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Haziran 2010, 163 sayfa

Saricam, Avrupa’da ve iilkemizde oldukg¢a genis bir alanda yayilis gostermesinden ve deniz

seviyesine kadar inebilmesinden dolay1 caligma materyali olarak se¢ilmistir.

Bu calismada, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen saricamin (Pinus sylvestris L.) odun, i¢ ve dis
kabuklarmin yiikselti farkliligina goére anatomik ve kimyasal yapisindaki degisimler

incelenmistir.

Saricamin anatomik yapisi1 bakimimdan, odun traheidlerinin 6zellikleri incelenmis ve lif
morfolojisi bakimmdan degerlendirilmistir. Kimyasal 6zellikler olarak odun, i¢ ve dis kabukta
hiicre c¢eperi ana bilesenleri, ¢oziiniirliik degerlerinin yiikseltiyle olan iligkisi belirlenmistir.
Ayrica, kromatografik analizler yapilarak odun, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinde yiikseltiye gore
lipofilik, hidrofilik ekstraktiflerindeki degisim ve ekstraktiflerden armdirilmis dis kabuk
orneklerinde suberin dokusunu olusturan monomerlerdeki degisimin yiikseltiyle olan iligkisi

tespit edilmistir.
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OZET (devam ediyor)

Anatomik Olgiimlerde, yiikselti arttikca traheid wuzunlugunda bir kisalma oldugu
goriilmektedir. 100 m. yiikseltide 3,911 mm olarak belirlenen traheid uzunlugu, 1300 m.
yiikseltide 1,790 mm olarak Sl¢iilmiistiir. Traheid genisligi, liimen genisligi ve traheid hiicresi
tek ceper kalinlig1 Olglimlerinde, yiikseltilerin tamaminda birbirine yakin sonuglar elde

edilmis, yiikselti ile aralarinda bir korelasyon olmadigi belirlenmistir.

Genel kimyasal analizlerden, odun holoseliiloz, a-seliilloz ve lignin analizlerinde yiikseltiye
gore acik bir degisim goriilmezken, i¢ ve dis kabuk holoseliiloz ve a-seliilloz oranlarinda
nispeten bir azalma tespit edilmistir. I¢ ve dis kabuk lignin oraninda ise acik bir degisim

olmamustir.

Lipofilik bilesenlerden alifatik alkoller, odun ve dis kabukta tespit edilmis ve yiikselti arttikca
azaldig1 belirlenmistir. Biitlin yiikseltilerde 22 C (karbon) atomuna sahip docosanol en fazla
bulunan bilesendir. Alcaktan yiiksege c¢ikildikca, odun Orneklerinde toplam yag asidi
(doymus+doymamis) miktarinda 6nemli bir artis saptanirken i¢ kabuk 6rneklerinde bir azalma
oldugu tespit edilmistir. D1s kabuk orneklerinde ise ¢ok belirgin olmamasina karsin yiikselti
arttikca yag asidi miktarin arttig1 saptanmistir. Doymus yag asitlerinden asit 22:0 dis kabuk
orneklerinde, asit 16:0 odun Orneklerinde en baskin bilesen olarak tiim yiikseltilerde tespit
edilirken, i¢ kabuk Orneklerinde hem asit 16:0 hem de asit 22:0 tiim yiikseltilerde 6nemli
miktarlarda belirlenmistir. Doymamis yag asitlerinden ise asit 9-18:1 i¢ ve dis kabukta tiim
yiikseltilerde baskin bilesen olarak belirlenirken odunda asit 9-18:1 (9-octadecenoic asit) ve

asit 9-18:2 (9,12-octadecadienoic asit) en ¢ok bulunan bilesenler olarak tespit edilmistir.

Lipofilik bilesenlerden recine asitlerinin toplam miktarimin odunda yiikselti arttik¢a azaldigi,
i¢c ve dis kabukta ise arttig1 tespit edilmistir. Regine asitlerinden levopimarik asit odun ve i¢
kabukta, dis kabukta ise dehydroabietic asit yiikseltilerin tamaminda en fazla bulunan

bilesendir.

Aseton:su (95:5, v:v) ekstraksiyonu sonrasinda belirlenen fenolik bilesenlerin toplam miktari
orneklerin tamaminda yiikselti ile dogru orantili bir sekilde artmaktadir. Cis-monomethyl
pinosylvin odunda, 3,4,5-trihydroxycyclohexenecarboxylic asit i¢ kabukta ve taxifolin dis

kabukta biitiin ylikseltilerde en fazla bulunan bilesenlerdir.
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OZET (devam ediyor)

Suberin monomerleri arasinda alkanollerin toplam miktari, yiikselti arttikca azalirken,
alkanoik, dioik ve hidroksi asitlerin toplam miktarinda ise agik bir degisim tespit
edilememistir. Orneklerin tamaminda, dioic ve hidroksi asitler en fazla bulunan bilesenler
grubunu olusturmakta ve 18-hidroksi-18:1 asit ve 1,18-dioic-18:1 asit yiikseltilerin

tamaminda en baskin bilesenlerdir.

Anahtar Sozciikler: Pinus sylvestris, ekstraktifler, re¢ine asitleri, yag asitleri, alifatik

alkoller, odun, kabuk, suberin,

Bilim Kodu: 502.09.02
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Ph. D. Thesis

THE CHANGES IN THE ANATOMICAL AND CHEMICAL COMPOSITION OF
SCOTS PINE (Pinus sylvestris L.) WITH ALTITUDES
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Bartin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor: Asst. Prof. Ayben KILIC
June 2010, 163 pages

Scots Pine was chosen as study material as it is spread in an extensive area in our country and

Europe.

The changes in anatomical and chemical structure of Scots Pine growing naturally in Turkey,

its wood, inner and outer bark according to the altitude were studied in this thesis.

Anatomically, characteristics of wood tracheids were examined and evaluated by fibre
morphology. As chemical properties, main components of cell-wall in wood, inner and outer
bark and relations between solubilities and altitude were determined. The changes on
liphophilic and hydrophilic extractives of inner, outer bark and wood samples; and that on
monomers which form suberin tissue of the samples purified from extractives and their

relation with altitude were also determined by using chromatographic analyses.
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ABSTRACT (continued)

In anatomical measurements, it was seen that as altitude increases, the length of tracheid
decreases. While it is determined as 3,911 mm at 100 m., and it is 1,790 mm at 1300 m

altitudes. It was determined from the measurements that tracheid and lumen width and the

thickness of single traheid cell-wall, close results were obtained and that there is no

correlation with altitude.

While there is no clear change in general chemical analyses such as wood holocellulose, a-
cellulose and lignin analyses with altitude, a comparable decrease in inner and outer bark
holocellulose and a-cellulose rates were noticed. There is no definite change in lignin rate of

inner and outer barks.

Fatty alcohols of liphophilic components were determined in wood and outer bark and it was
seen that it decreases as altitude increases. Docosanol having 22 C (carbon) atom in every
altitude is the most common component. While total fatty acids (saturated+unsaturated) on
wood samples were observed to increase considerably from lower to higher altitudes it was
seen to decrease on inner bark samples. Total fatty acid quantity increases in outer bark
though it is not clear. While acid 22:0, from saturated fatty acids in outer bark samples, acid
16:0 in wood samples were seen the most dominant compounds in every altitudes, in inner
bark samples both acid 16:0 and acid 22:0 were detected in important quantities. As
unsaturated fatty acids, acid 9-18:1 was seen in both inner and outer barks in every altitude.
Whereas acid 9-18:1 (9-octadecenoic acid) and acid 9,12-18:2 (9,12-octadecadienoic acid)

were observed as the most common compounds in every altitudes in wood samples.

The quantity of resin acids of liphophilic extractives were seen to increase in wood but
decrease in inner and outer barks as altitude increases. Of resin acids, levopimaric acid in
wood and inner bark, dehydroabietic acid in outer bark is the most common components in

every altitude.

Total quantity of phenolic components determined after acetone:water (95:5, v:v) extraction is
directly proportional to altitude all of the samples. Cis-monomethyl pinosylvin in wood,

3,4,5-trihydroxycyclohexenecarboxylic acid in inner bark and taxifolin in outer bark are the
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ABSTRACT (continued)

most common components in every altitude. Total quantity of alcanols among suberin
monomers decreases with altitude increase while there is no clear change in the total quantity
of alcanoic, dioic and hydroxy acids. In all the samples dioic and hydroxy acids form the most
common component group; and 18-hydroxy-18:1 acid and 1,18-dioic-18:1 acid are the most

dominant components in every altitude.

Key Words: Scots Pine Pinus sylvestris, extractives, resin acids, fatty acids, aliphatic

alcohols, wood, bark, suberin

Science Code: 502.09.02
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BOLUM 1

GENEL BiLGILER

1.1 GIRiS

Insanligm var olusundan bu yana aga¢, odun hammaddesi olarak, barmak, el aletleri ve
geregleri olarak kullanildigindan dolay: biiylik 6neme sahiptir (Balaban 1997). Teknolojinin
ilerlemesi oduna dayali endiistri kollarinin gelismesini saglamis, aga¢c malzeme farkl sekiller
alarak, mobilya, levha ve kereste sanayindeki kullanimlar1 artmustir. Selilloz ve kagit
endiistrisinde ise odun hammaddesi vazgecilmez bir kaynaktir. Endiistrideki gelismeler ve
yenilenebilir kaynaklara olan talebin artmasi odunun sadece bir mobilya ve kereste kaynagi
degil icerisinde bulunan kimyasal maddelerle eczacilik, kozmetik ve gida endiistrisi gibi farkli

endiistrilerde kullanimini da 6n plana ¢ikarmaktadir.

Orman {iriinleri endiistrisinde oduna kiyasla kabuga olan ilgi daha azdir. Bu duruma ragmen
kabuk, deri tabaklamada, enerji saglamak amaciyla yakit olarak, (Biermann 1993; Karonen
vd. 2004; Cadahia vd. 2001; Cunha-Queda vd. 2007) yapistirict yapimimda hammadde olarak
ve tarim {Uriinlerinde kompost olarak kullanilmasiyla giin gectikce Onem kazanmaya
baslamistir. Ancak, kabukla ilgili yapilan ¢alismalar oduna oranla daha azdir ve kimyasal
icerigi yeni kesfedilmektedir. Giiniimiizde, gerek kagit iiretiminde gerekse aga¢c malzemeden
iiretilen diger endiistri dallarinda kabuk, biiyiik 6l¢iide atik olarak degerlendirilmekte ve ¢evre
kirliligine sebep olmaktadir. Halbuki, birgok bitki tiiriiniin kabuklari, enerji kaynagi olmasinin
yani sira bioaktif ve antioksidant 6zellikler acisindan zengin kimyasallar1 da icermektedir

(Kdhkonen vd. 1999; Pietta 2000; Tan vd. 2003; Wilfor vd. 2003a).

12000 bitki tiirlintin yetistigi (Glingér vd. 2002) Tirkiye ormanlari, Tiirkiye yiizol¢limiiniin
21,2 mha kismin1 kaplamaktadir. Ormanlarm %60 gibi biiyiik bir boliimiinii ise igne yaprakli
agaclar olusturmaktadir. Igne yaprakli agaclar icerisinde sarigam (Pinus sylvestris L.) toplam

orman alaninin yaklasik %6’lik kismini kapsamaktadir (Anon. 2010). Saricam, Avrupa’nin en



batisindan baslayarak doguda Sibirya’ya kadar, kuzeyde Norvec, Isve¢ ve Finlandiya’nin
tamaminda yayilis goOstermekte ve giineyde ise son noktasmi Tirkiye’de, Kayseri-
Pinarbasi’da siirdiirmektedir. Bu kadar genis bir yayilis alanina sahip saricam, 8210 km. kiy1
seridine sahip (Ozer 1990) Tiirkiye’de deniz seviyesinde dahi yayilismi siirdiirebilen nadir

orman agaglarindandir.

Sarigam ¢ogu arastirmaci icin ilgi odagi olmus ve odununun emprenye edilebilirligi,
kerestesinin kullanim alanlari, mobilya ve levha endiistrisinde saricamdan yararlanma alanlar1
baslica c¢alisma konularmni olusturmustur. Kimyasal yapisi bakimindan ise, odunu ve
kabugunun hiicre ¢eperi ana bilesenleri, ¢oziiniirliik degerleri ve ekstraktif madde bilesimi ve

miktarlar 1lgi odagi olmustur.

Glinlimiize kadar ormanlar, i¢erdikleri hem asli tirlinler hem de odun dis1 iiriinleri ile kimyasal
madde iiretimi i¢in vazgecilmez bir kaynak olmustur (Hathway 1962; Hergert 1983; Scalbert,
1992). Ancak, bu calismalarin ¢cogunda genellikle bir bolgeden alman agag tiirliniin kimyasal
ozellikleri lizerinde yogunlasilmis, deniz seviyesinden 2700 m. yiikseltiye kadar yayilis
gosterebilen bu tiiriin yiikselti farkliligi g6z oniinde bulundurularak kimyasal yapisindaki

degisim incelenmemistir.

1.2 CALISMANIN AMACI

Diinyada genis bir yayilis ve yaygmn bir kullanim alanma sahip ve ayrica iilkemiz
ormanciliginda 6nemli bir yeri olan sarigamin (Pinus sylvestris L.) odun, i¢ ve dis kabuk
bilesenlerinde ayrmtili kimyasal analizler ve odunlarmin anatomik o6zelliklerinin yiikseltiye
gore degisimi incelenmistir. Yiikselti ile odun, i¢ ve dis kabuk arasindaki kimyasal iligkinin
belirlenmesi ¢alismanin genel amacini olusturmaktadir. Bunun yani sira, yapilan ¢alisma ile
agac1 olusturan odun, i¢ kabuk ve dis kabuk gibi ana bilesenlerin kimyasal yapisinin yiikselti

degisimine gore incelenmesi ile bilim alanima 6nemli bir katki saglamasi amaglanmistir.

Hiicre ceperi ana bilesenlerinin (holoseliiloz, alfa-seliilloz ve lignin) analizi tiim Ornekler
iizerinde gergeklestirilerek ylikselti ile olan iliskinin belirlenmesi ve lipofilik bilesenlerden
yag asitleri (alifatik asitler), re¢ine asitleri ve fitosterollerin yiikseltiye gére miktar ve bilesen
bakimimdan degisiminin incelenmesi, hidrofilik bilesenlerin 6zellikle fenolik yapida olanlarin

yiikselti ile olan degisimlerinin arastirilmasi amaglanmistir.



Kabuktaki mantar dokusunun en 6nemli bilesenlerinden olan suberin polistolid yapida bir
biopolimerdir. Bilindigi gibi mantar mesesi (Quercus suber) ve hus (Betula verrucosa) gibi
agaclarin kabuklarinin yaklasik olarak yarisini olusturur ve diger agag tiirlerinde de belli
oranlarda bulunmaktadir. Bu doku, agacin su ve 1s1 yalittimi saglayarak fizyolojik olarak
koruyucu etkiye sahiptir. Igne yaprakli agacglardan sadece bir kagi iizerinde suberin
calismalarinin  gerceklestirildigi yapilan literatiir taramalari sonucunda anlasilmistir.
Yikseltinin bu dokunun Ozellikleri {izerine etkisinin ortaya konulmasi, suberin
monomerlerinin bilesimi, miktar1 ve ylikseltiye gore degisiminin incelenmesi de ¢alismanin

bir diger amacini olusturmaktadir.

1.3 SARICAM (Pinus sylvestris L.)’ IN GENEL OZELLIKLERI

Sarigam kara iklimine ve bu iklimin gerek serin gerek sicak giiney sahalarina uyum gostermis
bir agag tiirtidiir. Toprak istegi bakimindan oldukca kanaatkar bir tiirdiir ve 1yi gelisebilmesi
icin orta derecede toprak rutubeti gerekmektedir (Saatcioglu 1969). Sarigamin botanik,

morfolojik 6zellikleri ve yayilisi ile bilgiler asagida verilmistir.

1.3.1 Saricam Etimolojisi ve Saricam’in Sistematikteki Yeri

Ik defa 1783 yilinda iinlii botanik¢i LINNE bu tiire Pinus sylvestris adini vermistir.
LINNE’den sonra; Pinus rubra Mill, isimleri verilen bu tiiriin taksonomik kural geregince
gecerli ismi Pinus sylvestris L.dir. Digerleri sinonimleridir. Diinya lizerinde son derece genis
bir alana yayilan sarigam, cesitli iilkelerden farkli isimlerle anilmaktadir. Ornegin, Ingilizler
Scotch Pine, Wild Pine, Fransizlar Pin de Riga, Almanlar ise Gemeine Kiefer (Adi Orman

Cami) adim1 vermislerdir (Eli¢in 1971).

Cok degisik iklim ve edafik kosullar altinda yetisen sarigam bir ¢ok alttiir, varyete ve formlara
sahip, ¢ok kompleks bir tiirdiir. Kasapligil (1978) bir ¢calismasinda, sarigam’in monografisini
yapmis olan Pravdin’in smiflandirmasina yer vermistir. Pravdin cografi wklarin

varyasyonlarini esas alarak sarigcami 5 alttiire ayirmistir. Bunlar;

1. P. sylvestris L. ssp.sylvestris : Bat1 Avrupa, Rusya’nin Avrupa kismi, Kirim ve Katkasya

2. P. sylvestris L. ssp.hamata(steven) Fomin : Kirim, Katkasya, Anadolu



3. P. sylvestris L. ssp.lapponica Fires : Avrupa Asya’nin kuzeyi, 62 derece kuzey enlemin
kuzeyi

4. P. sylvestris L. ssp.sibirica Ledeb : Asya 62-52 derece kuzey enlemleri arasi.

5. P. sylvestris L. ssp.kulundensis Sukaczew : 52 derece kuzey enleminin giineyi; Asya’da,

Rusya steplerine gecis zonlar1 (Ansin ve Ozkan 1997).

Bu smiflandirmaya gore; sarigam’in bir alttiirti, ssp. Hamata (Steven) Fomin iilkemizde dogal
olarak saf ve karmasik ormanlar kurmaktadir. Bu alttiiriin de degisik ekotipik varyeteleri ve
biiylime formlar1 vardwr. Eli¢cin’in (1971) yapmis oldugu bir ¢alismasinda; “dallar1 asagiya
sarkik”, “dallar1 yukariya dogru dik ¢ikmis” veya “piramidal” gibi bir takim formlara
ayrilmistir.

1.3.2 Saricamin Botanik Ozellikleri

Saricamda erkek cicek son siirgiinlerin dip kisimlarinda yer alir ve kiikiirt saris1 renktedir.
Polenlerini mayis ayinda dokmektedir. Kozalaklar 3-9 cm uzunlugunda olup dip tarafi garpik,
rengi koyu sar1 yada mat boz rengindedir. Kirmizimsi kahve renkli olan tomurcuklar1 uzun
yumurta gibi 6-12 mm. ve genellikle reginesizdir. igne yapraklarm boylar1 yetisme yerlerine

gore 3-8 cm uzunlugunda ve tohumu ise 3-4 cm boyundadir.

Sarigamm diri odunu sarimsi soluk kahverenginde 6zodunlari ise belirgin kirmizidir.

Ozismlarida cok sayida recine kanali mevcuttur.

Kok sistemleri genellikle saglam ve kuvvetli kazik koktiir. Isik istegi oldukca yiiksek olan bu
agac tiirli hafif kumlu topraklarin agacidir, mineral madde ve nem istegi yiiksek degildir
(Ansin 1998). Sekil 1.1°de saricamin igne yapragi, olgunlagsmamis kozalag: ve kesilmis agagta

diri odun-6zodun gosterilmistir.



Sekil 1.1 Saricam igne yapragi, kozalagi (a) ve taze kesilmis odunu (b) (URL-4 2010).

1.3.3 Saricamin Morfolojik Ozellikleri

Sarigam, yetisme ortamina gore 20-40 m. arasinda boylanabilmektedir. Sivri tepeli, narin
govdeli, ince dalli yada dolgun ve diizgiin govdeli herdem yesil bir orman agacidir.
Kabugunun tilki saris1 olusu bu agacin karakteristik o6zelligidir (Tosun 1994; Ansin 1998).

Sekil 1.2°de sarigam ormani ve gdévdesinden bir goriinilis verilmistir.

Sekil 1.2 Sarigcam ormani (a), govde gortintiisii (b) (URL-5 2010).



Geng govdelerde, kalin dallarda, yasli agaglarin iist kisimlarinda, “tilki sarist” rengindeki
kabuk olduk¢a ince levhalar halinde ayrilir. Yash govdelerde ise gri-kahverengi, kalin ve
catlaklidir. Kozalaklarin uglar1 sivri batici, kenarlar1 ince dislidir. Disi kozalak sapli ve
asagiya sarkiktir. Asimetrik olan olgun kozalak 2,5-7 cm. uzunlugunda ve 151k goren tarafi
daha fazla gelismistir. Cok ¢esitli kullanilis yerine sahip bulunan degerli odunu oldukca
dayanikli ve re¢inelidir. Enine kesitte yillik halkalar belirgindir. Diri odun agik sar1 ve 0z

odun koyu renklidir. Odunlar1 genellikle kolay islenebilmektedir (Yaltirik 1993).

Geng siirgiinler yesilimsi, ikinci yildan itibaren gri-kahverengindedir. Kozalaklar1 genellikle
re¢inesizdir fakat kurak yetisme yerlerinde, tomurcugun korunmasi i¢in {izeri regine ile
Ortlilmiistiir. Bunlarin uglar1 sivri-batici, kenarlar1 ince disli ve dikkat c¢ekecek derecede
kivriktir. Disi kozalak sapli ve asagiya sarkiktir. Rengi boz mat, dar yumurtamsi konik
bi¢imindedir. Isik alan taraftaki apofizler ¢ikintili, gengel gibi geriye yani sapa dogru kivriktir
(Yaltirik 1993).

1.3.4 Saricamin Yayihsi

Saricam, Avrupa ve Asya’da 37°-70° kuzey enlemleri ile 7°-137°dogu boylamlar1 arasinda
biitlin kuzey bdlgeleri kapsayan en genis cografi yayilisa sahip bir agac tiirtidiir. Tiirkiye’de
ise 41° 48" N (Sinop-Ayancik), glineyde 38° 34" N (Kayseri-Pinarbasi) enlem dereceleri ile
doguda 43°05° E (Kars-Kagizman), batida 28° 50" (Bursa-Orhaneli) boylam dereceleri
arasinda yayilmaktadir. Genellikle iilkemizin kuzey bolgelerinde yayilis gostermekle birlikte,
I¢ Anadolu’da bozkira sokularak genis ormanlar kurmakta, Karadeniz Bolgesi’'nde yer yer
sahile kadar inerken Sarikamis-Ziyaret Tepe’de 2700 m. yiikseklige kadar cikabilmekte
ancak, genel yayilisin1 1000-2500 m. yiikseklikler arasinda yapmaktadir (Pamay 1962). Sekil

1.3°de saricamin diinyada ve iilkemizdeki yayilis1 verilmektedir.

Saricam, Orta Anadolu’da daha ziyade daglarin kuzey yamaglarinda ve genellikle 1000 m.
den baslayarak aga¢ sinirma kadar, giiney yamaclarda ise 1400-1500 metreden daha
yukarilarda yer almaktadir (Saat¢ioglu 1969).
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Sekil 1.3 Sarigam’in diinyadaki ve ililkemizdeki yayilist (URL-1 2010).

Tirkiye’de kiymetli bir orman agaci olan sarigam, saf mesgere ve ormanlar halinde
bulundugu gibi, yer yer kaym, ladin, goknar, karagam, mese v.b agag tiirleri ile karisik olarak
da goriilmektedir. Ozellikle Kastamonu dolaylarmda Elek Dagi’nda, Bolu dolaylarinda
Koroglu, Ilgaz Daglari’nda, Eskisehir’de Catacik’da, Oltu, Gole ve Sarikamis’ta, Dumanli ve
Kose Daglari’'nda gilizel ormanlar olusturmaktadir (Kayacik 1980). Sarigam, Kayseri-
Pinarbas1 yoresindeki yayilismin disinda giineydeki en ug yayilisini ise Afyon-Thsaniye’de
gostermektedir (Geng ve Gliner 1998). Sarigcam iilkemizde hem yayilis hem de ekonomik
deger bakimindan onemli bir agag tiiriidiir. Tiirkiye’de toplam orman alani 20.763.247 ha
olup bu miktar iilke yiizolgiimiiniin %26,6’sm1 teskil ederken sarigam 1.037.751 ha.’lik
yayilist ile genel ormanlarimizin %5 ini koru ormanlarimizin ise %38,3’lik kismimi olusturur

(DPT 2001).

1.3.5 Saricam Odununun Kullanim Yerleri ve Teknolojik Ozellikleri

Degerli bir oduna sahip olan saricamda diri odun sarimsi soluk kahverenginde, 6zodunu ise
belirgin kirmizidir. Ozellikle 6z odunlarinda ¢ok sayida regine kanali mevcuttur. Ticarette
kirmizi odun olarak bilinen odunlarindan, telgraf ve telefon direkleri, demiryolu traversleri

olmak iizere insaat alaninda, ddsemecilikte, c¢ati ve doseme kirisi, marangoz ve



dogramacilikta, kagit¢ilikta yararlanilmaktadir. Saricam odununun fiziksel ve mekanik

ozellikleri Tablo 1.1°de verilmistir (Berkel 1970; Bozkurt ve Erdin 1997; Ansin 1998).

Tablo 1.1 Sarigam odununun teknolojik 6zellikleri (Berkel 1970; Bozkurt ve Erdin 1997).

Fiziksel ve Mekanik Ozellikler Deger
Hava kurusu yogunluk (gr/cm’) 0.52
Radyal daralma (Br %) 4.0
Teget daralma (Bt %) 7.7
Hacim olarak daralma (v %) 12.1
Tam kuru yogunluk (gr/cm’) 0.49
Paralel basing direnci (N/cm®) 550
Paralel cekme direnci (N/cm?) 1040
Makaslama direnci (N/cm®) 100
Egilme direnci (N/cm?) 1000
Dinamik egilme (kN/cm) 0.40
E-modiil (N/cm®) 120

1.4 SARICAM UZERINDE YAPILAN CALISMALAR

Saricam (Pinus sylvestris L.) gerek iilkemizde gerekse Avrupa’da genis yayilis
gostermektedir. Genis yayilisi nedeniyle odun, kabuk, igne yapraklari, kozalaklar1 ve hatta
tohumlar1 dahi arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar odunun, kimyasal,
fiziksel ve mekanik 6zellikleriyle anatomik yapisi iizerine yogunlagsmis kabuk kisminda ise
ozellikle ekstraktif maddeler ve antioksidant Ozellikleri incelenmistir. Yaprak ve
kozalaklardan daha ¢ok ugucu yag elde edilmekle birlikte son yillarda kozalaklarin farkl
alanlarda degerlendirilmesine yonelik caligmalar artmistir. Bu boliimde yapilan literatiir

taramalar1 sonucu elde edilen caligmalar 6zetlenerek verilmistir.

1.4.1 Saricamin Anatomik Yapisi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Saricam odununun yillik halka sinirlar1 belirgin olup, yaz odunu traheidleri radyal yonde
yassilagmus, kalin geperli, dar liimenlidir. Ilkbahar odununda traheidler genis liimenli ve ince
ceperlidir. Traheidlerin teget capi, 10-50p dur. Ilkbahar odunundan yaz odununa gecis
olduk¢a hizlidir. ilkbahar odunu traheidlerinin radyal gegitlerinde kenarli gegitler biiyiik ve

tek srralidir. Oz 1smnlar1 tek swralidir. Regine kanali bulunan 6z ismlar1 orta kisimda 2-5



siralidir. Ozisinlar1 gogunlukla 1-12 bazen ise 15°den fazla hiicrelidir. Ozismi paransim
hiicrelerinin ¢eperleri ince olup enine ve ug¢ ¢eperlerde gecitler az sayidadir. Karsilasma yeri
gecitleri 1-2 adet pencere tipindedir. Boyuna paransim hiicreleri bulunmamaktadir (Bozkurt

1992).

Akkayan (1983) saricam lif uzunlugunu 2,9 mm, liimen ¢apini 22,0 pm, lif genisligini 36,1

um olarak tespit etmis ve kegelesme oraninin 73-90 arasinda oldugunu belirtmistir.

Sudachkova vd. (1981), Sibirya’dan topladigi 15 yillik saricam gdvde kambiyum tabakasi
mevcut yil floem, kambiyum, boyuna ksilem gibi doku tabakalarma aymrmistir. Her dokudaki
proteince zengin olan fraksiyonlar ayrilmigs ve 12 enzimin karbohidraz, fenilalanin
ammonialyase vb. partikiil veya ¢oziinebilir haldeki hiicrelerarasi yerlesmeleri ve aktiviteleri

belirlenmistir.

Gindl vd. (2001) Avrupa ladininde odunlagma ve traheid farklilasmasinda yiikseltinin etkisini
arastirmislardir. Bu ¢alismada, diisiik yiikseltide daha kalin bir hiicre duvar1 ve daha genis bir
yillik halka ile daha yiiksek bir hiicre boliinme orani tespit edilmistir. Yiiksek rakimlarda ise,
traheidlerin olgunlagsma sathasi, ekim sonuna kadar tamamlanirken diisiik rakimlarda bu

donemlerde yaz odunu traheidlerinin ligninlesme safthasinda oldugu belirtilmistir.

Alkan (2004) “Tirkiye’nin onemli yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlarmmin mikrografik
yonden incelenmesi” bashikli yiiksek lisans tezinde, Pinus sylvestris ve Abies
nordmanniana’nin lif boyutlariin hemen hemen birbirine yakin oldugunu tespit etmistir.
Pinus sylvestris’in lif kabaligi, 17,65 dg, Abies nordmanniana’nmn lif kabaligin1 14,72 dg
olarak belirtmektedir. Bu baglamda, Abies nordmanniana’dan yapilacak kagitlarm Pinus
sylvestris’den elde edilecek kagitlara oranla daha saglam, daha diizgiin yiizeyli ve katlanma

direnci yiiksek kagitlar verecegini agiklamaktadir.

Giliner (2006) saricam ormanlarinin yiikseltiye bagli biiylime beslenme iliskilerini
incelemistir. Yapilan ¢alismada, Saricam’m Tiirkmen Dagr’nin kuzey bakisinda 1200 m.
gliney bakida 1400 m. yiikseltiler arasinda yayilis gosterdigini vurgulamakta ve en iyi
biliylimeyi kuzey bakida 1400-1600 m. arasinda giiney bakida ise 1500-1700 m. arasinda
yaptigini belirtmektedir.



Sarmsta (2007) tarafindan yapilan g¢alismada, saricam, karacam ve kizilgam odununun
reaksiyon odunlar1 ile normal odunlarinin anatomik yapilar1 karsilastirilmistir. Sarigam
normal odununda traheid uzunlugunun 3,101 mm, genisliginin 40,85 pm, liimen genisliginin
28,50 um ve traheid ¢ift ¢ceper kalinligmin 9,85 um oldugu belirtilmektedir. Basing odununda
ise traheid uzunlugunun 2,816 mm, genisliginin 42,25 um, liimen genisliginin 32,30 pum ve

traheid ¢ift ¢eper kalinliginin 12,35 pm oldugu da vurgulanmaktadir.

1.4.2 Saricamin Kimyasal Yapisi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Saricam lizerinde yapilan bir¢ok calisma bulunmaktadir. Fakat biitiin calismalar, ya bir tek
yoreden ya da belli bir yiikseltiden alinarak gerceklestirilmistir. Sarigcam {izerinde yapilan
kimyasal caligmalar, igne yapragi, kozalagi ve odunu, kabugu iizerinde yapilan ¢aligmalar

olarak ayrilarak verilmistir.

1.4.2.1 Saricam Igne Yaprak ve Kozalagmin Kimyasal Yapis1 ile ilgili Yapilan

Cahismalar

Enzell ve Theander (1962) sarigamin igne yapraklarmi incelemisler ve diisiik molekiilli
karbonhidratlarin var oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, taze ibreleri aseton ile ekstrakte
edip su ve kloroformda konsantre hale getirmis ve sodyum hidrojen karbonat ile
ekstraksiyonda kloroform sathasinda bir asit fraksiyonu elde edilmistir. Bu saf diterpen asit
igne yapraklarm kuru agirligma bagli olarak % 0,27 verimle bulunmus ve pinifolic asit olarak

isimlendirilmistir.

Norin vd. (1971) yaptiklar1 ¢alismada, dehidropinifolik asit’i saricam igne yapraklarindan
izole etmis ve benzoik asidin sarigam igne yapraklarinda varligmi kanitlamistir. Pinifolik asit
ve dehidropinifolik asit’in saricamin, kabuk, kambiyum, 6z odun, diri odun ve kok gibi
kisimlarin hi¢ birinde tespit edilemezken igne yapraklarda bulunan bir diterpen asit oldugunu

belirtmislerdir.

Hannus (1976) MS ve IR ile birlikte GC, HPLC ve TLC kullanarak sarigam siirgiinlerindeki
ucucu yag ve non-polar ekstraktifleri incelemistir. Sirgiliniin kuru agirligina oranla petrol
eterinde coziinebilen ekstraktiflerin miktart %12 ve ucucu yag miktar1 %]1°dir. Ekstraktif

maddelerde labdan tipi iki diterpen bilesik, pinifolic asit % 1,3 ve abienol % 0,6 baskin olan
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bilesenlerdir. Genel re¢ine asitlerinin miktar1 %1,1 iken yiiksek molekiillii politerpenlerden
pinoprenyl asetat %0,9’dur. Farkli yapilardaki mono- ve seskiterpenler %1’lik ugucu yagin %
95’1ni teskil etmektedirler. Bu terpen bilesiklerinin yani sira trigliserit % 2,5 ve steril esterler

% 1,0 gibi non-polar lipidler bulundugunu belirtmektedir.

Yagodin ve Antonov (1986) sarigam ve ladin igne yapraklarinda toplam kiitlenin % 30-35’1
sayilabilecek ekstratlarmn teknolojik islemleri, ekonomik kullanimi ve kimyasal yapisi
incelenmistir. Kimyasal yap1 ana kategoriler altinda simiflandirilacak olursa, vitaminler, azotlu
bilesikler, organik asitler, fenolik bilesikler (basit fenoller, flavonoidler ve tanenler),
karbonhidratlar (mono- ve oligosakkaritler) ve kiil olarak ayrilabilmektedir. Yapilan
calismada, elde edilen bilesiklerin ana kullanim alan1 olarak eczacilik ve gida endiistrisinde

kullanilabilecegi belirtilmektedir.

Cichy (1990) Polonya ormanlarinda yaptig1 calismada, saricam igne yapraklarmin potansiyel
kullanim alanlarin1 arastirmustir. Yapilan analizler sonucunda biyolojik olarak aktif 11 adet

vitamin teshis edilmistir.

Jin vd. (1994) yaptig1 calismada, Pinus pumila igne yapraklarindaki ucucu yag miktarlar1 ve
bilesenlerini belirleyerek Picea obovata ve Pinus sylvestris ile karsilastirmistir. Analizler
sonucunda, B-phellandren ve &-muurolene miktarimin Pinus pumila’da Pinus sylvestris’e

oranla daha yiiksek oldugu belirtilmektedir.

Sarigamin igne yapraklarmdaki recine asitlerinin Schizolachnus  pineti
(Homoptera:Lachnidae) ve Lygus rugulipensis (Heteroptera:Miridae) zararlarma karsi
engelleyici ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Buna karsilik regine asitleri bazi bocek tiirleri
icin daha cazip gelmekte ve bocekler bu sekilde bitkiyi konukg¢u olarak kullanabilmektedir
(Larsson vd. 1986; Saikkonen vd. 1995; Kainulainen vd. 1996; Manninen vd. 1998a;
Manninen vd., 1998b; Manninen vd. 2000).

Zhou ve Zirong (1997) igne yaprakli aga¢ (Pinus massoniana, Pinus densiflora ve Pinus
sylvestris) yapraklarinda klorofil-karotenlerdeki sabunlagsmayan maddelerin genellikle
seskiterpenoitler, diterpenoitler, triterpenoitler, steroidler, yag alkolleri ve a-trocopherol gibi
bilesenlerden olustugunu belirtmektedir. Saricam igne yapraklarinda sabunlasmayan maddeler

% 21,00 olarak tespit edilmis ve bu maddelerin % 97,481 belirlenmistir. Bunlardan 6nemli
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olanlar1 A’-cadinene % 16,80, a-guaiene % 9,25 ve phytol % 7,57 olarak bildirmislerdir.
Ayrica yapilan ¢alismada ii¢ cam tiirinde de B-sitosterol ve phytol miktarlarinin 6nemli

oranlarda oldugu vurgulanmaktadir.

Ustiin vd. (2006) Tiirkiye’deki saricam igne yapraklarmdaki ugucu yag miktar ve bilesenlerini
arastirmislardir. Tirkiye’de 4 farkli bolgeden alinan 6rneklerdeki ugucu yaglarda GC-MS
sonuglarinda kalitatif ve kantitatif farkliliklar oldugunu vurgulamaktadirlar. Elde edilen ugucu
yaglarda 43 bilesen tespit edilmis ve biitiin 6rneklerde a-pinene, camphene ve B-pinene’in ana

bilesenler olarak tespit edildigi belirtilmektedir.

Kilic vd. (2010a) tarafindan yapilan ¢alismada, Tiirkiye’de dogal olarak yetisen ¢am tiirlerinin
kozalaklarinin ekstraktif igerigi arastirilmistir. Toplam lipofilik madde miktar1 bakimindan
Pinus brutia (35,1 mg/g) ve P. halepensis’in (31,3 mg/g) en yiiksek degerlere sahip oldugu
tespit edilirken en diisik miktarin P. sylvestris kozalaklarinda (9,0 mg/g) oldugu
belirtilmektedir. Ayrica P. sylvestris kozalaklarinda dehydroabietic asidin en ¢ok bulunan

diterpen re¢ine asidi oldugu vurgulanmaktadir.

Kilic vd. (2010b) tarafindan yapilan bir diger calismada Tiirk igne yaprakli agaglarindaki
kozalaklarin ve meyvelerin fenolik ekstraktifleri incelenmistir. Saricam kozalaginda sadece
3,4-dihydroxybenzoic asit (0,03 mg/g) ve catechin (0,03 mg/g) olarak adlandirilan 2 adet

fenolik yapida bilesen bulundugu rapor edilmistir.

1.4.2.2 Saricam Odun ve Kabugu ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Assarsson ve Akerlund (1966) Isve¢ sarigaminda ekstraktif maddeleri incelemislerdir.
Yapilan caligmada, asetonda ¢6ziinen kuru odundaki ekstraktif madde miktarint %3,1 petrol
eterinde ¢oziinen kuru odundaki ekstraktif madde miktarini ise % 2,3 olarak belirtmislerdir.
Petrol eterinde ¢Oziinen ekstraktiflerde, yag asitleri %60,0 regine asitleri %29,0 ve

sabunlagmayan bilesenler ise %11,0 olarak bulunmustur.
Ustiin (1967) Tiirkiye’den elde edilen sarigam oleorosini incelemistir. Yapilan ¢alismada, o-

pinene % 61,6 camphene % 1,0 B-pinene % 26,0 A*-carene % 8,0 ve B-myrcene % 2,0 olarak

tespit edilmistir.
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Holmbom ve Ekman (1978) Finlandiya’dan elde edilen saricam Orneklerinde odun

ekstraktiflerini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar Tablo 1.2°de goriilmektedir.

