gr)’dir.

2.2.3.3 Lignin Miktarmn Tayini

Lignin; odun biinyesinde% 15-35 oraninda 6zellikle TAPPI T 222 om-02 standardina gore
hiicre ¢eperi ve orta lamel kisminda bulunan koyu renkli amorf, metoksil gurubu ile
karaterize edilen ve kompleks bir yapiya sahip fenolik bir maddedir. Odun degisik asitlerle
muamele edildiginde asli bilesiklerinden olan karbonhidratlar hidroliz olarak ¢oziiniir.
Geriye asitlere karst dayanikliligindan otiirii ¢6ziinmeyen lignin bileseni kalir. Bu
ozellikten faydalanarak odunun su ve alkol’de ¢6zlinen maddeleri ekstraksiyon yontemi ile
alinmig, daha sonra %72 lik H,S0, ile muamele edilerek seliilloz ayrilmis ve en son iiriin

olarak lignin elde edilmistir.
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Daha onceden alkol ¢oziiniirliigii deneyine tabi tutulan numuneler, oda sicaklifinda
kurutulduktan sonra 1’er gr 6rnek tartilarak bir behere aktarilmis ve {izerine 15 ml % 72’lik
H,SO, ilave edilmistir. Ornek zaman zaman karistirilarak 20 °C sicaklikta iki saat
bekletilmistir. Bu siirenin sonunda materyal iyice yikanarak bin mililitrelik erlenmayer
icine konulmustur. Uzerine 560 ml saf su eklenerek, bir geri sogutucu altinda 4 saat
kaynatilmistir. 4 numarali kroze ile siiziilerek, 500 ml sicak saf su ile yikanarak etiivde

kurutma yapilir. Daha sonra kuru agirligin tam kuru lignin agirhigina olarak hesaplanmistir

(Anonim, 1998).

2.2.4 Coziiniirliik Degerlerinin Belirlenmesi

2.2.4.1 Alkol Coziiniirliigii

TAPPI T 204 cm-97 standardina gore, bitkisel materyallerden yararlanma da materyalin
ozelligine gore icerebilecegi temel bilesenlerin bilinen ¢oziiciilerle ekstraksiyonudur. Bu
yontemle seliiloz, lignin gibi ana bitki bilesenleri disinda baglayici role sahip bilesenler

yapidan uzaklastirilabilmektedir (Casey, 1960).

Laboratuvar kosullarinda odunun ve hamurun benzen ve tiirevleri, propanon, dietileter ve
etanol gibi farkli c¢oziiciiler ile ekstraksiyonundan elde edilen ekstrakt veriminin diisiik
oldugu, etanoliin baska ¢oziiciiler ile ¢6ziinmeyen bilesenlerini ¢6zebildigi ve bunun

yiiksek polaritesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Sierra vd., 1991).

Temiz ve darasi alinmig krozelerin igerisine 2 gr’lik odun ve hamur 6rnekleri konularak
sokselet aparatina yerlestirilmistir. Daha sonra alt kisimdaki 500 ml’lik cam balona
ekstraksiyonda kullanilacak ¢oziicliden 300 ml (etil alkol) ilave edilip, ekstraksiyona
baglanmistir. Isitict mantonun sicaklik diizenegi saatte 6 kez sifonlama yapacak sekilde
ayarlanmistir. Bu isleme igne yaprakli agaglarda 6 saat, yaprakli agaglarda ise 4 saat siire
ile devam edilmistir. Alkol ¢6ziiniirliigii islemi sirasinda ayni ornege ait rutubet tayini
yapilmustir. Alkol ¢Oziiniirligii miktar1 asagidaki esitliklerden hesaplanmistir (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 1997).

Alkol ¢ozliniirliigi miktari(%) = (We-Whb)/Wp)X100 3
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Burada;

We : Kuru ekstraksiyon agirligi (gr).
Wb : Tam kuru 6rnek agirhigi (gr).
Wp : Balonda kalan tortu miktar1 (gr)’dur.

2.2.4.2 Sicak Su Coziiniirliigii

TAPPI T 207 om—99 standardina gore, 100 ml saf su ile 2’ser gr 6rnek, geri sogutucu
altinda 200 mlI’lik bir erlene yerlestirilmistir. Erlen kaynayan su banyosuna konulup, 3 saat
bekletildikten sonra krozeden siiziilmiis ve sicak suyla yikandiktan sonra etiivde
kurutulmustur. Daha sonra kuru agirhigin tam kuru agirhia orant yiizde olarak

hesaplanmistir (Anonim, 1998).

2.2.4.3 Soguk Su Céziiniirligii

TAPPI T 207 om—99 standardina uygun olarak yaklasik 2 g hava kurusu 6rnek 500 ml’lik
erlenmayere koyularak 300 ml destile su ilave edilmistir. Bu islemden sonra 23+2 °C’de 48
saat siire ile zaman zaman karistirmak suretiyle bekletilmistir. Bu siirenin sonunda 6rnek
daras1 alinmis krozeden siiziilmiis ve 103+2 °C’de etiiv igerisinde degismez agirliga
gelinceye kadar kurutulmustur. Daha sonra kurutulan 6rnek desikatore alinarak sogutulup
tartilmistir. Soguk suda ¢oziinen miktar kuru agirligin tam kuru agirliga orani yiizde olarak

hesaplanmistir.

2.2.5 Kiil Miktar: Tayini

TAPPI T 221 standardina gore, porselen krozeler 105425 °C’de dnce bek alevinde hafif
ateste tiim karbon uzaklastirilincaya kadar yakildiktan sonra desikatérde sogutulup darasi
alinarak 1’er gr numune koyulup kil firmninda 575425 °C’de sabit tartima gelinceye kadar
24 saat boyunca yakilmistir. Daha sonra kuru agirligin tam kuru agirliga orani yiizde olarak

hesaplanmistir (Anonim, 1998).
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2.2.6 Kraft Pisirme Kosullar

Her pisirmede 700 g tam kuru yonga kullanilmistir. Pisirmeler tabloda belirtilen deney
planina bagh kalinarak 15 It kapasiteli, elektrikle 1sitilan, 25 kg/cm3 basinca dayanikli,
dakikada 2 devir yapabilen ve otomatik kontrol tablosuyla sicakligi termostatli olarak

kontrol edilebilen laboratuvar tipi doner pisirme kazaninda yapilmstir.

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) yongalar1 kullanilarak yapilan kraft pisirmelerindeki pisirme

kosullar1 Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4: Calismada kullanilan kraft pigirme kosullari.