Tablo 1.2 Sarigam odununda yag ve regine asitleri (Holmbom ve Ekman 1978).

Yag Asitleri (%) Recine Asitleri (%)
16:0 1 | Pimaric 8,1
9-18:1 35,3 | Sandracopimaric 1,6
9,12-18:2 40,5 | Levopimaric 30,0
5.9,12-18:3 10,6 | Palustric 15,1
9,12,15-18:3 0,8 | Isopimaric 3,5
5,11,14-20:3 4,6 | Abietic 15,8

Yildirim (Hafizoglu) ve Holmbom (1978a) Tiirkiye’deki Pinus sylvestris ve Pinus nigra odun
ekstraktiflerinin yag asitleri ve regine asitlerini incelemislerdir. Her iki tiirde de ayni asitler
tespit edilmis ve bu asitler yaklasik olarak ayni oranlarda bulunmustur. Pinus sylvestris, Pinus
nigra’ya oranla yaklasik olarak iki kat recine asidi ihtiva etmektedir. Her iki tiirde de oleik ve

linoleik asit ana yag asidi olarak tespit edilmistir.

Yildirim (Hafizoglu) ve Holmbom (1978b) Tiirkiye’deki ¢cam tiirlerinden Pinus nigra ve Pinus
sylvestris odun ekstraktiflerinde sabunlasmayan maddeler, ucucu olmayan bilesikler ve non-
polar bilesikleri incelemislerdir. Her iki tiirde de, aym1 sabunlagsmayan bilesenleri icerdigi
fakat nispi miktarlarinda 6nemli farkliliklar oldugu belirtilmektedir. Yapilan calismada, Pinus
nigra’da hem pimaric hem de isopimaric tip diterpen hidrokarbonlar, aldehitler ve alkollerin
yaklagik olarak esit miktarlarda oldugu belirtilirken Pinus sylvestris’de isopimaric tip
diterpenlere gore 2-4 kat daha fazla pimarik tip diterpenler oldugu belirtilmistir. Ayrica Pinus
nigra’da daha yiiksek miktarlarda steroller goriilmiistiir. Her iki tiirde de B-sitosterol ana

bilesen olarak tespit edilmistir.

Odunda oldugu gibi kabukta da hidroliz olabilen ana seker yapis1 glukozdur. Dietrichs (1978)
Pinus sylvestris kabuklarinin kimyasal analizlerini gergeklestirmistir. Kabuktaki hidroliz
olabilen seker yapisinin arastirildigi ¢calismada, glukoz, % 30,2 mannoz % 5,4 galaktoz % 2,4
ksiloz % 5,8 arabinoz % 2,1 rhamnoz % 0,3 olarak bulundugu belirtilmektedir. Ayni
calismada, toplam ekstraktif madde miktarmin % 20,7 ve holoseliiloz % 54,6 seliiloz % 37,0
hemiselillozlar % 15,6 lignin % 44,7 ve kiill miktarinm % 1,1 olarak bulundugu

belirtilmektedir.
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Hafizoglu (1979) Tiirk tall yag: iizerine arastirmalar baslikli ¢aligmasinda, Tiirk tall yaginin
diger tall yaglar ile kiyaslandiginda Tiirk tall yagmnin asit ve sabunlagma sayisinin orta
degerlerde oldugunu bildirmistir. Fakat, Tiirk tall yaginda recine asitlerinin en yiiksek
oranlarda bulundugu belirtilmektedir. Kraft kagit hamuru yapiminda kullanilan agac
tirlerinden Pinus nigra, Pinus sylvestris ve Pinus brutia’dan ¢ok fazla farklilik
gostermemesine karsin yiiksek oranlarda doymus ve doymamis yag asitleri ve diisiik
miktarlarda di- ve trienoic yag asitleri gibi tall yagmin prekursorlarinin yapisinda farklilik

oldugunu belirtmektedir.

Panshin ve DeZeeuw (1980) saricamda seliiloz oraninin basmng odununda %31,8 ve normal
odunda %40,3, lignin oraninin ise basing odununda %37,9 iken normal odunda %?27,4
oldugunu rapor etmektedir. Bunun yani sira sarigam odununda gergeklestirilen genel kimyasal

analizlerden bazilar1 6zetlenerek Tablo 1.3’de verilmistir.

Fuksman (1980) yaptig1 ¢aligmada sarigam odununda mevsimsel degisimleri incelemistir.
Ornek olarak 100 yillik 6zodunu kullanilmustir. 8 adet regine asidi ve 44 yag asidi yapilan bir
yillik analizler sonucunda tespit edilmistir. Toplam yag asidi ve re¢ine asidi miktar1 sicakligin
artmastyla (Ocak-Kasim aylar1 arasinda) artis gostermektedir. Diisiik molekiil agirliktaki yag
asitleri ve 3 baga sahip doymamis yag asitlerinin miktarinin kis aylarinda artis gosterdigi

belirtilmektedir.

Forrest (1982) Isveg’in 6 bolgesinden elde edilen sarigam odunu oleoresin drneklerini 6
Avrupa popiilasyonundan temin edilen 6rneklerle karsilastrmustir. 11 farkli monoterpenin
yiizde bilesimi Isve¢ ve Polonya ile benzerken Norveg ve Cekoslovakya ve Fransa’dan alinan
orneklerde bilyiik Olciide farklilk goriilmektedir. Norveg, Isve¢ ve Polonya’dan alinan
orneklerde A’-carene yiiksek konsantrasyon 6zelliklerine sahipken Cekoslovakya’dan elde
edilen Orneklerde limonene ve PB-phellandrene’in yiliksek konsatrasyon Ozelliklerine sahip

oldugu belirtilmektedir.

Hafizoglu (1983) yaptig1 calismada, Pinus sylvestris L., Pinus nigra Arn. ve Pinus brutia Ten.
tiirlerinin odun ekstraktiflerini incelemistir. Yapilan analizlerde bu {i¢ ¢am tiiriiniin odun
ekstraktiflerin icerigi, yag asitleri, re¢ine asitleri, terebentin ve sabunlasmayan bilesikleri

karsilagtrmali olarak verilmistir. Pinus sylvestris ve Pinus nigra bilesimlerinde 6nemli
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farkliliklar bulunmamistir. Fakat Pinus brutia 6rneklerinde hem asidik fraksiyonlarda hem de

sabunlagmayan bilesiklerin yapisinda farkliliklar oldugu belirtilmistir.

Tablo 1.3 Sarigam odunu genel kimyasal analizleri.

Holoseliiloz | Seliiloz Lignin | Sicak Soguk % 1’lik Kaynak
(%) (%) (%) Su (%) | Su (%) NaOH
70,97 55,55 23,57 6,64 5,74 13,83 | Alkan, 2004
69,8 56,0%* 25,8 3,0 - 14,2 | Akkayan, 1983
74,3 52,20 26,3 - - - | Fengel ve Wegener, 1984
- - - 4,37 2,87 19,42 | Usta, 1989
71,37 48,58* 27,57 3,10 1,74 12,88 | Sarwsta, 2007

* 1 a-seliiloz

Saranpdd (1990) saricam (Pinus sylvestris L.) govdesinde 6z odun olusumu bashkli
calismasinda, yil boyunca diizenli ornekleme yapmis ve ksilem paransim hiicrelerinde
plastidlerin yapisim1 incelemistir. Plastidlerin, amyloplastlar’a benzedigi ve ozellikle, diri
odunun i¢ kisimlarinda, diri odun-6z odun gecis tabakalarinda nisasta icerigi ve yapilarda
biiyiik degisiklikler gosterdigini belirtmistir. Plastidlerin, ¢ekirdek yakinlarinda toplandigi
bulunmus ve kis mevsiminde nisasta taneciklerinin gortinmedigi belirtilmistir. Ayni ¢alismada
Saranpaa, diri odunda triacylglyceroller’in yag asitleri miktar1 kuru agirhigmm % 1,5 oldugunu
tespit etmis ve gegis tabakasinda biliyiik Ol¢iide azalma goriildiiglinii belirtmistir. Bunun
aksine, 6z odunda fark edilebilir miktarlarda serbest yag asitleri bulunmustur. Mevsimsel
degisimlerin sadece diri odundaki

serbest yag asitlerinin miktarinda goézlemlendigi

belirtilmistir.

Sarigam odununda en genis bulunan yag asitleri palmitik (16:0), stearik (18:0), oleik (18:1),
linoleik (18:2), linolenik (18:3) ve eicosatrienoik (20:3) oldugu tespit edilmis ve 18:2’nin
biitiin fraksiyonlarda baskin yag asidi oldugu goriilmiistiir. Toplam triacylglycerol yag
asitlerinin % 70’ini asit 18:1 ve asit 18:2 olusturmaktadir. Triterponoit esterlerde asit 18:2 ve
asit 18:3 baskindir. Gegis tabakasinda, yag asidi bilesiminde, biitiin fraksiyonlarda degisim
gozlenmistir. Triacylgliceroller’de asit 18:1 ve asit 18:2 miktar1 6zoduna dogru gidildikce

azalirken asit 18:3 ve asit 20:3 miktarinda artis gériilmektedir (Saranpdd 1994).

Matthews vd. (1997) tarafindan yapilan c¢alismada, sarigam kabugunun eterde ¢6ziinen
ekstraktif miktar1 % 0,5, suda c¢Oziinen ekstraktif miktar1 % 4,7 ve ekstrakte edilen

procyanidin miktarinin ise % 1,0 olarak bulundugu belirtilmektedir.
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Saricam odun ve igne yapraklarmm monoterpene bilesiminde a-pinene ve A’-carene’in baskin
bilesenler olarak tespit edildigi belirtilmektedir (Hitunen vd. 1975; Chalchat vd. 1985; Mauna
vd. 1986; Sjodin vd. 1996).

Manninen vd. (2002) saricam odun ve igne yapraklarinin hem konsantrasyon hem de
terpenoid bilesiminin saricam menselerine goére degisimi incelenmistir. Caligmada
Estonya’dan Kuzey Finlandiya’ya kadar 1200 km.’lik bir alanda agaclardaki degisim
incelenmistir. Toplam monoterpen konsantrasyonunun igne yapraklarda oduna oranla
yaklagik 5 kat daha yiiksek oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica igne yapraklarda hem labdan
tipt hemde tricyclic re¢ine asitleri igerdigi goriiliirken, odunda sadece tricyclic tip regine
asitlerinin varlig1 tespit edilmistir. Yapraklardaki ve odundaki en yiiksek monoterpen
konsantrasyonunun en kuzey ve en giiney bdlgelerden elde edilen orneklerde oldugu
belirtilmektedir. Ayrica, 3-carene miktar1 giineyden kuzeye gidildik¢e hem igne yaprakta hem
de odunda onemli Olgiide azalirken a-pinene miktar1 ise ayni Olglide artis gostermektedir.
Regine asidi miktarlarinda ise pimaric asitte her iki tip drneklerde de 6nemli bir degisiklik

olmazken diger abietan tip recine asitlerinde kiiclik artiglarin gézlemlendigi belirtilmektedir.

Modifiye edilmis yag peroksidasyon tutulmasi denemelerinin Fin cam kabuk ekstraktlarinda
fraksiyonlama ve antioksidatif kurallar1 kullanilarak yapilan ¢alismada 3,4-dihydroxy benzoic
asit (protocatechuic asit) ve taxifolin-3-O-fS-glucopyranosid bilesenlerinin en biiyiik

antioksidant bilesenler oldugu belirtilmektedir (Saleem vd. 2003).

Lindberg vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismaya gore, CCA (bakir, krom, arsenik) ve
kreozot tiirli emprenye maddelerinin yasaklanmasinin ardindan ticarette agaclarin genellikle
0zodunlarinin ve c¢ogunlukla sarigamin tercih edildigini vurgulamaktadir. Calismada elde
edilen ekstraktiflerin bazilarinin odunun dogal dayanimini artirdigini, mikroorganizmalara ve

boceklere karst dayaniklilik gosterdigi vurgulanmaktadar.

Hafizoglu ve Usta (2005) Tiirkiye’deki baz1 igne yaprakli aga¢ odunlarmin kimyasal yapisini
incelemislerdir. Odun ornekleri, 6zodun ve diri odun, kabuk Ornekleri ise i¢ kabuk ve dis
kabuk olarak ele almiglardir. Sarigam odun ve kabugu iizerinde, soguk su ve sicak su
cOziinlirliigii, alkol-benzen ¢oziiniirliigii, % 1 NaOH ¢oziiniirligl, selilloz tayini, a-seliiloz
tayini, lignin tayini ve kiil tayini analizlerini gerceklestirmislerdir. Diri odunda yapilan hiicre

ceperi ana bilesenlerinin 6z oduna oranla daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Hiicre geperi yan
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bilesenleri de diri odunda 6z oduna oranla daha diisiik bulunmustur. Fakat % 1 NaOH
¢oOziiniirligi diri odunda daha fazla bulunmaktadir. D1s kabukta yapilan ¢oziintirliik deneyleri,
i¢c kabuga oranla daha yiiksek bulunmustur. Tablo 1.4’de Hafizoglu ve Usta (2005) tarafindan

saricam odun ve kabuk elemanlarmin kimyasal analiz sonuglar1 gériilmektedir.

Vikstrom vd. (2005) tarafindan kagit hamuru iiretiminde kullanilan énemli tiirlerin sterol ve
triterpenil alkol bakimimdan lipofilik ekstraktifleri incelenmistir. Pinus sylvestris ve Pinus
taeda en yiiksek Larix sibirica tiiriinde ise en diisiik miktarda lipofilik ekstraktif madde
oldugu tespit edilmistir. Odunda bulunan sterollerin ¢ogunlukla esterler seklinde bulundugu
ve sitosterol’iin biitiin tiirlerde var oldugu belirtilmektedir. Bunun yani sira saricam odununda
15,5 mg/g serbest yag asidi 4,6 mg/g recine asidi, 1,0 mg/g sterol ve 0,1 mg/g sabunlagsmayan

bilesenlerin bulundugu rapor edilmistir.

Tablo 1.4 Sarigam odun ve kabugunun kimyasal analizi (%) (Hafizoglu ve Usta 2005).

Deneyler Diri odun | Oz Odun | i¢ Kabuk | Dis Kabuk
Seliiloz 56.5 52.8 38.4 33.9
Lignin 28.3 26.6 31.5 33.8
a-seliiloz 50.0 45.2 - -
Soguk su 2.0 2.8 6.8 9.5
Sicak su 3.2 4.4 10.2 14.6
Alkol-benzen 2.5 4.7 12.6 15.4
%1 NaOH 19.4 13.2 40.2 45.8
Kiil 0.3 0.4 2.2 34

Ekeberg vd. (2006) GC yoluyla sarigam 6zodunundaki ekstraktiflerin kalitatif ve kantitatif
tayini baslikli caligmalarinda kat1 odun, kiiciik pargaciklar ve odun unundan yararlanmislardir.
Yapilan analizlerde kiiciik parcaciklar halindeki odun Orneklerinin pinosilvin, pinosilvin
monometil eter, recine asitleri ve serbest yag asitleri gibi dnemli ekstraktifler icin daha iyi
sonug verdigini agiklanmistir. Ayrica bu ¢alismada, ekstraksiyon dncesinde odun 6rneklerinin
nasil bir iglemden gegirilecegi ve odun ekstraktiflerinde en yiiksek verimin nasil alinacagi
arastirilmistir. Bu bakimdan o6rnek diskler, kuzey-giiney, dogu-bat1 yiliniinde ve 6zodun-diri
odun seklinde parcalar alinmis ve ekstraktiflerin dagilimi incelenmistir. Ornek diskin dogu-
bat1, kuzey-giiney yoniindeki ¢aligmalarinda regine asitleri, yag asitleri gibi toplam ekstraktif
miktarinda 6nemli bir degisme gozlemlenmemistir. Fakat toplam reg¢ine asidi ve yag asidi 6z
odunun dis kisminda i¢ kismma oranla daha diisiiktiir. Oz odun ve diri odun ¢alismalarinda

Bergstrom vd. (1999) calismalar1 ile yakin iligki bulunmaktadir. Bergstrom vd. (1999) diri
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odunda hi¢ pinosilvin bulunmadigini ve 6zodunun i¢ kismindaki pinosilvin miktarmin dig
kismindan daha diisiik oldugunu vurgulamaktadir. Buna karsm, Ekeberg vd. (2006), 6z odun
ve diri odun karisim yerindeki 6rnekte pinosilvin ve pinosilvin mono metil eter bulundugunu

tespit etmis, bunun tamamen karisimdan kaynaklandigini vurgulamistir.

Ftir-Drift ile analizi yapilan 13 sarigam odun 6rneklerinde lignin miktarmin % 18,8 ile % 26,6
arasinda degistigi goriiliirken ekstraktif miktarinin ise % 2,7 ile % 24,6 arasinda degistigi

belirtilmektedir (Taivanen ve Alén 2006).

Pietarinen vd. (2006) ticari agidan 6nemli bir ¢ok tiirlin kabuklar1 ve budaklarindan elde
edilen hidrofilik ekstraktiflerin antioksidan 0Ozellikleri incelenmistir. Tirlerin ¢ogunda
budaklardan elde edilen ekstraktlarin kabuklardan elde edilene oranla daha gii¢lii oldugu
belirtilmektedir. Ayrica, saricam budaklarinda, % 31 lignanlar, % 30 nortrachelogenin, % 6
oligolignanlar, %38 pinosylvin ve % 16 pinosylvinmonometyl ether oldugu belirtilmektedir.
Yapilan ¢alismada, analizi yapilan cam tiirleri igerisinde antioksidan potansiyeli bakimindan
en iyi degerin Pinus sylvestris’de oldugu (40 pg/l) ve Pinus strobus’un 4 kat daha zayif
potansiyele sahip oldugu (159 pg/l) vurgulanmaktadir.

40 adet O0rnek agacin ortalamasi alinarak yapilan calismada, sarigam govde 6zodunu ve
budaklar1 iizerinde yapilan analizlerde recine asitlerinin 6zodunda 37,3 mg/g, budakta 45,9

mg/g olarak bulundugu tespit edilmistir (Karppanen vd. 2007).

Holmbom vd. (2008) sarigam gdvdesinde oleorosin ve nasirlasmis (callus) re¢ine kisimlarini
GC ve GC-MS’de analizini gerceklestirmistir. Callus re¢inenin oleorosinden oldukca farkl
oldugu belirtilen ¢alismada, regine asitlerinin varliginin diginda lignanlarin da callus reginede
bulundugu belirtilmektedir. Callus regine ve oleorosin bakimindan incelenen sarigam

govdesine ait sonuglar Tablo1.5 de gosterilmistir.
Jelonek vd. (2009), birbirinden kabuk yapilar1 bakimindan ayrilan 36 farkli sarigamda lignin

miktarmni incelemistir. Deniz kabugu ve pullu goriiniime sahip agaglar arasinda lignin miktari

bakimimdan 6nemli derecede farkliliklar oldugu belirtilmistir.
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Tablo 1.5 Callus regine ve oleorosin bilesimindeki farkliliklar (%) (Holmbom vd. 2008).

Bilesen Callus 1 | Callus2 | Oleorosin
Pinoresinol 2,5 2,1 -
Matairesinol 1,7 3,7 -
p-coumaric asit 0,7 0,5 -
Ferrulic asit 1,8 2.4 -
Caffeic asit 3,7 6,0 -
Pimaric asit 2,9 2,5 5,1
Sandracopimaric asit 0,6 0,5 0,7
Isopimaric asit 1,8 1,6 4.0
Palustric asit 2,9 2,8 7.9
Levopimaric+dehyroabietic 9.9 9,2 26,9
Abietic 3,5 3,2 6,3
Neoabietic 1,8 1,5 10,4

1.5 ODUN VE KABUGUN KiMYASAL YAPISI

Bir tiirin kimyasal bilesimi 6rnegin alindig1 agacin, hangi kismimna ait olduguna, yetisme
ortami, iklim sartlar1 gibi bir¢cok nedene bagh olarak farklilik gostermektedir. Ayrica, agac
tiirlerinin kimyasal bilesimi o tiire ait belirli karakteristik 6zellikleri agiklamaya yardimci olur.
Genellikle igne yaprakli ve yaprakli agaglarin kimyasal yapilarinda onemli farkliliklar

goriilmektedir.

Igne yaprakli agaclarin 6zodunu diri odununa oranla, daha fazla miktarda ekstraktif madde,
daha az miktarda lignin ve seliiloz igerir. Yaprakli agaclarda ise bu fark genellikle ¢ok azdir.
Seliiloz miktar1 yaz odununda, ilkbahar odununa oranla daha fazladir fakat lignin miktar1 daha
disiiktiir. Bunun nedeni, yaz odununda seliiloz oran1 fazla olan hiicre ¢eperinin daha kalin ve
lignin miktar1 fazla olan orta lamelin daha ince olmasi ile agiklanabilir (Fengel ve Wegener

1984).

Hiicre ¢eperi igerisinde, ¢eperin ince yapisini olusturan polimerler bulunmaktadir. Her odunda
bulunan bu bilesenler, odunun kimyasal yapisini, hiicre ¢ceperinin ana bilesenleri olan seliiloz,
hemiseliilozlar ve lignin olusturmaktadir (Papadopoulos 2005). Bu bilesenlerin disinda
odunda ekstraktif maddeler olarak adlandirilan diisiik molekiil agirliga sahip bilesenlerde
bulunmaktadir. Seliiloz miktari, agac¢ tiirleri arasinda fazla degisim gostermezken,
hemiseliilozlar ve ligninin kimyasal yapis1 ve oranlari, yaprakli ve igne yaprakli aga¢ odunlari

arasinda farklilik gostermektedir. Hiicresel yapi, hiicre c¢eperinin ultrastriiktiirii, mikrofibril
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acis1 gibi anatomik ve ligninin monomer ve seliilozun kristal yapis1 gibi molekiiler diizeydeki

etkenler odun 6zelliklerinde c¢esitlilik ortaya koymaktadir (Gindl ve Teischinger 2003).

Kabuk, odundan farkli olarak mantar igermektedir. Mantar, i¢ kabugun disinda yer alan
mantar kambiyumu veya fellojen adi verilen hiicrelerden meydana gelmis bir dokudur.
Mantar dokusu, lignin, karbonhidratlar ve hidroksi asit komplekslerinden olugmasina ragmen,

yapsisinda ekstraktif maddeler bulundurmamaktadir (Browning 1967).

Hiicre ¢eperi asil bileseni olan seliiloz, igne yaprakli ve yaprakli agaclarm odunlarmnin
yaklasik olarak yarisini olusturur. Lineer bir yapida olan seliiloz molekiiliinde, anhidroglikoz

birimleri B-(1— 4) glikozidik baglanma ile seliillozu meydana getirirler (Sekil 1.4).

Selilloz  sistemi  glikoz anhidrit birimlerinden olusan zincir bi¢imindeki seliiloz
molekiillerinden meydana gelmektedir. Seliiloz molekiilleri demetler bi¢ciminde birbiriyle
birlesmislerdir. En kii¢ilk demet elementer fibril olup, ayni yonde uzanan 40 seliiloz
molekiilinden meydana gelmektedir. Elementer fibrillerin olusmasinda seliiloz
molekiillerindeki hidrojen ve van der walls bagari rol oynamaktadir. Elementer fibriller bir
araya gelerek daha biiylik demetleri, mikrofibrilleri olustururlar. Mikrofibriller, fibrilleri,
fibriller ise lamelleri olusturur (Hafizoglu 1982). Fibriller yap1 icerisinde seliiloz
molekiillerinin birbirlerine paralel olacak bicimde diizglin siralandig1 kristalin bolgeler ve
molekiillerin diizensiz olarak siralandigr amorf bolgeler bulunmaktadir (Kirc1 2000).

Hemiseliilozlar ve lignin mikrofibrillerin etrafini ¢evirir (Béguin ve Aubert 1994; Alén 2000).

= G
CH,OH CHOH | CH,OH

HO
OH

Sekil 1.4 Seliilozun genel goriiniisii.

Seliilozun izolasyonu hiicre c¢eperi i¢cinde seliiloza eslik eden maddeler tarafindan giiclii bir
sekilde etkilenir. Yaglar, vakslar, proteinler ve pektin gibi bilesikler, organik ¢oziiciiler ve
seyreltik alkali ile ekstraksiyon sonucu kolayca uzaklastirilabilir. Odundaki hemiseliilozlar ve
lignin, seliilloza sadece eslik etmez, seliiloz bu maddelerle birlesmis halde bulunur. Bu

nedenle ayirma islemi yogun kimyasal uygulama gerektirir.
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Selillozu belirlemek veya izole etmek amaci ile baslica ii¢ metot vardwr. Birincisi,
hemiseliilozlarin biiyiik bir kisminin ve kalint1 lignininin holoseliilozdan ayrilmasi metodudur.
Ikinci metot; saflastirma prosediirlerini igeren, seliilozun odundan direkt olarak izolasyonu
metodudur. Ucgiinciisii ise; a-seliiloz, holoseliiloz veya odunun tam hidrolizi ve ardindan
ortaya ¢ikan sekerlerin belirlenmesi ile seliiloz igeriginin saptanmast metodudur. Bu izolasyon
metotlarmin hicbirinde seliiloz saf bir sekilde elde edilemez, fakat genellikle a-seliilloz adi
verilen ham seliiloz saglanabilir. Bu ifade Cross ve Bevan tarafindan ilk kez 1912 yilinda
NaOH c¢ozeltisinde ¢oziinmeyen odun seliilozunu belirtmek i¢cin kullanilmistir. Orta kuvvette
alkalide ¢oOzlinen fakat notrallestirilmis ¢Ozeltiden ¢oOktiiriilebilen kisim B-seliilloz olarak
adlandirilmaktadir. Notralize edilmis ¢ozeltilerde ¢oziinmiis halde kalan seliiloz kismi ise -

seliiloz adin1 almaktadir (Fengel ve Wegener 1984).

Odundan seliilozun eldesinde kullanilan yOntemler, kabuktan seliilozun eldesinde
uygulandiginda yeterli gelmemektedir. Kabuk seliilozu, yapisi ve polimerizasyon derecesi
bakimindan ksilem seliilozuna olduk¢a benzemektedir. Ancak, kabuktaki ekstraktif
maddelerin yiiksek olusu ve bazi tiirlerde yliksek oranda suberinin bulunmasi seliilozun

saflastirilmasi i¢in oldukca gii¢ reaksiyon kosullar1 gerektirmektedir.

Seliilozdan ayr1 olarak hiicre ¢eperinin ikincil ana bilesenleri farkli yapida polisakkaritlerden
olusan polyozlar veya hemiseliilozlardir. ilk defa 1891 yilinda Shulze tarafindan kullanilan
“hemiseliilozlar” terimi, seliiloza oranla kolay hidroliz olan hiicre ¢eperi polisakkaritlerini
anlatmak i¢in kullanilmistir (Balaban 1997). Odun hammaddesi biiyilkk oranda
polisakkaritlerden meydana gelir. Geleneksel olarak polisakkaritler seliiloz ve hemiseliilozlara

ayrilmaktadir.

Seliiloz, homopolisakkaritlere girerken, hemiseliilozlar heteropolisakkaritlerden olusmaktadir
(Hafizoglu 1982). Hemiseliilozlar karmasik bir karbonhidrat polimerlerdir ve odun kuru
agirhiginin yaklasik olarak %25-30’unu olustururlar. Seliilozdan daha diisiik bir molekiil
agirhiga sahip polisakkaritlerdir. Yaprakli aga¢ odunlarindaki hemiseliilozlarin esas bileseni
glukuronaksilan’dir. igne yaprakli agaclarda ise glukomannan hemiseliilozlarda baskin kismi

olusturmaktadir (Baeza ve Freer 2000).
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Hemiseliilozlarin, neredeyse tamami odundaki glukoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-
o-metil glukuronik asit ve galakturonik asit birimlerinden sentezlenen polisakkaritlerin

karisimlaridir (Rowell 1983).

Lignin, seliilozdan sonra bitki diinyasindaki en 6nemli polimerik organik maddedir. Lignin,
yaprakli ve igne yaprakli agaclar gibi gelismis bitkilerin dokularinin karakteristik bir kimyasal
ve morfolojik bilesenidir. Ozellikle tipik bir sekilde, mekanik dayamkliligi ve siv1 tagimakla
gorevli, damarli dokularda bulunur. Mantarlar ve algler gibi az gelismis bitkiler lignin
icermezler (Fengel ve Wegener 1984; Santos Abreu vd. 1999). Sekil 1.5’de ligninin

molekiiler yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 1.5 Ligninin molekiiler yapisi.

Lignin, amorf bir madde olup, hiicre ¢eperini odunlastiran elemandir (Merev 2003). Bunun
yani sira seliilozdan yapilmis hiicre ¢eperine biriken lignin; agaclarm biiyiik boylara
ulagmasini, her tiirlii mekanik etkiye karsi dayanikli olmasini ve suyun agaclarda iist kisimlara
cikmasini saglayan onemli bir kimyasal maddedir ve hiicre c¢eperine direng saglamaktadir

(Panshin ve DeZeeuw 1980; Eaton ve Hale 1993; Zakis 1994).

Lignin molekiilleri, polisakkaritlerinkinden oldukg¢a farkli bir olusuma sahip yapilardir.
Lignin, hidroksi- ve metoksi-, siibstite olmus fenil propan birimlerinin farkli sekillerde
birbirlerine baglanmas1 ile olusmus, diizensiz yapida fenolik bir maddedir. Ligninin

prekursorlari, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol’diir.
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Odunda makromolekiiler maddelere ilaveten az miktarlarda da olsa diisiik molekiil agirligina
sahip maddeler de bulunmaktadir. Bunlar ekstraktif maddeler ve mineraller olarak
adlandirilmaktadir. Bu bilesenlerin miktarinda, odunun tiiriine gore farkliliklar goze
carpmaktadir. Bu bilesenler, odun kiitlesinin sadece yiizde bir kagini olusturuyor olmasima

ragmen, odunun 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan bilesenlerdir.

Odunun su ve nétral ¢oziiclilerde ¢ozilinebilen kismina odun ekstraktifleri ad1 verilmektedir.
Cogu odun tiirlerinde miktar1 odun agirhigmmm yilizde birkaci olmakla beraber belirli bazi
odunlarda odun agirliginin % 20-40’ma kadar ¢ikabilmektedir. Odun ekstraktifleri oduna
kendine 0zgili renk ve koku vermenin yam sira odunun gecirgenlik, dis hava kosullarina
dayanim, fiziksel ve mekanik Ozellikleri lizerine etki etmektedir (Parham1983; Hafizoglu

1983; Kirc1 2000).

Genellikle odun reg¢inesi (wood resin) veya odun katrani (wood pitch) olarak adlandirilan
odundaki lipofilik ekstraktifler, cogunlukla recine asitleri ve igne yaprakli agaclarin regine
kanallarinda bulunan diger diterpenoidlerden olusmaktadir. Bunun yani sira, trigliseritler
(yaglar), yag asitleri, steril esterler ve steroller de hem igne yaprakli hem de yaprakli agaglarin

parangim hiicrelerinde bulunmaktadir (Ekman vd. 1979; Ekman ve Holmbom 2000).

Bir agacin, kabugu, kokleri ve agac salgisinda bulunan ekstraktif madde miktar1 genellikle
odunda bulunandan ¢ok daha fazladir. Bir agacin odunu boyunca ekstraktiflerin dagiliminda
biiyiik 6l¢iide bir cesitlilik s6z konusudur. Fenolik maddeler 6zodunda depolanir. Ayrica,
depolanmis materyal miktar1 agacin yiiksekligi boyunca ve dallar ile gévde arasinda cesitlilik
gosterir. Odunun ince yapisi i¢cinde de ekstraktif madde bakimindan cesitlilik vardir. Yaglar,
paransim hiicrelerinde, 6zellikle 6zisin1 parangim hiicrelerinde bulunur. Buna karsin, regine
asitleri, epitel hiicrelerinde saklhidir ve regine kanallarin1 doldurma egilimindedirler. Bazi
durumlarda reg¢ine asitleri, bazi sert odunlarin gozeneklerinde depolanmis sekilde de
goriilmektedir. Ozsuyunda ¢oziinebilen bilesenler canli agacmn diri odununda bulunur ve
odunun kapilar bosluklarinda depolanirlar. Odun kurutuldugunda ise yiizeye ¢ikarlar (Fengel

ve Wegener 1984; Sjostrom1993).

Ekstraktifler genellikle odunun kullanimi ile ilgili 6nemli bir rol iistlenmekte ve odunun
fiziksel dzelliklerini etkilemektedirler. Ornegin, renkli ve ucucu bilesenler, odunun estetik

degerini saglarlar. Baz1 fenolik bilesikler, bocek ve mantar zararhilarina karsi agaci koruyarak
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odunun saglamligini artirir. Diger yandan bu bilesenler, odun hammaddesinin siilfit
yonteminin asidik kosullarinda pisirilmesini olumsuz yonde etkilerken diger ekstraktiflerin bu
bakimdan 6nemli bir etkisi yoktur. Ayrica odun ekstraktiflerinin bazi sanayi dallarinda 6nemli

bir hammadde kaynag1 olarak kullanilmaktadir. (Hafizoglu 1984).

Odun ve kabukta bulunan ekstraktif maddeler, lipofilik ve hidrofilik ekstraktifler olmak tizere
genel olarak iki smifta incelenir. Lipofilik ekstraktif maddeler; apolar nétral ¢oziiciilerde
cOziinebilen bilesik smiflarini, hidrofilik ekstraktif maddeler ise; polar nétral ¢oziiciilerde
coziinebilen bilesik smiflarini icermektedir. Lipofilik ekstraktif maddeler ve ozellikle yaglar,

yag asitleri asagida detayl olarak ele alinmastir.

Lipofilik ekstraktifler, yag asitleri, recine asitleri, wakslar, alkoller, terpenler, steroller, sterol
esterler ve gliseritlerden olusmaktadir (Sjostrom 1993). Lipofilik ekstraktif maddeler, odunun
petrol eteri ekstrakti, esas olarak gliserin, yag alkolleri, steroller ve terpen alkolleri ile yag
asitlerinin olusturdugu esterlerden meydana gelen lipidleri kapsamaktadir. Ekstraktta ayrica
az miktarda farkl tiplerde hidrokarbonlar ile yag alkolleri, steroller ve terpen alkollerinin
serbest formlar1 da yer almaktadir. Odununun lipofilik bilesenleri, ¢ogunlukla 6zisinlarin
paransim hiicrelerinde bulunmaktadir. Lipofilik ekstrakt igerisinde yer alan yaglar ve vakslar
alkali ile sabunlagtirma islemi sonunda yag asitlerinin metal tuzlar1 halinde suda ¢oziiniir
duruma gelirler. Lipofilik ekstraktiflerin daha ndétral olan diger bilesenleri ise, alkali

sabunlastirmadan etkilenmezler ve degisime ugramazlar.

Yaglar

Yag ve proteinler, yasayan doganin varligini siirdiirebilmesi i¢in, en Onemli enerji
kaynaklarindan biridir. Ciinkii canli organizmalardaki gerekli olan enerji hiicrelerde
depolanmis olan gida maddelerinin yakilmasiyla saglanmaktadwr. Yaglar, kisaca ortak
ozellikleri su ile karigmamak olan organik maddeler olarak tanimlanabilirler. Yaglari, organik
asitlerle alkollerin yaptig1 esterler seklinde tanimlamak da miimkiindiir. Organik maddeler
gliseritler, yag asitleri, fosfatitler, ve mumlar gibi sabunlagsma tepkimesi veren maddelerin
yaninda, hidrokarbonlar, yiliksek yapili alkoller, steroller, renk maddeleri ve antioksidanlar
gibi sabunlagma tepkimesi vermeyen organik bilesikleri de kapsamaktadir. Yaglar asagidaki

sekilde siniflandirmak miimkiindiir (Kayahan 2003).
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e Basit Lipitler: Yaglar, mumlar, renk mumlar1 (lipokromlar), sterol esterleri ve triterpenik
alkol esterlerinin olusturdugu lipit grubudur.

e Fosfor ve Azot iceren Lipidler: Gliserin fosfatitler, asetal fosfatitler ve sfingomiyelinler.

e Bilesik Lipidler: Sakkarolipidler ve lipoproteinler

e Lipid Benzeri Maddeler: Steroller, lipovitaminler, hidrokarbonlar, pro- ve antioksidanlar

ve lipokromlar.

Mumlar, daha c¢ok yaygin olarak elde edildikleri tohumlarm kabuklarinda bulunurlar.
Mumlar: gliseritlerden ayiran en 6nemli 6zellik yapilarinda tek degerli, yiiksek yapili alkoller
ile yliksek yapili yag asitlerinin esterlerini icermeleridir. Sekil 1.6’de mumlarin olusum
reaksiyonu goriilmektedir. Mumlarin erime noktalar1 yaglardaki diger bilesiklere gore cok
yiiksek oldugundan yaglarin rafinasyonu sirasinda devaksing islemiyle ayrilirlar. Yagin
goriiniimiinii bozduklar1 i¢in ve sindirilmeleri zor oldugundan bu islemle mutlaka yaglardan

uzaklastirilmalar1 gereklidir (Kayahan 2003).

CyOH+ CCO0H ——— Wumlar

Sekil 1.6 Mumlarin olusum reaksiyonlari.

Yagda ¢oziinen dogal renk maddelerine lipokrom denir. Bunlardan en yaygin bulunanlari
klorofil ve karotendir. Karotenler oksidasyona karsi son derece duyarhdirlar. Yiksek
sicakliklarda pargalanirlar. En cok bilinenleri a ve b karotenlerdir. Is1g1 458 nm de absorbe
ederler ve absorbe edilen 151k goriiniir bélgededir. Is1igm goriiniir bdlgede olmasi oksidasyonu
artirir. Hidrolize edildiginde A vitamin aktivitesi gosteren iki bilesik olusur. Diger 6nemli bir

lipokromlar ksantofildir. Lipokromlar agartma islemiyle yaglardan uzaklastirilir.