Max. Max.
. Aktif Sicakhga | Sicakhkta | g .ok | C0Zelt
PISIRME | glkali | Siilfidite | Ulasma Pisirme ©C) Yonga
(dak.) (dak.) Orani
Kizilgam 18 25 90 75 170 4/1

Pisirme siiresinin sonunda hamurlar 150 mesh’lik elek igerisinde alinarak yikama suyu
berraklagincaya kadar yikandiktan sonra her hamur 5’er dakika lif acicida acilmistir.
Agcilan lifler TAPPI T 275 sp-02 standardina goére Somerville tipi sarsintili vakum eleginde
elenerek elenmistir. Eleme sonunda posetlenen lifler derin dondurucuya yerlestirilerek

deneyler i¢in hazir bekletilmistir.
Kizilgam (Pinus brutia Ten.) hamuruna lignin, holoseliiloz, a-selilloz ve ekstraksiyon
deneyleri yapilmistir. Kimyasal analizler Tablo 5’de belirtilen standart yontemlere gore

yapilmugtir.

Tablo 5: Kizilgam hamuru igin Kullanilan kimyasal analiz yontemleri.

Kullanilan Yontem
TAPPI T 257 cm-02
Klorit (Wise ve John, 1952)
TAPPI T 222 om-02
TAPPI T 204 cm-97

Deney

Kimyasal analizler i¢in 6rneklerin hazirlanmasi

Holoseliiloz tayini

Lignin tayini

)Alkol ¢ozilintirliigii
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2.2.7 Kagit Hamuruna Uygulanan Kimyasal Analizler

2.2.7.1 Holoseliiloz Miktar1

Kraft kagit hamurunda ki holoseliiloz miktar1 belirlemede kizilgam odununa uygulanan

sodyum Klorit yontemi kullanilmigtir (sayfa 23).

2.2.7.2 Lignin Tayini

Kraft kagit hamurunda ki lignin miktar1 belirlemede kizilgam odununa uygulanan TAPPI T
222 om-02 standardi kullanilmistir (sayfa 25).

2.2.8 Odun ve Hamurdaki Monosakkarit Analizleri

Monosakkarit analizleri i¢in taze odun ve hamur 6rnekleri kullanilmistir. Taze 6rnekler

deney 6ncesinde Freeze Dryer’da kurutulmustur (Sekil 15).

Sekil 15: Freeze dryer kurutucusuna yerlestirilmis kizilgam odun ve hamur numuneleri
(Foto; M.TAS, 2017).
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2.2.8.1 Metanoliz Yontemi

l.glin: Odun ve hamurdaki polyozlar1 tespit edebilmek ic¢in metanoliz ydntemi

uygulanmistir. Odun ve hamur 6rnekleri 6nce freze-dryer da kurutulmustur.

2.giin: 10 mg Ornek tartilarak cam tiip igine yerlestirilmistir. Ilave edilen 6rnekler 20
dakika vakumlu etiivde bekletilme yapilarak 2 ml 2M oda sicakligina getirilmis susuz HCL
(MeOH/CH3COCI) ilave edilmistir. Vortex’te karigtiritlip 100 °C firina konularak, 5 saat
100°C firinda bekletilip ve her saat basi ¢ikarilarak vortexte karistiritlmistir. Siire sonunda
oda sicakligina gelmesi beklenilerek 4 ml resolsinol ve 100 pl piridin eklenip karistirilip ve
karisimdan yeni bir siseye 1 ml alinmistir. 1ml yeni 6rnek, azot gazi altinda buharlastirip
20 dakika vakumlu etlivde bekletilmistir. Bekleme sonra sililasyon islemi i¢in 100 pl
piridin, 150 ul HMDS ve 70 ul TMCS ilave edilerek karistirilarak ve ultrason banyosunda
homojen bir karisim haline getirilmistir (Sundberg vd., 1996).

3.glin: Temiz bir pastor pipet yardimi ile sililendirilen 6rnekler viallere alinacak FID-GC’

de analiz edilmistir.

Metanoliz yontemi ile monosakkaritler asagida ki baginti ile hesaplanmistir.

(M1/B)xSxW/C
v (4)

Seker tinitelerinin miktar1 (mg/g) =

Burada;

M; : Seker tinitelerine ait peak alani.

s

: Diizeltme faktori.
: Standardin peak alani.
: Standardin miktart (ml).

: Standardin konsantrasyonu (mg/ml).

0O s 0w

: Odun veya hamur miktar1 (mg).

Diizeltme Faktorii (My) = %
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Burada;

K : Monomerin peak alani.

T : Standardin peak alani.

Kalibrasyon 6rnegi diizeltme katsayisinin belirlenmesi i¢in es zamanli olarak karbonhidrat
karisiminada (KH) metanoliz islemi yapilmalidir. KH karisimi igin metanoliz islemi

asagidaki gibidir.

1 ml karbonhidrat kalibrasyon ¢6zeltisi cam tiiplere yerlestirilmistir. Doner buharlastiricida
ya da 50°C’deki 1sitma tablasi {izerinde nitrojen gazi altinda buharlastirarak, 2 ml 2M oda
sicakligina getirilmis susuz HCL (MeOH/CH3COCI) ilave edilmistir. Daha sonra Vortex’te
karistirtlip 100 °C firina konulup, 5 saat 100°C firinda bekletilip ve her saat basi
¢ikarilarak vortexte karistirilmistir. Siire sonunda oda sicakligia gelmesi beklenilmistir.
Oda sicakligima geldikten sonra 100 pl pridin ve 1 ml resolsinol ilave edilerek notralize
edilmistir. Notrallestirme isleminden sonra, azot gazi altinda buharlastirip 20 dakika
vakumlu etiivde bekletilmistir. Bekleme sonra sililasyon islemi i¢in 100 pl piridin, 150 pl
HMDS ve 70 ul TMCS ilave edilerek karistirilarak ve ultrason banyosunda homojen bir
karisim haline getirilmistir (Sundberg vd., 1996).

Tablo 6: Karbonhidrat kalibrasyonu i¢in kullanilan monomerler ve miktarlar1 (M.TAS,

2017).

KH Standartlar1 Miktar(gr) Formiil
D(-)- Arabinoz 0,200 Cs H10 Os
L(+)- Ramnoz 0,2219 Ce Hi» O5 H,O
D(+)- Ksiloz 0,200 Cs Hyip O5
D(+)- Mannoz 0,200 Ce Hi2 Os
D(+)- Galaktoz 0,200 Ce Hi, 06
D(+)- Glukoz 0,200 Cs Hy2 Og
D- Glukuronik asit 0,2412 Cs Hy O7 Na H,O
D(+)- Galakturonik asit 0,2186 Ce Hig O7 H,O

Karbonhidrat kalibrasyon ¢ozeltisi (KH karisimi) hazirlamak i¢in; deneyden bir giin dnce
metanol-su (9:1) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Tablo 6’da verilen seker tniteleri, gosterildigi

miktarda alinarak 100 ml ‘lik balon jojeye ilave edilmistir. Tartma islemi bittikten sonra 10
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ml destile su ile iyice karigtiktan sonra metanol ile 100 ml’ye tamamlanmistir. Her bir
standart icin ayni islem uygulanmistir. KH karisimi i¢in biitiin monomerlerden 50 ml alip 1

1t’ye metanol-su (9:1) ile tamamlanarak KH karigimi olusturulmustur.