Steroller, steran halkas1 iceren bilesiklerdir (Sekil 1.7). Steroller radikal gruplarmdaki
farkliliklar nedeniyle cesitlilik gosterir. Dogada serbest veya esterlesmis halde bulunurlar.
Esterlesme hidroksil gruplarinda baslar. Hayvansal steroller kolesterol, bitkisel steroller
fitosteroller olarak bilinirler. Bitkisel yaglarda kolesterol bulunmaz bu nedenle bitkisel
yaglarda kolesterole rastlanmas1 yaga hayvansal yag karistirildigini gosterir. Mikosteroller ise
bakteriler tarafindan sentezlenir. Steroller birbirleriyle benzer fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gosterirler. Kolayca kristalize olurlar ve yalniz yaglar ve yag coziiciilerde ¢Oziiniirler. Yag

asitleriyle esterlesip asetat esterleri olustururlar. Bu sekilde tuzlarin 6zellikleri incelenerek yag
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asitleri belirlenebilir. Ham yaglardan yaglarin rafine edilmesi sirasinda ve deodorizasyon
isleminde biiyiik oranda uzaklastirilirlar. Odunda bulunan ekstraktifler arasinda ise steroller,
genellikle 27-29 karbon atomu tasirlar fakat izoprenoid bilesikler degildirler. Bununla birlikte
halka sisteminin bir kism1 genel re¢ine asitlerinin yapisina benzemektedir. Yan zincirinin bir
kismi, bir izopentan veya siibstite izopentan biriminden meydana gelmektedir. Dogal olarak
bulunan steroller, C; pozisyonunda, B- konfigiirasyonlu bir hidroksil (OH) grubu
tasimaktadirlar (Hafizoglu 1984; Kayahan 2003).

(1)

Sekil 1.7 Steran halkasinin genel goriiniisii.

-

Fosfolipitlerin yaglarda ¢ok diisiik oranlarda bulunmalarina ragmen ¢ok 6nemli bilesiklerdir.
Kolesterolle birlikte hiicre lipitlerinin temelini olustururlar. Amfoter 6zellik gostermeleri
nedeniyle polar ve apolar gruplar arasinda gecis teskil ederler. Bu nedenle emiilgator olarak
kullanilirlar. Yag sanayinde verim kaybina neden olmalari nedeniyle degumming isleminde
yaglardan tamamen uzaklastirilir. Bilesik lipidler grubuna giren sakkarolipidler, yapisinda
seker bulunduran lipidlerden, lipoproteinler ise degisik yapidaki lipid ve proteinlerden
olusmaktadir. Seker iceren lipidlerden serebroglikozitler, yag asitleri, glikoz ve sfingosinden,
serebrogalaktozitler, yag asitleri, galaktoz ve sfingosinden, gangliyozitler ise yag asitleri,

heksozlar, sfingosin ve ndraminik asitten olugsmaktadir (Kayahan 2003).

Yag asitleri, hidrokarbonlar, yagda eriyen renk maddeleri, yagda eriyen vitaminleri pro- ve
antioksidanlari yliksek yapidaki alkoller, tat ve koku maddeleri lipit benzeri maddeler olarak
siniflandirilmaktadir. Degisik zincir yapist ve uzunlugundaki yag asitlerinin gliserinle
esterlesmesi sonucu olusan bilesikler ise gliseritler olarak adlandirilmaktadir. Bozulma
reaksiyonlarina maruz kalmamis hicbir bitkisel ve hayvansal lipit kismi gliserit icermezler.
Kismi gliseritler, mono- ve di- gliseritler, ise trigliseritlerin hidrolizi sonucu olusurlar (Sekil

1.8). Trigliseritler kendilerini olusturan yag asitlerinin 6zelliklerini tasirlar. Ornegin
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doymamis bir yag asidi yapisina katildigi trigliseritin de doymamis karakter kazanmasina

neden olur.
CHaOCOR. CH:OH CHoOH
| +H,0 | +H,0O |
CHOOORE —————— CHOOOE + RCOOH —— = CHOH + ECOOH
| | |
CHaOCOE. CHoOCOER. CHaOCOE.
Trighserid Digliserid Monoglsend

Sekil 1.8 Trigliseritlerden mono- ve digliserit olusumu.

Bir gliserin molekiilii tek bir ¢esit yag asidiyle tepkimeye girdiginde bir basit gliserit, iki
monogliserit ve iki digliserit meydana gelir. Monogliseritler ve digliseritler hem polar hem de
apolar baglar igerirler. Bu nedenle hem suda hem de yag da ¢ozilinen bu bilesikler gida
sanayiinde emiilgator olarak genis bir kullanim alanmna sahiptir. Sivi ve kati yaglarin
tamamimna yakmi, farkli uzunluk ve yapilarda olan yag asitleri (R-COOH) ile bir alkol
yapisinda olan gliserinin [C3Hs(OH)3] reaksiyona girdigi ve trigliseritler olarak adlandirilan

kokler yaglarm yapitaglaridir. Sekil 1.9°da trigliseridin olusum reaksiyonu goriilmektedir.

CHp-OH CHa-COOR

| |

CH-OH  +3R-COOH CH- COOR  +3H0
| |

CH,-OH CHp-COOR.

Sl Tag Asidi Trigliserid

Sekil 1.9 Trigliserit olusum reaksiyonu.

Yag asitleri genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren, alifatik ve monobasic yapida olan
organik asitler olarak tanimlamak miimkiindiir. Glinlimiize kadar, dogada bulunan 200’den
fazla yag asidinin yapisi acikliga kavusturulabilmistir. Fakat bu dogal yag asitlerinin yani1 sira
cesitli kimyasal tepkimler sonucu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisen farkli yag asitleri de
yaglarin yapisinda ve bilesiminde yer almaktadir. Giiniimiize kadar yapisi aydinlatilan
200°den fazla yag asidinin en az iki ve en ¢ok 26 karbon atomu icerdigi bilinmektedir. Buna
karsin daha uzun zincirli yag asitlerinin varlig1 da bilinmekte fakat bu yag asitleri genellikle
mumlarin yapisinda yer almalar1 nedeniyle mum asidi olarak isimlendirilmektedir (Hafizoglu

1984; Kayahan 2003).

27



Yaglarin yapisinda yer alan yag asitleri, pek azinin disinda hemen hepsi tek karboksil grubu
icerir. Bir baska ifadeyle, bir alkil (R-) ve bir karboksil (-COOH) grubundan olusmustur.
Buna bagli olarak, bir yandan karboksil disinda kalan zincir lizerinde degisik tepkimeler
olusabilirken, karboksil grubu da molekiiliin asidik karakterini belirlemektedir. Yag asidi
molekiillerinde radikali olusturan karbon zinciri apolar ya da hidrofobik bir karakterde olup,
yag asitlerinin veya esterlerinin suda ¢oziiniirliiklerini birinci derecede belirlemekte ve yag
asitlerinin siiflandirilmalar1 da yine bu radikaller arasindaki farkliliklara gore yapilmaktadir.
Yag asitlerinde radikali olusturan zincirdeki karbon atomlar1 zikzakli bir yap1 gosterir. Bu
sayede karbona ait baglar birbiri ile 116°’lik bir a¢1 olustururlar ve bu durum atom
cekirdeginin diizgiin bir dortyiizliiniin merkezinde yer aldigi varsayimini dogrulamaktadir.
Zincirdeki her bir karbon atomunun capi1 1,54 A olmasma karsin olusan bir birimin uzunlugu

3,08 A yerine 2,6 A olarak Olciilmektedir (Kayahan 2003).

Dogada bulunan yag asitlerinin farkli yapilarma karsin, kendi aralarinda homolog seriler
olusturduklar1 goriilmektedir. Ayrica, zincir yapist dallanma gdstermeyen, yada diiz zincirli
yag asitleri seklinde adlandirilan ¢esitler, yapilarinda ¢ift sayida karbon atomu igerirlerken,
zincir yapist dallanma gdsteren izo- yag asitlerinin i¢erdigi karbon atomu sayisi ¢ift yada tek
olabilmektedir. Yag asitlerinin zincir yapilarindaki farkhiliklar, yalnizca diiz ya da dallanmis
yapida olmalari ile smirli degildir. Bunun yani sira, doymus, doymamis veya halkali yapida
olup olmamalarma gore de farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu farkliliklar yag asitlerinin
molekiil yapilarinda mevcut olup molekiiliin, fiziksel, kimyasal ve fizyolojik niteliklerinde

degisikliklere neden olmaktadir.

Yag asitlerinin yapisinda bulundugu yaglar dogada genellikle, doymus ve doymamis yag
asitlerini ester formunda igerirler. Tablo 1.6 bazi 6nemli doymamis yag asitlerinin fiziksel
ozelliklerini gostermektedir. Yag asitleri, zinciri olusturan karbon atomlar1 arasindaki bag
sayisi ile iki karbon atomu arasindaki bag sayisinin birden fazla olmasi halinde, bu baglarin
yer ve adedine bagh olarak degisik diizeylerde doymamislik gostermektedirler. Doymamis
yag asitleri, alken yapida ve alkin yapida olanlar diye gruplandirilabilmektedir. Alken yapida
olanlar, dogada en yaygin olan yag asidi gruplaridir. En kisa zincirli olanlar 10, en uzun
zincirliler ise 30 karbon atomu igerirler. izolen yapidaki alken yag asitlerinin yapisinda en gok
6 cift bag bulunurken konjuge yag asitlerinde bu 4 e diismektedir. Alken yag asitleri
icerdikleri ¢ift bag sayisina gére monoen, dien ve polien yag asitleri olarak ayrilirlar. Alkin

yapida olanlar ise yapilarinda en az bir tane ii¢lii bag iceren yag asitleridir (Kayahan 2003).
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Tablo 1.6 Bazi doymamis yag asitlerinin 6zellikleri.

Kapali Sistematik Ad1 Yaygm Adi Molekiil Erime
Formiil Agirhigi (g) Noktas1
C)

Ci0H130; 9-decenoic asit Kaproleik Asit 170 -
Ci14H60, 9-tetradecenoic Miristoleic 226 -4
CisH340, 9-octadecenoic Oleic 283 13-16
C,0H350, 9-eicosanoic Gadoleic 311 23
CisH3,0, 9,12-octadecadienoic Linoleic 280 -5
CisH300, 9,12,15-octadecatrienoic | Linolenic 278 -11

Zinciri dallanma gosteren yag asitlerinin radikal gruplarinda metil, etil ya da propil kokii bagh
olabilir. Yapisinda metil kokii bulunanlarina izo yag asidi denir. Bazi yag asitleri diiz
zincirlerinin sonunda bir siklopentenil halkasi icerirler. Bu halka onlara kendilerine 6zgii
fizyolojik 6zellikler kazandir. Dogada yaygin olarak bulunmazlar. Baz1 tropik bitkilerden elde
edilerek tedavi amaglh kullanilirlar. Oksi, epoksi ve okso formunda oksijen baglamis yag
asitleri siibstitiiye olmus yag asitleri olarak adlandirilirlar. Genel olarak oksidasyonla ya da
polimerizasyonla meydana gelseler de bazi yaglarin yapisinda dogal olarak bulunan oxy- ve

keto- yag asitleri bu gruba dahildir (Kayahan 2003).

Doymus yag asitlerinin genel formiilleri, C,H»,0; seklinde gosterilebilmektedir. Bu grup yag
asitlerinin en kiigiik {iyesinin asetik asit (CH3;-COOH) oldugu diisiiniilse de dogadaki yaglarin
yapisinda gliserit formunda olmak iizere en kiigiik tiye olarak, biitirik aside
[CH;3(CH;),COOH] rastlanmistir. Dogada bulunan en uzun zincirli doymus yag asidi ise ¢ogu
arastirmaci tarafindan lignoserik (C,4) asit olarak ifade edilse de giinlimiizde daha uzun
zincirli yag asitlerine de rastlanmaktadir. Yapilan ¢calismada ise, 26 karbon atomuna sahip
hexacosanoic asit heksan ekstraksiyonu sonrasinda orneklerde tespit edilmistir. Tablo 1.7°de
baz1 doymus yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri ve dogada bulunduklar: yerler gosterilmektedir

(Wachs 1969; Kayahan 2003).

Doymus yag asitleri renksizdir ve c¢ozeltileri kisa dalga boylu bolgeye kadar 15181
sogurmazlar. Bu grupta 10 karbon atomundan olusan kaprik aside kadar olan kiigiik
molekiillii iyeler, normal oda sicakliginda sivi halde olmasina karsin, kaprik asitten daha
biiyiik molekiillii diger tiyeler, normal oda sicakliginda kristal haldedir. Asidin saflik derecesi
yiikseldikge, bu kristallesme ve iri ve gevsek bir yap1 gosterir. Ayrica, doymus yag asitleri,

genellikle zay1f asitlerdir.
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Tablo 1.7 Doymus yag asitlerinin bazi fiziksel 6zellikleri (Wachs 1969).

Kapah Sistematik Yaygin Molekiil Erime Bulundugu yer
Formiil Adi Adi Agirhgi (g) | Noktasi
Ci10H200, Decanoic Kaprik 172,26 31,3 | Plam yagi, memeli
siit yagi
Ci2H240; Dodecanoic Laurik 200,31 43,5 | Defne yagi, siit
yag1, palm yagi
Ci4H230, Tetradecanoic | Miristik 228,36 54,4 | Cogu bitkisel ve
hayvansal yaplar
Ci6H320, Hexadecanoic | Palmitik 256,42 62,9 | Farkli oranlarda
hemen hemen tim
yaglarda
CisH360, Octadecanoic Stearik 284,47 69,6 | Hayvan depo
yaglarinda
C20H4002 Eicosanoic Aragsidik 312,52 75,4 | ~%3 yerfistig1
yaginda

Yag asitleri kristallerinin 3 formlari, benzol vb. apolar coziiclilerdeki ¢ozeltilerinden elde
edilirken, y formlar1 alkol vb. polar yapidaki c¢oziiciilerle ekstraksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Polimorfik yapinin diger bir modifikasyonu olan a formu, miristik, palmitik ve
stearik asitte saptanmistir. Yag asitlerinin olusturdugu kristaller igerisinde en stabil form vy

formudur ve bu form, a ve  formlarn 1sitilmalar1 sonucu elde edilirler.

Odundan farklh olarak, kabukta, suberin olarak adlandirilan bir alifatik-aromatik polimer

bulunmaktadir. Suberin ile ilgili detayl bilgiler asagida verilmistir.

Suberin

Suberin, alifatik veya aromatik yapida olabilen, capraz bagli dogal bir polimerdir. Bir¢cok
sebzede ve bitkilerin dis dokularinda bulunmaktadir. Suberinin makromolekiiler yapisi, hiicre
ceperindeki yeri, kimyasal olarak yapilarindaki baglantilar, ester yikilmalar1 boyunca
depolimerizasyonu ve bu yapmin ardindan gelen monomerik fragmentlerin kalitatif ve

kantitatif yapis1 giiniimiizde hala tartisilmaktadir (Gandini vd. 2006).
Suberin monomerlerinin uzun zincirlerinde karboksil ve hidroksil gruplarin dallanmig

hidroksi ve epoksi kisimlarinin mevcudiyeti suberini 6zellikle polimerler i¢in insa bloklar:

olarak uygun kilmaktadir.
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Suberin, hemen hemen cogu sebzelerde ve bitkilerde degisen oranlarda bulunmaktadir.
Cogunlukla normal ve yaralanmig dis dokularin hiicre ¢eperlerinde bulunmaktadir. Buradaki
rolii bitki ile ¢cevre arasinda koruyucu bir bariyer olarak gérev yapmaktir (Kolattukudy 1980;
Kolattukudy ve Espelie 1989; Kolattukudy 2001; Bernards 2002). Agag¢larda ve boylu
bitkilerde ise suberin, karakteristik bir pullu yap1 icerisinde diizenlenmistir. Agaglarda, dis
kabugun ana bilesenlerinden biridir. Suberinin alifatik yapidaki bilesenlerinin arasinda ana
bilesenler w-hidroksi yag asitleri, a-o-dikarboksilik asitler ve homolog yapida orta zincirli,
dihidroksi veya epoksi tiirevleridir. Ancak, aromatik yapilar g¢esitli fenolik kisimlarin yer
degistirmesi yoluyla goriiliirler. Suberinin monomer iinitesi bir¢ok tiir i¢in 1yi bilinmesine
ragmen detayli makromolekiiler yapist ve diger hiicre ¢eperi biopolimerleri ile olan iliskisi
hala tam anlamiyla anlasilmis degildir (Borg-Olivier ve Monties 1993; Baernards vd. 1995;
Lapierre vd. 1996; Pascoal Neto vd. 1996; Bernards 1998; Lopez vd. 1998; Bernards ve
Razem 2001; Gandini vd. 2006).

Hidroksi yag asitlerinin dogada, Ricinus communis (hint yag1), Lesquerella spp. gibi bazi
spesifik bitkilerde, ¢cogu bitkilerde hiicre lamellerinde bulunan ve alifatik yapida bir polyester
olan kiitin ve 6zellikle suberininde bulundugu bilinmektedir. Diger bir deyisle yag asitlerinin
epoksi tiirevleri, bitki peridermlerinde ve agaclarin kabuklarindaki yalnizca suberize olmus

hiicre ¢eperlerinde 6nemli miktarlarda bulunmaktadir (Heredia 2003; URL-3 2010)

Kabuk, kimyasal maddeler i¢in potansiyel bir kaynaktwr. Ancak, giiniimiizde kabuklar
cogunlukla enerji iiretimi i¢in yakilmaktadir. Kabuk bilesenleri arasinda elde edilen
kimyasallardan 6nemli 6l¢lide az olan suberinin yag asitlerinin hidroksi ve epoksi tiirevleri bir

cok uygulama alani i¢in ilging kimyasal prekursorlar olusturmaktadir.

Suberize olmus bitki dokularinda gercek suberin miktarin1 ve icerigini pratik olarak tahmin
etmek miimkiin degildir. Bunun sebebi, suberinin kompleks makromolekiiler yapisi ve lignin
ile suberinin aromatik yapilarindaki benzerlikten kaynaklanmaktadir (Kolattukudy 1980;
Kolattukudy ve Espelie 1989; Bernards 1998; Kolattukudy 2001; Bernards 2002). Suberin
iceren alt tabakalarin analizi ilk olarak diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin ¢6ziicli
ekstraksiyonuna tabi tutulur. Ardindan, yapi icerisindeki gesitli ester baglarinin kalitatif ve

kantitatif karakterizasyonu ve sonraki fragmentlerin boliinmesiyle devam eder.
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Agaglarin dis kabuklar1 ve bitkilerdeki yumru tabakalar dogada suberinin kaynagini
olusturmaktadir. Suberinin dig kabuktaki bilesimi ve miktar1 agag¢ tiiriine ve kullanilan
izolasyon metoduna gore oldukca farklilik gostermektedir. Endistriyel bakimdan 6nemli
yaprakli agac tiirlerinde suberin miktar1 ekstraktiflerden arindirilmis dis kabugun agirlik
olarak %20-50’sini olusturmaktadir. Kuzey Avrupa iilkelerinde endiistriyel acidan kullanilan
agaclar arasinda suberin miktar1 bakimindan Betula pendula en 6nemli tiirlerden birisidir. Bu
tiir cogunlukla kagit ve kagit hamuru tiretimi i¢in kullanilmaktadir. B. pendula’dan elde edilen
yillik 400000 ton kraft kagit hamuru iiretimi esnasinda 28000 ton dis kabuk ortaya ¢ikmakta
ve bu da 8000 ton alifatik yapidaki suberin monomerleri anlamma gelmektedir (Ekman,
1983). Suberin monomerlerinin endiistriyel kaynak olarak kullanilmasi ile ilgili baska bir
ornek ise Akdeniz iilkelerindeki mantar sanayidir (Silva vd. 2005). Portekiz yilda yaklasik
185000 ton mantar iiretmektedir ki bu diinya iiretiminin %50’den fazlasini olusturmaktadir
(URL-2 2009). Quercus suber’in dis kabugu olan mantar, tutucular (sarap ve fig1 mantarlari),
toplayicilar ile termal ve akustik izolasyon i¢in kullanilan kompozitler olarak karsimiza

cikmaktadir.

Patatesteki (Solanum tuberosum) yumru tabakalarmin agirligiin %30’u suberin bilesenleridir
(Holloway, 1983; Graga ve Pereira, 2000b). Bunun yan1 sira suberin, Oryza sativa (piring),
Zea mays (musir) ve R. communis, gibi bitkilerin kdklerinde ve tiitiin hiicreleri (Nicotina
tabacum), soya fasulyesi (Glycine max), yesil pamuk (Gossypium hirsutum) gibi bitki
dokularinda bulunmaktadir. Bu dokularin ¢ogu ve yumrularin dis kismi tarimsal gida

endiistrilerinde yar1 mamul olarak izole edilebilmektedir.

Mantarlagmig bitki hiicreleri sekonder c¢eperde goriiliir ve burada suberinin aromatik ve
alifatik yapisi heterojen bir sekilde dagilmistir. Giiniimiize kadar suberinin makromolekiiler
yapist ve mantarlagsmis hiicre ¢eperlerindeki bilesenleri tanimlanmaya c¢alisilmis olsa da (Sitte
1962; Kolattukudy ve Espelie 1989; Lopes vd. 2000) suberinin lignin ve polisakkaritler gibi

diger hiicre c¢eperi bilesenleri ile olan iligkisi hala tartisilmaktadir.

Suberinin alifatik yapis1 genellikle kiitine benzeyen uzun zincirli hidroksillenmis (Heredia
2003) yag asitlerinden olusan dallanmig polyester makromolekiillerini meydana
getirmektedir. Suberinin aromatik yapisi ise, alifatik yapiya gore cok daha komplekstir.
Mantarin molekiiler dinamiklerindeki NMR c¢alismalar1 (Sitte 1962; Lopes vd. 2000) ve
patates hiicre ¢eperi bilesenleri (Stark ve Garbow 1992; Yan ve Stark 2000) {lizerinde yapilan

32



calismalarda suberize olmus hiicre ceperlerinde iki farkli aromatik yapmin var oldugu
belirtilmektedir. Bunlardan ilki, alifatik yap1 igerisinde bulunan ve genellikle w-hidroksi yag
asitleri veya gliserinle esterlesmis hidroksisinamatlardir. ikincisi ise, lignine benzer yapida

olan polimerlerdir.

Suberinin dogal yapisinin kimyasal reaksiyonlar yardimiyla monomer bilesenlerinin analizi
hem bu dogal materyalin detayli kimyasal karakterizasyonu hem de bilesenleri i¢in
uygulamalarin gelistirilmesinde temel bir adimdir. Temel olarak ¢6ziinmeyen {i¢ boyutlu
polyester aginda en degradatif teknikler hidroliz, trans-esterifikasyon olarak adlandirilan basit
ester bozunmalarmma bagldir. Suberin monomerlerinin elde edilmesinde kullanilan
yontemlerden bir tanesi alkali methanoliz ile esterlerin bozundurulmasidir (Ekman ve
Eckerman 1985; Pereira 1988; Graga ve Pereira 1997; Gragca ve Pereira 1999; Graca ve
Pereira 2000; Graga ve Pereira 2000a; Graga ve Pereira 2000b; Lopes vd. 2000). Hidroksil
gruplarmin fonksiyonlarini ve pozisyonlarini belirlemek, serbest ve esterlesmis karboksil
gruplarma ayirmak icin spesifik ayraglar kullanilmasi1 gerekmektedir. Bu bakimdan en sik
kullanilan ayrag, metanolik sodyum metoksit (NaOMe)’dir (Rodriguez-Miguene ve Ribos-
Marqueés 1972; Agullo ve Seoane 1981; Agullo ve Seoane 1982).

NaOMe ile alkali metanoliz suberinin tam olarak yapisini ortaya ¢ikarmak amaciyla yapilan
ve suberin i¢in en az zarar veren metottur (Holloway vd. 1972; Holloway ve Deas 1973;
Seoane vd. 1977; Arno vd. 1981; Ekman 1983; Lopes vd. 2000). Fakat daha sonraki yillarda
yapilan caligmalar, derisik alkolli KOH kullanarak alkali hidrolizin epoksi bilesikleri
korudugu ve diger yontemlere gore daha az zaman tiiketimi oldugunu kanitlamaktadir.
Suberinin tam olarak depolimerizasyonu %3 NaOMe ile 3 saat siiren bir reaksiyon sonucu
basarilmasina ragmen alkollii KOH (Et-OH:H,O; 9:1; v:v) kullanilarak gerceklestirilen
depolimerizasyon 20 mesh’den daha kii¢iik 6rneklerin kullanildig1 ¢alismada 1,5 saatte

tamamlanmistir (Ekman ve Eckerman 1985).
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BOLUM 2

MATERYAL VE METOT

2.1 MATERYAL

Saricam (Pinus sylvestris L.), Avrupa kitasinda ¢ok genis yayilisa sahip ve iilkemizde de
deniz seviyesinden, 2700 metre ylikseklige kadar yayilis goOsteren bir orman agacimiz

olmasindan dolay1 caligma materyali olarak secilmistir.

Yapilan 6n calismalarda, saricam mescerelerinin Sinop bolgesinde 0-1300 m. arasinda farkli
yiikseltilerde bulundugu belirlenmis ve 6rnek materyali temini i¢in bu bolge se¢ilmistir.
Ornek se¢imi, gelisimin en iyi oldugu kuzey bakida yer alan yaklagik olarak ayni gap ve
boydaki saglikli bireyler arasindan yapilmistir (Tablo 2.1). Deniz seviyesinde (0. metre) 6rnek
agac tespit edilememesinden dolay1 bir sonraki ylikselti olan 100. m.de 6rnek agaclar alinmis
ve bu noktadan itibaren bdlgenin en iist noktasi olan 1300. m. yiikseklige kadar her 100 m.

yiikseklikten ornekler elde edilmistir.

Tablo 2.1 Alinan 6rnek agaclara ait 6zellikler.

Almman Agacin Dip 1.30 m. Yilhk

Yiikselti Baki Boyu Kiitiik Cam Halka

(m.) (m.) Cam (cm) Sayisi

(cm)

118 Kuzey 21,5 22,0 18,0 24
205 Kuzey 20,5 25,5 20,5 27
319 Kuzey 21,0 25,0 21,0 26
427 Kuzey 22,5 21,0 17,0 23
526 Kuzeydogu 19,5 21,5 17,0 25
632 Kuzey 20,5 19,0 13,0 23
701 Kuzey 20,0 21,0 17,0 24
822 Kuzey 19,0 18,0 14,5 20
914 Kuzey 19,5 16,0 12,0 20
1031 Kuzey 21,0 23,0 18,0 26
1095 Kuzey 21,5 24,5 15,5 25
1190 Kuzey 23,0 22,0 13,5 21
1296 Kuzeydogu 22,0 18,5 11,0 20
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Agaclar kesildikten sonra her bir govdeden, TAPPI T 257 cm-02 standardmna gore, yerden 0.5
m. yiikseklikten, gdvdenin orta kismi ve dallanmanin bagladigi noktadan 5 cm kalinlikta teker
seklinde 3 ayr1 kesit ¢ikarilmistir. Bu sayede drneklemede agacin tamamini temsil etmesi
amac¢lanmistir. Numaralandirilarak bez c¢uvallara konulan o6rnekler vakit kaybedilmeden

laboratuara getirilmis, derin dondurucularda muhafaza altina alinmastir.

22 METOT

Orneklerde anatomik ve kimyasal analizler gergeklestirilmistir. Yapilan analizler ayrintili

olarak asagida verilmistir.

2.2.1 Anatomik Olgiimler

Sarigam odununun anatomik Ozelliklerini belirlemek amaciyla, klorit yOntemine gore
maserasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu yonteme gore her bir yiikseltide kesilen agaglarin
1,30 m. yiiksekligindeki odun ornekleri kullanilmistir. Elde edilen tekerlerin kabuklari
ayrildiktan sonra odun {iizerinde en dis 3 yillik halkay1 kapsayacak sekilde kibrit ¢opii
biiytikliigiinde parcalar ¢ikarilmistir. Bu pargalar 250 ml.’lik erlenmayere konarak igerisine
160 ml. saf su, 1,5 gr. sodyum klorit (NaClO,) ve 10 damla (0,5 ml.) asetik asitle ilave
edilmis, erlenin agzi1 kiigiik bir erlenle (50 ml) kapatilarak 78-80°C’deki su banyosuna
konulmustur. Erlenmayerin igerisindeki kibrit ¢opili biiyilikliigiindeki parcalar yumusayana
kadar her saat bas1 0,5 ml. asetik asit ve 1,5 gr. sodyum klorit ilave edilmistir. Yumusayan
parcaciklar bir karistirici ile ayristirilmig ve alkolle dehidrolize edilmistir (su trompunda).
Masere edilen odun ornekleri kiigiik bir sisede gliserin ile depo edilmistir. Gliserinde depo
edilen materyalden bir damla lam-lamel arasina alinmis, traheid boyu, traheid genisligi, liimen

genisligi ve traheid tek ¢eper kalinligi 6l¢iilmiistiir.

Traheid boyunu 6l¢mek amaciyla x4’°liik objektif, traheid genisligi, limen genisligi dl¢iimleri
ise x40’lik objektif kullanmilmistir. Yapilan Ol¢iimleri pym cinsinden diizenleyebilmek i¢in
asagidaki esitliklerden yararlanilmistir.

x 4 objektif i¢cin 1 taksimat =25 um

x 40 objektif icin 1 taksimat =2,5 um
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Odun traheidleri maserasyon yontemine gore serbest hale getirildikten sonra preparatlar
hazirlanmistir. Odun traheidlerinin boyutlar1 6l¢iildiikten sonra, kegelesme orani, esneklik
katsayisi, katilik katsayisi, runkel oran1 ve F faktorii gibi degerler kagidin fiziksel direngleri
hakkinda bilgi vermektedir. Maserasyon islemi sonrasinda elde edilen odun traheidleri, lif

morfolojisi bakimindan asagida belirtilen 6zellikler g6z 6niinde bulundurularak incelenmistir.

2.2.1.1 Keg¢elesme Orani

Kecelesme oraninda lif uzunlugunun artis1 orantiy1 olumlu yonde etkilemektedir. Bir¢ok igne
yaprakli aga¢ hamurunun kegelesme orani 100°1in lizerindeyken yaprakli aga¢ odunlarinda bu
oran 70’in altina diismektedir. Kegelesme oraninin 70’in altmma diismesi ile kagidin direng
ozelliklerinde azalma meydana gelmektedir. Kecelesme orant 2.1 no’lu esitlikten

yararlanilarak hesaplanmistir (Kirc1 2000).

Kecelesme oran1 = Lif( Traheid) Uzunlugu / Lif (Traheid) Genisligi (2.1

2.2.1.2 Rijidite

Rijidite (katilik katsayis1) dogrudan dogruya hiicre ¢eperinin kalinlig: ile ilgilidir (Tank 1980;
Kirc12000). Rijidite 2.2 no’lu esitlige gore hesaplanmistir.

Rijidite = Lif (Traheid) ¢eper kalinlig1 x 100 / Lif Genisligi (2.2)
2.2.1.3 Runkel Oram
Runkel orani (2 x Lif ¢eperi kalinlig1 / Liimen ¢ap1) bagmtisindan elde edilmekte ve bu sonug
dogrultusunda lifler 3 grup altinda toplanmaktadir.

a) Runkel oran1 > 1 olan kalin geperli lifler

b) Runkel oran1 = 1 olan orta kalin ¢eperli lifler

¢) Runkel oran1 < 1 olan ince ¢eperli lifler (Kirc1 2000).

Runkel orani, ymrtilma, patlama ve kopma uzunlugu gibi fiziksel direng 6zelliklerini

tanimlamada etkilidir.
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2.2.1.4 Elastikiyet (Esneklik) Katsayisi

Elastikiyet (esneklik) katsayis1 (Limen capr x 100 / Lif genisligi) bagmntisindan elde
edilmektedir. Elastiklik oranina gore lifler 4 grup altinda toplanmaktadir (Kirc1 2000).

a) Elastiklik katsayis1 75°ten biiyiik olan ¢ok esnek lifler: Yogunlugu 0,5 g/cm’’den
az olan ince c¢eperli, genis liimenli hiicrelerden olusan odunlar bu gruba dahil
edilmistir.

b) Elastiklik oram1 50-75 arasinda olan esnek lifler: Orta yogunluktaki odunlardan
(0,5-0,7 g/cm’) elde edilmektedir. Liflerde enine kesit oval sekillidir.

¢) Elastiklik oram 30-50 arasinda olan rijit lifler: Bu degeri 0,7-0,8 g/cm’ yogunluga
sahip olan odunlardan elde edilir.

d) Elastiklik katsayis1 30°dan Kkiiciik olan rijit lifler: Yogunlugu 0,8 g/cm’ ve daha

yiiksek olan odunlardan elde edilir.

2.2.1.5 F Faktorii

Maserasyon sonrasi serbest hale getirilen odun traheidlerinde F faktorii, traheid uzunlugunun

ceper kalinligina orantisi ile belirlenmektedir.

2.2.2 Odun ve Kabuk Orneklerinin Kimyasal Analizlere Hazirlanmasi

Saricam agacinda ¢Oziiniirliik deneyleri ve ana bilesenlerin tayini i¢in, her 100 m. yiikseltiden
alman agaglarda 0,50 m. yiikseklikten, orta kismindan ve dallanmanin basladig1 yerden 5
cm.’lik disk seklinde kesitler alimmustir. Bu disk seklindeki kesitlerin alt ve iist kismindan 1
cm.’lik kisimlar1 kesilerek agaci kesmekte kullanilan testereye siiriilen gazyaginin giderilmesi
amaglanmistir. Agacin ii¢ farkli noktasindan alman 3 cm.’lik odunun 1/4’lik kismi, i¢ ve dis
kabuklarindan yeterli bir miktar alinarak kromatografik analizler yapilincaya kadar derin
dondurucuda muhafaza altna alinmistir. Sekil 2.1°de uygulanan deneyler ve akis plani

goriilmektedir.

Disklerden alman odun parcalar1 kibrit ¢opli biiyiikliigiinde, i¢ ve dis kabuk ornekleri ise
keskin bigaklar yardimiyla kii¢iik pargalara ayrildiktan sonra ayri ayr1 yongalanmistir. Daha
sonra ornekler donduruculu kurutucuda (freeze dryer) bir giin siire ile kurumaya birakilmistir.

Bu islemin sonunda, her bir yiikseltiden elde edilen kibrit ¢opii biiyiikligliindeki odun
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parcalar1 ve kiiciik pargalar halindeki i¢ ve dis kabuk 6rnekleri TAPPI T II — M 45 standardina
gore laboratuar tipt Wiley degirmeninde 1 mm.’den daha kiiciik hale gelecek sekilde
ogutilmistiir. Sekil 2.2 de ornekleri 6glitmekte kullanilan laboratuar tipt Wiley degirmeni

goriilmektedir.

Kromatografik deneylere baslamadan bir giin 6nce, odun, i¢c ve dig kabuk unlar1 tekrar
donduruculu kurutucuya konarak olasi rutubetin giderilmesi amaglanmistir. Genel kimyasal
analizler i¢in bu islem uygulanmamistir. Ornekler daha sonra rutubetlerinin degismemesi
amaciyla agzi kilitli plastik torbalara konarak muhafaza altina alinmistir. Hiicre ¢eperi ana
bilesenleri ve ¢oOziiniirlik deneyleri 3 tekrar, kromatografik analizlerde ise uygun

konsantrasyon tespit edildikten sonra tek bir enjeksiyon yapilmistir.

2.2.3 Rutubet Tayini

Odun, i¢ kabuk ve dis kabuk Orneklerine uygulanan, holoseliiloz, a-selilloz ve lignin gibi
hiicre ¢eperi ana bilesenleri ve %1°lik NaOH ¢o6ziiniirliigiinii belirlemek amaciyla, 6rneklerin

icerdigi rutubet miktarlar1 belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmalar esnasinda kullanilan materyalin rutubet tayini, deneye baslanmadan once
yapilmistir. Rutubet tayinlerinde, odun, i¢ ve dis kabuk Orneklerinde asli bilesenler ve

¢Oziinilirliik deneylerinde kullanilan 1 mm’den kii¢iik 6rnekler kullanilmastir.

Sabit tartima getirilen krozelere konan 5 g Ornek hassas terazide tartimi yapilarak ilk
agirliklar1 (M) belirlenmis ve 1054+3°C sicakliktaki etiive konan 6rnek tam kuru agirliga
gelinceye kadar kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan 6rnekler desikatorde sogutulmus ve hassas
terazide tartilarak tam kuru agirliklar1 (My) belirlenmistir. Orneklerin icerdikleri % rutubet

miktarlar1 esitlik 2.3’den faydalanilarak hesaplanmistir.

o - (Mm=mo) 100 (2.3)
mo
r : Ornegin % rutubeti

m, : Ornegin Rutubetli haldeki agirhig

my  : Ornegin tam kuru haldeki agirhg:
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2.2.4 Hiicre Ceperi Ana Bilesenlerinin Belirlenmesi

Odun, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinde hiicre ¢eperi ana bilesenleri olan holoseliiloz, a-seliiloz ve

lignin miktarimi belirlemek amaciyla asagidaki yontemlere gore analizler gerceklestirilmistir.

2.2.4.1 Holoseliiloz Tayini

Holoseliiloz oranmin belirlenmesinde Wise ve John (1952) tarafindan gelistirilen klorit
yontemi uygulanmistir. Holoseliiloz tayininde ekstraktif maddeleri uzaklastirilmis 5 g hava
kurusu 6rnek, 160 ml. saf su, 1,5 g NaClO, ve 10 damla (0,5 ml.) buzlu asetik asitle birlikte
250 ml’lik bir erlenmayere konularak bir saat siire ile 78-80°C’deki su banyosunda tutulmus
ve 0rnek konulan erlenmayerin agzi ters ¢evrilmis daha kiiclik bir erlenmayerle kapatilmistir.

Her bir saatte yeniden 1,5 g NaClO; ve 10 damla (0,5 ml.) buzlu asetik asit ilave edilmis olup

bu islem ii¢ kez tekrarlanmstir.

Deney esnasinda asetik asit ortamm pH’mi1 4 civarinda tutup ClO;, lignini oksitleyerek

klorolignin halinde ¢6zerek karbonhidratlardan ayirmaktadir (Eroglu 1990).

Holoseliiloz miktar1 deney sonrasi tam kuru agirligm, tam kuru 6rnek agirligma oranlamasiyla

hesaplanmistir.
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Sekil 2.1 Uygulanan deneyler ve akis plani.
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Sekil 2.2 Ornekleri 6giitmekte kullanilan degirmen (Fotograf: iThami Emrah Dénmez 2008).

2.2.4.2 a-seliiloz Tayini

Seliilozu olusturan alfa (o), beta () ve gamma (y) kisimlar1 i¢cinde alkaliye en dayanikli olan
kisim o-seliiloz’dur. Kullanilan biitiin  yontemlerde o-seliiloz alkalide ¢oziiniirlik

yontemleriyle elde edilmektedir (Hafizoglu 1982).

Bu amagla % 17,5’lik NaOH (20 C°) muamelesine, % 5, % 10, % 18’lik NaOH (20 C°)
muamelesine, % 21,5’lik NaOH (20 C°) muamelesine, % 1’lik NaOH (100 C°) muamelesine
ve % 10’luk KOH (100 C°) muamelesine dayanan yontemler bulunmaktadir (Kuduban 1996;
Gumiskaya 2002).

Bu calismada % 17,5’lik NaOH (20 C°) muamelesine dayanan alkali yontemi kullanilmigtir.
% 17,5’lik NaOH’te ¢Oziinmeyen kisim a-seliiloz, ¢Oziinen kismin noétrallestirilmesinde

cokelen kisim -seliilloz ve c¢okelmeyen kisim da y-selilloz olarak bilinmektedir. Son
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yillardaki ¢aligmalar odunda sadece a- ve B-seliilozun bulundugunu, y-seliilozun ise pisirme

ve agartma islemleri sirasinda meydana geldigini gostermektedir (Hafizoglu 1982).

% 17,5’lik NaOH yonteminde, 2 g holoseliilloz 6rnegi alinarak 250 ml’lik beher igerisine
konmustur. Daha sonra iizerine % 17,5’lik NaOH ¢6zeltisinden 10 mL ilave edilmis ve beher
20 C°’ye ayarlanmis bir su banyosuna yerlestirilmistir. Cam bagetle karistirilarak 6rneklerin
hepsinin NaOH ile 1slatilmas1 saglanmustir. ilk % 17,5’lik NaOH ilavesinden 5 dak. sonra 5
ml daha NaOH c¢ozeltisi ilave edilmis ve 6rnek iyice karistirilmistir. Bu islem 5’er dak ara ile
3 kez tekrarlanmistir. Karisim 20 C°’de 30 dakika bekletildikten sonra iizerine 33 ml destile
su ilave edilerek alkali konsantrasyonu % 8,3’e indirilmis ve 1 saat bekletilmistir. Siire
sonunda O0rnek orta gecirgenlikteki daras1 alinmis bir krozeden siiziilerek 6nce 20 C°’deki %
8,3’liik 100 mL NaOH ile ve ardindan da 20 C°’deki destile su ile iyice yikanmistir. Daha
sonra oda sicaklhigindaki % 10’luk 15 ml asetik asit krozeye dokiilerek 3 dak. bekletilmistir.
Stire bitiminde drnek 20 C°’deki destile su ile asitten armana kadar yikanmistir. Son olarak
ornek 250 ml destile su ile vakum acilip kapatilmak suretiyle yikanmustir. islemlerin ardindan
ornek 103+2 C°’de kurutularak tartilmis ve a-seliilloz esitlik 2.4’e gore hesaplanmistir

(Rowell vd. 2005).

[(A/B)x100] x % Holoseliiloz (2.4)
100

% a-selilloz =

A : Deney sonrasi tam kuru 6rnek agirligi (g)

B : Deney oncesi tam kuru 6rnek agirligi (g)

2.2.4.3 Lignin Tayini

Bitkisel maddelerdeki lignin oraninin tayini i¢in bir¢ok yontem kullanilmasina ragmen en ¢ok
tercih edileni “Klason Lignini” yontemidir. Bu yontemde siilfiirik asit (H,SOjy)

karbonhidratlar1 hidrolizyerek ¢6zer ve aside dayanikli olan lignin kalint1 olarak elde edilir.

Lignin tayini i¢in dnce numunelerde ligninle beraber ¢oziinmeden kalan bazi ekstraktiflerin
uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Bunun i¢in daha dnceden heksan ekstraksiyonuna tabi tutulan
ornekler kullanilmistir. Lignin miktarinin belirlenmesinde TAPPI T 222 om-02 standart

metodundan yararlanilmistir. Bu metoda gore, ekstraktiflerden arindirilmis 1 g 6rnek 50
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ml’lik bir behere konularak iizerine % 72’lik H,SO4s’den 15 ml ilave edilmis ve 12-15 °C
sicaklikta 2 saat bekletilmistir. Bu slirenin sonunda beher igerisindeki karisim 1 It’lik
erlenmayere aktarilmig ve asit konsantrasyonu % 3 olacak sekilde erlendeki s1vi miktar1 560
ml. olana kadar destile su ile seyreltilmistir. Daha sonra bu karisim bir sogutucu altinda 4 saat
siire ile kaynatilmistir. Bu islemden sonra kalint1 krozeden siiziilerek sicak saf su ile yikanmis
ve elde edilen kalint1 103+2 °C’de etiiv icerisinde kurutulmustur. Sonrasinda desikatorde

sogutulup tartilan kroze baglangicta kullanilan 6rnek agirligina oranla hesaplanmastir.

2.2.5 Coziiniirliik Degerlerinin Belirlenmesi

Odun, i¢ ve dig kabuk Orneklerinde, heksan, aseton:su (95:5, v:v) gibi organik c¢oziiciiler,
sicak su ve %1’lik NaOH c¢oziiniirliigli degerleri asagidaki yontemler kullanilarak
belirlenmistir. Organik c¢oziiciiler ve sicak su ekstraksiyonu sonrasinda elde edilen degerler
gravimetrik yonteme gore mg/g olarak tespit edilirken, %1’lik NaOH ¢oziiniirligiinde %

¢oziinen madde miktar1 olarak hesaplanmistir.

2.2.5.1 Organik Coziiciilerle (Heksan, Aseton:su) Ekstraksiyon

Lipofilik ve hidrofilik bilesenleri tespit etmek amaciyla 6rnekler heksan ve aseton:su gibi
organik ¢oziiciilerle ekstrakte edilmistir. Bu sayede toplam lipofilik ve hidrofilik madde
miktar1 belirlenmistir. Heksan ve aseton:su (95:5, v:v) ¢oziiniirliigli miktarlarini tespiti i¢in
ASE  (Accerelated Solvent Extractor-Hizlandirilmigs  Coziicii  Ekstraksiyonu)’den
yararlanilmistir. Boylece daha az siirede daha etkin bir ekstraksiyon uygulanmistir. Sekil
2.3’de ekstraksiyon i¢in kullanilan ASE cihaz1 ve sekil 2.4’de cihazin calisma prensibi
goriilmektedir. Ekstraksiyon sonrasinda, heksan ve aseton:su karisimindan elde edilen

yaklagsik olarak 54 ml. ekstrakt kullanilan ¢6ziicti ile 100 ml.’ye tamamlanmistir.

Ekstraktif maddenin ayristirilmasi swrasinda kullanilan ASE ile elde edilen heksan ve
aseton:su (95:5, v:v) karisimi ekstratindan 20 ml alinmis ve baslangigtaki agirlig1 belli olan
cam tiiplere konularak, azot gazi altinda ¢6ziicii buharlastirilmistir. Bu islem her bir 6rnek i¢in
3 kez tekrar edilmistir. Coziiciilerin kondugu cam tiipler, daha sonra tartilarak sonuclar
gravimetrik olarak 2.3 nolu esitlige gore hesaplanmistir (Orsi vd. 1997; Wilfor vd. 2003b).
Kalan 40 ml.’lik ¢oziicii ve ekstrakt kismi daha sonra ekstraktif madde bilesimini belirlemede

kullanilmak amaciyla +4°C sicaklikta muhafaza edilmistir.
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Ust tabladaki metal hiicrelerin alt kism1 vidali metal kapaklarla kapatildiktan sonra igerisine
silindirle ayn1 ¢apta olan seliiloz plakalar yerlestirilmis ve sonrasinda yaklasik 4 g. tam kuru
ornek konmustur. Silindirin iist kisminda kalan bosluk, ¢6ziicii ile yikama sirasinda 6rneklerin
ylizmesini ve olabilecek sizintilar1 dnlemek amaciyla temiz kumlarla 6rtiilmiis ve tekrar vidah
metal kapaklarla kapatilmistir. Her bir yiikseltiden elde edilen odun, i¢ ve dis kabuk unu ayr1
silindirlere doldurulmustur. Ayn1 zamanda alt tablaya her bir yiikselti i¢in 3 adet temiz sise
yerlestirilerek c¢oziiciilerin bu noktalara toplanmasi saglanmistir. Bu siselerden ilki heksan,
ikincisi aseton:su (95:5, v:v), liclinclisii ise sicak su ekstraktlar1 i¢cin kullanilmigtir. Daha sonra
sisteme bagli bilgisayar sayesinde heksan ve aseton:su (95:5, viv) karisimi i¢in 90 °C
sicaklikta 13,8 mPa statik dongiiye sahip program ile 5 dakikalik ekstraksiyonun 3 kez tekrar
edilmesi saglanmistir. Sicak su ektraksiyonu i¢in ise ayni basing ve siireler uygulanirken
sicaklik 100 °C olarak ayarlanmistir. Yaklasik 6 ml ¢6ziicli ile doldurulan metal hiicreler, 5
dakika boyunca 1s1 ve basinca tabi tutulmustur. Sonrasinda tekrar 5 dakika statik basing ve
ekstraksiyona tabi tutulan hiicrelerdeki ¢oziicii alt tabladaki toplama siselerine aktarilmistir.
Bu islem yapilan programa gore 3 kez ¢6ziicii ile yikama islemi ve statik basing tekrarlanmus,
toplamda 54 ml. heksan kullanilmistir. Heksan ile ekstraksiyonun bitmesinden sonra azot gazi
ile metal ekstraksiyon hiicreleri basing altinda temizlenmis, aseton:su (95:5, viv) ve su i¢in
ayni islemler tekrar edilmistir. Her bir ¢ozeltinin ekstraksiyon islemi sonrasinda azot gazi ile
basing altinda temizleme islemi tekrar edilmistir. Ekstraksiyon sonrasinda ¢dziinen madde

miktar1 2.5 no’lu esitlikten yararlanilarak hesaplanmistir.

Coziintirlik Miktar1 = A—_]]; x 1000 (2.5)
X

D

: Deney sonrast tiiplerin/aliiminyum kaplarin agirligi (g)
: Bos tiiplerin/kaplarin agirhigi (g)
: Deney esnasinda kullanilan ekstrakt miktar1 (ml)

: Toplam ekstrakt hacmi (ml)

m g Q @ »

: Ekstraksiyon esnasinda kullanilan tam kuru kat1 6rnek agirligi (g)

2.2.5.2 Sicak Su Coziiniirligii

ASE cihazi ile ekstraksiyon sonrasinda elde edilen yaklasik 54 ml. sicak su ekstrakt: 100

ml.’lik balon jojeye aktarilmistir. Sonrasinda destile su ile 100 ml.’ye tamamlanmis ve 20
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ml.’lik kismi alinarak aliiminyum kaplara aktarilmistir. Her bir yiikselti i¢cin ayr1 ayr1 olarak
yapilan bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Aliiminyum kaplara aktarilan ekstraktlar
105+£3°C’deki etiivde bir gece bekletilerek suyun uzaklagmasi saglanmistir. Kaplar daha sonra
tartilarak, sicak su ¢oziinlirliigii 2.3 nolu bagintiya gore gravimetrik olarak mg/g olarak

hesaplanmugtir (Orsa vd. 1997; Wilfor vd. 2003b).

2.2.5.3 % 1 NaOH Coziiniirligii

TAPPI T 212 om 02 standardina gore 2 g drnek 200 ml’lik bir erlenmayere konulduktan sonra
iizerine %1’lik NaOH c¢o6zeltisinden 100 ml. ilave edilmistir. Erlenmayerin agz kiiciik bir
erlenmayerle kapatilarak 100°C’deki su banyosuna konulmus ve bir saat siire ile su
banyosunda bekletilmistir. Bu siire zarfinda erlenmayer belli araliklarla karistirilmis ve bu
siirenin sonunda erlenmayerdeki kalint1 darasi alinmis bir cam kroze yardimiyla stiziilmiistiir.
Daha sonra %10’luk 50 ml asetik asit ve sicak su ile yikanan oOrnekler 103+2°C’de
kurutulmus ve desikatorde sogutularak tartilmistir. C6ziinen madde miktar1 baglangictaki kuru

agirhiga oranla % olarak hesaplanmistir.

2.2.6 Ekstraktif Maddelerin Belirlenmesi

Saricam odun, i¢ ve dig kabugunun lipofilik ve hidrofilik bilesenlerini tespit etmek amaciyla
ASE cihaz1 sonrasinda elde edilen heksan ve aseton:su (95:5, v:v) ekstratlarindan

yararlanilmistir.

Donduruculu kurutucuda kurutulan odun, i¢ kabuk ve dig kabuk 6rnekleri ayr1 ayri, once
heksan ile muamele edilerek lipofilik maddeler daha sonrada aseton:su (95:5 v/v) karisimiyla

hidrofilik maddeler ayristirilmistir (Wilfor vd. 2003a b c).

Elde edilen 54 ml.’lik heksan ve aseton:su (95:5, v:v) ekstraktlari, 100 ml.’ye kullanilan
¢oOziicii ile tamamlanmis, gravimetrik olarak toplam ekstraktif madde miktar1 belirlenmis ve
kalan 40 ml.’lik kisim analitik analizler yapilincaya kadar +4 °C’de muhafaza altina

alimustir.
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2.2.6.1 Lipofilik Bilesenlerin Analizi ve Sabunlastirma

ASE’den elde edilen ekstraktlardan odun ve dis kabuk 6rnekleri sabunlastirma islemine tabi
tutularak GC-FID ve GC-MS’de analiz edilmistir. I¢ kabuk &rnekleri ise herhangi bir 6n
isleme tabi tutulmadan 100 ml.’lik siselerden belirli bir miktar (yaklasik 0,3 ml.) deney
tiiplerine alinarak 2 ml. heneicosanoic asit (21:0 asit) ve betulinol karigimi internal standart
(ISTD) olarak ilave edilmistir. Su banyosunda azot gazi altinda tamamen buharlastirilan

ekstrakt ve standart karigimai silillendirilmek tizere muhafaza altina alinmastir.

Saricam odun ve dis kabuk 6rneklerinde her bir yiikselti i¢in elde edilen heksan ekstraktlarina
sabunlastirilma islemi ayri ayri1 uygulanmistir. Sabunlastirma islemi i¢in yaklasik 0.5 ml
ekstrakt 15 ml. test tiipline aktarilmis ve su banyosunda heksan uzaklastirilmigtir. Daha sonra
0.5 N alkollii (%90’lik etil alkol) KOH ¢o6zeltisinden 2 ml. ilave edilen tiipler belli araliklarla
karistirilmak suretiyle 70°C firinda 3.5 saat tutulmustur. Bu silirenin sonunda aynm1 miktarda
destile su ilave edilen test tiiplerine 2-3 damla metil oranj ilave edilmistir. 0.5 N H,SO4
ilavesiyle renk degisimi gozlenmis ve pH’nin 3.5 olmas1 saglanmistir. Bu asamadan sonra 1
ml MTBE (Methyl fert buthyl ether) ilave edilen test tiipleri iyi bir sekilde ¢alkalanmis ve
MTBE faz1 baska bir test tiipline aktarilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmis ve orneklerde

sabunlasabilen maddelerin tamaminin alinmas1 hedeflenmistir.

Diger test tiipiine alinan MTBE fazma 0,02 mg/ml olacak sekilde onceden hazirlanan
betulinol, C21, Ch17 ve TGst den olusan 2 ml karisim internal standart (ISTD) olarak ilave
edilmistir. Su banyosunda azot gazi altinda buharlastirilan karisim silillendirilmek {izere

muhafaza altina alinmastir.

2.2.6.2 Hidrofilik Bilesenlerin Analizi

Gravimetik analiz sonras1 100 ml’lik siselerde +4°C sicaklikta bekletilen 40 ml. aseton:su
karisimmin analitik analizi i¢in ekstraktlar herhangi bir 6n igleme tabi tutulmamistir. Bu
baglamda, 0,25 ml. ekstrakt ve 2 ml. internal standart (ISTD) (heneicosanoic asit (21:0 asit)
ve betulinol karisimi) 15 ml.’lik test tliplerinde karistirilmis ve su banyosunda azot gazi
altinda ¢oziiciilerin buharlasmasi saglanmistir. Sonrasinda test tiipleri silillendirilmek tizere

+4 °C’de saklanmustir.
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2.2.6.3 Suberin Tayini

Standart olarak kullanilmak tizere bir balon joje igerisine yaklasik 0,5 g kolesterol konmus ve
asetonla 50 ml.’ye tamamlanmistir. Daha sonra, hazirlanan kolestrol karigimindan 1 ml.
almarak 50 ml.’lik test tiipiine aktarilmig ve su banyosunda azot gazi altinda asetonun
buharlastirilmas1 saglanmistir. Sonrasinda ayni test tiipline 100 mg. ogitiilmiis ve
ekstraktiflerinden arindirilmis tam kuru haldeki dis kabuk unu ilave edilmistir. Dis kabuk
unlarinin tizerine 0,5 M alkollii KOH (%90’1ik etil alkol) ¢ozeltisinden 10 ml ilave edilmis ve
70 °C’lik etiivde sik araliklarla karistirilarak 1,5 saat bekletilmistir. Hidroliz tamamlandiktan
sonra kat1 kismin ¢okmesi beklenmis ve sivi kisimdan 1 ml aliarak 15 ml.’lik test tiipiine
aktarilmistir. 1 ml. destile su ilave edilerek karistirilan test tlipiine 2-3 damla bromkresol
yesili ilave edilmis ve rengin mavi olmas1 saglanmistir. Sonrasinda 2-3 damla 0,25 M H,SOg4
ilave edilen ekstraktta rengin sar1 olmasi beklenmis ve bu sayede pH’in 3-3,5 dolaylarinda
olmasi1 saglanmistir. Daha sonra 2 ml MTBE ilave edilen test tiipii sik1 bir sekilde karistirilmis
ve Ustte toplanan MTBE fazi ayr1 bir test tiipline aktarilmistir. Ayni islem 3 kez
tekrarlanmistir. Su banyosunda azot gazi altinda buharlastirilan MTBE fazi silillendirilmek

iizere muhafaza altina alinmistir (Ekman ve Reunanen 1983).

2.2.7 GC ve GC-MS Analizleri

Hazirlanan oOrneklerin  kalitatif ve kantitatif olarak GC-FID ve GC-MS’de analiz

edilebilmeleri i¢in dncelikle ugucu bilesenlerin tiirevlerine doniistiiriilmeleri gerekmektedir.

Odun, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinin tamaminda gerek heksan ekstraktlarinda gerekse aseton:su
ekstraktlarinda ve dis kabuk orneklerinde suberin bilesenlerini belirlemek amaciyla ayni
silillendirme yontemi uygulanmistir. Buna gore, sicak su banyosunda azot gazi altinda
buharlastirilan ¢6ziicli ve ISTD igeren test tiiplerine 6nceden bagka bir tiiplin igerisinde
hazirlanmis 1 hacim pyridine, 4 hacim N,O-bis(trimetil silil) trifloroasetamid (BSTFA) ve 1
hacim trimetil klorosilan (TMCS) karisimindan 150 pl ilave edilmistir. Test tiipleri vortex
cihazinda karistirildiktan sonra, 70°C etiivde sik araliklarla karistirilarak 1 saat bekletilmistir.
Bu asamadan sonra viallere alinan 6rnekler dncelikle bilesenlerinin tespit edilmesi amaciyla
GC-MS ardindan miktar hesaplanmasi i¢cin GC-FID’ye enjekte edilmistir. Sekil 2.5’de
BSTFA ve TMCS reaktifleri ile sililasyon reaksiyonlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 TMCS ve BSTFA reaktifleri ile sililasyon reaksiyonlar.

2.2.7.1 GC-MS Analiz Kosullar

Lipofilik, hidrofilik maddeleri ve suberin monomerlerini tayin etmek amaciyla ayni
kromatografi cihazlar1 ve ayni kosullar kullanilmistir. Odun, i¢ kabuk ve dis kabuk
orneklerinde heksan ve aseton:su (95:5, v:v) ekstraktlarinda ve suberin tayininde yararlanilan

GC-MS cihazina iliskin analiz sartlar1 asagida verilmistir.

GC-MS : HP 6890-5973 GC-MSD

Kolon : HP-1, 25 m, 0.20 mm i¢ ¢ap1, 0.11 pum film kalinliginda
Tasiyic1 Gaz : Helyum, 0.8 ml / dakika

Split orani : 1:20

Enjektor Blogu sicakligi : 280 °C

Sicaklik Programi : 80 °C’de 0,5 dak. bekleyerek, 8 °C/dak. artarak 300 °C’ye kadar
Iyonlasma enerjisi :70 eV

2.2.7.2 GC Analiz Kosullan

Silillendirme isleminden sonra viallere aktarilan ekstraktlar, oncelikle bilesenlerin kalitatif
tespiti icin GC-MS’de analiz edilmistir. Sonrasinda ise kantitatif olarak analiz edebilmek
amaciyla GC-FID cihazindan yararlanilmistir. Orneklerin aseton:su (95:5, v:v) ekstraktlarinda
tespit edilen bazi bilesen gruplarmin MS kromatogramlarinda bir diger bilesen grubuyla
cakistig1 (overlapping) gozlenmis ve bu bilesen gruplarmi asagida belirtilen kolonlarda
ayirmak miimkiin olmamistir. Bu maksatla GC 6zellikleri ayn1 kalmak kosuluyla kisa kolon
(5 m.) kullanilmis ve bu sekilde daha saghikli bir ayrim gerceklestirilmistir. Orneklerin

analizinde kullanilan GC cihazinin analiz kosullar1 asagida verilmistir.
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GC : Pelkin Elmer Autosystem XL gaz kromatograf

Kolon : HP-1, 25 m., 0,20 mm. i¢ ¢ap1 ve 0,11 um film kalinlhiginda
Dedektor : FID (Flame Ionization Dedector)

Tasiyic1 Gaz : Hidrojen, 0,8 ml/dakika

Split orani 0 1:24

Enjektor Blogu sicakligi :260°C

FID sicakligi :320°C

Sicaklik Programi : 120°C’den baslayarak ve 6 °C/dak. artarak 320 °C’ye kadar

2.3 VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

Elde edilen verilerin degerlendirilmesinde SPSS 11.0 paket programimdan yararlanilmistir.
Yiikseltinin odun, i¢ ve dis kabuktaki kimyasal degisimine etkisini ve odundaki anatomik
ozellikleri kiyaslayabilmek amaciyla tek yonlii varyans analizi (One-way ANOVA) testi
uygulanmustir (Ozdamar 1997; Altunisik 2002). Gruplar arasinda farklilik oldugu durumda bu

farkin % 95 giiven araliginda anlaml olup olmadigi Duncan testiyle belirlenmistir.
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BOLUM 3

BULGULAR

3.1 ANATOMIK OZELLIKLERE AiT BULGULAR

Saricam (Pinus sylvestris L.) odununun anatomik 6zelliklerini belirlemek amaciyla her bir
yiikseltiden elde edilen odun Orneklerine maserasyon yontemi uygulanmistir. Bunun
sonucunda, traheid boyu, traheid genisligi, limen genisligi ve tek ¢eper kalmlig1 olgtimleri

gerceklestirilmistir.

Anatomik 6zelliklerin belirlenmesinin ardindan sarigam odununun kecelesme orani, rijidite

(katilik katsayis1), runkel orani, elastikiyet katsayisi ve F faktorii gibi degerler incelenmistir.

3.1.1 Traheid Uzunlugu

Saricam (Pinus sylvestris L.) odunu traheid uzunlugu (TRU) her bir yiikseltide ayri1 ayri
Olciilmiistiir. Yapilan Ol¢iimlere ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri, traheid uzunlugu farkliligi bakimmdan farkliligin ortaya
koyulmas: i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla Duncan testi

yapilmistir.

Traheid uzunluguna ait ortalama, minimum, maksimum deger ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.1’de, Duncan testi ve grafiksel gosterimi Sekil 3.1°de varyans analizi

sonuglari ise Tablo 3.2°de verilmistir.

Yapilan 6l¢iimlerde en uzun traheid uzunlugu 3,911 mm ile 100 m. yiikseltideki 6rneklerde
Olciilmiistiir. Yikselti arttikca traheid uzunlugunda Onemli derecede azalis oldugu
gdzlemlenmistir. Orneklerin alindig1 en yiiksek nokta olan 1300 m.’de 1,790 mm ile en kisa

traheid uzunluguna sahip oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 3.1 Traheid uzunluguna ait ortalama, min-max ve standart sapma ve standart hata

degerleri.
Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. TRU | Max. TRU
Sayis1 | TRU (um) | Sapma Hata (num) (num)
100 100 3911,00 284,73 40,26 3175 4325
200 100 3768,50 722,07 102,11 2550 4725
300 100 3466,50 362,79 51,30 2450 4400
400 100 3144,50 561,68 79,43 2075 4000
500 100 3529,50 453,29 64,10 2300 4375
600 100 3470,50 454,89 64,33 2650 4400
700 100 3426,00 384,25 54,34 2875 4550
800 100 2679,00 299,71 42,38 2075 3475
900 100 2417,50 284,29 40,20 1700 3250
1000 100 3038,50 428,90 60,65 2500 4800
1100 100 2671,00 323,30 45,72 1825 3325
1200 100 2450,50 295,39 41,77 1925 2850
1300 100 1790,00 242,54 34,30 1500 2800
Tablo 3.2 Traheid uzunluguna ait varyans analizi sonuglar1.
Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplam Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1 231000000 12 19231544,872 112,878 *#%0,000
Gruplar ici 109000000 637 170374,568
Toplam 339000000 649
**% P<0,001
Traheid Uzunlugu
4,5 a
a
| —~ b b b b
— o] — = _ c
) 3 e 2 oe
g f
>
R 1,5 -
0 T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Yiikselti (x100 m)

Sekil 3.1 Traheid uzunlugunun ytiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan

testi sonuglari.
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3.1.2 Traheid Genisligi

Traheid genisligini (TG) belirlemek amaciyla yapilan oOl¢iimlerde ortalama, minimum,
maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, traheid genisligi farklilig:
bakimimdan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek

amaciyla Duncan testi yapilmistir.

Traheid genisligine ait ortalama, minimum, maksimum deger ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.3’de Duncan testi ve grafiksel gosterimi Sekil 3.2°de varyans analizine

ait sonuglar Tablo 3.4’de gdsterilmektedir.

Yapilan dl¢timlerde traheid genisligi bakimindan belirgin bir farklilik tespit edilmemistir. En
genis traheid hiicresi 51,80 um ile 1000 m. yiikseltideki orneklerde oOlgiiliirken 1300 m.
yiikseltideki Orneklerde 37,45 pum ile en dar traheidler goriilmiistiir. Diger yiikseltilerdeki

orneklerin ortalama traheid genislikleri birbirine ¢ok yakin degerlerde bulunmustur.

Tablo 3.3 Traheid genisligine ait ortalama, min-max ve standart sapma ve standart hata

degerleri.
Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Minimum | Maksimum
Sayist | TG (um) | Sapma Hata TG (um) | TG (um)
100 100 45,55 3,28 0,46 37,50 50,00
200 100 48,65 4,87 0,68 40,00 62,50
300 100 48,50 5,73 0,81 37,50 62,50
400 100 45,15 5,92 0,83 32,50 62,50
500 100 49,75 6,96 0,98 35,00 65,00
600 100 44,10 9,45 1,33 32,50 62,50
700 100 49,75 6,45 0,91 35,00 65,00
800 100 48,95 5,84 0,82 40,00 70,00
900 100 48,75 3,61 0,51 42,50 57,50
1000 100 51,80 7,10 1,00 40,00 70,00
1100 100 43,10 9,55 1,35 30,00 57,50
1200 100 41,90 9,63 1,36 25,00 55,00
1300 100 37,45 5,35 0,75 30,00 50,00
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Tablo 3.4 Traheid genisligine ait varyans analizi sonuglar.

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplam Derecesi  Ortalamas1 Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 9595,846 12 799,654 17,541  ***0,000
Gruplar ici 29039,500 637 45,588
Toplam 38635,346 649
*#% P<0,001
Traheid Genigligi
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Sekil 3.2 Traheid genisliginin ylikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan testi
sonuglari.

3.1.3 Liimen Cap1

Saricam odun traheidlerinin limen ¢ap1 (LC) her bir yiikselti i¢in ayr1 ayr1 6lgiilmiistiir.
Yapilan 6l¢timlerde ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri, liimen cap1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmas: i¢in varyans
analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farklilig1 gosteren

Duncan testi yapilmstir.
Liimen ¢apma ait ortalama, minimum, maksimum deger ile standart sapma ve standart hata

degerleri Tablo 3.5’de Duncan testi ve grafiksel gosterimi ise Sekil 3.3°de, varyans analizi

sonuclar1 ise Tablo 3.6’da gdsterilmistir.
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Tablo 3.5 Liimen ¢apina ait ortalama, min-max ve standart sapma ve standart hata degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Minimum | Maksimum
Sayist | LC (um) | Sapma Hata LC (um) LC (um)
100 100 31,00 3,94 0,55 25,00 37,50
200 100 28,30 4,58 0,64 22,50 42,50
300 100 31,40 6,64 0,93 20,00 47,50
400 100 29,15 5,11 0,72 20,00 37,50
500 100 33,40 5,70 0,80 25,00 42,50
600 100 26,61 10,04 1,42 10,00 42,50
700 100 36,15 6,57 0,92 25,00 50,00
800 100 29,85 5,03 0,71 22,50 47,50
900 100 33,10 2,17 0,30 27,50 37,50
1000 100 39,35 6,46 0,91 25,00 52,50
1100 100 27,20 11,75 1,66 12,50 45,00
1200 100 31,10 9,61 1,35 15,00 45,00
1300 100 20,25 6,19 0,87 15,00 35,00

Yapilan dl¢timlerde liimen cap1 bakimindan belirgin bir farklilik tespit edilmemistir. 1300 m.
yiikseltideki 6rnekler 20,25 pum ile en dar liimene sahip hiicreler olarak dlgiiliirken 1000 m.
yiikseltideki 6rnekler 39,35 um ile en genis liimene sahip hiicreler olarak bulunmustur. Bunun
yani sira 700 m. ytikseltideki 6rneklerde 36,15 um olarak bulunan ortalama liimen ¢aplari

sonraki en genis limenlere sahip hiicreler olarak tespit edilmistir.

Liimen Cap1
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Sekil 3.3 Liimen capinin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giliven araliinda Duncan testi
sonuglar.
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Tablo 3.6 Liimen ¢apina ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplam Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 13249,732 12 1104,144 22,988 **%0,000
Gruplar I¢i 30596,270 637 48,032
Toplam 43846,002 649
*H%k P<0,001

3.1.4 Traheid Tek Ceper Kalinhg:

Traheid hiicresi tek ¢eper kalinligi (TCK) belirlemek amaciyla yapilan 6l¢iimlerde ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, tek c¢eper
kalinlig1 farkliligi bakimindan farkliligin ortaya koyulmas: i¢in varyans analizi ve homojen
gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.

Traheid tek ¢eper kalinligma ait ortalama, minimum, maksimum deger ile standart sapma ve
standart hata degerleri Tablo 3.7°de Duncan testi ile grafiksel gosterimi Sekil 3.4’de varyans

analizi sonuglar1 ise Tablo 3.8’de gosterilmistir.

Tablo 3.7 Traheid tekceper kalinligma ait ortalama, min-max ve standart sapma ve standart
hata degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Minimum | Maksimum
Sayis1 | TCK (um) | Sapma Hata | TCK(um) | TCK (um)

100 100 7,27 2,39 0,33 2,50 12,50
200 100 10,17 2,61 0,36 5,00 15,00
300 100 8,55 2,45 0,34 2,50 13,75
400 100 8,00 2,91 0,41 2,50 15,00
500 100 8,17 2,59 0,36 3,75 15,00
600 100 8,74 2,86 0,40 3,50 13,75
700 100 6,80 2,13 0,30 2,50 12,50
800 100 9,55 2,72 0,38 5,00 16,25
900 100 7,82 1,78 0,25 5,00 12,50
1000 100 6,22 1,68 0,23 3,75 11,25
1100 100 7,95 2,13 0,30 2,50 12,50
1200 100 5,40 1,27 0,18 2,50 8,75
1300 100 8,60 1,09 0,15 6,25 11,25
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Traheid hiicresi tek ¢eper kalinligi 6l¢iimlerinde yiiksek rakimdan elde edilen 6rneklerin daha
diisik rakimdan elde edilen Orneklere oranla daha dar oldugu goriilmistiir. 1200 m.
yiikseltideki ortalama traheid tek ceper kalmhigi 5,40 pum olarak bulunurken, 200 m.
yiikseltide 10,17 pm olarak tespit edilmistir.

Tablo 3.8 Traheid tek ¢eper kalinligna ait varyans analizi sonuglar1.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 1012,483 12 84,374 16,287 *%%0,000
Gruplar ici 3299,968 637 5,180
Toplam 4312,450 649
*#% P<0,001
Traheid Tek Ceper Kalnhg
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Sekil 3.4 Traheid tek ¢eper kalinliginin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.

3.1.5 Lif Morfolojisine Ait Bulgular

Maserasyon yontemine gore serbest hale getirilen traheidlerde gerekli dlgtimler yapildiktan
sonra elde edilen verilerden kecelesme orani, rijidite, runkel orani, elastikiyet katsayis1 ve F

faktorii degerleri belirlenmis ve Tablo 3.9°da gosterilmistir.
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Tablo 3.9 Sarigam odununda kegelesme, rijidite, runkel, elastikiyet ve F faktorii degerleri.

Yiikselti Kegelesme | poiigite | Runkel | Elastikiyet | o p o
Oram Oram Katsayisi
100 85,862 15,960 0,469 68,057 537,964
200 77,461 20,904 0,719 58,171 370,551
300 71,474 17,629 0,545 64,742 405,439
400 69,646 17,719 0,549 64,563 393,063
500 70,945 16,422 0,489 67,136 432,007
600 78,696 19,819 0,657 60,340 397,082
700 68,864 13,668 0,376 72,663 503,824
800 54,729 19,510 0,640 60,981 280,524
900 49,590 16,041 0,473 67,897 309,143
1000 58,658 12,008 0,316 75,965 488,505
1100 61,972 18,445 0,585 63,109 335,975
1200 58,484 12,888 0,347 74,224 453,796
1300 47,797 22,964 0,849 54,072 208,140

3.2 KIMYASAL BULGULAR

Her bir yiikseltiden elde edilen saricam (Pinus sylvestris L.) 6rneklerinde kimyasal analizler
gerceklestirilirken odun, i¢ kabuk ve dig kabuk olarak ayrilmis ve bu sekilde yiikseltiye gore

agacin farkl kisimlarindaki degisim ortaya konulmustur.

Odun, i¢ kabuk ve dis kabuk olarak ayrilan 6rnekler iizerinde, 6ncelikle ana bilesenler olan
holoseliiloz, a-seliilloz ve lignin deneyleri yapilarak genel kimyasal yapinin belirlenmesine
calisilmistir. Coziiniirliik deneyleriyle, gravimetrik olarak hiicre ceperi yan bilesenleri
kantitatif olarak tespit edilmistir. Ayrica, heksan ve aseton:su (95:5, v:v) ekstraktlar1 GC ve

GC-MS’de analiz edilerek ekstraktif madde ve miktarlar1 belirlenmistir.

Ekstraktiflerden armdirilmis dis kabuk 6rneklerinde suberin monomerlerinin yapisi ve miktari

belirlenerek yiikselti ile olan iligkisi incelenmistir.

3.2.1 Odunun Kimyasal Yapisina Ait Bulgular

Odunun ana bilesenlerinin ve ¢oziiniirliik degerlerinin yiikseltiye gore olan degisimi bu

boliimde detayl olarak incelenmistir.
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3.2.1.1 Holoseliiloz

Odun orneklerinde holoseliiloz miktarmm1 (HLC) belirlemek amaciyla yapilan analizlerde
ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerlersi,
holoseliiloz miktar1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve

homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven araliinda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.

Holoseliiloz miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.10’de grafiksel gosterim ve Duncan testi sonuclar1 Sekil 3.5°de

varyans analizi sonuclar1 ise Tablo 3.11°de verilmistir.

Tablo 3.10 Holoseliiloz miktarina ait ortalama, min-max, standart sapma ve standart hata

degerleri.
Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. HLC | Max. HLC
Sayis1 | HLC (%) | Sapma Hata (%) (%)
100 3 64,15 0,27 0,16 63,84 64,37
200 3 62,32 0,09 0,05 62,22 62,42
300 3 57,63 0,08 0,05 57,54 57,70
400 3 65,99 0,14 0,08 65,86 66,15
500 3 62,72 0,08 0,04 62,64 62,81
600 3 65,75 0,07 0,04 65,68 65,81
700 3 66,31 0,20 0,11 66,08 66,48
800 3 64,37 0,16 0,09 64,18 64,49
900 3 69,50 0,19 0,11 69,30 69,68
1000 3 70,25 0,13 0,08 70,14 70,41
1100 3 58,64 0,17 0,10 58,47 58,81
1200 3 64,15 0,27 0,16 63,84 64,37
1300 3 62,32 0,09 0,05 62,22 62,42

Holoseliiloz miktarma ait ortalama degerler incelendiginde, yiikselti ile sonuclar arasinda
belirgin bir azalis ya da artig olmadig1 goriilmektedir. 1000 m. yiikseltiden elde edilen odun
orneklerinde holoseliiloz miktar1 % 70,25 ile en yiliksek degerde iken 300 m. yiikseltiden elde

edilen 6rneklerde % 57,63 ile en diisiik degerlere sahip oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 3.11 Holoseliiloz miktarina ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Arasi 546,211 12 45,518 1786,727  ***0,000
Gruplar I¢i 0,662 26 0,025
Toplam 546,873 38
*Hx P<0,001
Holoseliiloz
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Sekil 3.5 Holoseliiloz miktarinin yiikseltiye gore degisimi ve %95 giiven araliginda Duncan
testi sonuglari.

3.2.1.2 o-Seliiloz

a-seliilloz miktarint (ALF) belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, a -seliiloz miktar1
farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1

belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farklilig1 gosteren Duncan testi yapilmastir.
a-seliiloz miktarima ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart

hata degerleri Tablo 3.12°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuclar1 Sekil 3.6°’da varyans

analizi sonuglar1 ise Tablo 3.13’de gosterilmektedir.
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a-seliiloz miktarina ait ortalama degerler incelendiginde, 100 m. yiikseltideki 6rneklerinde a-

seliilloz miktar1 % 48,36 ile en yiiksek deger olarak tespit edilirken 1100 m. yiikseltide %

35,94 olarak en diisiik deger elde edilmistir.

Tablo 3.12 a-selilloz miktarma ait ortalama,

min-max, standart sapma ve standart hata

degerleri.
Yiikselti Tekrar | Ortalama Standart | Standart Min. ALF Max. ALF
Sayisi ALF (%) Sapma Hata (%) (%)
100 3 48,36 0,238 0,137 48,10 48,55
200 3 44,68 0,639 0,369 43,95 45,11
300 3 38,90 0,100 0,057 38,79 38,98
400 3 45,12 0,385 0,222 44,73 45,50
500 3 43,24 0,158 0,091 43,08 43,39
600 3 46,27 0,053 0,030 46,21 46,31
700 3 41,31 0,098 0,056 41,20 41,39
800 3 38,64 0,272 0,157 38,37 38,92
900 3 42,21 0,223 0,128 41,96 42,37
1000 3 46,00 0,216 0,124 45,84 46,25
1100 3 35,94 0,253 0,146 35,78 36,24
1200 3 39,07 0,161 0,093 38,93 39,25
1300 3 40,10 0,201 0,116 39,89 40,29
a-seliiloz
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Sekil 3.6 a-seliiloz miktarinin ytikseltiye gore degisimi ve %95 giliven araliinda Duncan testi

sonuglari.