Sekil 16: Metanoliz islemi sonrast Sililasyon yapilmis kizilgam o&rnekleri (Foto;
M.TAS, 2017).

2.2.8.2 Asit Hidroliz Yontemi

Odun ve hamur Orneklerine uygulanan asit hidroliz yontemi ile serbest haldeki glikoz
tiniteleri belirlenmistir. Her bir deney igin ii¢ tekrar ve kalibrasyon faktoriiniin

hesaplanmasi i¢inde iki tekrarli standart hazirlanmistir.

l.giin: 10 mg odun unu ve saf seliiloz 6rnegi ayr1 ayr tartilarak cam tiipler igerisine
yerlestirilmistir. Kaynama tasi ilave edilen tiiplere 0,2 ml % 72’lik siilfirik asit konularak
vakumlu etiivde hava kabarciklar1 gidene kadar bekletilmistir. 2 saat siire ile asitle
muamele edilen ornekler 0,5 ml destile su ilave edildikten sonra 4 saat daha bekletilecek ve

6 ml destile su ilave edilerek biitiin bir gece bekletilmistir.

2.giin: 90 dakika siire ile otoklavda 125°C’de bekletilen test tiipleri siire sonunda oda
sicakligina kadar sogutulacak ve 1-2 damla brom kresol yesili indikatdrii ilave edilmistir.
Notrallestirme islemi i¢in BaCOgsilave edilen test tiipleri ¢alkalanarak mavi renk doniisiimii
elde edilene kadar bu isleme devam edilmistir. 1 ml sorbitol, internal standart olarak ilave
edildikten sonra cam tiipler 10 dakika santrifiij de karistirilmustir. Islem sonunda cam

tiiplerden 1 ml aseton ilave edilmis azot gaz1 altinda buharlastirilan 6rneklere 10-15 dakika
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vakumlu etiivde bekletilecek sonra sililasyon islemi i¢in 120 pl piridin, 150 pl HMDS ve
70 ul TMCS ilave edilerek karistirilmistir (Sundberg et al. 2003).

3.glin: Temiz bir pastor pipet yardim ile silillendirilen 6rnekler viallere alinacak FID-GC’

de analiz edilmistir.

Asit hidroliz yontemi ile seliiloz tayini asagida ki bagint1 ile hesaplanmustir.

Glukoz miktari (mgfg) = 225/ (5)

Burada;

A : Toplam glikozun peak alani.

M, : Diizeltme faktord.

B : Standardin toplam peak alani.

S : Standardin konsantrasyonu (mg/ml).
W : Odun veya hamur miktari (mg).

Seliiloz miktar1 (mg/g) = G - (M x 0,9) (6)

Burada ;

G : Glikoz miktar1 (mg/g).

M : Metanoliz analizinde elde edilen glikoz (mg/g).

0,9 : Hidroksil gruplarinin 9:1 oraninda oldugu i¢in 0,9 ile carpma.
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Sekil 17: Asit hidrolizin islem siras1 : ilk asamas1 (sol), brom kresol ilave edildikten
sonra (orta) ve baryum karbonat ile nétrallestirme islemi sonucu (sag) (Foto;
M.TAS, 2017).

2.2.9 Kantitatif Analizler (FID-GC)

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) odun ve hamur Ornekleri i¢in kantitatif analizler Bartin
Universitesi Orman Endiistri Miihendisligi Boliimiin’de yapilmistir. Calismalar sirasinda
Shimadzu GC-2010 marka FID-GC cihazi HP-1 tipi kolon ile birlikte kullanilmistir. Kolon

uzunlugu 25 m, kalinlig1 0,11 pm ve kolon ¢ap1 0,20 mm’dir.

Kolon programi monosakkarit bilesenleri igin; kolon sicakligi 100°C ‘de baslayarak 8 dk
bekleme siiresinden sonra 2°C artigla 170°C*ye yiikseldikten sonra 12°C artigla 290°C‘ye
yiikselip bu sicaklikta 15 dk bekleyecek sekilde ayarlanmistir. Enjeksiyon sicakligi 250°C

ve enjeksiyon modu split, dedektor sicakligr 300°C olarak ayarlanmastir.

Kolon programi asit hidroliz i¢in; kolon sartlart HP-1 tipi (25 m x 0,20 mm (ID) x 0,11 um
film kalinlig1) kapilar kolon takili gaz kromatografi cihazinda, 100°C - 175°C, 4 °/dak.,
175°C — 290°C, 12 °/dak. sicaklik programi uygulanmistir. Enjektor sicakligi 260°C,
detektor sicakligr 290°C’dir.
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2.2.10 Verilerin Degerlendirilmesi

Bu c¢alismada elde edilen verilerin degerlendirilmesinde SPSS paket programi
kullanilmistir. Bu program kullanilarak kizilgamin hiicre ¢eperi ana bilesenleri ve
coziiniirliiklerinin belirli mesafeler ile alinan 6rneklerine etkisini tespit etmek i¢in g¢ogul
varyans analizi (ANOVA) yapilmistir. Gruplar arasinda fark ¢ikmasi durumunda bu farkin
%95 giiven araliginda anlamli olup olmadigi Duncan testi ile belirlenmistir. Aynm sekilde
aliman bu 6rneklere uygulanan ekstraksiyon isleminin metanoliz ve ait hidroliz yontemi

tizerindeki etkisini tespit etmek i¢in t-testi yapilmigtir.
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BOLUM 3

BULGULAR

Bu boliimde kizilgam (Pinus brutia Ten.) odun ve kraft kagit hamuruna ait standart

kimyasal deneyler ve Kkarbonhidrat analizlerine ait bulgular istatistiksel olarak

yorumlanarak verilmistir.

3.1 Kizilgam Odununa Ait Standart Kimyasal Analiz Bulgulari

Kizilgam odununa ait ana bilesenler (holoseliiloz, alfa seliiloz ve lignin), ¢dziiniirlik (alkol,
sicak su ve soguk su) ve kiil miktar1 degerlerinin aritmetik ortalamalari ve standart
sapmalari ile anova test sonuglar1 Tablo 7°de verilmistir. Oduna ait rutubet degerleri %7,5-

8 arasinda bulunmustur.

Tablo 7: Kizilgam odununa ait kimyasal analiz bulgulari (%).

Kizilcam Tespit Sarwusta | Hafizoglu

REFERANSLAR (M.TAS, 2017) Ort. E.S ve Usta
(2007) (2005)

DENEYLER (%) A B C
Holoseliiloz 72,7+0,9a | 73,8+1,6a | 72,0+0,8a | 72,9 72,5 -
a-seliiloz 47,0£0,2a | 46,8+0,3a | 45,8+0,1b | 46,5 46,5 50,2
Lignin 25,6+0,1b | 25,5+0,6b | 26,6+0,1a | 25,9 27,3 29
Alkol 2,2£0,07b | 2,4+0,09a | 2,2+0,09b | 2,3 2,3 5,7
cozinirligi
Sicak su 4,4+0,18a | 4,5+0,11a | 4,2+0,20a | 4,3 3,2 51
coziiniirligii
Soguk su 3,8+0,11a | 3,3+0,19b | 3,3+0,18b | 3,5 2,5 2,4
coziiniirliigii
Kiil tayini 0,10+0,01b | 0,15+0,01a | 0,11+0,01b | 0,1 0,3 -

*(A) 1,30 cm’den sonra ki ilk 50 cm, (B) yerden itibaren 2,80 cm’den sonra ki 50 cm, (C)
yerden itibaren 4,30 cm’den sonra ki 50 cm olarak kodlanmistir.

Ortalama degerler holoseliilloz i¢cin %72,9, a-seliiloz %46,5 ve lignin degeri %25,9
bulunmustur. Kizilgam oduna ait bu degerler literatiir bilgileriyle paralellik géstermektedir.

Ozellikle, Bartin yéresine ait kizilgam odun 6rnekleri kullanan Sarrusta (2007) verileri ile
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uyumludur. Daha sicak bir iklime sahip olan Ege bolgesine ait kizilgam o6rnekleri ile
karsilastirilldiginda ise Ozellikle ¢oziiniirliik degerlerinde farkliliklar goriilmektedir
(Hafizoglu ve Usta, 2005). Bu durum, recine ve diger ekstraktif maddelerden
kaynaklanmaktadir.

Tablo 7 incelendiginde lignin, alfa seliiloz, alkol ve soguk su ¢oziiniirliikleri ve kiil

miktarlarinin ylikseklikle beraber istatistiki olarak anlamli derecede degistigi, ancak

holoseliiloz, ve sicak su sonuglarinda bir degisim olmadig tespit edilmistir (p<0,05).

Sekil 18’de kizilgam odunu ana bilesenlerinin agacin farkli noktalarindaki degerleri
grafiksel olarak verilmistir. Kizilgam odunundaki en yiiksek a-seliiloz miktar1 %47,05 ile
agacin A kisminda yani 1,30 m den sonra alinan ilk diskte bulunmustur. Yukar1 dogru
cikildikca a-seliiloz miktarinda azalma olmustur. Ligninde ise tam tersi bir durum soz
konusudur. En yiiksek deger C kismindaki %26,64’dir ve yukar1 ¢ikildik¢a lignin degeri
artmaktadir. Bu durum, agacin gelisimi sirasinda once lignin gibi maddelerin
sentezlendigini ve daha sonra odunsu dokunun, ligninin olustugunu gostermektedir.
Campbell vd., (1990), yilinda latifolia ve murrayana tiirleri lizerine yapmis olduklari
caligmalarinda a-seliiloz miktarini, kok kisimlarinda daha fazla oldugunu ve tepeye dogru
gidildikge azalma gosterdigini (latifolia: %48,82-48,61, murrayana: %51,95-50,67 ),
ligninde ise tam tersi bir durumun meydana geldigini tespit etmislerdir (latifolia: %25,83-
26,21, murrayana: %24,32-25,91).
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Sekil 18: Kizilgam odunu ana bilesenlerine ait bulgular1 (%).
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Sekil 19°da kizilcam odunu ¢ozilintirlik degerleri ve kiil miktarmin agacin farkh
noktalarindaki degisimi gosterilmistir. Alkol ¢oziiniirliigii en yiiksek % 2,45 ile odunun B
kisminda goriilmektedir. Benzer sekilde sicak su ¢ozlniirliigii de yine ayni bolgede (B

kismi) % 4,5 ile en yiiksek bulunmustur. Kiil miktar: ortalama olarak % 0,1 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 19: Kizilgam odunu ¢6ziniirlik ve kiil miktar1 bulgular1 (%).

3.2 Kizilgcam Kraft Kagit Hamuruna Uygulanan Standart Kimyasal Analiz Bulgular:

Kizilgam kraft kagit hamurunda bulunan holoseliiloz, alfa seliiloz, lignin ve alkol
¢ozinlrligl degerlerinin aritmetik ortalamalarina uygulanan Anova test sonuglari Tablo
8’de verilmistir. Kraft kagit hamuruna ait rutubet degeri ortalama %32,1 bulunmustur.
[statistiksel olarak, agacin farkli noktalarindaki lignin degerlerinde anlamli bir farklilik
goriliirken, holoseliiloz ve alkol ¢oziiniirliigli sonuglarinda anlamli derecelerde degisim
goriilmemistir (p<0,05). Istatiksel olarak lignin miktar1 aga¢ boyunca yerden tepeye dogru

bir artis olmustur. Bu durum odun 6rnekleriyle benzer bir sonug gostermektedir.
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Tablo 8: Kizilgam kraft kagit hamuruna ait kimyasal analiz bulgulari (%).

Kizilcam Tespit Ort.
Tespit

DENEYLER A B C
(%)
Holoseliiloz 94,59+0,03a | 94,90+0,41a | 95,09+0,22a | 94,86
Lignin 4,30+0,83b | 6,10+0,76a | 6,92+1,24a | 5,77
Alkol 0,62+0,20a | 0,62+0,27a | 0,62+0,43a | 0,62
¢oziiniirligii

*(A) 1,30 cm’den sonra ki ilk 50 cm, (B) yerden itibaren 2,80 cm’den sonra ki 50 cm, (C)
yerden itibaren 4,30 cm’den sonra ki 50 cm olarak kodlanmustir.

3.3 Seliilozik Olmayan Karbonhidratlara (Polyozlar) Ait Bulgular

Metanoliz yontemi ile ekstrakte edilmis, ekstrakte edilmemis kizilgam odunu ve kraft kagit
hamurundaki seliilozik olmayan karbonhidratlar (polyozlar) tespit edilmistir (Tablo 9).
Tablo 9 incelendiginde, D(-)-Arabinoz, L(+)-Ramnoz, D(+)-Ksiloz, D(+)-Mannoz, D(+)-
Galaktoz, D(+)-Glukoz, D-Glukuronik asit, D(+)-Galakturonik asit ve 4-O-Metil
Glukuronik asit tiniteleri degisen oranlarda deney Orneklerinde tespit edilmistir (Sekil 20
ve Sekil 21). Toplam polyoz miktar1 136,7 mg/g ile 299,0 mg/g arasinda degismektedir. En
diisiik deger kizilcam kraft kagit hamurunda tespit edilirken, en yiiksek deger ise ekstrakte

edilmemis odunda bulunmustur.