63




Tablo 3.13 a-seliiloz miktarina ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 486,688 12 40,557 546,487  ***0,000
Gruplar I¢i 1,930 26 0,074
Toplam 488,617 38
*H% P<0,001

3.2.1.3 Lignin

Lignin miktarin1 (LGN) belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, lignin miktar:
farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplari

belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farkliligi gdsteren Duncan testi yapilmistir.
Lignin miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.14’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil 3.7°de varyans

analizi sonuglar1 ise Tablo 3.15°de gosterilmektedir.

Tablo 3.14 Lignin miktarina ait ortalama, min-max, standart sapma ve standart hata degerleri.

Yiikselti Tekrar Ortalama Standart Standart Min. Max.

Sayisi LGN (%) Sapma Hata LGN (%) | LGN (%)
100 3 28,19 0,51 0,29 27,65 28,67
200 3 30,35 0,52 0,30 29,92 30,94
300 3 35,17 0,51 0,29 34,59 35,51
400 3 27,07 0,37 0,21 26,65 27,36
500 3 29,23 0,44 0,25 28,74 29,60
600 3 27,23 0,50 0,29 26,65 27,53
700 3 22,96 0,59 0,34 22,48 23,63
800 3 27,19 0,47 0,27 26,77 27,71
900 3 24,79 0,25 0,14 24,54 25,05
1000 3 25,17 0,21 0,12 24,97 25,39
1100 3 31,59 0,11 0,06 31,51 31,73
1200 3 25,11 0,31 0,18 24,79 25,42
1300 3 24,68 0,09 0,05 24,59 24,76
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Tablo 3.15 Lignin miktarina ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 403,301 12 33,608 197,472 ***0,000
Gruplar I¢i 4,425 26 0,170
Toplam 407,726 38
*H% P<0,001

Yapilan analizler sonucunda klason lignin ortalama degerleri gz oniine alindiginda 300 m.
yiikseltiden elde edilen odun drneklerinde % 35,17 ile en yliksek degere sahip oldugu tespit
edilmektedir. Bunun yani sira 700 m. yiikseltideki 6rnekler ise % 22,96 oran ile en diisiik

deger olarak goriilmektedir.

Lignin
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Yikselti (x100 m.)

Sekil 3.7 Lignin miktarinin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan testi
sonuglar.

3.2.1.4 % 1’lik NaOH Coziiniirliigii

% 1’lik NaOH da ¢6ziinen (NaOH) madde miktarim belirlemek amaciyla yapilan analizler
sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata
degerleri, % 1’lik NaOH c¢o6ziiniirliigii miktar1 bakimimdan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in
varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farklilig:

gosteren Duncan testi yapilmistir.
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% 1°lik NaOH ¢6ziinilirliigli miktarina ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri Tablo 3.16’da grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1

Sekil 3.8’de varyans analizi sonuglari ise Tablo 3.17°de gosterilmektedir.

Tablo 3.16 % 1’lik NaOH ¢06ziiniirliigiine ait ortalama, min-max, standart sapma ve standart
hata degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. NaOH | Max. NaOH
Sayis1 | NaOH (%) | Sapma Hata (%) (%)
100 3 12,21 0,03 0,018 12,18 12,24
200 3 11,03 0,01 0,007 11,02 11,05
300 3 12,97 0,08 0,047 12,89 13,05
400 3 12,36 0,11 0,064 12,24 12,45
500 3 12,67 0,13 0,080 12,51 12,77
600 3 10,62 0,24 0,138 10,47 10,90
700 3 13,33 0,33 0,193 13,12 13,72
800 3 15,63 0,21 0,126 15,44 15,87
900 3 11,34 0,17 0,103 11,16 11,52
1000 3 9,72 0,19 0,110 9,53 9,91
1100 3 19,16 0,22 0,129 19,01 19,42
1200 3 12,40 0,19 0,111 12,25 12,62
1300 3 15,47 0,19 0,113 15,28 15,68
%1'lik NaOH
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Sekil 3.8 % 1 NaOH c¢oziiniirliigiiniin ytikseltiye gore degisimi ve %95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.

% 1’lik NaOH c¢oOziiniirliigiine ait ortalama degerler incelendiginde, 1000 m. yikseltideki
odun orneklerinde % 9,72 olarak bulunmustur. Bunun yani swra 1300 m. yiikseklikte ise

%15,47 olarak en yliksek deger olarak goriilmektedir.
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Tablo 3.17 % 1°lik NaOH c¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 226,946 12 18,912 543,330  ***0,000
Gruplar I¢i 0,905 26 0,035
Toplam 227,851 38
*H% P<0,001

3.2.1.5 Sicak Su Coziiniirligii

Sicak su ¢Oziiniirliigiine (SSU) ait sonuglar gravimetrik yontemle belirlenmistir. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve
standart hata degerleri, sicak su ¢Ozinirligii farkliligi bakimindan farkliligin ortaya
koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven
araliginda farklilig1 gosteren Duncan testi yapilmistir. Sicak su ¢oziiniirliigiine ait ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri Tablo 3.18’de
grafiksel gosterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil 3.9°da varyans analizi sonuglar1 ise Tablo
3.19°da verilmistir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen sicak su ¢oziiniirliigii miktari,
1000 m. ytikseltideki odun 6rneklerinde 7,74 mg/g ile en diisiik deger olarak goriiliirken 1100
m. yikseltideki 6rneklerde 19,04 mg/g ile en yiiksek sicak su ¢oziiniirligi tespit edilmistir.

Tablo 3.18 Sicak su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, min-max, standart sapma ve standart hata

degerleri.

Yiikselti Tekrar Ortalama Standart | Standart | Min. SSU Max. SSU
Sayisi SSU (mg/g) Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 8,78 0,040 0,023 8,73 8,81
200 3 9,30 0,054 0,031 9,26 9,36
300 3 10,52 0,254 0,147 10,27 10,78
400 3 9,40 0,129 0,074 9,28 9,54
500 3 10,54 0,137 0,079 10,42 10,69
600 3 8,45 0,376 0,217 8,21 8,89
700 3 10,88 0,097 0,056 10,81 11,00
800 3 14,04 0,432 0,249 13,61 14,47
900 3 11,46 0,322 0,186 11,21 11,83
1000 3 7,74 0,456 0,263 7,22 8,02
1100 3 19,04 0,322 0,186 18,71 19,36
1200 3 11,47 0,343 0,198 11,21 11,87
1300 3 13,57 0,372 0,215 13,15 13,83

67




Tablo 3.19 Sicak su ¢6ziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglar.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 325,520 12 27,127 315,900  ***0,000
Gruplar I¢i 2,233 26 0,086
Toplam 327,753 38
*H% P<0,001
Sicak Su Coziiniirliigii
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Sekil 3.9 Sicak su ¢oOziiniirliglniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda

Duncan testi sonuglari.

3.2.1.6 Heksan Coziiniirliigii

Gravimetrik yontemle elde edilen heksan ¢oziiniirligi (HXN) miktarini belirlemek amaciyla
yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri, heksan ¢oziiniirligi farklilig1 bakimmdan farkliligi ortaya

koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giliven

araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

Heksan ¢Ozilniirliigline ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.20°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglart Sekil

3.10’de varyans analizi sonuclar1 ise Tablo 3.21°de gosterilmektedir.
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Tablo 3.20 Heksan ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata, min-max.

degerleri.
Yiikselti Tekrar Ortalama Standart | Standart | Min. HXN | Max. HXN
Sayis1 | HXN (mg/g) Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 36,45 1,034 0,597 35,63 37,62
200 3 37,68 0,205 0,118 37,52 37,92
300 3 27,21 0,422 0,243 26,77 27,61
400 3 26,77 0,094 0,054 26,67 26,86
500 3 28,63 0,413 0,238 28,17 28,96
600 3 24,38 0,062 0,036 24,32 24,43
700 3 34,36 0,084 0,048 34,28 34,44
800 3 50,07 0,407 0,235 49,76 50,54
900 3 25,42 0,258 0,149 25,13 25,61
1000 3 15,31 0,244 0,141 15,07 15,56
1100 3 67,12 0,437 0,252 66,82 67,62
1200 3 35,05 0,215 0,124 34,81 35,22
1300 3 32,91 0,351 0,202 32,63 33,31
Tablo 3.21 Heksan ¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamm  Derecesi Ortalamasi ge (P-Degeri)
Gruplar Arasi 6058,858 12 504,905 3072,954 *#%0,000
Gruplar I¢i 4,272 26 0,164
Toplam 6063,130 38
**% P<0,001

1100 m. yiikseltideki ornekler iizerinde gercgeklestirilen heksan ¢oziniirligii 67,12 mg/g
olarak en yiiksek degerde tespit edilmistir. Bunun yani sira 1000 m. yiikselti ise 15,31 mg/g

ile en diisiik degere sahip ornekler olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.10 Heksan ¢oziiniirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve %95 giiven araliginda Duncan
testi sonuglari.

3.2.1.7 Aseton:Su (95:5, v:v) Coziiniirligii

Gravimetrik olarak elde edilen aseton:su (95:5, v:v) ¢oziniirliigii (ACE) miktarini belirlemek
amaciyla yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile
standart sapma ve standart hata degerleri, aseton:su ¢oziniirliigii farkliligi bakimindan
farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla

%95 giiven araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

Aseton:su ¢Oziinlirliigiine ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve
standart hata degerleri Tablo 3.22°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglart Sekil

3.11°de varyans analizi sonuclar1 ise Tablo 3.23’de gosterilmektedir.
1100 m. yiikseltiden elde edilen Ornekler iizerinde gerceklestirilen aseton:su (95:5, v:v)

¢cOziinlirliigii sonuglar1 11,00 mg/g ile en yiiksek degere sahiptir. 600 m. yiikseltide 4,38 mg/g

olan aseton:su ¢0ziiniirliigli en diisiik deger olarak tespit edilmistir.
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Tablo 3.22 Aseton:su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-max

degerleri.
Yiikselti Tekrar Ortalama Standart Standart Min. ACE | Max. ACE
Sayisi | ACE (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 6,23 0,103 0,060 6,12 6,31
200 3 6,37 0,034 0,020 6,34 6,40
300 3 6,60 0,027 0,015 6,58 6,63
400 3 5,94 0,041 0,023 5,90 5,97
500 3 5,16 0,556 0,032 5,10 5,21
600 3 4,38 0,084 0,004 4,37 4,39
700 3 6,48 0,064 0,003 6,48 6,49
800 3 10,42 0,437 0,252 9,98 10,86
900 3 6,89 0,035 0,020 6,86 6,93
1000 3 6,25 0,027 0,015 6,23 6,28
1100 3 11,00 0,041 0,023 10,98 11,05
1200 3 7,85 0,0599 0,034 7,81 7,92
1300 3 10,65 0,207 0,119 10,44 10,85
Tablo 3.23 Aseton:su ¢Oziinilirliigiine ait varyans analizi sonuglari.
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 162,960 12 13,580 679,918  ***0,000
Gruplar i¢i 0,519 26 0,020
Toplam 163,479 38
**% P<0,001
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Sekil 3.11 Aseton:su ¢oziiniirliigiinlin yiikseltiye gore degisimi ve %95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.
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3.2.2 i¢ Kabugun Kimyasal Yapisina Ait Bulgular

3.2.2.1 Holoseliiloz

Holoseliiloz (HLC) miktarmi belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,

minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, holoseliiloz
miktar1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi icin varyans analizi ve homojen

gruplart belirlemek amaciyla % 95 giliven araliginda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.

Holoseliiloz miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.24°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglart Sekil

3.12’°de varyans analizi sonuglari1 ise Tablo 3.25°de verilmistir.

Tablo 3.24 I¢ kabuk holoseliiloz miktarina ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-
max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart Standart | Min. HLC Max.
Sayis1 | HLC (%) Sapma Hata (%) HLC (%)
100 3 42,61 0,564 0,325 42,01 43,13
200 3 45,09 0,832 0,480 44,19 45,83
300 3 42,76 0,621 0,358 42,14 43,38
400 3 40,73 0,607 0,350 40,07 41,26
500 3 46,82 0,445 0,257 46,33 47,19
600 3 47,68 0,560 0,323 47,06 48,14
700 3 47,53 0,477 0,275 47,02 47,97
800 3 35,87 0,260 0,150 35,62 36,14
900 3 35,64 0,580 0,335 35,01 36,15
1000 3 37,36 0,445 0,256 37,02 37,87
1100 3 38,56 0,479 0,276 38,03 38,94
1200 3 31,76 0,396 0,228 31,32 32,09
1300 3 30,37 0,405 0,233 30,03 30,82
Tablo 3.25 Holoseliiloz tayinine ait varyans analizi sonuglar1.
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Degeri Anlamhhk
Kaynag Toplam Derecesi Ortalamasi (P-Degeri)

Gruplar Arasi 1225,059 12 102,088 362,536 **%(),000

Gruplar I¢i 7,321 26 0,282

Toplam 1232,380 38

**% P<(),001
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I¢ kabuk Orneklerinde yapilan holoseliiloz deneylerinde 600 m. yiikseklikte %47,68 ile en
yiiksek deger elde edilirken 1300 m. yiikseklikte %30,37 ile en diistik miktar tespit edilmistir.
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Sekil 3.12 Holoseliiloz miktarinin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan
testi sonuglari.

3.2.2.2 a-Seliiloz

a-seliiloz (ALF) madde miktarini belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, alfa-seliiloz
miktar1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi icin varyans analizi ve homojen

gruplart belirlemek amaciyla % 95 giliven araliginda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.
a-seliiloz miktarina ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart

hata degerleri Tablo 3.26’da grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil 3.13’de

varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.27’°de gosterilmektedir.

73



Tablo 3.26 I¢ kabuk a-seliiloz miktarina ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-
max degerleri.

Yiikselti Tekrar Ortalama | Standart | Standart | Min. ALF | Max. ALF
Sayisi ALF (%) Sapma Hata (%) (%)
100 3 27,78 0,588 0,340 27,13 28,26
200 3 28,75 0,409 0,236 28,32 29,13
300 3 27,78 0,662 0,382 27,02 28,22
400 3 25,82 0,620 0,358 25,13 26,32
500 3 28,79 0,802 0,463 28,22 29,71
600 3 29,18 0,666 0,385 28,62 29,92
700 3 27,17 0,474 0,273 26,71 27,66
800 3 31,17 0,324 0,187 30,82 31,46
900 3 31,24 0,471 0,272 30,71 31,61
1000 3 29,69 0,383 0,221 29,33 30,09
1100 3 31,80 0,435 0,251 31,31 32,14
1200 3 28,33 0,581 0,335 27,76 28,92
1300 3 25,71 0,389 0,224 25,38 26,14
Tablo 3.27 a-seliiloz tayinine ait varyans analizi sonuglari.
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)

Gruplar Arasi 134,491 12 11,208 38,286  ***(0,000
Gruplar ig:i 7,611 26 0,293
Toplam 142,102 38
**% P<0,001

Yapilan analizler sonucunda a-seliilloz miktar1 1100 m. yiikseltide % 31,80 ile en yiiksek
deger tespit edilmistir. Bunun yan1 sira 1300 m. yiikseltideki 6rneklerde % 25,71 ile en diisiik

a-seliilloz miktar1 bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.13 a-seliiloz miktarmin yiikseltiye gore degisimi ve %95 giiven araligimda Duncan
testi sonuglari.

3.2.2.3 Lignin

Klason lignini (LGN) madde miktarini belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda,
ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, lignin
miktar1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi icin varyans analizi ve homojen
gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farkliligi gdsteren Duncan testi

yapilmistir.

Lignin miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.28’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil 3.14’de

varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.29°da gosterilmektedir.
Klason lignini miktari belirlemek amaciyla yapilan analizler neticesinde 1100 m. ytikseltide

% 42,27 ile en yiiksek deger goze carparken, 300 m. yiikseltideki drneklerde % 29,65 ile en
diisiik miktar tespit edilmistir.
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Tablo 3.28 i¢ kabuk lignin miktarmna ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-max

degerleri.
Yiikselti Tekrar Ortalama | Standart | Standart | Min. LGN | Max. LGN
Sayisi LGN (%) Sapma Hata (%) (%)
100 3 33,45 0,547 0,316 32,93 34,02
200 3 38,92 0,821 0,474 38,02 39,63
300 3 29,65 0,647 0,373 29,03 30,32
400 3 31,24 0,979 0,565 30,13 31,98
500 3 32,29 1,143 0,660 31,07 33,33
600 3 40,50 0,569 0,328 40,01 41,13
700 3 39,77 0,645 0,372 39,06 40,33
800 3 38,78 0,390 0,225 38,36 39,13
900 3 39,64 0,588 0,339 39,02 40,19
1000 3 30,78 0,666 0,384 30,02 31,21
1100 3 42,27 0,428 0,247 41,82 42,67
1200 3 33,79 0,439 0,253 33,33 34,20
1300 3 31,75 0,325 0,187 31,39 32,03
Tablo 3.29 Lignin tayinine ait varyans analizi sonuglari.
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 703,832 12 58,653 130,801  ***0,000
Gruplar I¢i 11,659 26 0,448
Toplam 715,491 38
*#% P<0,001
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Sekil 3.14 Lignin miktarmin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giliven araliginda Duncan testi
sonuglari.
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3.2.2.4 % 1’lik NaOH Coziiniirliigii

%1’lik NaOH’da ¢oziinen (NaOH) madde miktarmi belirlemek amaciyla yapilan analizler
sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata
degerleri, % 1’lik NaOH ¢06zlintirligli miktar1 farkliligi bakimindan farkliligin ortaya
koyulmas1 i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giliven

araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

% 1°lik NaOH ¢6ziiniirliigii miktarina ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri Tablo 3.30’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglari

Sekil 3.15°de varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.31°de gdsterilmektedir.

Tablo 3.30 i¢ kabuk %1 NaOH ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. Max.

Sayist | NaOH (%) | Sapma Hata NaOH (%) | NaOH (%)
100 3 39,37 0,413 0,238 39,02 39,83
200 3 41,71 0,523 0,302 41,13 42,14
300 3 36,73 0,640 0,369 36,02 37,26
400 3 40,86 0,795 0,459 40,15 41,72
500 3 29,83 0,691 0,399 29,03 30,26
600 3 33,84 0,749 0,432 33,01 34,46
700 3 42,52 0,546 0,315 42,11 43,15
800 3 33,10 0,823 0,475 32,20 33,82
900 3 35,77 0,914 0,527 35,14 36,82
1000 3 44,65 0,582 0,336 44,01 45,14
1100 3 33,43 0,524 0,302 33,01 34,02
1200 3 40,84 0,646 0,373 40,13 41,38
1300 3 51,38 0,693 0,400 50,76 52,13

Tablo 3.31 %1°lik NaOH ¢6ziinilirligline ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Aras1  1210,756 12 100,896 224,087  ***0,000
Gruplar I¢i 11,707 26 0,450
Toplam 1222,463 38
*H%k P<0,001
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I¢ kabuk 6rneklerinde %1°lik NaOH ¢oziiniirliigii incelendiginde 1300 m. yiikseltide % 51,38
olarak en yiiksek deger tespit edilirken, 500 m. ylikseklikteki 6rneklerde % 29,83 ile en diisiik

¢Oziintlirliik miktar1 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.15 % 1’lik NaOH ¢o6ziiniirliigliniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.

3.2.2.5 Sicak Su Coziiniirligii

Gravimetrik yonteme gore elde edilen sicak su ¢oziiniirligli (SSU) miktarmi belirlemek
amaciyla yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile
standart sapma ve standart hata degerleri, sicak su c¢oziinlirligii farkliligi bakimindan
farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla %

95 giiven araliginda farklilig1 gdsteren Duncan testi yapilmastir.
Sicak su ¢oziiniirliigline ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.32°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglart Sekil

3.16’da varyans analizi sonuclar1 ise Tablo 3.33’de gosterilmektedir.
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Tablo 3.32 I¢ kabuk sicak su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve

min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. SSU | Max. SSU
Sayis1 | SSU (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 87,75 0,452 0,261 87,33 88,23
200 3 107,49 0,358 0,207 107,18 107,89
300 3 99,51 0,429 0,247 99,18 100,00
400 3 144,84 0,478 0,276 144,32 145,26
500 3 116,54 0,455 0,262 116,04 116,93
600 3 127,81 0,536 0,309 127,26 128,34
700 3 126,70 0,481 0,278 126,19 127,15
800 3 109,76 0,548 0,316 109,18 110,27
900 3 113,47 0,693 0,400 112,73 114,10
1000 3 102,98 0,653 0,377 102,37 103,67
1100 3 165,88 0,935 0,540 165,03 166,88
1200 3 127,56 0,846 0,488 127,02 128,54
1300 3 121,29 0,898 0,518 120,28 121,99

Tablo 3.33 Sicak su ¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynagi Toplam Derecesi  Ortalamas1  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Aras1  14839,730 12 1236,644 3163,422  ***0,000
Gruplar I¢i 10,164 26 0,391
Toplam 14849,894 38
*H% P<0,001
Sicak Su Gozuniirlugii
180
kil
160 | b
140 - ] f ¢ 4 @l
120 | , 1 rn n g9 . 1
5 — k = []
100 | — —
£
5 801 []
S 60
40
20
0 T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Yiikselti (x100 m.)

Sekil 3.16 Sicak su ¢oziiniirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.
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1100 m. yiikseltiden elde edilen Ornekler iizerinde gercgeklestirilen sicak su ¢oziiniirligii
sonuglar1 165,88 mg/g ile en yiiksek degere sahiptir. 100 m. ytikseltide ise 87,75 mg/g olarak

bulunan sicak su ¢6ziiniirliigii en diisiik deger olarak goriilmektedir.

3.2.2.6 Heksan Coziiniirliigii

Gravimetrik olarak belirlenen heksan ¢oziiniirligiic (HXN) miktarmi belirlemek amaciyla
yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri, heksan ¢oziiniirligi farklilig1 bakimmdan farkliligi ortaya
koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1i belirlemek amaciyla %95 giiven

araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

Heksan ¢Oziniirliigiine ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve
standart hata degerleri Tablo 3.34’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglart Sekil

3.17°de varyans analizi sonuglari ise Tablo 3.35’de verilmistir.

Tablo 3.34 I¢ kabuk heksan ¢dziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-
max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. HXN | Max. HXN
Sayis1 | HXN (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 42,79 0,327 0,189 42,48 43,14
200 3 34,67 0,589 0,340 34,02 35,18
300 3 32,15 0,346 0,200 31,77 32,44
400 3 38,31 0,309 0,178 37,98 38,59
500 3 32,05 0,524 0,302 31,57 32,61
600 3 41,40 0,451 0,260 40,92 41,82
700 3 24,33 0,385 0,222 23,94 24,71
800 3 18,03 0,384 0,221 17,61 18,36
900 3 38,12 0,458 0,264 37,66 38,58
1000 3 58,70 0,381 0,220 58,28 59,02
1100 3 39,69 0,462 0,266 39,29 40,20
1200 3 58,10 0,557 0,321 57,55 58,66
1300 3 54,15 0,339 0,196 53,78 54,43
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Tablo 3.35 Heksan ¢6ziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1  5313,494 12 442,791 2357,860  ***0,000
Gruplar I¢i 4,883 26 0,188
Toplam 5318,377 38
*H% P<0,001

I¢ kabuk 6rneklerinde gravimetrik yonteme gore belirlenen ortalama heksan ¢oziiniirliigii
incelendiginde 1000 m. yiikseltideki orneklerde 58,70 mg/g ile en yiiksek de§er tespit
edilmistir. Ayrica, 1200 m. (58,10 mg/g) ve 1300 m. yiikseltideki (54.15 mg/g) sirasiyla tespit
edilen ikinci ve ticlincl en yliksek degerlerdir. 800 m. yilikseltiden elde edilen 6rneklerde ise
18,03 mg/g ile en diislik heksan ¢6ziiniirligii tespit edilmistir. Bunun yan1 sira 700 m. (24,33
mg/g) ve 500 m. (32,05 mg/g) yiikseltideki 6rneklerde takip eden en diisiik 6rnekler olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.17 Heksan c¢oziinlirliigliniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giliven araliginda
Duncan testi sonuglari.

3.2.2.7 Aseton:su (95:5, v:v) Coziiniirliigii
Gravimetrik yonteme gore elde edilen aseton:su (95:5, v:v) ¢oziiniirliigii (ACE) miktarini
belirlemek amaciyla yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum

degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, aseton:su ¢Ozlnirligii farklilig
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bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek

amactyla %95 giiven araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

Aseton:su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.36’da grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.18’de varyans analizi sonuclar1 ise Tablo 3.37°de gosterilmektedir.

Tablo 3.36 I¢ kabuk aseton:su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. ACE | Max. ACE
Sayis1 | ACE (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 114,58 0,444 0,256 114,12 115,01
200 3 125,85 0,322 0,186 125,50 126,14
300 3 132,57 0,445 0,256 132,07 132,90
400 3 135,13 0,354 0,204 134,74 135,41
500 3 114,71 0,357 0,206 114,32 115,02
600 3 105,02 0,714 0,412 104,26 105,68
700 3 107,24 0,700 0,404 106,49 107,87
800 3 113,61 0,615 0,355 112,93 114,13
900 3 123,30 0,470 0,271 122,83 123,77
1000 3 137,72 0,317 0,183 137,37 137,98
1100 3 137,87 0,760 0,439 137,14 138,66
1200 3 119,19 0,544 0,314 118,58 119,61
1300 3 119,84 0,300 0,173 119,53 120,13

Tablo 3.37 Aseton:su ¢Oziiniirliigline ait varyans analizi sonuclari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynagi Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1  4491,117 12 374,260 1422270  ***0,000
Gruplar I¢i 6,842 26 0,263
Toplam 4497,959 38
*H%k P<0,001

Aseton:su (95:5, v:v) coziiniirliigii i¢in ortalama degerler goz Oniline alindiginda 600 m.

yiikseltide 105,22 mg/g ve 700 m. yiikseltideki 6rneklerde 107,24 mg/g ile en diisiik miktarlar

tespit edilmistir. Bunun yani sira 1000 m.’de 137,72 mg/g ve 1100 m. yiikseltide 137,87 mg/g

olarak tespit edilen degerler i¢ kabuk 6rneklerinde aseton:su (95:5, v:v) ¢Ozlniirligl i¢in en

yiiksek degerler olarak bulunmustur.

82



Aseton:Su (95:5, v:v) Cozinirliigi
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Sekil 3.18 Aseton:su ¢Oziniirliigliniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven aralifinda
Duncan testi sonuglari.

3.2.3 Dis Kabugun Kimyasal Yapisina Ait Bulgular

3.2.3.1 Holoseliiloz

Holoseliilloz (HLC) miktarini belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, holoseliiloz
miktar1 farkliligi bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi icin varyans analizi ve homojen
gruplart belirlemek amaciyla % 95 giiven araliginda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.
Holoseliiloz miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.38’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.19°da varyans analizi sonuglari ise Tablo 3.39°da verilmistir.
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Tablo 3.38 Dis kabuk holoseliilloz miktarina ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart Min. Max.

Sayis1 | HLC (%) | Sapma Hata HLC (%) | HLC (%)
100 3 36,96 0,094 0,054 36,87 37,06
200 3 38,80 0,166 0,096 38,61 38,91
300 3 35,67 0,051 0,029 35,62 35,73
400 3 33,70 0,189 0,109 33,51 33,89
500 3 41,33 0,133 0,077 41,24 41,48
600 3 41,19 0,147 0,085 41,05 41,34
700 3 38,39 0,237 0,137 38,13 38,57
800 3 30,41 0,138 0,080 30,28 30,56
900 3 30,12 0,157 0,090 29,97 30,28
1000 3 29,46 0,224 0,129 29,21 29,64
1100 3 33,69 0,224 0,129 33,43 33,85
1200 3 27,89 0,111 0,064 27,82 28,02
1300 3 25,48 0,132 0,076 25,36 25,62

Tablo 3.39 Holoseliiloz miktar1 tayinine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Arasi 953,426 12 79,452 2986,403  ***0,000
Gruplar I¢i 0,692 26 0,027
Toplam 954,118 38
*H% P<0,001
Holoseliiloz
45 = S
401 4 i ] ] c
— © f ]
35 | m. f
Sooh .
30 - B Jx
< 25 —
£ 2]
2
15 |
10 -
5 d
0 : : : : : : :
1 2 3 4 5 6 7 8 0 11 12 13
Yiikselti (x100 m.)

Sekil 3.19 Holoseliiloz miktarinin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan
testi sonuglari.
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D1s kabuk ortalama holoseliiloz degerleri incelendiginde yiikselti arttikca miktarda bir azalma
s0z konusudur. 500 m. yiikseltide % 41,33 ile en yliksek deger olarak tespit edilen ortalama
sonuglar, 1300 m. yiikseltide % 25,48 olarak en diisiik deger olarak bulunmustur.

3.2.3.2 a-Seliiloz

a-seliilloz (ALF) miktarmi belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, alfa-seliiloz
miktar1 farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi icin varyans analizi ve homojen
gruplart belirlemek amaciyla % 95 gliven araliginda farkliligi gosteren Duncan testi

yapilmistir.

a-seliiloz miktarina ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.40 grafiksel gosterim ve Duncan testi sonuclar1 Sekil 3.20 varyans

analizi sonuglar1 ise Tablo 3.41 gosterilmektedir.

Tablo 3.40 Dis kabuk a-seliiloz miktarina ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-
max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. ALF | Max. LF
Sayis1 | ALF (%) Sapma Hata (%) (%)
100 3 25,56 0,507 0,293 25,17 26,13
200 3 23,83 0,213 0,123 23,62 24,05
300 3 23,93 0,149 0,086 23,78 24,08
400 3 22,26 0,396 0,229 21,89 22,68
500 3 26,70 0,108 0,062 26,59 26,81
600 3 27,85 0,391 0,225 27,41 28,14
700 3 23,66 0,314 0,181 23,30 23,86
800 3 26,21 0,191 0,110 26,06 26,43
900 3 26,55 0,255 0,147 26,38 26,85
1000 3 24,24 0,299 0,172 23,93 24,52
1100 3 27,68 0,240 0,139 27,42 27,90
1200 3 25,31 0,187 0,108 25,12 25,50
1300 3 23,19 0,415 0,239 22,82 23,64
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Tablo 3.41 a-seliiloz tayinine ait varyans analizi sonuglar1.

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 113,416 12 9,451 102,066  ***0,000
Gruplar I¢i 2,408 26 0,093
Toplam 115,824 38
*H% P<0,001

Yikseltiye gore a-seliilloz miktarindaki degisim incelendiginde belirgin bir farkliligin var
oldugunu séylemek miimkiin degildir. 400 m. yiikseltideki 6rneklerde %22,26 ile en diisiik
deger tespit edilirken, 600 m.’de %27,85 ile en yiiksek deger oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.20 a-seliilloz miktarmin ytikseltiye gore degisimi ve % 95 gliven aralifinda Duncan
testi sonuglari.

3.2.3.3 Lignin

Klason lignini (LGN) miktarmi belirlemek amaciyla yapilan analizler sonucunda, ortalama,
minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, lignin miktar
farklilig1 bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1

belirlemek amaciyla % 95 giliven araliginda farklilig1 gosteren Duncan testi yapilmastir.
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Lignin miktarma ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri Tablo 3.42 grafiksel gosterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil 3.21 varyans

analizi sonuglar1 ise Tablo 3.43 gosterilmektedir.

Tablo 3.42 Dis kabuk lignin miktarina ait ortalama, standart sapma, standart hata ve min-max

degerleri.
Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. LGN | Max. LGN
Sayisi LGN (%) Sapma Hata (%) (%)
100 3 37,98 0,398 0,230 37,58 38,37
200 3 46,67 0,382 0,221 46,29 47,05
300 3 36,58 0,250 0,144 36,30 36,76
400 3 34,27 0,148 0,085 34,11 34,38
500 3 36,51 0,531 0,306 35,91 36,84
600 3 45,06 0,210 0,121 44,93 45,31
700 3 44,19 0,193 0,111 44,04 44,41
800 3 41,07 0,017 0,010 41,05 41,09
900 3 41,32 0,429 0,248 40,99 41,81
1000 3 33,16 0,382 0,220 32,92 33,61
1100 3 47,76 0,254 0,146 47,61 48,06
1200 3 37,65 0,526 0,303 37,05 37,98
1300 3 34,63 0,296 0,171 34,33 34,92
Tablo 3.43 Lignin tayinine ait varyans analizi sonuglari.
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi  Ortalamasi  Degeri (P-Degeri)
Gruplar Arasi 875,325 12 72,944 626,120  ***0,000
Gruplar ig:i 3,029 26 0,117
Toplam 878,354 38
**E P<0,001

Klason ligninine ait ortalama sonuglar incelendiginde ytikselti ile belirgin bir iliskisi net
olarak ortaya konulamamaktadir. 1100 m.’de % 47,76 ve 200 m.’de % 46,67 olarak en yiiksek
degerlerde tespit edilen lignin miktarinda, 1300 m.’de %34,63 ve 400 m. yiikseltide % 34,27

ile en diisiik miktarlarin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.21 Lignin miktarinin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda Duncan testi
sonuglari.

3.2.3.4 % 1’lik NaOH Coziiniirliigii

% 1’lik NaOH ¢oziiniirliigiinii (NaOH) miktarin1 belirlemek amaciyla yapilan analizler
sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart hata
degerleri, % 1’lik NaOH ¢ozlintirligli miktar1 farkliligi bakimmdan farkliligin ortaya
koyulmas1 i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla % 95 giliven

araliginda farklilig1 gésteren Duncan testi yapilmistir.

% 1’lik NaOH ¢6ziinilirliigli miktarina ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri Tablo 3.44 grafiksel gésterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.22 varyans analizi sonuclari ise Tablo 3.45 gosterilmektedir.
D1s kabuk 6rneklerinin % 1°lik NaOH ¢oziiniirliigii ortalamalarina gére 1300 m.’de % 58,31

ile en yliksek deger tespit edilirken, 500 m. yiikseltide %35,82 ile en diisiik miktarmn tespit
edildigi goriilmektedir.
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Tablo 3.44 Dis kabuk % 1°lik NaOH c¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart
hata ve min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. Max.
Sayist | NaOH (%) | Sapma Hata NaOH (%) | NaOH (%)
100 3 44,48 0,075 0,043 44,42 44,57
200 3 46,24 0,045 0,026 46,19 46,28
300 3 40,37 0,305 0,176 40,15 40,72
400 3 46,91 0,205 0,118 46,74 47,14
500 3 35,82 0,153 0,088 35,66 35,97
600 3 39,11 0,249 0,144 38,83 39,30
700 3 49,56 0,019 0,011 49,55 49,59
800 3 39,87 0,018 0,010 39,86 39,90
900 3 40,56 0,234 0,135 40,37 40,83
1000 3 49,98 0,125 0,072 49,84 50,08
1100 3 37,87 0,438 0,253 37,44 38,32
1200 3 45,51 0,097 0,056 45,41 45,61
1300 3 58,31 0,120 0,069 58,22 58,45

Tablo 3.45 %1°lik NaOH c¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1  1372,833 12 114,403 2875,757  ***0,000
Gruplar I¢i 1,034 26 0,040
Toplam 1373,868 38
*H% P<0,001
%!1'lik NaOH Coziintirligii
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Sekil 3.22 % 1°lik NaOH ¢o6ziiniirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.
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3.2.3.5 Sicak Su Coziiniirligii

Sicak su (SSU) ¢oziiniirliigi miktari belirlemek amaciyla gravimetrik yonteme gore yapilan
deneyler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve standart
hata degerleri, sicak su ¢oziiniirliigli miktar: farkliligi bakimindan farkliligin ortaya koyulmasi
icin varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla %95 giiven araliginda farklilig:

gosteren Duncan testi yapilmistir.

Sicak su ¢Oziinlirliigli miktarmna ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart
sapma ve standart hata degerleri Tablo 3.46 grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.23 varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.47 verilmistir.

Tablo 3.46 Dis kabuk sicak su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. SSU | Max. SSU
Sayis1 | SSU (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 66,60 0,493 0,284 66,07 67,04
200 3 51,78 0,600 0,346 51,17 52,37
300 3 56,84 0,637 0,368 56,18 57,44
400 3 75,06 0,615 0,355 74,41 75,64
500 3 54,89 0,458 0,264 54,42 55,33
600 3 51,02 0,678 0,391 50,32 51,67
700 3 82,91 0,555 0,320 82,29 83,33
800 3 63,89 0,558 0,322 63,33 64,45
900 3 71,16 0,827 0,477 70,26 71,89
1000 3 67,24 0,521 0,301 66,68 67,72
1100 3 52,70 0,592 0,342 52,14 53,32
1200 3 71,75 0,644 0,372 71,06 72,33
1300 3 85,87 0,948 0,547 85,07 86,92

Tablo 3.47 Sicak su ¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1  4909,699 12 409,142 1002,744  ***0,000
Gruplar I¢i 10,609 26 0,408
Toplam 4920,308 38
*H%k P<0,001
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Ortalama sicak su ¢Oziiniirligii géz Oniine alindiginda 1300 m.’de 85,87 mg/g olarak en
yiiksek deger tespit edilirken, 600 m.’de 51,02 ve 200 m. yiikseltide 51,78 mg/g ile en diislik

degerler bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 3.23 Sicak su ¢oziiniirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.

3.2.3.6 Heksan Coziiniirliigii

Gravimetrik yonteme gore elde edilen heksan ¢oziiniirligli (HXN) miktarmi belirlemek
amaciyla yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum degerler ile
standart sapma ve standart hata degerleri, heksan c¢oziintirliigi farkliligi bakimindan
farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek amaciyla

%95 giiven araliginda farklilig1 gosteren Duncan testi yapilmistir.
Heksan ¢Ozilniirliigline ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve

standart hata degerleri Tablo 3.48’de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.24°de varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.49°da gosterilmektedir
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Tablo 3.48 Dis kabuk heksan ¢Oziliniirliigline ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. HXN | Max. HXN
Sayis1 | HXN (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 27,59 0,464 0,267 27,10 28,02
200 3 32,97 0,814 0,470 32,09 33,70
300 3 27,26 0,511 0,295 26,91 27,85
400 3 29,63 0,486 0,280 29,14 30,11
500 3 28,28 0,468 0,270 27,83 28,77
600 3 26,70 0,556 0,321 26,09 27,19
700 3 79,04 0,768 0,443 78,32 79,85
800 3 32,81 0,287 0,165 32,60 33,14
900 3 33,54 0,426 0,246 33,23 34,03
1000 3 50,42 0,489 0,282 50,08 50,99
1100 3 33,67 0,481 0,277 33,13 34,03
1200 3 42,97 0,467 0,269 42,46 43,37
1300 3 58,33 0,269 0,155 58,03 58,52

Tablo 3.49 Heksan ¢oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplamn  Derecesi Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Arasi 8630,535 12 719,211 2652,479  ***0.000
Gruplar I¢i 7,050 26 0,271
Toplam 8637,585 38
*H% P<0,001
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Sekil 3.24 Heksan c¢oziinlirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giliven araliginda
Duncan testi sonuglari.
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D1s kabuk 6rneklerinde heksan ¢6ziiniirliigii i¢in ortalama degerler incelendiginde, 700 m.’de
79,04 mg/g ile en yiiksek deger olarak tespit edilmistir. Bunun yani sira 100 m.’de 27,59
mg/g, 300 m.’de 27,26 mg/g ve 600 m. yiikseltide 26,70 mg/g ile en diisiik degerler oldugu

goriilmektedir.