Istatistiksel olarak degerler incelendiginde, ekstrakte edilmemis kizilgam odunu ve
kizilgam kraft kagit hamuru orneklerinin A, B, C kisimlar1 arasinda istatistiki olarak
anlamli derecede degisim tespit edilmistir (p<0,05). Yikseklik dikkate alindiginda
ekstrakte edilmemis Orneklerde yukar1 dogru ¢ikildik¢a toplam polyozlarin miktarlarinin
arttig1 gozlemlenmistir. Birinci 50 cm’de 234,5 mg/g iken bu deger ligiincii 50 cm’lik
ornekte 299,0 mg/g olarak tespit edimistir. Toplam polyozlarda % 21,6 bir artis
gorilmektedir. Kraft kagit hamurunda da benzer sonuglar elde edilmistir. En ¢ok polyozlar
140,2 mg/g ile C kisminda goriiliirken 136,7 mg/g ile en diisiik deger A kisminda oldugu
belirlenmistir. % 2,4’lik bir artis olmustur. CTC., (2012), yilinda yapmis oldugu
caligmasinda agacin gokten tepeye dogru gidildikce ksiloz ve arabinoz miktarimin arttigini,
bunu ayni sekilde galaktoz fiinitesininde takip ettigini ve glukozun ise st kisimlara

cikildik¢a nispeten bir azalma gosterdigini tespit etmistir. Polyozlar hiicre ¢eperinde tipki
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selliloz gibi destek gorevi gormektedirler. Agacin yas1 ve morfolojisine gore miktar ve
icerigi degismektedir (Sjostrom, 1981). Bu ¢alismada elde edilen sonuglar geng bir agacin
govdesinde polyoz miktarinin yukari ¢ikildikca arttigini gostermektedir. Ancak, literatiirde
polyoz analizlerinde ekstrakte edilmis Ornekler kullanildigi disiiniiliirse, sonuglara

ekstraktif maddelerin etki edilebilecegi goz ardi edilmemelidir.

Ekstrakte edilmis kizilgam odun kisminda ise istatistiki olarak anlamli derecede degisim
goriilmemistir (p<0,05). Kizilgam ekstrakte edilmis odunun da en diisiik deger 293,5 mg/g

ile B kisminda belirlenmistir.

Kraft pisirme sonrasinda toplam polyozlarda % 52 ye varan bir azalma tespit edilmistir.
Glukuronik asit, galakturonik asit ve 4-O-Me-glukuronik asitlerin tamamen uzaklastigi,
mannoz ve ksiloz gibi ana seker iinitelerinin ise sirastyla % 70 ve % 25 oraninda azaldig1
goriilmektedir. Katyonik yapidaki c¢esitli polimerler, tutucu maddeler olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Kagit hamurunun alkali peroksit agartilmasi esnasinda,
polisakkaritler —¢oziilebilmektedir. Coziilen bu polisakkaritler, pektinler veya
poligalakturonik asitlerdir. Pektinazlar, galakturonik asit polimerlerini parcalayarak
katyonik polimerlerle kompleks olusturmalarina engel olmaktadirlar. Boylece suyun
filtrelenmesi esnasinda dolgu maddeleri ve lifler korunarak daha kaliteli kagit tiretimi
saglanmaktadir (Kashyap vd., 2001). Polyozlar hem verim agisindan hem de direngsel
ozellikler bakimindan kagit hamurunda kalmasi istenmektedir. Bunun nedeni; baglayici bir
yapiya sahip olmalar1 ve hamura su alma gibi 0Ozelliklerine yardimci olmasindan
kaynaklanmaktadir. Genel olarak polyozlar baglanmayir yardimci olduklar icin kagit
hamuru tiretiminde tercih edilir (Casey, 1960). Ksilan orani hornifikasyonu dogrusal olarak
etki etmektedir. Andre, (2008), de yaptigi c¢alismada ksilan oraninda ki artigin

hornifikasyonu azalttigini, polyozlarin hornifikasyonu iyilestirdigini tespit etmislerdir.
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4%

Tablo 9: Kizilgam ekstrakte edilmis ve edilmemis odun ile kraft kagit hamuruna ait metanoliz bulgular1 (mg/g).

Analiz 4-O-
Sayisi Ara Xyl Gal Glc Man Rha GalA GIcA MeGIcA TOPLAM

A 3 14,2 56,0 22,2 36,6 78,7 2,1 18,2 4,2 2,1 234,5+3,5b

Ekst. Edilmemis odun B 3 15,6 63,9 25,8 41,9 92,2 2,9 23,2 4,5 2,4 272,9+8,2a
C 3 16,4 68,4 28,8 44,0 103,6 3,9 26,4 4,8 2,7 299,0+7,1a

A 3 15,5 67,4 26,0 46,2 106,3 3,2 21,9 53 2,5 294,7+6,5a

Ekst. Edilmis odun B 3 16,1 68,0 26,1 45,9 104,0 3,2 22,1 5,2 2,6 293,5+3,7a
C 3 15,8 68,8 26,0 45,9 104,1 3,3 22,4 5,2 2,8 294,7+6,2a

A 3 5,6 49,4 5,6 45,3 29,6 1,0 0,0 0,0 0,0 136,7+6,1b

Hamur B 3 59 51,6 58 45,1 30,2 1,0 0,0 0,0 0,0 139,8+2,1a

C 3 6,2 52,6 5,7 44,1 30,3 1,0 0,0 0,0 0,0 140,2+4,8a

*(A) 1,30 cm’den sonra ki ilk 50 cm, (B) yerden itibaren 2,80 cm’den sonra ki 50 cm, (C) yerden itibaren 4,30 cm’den sonra ki 50 cm olarak
kodlanmastir.
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Kizilgam odunu ve kraft kagit hamuruna ait polyozlar ile diger ¢am tiirlerine ait literatiir
bilgileri karsilastirildiginda toplam polyozlarin karagam ve banks ¢ami diri odunundan
daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 10). Kizilgam odunu ve kozalag: arasinda ise 7
mg/g gibi bir fark bulunmaktadir. Ancak, ksiloz ve glukoz miktarlarinin yar1 yariya
azaldig1 goriilmektedir. Ramnoz ve galakturonik asit igeren polisakkaritlere pektin denir.
Kimyasal olarak pektik maddeler o (1->4) baglari ile baglanmig galakturonik asit
kalintilarinin  birlesmesiyle olusmus kompleks kolloidal polisakkaritlerdir (Jayani vd.,
2005). Tablo 10’daki degerlere gore kizilgam odunundaki pektin miktari diger tiirlere gore

daha fazla bulunmustur.