3.2.3.7 Aseton:su (95:5, v:v) Coziiniirliigii

Gravimetrik yonteme gore elde edilen aseton:su (95:5, v:v) ¢oziiniirliigii (ACE) miktarmi
belirlemek amaciyla yapilan degerlendirmeler sonucunda, ortalama, minimum, maksimum
degerler ile standart sapma ve standart hata degerleri, aseton:su c¢Ozlnirligii farklilig
bakimimdan farkliligin ortaya koyulmasi i¢in varyans analizi ve homojen gruplar1 belirlemek

amaciyla % 95 giiven araliginda farklilig1 gosteren Duncan testi yapilmastir.

Aseton:su ¢Oziinlirliigiine ait ortalama, minimum, maksimum degerler ile standart sapma ve
standart hata degerleri Tablo 3.50°de grafiksel gdsterim ve Duncan testi sonuglar1 Sekil

3.25’de varyans analizi sonuglar1 ise Tablo 3.51°de gosterilmektedir

Tablo 3.50 D1s kabuk aseton:su ¢oziiniirliigiine ait ortalama, standart sapma, standart hata ve
min-max degerleri.

Yiikselti Tekrar | Ortalama | Standart | Standart | Min. ACE | Max. ACE
Sayis1 | ACE (mg/g) | Sapma Hata (mg/g) (mg/g)
100 3 114,73 0,678 0,391 114,12 115,46
200 3 71,68 0,653 0,377 71,01 72,32
300 3 119,87 0,835 0,482 119,33 120,84
400 3 157,72 0,324 0,187 157,38 158,03
500 3 113,67 0,683 0,394 112,89 114,13
600 3 102,66 0,644 0,372 102,03 103,32
700 3 200,33 1,241 0,716 199,15 201,62
800 3 165,81 0,633 0,365 165,13 166,39
900 3 153,81 0,730 0,421 153,07 154,53
1000 3 86,65 0,559 0,322 86,04 87,13
1100 3 78,91 0,587 0,338 78,30 79,47
1200 3 230,32 1,303 0,752 229,21 231,76
1300 3 288,35 0,868 0,501 287,38 289,02
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Tablo 3.51 Aseton:su ¢Oziiniirliigiine ait varyans analizi sonuglari.

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F Dederi Anlamhhk
Kaynag Toplam Derecesi  Ortalamasi g (P-Degeri)
Gruplar Aras1  147099,28 12 12258,273  19526,030  ***0,000
Gruplar I¢i 16,323 26 0,628
Toplam 147115,60 38
*H%k P<0,001

Aseton:su (95:5, viv) ¢Ozlniirliigiinde ortalama degerler g6z Oniine alindiginda, 1300 m.
yiikseltideki 6rneklerin 288,35 mg/g ile en yliksek degere sahip oldugu goriiliirken, 1100 m.
yiikseltideki 6rneklerde 78,91 mg/g ile en diisiik degerlere sahip oldugu tespit edilmistir.

Aseton:Su (95:5, v:v) Cozunirligi

Miktar (mg/g)
[0}
a

50 7 H H
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Yiikselti (x100 m.)

Sekil 3.25 Aseton su ¢oziiniirliigiiniin yiikseltiye gore degisimi ve % 95 giiven araliginda
Duncan testi sonuglari.

3.3 GC ve GC-MS ANALIZLERINE AIiT BULGULAR

Yiikseltiye gore sarigam’da (Pinus sylvestris L.) meydana gelen kimyasal degisimleri
incelemek amaciyla genel kimyasal analizlerin yani swra analitik yOntemlerden de
yararlanilmistir. Bu maksatla, odun, i¢ kabuk ve dis kabuk 6rneklerine ait heksan, aseton:su
(95:5, v:v) ekstraktlar1 kullanilmistir. Lipofilik bilesikler i¢in, heksan, hidrofilik bilesiklerin

tespitinde ise aseton:su karisimi kullanilmaistir.
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Ayrica, ekstraktif maddelerden arindirilmis dis kabuk ornekleri lizerinde suberin madde
miktar1 ve bilesimlerini belirlemek amaciyla alkali hidroliz yapilmis ve sonrasinda GC-MS ve

GC-FID’de analiz edilmistir.

3.3.1 Lipofilik Ekstraktiflere Ait Bulgular

Heksan ekstraksiyonu sonrasinda, odun ve dis kabuk Orneklerine sabunlastirma islemi
uygulanmis, i¢ kabuk o6rnekleri ise herhangi bir isleme tabi tutulmadan direk olarak GC ve
GC-MS’de analiz edilmistir. Tablo 3.52’de odun, Tablo 3.53°de i¢ kabuk ve Tablo 3.54°de dis
kabuk lipofilik ekstraktiflerinin yiikseltiye gore degisimi verilmistir. Ayrica Sekil 3.26, 3.27
ve 3.28’de odun, i¢ ve dis kabuk Orneklerinin heksan ekstraksiyonuna ait MS

kromatogramlar1 goriilmektedir.

Alifatik alkollerde 22 karbona sahip docosanol yiikseltilerin tamaminda en yiiksek miktarda
tespit edilmis ve yiikselti arttikga azaldigi goriilmektedir. Odunda toplam alifatik alkol
miktarmin yiikselti arttik¢ca azaldig1 saptanmistir. 100 m. yiikseltide 0,398 mg/g olan miktar
1300 m. yiikseltide 0,175 mg/g olarak tespit edilmistir.

Odunda toplam alifatik asitlerin miktar1 yiikselti ile dogru orantili bir sekilde artmaktadir.
Alifatik asitler doymus ve doymamuis asitler olarak ayrilmis, doymamis alifatik asitlerin daha
yiliksek miktarlarda oldugu tespit edilmistir. Doymus alifatik asitlerde 16 karbon atomuna
sahip hexadecanoic asit (asit 16:0) en yliksek miktarlardadir. Asit 16:0 miktar1 100 m.
yiikseltide 0,747 mg/g olarak tespit edilirken 1300 m. yiikseltide 1,598 mg/g bulunmustur. 1
ve 2 ¢ift baga sahip bilesenler, doymamis alifatik asitlerin ana bilesen grubunu
olusturmaktadir. 100 m. ytikseltide 6,566 mg/g olan tek ¢ift baglh alifatik asitler 1300 m.’de
9,406 mg/g bulunmustur. Bu grup igerisinde asit 9-18:1 (9-octadecenoic asit) yiikseltilerin
tamaminda en yiiksek miktardadir. 2 ¢ift baga sahip doymamus alifatik asitlerde ise asit 9,12-
18:2 (9,12-octadecadienoic asit) miktar olarak en fazla tespit edilen bilesendir. 100 m.
yiikseltide 6,147 mg/g olarak bulunurken, 1300 m.’de 9,108 mg/g tespit edilmistir. 3 ¢ift baga
sahip asitler grubunda ise yine asit 5,9,12-18:3 (5,9,12-octadecatrienoic asit) en ¢ok bulunan
bilesendir. Bunun yani sira tespit edilen diger bir 3 ¢ift baglh alifatik asit ise asit 5,11,14-20:3
(5,11,14-eicosatrienoic asit) olmustur. Asit 5,11,14-20:3’{in yiikselti arttik¢a nispeten azaldig1
saptanmistir. Diger alifatik asitler olarak siniflandirilan ve dioic ve hidroksi asitleri igeren

grupta ise yiikselti ile aralarinda ¢ok net bir ayrim tespit edilememistir.
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Tablo 3.52 Odun lipofilik ekstraktiflerinin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti
Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

X Alifatik Alkoller 0,398 0,341 0,37 0,213 0,372 0,249 0,163 0,237 0,127 0,074 0,393 0,103 | 0,175
14:0 0,008 0,005 0,003 0,004 0,003 0,003 0,005 0,003 0,006 0,005 0,004 0,004 | 0,005
16:0 0,018 0,017 0,022 0,020 0,035 0,022 0,006 0,006 0,005 0,011 0,008 0,012 | 0,005
17:0 0,009 0,008 0,005 - 0,009 0,005 0,005 0,006 - 0,008 0,046 0,007 -
18:0 0,021 0,022 0,020 0,023 0,032 0,028 0,028 0,009 0,008 0,030 0,028 0,030 | 0,008
19:0 0,009 0,013 0,020 0,005 0,011 0,007 0,023 0,021 0,010 - 0,046 0,021 0,012
20:0 0,029 0,014 0,021 - 0,005 0,003 0,009 0,005 0,002 - 0,010 0,004 | 0,008
22:0 0,205 0,110 0,145 0,050 0,086 0,056 0,078 0,140 0,067 0,020 0,236 0,025 | 0,099
24:0 0,037 0,050 0,046 0,018 0,054 0,030 0,009 0,037 0,021 - 0,015 -| 0,031
26:0 0,009 0,047 0,007 0,009 0,011 0,011 - 0,010 0,008 - - - | 0,007
9-18:1 0,053 0,055 0,081 0,084 0,126 0,084 - - - - - - -
Y. Alifatik Asitler (Doymus+Doymamus) | 17,597 | 21,523 | 16,279 | 15,069 19,27 | 17,453 | 32,897 | 22,631 | 17,786 | 15,611 | 24,578 | 42,518 | 24,618
Y. Doymus Alifatik Asitler 1,977 1,682 1,679 1,64 1,692 1,711 3,429 2,918 2,856 3,468 4,697 3,588 | 3,471
12:0 0,020 0,019 0,009 0,009 0,008 0,012 0,011 0,011 0,008 0,011 0,013 0,009 | 0,010
14:0 0,077 0,067 0,064 0,069 0,066 0,073 0,062 0,079 0,069 0,051 0,062 0,058 | 0,082
15:0 (ai) 0,029 0,026 0,021 0,020 0,027 0,024 0,050 0,029 0,019 0,020 0,026 0,030 | 0,028
15:0 0,025 0,025 0,022 0,026 0,027 0,025 0,034 0,036 0,034 0,029 0,032 0,039 | 0,038
16:0 0,747 0,554 0,565 0,651 0,603 0,645 1,627 1,293 1,303 1,806 2,085 1,803 1,598
17:0 (ai) 0,130 0,114 0,084 0,101 0,101 0,108 0,240 0,116 0,104 0,100 0,203 0,226 | 0,125
17:0 0,056 0,051 0,050 0,054 0,060 0,053 0,093 0,053 0,052 0,078 0,101 0,085 | 0,061
18:0 0,669 0,552 0,606 0,578 0,578 0,580 1,027 1,104 1,093 1,278 1,525 1,180 1,322
19:0 0,049 0,035 0,038 0,006 0,020 0,020 0,035 0,022 0,012 0,022 - 0,043 0,019
20:0 0,048 0,044 0,047 0,040 0,066 0,048 0,073 0,051 0,059 0,041 0,488 0,044 | 0,055
22:0 0,067 0,080 0,088 0,044 0,076 0,071 0,066 0,065 0,060 - 0,118 0,045 | 0,085
23:0 0,012 0,023 0,013 0,013 0,018 0,016 0,011 0,014 0,015 - 0,007 -| 0,018
24:0 0,035 0,045 0,059 0,012 0,026 0,021 0,100 0,033 0,019 0,032 0,037 0,026 | 0,022
26:0 0,013 0,047 0,013 0,017 0,016 0,015 - 0,012 0,009 - - - | 0,008
Y. Doymammngs Alifatik Asitler 15,620 | 19,841 | 14,600 | 13,429 | 17,578 | 15,742 | 29,468 | 19,713 | 14,930 | 12,143 | 19,881 | 38,930 | 21,147

X 1 Cift Bagh Alifatik Asitler 6,566 8,388 6,227 6,265 7,239 6,88 13,05 8,804 6,539 5,067 8,001 | 17,155 | 9,406
9-16:1 0,042 0,043 0,033 0,028 0,049 0,039 0,077 0,033 0,023 0,066 0,087 0,053 0,023
9-18:1 6,267 8,065 5,947 5,998 6,930 6,621 | 12,421 8,470 6,276 4,742 7,668 | 16,574 | 9,083
11-18:1 0,118 0,139 0,126 0,131 0,138 0,117 0,374 0,129 0,113 0,199 0,235 0,235 | 0,129
11-20:1 0,139 0,141 0,121 0,108 0,122 0,103 0,178 0,172 0,127 0,060 0,011 0,293 0,171




L6

Tablo 3.52 (devam ediyor).

X 2 Cift Bagh Alifatik Asitler 6,559 | 7,693 6,529 5454 | 7,772 6,314 | 12,904 8,455 6,405 | 4,820 8,86 | 17,753 | 9,409
X,x-18:2 0,220 | 0,356 | 0,142 | 0,106 | 0,214 | 0,238 0,305 0,192 | 0,156 | 0,211 0,260 0,341 | 0,146
9,12-18:2 6,147 7,337 6,218 5,348 7,419 5,949 | 12,360 8,121 6,249 | 4,609 8,562 | 17,200 | 9,108
11,14-20:2 0,192 -1 0,169 -1 0,139 | 0,127 0,239 0,142 - - 0,038 0,212 | 0,155

X 3 Cift Bagh Alifatik Asitler 2,266 2,72 1,669 1,46 | 2,348 | 2,353 3,48 2,202 1,645 | 2,139 2,761 3,974 | 2,117
5,9,12-18:3 1,516 1,978 1,131 0,960 1,776 1,743 2,594 1,596 1,234 1,564 2,070 3,136 1,532
5,11,14-20:3 0,750 | 0,742 | 0,538 | 0,500 | 0,572 | 0,610 0,886 0,606 | 0,411 0,575 0,691 0,838 | 0,585

Y Diger Alifatik Asitler 0,229 1,040 | 0,175 | 0,250 | 0,219 | 0,195 0,034 0,252 | 0,341 0,117 0,259 0,048 | 0,215

1,9-dioic-9:0 acid -] 0,011 0,007 | 0,008 | 0,012 | 0,010 0,014 0,012 | 0,007 | 0,012 0,018 0,018 | 0,007
decanedioic acid, bis(2-ethylhexyl)ester 0,123 0,130 0,097 0,059 0,110 0,115 - 0,094 0,100 - 0,013 -1 0,111
16-hydroxy-16:0 acid -1 0,379 -| 0,124 - - - -| 0,153 0,105 0,156 - -
x-hydroxy-18:2 acid 0,064 | 0,052 | 0,038 | 0,036 | 0,049 | 0,034 0,009 0,086 | 0,026 - 0,045 0,008 | 0,053
20-hydroxy-20:0 acid 0,005 0,004 | 0,003 -| 0,008 | 0,005 0,011 0,007 | 0,008 - 0,020 0,018 | 0,007
22-hydroxy-22:0 acid 0,003 0,085 - -| 0,004 | 0,002 - 0,014 | 0,014 - 0,007 -1 0,020
1,22-dioic-22:0 acid 0,031 0,280 | 0,030 | 0,023 0,036 | 0,029 - 0,039 | 0,030 - - -] 0,014
24-hydroxy-24:0 acid 0,003 0,099 - - - - - - | 0,003 - - 0,004 | 0,003
Y Regine asitleri 15,665 5,447 | 6,268 | 4,539 5,581 4,655 | 11,484 | 16,032 | 3,579 5,489 | 52,038 5,695 | 4,734
pimaric 1,278 | 0,499 | 0,568 | 0,427 | 0,603 0,535 1,106 1,274 | 0,314 | 0,737 3,738 0,519 | 0,487
Sandaracopimaric 0,317 | 0,114 | 0,131 0,080 | 0,129 | 0,093 0,203 0,256 | 0,060 | 0,107 0,932 0,112 | 0,087
Isopimaric 0,605 0,332 | 0,122 | 0,311 0,131 0,170 0,520 0,254 | 0,218 | 0,097 1,555 0,161 | 0,266
Palustric 2,178 | 0,555 0,779 | 0,527 | 0,749 | 0,459 1,725 2,040 | 0,463 1,027 7,785 0,821 | 0,611
Levopimaric 3,947 1,359 1,356 1,158 1,488 1,141 2,057 2,352 1,136 | 0,302 | 10,958 0,688 1,447
Dehydroabietic 2,477 1,070 1,165 0,724 | 0,831 0,779 1,790 1,141 0,463 1,283 8,825 1,209 | 0,645
Abietic 2,421 0,850 1,314 | 0,692 | 0,773 0,815 2,204 6,593 0,398 1,482 | 12,261 1,600 | 0,597
Neoabietic 2,119 | 0,525 0,672 | 0,510 | 0,762 | 0,561 1,822 1,884 | 0,440 | 0,443 5,563 0,563 | 0,500
hydroxy-resin 0,323 0,143 0,161 0,110 | 0,115 0,102 0,057 0,238 | 0,087 | 0,011 0,421 0,022 | 0,094
X Fitosteroller 0,606 | 0,811 0,673 | 0,559 | 0,712 | 0,598 0,828 0,756 | 0,708 | 0,651 0,706 0,821 | 0,857
campesterol 0,033 0,033 0,038 | 0,026 | 0,039 | 0,029 0,047 0,041 0,043 0,045 0,038 0,047 | 0,053
campestanol 0,004 | 0,025 0,005 0,004 | 0,009 | 0,006 0,009 0,006 | 0,008 | 0,007 - -| 0,010
sitosterol 0,499 | 0,645 0,549 | 0,433 0,548 | 0,470 0,647 0,607 | 0,550 | 0,504 0,579 0,632 | 0,671
Sitostanol 0,070 | 0,108 | 0,081 0,096 | 0,116 | 0,093 0,125 0,102 | 0,107 | 0,095 0,089 0,142 | 0,123

- : Tammlanamadi.
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Tablo 3.53 I¢ kabuk lipofilik ekstraktiflerinin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti
Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Y. Alifatik Asitler (Doymus+Doymamis) 2,266 1,890 1,431 3,451 1,979 2,621 2,566 1,839 1,803 2,434 1,488 1,480 1,707
Y. Doymus Alifatik Asitler 0,888 0,697 0,572 0,704 0,673 0,553 0,702 0,665 0,565 0,614 0,504 0,564 | 0,685
16:0 0,194 0,202 0,177 0,284 0,215 0,224 0,310 0,241 0,217 0,295 0,210 0,265 | 0,256
18:0 0,157 0,132 0,126 0,142 0,138 0,130 0,174 0,121 0,114 0,123 0,110 0,125 | 0,135
20:0 0,097 0,079 0,068 0,059 0,047 0,047 0,019 0,067 0,076 0,041 0,019 0,042 | 0,108
22:0 0,270 0,165 0,116 0,129 0,117 0,070 0,100 0,135 0,052 0,097 0,092 0,083 0,091
24:0 0,170 0,119 0,085 0,090 0,156 0,082 0,099 0,101 0,106 0,058 0,073 0,049 | 0,095

Y. Doymamus Alifatik Asitler 1,378 1,193 0,859 2,747 1,306 2,068 1,864 1,174 1,238 1,820 0,984 0,916 | 1,022

X 1 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,907 0,757 0,474 1,398 0,748 1,138 0,900 0,561 0,663 1,145 0,486 0,411 | 0,504
9-16:1 0,025 0,022 0,025 0,027 0,025 0,028 0,016 0,022 0,022 0,021 0,019 0,020 | 0,022
9-18:1 0,721 0,656 0,354 1,279 0,663 1,055 0,757 0,450 0,599 1,038 0,392 0,356 | 0,421
11-18:1 0,161 0,079 0,095 0,092 0,060 0,055 0,127 0,089 0,042 0,086 0,075 0,035 | 0,061

Y. 2 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,330 0,293 0,297 0,918 0,341 0,672 0,662 0,407 0,342 0,419 0,350 0,262 | 0,276
9,12-18:2 0,330 0,293 0,297 0,918 0,341 0,672 0,662 0,407 0,342 0,419 0,350 0,262 | 0,276

X 3 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,141 0,143 0,088 0,431 0,217 0,258 0,302 0,206 0,233 0,256 0,148 0,243 | 0,242
5,9,12-18:3 0,090 0,095 0,040 0,293 0,140 0,163 0,210 0,128 0,161 0,166 0,110 0,169 | 0,170
5,11,14-20:3 0,051 0,048 0,048 0,138 0,077 0,095 0,092 0,078 0,072 0,090 0,038 0,074 | 0,072

Y Reg¢ine asitleri 5,331 5,251 5,415 4,049 4,564 5,724 | 18,930 5,063 5,829 3,473 7,247 9,058 | 13,005
pimaric 0,676 1,128 0,694 0,506 0,540 0,766 2,014 0,556 0,693 0,605 0,796 0,997 1,274
Sandaracopimaric 0,103 0,086 0,115 0,081 0,093 0,105 0,344 0,086 0,098 0,067 0,142 0,161 0,223
Isopimaric 0,197 0,237 0,142 0,254 0,172 0,199 0,881 0,140 0,288 0,077 0,271 0,289 | 0,858
Palustric 0,681 0,567 0,726 0,399 0,753 0,706 2,727 0,667 0,798 0,518 0,946 1,335 1,826
Levopimaric 1,327 0,893 0,804 0,603 0,852 1,142 - 0,942 1,176 0,333 1,191 2,198 | 2,880
Dehydroabietic 0,961 0,993 1,154 0,903 0,879 1,108 7,312 1,009 1,048 1,029 2,078 1,251 2,158
Abietic 0,532 0,626 0,924 0,549 0,505 0,698 1,638 0,891 0,623 0,326 0,865 1,126 1,253
Neoabietic 0,601 0,582 0,660 0,523 0,586 0,681 3,025 0,537 0,750 0,298 0,447 1,198 1,619
hydroxy-resin 0,253 0,139 0,196 0,231 0,184 0,319 0,989 0,235 0,355 0,220 0,511 0,503 0,914
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Tablo 3.53 (devam ediyor).

Fitosteroller 1,530 | 1,858 | 1474 | 1,317 | 1,825 | 1,536 | 1,736 | 1,147 | 1,094 | 1,705 | 1,445 | 1,431 | 1,376
campesterol 0,095 0,107 0,080 0,076 0,111 0,085 0,108 0,071 0,069 0,142 0,090 0,100 | 0,092
sitosterol 1,277 1,623 1,191 1,038 1,550 1,267 1,336 0,975 0,886 1,436 1,234 1,180 1,142
sitostanol 0,018 0,023 0,024 0,016 0,025 0,022 0,030 0,015 0,021 0,023 0,031 0,029 -
Diger 0,031 0,033 0,052 0,064 0,058 0,058 0,112 0,042 0,047 0,045 0,050 0,057 | 0,084
Pimaral 0,031 0,033 0,052 0,064 0,058 0,058 0,112 0,042 0,047 0,045 0,050 0,057 | 0,084
- : Tamimlanamadi.
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Tablo 3. 54 Dis kabuk lipofilik ekstraktiflerin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti
Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

X Alifatik Alkoller 3,113 3,421 1,993 2,336 2,446 1,735 3,083 1,975 1,814 3,863 1,789 1,766 | 2,082
14:0 0,014 0,017 0,005 0,007 0,010 0,032 0,029 0,008 0,013 0,032 0,009 0,009 | 0,012
15:0 0,015 0,020 0,006 0,008 0,007 0,025 0,023 0,008 0,012 0,054 0,008 0,007 | 0,015
16:0 0,011 0,010 0,005 0,007 0,007 0,016 0,016 0,008 0,009 0,048 0,006 0,008 | 0,018
17:0 - 0,006 0,003 0,004 0,003 0,002 0,005 0,006 - 0,094 - - | 0,020
18:0 (ai) 0,026 0,039 - 0,052 0,019 0,010 0,032 0,025 0,017 0,208 - -| 0,033
18:0 0,098 0,201 0,006 0,236 0,091 0,046 0,164 0,140 0,072 0,475 0,006 0,009 | 0,253
19:0 0,044 0,074 - 0,094 0,045 0,018 0,046 0,037 0,020 0,202 - -| 0,059
20:0 0,131 0,168 0,083 0,115 0,083 0,066 0,173 0,100 0,052 0,208 0,087 0,072 | 0,283
22:0 1,646 1,962 1,287 1,127 1,135 1,019 2,125 1,089 1,036 1,792 1,137 1,126 1,273
24:0 1,051 0,868 0,573 0,643 0,952 0,458 0,448 0,519 0,539 0,718 0,481 0,482 | 0,111
26:0 0,077 0,056 0,021 0,043 0,094 0,043 0,022 0,035 0,044 0,032 0,055 0,053 | 0,005
9-18:1 - - 0,004 - - - - - - - - - -
Y. Alifatik Asitler (Doymus+Doymamis) 9,197 | 11,553 6,435 8,504 7,572 7,811 | 12,112 9,811 9,619 | 15,649 8,462 9,166 | 11,420
Y. Doymus Alifatik Asitler 8,106 | 10,102 5,299 7,081 6,529 6,295 9,293 8,416 8,207 | 13,690 6,641 7,226 | 9,110
12:0 0,012 0,010 - 0,006 0,011 0,011 0,012 0,012 0,008 0,011 0,012 0,019 | 0,010
14:0 0,062 0,057 0,023 0,023 0,057 0,068 0,073 0,062 0,068 0,069 0,064 0,115 | 0,053
15:0 (ai) 0,037 0,025 0,013 0,011 0,020 0,034 0,032 0,032 0,028 0,034 0,027 0,040 | 0,027
15:0 0,024 0,022 0,012 0,015 0,020 0,028 0,030 0,024 0,027 0,026 0,023 0,045 | 0,027
16:0 1,325 1,051 0,589 0,837 1,012 1,038 1,246 1,113 1,108 1,007 0,988 1,271 1,407
17:0 (ai) 0,033 0,040 0,019 0,036 0,028 0,029 0,048 0,043 0,026 0,140 0,047 0,051 0,046
17:0 0,050 0,041 0,025 0,039 0,046 0,049 0,056 0,041 0,040 0,039 0,042 0,052 | 0,072
18:0 (ai) 0,043 0,033 0,023 0,022 0,020 0,025 - 0,029 0,014 0,230 - -| 0,074
18:0 1,257 1,130 0,485 0,679 0,995 0,995 1,189 1,113 1,067 1,150 0,977 1,121 1,323
19:0 0,051 0,048 0,050 0,038 0,034 0,036 0,031 0,047 0,035 0,154 0,058 0,059 | 0,123
20:0 0,747 0,952 0,452 0,536 0,507 0,523 1,120 0,985 0,645 1,354 0,607 0,690 | 2,140
22:0 3,089 4,714 2,460 3,073 2,468 2,447 4,023 3,707 3,476 5,755 2,615 2,685 3,104
23:0 0,062 0,086 0,070 0,074 0,072 0,059 0,093 0,072 0,078 0,093 0,065 0,064 | 0,068
24:0 1,205 1,765 1,047 1,593 1,158 0,881 1,251 1,083 1,495 3,268 1,043 0,936 | 0,598
26:0 0,109 0,128 0,031 0,099 0,081 0,072 0,089 0,053 0,092 0,360 0,073 0,078 | 0,038
Y. Doymamug Alifatik Asitler 1,091 1,451 1,136 1,423 1,043 1,516 2,819 1,395 1,412 1,959 1,821 1,940 | 2,310

X 1 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,379 0,477 0,368 0,488 0,299 0,487 0,912 0,426 0,444 0,520 0,588 0,654 | 0,802
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Tablo 3. 54 (devam ediyor).

9-16:1 0,010 | 0,003 | 0,012 | 0,017 ] 0,003 | 0,014 0,011 0,007 | 0,003 | 0,011 0,010 0,006 | 0,042
9-18:1 0,318 | 0,406 | 0312 | 0,402 | 0,247 | 0,435 0,791 0,357 0,378 | 0,425 0,504 0,563 | 0,603
11-18:1 0,029 | 0,028 | 0,022 | 0,038 | 0,022 | 0,027 0,042 0,025 | 0,028 | 0,031 0,040 0,044 | 0,049
11-20:1 0,022 | 0,040 | 0,022 | 0,031 | 0,027 | 0,011 0,068 0,037 ] 0,035 | 0,053 0,034 0,041 | 0,108

X 2 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,323 | 0339 | 0403 0391 | 0308 | 0,461 0,914 0,436 | 0,503 | 0,341 0,612 0,676 | 0,824
X,X-18:2 0,011 | 0,012 ] 0,014 | 0,012 ] 0,012 ] 0,021 0,024 0,012 0,020 | 0,019 0,029 0,033 | 0,033
9,12-18:2 0,312 | 0,327 ] 0389 | 0,379 | 0,296 | 0,440 0,890 0,424 | 0483 | 0,322 0,583 0,643 | 0,791

X 3 Cift Bagh Alifatik Asitler 0,076 | 0,056 | 0,08 | 0,091 | 0,08 | 0,132 0,295 0,086 | 0,091 | 0,096 0,199 0,182 | 0,259
5,9,12-18:3 0,043 | 0,033 | 0,048 | 0,058 | 0,046 | 0,089 0,178 0,05 | 0,064 | 0,064 0,13 0,138 | 0,141
5,11,14-20:3 0,033 | 0,023 | 0,038 | 0,033 ] 0,043 | 0,043 0,117 0,036 | 0,027 | 0,032 0,069 0,044 | 0,118

X Diger Alifatik Asitler 0,313 | 0579 0279 | 0453 | 0,347 | 0,436 0,698 0,447 | 0,374 | 1,002 0,422 0,428 | 0,425
1,9-dioic-9:0 acid 0,037 | 0,051 ] 0,021 | 0,026 | 0,032 | 0,049 0,038 0,028 | 0,030 | 0,085 0,034 0,033 | 0,030
decanedioic acid, bis(2-ethylhexyl)ester -1 0,103 | 0,072 | 0,092 | 0,109 | 0,094 0,113 0,085 | 0,099 | 0,109 0,101 0,103 | 0,029
16-hydroxy-16:0 acid 0,110 | 0,092 | 0,053 | 0,083 | 0,066 | 0,069 0,172 0,096 | 0,068 | 0,214 0,079 0,077 | 0,167
X,Xx-hydroxy-18:2 acid 0,021 | 0,029 | 0,030 | 0,018 | 0,030 | 0,036 0,113 0,030 | 0,037 | 0,026 0,064 0,056 | 0,126
20-hydroxy-20:0 acid 0,035 0,053 | 0,024 | 0,035] 0,026 | 0,031 0,039 0,040 | 0,024 | 0,134 0,021 0,029 | 0,014
22-hydroxy-22:0 acid 0,059 | 0,132 | 0,043 | 0,102 ] 0,036 | 0,073 0,097 0,082 | 0,052 | 0,246 0,047 0,045 | 0,005
1,22-dioic-22:0 acid 0,044 | 0,096 | 0,032 | 0,072 | 0,042 | 0,071 0,106 0,074 | 0,056 | 0,122 0,064 0,073 | 0,054
24-hydroxy-24:0 acid 0,007 | 0,023 | 0,004 | 0,025] 0,006 | 0,013 0,020 0,012 | 0,008 | 0,066 0,012 0,012 -
X Regine asitleri 3,886 | 3,456 | 4,095 | 3,183 | 3,919 | 4,798 | 30,139 4294 | 6,469 | 2,014 7,200 7,468 | 21,169
Pimaric 0,430 039 | 0455| 0375] 0491 ] 0,623 2,821 0,461 | 0,665 | 0,264 0,585 0,611 | 2,132
Sandaracopimaric 0,109 | 0,076 | 0,101 | 0,084 | 0,100 | 0,107 0,559 0,093 | 0,142 | 0,042 0,157 0,165 | 0,453
Isopimaric 0,160 | 0,219 | 0,122 | 0,258 | 0,077 | 0,202 1,375 0,105 ] 0,383 | 0,025 0,284 0,308 | 1,716
Palustric 0,253 0,173 | 0,271 | 0,193 | 0,374 | 0,406 3,810 0,387 | 0,709 | 0,343 0,722 0,775 | 2,597
Levopimaric 0,136 | 0,134 | 0,144 | 0,203 | 0,301 | 0,176 5,575 0,319 | 0,565 | 0,096 0,697 0,723 | 1,693
Dehydroabietic 1,895 1,627 1,820 | 1,201 1,497 | 2,073 7,280 1,580 | 2,537 | 0,843 3,118 3,262 | 6,992
Abietic 0,463 | 0453 ] 0,670 | 0,518 | 0,548 | 0,672 3,473 0,873 | 0,675 | 0,208 0,858 0,868 | 3,311
Neoabietic 0,156 | 0,133 | 0,192 | 0,172 | 0,261 | 0,225 3,222 0,211 | 0411 ] 0,061 0,249 0,265 | 1,824
hydroxy-resin 0,284 | 0,245] 0320 0,079 | 0,270 | 0,314 2,024 0,265 0,382 ] 0,132 0,530 0,491 | 0,451
X Fitosteroller 1,238 | 1,694 | 1,462 | 1,084 | 1,088 | 1,656 1,672 1,124 | 1,148 | 1,376 1,38 1,351 | 0,953
campesterol 0,063 | 0,093 | 0,094 | 0,074 | 0,068 | 0,100 0,107 0,060 | 0,075 | 0,086 0,082 0,083 | 0,056
campestanol 0,004 -1 0,003 -| 0,003 | 0,002 0,016 -| 0,003 - 0,003 0,004 | 0,002
sitosterol 1,171 1,557 1,320 1,007 1,015 1,496 1,511 1,047 1,022 1,250 1,247 1,217 | 0,854
Sitostanol -1 0,044 | 0,045| 0,003 | 0,002 | 0,058 0,038 0,017 ] 0,048 | 0,040 0,048 0,047 | 0,041

- : Tammlanamadi.




Odunda, toplam recine asitler1 yiikselti arttikca azalmaktadir. 100 m. yiikseltide 15,665 mg/g
olarak saptanan toplam miktar 1300 m.’de 4,734 mg/g bulunmustur. Recine asitlerinde
levopimaric, abietic ve dehydroabietic asitler ylikseltilerin tamaminda miktar olarak en ¢ok

bulunan bilesenlerdir.

Lipofilik ekstraktiflerin bir diger grubu olan fitosterollerin de odunda yiikselti arttikga arttig
saptanmistir. Sitosterol yiikseltilerin tamaminda tespit edilen ve en yiiksek miktarda bulunan

fitosteroldiir.

I¢ kabuk orneklerinde heksan ekstraksiyonu sonrasi elde edilen lipofilik bilesenlerde alifatik
alokoller tespit edilememistir. Bunun nedeni i¢ kabuk oOrneklerinde sabunlastirma islemi

uygulanmamis olmasidir.

Alifatik asitler doymus ve doymamis alifatik asitler olarak smiflandirilmistir. Odun
orneklerinde 14 adet doymus alifatik asit saptanmasma karsin i¢ kabukta 5 adet tespit
edilmistir. i¢ kabukta toplam doymus alifatik asitlerin yiikselti arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.
22 C atomuna sahip asit 22:0 (docosanoic asit) 100 m. yiikseltide en yiiksek miktara sahipken
(0,270 mg/g) 1300 m. yiikseltide asit 16:0 (hexadecanoic asit)’in en ¢cok bulunan (0,256 mg/g)
doymus alifatik asit oldugu tespit edilmistir. Ayn1 sekilde yiikselti arttikca toplam doymamis
alifatik asitlerin de azaldig: tespit edilmistir. 1 ¢ift baga sahip doymamus alifatik asitlerden,
asit 9-18:1 (9-octadecenoic asit) yiikseltilerin tamaminda en ¢ok bulunan bilesendir. 2 ¢ift
baga sahip doymamus alifatik asitlerden sadece asit 9,12-18:2 (9,12-octadecadienoic asit)
tespit edilmis ve yiikselti arttikca nispeten azaldig1 saptanmistir. Bunun yam sira 3 ¢ift baga
sahip doymamis yag asitlerinden asit 5,9,12-18:3 (5,9,12-octadecatrienoic asit) ve asit
5,11,14-20:3 (5,11,14-eicosatrienoic asit) tespit edilmis ve bu grubun yiikselti ile dogru

orantil1 bir sekilde arttig1 belirlenmistir.

Odundaki regine asitlerinin aksine, i¢ kabuk re¢ine asitlerinin yiikselti arttik¢a arttig:
belirlenmistir. Levopimaric, dehydroabietic ve pimaric asit yiikseltilerin tamaminda en fazla

bulunan re¢ine asitleridir.

I¢ kabukta fitosteroller grubunda 3 adet (campesterol, sitosterol ve sitostanol) sterol tespit
edilmistir. Toplam fitosterollerin yiikselti ile dogru orantili olarak arttigi saptanmis ve

sitosterol yiikseltilerin tamaminda en yiiksek miktarlardadir.
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Dis kabuk oOrneklerinde heksan ekstraksiyonu sonrasinda 12 adet alifatik alkol tespit
edilmistir. Alifatik alkollerin toplam miktar1 ytikselti arttik¢a azalmaktadir. 100 m. yiikseltide
3,113 mg/g olarak tespit edilen dig kabuk alifatik alkolleri 1300 m.’de 2,082 mg/g
bulunmustur. Dis kabukta alifatik alkoller grubunda alkol 22:0 (docosanol) ve alkol 24:0
(tetracosanol) ytikseltilerin tamaminda en yiiksek miktarlardadir. 100 m.’de alkol 22:0 1,646
mg/g ve alkol 24:0 1,051 mg/g olarak bulunurken 1300 m. yiikseltide sirasiyla 1,273 mg/g ve
0,111 mg/g bulunmus ve ytikselti arttikca azaldig1 saptanmustir.

Di1s kabukta tespit edilen alifatik asitler doymus ve doymamis alifatik asitler olarak
siniflandirilmistir. Doymus alifatik asitler grubunda 15 adet yag asidi tespit edilmis ve ¢ok
belirgin olmamasina karsin toplam miktarin yiikselti arttik¢a arttigi tespit edilmistir. Doymus
alifatik asitlerden 22 karbon atomuna sahip asit 22:0 (docosanoic asit) biitiin ytikseltilerde en

yiiksek miktarlarda bulunmustur.

Di1s kabuk doymamuis alifatik asitleri toplam miktariin ytikselti ile dogru orantili bir sekilde
arttig1 saptanmistir. 1 ¢ift baga sahip doymamais asitler grubunda 4 bilesen belirlenmis ve asit
9-18:1 (9-octadecenoic asit) en ¢ok bulunan bilesen olarak tespit edilmistir. 100 m. yiikseltide
0,318 mg/g olarak bulunan asit 9-18:1 1300 m.’de 0,603 mg/g olarak belirlenmistir. 2 ¢ift
baga sahip 2 bilesen tespit edilmis ve bu grubun toplam miktarmin da yiikselti arttikca arttigi
saptanmistir. Asit 9,12-18:2 (9,12-octadecadienoic asit) 100 m. yiikseltide 0,312 mg/g olarak
bulunurken 1300 m.’de 0,791 mg/g olarak tespit edilmistir. Ayn1 sekilde 3 cift baga sahip
bilesenlerin toplam miktarinin da yiikselti ile dogru orantili bir sekilde arttig1 belirlenmistir. 2
adet bilesenin (asit 5,9,12-18:3 ve asit 5,11,14-20:3) tespit edildigi grupta toplam miktar 100
m. yiikseltide 0,076 mg/g iken 1300 m.’de 0,259 mg/g bulunmustur. Bunun yan1 sira diger
alifatik asitler olarak smiflandirilan dioic ve hidroksi asitlerin toplam miktarmin yikselti

arttikga arttig1 saptanmistir.

Odun regine asitlerinin aksine, i¢ kabuk reg¢ine asitlerinde oldugu gibi dis kabuk regine
asitlerinin toplam miktarinin da yiikselti arttikga arttigi belirlenmistir. Bu grupta

dehydroabietic asit tiim yiikseltilerde en yiiksek miktarda tespit edilen bilesendir.

D1s kabukta 4 adet fitosterol (campesterol, campestanol, sitosterol ve sitostanol) tespit edilmis
ve sitosteroliin biitiin yiikseltilerde en ¢ok bulunan bilesen oldugu belirlenmistir. Dis

kabuktaki toplam fitosterol miktarmin yiikselti arttik¢a nispeten arttig1 tespit edilmistir.
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3.3.2 Hidrofilik Ekstraktiflere Ait Bulgular

Odun, i¢ kabuk ve dis kabuk ornekleri heksan ile ekstrakte edildikten sonra, aseton:su (95:5,
v:v) karisimi ile tekrar ekstraksiyona tabi tutulmustur. Belirli bir miktar ekstrakt (0,25-0,5 ml)
bir deney tiipiine aktarilmis ve 2 ml ISTD (heneicosanoic asit ve betulinol) ilave edilerek azot
gaz1 altinda buharlastirilmigtir.  Sonrasinda oOrnekler daha Onceden hazirlanmig
piridin:BSTFA:TMCS (1:4:1, v:v:v) karisimindan 150 pl alinarak 70°C sicakliktaki etiivde 1
saat siireyle bekletilerek ekstraktlarin silinlenmesi saglanmistir. Silillendirilen 6rneklerde
hidrofilik bilesenler tespit edilmistir. Hidrofilik ekstraktiflerden fenolik bilesenlerin
miktarlarindaki degisim bu gruptaki analizler i¢in varilmak istenilen esas sonu¢ kismini

olusturmaktadir.

Tablo 3.55’de odun, Tablo 3.56’da i¢ kabuk ve Tablo 3.57°de dis kabuk oOrneklerinin
aseton:su ekstraksiyonu sonrasi elde edilen hidrofilik bilesenlerinin yiikseltiye gére degisimi
verilmistir. Ayrica Sekil 3.29, 3.30 ve 3.31°de odun, i¢ ve dis kabuk Orneklerine ait MS

kromatogramlar1 goriilmektedir.

Odun hidrofilik bilesenlerini tespit etmek amaciyla heksan ekstraksiyonuna tabi tutulan
ornekler hemen ardindan aseton:su karigimi ile ekstrakte edilmistir. karbonhidratlar grubunda,
sadece monosakkaritler tespit edilmis ve monosakkaritlerin icerigi belirlenememistir. Seker
miktarinin yiikselti ile onemli derecede arttig1 saptanmistir. 100 m. yiikseltide 1,883 mg/g
olan toplam seker miktar1 1300 m.’de 7,241 mg/g bulunmustur.

Odun orneklerinde 10 adet fenolik bilesen tespit edilmistir. fenolik maddelerin toplam
miktarinin da yiikselti ile dogru orantili olarak arttig1 belirlenmistir. 100 m. yiikseltide toplam
fenolik madde miktar1 1,206 mg/g iken 1300 m.’de 1,650 mg/g bulunmustur. Fenolik
bilesenler grubunda monomethyl pinosylvin ve pinosylvin tiim yiikseltilerde en ytliksek degere

sahip bilesenlerdir.

107



801

Tablo 3.55 Odun hidrofilik ekstraktiflerin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti

Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
X Sekerler 1,883 1,621 2,116 3,077 1,389 1,616 1,989 4,407 3,656 1,085 1,358 3,863 7,241
Monosakkaritler 1,883 1,621 2,116 3,077 1,389 1,616 1,989 4,407 3,656 1,085 1,358 3,863 7,241
Y~ Fenolikler 1,206 1,154 0,609 0,352 0,852 0,654 0,329 1,409 0,312 1,616 5,221 0,329 1,650
Vanillin 0,011 0,007 0,014 0,009 0,007 0,008 0,012 0,019 0,020 0,008 0,011 0,011 0,016
3-(p-hydroxyphenyl)-prop-2-ene 0,011 0,004 0,010 0,003 0,006 0,005 0,003 0,006 0,005 0,002 0,008 0,003 0,001
coniferyl alcohol 0,054 0,015 0,023 0,065 0,035 0,038 0,058 0,070 0,094 0,037 0,036 0,119 0,140
cis-monomethyl pinosylvin 0,064 0,079 0,051 0,074 0,068 0,065 0,084 0,158 0,095 0,075 0,07 0,095 0,107
Trans-monomethyl pinosylvin 0,179 0,205 0,103 0,021 0,072 0,050 0,033 0,206 0,035 - 1,36 0,052 0,021
1-guaiacylglycerol 0,012 0,004 0,012 0,006 0,006 0,008 0,006 0,015 0,013 0,004 0,007 0,005 1,322
cis-pinosylvin 0,014 0,010 0,009 0,006 0,013 0,009 0,004 0,002 0,002 0,014 0,005 0,002 *
monomethyl pinosylvin 0,451 0,530 0,184 0,074 0,344 0,285 0,051 0,678 0,010 0,893 2,111 0,012 0,012
pinosylvin 0,350 0,271 0,170 0,081 0,281 0,152 0,055 0,223 0,022 0,552 1,500 0,020 0,019
Ferrulic Asit 0,060 0,029 0,033 0,013 0,020 0,034 0,023 0,032 0,016 0,031 0,113 0,010 0,012
Y. Diger 0,040 0,007 0,016 0,016 0,005 0,007 0,018 0,026 0,026 0,007 0,008 0,012 0,023
Malic acid 0,040 0,007 0,016 0,016 0,005 0,007 0,018 0,026 0,026 0,007 0,008 0,012 0,023

*:0,001 mg/g’dan daha diisiik miktarlar1 gostermektedir.

- : Tammlanamadi.
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Tablo 3.56 I¢ kabuk hidrofilik ekstraktiflerin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti

Bilesenin Ad1 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 | 1200 | 1300
X Sekerler 89,752 | 95,251 | 102,344 | 88,868 | 98,950 | 99,290 | 88,901 | 101,929 | 101,881 | 111,219 | 114,682 | 82,659 | 91,556
Monosakkaritler 50,606 | 52,318 | 52,040 | 50,465 | 49,332 | 66,654 | 45,521 | 60,080 | 66,592 | 40,160 | 59,414 | 55,407 | 62,095
Glikozit 7,120 | 8919 | 10,752 | 7315| 7491 | 7,019 | 8993 | 6437 | 5911 | 19,188 | 7479 | 5822 | 4,799
Dissakkaritler 32,026 | 34,014 | 39,552 | 31,088 | 42,127 | 25,617 | 34,387 | 35,412 | 29378 | 51,871 | 47,789 | 21,430 | 24,662
¥ Fenolikler 3,180 | 5429 |4,250 | 9,127 | 6,087 | 7,440 | 5661 | 9212 |8925 | 6,880 |4,896 | 13,228 | 12,091
Cis-pinosylvin 0,038 | 0,051 | 0,070 | 0,073 | 0,053 | 0,053 | 0,065| 0,048 | 0054 | 0,053 | 0,067 | 0,013 | 0,063
pinosylvin 0,058 | 0,044 | 0,038 | 0,047 | 0,056 | 0,061 | 0,054 | 0,022 0046| 0,035| 0013| 0,028 | 0,028
Monomethyl pinosylvin 0,173 | 0,167 | 0216 | 0207 | 0,174 | 0,178 | 0242 | 0,098 | 0,145| 0,189 | 0,092 | 0,110 | 0,104
Cis-monomethyl pinosylvin 0,441 | 0307 | 0,142 | 0421 | 0118 0,520| 0236 0,755| 0418 | 0385 | 0346 | 0,531 | 0437
3,4,5-trihydroxybenzoic acid 0,015| 0,290 | 0457 | 2,612| 0,503 | 0,229 | 0,503 | 0338 | 0346| 2303| 0,585 | 0,872 | 3,193
3,4-dihydroxybenzoic acid 0,089 | 0,604 | 0770 | 1,714 | 0,694 | 0463 | 1,092 | 1817| 1964 | 1,018 | 1271 | 3,810 | 1,234
3 4,5-trihydroxycyclohexenecarboxylic asit | 1,381 | 2301 | 1,465 | 2923 | 2811 | 4277 | 2,750 | 4577 | 4586 | 10268 | 1478 | 5402 | 5,440
1-guaiacylglycerol 0,058 | 0,052 | 0,078 | 0,071 | 0,034 | 0,063 | 0,081 | 0,054 | 0084| 0204| 0,083| 0,146 | 0,086
vanillin 0,050 | 0,042 | 0,056 | 0,038 | 0,027 | 0,043 | 0,047 | 0,032 0017 | 0,013 | 0,021 | 0,021 | 0,040
dihydroconiferyl alkol 0,702 | 0,756 | 0,783 | 0,796 | 0,815| 0,826 | 0,560 | 0,620 | 1,048 | 1,220 | 0,739 | 0,965 | 1,270
coniferyl alkol 0,175 | 0,815| 0,175| 0225| 0,802 | 0,727 | 0,031 | 0851 | 0217 | 0,192 | 0201 | 1,330 | 0,196
¥ Diger 0,192 | 0,167 | 0,199 | 0,152 | 0,093 | 0,150 | 0,195 | 0,118 | 0,068 | 0,087 | 0,095 | 0,096 | 0,194
malic acid 0,192 | 0,167 | 0,199 | 0,152 | 0,093 | 0,150 | 0,195 | 0,118 | 0,068 | 0,087 | 0,095 | 0,096 | 0,194
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Tablo 3.57 Dis kabuk hidrofilik ekstraktiflerin ylikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti

Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 | 1200 | 1300
L Sekerler 5341 | 6,655 | 5,066 | 11,258 | 6,811 | 4,645 | 8,297 | 7,809 | 12,68 | 4,952 | 5,246 | 14,455 | 21,999
Monosakkaritler 5341 | 6,655 | 5,066 | 11,258 | 6,811 | 4,645 | 8,297 | 7,809 | 12,680 | 4,952 | 5246 | 14,455 | 21,999
¥ Fenolikler 6,889 | 2,152 | 6,054 | 8,165 | 6,215 | 6,049 | 9,416 |5723 [5938 |6,030 |3,350 |9,511 | 19,139
Catechin 1,645 | 0,639 1,447 | 3,103 | 1,475 | 1,933 | 3,895 | 2425| 2,704| 0,773 | 0,785 | 3,638 | 11,398
Catechin tirevi 0,943 | 0,125 | 0217 | 0,254 | 0276 | 0,165| 0,402 | 0,150 | 0,190 | 0,552 | 0,160 | 0,245 | 0,342
Taxifolin 2,924 | 0,009 | 3,663 | 3,652 | 3,387 | 3,139 | 4,103 | 2327 | 2368 | 2,733 1,629 | 4,880 | 6,360
Pinosylvin -| 0,010 | 0,003 | 0,005 - | 0,005 | 0,013 0,006 -] 0,018] 0,008 - -
Monomethyl pinosylvin 0,008 | 0,003 -1 0,011 | 0,007 | 0,005 - -1 0,013] 0,008 0,010 -1 0,007
Cis-monomethyl pinosylvin 0,018 | 0,013 | 0,017 | 0,015| 0,014 | 004]| 0,038 | 0,021 0,027 | 0,035| 0,022 | 0,039 | 0,049
Trans-monomethyl pinosylvin - - - - - | 0,019 - - 0,005 - 0,019 - -
Ferrulic Asit 1,176 | 1,185 | 0,594 | 1,008 | 0,872 | 0,599 | 0,835 | 0,685 | 0,536 1,724 | 0,556 | 0,569 | 0,857
3,4-dihydroxybenzoic acid 0,175 | 0,168 | 0,113 | 0,117 | 0,184 | 0,144 | 0,130 | 0,109 | 0,095 | 0,187 | 0,161 | 0,140 | 0,126
¥ Diger 0,091 | 0,137 | 0,150 | 0,402 | 0,207 | 0,074 | 0,173 | 0271 | 0473 |0,062 |0,163 | 0,521 | 0,916
Citric acid 0,091 | 0,137 | 0,150 | 0,402 | 0,207 | 0,074 | 0,173 | 0,271 0,473 | 0,062 | 0,163 | 0,521 | 0,916

- : Tamimlanamadi.




I¢ kabuk aseton:su ekstraksiyonu sonrasinda belirlenen hidrofilik bilesenlerde toplam seker
miktarinda az da olsa bir artis oldugu tespit edilmistir. i¢ kabuk hidrofilik bilesenlerinde seker
grubunda monosakkaritler, glikozitler ve dissakkaritler olarak tanimlanan grup tespit
edilmistir. sekerlerin ve glikozitlerin tamami detayli sekilde belirlenememis ancak molekiil

agirliklarindan yararlanilarak gruplar belirlenmistir.

I¢ kabukta 11 adet fenolik yapida bilesen tespit edilmistir. Toplam fenolik madde miktar1 100
m. yiikseltide 3,180 mg/g iken 1300 m.’de 12,091 mg/g bulunmustur. Yikselti arttikca
fenolik yapidaki bilesenlerin toplam miktarinin arttigr saptanmistir. Fenolik bilesenler
sinifinda i¢ kabukta 3,4,5-trihydroxycyclohexenecarboxylic asit miktar bakimmdan tiim

yiikseltilerde en fazla bulunan bilesendir.

D1s kabuk aseton:su ekstraktlarinda sekerler grubunda sadece monosakkaritler belirlenmistir.
yiikselti goz Oniine alindiginda dis kabuktaki toplam seker miktarinin 6nemli derecede arttigi
tespit edilmistir. 100 m. yiikseltide 5,341 mg/g olan toplam seker miktar1 1300 m.’de 21,999

mg/g bulunmustur.

D1s kabukta 9 adet fenolik yapida bilesen tespit edilmistir. yiikselti ile toplam fenolik madde
miktarinda 6nemli bir artig saptanmistir. 100 m.’de 6,889 mg/g olan toplam fenolikler 1300
m. ylikseltide 19,139 mg/g olarak saptanmistir. Dis kabukta catechin, catechin tiirevi

maddeler ve taxifolin tespit edilen 6nemli fenolikk bilesenlerdir.
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3.3.3 Suberin Monomerlerine Ait Bulgular

Ekstraktiflerden armdirilmis dis kabuk 6rneklerinde alkali hidroliz yontemine gore suberin
monomerlerinin yapist ve miktar1 belirlenmistir. Suberin monomerleri arasinda 4 adet alkanol
yapida bilesen belirlenmis ve toplam alkanol miktarinin yikselti arttikca azaldigi
saptanmistir. 24 C atomuna sahip alkol 24:0 (tetracosanol) suberin monomerleri igerisinde
yiikseltilerin tamaminda en yiliksek degerdedir. Tablo 3.58’de suberin monomerlerinin
yiikseltiye gore degisimi ve Sekil 3.32 suberin monomerlerine ait MS kromatogrami

goriilmektedir.

Alkanoic asit yapida olan 8 adet bilesen tespit edilmis ve toplam miktarin yiikselti ile agik bir
iligki icerisinde olmadigi belirlenmistir. 100 m. yiikseltide 4,944 mg/g olan toplam alkanoic
asitler 1300 m.’de 4,191 mg/g bulunmustur. 22 ve 24 karbon atomuna sahip asit 22:0
(docosanoic asit) ve asit 24:0 (tetracosanoic asit) suberin monomerleri arasinda miktar

bakimindan yiikseltilerin tamaminda en yiiksek degerdedir.

Dioic ve hidroksi asitler grubu da suberin monomerleri bakimindan agik bir degisimin
gozlenmedigi diger bir gruptur. 100 m. yiikseltide 8,861 mg/g olarak belirlenen dioic asitlerin
toplam miktar1 1300 m.’de 9,592 mg/g bulunmustur. Hidroksi asitler ise 100 m.’de 15,652
mg/g bulunurken 1300 m. yiikseltide 16,978 mg/g tespit edilmistir.
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Tablo 3.58 Suberin monomerlerinin yiikseltiye gore degisimi (mg/g).

Yiikselti
Bilesenin Adi 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Alkanoller 0,429 0,440 | 0,267 | 0,294 | 0,323 | 0,286 | 0,264 | 0,275 0,289 | 0,326 | 0,195 0,216 | 0,260
14:0 0,040 | 0,056 | 0,020 | 0,048 | 0,020 | 0,080 | 0,042 0,012 | 0,033 | 0,046 0,000 | 0,042 | 0,020
18:0 0,118 | 0,108 | 0,078 | 0,088 | 0,079 | 0,073 | 0,095 0,114 | 0,110 | 0,129 0,073 | 0,094 | 0,113
20:0 0,056 | 0,083 | 0,042 | 0,049 | 0,038 | 0,032 | 0,040 0,041 | 0,026 | 0,052 0,026 | 0,051 | 0,085
24:0 0,215 | 0,193 | 0,127 | 0,109 | 0,18 | 0,101 | 0,087 0,108 | 0,120 | 0,099 0,096 | 0,029 | 0,042
Alkanoic asitler 4,944 | 5,152 | 3,887 | 4,675 | 4,096 | 3,629 | 4,289 4,925 | 4,594 | 6,731 3,189 | 3,970 | 4,191
14:0 0,036 | 0,045| 0,019 0,017 | 0,019 | 0,046 | 0,029 0,014 | 0,022 | 0,052 0,012 | 0,027 | 0,015
16:0 0,020 | 0,029 | 0,019 | 0,035| 0,023 | 0,016 | 0,024 0,040 | 0,022 | 0,109 0,027 | 0,020 | 0,024
18:0 0,169 | 0,200 | 0,132 0,175 | 0,142 | 0,140 | 0,197 0,193 | 0,160 | 0,309 0,129 | 0,146 | 0,203
20:0 0,778 | 0,710 | 0,573 | 0,576 | 0,542 | 0,533 | 0,842 0,953 | 0,655 | 1,047 0,463 | 0,863 1,434
21:0 0,120 | 0,062 | 0,038 | 0,055| 0,047 | 0,040 | 0,068 0,067 | 0,075 | 0,135 0,034 | 0,062 | 0,093
22:0 2,553 | 2,689 | 2,145 | 2471 | 2,036 | 1,958 | 2,239 2,613 | 2,398 | 3,283 1,642 | 2,292 | 1,856
24:0 1,207 | 1,343 | 0,943 1,291 1,236 | 0,842 | 0,836 0,986 | 1,210 | 1,699 0,849 | 0,529 | 0,523
26:0 0,061 | 0,074 | 0,018 | 0,055| 0,051 | 0,054 | 0,054 0,059 | 0,052 | 0,097 0,033 | 0,031 | 0,043
Dioic asitler 8,861 | 10,141 | 7,363 | 8,669 | 6,577 | 7,005 | 8,025 | 10,325 | 8,657 | 11,673 4,891 | 7,621 | 9,592
1,6-dioic-6:0 0,070 | 0,116 | 0,016 | 0,101 | 0,052 | 0,072 | 0,096 0,098 | 0,096 | 0,169 0,038 | 0,033 | 0,073
1,9-dioic-9:0 0,265 | 0,302 | 0,220 | 0,254 | 0,217 | 0,244 | 0,214 0,238 | 0,228 | 0,490 0,175 | 0,156 | 0,179
1,16-dioic-16:0 1,374 | 1,313 | 0,963 1,265 | 0,957 | 0,795 | 1,050 1,465 | 1,176 | 1,470 0,662 | 1,002 | 1,463
1,18-dioic-18:1 4,686 | 5358 | 3,943 | 4,582 | 3,439 | 3,751 | 4,125 5,359 | 4,658 | 6,068 2,590 | 4,277 | 4,864
1,18-dioic-18:0 0,430 | 0,390 | 0,305 | 0,343 | 0,284 | 0,262 | 0,363 0,436 | 0,349 | 0,383 0,228 | 0,333 | 0,468
1,20-dioic-20:0 1,162 | 1,287 | 1,059 | 1,156 | 0,910 | 0,979 | 1,231 1,635 | 1,212 | 1,763 0,636 | 1,164 | 1,753
1,22-dioic-22:0 0,874 | 1,375 | 0,857 | 0968 | 0,718 | 0,902 | 0,946 1,094 | 0,938 | 1,330 0,562 | 0,656 | 0,792
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Tablo 3.58 (devam ediyor).

Hidroksi Asitler 15,652 | 19,853 | 13,750 | 16,346 | 13,539 | 12,818 | 14,915 | 18,224 | 15,200 | 28,477 | 9,294 | 14,099 | 16,978
16-hydroxy-16:0 2,490 | 2,515| 1,685 | 2,511 | 1,636 | 1,375| 2,092 | 2,693 | 2,119 | 3,752 1,037 | 2,018 | 2,921
18-hydroxy-18:0 0,374 | 0,406 | 0,277 | 0,355| 0,274 | 0,221 | 0,356 | 0,435 | 0327 | 0,558 | 0,167 | 0,330 | 0,456
9,10-dihydroxy-1,18-dioic-18:0 0,066 | 0,132 | 0,072 | 0,078 | 0,051 | 0,088 | 0,048 | 0,060 | 0,058 | 0,18 | 0,013 | 0,033 | 0,025
9,10,18-trihydroxy-18:0 0,104 | 0,103 | 0,075 | 0,055 | 0,054 | 0,066 | 0,049 | 0,053 | 0,047 | 0,199 | 0,025| 0,028 | 0,028
20-hydroxy-20:0 1,379 | 1,669 | 1,264 | 1,545 | 1,270 | 1,210 | 1,393 1,880 | 1,419 | 2,541 0,795 | 1,325 | 1,798
22-hydroxy-22:0 1,395 2,133 | 1,200 | 1,632 | 1,202 | 1,342 | 1,254 | 1,627 | 1,365 | 2,734 | 0,801 | 1,066 | 1,045
24-hydroxy-24:0 1,733 | 1,743 | 1,899 | 1,737 | 1,743 | 1,727 | 1,749 1,961 | 1,754 | 1,713 1,753 | 1,680 | 1,760
18-hydroxy-18:1 7,826 | 10,739 | 6,963 | 8,078 | 7,062 | 6,479 | 7,639 | 9,078 | 7,755 16,189 | 4,485 | 7,311 | 8,598
9,18-dihydroxy-18:1 0,128 | 0,181 | 0,135| 0,136 | 0,090 | 0,124 | 0,134 | 0,177 | 0,135 | 0,261 0,084 | 0,109 | 0,127
dihydroxy-18:1 0,157 0,232 | 0,180 | 0,219 | 0,157 | 0,18 | 0,201 | 0,260 | 0,221 | 0,344 | 0,134 | 0,199 | 0,220
Diger 0,070 | 0,134 | 0,018 | 0,71 | 0,095| 0,043 | 0,098 | 0,11 0,08 | 0,198 | 0,015| 0,104 | 0,162
Ferulic asit 0,070 | 0,134| 0,018 | 0,171 | 0,095| 0,043 | 0,098 | 0,111 | 0,088 | 0,198 | 0,015| 0,104 | 0,162




| tounmiad < S
<))
N
| i
)
| ©
o]
| N
|
| |oJaysons
| Lo
S|
\ ol
{ N \‘
It BT At S0
p1oe 0:pZ-AxoipAy-pz o
10. — ,O
©
[N
| I
P19 0:2Z-2101p-ZZ'} —
2 e L O
oisg pioe 4 S
p1oe 0:zz-Axophy-zz ——— | &
PIo€ 0:84-0101p-8 ' |-AX0IpAUIP-0L'S | |
uiyoajes :O
p1oe 0:81-AX0IPAULI-L'0L'E - 73.
| PIOE 0:02-2101P-0Z' L B
| 0:4Z PIOB ————— [
| pioe 0:0z-Ax0ipAY-07 ——— -S|
0:vZ [oyodle —| 0
| pioe }:gl-AxoipAyp - QN
| & p1oe LigL-Axo1pAyip-gL's -
PIoE 0:g}-0101p-gL'}
. ) 0:7Z p1oe =
PO Lig}-0l0ip-g}'} = M
pioe 0:g4-Ax0IpAy-gL ‘
pioe Lig}-Axoiphy-gL — =
0:47 pioe -
| ajejeyiyd(iAxaylhyia)siq -
| P19 0:9}-2101P-9} |
| 0:02 pioe
o
A 198 0:9}-AX0IPAY-g} ———
Y)- 0:02 10402t +- Q|
2 K]
= 2|
| L 8 |
M 121 —
| ol pIE o5
| v
| e I
: Lo
\ 0:8} [oyod|e o.f
\ %
Bl
N
| I |
| L )
: pE MY - =
| LS
: ©
09} pe < —
|
| onn el
| 8
‘ i)
| 1
Lg
B
=
‘ 0:v4 pioe
. PI19E 0:6-2101P-6'L
0:p} loyoale
o
Lo
o
-~
Lo
12
|~
=
‘ i
[ L O
| 0.
| o
| S
|
o
| '8
1o
3 (=] (=] e o o =] o =) .
2 (] =1 =) S S S S S
= (=} =} S (=] =) S =3 o A
-5 (=) ! S (=) =] S =] o b
= (=2 Q o o S o S S &
5 S 0 S rel (=) o) S n
2 <+ © @ N « ¥ - E
< — — = __ =

118

t MS kromatogrami.

1ne ai

Sekil 3.32 Suberin monomerler



BOLUM 4

TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada, diinya tlizerinde ¢ok genis bir yayilisa sahip olan sarigam (Pinus sylvestris L.)
tiirliniin yilikseltiye gore, anatomik ve kimyasal yapisindaki degisimler incelenmistir. Sarigam,
glinlimiize kadar genis bir alanda yayilis gostermesinden dolay1 bir ¢ok arastirmaya konu
olmustur. Fakat belirli bir bolgeyi kapsayacak sekilde diger biitiin etkenlerin sabit tutuldugu
ve sadece yiikseltinin degistigi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Yapilan calismalarin ¢ogu, belli
birka¢ bolgeden alinan odun ve kabuk Orneklerini kapsamakta ve elde edilen 6rneklerin

kimyasal icerigi arastirilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda, sarigama ait gerek anatomik gerekse genel kimyasal yapisi
hakkinda ¢ok sayida calismalara rastlanmistir. Ayrica ekstraktif madde miktarlar1 ve igerikleri
de incelenmistir. Ancak, literatiir orneklemelerinde yiikselti degerleri belirtilmediginden,
calisma sonucu elde edilen tiim veriler direk olarak karsilastirilamamistir. Bu calisma ile

yiikseltinin anatomik ve kimyasal yapiya olan etkisi ortaya konmustur.

4.1 ANATOMIK OZELLIKLERE AiT SONUCLAR

Saricam odununda maserasyon yontemi kullanilarak traheid hiicreleri serbest hale
getirilmistir. Traheid hiicrelerinde, traheid uzunlugu, genisligi, liimen cap1 ve tek ¢eper
kalinlig1 ol¢iilmiistiir. Ortalama traheid uzunlugu 1,790-3,911 mm, ortalama traheid genisligi
37,45-51,80 um, ortalama liimen cap1 20,25-39,35 um arasinda ve tek c¢eper kalinligi ise,
5,40-10,17 um arasinda degismektedir. Traheid uzunlugu, yiikselti arttikga kisalmakta, fakat
traheid genisligi, liimen genisligi ve tek geper kalinliginin yiikselti ile a¢ik bir iligkisi mevcut

degildir.

Yaman (2007) yaptig1 calismada, Bolu (1241 m.) ve Bartin’dan (1280 m.) elde ettigi govde

diskleri iizerinde maserasyon islemi yapmis ve ortalama traheid boyunu 3,367 mm ve 2,196
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mm olarak belirtmistir. Yaman (2007) bu farkliligin Bartin’dan elde edilen 6rneklerin tipik
saricam fakat Bolu’dan elde edilen 6rneklerin sarigamin bir varyetesi olan var. compacta’dan
kaynaklandigini belirtmektedir. Kirklareli Demirkdy’den 300 m. yiikseltiden alinan saricam
odun Orneklerine ait traheid uzunlugu 4014 pm, traheid genisligi 49 pm, limen genisligi 34,8
um ve ¢eper kalinlig1 7,1 pm olarak tespit edilmistir (Alkan, 2004). Bu ¢alismadan elde edilen
sonuclar hem Alkan (2004) hem de Yaman (2007)’nin Bartin’dan temin ettigi tipik sarigam
ornekleri ile paralellik gostermektedir. Akkayan (1983) ise saricam odununun lif uzunlugunu

2,9 mm, liimen ¢apini 22 um ve lif genisligini 36,1 pum olarak tespit etmistir.

Traheid ozelliklerini belirleyen Olglimlerin yapilmasinin ardindan traheidlerin morfolojik
ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan hesaplamalarda kecelesme orani, 47,897-85,862,
rijidite 12,008-22,964, runkel oran1 0,316-0,849, elastikiyet katsayis1 54,072-75,965 ve F
faktorii ise 208,140-537,964 olarak bulunmustur.

Dogal maddelerin lif (traheid) boyutlar1 ve bu liflerden tiiretilmis degerler (Runkel orani,
kecelesme oran1 ve esneklik katsayist vb.) kagit ve kagit hamuru iiretimi amaciyla 6nceden
bilgi sahibi olmamizi saglamakta ve teknik olarak bu 6zellikler 6nemli roller tistlenmektedir

(Ashari 2006; Caparros vd. 2008; Ashari ve Nourbakhsh 2009).

Kagit yapiminda uzun lifli ve kisa lifli terimleri, liflerin kdgidin saglamligi hakkinda etkisi
olmasindan dolay1, sikca kullanilmaktadir. Kegelesme oraninin 70’in iizerinde olan
agaclardan elde edilen kagitlarda kagidin direng Ozelliklerinin arttig1 bilinmektedir.
Kecelesme oraninin 70’in altina diismesi ile kagidin direng 6zelliklerinde azalma meydana
gelir ancak bu oran 70’in ¢ok flizerinde oldugu taktirde topaklanmaya da neden
olabilmektedir. 100 m. yiikseklikten elde edilecek kagitlarda kecelesme orani 85.862
oldugundan dolay1 diren¢ 6zellikleri daha iyi kagitlar elde etmek miimkiindiir. Kecgelesme
orani gdz Oniine alindiginda, daha algcak noktalarda yetisen agaglardan yapilacak kagitlarin
yiiksek  bolgelerdekine gore daha yiiksek direng Ozelliklerine sahip oldugu

sOylenebilmektedir.

Rijidite katsayismin yiiksek olmasi kagidin direng Ozelliklerini diisiirmektedir. Yapilan
calismada en diisiik rijidite degeri100 m. ylikseltideki 6rneklerde bulunmustur. Bu baglamda,
daha diistik yiikseltilerden elde edilecek kagitlarin direng Ozelliklerinin daha iyi olacagi

sOylenebilmektedir.
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Yiikseltilerin tiimiindeki hesaplamalarda, Runkel oraninin 1’den kii¢iik oldugu goriilmektedir.
Bu agidan saricam odun traheidleri ince g¢eperli lifler sinifina girmektedir. Runkel orani,
yapilacak olan kagidin yirtilma, patlama ve kopma uzunlugu gibi fiziksel direng 6zelliklerini

tanimlamada etkilidir.

Elastikiyet katsayis1 yiikseltiye gore ¢esitlilik gostermektedir. Sarigam odunu elastikiyet
katsayis1 g6z Oniine alindiginda esnek lifler smifina girmektedir. Bu  gruptaki

traheidlerin/liflerin enine kesitleri oval sekillidir.

Diisiik ytikseltideki 6rneklerde F faktorii daha yiiksek bulunmustur. Saricam kullanilarak
yapilacak kagitlarda diisiik yiikseltideki agaclar kullanildig: taktirde kagitlarin esnekligi daha
yiiksek olacaktir. Alkan (2004) yaptig1 ¢alismada, sarigam odununda F faktoriinii 565,34

olarak hesaplamistir.

4.2 KIMYASAL OZELLIKLERE AiT SONUCLAR

Kimyasal 6zellikler olarak, odun, i¢ kabuk ve dis kabuk oOrneklerinde, hiicre c¢eperi ana
bilesenleri olan holoseliiloz, alfa-seliiloz, klason lignini yam sira %1°lik NaOH, sicak su
heksan ve aseton:su (95:5, v:v) karisimi gibi ¢oziiniirlikk degerleri de incelenmistir. Ayrica,
heksan ve aseton:su ekstraktlarinda lipofilik ve hidrofilik maddeler ve miktarlar1 incelenmis,
ekstraktif maddeden arindirilmis dis kabuk 6rneklerinde de suberin miktar1 ve bilesimi ortaya

konmustur.

Holoseliiloz miktar1 incelendiginde 300 m. yiikseltideki odun 6rneklerinde % 57,63 ile en
disiik, 1000 m. yiikseltideki odun Orneklerinde % 70,25 ile en yiiksek degerler tespit
edilmistir. i¢ kabuk orneklerinde, 700 m. yiikseltide % 47,53 ile en yiiksek, 1300 m.
yiikseltide % 30,37 ile en diisiik holoseliiloz degerleri tespit edilmistir. Dis kabuk 6rnekleri
g0z Oniine alindiginda ise, 1300 m. yiikseltide % 25,48 ile en diislik, 500 m. yiikseltide %
41,33 ile en diisiik holoseliilloz miktar1 tespit edilmistir. Sekil 4.1°de odun, i¢ kabuk ve dig

kabuktaki holoseliiloz miktarinin yiikseltiye gore degisimi goriilmektedir.

Alkan (2004) sarigam odununda holoselilloz miktarmi 300 m. yiikseltiden elde ettigi
orneklerde % 70,97 olarak bulundugunu belirtmektedir. Yapilan calismada aym yiikseltiden
elde edilen 6rneklerde holoseliiloz miktar1 daha diisiik (% 57,63) tespit edilmistir.
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Peltonen (1981) Finlandiya’dan elde edilen saricam kabuk orneklerini i¢ ve dis kabuk olarak
ayirmadan direk olarak kullanmis ve ekstraktif maddeden arindirilan 6rneklerde holoseliiloz
miktarim belirlemistir. Holoseliiloz miktar1 % 30,25 olarak bulundugunu belirtmistir. Elde

edilen sonug, yapilan ¢alismada dis kabuk holoseliiloz analizlerinde nispeten benzer sonuglar

ortaya koymaktadir.

WeiBmann (1980) kabukta % 25,7 holoseliiloz, % 23,9 lignin ve % 39,1 %1°lik NaOH’da

coziinebilen madde miktar1 oldugunu belirtmektedir.

Holoselilloz Degisimi
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Sekil 4.1 Holoseliiloz miktarmin odun, i¢ kabuk ve dis kabuktaki degisimi.

Sekil 4.2 incelendiginde, a-seliiloz miktarinin en yiliksek odunda oldugu goriilmektedir.
Odunda diistik yiikseltideki orneklerde daha yiiksek miktarlarda tespit edilen alfa-seliiloz
miktari, daha yiiksek noktalarda ise Onemli derecede azalis gostermektedir. 100 m.
yiikseltideki odun orneklerinde % 48,36 olan miktar, 1100 m. yiikseltide ise % 35,94 olarak
bulunmustur. Bu durumun aksine, i¢ kabuk ve dis kabuk Orneklerinde, yiiksek noktalarda
daha fazla alfa-seliiloz miktar1 tespit edilmesine karsin, diisiik yiikseltideki 6rneklerde bu oran

azalis gostermektedir.
Hafizoglu ve Usta (2005) Tiirkiye’de dogal olarak yetisen igne yaprakli agaglarin kimyasal

yapisini inceledikleri calismada, saricam alfa-seliiloz miktarin1 6zodunda % 45,2 diri odunda

ise % 50,0 olarak tespit edildigini belirtmektedir. Ayn1 ¢alismada, kabuk orneklerinde alfa-
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seliilloz miktar1 incelenmemis fakat seliilloz miktarinin ise i¢ kabuk (% 38,4) ve dis kabukta

(% 33,9) daha fazla oldugu belirtilmistir.

Alfa-Seliiloz Miktari (%)
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Sekil 4.2 a -seliilloz miktarmin odun, i¢ kabuk ve dis kabuktaki degisimi.

Sekil 4.3 lignin miktarinin odun, i¢ kabuk ve dis kabuktaki degisimini gostermektedir. En
yiiksek lignin miktar1 dis kabuk 6rneklerinde ve 6zellikle 1100 m. yiikseltideki 6rneklerde (%
47,76) tespit edilmistir. Odundaki 300 m. yiikselti haricinde diger 6rneklerin tiimiinde 1100

m. yiikseltideki 6rneklerin en yiiksek lignin miktara sahip oldugu tespit edilmistir.

Diger igne yaprakl tiirlere gore, sarigam kabugunun, 6zellikle dis kabuk kisminin, daha fazla
lignin icerigi belirtilmektedir (Fengel ve Wegener 1989). Valentin vd. (2010) mantar ariz olan
saricam dig kabugundaki lignin miktarini incelemis ve saglam kabuk orneklerinde lignin
miktarim % 45 olarak tespit etmistir. Mantar ariz olduktan 90 giin sonraki lignin miktar1 ise %
38,8 olarak bulunmustur. Saglam kabuk 6rneklerine ait sonuglar yapilan calisma ile paralellik

gostermektedir.

Yapilan ¢alismada 300 m. yiikseltideki odun lignin degerleri daha yiiksek bulunurken, Alkan
(2004) % 23,57 olarak tespit etmistir. Solar vd. (1988) ise saricam odun 6rneklerinde lignin
miktarmi % 14,8, i¢ ve dis kabuk olarak ayirmadan kullanilan kabuk Orneklerinde lignin
miktarmi ise % 25,7 olarak bulmustur. Hafizoglu ve Usta (2005) i¢ kabuk 6rneklerinde lignin
miktarim % 31,5, dis kabukta % 33,8 6z odunda % 26,6 ve diri odunda ise % 28,3 oldugunu

vurgulamaktadir.
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Lignin Miktari (%)
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Sekil 4.3 Lignin miktarinin odun, i¢ kabuk ve dis kabuktaki degisimi.

Odun 6rneklerinde, yiikselti arttikca % 1’lik NaOH ¢o6ziintlirliigli miktar1 da artmaktadir. 100
m. yiikseltideki orneklerde ¢oziintirliik miktar1 % 12,21 iken 1300 m. yiikseltide bu oran %
15,47 olarak tespit edilmistir. i¢ ve dis kabuk 6rnekleri arasmnda hemen hemen % 10’luk bir
orant1 oldugu ve dis kabuk orneklerinin i¢ kabuk orneklerine oranla daha fazla ¢6ziindiigii

tespit edilmistir.

Usta (1993) sarigam kabugunda % 43,70 holoseliilloz, % 49,20 lignin ve % 1’lik NaOH
¢cOziinlirliigiinii ise % 45,20 olarak bulundugunu belirtmektedir. Bir baska ¢aligmada, sarigam
govde odununda % 71,33 holoseliiloz, % 26,73 lignin ve % 1’lik NaOH ¢6ziiniirliigiinii ise %
19,42 oldugu vurgulanmaktadir (Usta 1989).