Kizilgam odununda ki polyozlar1 % olarak belirttigimizde en belirgin seker iiniteleri olan
mannoz %10,4, ksiloz ise %6,8 olarak tespit edilmistir. Coté vd., (1966), yilinda Pinus
sylvestris agacinda mannoz %12,4, ksiloz %7,6 ve Pinus strobus tiiriinde ise mannoz %8, 1,
ksiloz %7,0 olarak belirlemislerdir. Fengel vd., (1978), yilinda yapmis olduklar
calismalarda bir bagka tiir olan Picea abies tiirlinde mannoz %13,6, ksiloz %5,6 olarak
tespit etmislerdir. Yapilan ¢aligmalarda ki tiirlerle kiyaslandiginda kizilgamin 6nemli seker
tinitelerinden mannoz ve ksiloz miktarinin sarigam ve ladinden daha diisiikk oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 10:

Kizilgam ekstrakte edilmis, edilmemis odun ve kraft kagit hamuruna ait metanoliz bulgular1 ve benzer ¢alismalar (mg/g).

4-0O-
Tiirler Man Xyl Gal Glc Ara Rha GalA GIcA MeGIcA Toplam Referans
Pinus brutia* 915 628 256 408 154 28 226 45 2,4 268,8 Tespit
Pinus brutia** 1048 68,1 26,0 46,0 158 32 221 52 2,6 294,3 Tespit
Pinus brutia*** 300 512 57 448 59 10 0 0 0 138,9 Tespit
Pinus banksiana** 103 59 189 414 189 18 13 4,6 10,7 271,3 Willfor vd. 2005
Pinus brutia kozalak** 101 255 39,1 255 262 3 23,7 15 3,1 248,6 Kilig vd. 2010
Pinus nigra ** 9%,4 495 191 291 155 17 38 105 8,6 234,3 Kili¢ ve Giilsoy 2015
Pinus nigra*** 332 351 64 376 6 1,7 0 0 0,1 120,1 Kili¢ ve Giilsoy 2015
* : Ekstrakte edilmemis odun
** : Ekstrakte edilmis odun

**% - Hamur ornekleri



En 6nemli seker iinitesi igne yaprakli tlirlerde mannoz (%20-25) ve takiben ksiloz’dur
(%5-10) (Anna ve Bjarne, 2005). Bu ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmistir. Sekil 22
incelendiginde ekstrakte edilmemis kizilgamin en belirgin seker iinitesi olarak dogal
sekerlerden glukoz izomeri olan mannoz gelmektedir. Mannoz iinitesinin en diisik degeri
78,8 mg/g ile A kisminda, en yiiksek degeri ise 103,7 mg/g ile C kisminda goriilmiistiir.
Ekstrakte edilmemis kizilgam odunu kisimlarina gére mannoz miktar1 tek tek
incelendiginde A-B kisimlar1 arasinda % 14,53 ve B-C kisimlari arasinda ise % 11,03 fark

oldugu goriilmiistiir.

Mannozdan sonra en belirgin seker linitesi olarak ksiloz gelmektedir. Ksiloz iinitesinde en
diisiik deger 56,0 mg/g ile kizilgam A kisminda, en yiiksek deger ise 68,4 mg/g ile
kizilgamin C kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda % 18,12 fark
oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmemis kizilgam odunu kisimlarina gore ksiloz miktari
tek tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 12,5 ve B-C kisimlari arasinda ise % 6,43

fark oldugu goriilmiistiir.

Basit bir seker olan glukoz yasam igin en Onemli karbonhidratlardan biridir. Hiicreler
glukozu bir enerji kaynagi ve metabolik reaksiyonlarda bir ara {iriin olarak kullanirlar.
Glukoz fotosentezin ana iiriinlerinden birini teskil etmektedir ve hiicresel solunum glukoz
tinitesiyle baslamaktadir. Glukoz tinitesinde en diisiik deger 36,6 mg/g ile kizilgam A
kisminda, en yiiksek deger ise 44,1 mg/g ile kizilgamin C kisminda goriilmiistiir. En
yiiksek ile en diisiik deger arasinda % 17,0 fark oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmemis
kizilgam odunu kisimlarina gore glukoz miktar1 tek tek incelendiginde A-B kisimlar

arasinda % 12,85 ve B-C kisimlar1 arasinda ise % 4,76 fark oldugu tespit edilmistir.

Belirlenmis olan bir bagka seker tiinitesi olan ve Glukoza gore daha az tatli olan
sudaki ¢oziiniirliigi ise fazla olmayan galaktoz {tinitesi gelmektedir. Galaktoz tinitesinde en
diisiik deger 22,2 mg/g ile kizilgam A kisminda, en yiiksek deger ise 28,9 mg/g ile
kizilgamin C kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda % 23,18 fark
oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmemis kizilgam odunu kisimlarina gore galaktoz
miktar1 tek tek incelendiginde A-B kisimlar arasinda % 14,28 ve B-C kisimlar1 arasinda

ise % 10,38 fark oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 22: Kizilgam ekstrakte edilmemis odununa ait Onemli seker iinitelerinin
kisimlara gore miktarlar1 (mg/g).

Ekstrakte edilmis kizilgam odununda da benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 23).
Mannoz {initesinin en diisiik degeri 104,02 mg/qg ile kizilgam B kisminda, en yiiksek degeri
ise 106,37 mg/g ile kizilgamin A kisminda goriilmistiir. Ekstrakte edilmis kizilgam odunu
kisimlarina gére mannoz miktarlar tek tek incelendiginde A-B kisimlar1 arasinda % 2,20

ve B-C kisimlar1 arasinda ise % 0,15 fark oldugu tespit edilmistir.

Mannozdan sonra en belirgim seker tinitesi olarak ksiloz gelmektedir. Ksiloz iinitesinde en
diisiik deger 67,48 mg/g ile kizilgam A kisminda, en yiiksek deger ise 68,85 mg/g ile
kizilgamin C kisminda goriilmiistiir. En yiliksek ile en diisiik deger arasinda % 1,98 fark
oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmis kizilgam odunu kisimlarina gore ksiloz miktarlar
tek tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 0,79 ve B-C kisimlari arasinda ise % 1,26

fark oldugu goriilmiistiir.

Glukoz iinitesinde en diigiik deger 45,95 mg/g ile kizilgam C kisminda, en yiiksek deger ise
46,25 mg/g ile kizilgamin A kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda
% 0,64 fark oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmis kizilgam odunu kisimlarina gore
glukoz miktarlar1 tek tek incelendiginde A-B kisimlar1 arasinda % 0,58 ve B-C kisimlari

arasinda ise % 0,06 fark oldugu goriilmiistiir.
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Galaktoz tinitesinde en diisiikk deger 26,00 mg/g ile kizilgam A kisminda, en yiiksek deger
ise 26,08 mg/g ile kizilgamin B kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en disiik deger
arasinda % 0,30 fark oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmis kizilgam odunu kisimlarina
gore galaktoz miktarlar tek tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 0,30 ve B-C

kisimlar1 arasinda ise % 0,23 fark oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 23: Kizilgam ekstrakte edilmis odununa ait 6nemli seker {initelerinin kisimlara
gore miktarlari (mg/Q).

Sekil 24’e bakildiginda Mannoz iinitesinin en diisiik degeri 104,02 mg/g ile kizilgam kraft
kagit hamurunun B kisminda, en yiiksek degeri ise 106,37 mg/qg ile kizilgamin A kisminda
goriilmistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda % 2,20 fark oldugu belirlenmistir.
Kraft kagit hamurunda kisimlarina gére mannoz miktarlar tek tek incelendiginde A-B

kisimlar1 arasinda % 2,20 ve B-C kisimlar1 arasinda ise % 0,15 fark oldugu goriilmiistiir.

Mannozdan sonra en belirgin seker tinitesi olarak ksiloz gelmektedir. Ksiloz initesinde en
diisiik deger 67,48 mg/g ile kizilcam A kisminda, en yiiksek deger ise 68,85 mg/g ile
kizilgamin C kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda % 1,98 fark
oldugu belirlenmistir. Kizilgam kraft kagit hamuru kisimlaria goére ksiloz miktarlar1 tek
tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 0,79 ve B-C kisimlari arasinda ise % 1,26 fark

oldugu goriilmiistiir.
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Glukoz {initesinde en diisiik deger 45,95 mg/g ile kizilgam C kisminda, en yiiksek deger ise
46,25 mg/g ile kizilgamin A kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en diisiik deger arasinda
% 0,64 fark oldugu belirlenmistir. Kizilgam kraft kagit hamuru kisimlarina gore glukoz
miktarlar tek tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 0,58 ve B-C kisimlari arasinda

ise % 0,06 fark oldugu goriilmiistiir.

Galaktoz tinitesinde en diisiikk deger 26,00 mg/g ile kizilgam A kisminda, en yiiksek deger
ise 26,08 mg/g ile kizilgamin B kisminda goriilmiistiir. En yiiksek ile en disiik deger
arasinda % 0,30 fark oldugu belirlenmistir. Kizilgam kraft kagit hamuru kisimlarina gore
galaktoz miktarlari tek tek incelendiginde A-B kisimlari arasinda % 0,30 ve B-C kisimlari

arasinda ise % 0,23 fark oldugu goriilmiistiir.

=@=Ksiloz Mannoz =@=Glukoz =@ Galaktoz
60,00 5165 52,66
49,43 ! s
50,00 4393 # 44,10
C L= 0
40,00
29,62 30,20 30,39
30,00
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C < ]
0,00
A B C
HAMUR

Sekil 24: Kizilgam kraft kagit hamuruna ait 6nemli seker twnitelerinin kisimlara gore
miktarlar1 (mg/qg).

3.4 Seliilozik Karbonhidratlara Ait Bulgular

Kizilgam (Pinus brutia Ten.) ekstrakte edilmemis, ekstrakte edilmis ve kraft kagit
hamuruna ait asit hidroliz analizlerinin degerlendirilmesine iligskin bulgular yorumlanarak
Tablo 11°de verilmistir. Seliilloz miktar1 odun kisminda ortalama 330 mg/g olarak
bulunurken Kraft kagit hamurunda bu oran 650 mg/g olarak hesaplanmistir. Degerler
istatistiksel olarak irdelendiginde A, B, C kisimlar1 arasindaki anlamli derecede degisim
oldugu belirlenmistir (p<0,05). Gerek ekstrakte edilmemis odun gerekse kraft kagit hamuru

orneklerinde agac¢ boyunca tepeye dogru ¢ikildikc¢a seliiloz miktarinda bir azalma oldugu
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goriilmektedir. Bu durum, gen¢ odunun heniiz tam olarak olgunlasmadigi ve seliiloz
miktarmin az oldugunu gostermektedir. Heuner vd., (2015), yilinda S.tabernaemontani ve
S.maritimus tiirleri tizerine yapmis olduklar1 ¢alismalarinda kok kisimlarinda ki seliiloz
miktarinin tepe noktalarindan daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. EKkstraksiyon
isleminin toplam seliilloz miktar1 bakimindan etkisi ise kismi olarak gerceklesmistir.
Seliiloz miktar1 ortalama olarak 40 mg/g fazla bulunmustur. Bu miktar % 10 luk bir fark

anlamina gelmektedir.

Tablo 11: Kizilgam ekstrakte edilmis ve edilmemis odunu ile kraft kagit hamuruna ait asit
hidroliz bulgulari (mg/qg).

Analiz
Sayis1 Seliiloz Ortalama
A 3 322,24+ 7,75b
Ekst. Edilmemis B 3 326,09+ 5,51b 311,38
G 3 285,82+ 12,45a
A 3 330,09+ 8,51a
Ekst. Edilmis B 3 384,30+ 1,64b 348,38
C 3 330,32+ 3,16a

A 3 660,98+ 5,29b
HAMUR B 3 645,80+ 7,76b 633,38
C 3 593,38+ 9,52a

*(A) 1,30 cm’den sonra ki ilk 50 cm, (B) yerden itibaren 2,80 cm’den sonra ki 50 cm, (C)
yerden itibaren 4,30 cm’den sonra ki 50 cm olarak kodlanmustir.
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Sekil 25: Asit hidroliz yontemi ile kizilgam odun (iist) ve kraft kagit hamurunda (alt)
tespit edilen glukoz tiniteleri.
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Toplam polyoz ve seliiloz miktarlar1 degerlendirildiginde literatiir bilgileriyle benzerlikler

gosterdigi Tablo 12°de goriilmektedir.

Tablo 12: Kizilgam odun ve kraft kagit hamuruna ait toplam polyoz ve seliilloz miktarlart

(%).
X Seliiloz Y Polyozlar Referans
Pinus brutia** 348 294 Tespit
Pinus brutia*** 633 138 Tespit
Picea abies** 466 246 Willfor vd. 2005
Pinus banksiana** 427 271 Willfor vd. 2005
Pinus resinosa** 398 290 Willfor vd. 2005
Pinus sylvestris** 284 Coté et al. 1966

*% . Ekstrakte edilmis odun; *** : Kraft kagit hamuru 6rnekleri
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, Bartin Topluca kdyili mevkinden alinan ve iilkemizde yaygin olarak bulunan
Kizilgam (Pinus brutia Ten.) agaci kullanilmistir. Aga¢ gévdesi boyunca yerden tepeye
dogru ti¢ farkli bolgesinden alinan odun ve bu odunlardan elde edilen kraft kagit hamurlara
ait ana bilesenler gravimetrik olarak, polyozlar ve seliiloz miktarlar1 ise analitik olarak
FID-GC kullanilarak tespit edilmistir. Kizilgama ait polyozlarin tespiti noktasinda bilgimiz
dahilinde daha once bir ¢alisma yapilmamis olmasi nedeniyle bu calisma bir ilk olup,
literatlirdeki mevcut bilgi eksikligine katki saglayacak ve daha sonra yapilacak ¢aligmalara

bir temel olusturacagi kanaatindeyiz.

Govdenin li¢ farkli noktasindan alinan odun 6rneklerinde en fazla holoseliiloz %73,8 ile B
kisminda, en az miktarda ise %72,1 ile C kisminda bulunmustur. Alfa seliiloz %47,0 ile A
kisminda goriiliirken en az miktarda ise %45,9 ile C kisminda belirlenmistir. Lignin
miktar1 en fazla %26,6 ile C kisminda, en az ise %25,5 ile B kisminda tespit edilmistir.
Ayrica oduna uygulanan ¢oziiniirliik tespitlerinden alkol ¢oziiniirliigii en fazla % 2,4 ile B,

en az olarak da %2,2 ile A kisminda belirlenmistir.

Kraft pisirme ile elde edilen kagit hamurlarinda, holoseliiloz miktar1 en ¢ok %95,1 ile C
kisminda, en az ise %94,5 A kisminda, lignin miktar1 en fazla %6,9 ile C, en az ise %4,3

ile A kisminda tespit edilmistir.

Ektraksiyon ¢oziinirliigii yapilmamig Kizilgam odun 6rneklerinde, mesafeler arasinda ki
toplam polyozlarin miktar1 en fazla, 299,0 mg/g ile C kisminda, en diisiik ise 234,5 mg/g
ile A kisminda oldugu belirlenmistir. Ekstrakte edilmis odunun da ise toplam polyozlar en
fazla 294,7 mg/g ile C, en az ise 293,5 mg/g ile B kisminda tespit edilmistir. Kizilgam
ektrakte edilmemis odunun da mesafeler arasinda yukar1 dogru ¢ikildik¢a polyozlar da
diizenli bir artis oldugu belirlenmistir. Ektrakte edildikten sonra kizilgam odunun da
mesafeler arasinda belirli bir farkin olmadigi, stabil bir durumun oldugu tespit edilmistir.

Kraft pisirme ile elde edilen kizilgam hamurlarinda mesafeler arasinda en fazla polyoz
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miktar1, 140,2 mg/g ile C kisminda goriilmiistiir. Kraft pisirme sirasinda yiiksek sicakligin

etkisiyle odunda bulunan iironik asit gruplar1 yikanarak tamamen hamurdan uzaklagsmistir.

Son yillarda polyozlar endiistriyel sirketler, liniversiteler ve arastirma merkezleri tarafindan
yenilenebilir biyopolimer kaynagi olarak isaret edilmektedir. Dogal enerji kaynaklarinin
gelecekte azalmasi, petrol tabanli iiriinlerin gevre kirliligi olusturmasi, saglikli yiyecekler
ve alternatif ilag¢ talebi polyoz iceren polisakkaritlerin arastirilmasinda ana itici bir gii¢
olmaktadir. Gegmiste polyozlar alaninda arastirma faaliyetleri bitki biyokiitlesini kimyasal
madde, yakit ve 1s1 enerjisi kaynagi olarak kullanmak {izere diizenlenmistir. Fakat
polyozlar, besin ve gida alanlarinda faydalanilabilir olmalar1 nedeniyle yapisal farklilik ve
cesitliliklerinden dolay1, biyopolimer olarak dikkat ¢ekmektedirler (Ebringerova vd.,
2005).

Gida endiistrisinde de paketleme alaninda petrol bazli sentetik plastiklere alternatif olarak
oksijen engelleyici olarak bir film seklinde biyobozunur ve yenilenebilir paketleme
malzemesi olarak kullanilabilecegi hatta ksilan ve mannanlarin direk meyve yiizeylerine
striilerek raf Omriinii uzattigi yapilan laboratuvar caligsmalariyla ortaya konulmustur

(Mikkonen ve Tenkanen, 2012; Hartman vd., 2006).

Seker ve seker alkollerinin sulu reformlamasi ile hidrojen firetilebilmektedir. Hidroliz
sonras1 gazlastirma deneylerinde katalizor kullanilmasiyla birlikte en fazla gaz olusumu
seliiloz fraksiyonunda gerceklesirken hidrojen gazi verimi agisindan en iyi fraksiyon
polyozlarda oldugu bilinmektedir (Tanksale vd., 2006, 2007, 2008).

Biitlin bu yeni gelismeler diisiiniildiigiinde, kizilgam odun polyozlarinin 6zellikle ksiloz ve
mannoz agisindan degerlendirilebilecek bir tiir oldugu ve sadece ekstraktifler (6zellikle

regine) bakimindan degil, polyozlarin da ele alinmasi gerektigi kanaatindeyiz.
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Sekil A.1: Metanoliz yontemi i¢in kullanilan standartlarin FID-GC kromatograma.
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Sekil A.2: Kizilgam ekstrakte edilmemis (A kism1) odununda ki polyozlara ait FID-GC kromatograma.



¢Sy 8e/COI0
602728/ 01D

—]
26 98/C VB Wgezgam-pey
GO/ 'GErVIeD =

L1060 205 SFE ST VPO

88.°¢L/C-UeN

ZIvcT o=
9€.TE/\ -UBN

—1

0C | 'ZC /7 A Pey

..... e

VCL VeI |

' 219 19N -
S/60ENOID IIRIN-OF ST

—

G09'8C/L VIO |

0LL' ST -IAX
—]
€e9 v/l -IAX

0LL'LC/r-qe N,
Y1212/ -weyy-k9E LE/C-WeY

8¢ 0e/e -IAX mmmmm.om# 1A :

&

20.0

> LAY

eCY BL/C Qe 4y B ..rlu.

T

A8

I

]

86'g/loulojosal

300 350 “min

250

150

10.0

5.0

—]
7
=

uV(x10,000)
9.0rChfomatogram

8.0

ST 9 9 o
o o @~ o

7.0
6.0
5.0
4.0

66

Sekil A.3: Kizilgam ekstrakte edilmemis (B kismi) odununda ki polyozlara ait FID-GC kromatogrami.
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Sekil A.5: Kizilgam ekstrakte edilmis (A kismi) odununda ki polyozlara ait FID-GC kromatogrami.
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Sekil A.8: Kizilgam kraft kagit hamurunda ki (A kismi) polyozlara ait FID-GC kromatogrami.
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Sekil A.9: Kizilgam kraft kagit hamurunda ki (B kismi) polyozlara ait FID-GC kromatogrami.
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Pinus brutia’nin ASIT HIDROLIZ YONTEMi SONUCUNDA ODUN VE KRAFT
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