Boonstra ve Tjeerdsma (2006) 1s1l islem uygulanmis ve kontrol 6rneklerini iceren sarigam
odunlarinda lignin, holoseliiloz ve a-seliiloz miktarini arastirmistir. 0,25 mm.’den daha kiigiik
ve 60°C sicaklikta iki giin siireyle kurutulan 6rnekler iizerinde deneyler gerceklestirilmistir.
Kontrol 6rneklerinde klason lignini ortalama % 25,9, holoseliiloz miktar1 % 81,0 ve a-seliiloz
miktar1 % 60,7 olarak bulundugu belirtilmistir. Orneklerin alindig1 yiikseltinin veya noktanin
belirtilmedigi calismada, holoseliiloz ve a-seliilloz miktar1 genel olarak yapilan ¢aligmadan

yiiksek fakat lignin miktar1 ise nispeten benzer sonuglar gostermektedir.

Sekil 4.4’de %1’°lik NaOH c¢oziiniirliigliniin odun, i¢ kabuk ve dis kabuk orneklerindeki
degisimi gosterilmektedir. Odun oOrnekleri i¢ ve dis kabuk Orneklerine gore ¢ok daha az

¢oziiniirliige sahipken en yiiksek ¢oziiniirliik dis kabuk &rneklerinde goriilmektedir. I¢ kabuk
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ornekleri ise dis kabuk orneklerine yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir. Alkan (2004)
odun Orneklerindeki %1°lik NaOH ¢oziiniirliigiinii %13,83 olarak tespit etmis ve yapilan

calisma ile yakin sonuclar (%12,97) bulunmustur.

Dix (1983) sarigam kabugunda %]1’lik NaOH ¢oziiniirligi miktarmin %58,20 olarak
bulmustur. Almanya’dan elde edilen sarigam dis kabuklarinda % 1’lik NaOH ¢oziiniirligi
miktar1 % 39,1 olarak belirtilmistir. Finlandiya’dan elde edilen dis kabuk orneklerinde ise bu
miktar %51,6 olarak tespit edilmistir (Hon ve Shirashi 1991). Calismalarda ytikselti
belirtilmediginden dolay1r tam anlamiyla karsilastirma miimkiin olamamistir ancak yapilan

calisma ile paralel sonuglar gosterdigi belirlenmistir.

Hafizoglu ve Usta (2005) calismalarinda sarigam odununu 6z ve diri, kabuklari ise i¢ ve dis
kabuk olarak ayirmiglar ve yapilan ¢alisma ile yakin sonuclar elde edilmistir. %1°lik NaOH
cOziinlirliigi i¢ kabukta % 40,2, dis kabukta % 45,8, 6zodunda, % 13,2 ve diri odunda ise

% 19,4 olarak bulunmustur.

% 1 NaOH Miktari (%)
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Sekil 4.4 % 1’lik NaOH c¢oziiniirliigiintin odun, i¢c kabuk ve dis kabuk orneklerindeki
degisimi.

Sicak su, heksan ve aseton:su coziiniirlikleri gravimetrik olarak belirlenmistir. Sicak su

coOziiniirliglinde en yiiksek oranin i¢ kabuk orneklerinde oldugu ve yiikseltiye bagl olarak

artig gosterdigi tespit edilmistir (Sekil 4.5). Dis kabuk 6rneklerinde de yiikseltiye bagli artis

s6z konusu olmasina karsin miktar olarak i¢ kabuk 6rneklerinden daha az bulunmustur. Odun
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orneklerinde, sicak su ¢Ozlniirligli miktar1 i¢ ve dis kabuk Orneklerine oranla oldukca az

oldugu tespit edilmistir.

Sicak Su Goziinirligi (mg/g)
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Sekil 4.5 Sicak su ¢oziiniirliigiiniin odun, i¢ kabuk ve dis kabuk 6rneklerindeki degisimi.

Heksan coziiniirliigii dikkate alindiginda, drneklerin tamaminda miktar 20 mg/g lizerinde
oldugu tespit edilmistir. 700 m. yiikseltide dis kabuk heksan ¢oziiniirliigii miktar1 en yiiksek
degerine sahipken (79,04 mg/g), odun ve i¢c kabuk orneklerinde daha diisiik miktarlarda
bulunmaktadir. Bunun yani sira 1100 m. yiikseltideki odunda, en yiiksek deger bulunurken

(67,12 mg/g) i¢ kabuk ve dis kabuk orneklerinde miktarin daha az oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Heksan ¢oziiniirliigiiniin odun, i¢ kabuk ve dis kabuk 6rneklerindeki degisimi.
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Aseton:su (95:5, v:v) ¢Ozlniirliigi i¢c kabuk ve odun 6rneklerine oranla, dis kabukta ¢ok daha
fazla miktarlarda bulunmaktadir (Sekil 4.7). Yikselti arttikca dis kabuk aseton:su
cOziinlirliiglinde 6nemli bir artis oldugu tespit edilmistir. Dig kabuk 6rneklerinde aseton:su
¢Oziinlirlgliniin fazla olmasi, bu 6rneklerin daha fazla monosakkarit, fenolik, 6zellikle stilben

gibi hidrofilik maddeleri ihtiva ettigini ortaya koymaktadir.

Aseton:Su (95:5, v:v) Cozundrliigu (mg/g)
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Sekil 4.7 Aseton:su ¢ozlinlirliigliniin odun, i¢ kabuk ve dis kabuk 6rneklerindeki degisimi.

Holmbom ve Ekman (1978) Finlandiya’dan elde edilen saricam odun Orneklerinde aseton
¢cOzilinlirliigini % 3,3-4,2, Assarsson ve Akerlund (1966) Isvec saricam odununda, % 3,1,

Hakila (1968) ise yine Finlandiya sarigaminda % 3,1 olarak bulundugunu belirtmektedir.
Matthews vd. (1997) tarafindan yapilan c¢aligmada, sarigam kabugunun eterde ¢dziinen
ekstraktif miktar1 % 0,5, suda ¢Oziinen eckstraktif miktar1 % 4,7 ve ekstrakte edilen
procyanidin miktarmin ise % 1,0 olarak bulundugu belirtilmektedir.

4.3 GC ve GC-MS ANALIZLERINE AiT SONUCLAR

Bu boliimde, analitik yontemlerle incelenen lipofilik ve hidrofilik bilesenler ve dis kabuktaki

suberin monomerlerine ait sonuclar degerlendirilecektir.
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4.3.1 Lipofilik ve Hidrofilik Analizlere Ait Sonuclar

Genel kimyasal analizlerin yani sira odun, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinde GC-FID ve GC-MS
analizleriyle lipofilik ve hidrofilik madde bilesenleri ve miktarlar1 teshis edilmistir. Lipofilik
maddeleri tespit edebilmek amaciyla ASE cihazinda heksan ekstraksiyonu, hidrofilik
bilesenlerin tespiti igin ise aseton:su (95:5, v:v) ekstraksiyonu yapilmistir. Odun ve dis kabuk
heksan ekstraktlar1 sabunlastirma isleminden sonra GC ve GC-MS’de analiz edilmistir. I¢
kabuk heksan ekstrakti ise direk enjekte edilmistir. Sabunlastirma, bazik ortamda, karboksilli
asitlerin tuzlarmi ve alkollerini olusturmak i¢in esterlerin hidrolize edilmesidir. Bu islemin
amaci serbest yag asitlerinin yani sira 6rneklerde bulunan esterlesmis gruplari serbest hale
getirerek yag alkollerini ve yag asitlerini tayin etmektir. Hidrofilik bilesenlerin analizinde ise
ekstraktlar herhangi bir Onigsleme tabi tutulmadan sililendirildikten sonra GC’ye enjekte

edilmistir.

Odun ve dis kabukta alifatik alkoller tespit edilirken i¢ kabukta teshis edilememistir. Bu
durum i¢ kabukta sabunlastirma isleminin uygulanmamasindan kaynaklanmaktadir. Alifatik
alkoller dis kabukta oduna oranla daha fazla miktarda belirlenmistir. Toplam alifatik
alkollerin yiikseltiye gore dagilimi gz 6niinde bulunduruldugunda, hem odunda hem de dig
kabukta, algaktan yiiksege c¢ikildikca toplam miktarin azaldigi goriilmektedir. Fakat dis
kabukta 1000 m. yiikseltideki ve odunda 1100 m. ylkseltideki ornekler korelasyonu
bozmaktadir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Alifatik alkollerin odun, ve dis kabuk 6rneklerindeki degisimi.
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GC ile teshis edilen toplam madde miktarma oranla alifatik alkoller odunda, 100 m.
yiikseltide, %1,15, 200 m.’de %1,20, 300 m.’de %1,56, 400 m.’de %1,04, 500 m.’de %1,43,
600 m.’de %1,08, 700 m.’de 9%0,36, 800 m.’de %0,59, 900 m.’de %0,57, 1000 m.’de %0,34,
1100 m.’de %0,50, 1200 m.’de %0,21 ve 1300 m. yiikseltide ise %0,57 olarak bulunmustur.
Dis kabukta ise, 100 m.’de %16,71, 200 m.’de %16,04, 300 m.’de %13,65, 400 m.’de
%14,48, 500 m.’de %15,37, 600 m.’de %10,42, 700 m.’de %6,44, 800 m.’de %11,03, 900
m.’de %9,25, 1000 m.’de %15,66, 1100 m.’de %9,21, 1200 m.’de %8,67 ve 1300 m.’de
%35,70 olarak tespit edilmistir. Odun ve dis kabukta teshis edilebilen alifatik alkoller
incelendiginde, alkol 22:0 (docosanol) ve alkol 24:0 (tetracosanol) dnemli miktarlardadir.

Sekil 4.9°da docosanol ve Sekil 4.10°da da tetracosanol miktarinin odun ve dis kabuktaki

dagilimi goriilmektedir.

Docosanol Miktar
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Sekil 4.9 Docosanol miktarinin odun ve dig kabuktaki dagilimi.
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Sekil 4.10 Tetracosanol miktarmin odun ve dis kabuktaki dagilimu.
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Odun ve dis kabuk heksan ekstraktlarina sabunlastirma yapildigindan dolay: alifatik asitleri
(yag asitler1) daha detayli olarak goérmek miimkiindiir. Serbest yag asitlerinin yani sira
trigliseritlerin esterlerinin de serbest hale getirilmesi sonucu olusan, yag asitleri, —dioic ve
hidroksi yag asitleri de tespit edilebilmistir. Sabunlastirma islemi sonrasinda, odunda 14 adet,
i¢c kabukta 5 adet ve dis kabukta 15 adet doymus yag asidi tespit edilmistir. Bunun yani sira
odunda 9 adet, i¢ kabukta 6 adet ve dis kabukta 8 adet doymamis yag asidi belirlenmistir.
Tespit edilen doymamis yag asitlerinin 6rneklerdeki dagilimi ise; odunda 4 tek cift bagl, 3
adet 2 ¢ift bagl ve 2 adet 3 cift bagl, i¢ kabukta 3 adet tek ¢ift bagli, 1 adet 2 cift bagh ve 2
adet 3 c¢ift bagh yag asidi belirlenmistir. D1s kabukta ise 4 adet tek ¢ift baga sahip, 2’ser adet 2
ve 3 cift baga sahip yag asidi tespit edilmistir. Odun ve dis kabuk 6rneklerinde doymus ve
doymamis yag asitlerinin yani sira dioic ve hidroksi asitler de teshis edilmistir. Toplam yag
asitleri miktarmin odunda ve dig kabukta, i¢ kabuga gore daha fazla bulundugu tespit
edilmistir. Toplam doymamais yag asitleri 6rneklerin tamaminda doymus yag asitlerinden daha
fazla miktarda bulunmustur. Sekil 4.11 doymus yag asitlerinin Sekil 4.12 ise doymamis yag

asitlerinin odun, i¢ ve dis kabuktaki dagilimmi géstermektedir.

Yag asitleri dogada ¢ogunlukla bir biyolojik gosterge (biomarker) olarak rol oynamaktadir ve
genel olarak iki grup altinda smiflandirmak miimkiindiir. Genel biomarkerlar olarak
adlandirilan birinci grup, yag asidinin bulundugu toplam biokiitleyi temsil etmektedir. Bir
diger biyolojik gosterge ise spesifik biomarkerlardwr. Bu grup ise mevcut
mikroorganizmalarin varligimi gostermektedir (Bossio vd. 1998; Zelles 1999; Wilke vd. 2004;
DeGrood vd. 2005; Evgrafava vd. 2008).

Teshis edilebilen maddelere oranla odunda bulunan toplam yag asitleri (doymus+doymamais)
miktar1 100 m. yiikseltide % 50,94, 200 m.’de % 75,73, 300 m.’de % 68,49, 400 m.’de
%73,70, 500 m.’de %73,87, 600 m.’de %75,59, 700 m.’de %72,30, 800 m.’de %56,64, 900
m.’de %79,79, 1000 m.’de %71,21, 1100 m.’de %31,01, 1200 m.’de %86,31, 1300 m.’de
%80,84 olarak bulunmustur. I¢c kabuk 6rneklerinde bu oran, 100 m.’de %24.,45, 200 m.’de
%20,76, 300 m.’de %16,84, 400 m.’de %38,32, 500 m.’de %23,26, 600 m.’de %26,10, 700
m.’de %10,92, 800 m.’de %22,60, 900 m.’de %20,39, 1000 m.’de %31,54, 1100 m.’de
%14,49, 1200 m.’de %12,24 ve 1300 m. yiikseltide %10,52 olarak tespit edilmistir. Ayni
sekilde dis kabuk o6rneklerinde ise 100 m.’de %49,37, 200 m.’de %54,18, 300 m.’de %44,09,
400 m.’de %52,72, 500 m.’de %47,59, 600 m.’de %46,89, 700 m.’de %25,30, 800 m.’de
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%54,78, 900 m.’de %49,03, 1000 m.’de %63,46, 1100 m.’de %43,56, 1200 m.’de %45,02 ve
1300 m. yiikseltide %31,26 olarak hesaplanmistir.

Doymus Alifatik Asitler
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Sekil 4.11 Doymus yag asitleri miktarmin odun, i¢ ve dis kabuktaki dagilimu.

Doymamig Alifatik Asitler
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Sekil 4.12 Doymamis yag asitleri miktarinin odun, i¢ ve dig kabuktaki dagilimi.

Odun orneklerinde, toplam yag asitleri miktarlarinda, algaktan yiiksek rakima ¢ikildikca
miktarlarda onemli bir artisin oldugu saptanmustir. Dis kabuk 6rneklerinde ¢ok belirgin bir
artts olmamasma karsmn, toplam ya§ asidi miktarmin arttig1 gdzlenmistir. i¢ kabuk
orneklerinde ise acik bir farklilik olmadigi ve yiikseltiye gore nispeten bir azalma oldugu

tespit edilmistir. Doymamus alifatik asitlerden, 2 ¢ift baga sahip asit 9,12-18:2
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(octadecadienoic asit) ve asit 9-18:1 (octadecenoic asit) Orneklerin tamaminda en fazla

bulunan bilesen olarak géze carpmaktadir.

Teshis edilen maddelere oranla, odun heksan ekstraktinda bulunan regine asitleri 100 m.’de
%45,34, 200 m.’de %19,16, 300 m.’de %26,37, 400 m.’de %22,20, 500 m.’de %21,40, 600
m.’de %20,16, 700 m.’de %25,24, 800 m.’de %40,12 900 m.’de %16,06, 1000 m.’de %25,04,
1100 m.’de %65,66, 1200 m.’de %11,56 ve 1300 m.’de %15,55 olarak bulunmustur. I¢
kabukta, 100 m.’de %57,53, 200 m.’de %57,68, 300 m.’de %63,71, 400 m.’de %44,96, 500
m.’de %53,65, 600 m.’de %56,99, 700 m.’de %80,58, 800 m.’de %62,23, 900 m.’de %65,91,
1000 m.’de %45,01, 1100 m.’de %70,56, 1200 m.’de %74,92 ve 1300 m. yiikseltide
%380,13’tilir. D1s kabuk Orneklerinde ise bu miktar, 100 m.’de %20,86, 200 m.’de %16,21, 300
m.’de %28,06, 400 m.’de %19,73, 500 m.’de %24,63, 600 m.’de %28,80, 700 m.’de %62,95,
800 m.’de %23,98, 900 m.’de 32,97, 1000 m.’de %38,17, 1100 m.’de %37,06, 1200 m.’de
%36,68 ve 1300 m. yiikseltide %57,95 olarak hesaplanmuistir.

Yildirim (Hafizoglu) ve Holmbom (1978) saricam odun 6rneklerinin eter ekstraksiyonunda
oleic (%27,7-%28,4) ve linoleic asidin (%25,1-26,1) yag asitleri igerisinde en ¢ok bulunanlar
oldugunu belirtmistir. Recine asitlerinden ise dehydroabietic asit (%6,3-6,4), abietic (%5,9-
6,3) ve palustric asidin (%5,7-5,9) en fazla bulunan dogal regine asitleri oldugu tespit

edilmistir.

Sarigamm 6zodunu, diri odunu ve gecis zonundaki yag asitlerinin incelendigi bir diger
calismada oleic (18:17), linoleic (18:2%'%), linolenic (18:3) ve eicosatrienoic (20:3) asitlerinin
en fazla bulunan bilesenler oldugu belirtilmektedir. Bunun yani sira 16:0, 16:1, 17:0ai, 18:0,
18:2°°, 18:4, 20:1 ve 20:2 ya§ asitlerinin ise diisik konsantrasyonlarda bulundugu
goriilmektedir (Piispanen ve Saranpdd 2002). Recine asitleri paransimatik epitel hiicreleri
tarafindan iiretilmekte ve odun koruyucu etkileri bulunmaktadir. Regine asitleri bulunduklari
bitkideki biyolojik aktivitelerinden dolayr siirekli ilgi odagi halindedir (Wilfor vd. 2003b). Bu
bakimdan yapilar1 ve agaglardaki iistlendikleri roller siirekli tartisilmaktadir (Stanley 1969;
Eklund vd. 2002; Hovelstad 2006).

Ozodun ve diri odun gegis zonunda toplam yag asitleri miktar1 degisiklik gdstermektedir.
Trigliseritlerdeki hem oleic hem de linoleic asit 6zoduna dogru azalma gosterirken linolenic

ve eicosatrienoic asit miktarinda ise artis oldugu belirtilmektedir. Bu durumun 6zodundaki
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serbest yag asitlerinin diri odundaki trigliserit grubundan hidroliz oldugu ve 6zodundaki
serbest yag asidi kompozisyonu gecis zonundaki trigliserit fraksiyonunu temsil ettigi

diisiiniilmektedir (Saranpdd ve Nyberg 1987a b).

Norin ve Winell (1972) methylene kloriir ile ekstrakte edilen sarigam dis kabuk 6rneklerinde
en fazla bulunan yag asidinin behenic (C,;) oldugunu belirtmektedir. Regine asitlerinde ise
dehydroabietic asidin en fazla bulunan diterpen asit oldugunu saptamistir. Ayrica dis kabuk
re¢ine asitlerinin oleorosin ile ayni bilesenlere sahip oldugu vurgulanmistir (Bruun 1960).
Yapilan ¢alisma, hem re¢ine asitleri hem de yag asitleri bakimindan Norin ve Winell (1972)

ile benzer sonuglar gostermektedir.

Hafizoglu (1983) Tirkiye ve Finlandiya’daki saricam recine asitlerini karsilagtirmistir.
Finlandiya saricaminda levopimaric asit (%30) en baskin bilesen olarak goriiliirken bunu
abietic asit (%15,8) ve palustric asit takip etmektedir. Tirk saricam odununda ise
dehydroabietic asit (%22,4), abietic asit (%21,3) ve palustric asit (%20,4) en fazla bulunan
bilesenler olarak tespit edilmistir. Ayni calismada, Finlandiya saricaminda linoleic asit
(18:2”'%) toplam yag asidinin % 40,5’ini olusturmakta ve en ¢ok bulunan yag asidi olarak
goriilmektedir. Tiirk saricaminda ise oleic asit (18:1°) en fazla bulunan bilesendir ve toplam
yag asitlerinin % 38,6’sm1 olusturmaktadir. Yapilan ¢alisma, genel olarak regine asitleri
bakimindan, Hafizoglu (1983)’iin belirttigi Finlandiya sarigam odunu, yag asitleri bakimindan
ise Tiirk sarigamina benzer Ozellikler gostermektedir. Odun Orneklerinde, regine asitleri
grubunda levopimaric asidin en fazla bulunan bilesen oldugu tespit edilmis, miktar olarak ise
yiikseltiye gore azalma goriilmektedir. Yag asitleri bakimindan ise yapilan ¢alismada oleic
asit en fazla bulunan bilesen olarak goriilmekte ve miktar olarak yiikseltiye gore arttig1 tespit

edilmistir.

Dorada vd. (2001) sarigam odunundan aseton ekstraksiyonu sonucu elde edilen lipofilik
bilesenleri, bir beyaz ciiriik¢lil mantar1 ile bozundurduklar1 ¢aliymada, aseton ¢oziiniirligi
%4,58 olarak bulundugu belirtilmektedir. Ayrica, oleic (asit 18:1), linoleic (asit 18:2) ve
linoleic (asit 18:3) asitlerin en fazla bulunan yag asitleri oldugu ve mantar muamelesi sonucu
en fazla bozunmanin yine bu asitlerde goriildiigii belirtilmektedir. Bunun yani sira saricam
odunundan elde edilen cesitli lipofilik ekstraktiflere (regine asitleri, trigliseritleri, steroller)

kars1 beyaz ¢iiriik¢lil mantarinin oldukga etkili oldugu belirtilmektedir.
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Vikstrom vd. (2005) sarigam odununda 15,5 mg/g serbest yag asidi 4,6 mg/g regine asidi, 1,0

mg/g sterol bilesenlerinin bulundugu belirtmektedir.

Yapilan ¢caligmada, toplam rec¢ine asidi miktar1 incelendiginde (Sekil 4.13), i¢ kabuk ve dis
kabuk Orneklerinde artis, odun Orneklerinde ise ¢ok diisiik miktarlarda bir azalis oldugu
goriilmektedir. 1100 m. yiikseltideki odun Orneklerinde en yiiksek toplam rec¢ine asidi
miktarina ulasilirken, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinde ise en yiiksek miktar 700 m. yiikseltideki
orneklerde tespit edilmistir. Bu durumun agacin yetisme ortamu ile iligkisi oldugunu ve dis

cevreye karsi bu yiikseltilerde daha biiyiik ¢evresel stres altinda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13 Recine asitleri miktarmin odun, i¢ ve dis kabuktaki dagilimi.

Odun, i¢ ve dis kabuk 6rneklerinin tamaminda, levopimaric ve dehydroabietic asit dnemli
miktarlardadir. Hovelstad vd. (2006), Norveg’te 70 m. yiikseltiden elde ettikleri, 87 ve 34
yillik halkaya sahip sarigam 6rneklerini agacin kok bolgesinden (0 m.), 3,5 m. yiikseklikten
ve 5 m. yukseklikten alarak 6zodun, diriodun ve budaklarda re¢ine asitlerini incelemislerdir.
Yaptiklar1 ¢alismanin tamaminda, levopimaric asit ve dehydroabietic asit birlikte tespit
edilmis ve diri odun 6rneklerinin tamaminda en yiiksek degerlerde oldugunu belirtmislerdir.
Sadece 87 yillik halkaya sahip agacta 6zodun ve budak orneklerini incelenen ¢alismada, 3,5
m. yiikseltideki oOrneklerde ve budak Orneklerinin tamaminda abietic asidin

levopimaric+dehydroabietic asit miktarinin yaklasik iki kat oldugunu tespit etmislerdir.
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40 adet O0rnek agacin ortalamasi alinarak yapilan calismada, sarigam govde 6zodunu ve
budaklar1 iizerinde yapilan analizlerde recine asitlerinin 6zodunda 37,3 mg/g, budakta 45,9

mg/g olarak bulundugu tespit edilmistir (Karppanen vd. 2007).

Manninen vd. 2002 tarafindan yapilan bir c¢alismada, Finlandiya’da giliney-kuzey
dogrultusunda belirlenmis, dogal olarak yetismis sarigam ormanlarindan 9 farkli bolgeden
tohumlar toplanmis ve 6zel bir bakimla ayn1 kosullar altinda yetistirilmistir. 7 yillik agaclar
kesildikten sonra terpenoid bilesenler incelenmistir. En kuzey bolgeden temin edilen
tohumlarm olusturdugu oOrneklerde toplam recine asidi (diterpen bilesenler) miktar1 en
gilineyden elde edilenlere gore daha diisiik oldugu rapor edilmekte ve isopimaric asit disindaki
diger biitiin re¢ine asitlerinin dnemli derecede tohumlarin alindig1 bolgelerden etkilendigi
belirtilmektedir. Bu durumun tohumlarin alindig1 bolgelerin 6zelliklerini tasidigini tohumlar

arasinda genetik bir farkliliktan kaynaklandig belirtilmektedir.

Ayrica, yapilan ¢aligmada, tiim 6rneklerde 1 adet hidroksi re¢ine asidi tespit edilmistir. Odun
orneklerinde yiikselti arttikca bu recine asidi miktarinda azalma oldugu tespit edilirken, i¢ ve

dis kabuk 6rneklerinde ise bu miktarda artis oldugu gozlemlenmistir.

Odun ve dis kabukta 4 adet (campesterol, campestanol, sitosterol, sitastanol), i¢ kabukta ise 3
adet (campesterol, sitosterol, sitostanol) fitosterol teshis edilmistir. Orneklerin tamaminda,
yiikseltiye bagli olarak toplam sterol miktarinda artis oldugu gézlenmistir (Sekil 4.14). Odun,
ic ve dis kabuk Orneklerinde fitosteroller grubunda sitosterol baskin bilesendir ve i¢ kabuk

orneklerinde digerlerine gore cok daha fazla miktarlardadir.

Fitosterollerin, anti-tiimor 6zellikleri ile terapik etkileri de oldugu bilinmektedir. Fakat insan
saghigini gelistirmek amaciyla yiyeceklere sterol ve stanollerin ilave edilmesi hala tartigma
konusudur (Ling vd. 1995). Fitosterollerin, hayvanlarda ve insan viicudunda genis dlcilide
biyolojik aktivitede rol oynadig1 bilinmekte ve Ozellikle kolestroliin etkisi azaltict ajanlar

oldugu diisiiniilmektedir (Trautmein 2003; Ostlund 2007).
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Sekil 4.14 Fitosterollerin odun, i¢ ve dis kabukta yiikseltiye gore degisimi.

Yildirim (Hafizoglu) ve Holmbom (1978a) saricam odununda yaptiklar1 bir diger ¢calismada
campesterol, campestanol, B-sitosterol, stigmasterol, cycloartenol, 24-methylene cycloartenol,
cyclostadienol ve ayrica tanimlanamayan bir sterol tespit etmislerdir. Teshis edilen steroller
icerisinde [3-sitosterol %33,4-42,8 ile en yiiksek miktarlardadir. Yapilan g¢alismada da
sitosterol tiim odun Orneklerinde en yiiksek sterol miktari olarak goriilmekte ve Yildirim

(Hafizoglu) ve Holmbom (1978a) ile paralel sonuglar gostermektedir.

Sirali ekstraksiyonun ikinci basamagi olan aseton:su karigimi incelendiginde, belirlenen
hidrofilik bilesenler seker gruplar1 ve fenolik bilesenlerden olugmaktadir. Aseton:su
ekstraktlar1 herhangi bir 6n islem uygulanmadan direk olarak GC-FID ve GC-MS’de analiz
edilmistir. Aseton:su ekstraktlarinda seker (mono- ve dissakkaritler) ve bazi fenolik bilesenler

tespit edilebilmistir.

Sekerler olarak adlandirilan grup, odun, i¢ kabuk ve dis kabuk Orneklerinde, aseton:su
ekstraktlarinin tamaminda teshis edilmis ve ylikseltiye bagli olarak onemli Ol¢iide artis
gostermektedir. Odun ve dis kabuk 6rneklerinde sekerler grubunda sadece monosakkaritler, i¢
kabuk oOrneklerinde ise monosakkaritler, glikozitler ve dissakkaritler tespit edilmistir.
Tanimlanabilen sekerler grubunda monosakkaritlerin  ve  dissakkaritlerin  igerigi
belirlenememistir. Orneklerin tamaminda toplam monosakkarit miktarmin yiikselti arttikca
arttig1 saptanirken i¢ kabuk Orneklerinde tespit edilen dissakkaritlerin yiikselti arttikca

azaldig1 goriilmektedir.
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Odun, i¢ ve dis kabuk Orneklerinin aseton:su ekstraktlarindan elde edilen fenolik yapida,
stilben yapida ve flavonol yapidaki bazi bilesikleri igermektedir. Flavonol yapida olan
taxifolin, sadece dis kabuk Orneklerinin aseton:su ekstraktlarindan elde edilmis ve yiikselti

arttik¢a taxifolin miktarinin arttig1 gézlenmistir.

Yesil-Celiktas vd. (2009) Tiirkiye’den ve Almanya’nin farkli bolgelerinden elde ettikleri
saricam kabuk ekstraktlarinda siiperkritik CO, ekstraksiyonu ile flavanoidleri incelemistir.
Tirkiye’den Eskisehir-Musadzii’nden 920 m. yiikseltiden, Almanya’dan ise Grafrath-Freising
bolgesinden 550 m. yiikseltiden Orneklerini temin etmistir. Tirkiye’den elde edilen
orneklerdeki catechin miktar1 3,207 mg/g, Almanya’dan elde edilenlerde ise 0,299 mg/g
olarak bulundugu belirtilmektedir. Ayrica Tiirkiye’deki Orneklerde 0,041 mg/g taxifolin
Almanya Orneklerinde ise 0,018 mg/g ihtiva ettigi vurgulanmistir. Elde edilen bilesenlerin
miktarlarindaki degisimin cografik farkliliklara ve Tiirkiye-Almanya arasindaki sicaklik ve
iklim degisikliklerine bagl oldugu belirtilmektedir. Yapilan ¢aligmada ise 900 m. yiikseltiden
dis kabuk aseton:su ekstraktlarinda catechin miktar1 2,894 mg/g, taxifolin miktar1 ise 2,368
mg/g olarak bulunmustur. Orneklerin almdig1 bdlgenin ve bilesenleri tespit etmek amaciyla
kullanilan ¢o6ziiclilerin  bilesenlerin miktarlarinda onemli bir farklilia sebep oldugu

anlasilmaktadir.

Cam agaclarinin ¢cogunda dogal olarak bulunan monomethyl pinosylvin (MMPS), pinosylvin
(PS) ve dimethyl pinosylvin (DMPS) gibi bilesenlerin k&gt hamuru iiretiminde
delignifikasyon esnasinda ortaya ¢iktig1 ve kagit Uretimine olumsuz etkileri oldugu
bilinmektedir (Ertman 1949; Fengel ve Wegener 1984). Ekeberg vd. (2006) tarafindan
yapilan bir arastirmada saricam 6zodununun GC-FID ve GC-MS yardimiyla ekstraktiflerinin
bilesimi ve miktar1 incelenmistir. Kat1 odun pargalari, kiiciik parcalar ve odun unu iizerinde
yapilan ekstraksiyonda pinosylvinmonomethyl ether toplam miktarmin odun unu ve kiiciik
parcalarda ayn1 (1,69 mg/g), kat1 odunda ise daha diisiik (1,06 mg/g) oldugu tespit edilmistir.
Toplam reg¢ine asitleri miktarinin ise odun ununda 1,30 mg/g kiigiik parcalarda 2,03 mg/g ve
kat1 odun pargasinda 2,10 mg/g oldugu vurgulanmistir. Aym1 sekilde toplam yag asitleri
miktarinda ise odun ununda 0,80 mg/g kiiciik parcalarda 1,78 mg/g kat1 odun parcasinda ise

2,63 mg/g oldugu ve bilesenlerin farkl oldugu belirtilmektedir.

Heksan ekstraksiyou sonrasinda stilben yapida olan monomethyl pinosylvin (MMPS) odun ve

dis kabukta cis ve trans olarak, i¢c kabukta ise sadece monomethyl pinosylvin olarak tespit
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edilmistir. Aseton:su ekstraksiyonu sonrasinda cis-monomethyl pinosylvin odunda ve i¢
kabukta, monomethyl pinosylvin her ii¢ O6rnek grubunda da belirlenmistir. Dis kabuk
orneklerinde sadece MMPS saptanmistir. Bunun yani sira odun ve i¢ kabuk orneklerinde
aseton:su ekstraktlarinda pinosylvin (PS) ve cis-pinosylvin tespit edilmistir. Heksan
ekstraksiyonundan elde edilenlere gore aseton:su ekstraksiyonundan daha fazla sayida stilben
yapida bilesen tespit edilmistir. Wilfor vd. (2003c) Finlandiya’dan elde edilen 7 farkli sarigam
agacinda budak, 6zodun ve diri odun Orneklerinde yaptiklar1 calismanin tamaminda
monomethyl pinosylvin’in 6rneklerin tamaminda tespit edildigini ve en fazla bulunan bilesen
oldugunu belirtmektedir. Ayni calismada dogal regine asitlerinden abietik asit, gencg
agaclardaki budaklar haricindeki diger budaklarin tamaminda ve 6zodun 6rneklerinde en ¢ok
bulunan bilesen oldugu belirtilmektedir. Fakat diri odun 6rneklerinde ise levopimaric asidin
en fazla bulunan re¢ine asidi oldugu vurgulanmistir. Yapilan ¢alismada ise abietic asit miktar
olarak yiiksek ve her bir yiikseltide teshis edilmesine ragmen en fazla bulunan reg¢ine asidi
levopimaric asittir. Bu durum, Song (1998)’un Cin’deki birkag farkli cam tiiriindeki olerosin
iizerine yaptig1 calismalardaki gibi, bir tiir icerisindeki agaclarin cografik yayilislarindan
bagimsiz bir sekilde kimyasal karakteristiklerinde benzerlik gdstermesi olarak acgiklanabilir.
Fenolik bir bilesen olan ve stilben olarak smiflandirilan pinosylvinin odunun dayaniminda,
re¢ine asitleri ise odunda mantar olusumunu azaltic1 gorev iistlenmektedir (Flete ve @Ovrum

2002).

4.3.2 Suberin Monomerlerine Ait Sonuclar

Dogal, aromatik-alifatik bir polyester olan suberin (Gandini vd. 2006) bir¢ok bitkide ve
sebzelerde bulunmaktadir. Ekstraktiflerden arindirilmig dig kabuk Orneklerinde yapilan
suberin tayininde, alkanoller, alkanoic (diiz zincirli) asitler, dioic ve hidroksi asitler gibi
gruplar tespit edilmistir. Suberin monomerleri arasinda tespit edilen bu bilesenler arasinda
dioic ve hidriksi asitler miktar olarak en fazla tespit edilen grubu olusturmaktadir. Bu grup
icerisinde hidroksi asitlerde 18-hidroksi-18:1 asit en fazla bulunan (4,485-10,739 mg/g)
bilesendir. Ayrica, 1,18-dioic-18:1 asidin ise en fazla bulunan (2,590-5,358 mg/g) dioic asit
oldugu tespit edilmistir. Alkanoic asitlerde ise asit 22:0 (docosanoic asit) (1,642-2,689 mg/g)
ve asit 24:0 (tetracosanoic asit) (0,523-1,343 mg/g) miktar olarak en fazla bulunan
bilesenlerdir. Sekil 4.15 suberin bilesen gruplarmin yiikseltiye gore degisimini

gostermektedir.
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Sekil 4.15 Suberin bilesen gruplarmin ytikseltiye gore degisimi.

Toplam alkanoic, dioic ve hidroksi asit miktarinda ytkseltiye bagh acik bir degisim
goriilmezken, toplam alkanollerin miktarinda ise kiiclik bir azalma s6z konusudur. Yiikselti
arttikca suberin monomerlerinin artacagi diisiiniilmesine karsin, ¢alisma sonucunda bariz bir

degisim olmadigi tespit edilmistir.

Yapilan literatiir taramalar1 sonrasi, igne yaprakli aga¢c kabuklarindaki suberin
monomerlerinin yapist ve miktarinin Tiirkiye’de sadece Cedrus libani A. Rich (Hafizoglu
1987) ve Pinus pinea (Hafizoglu 1989) 6rneklerinde, bunun yani swra Finlandiya’da yetisen
ladin (Picea abies L. Karlst) ve sarigcam (Pinus sylvestris L.) dig kabuk 6rneklerinde (Ekman
ve Reunanen 1983) incelendigi anlagilmaktadir. Yaprakli agaclarda ise, ozellikle Quercus
suber ¢ogu arastirmaci tarafindan (Londe vd. 1998; Holloway 1983; Graca ve Pereira 1997;
Garcia-Vallejo vd. 1997; Pereira 1988; Lopes vd. 2000; Bento vd. 2001) suberin icerigi
bakimindan defalarca incelenmistir. Suberin miktar1 bakimindan 6nemli bir baska tiir olan

Betula pendula da ¢ogu kez arastirmalara konu olmustur (Ekman 1983; Ekman ve Eckerman

1985).

Ekman ve Reunanen (1983) tarafindan 5 saricam agacinda, ekstraktiflerden arindirilmis dis
kabuklar kullanilmis ve suberin monomerleri belirlenmis, sonuglar 5 agacin ortalamasi
seklinde verilmistir. Octadecanol (0,09 mg/g) ve docosanol (0,21 mg/g) olarak 2 adet
alkanoliin tespit edildigi calismada docosanoliin en c¢ok bulunan alkanol oldugu
belirtilmektedir. Yapilan ¢alismada ise Ekman ve Reunanen (1983)’iin aksine, 4 adet alkanol

(14:0, 18:0, 20:0 ve 24:0) yikseltilerin tamaminda tespit edilmis ve alkol 24:0
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(tetracosanol)’in en c¢ok bulunan bilesen oldugu goriilmektedir. Ayni ¢alismada, 4 adet
alkanoic asidin (18:0, 20:0, 22:0 ve 24:0) tespit edildigi ve docosanoic asidin (asit 22:0)
dominant bilesen (1,39 mg/g) oldugu belirtilmektedir. Yapilan ¢alismada ise 8 adet alkanoic
yapida asit (14:0, 16:0, 18:0, 20:0, 22:0, 24:0 ve 26:0) tespit edilmesine karsmn, asit 22:0

(docosanoic asit) yiikseltilerin tamaminda en fazla bulunan bilesen olarak saptanmistir.

Bunun yam sira, dioic ve hidroksi asitler grubunda da 18-hidroksi-18:1 asidin saricam ve
ladin kabuklarinda en fazla bulunan bilesen oldugu da ayrica belirtilmektedir. Saricam dis
kabugunda ortalama olarak 5,78 mg/g bulundugu ve bu bileseni 1,18-dioic-18:1 asidin (2,20
mg/g) takip ettigini vurgulamaktadir. Yapilan calismada da tiim yiikseltilerde 18-hidroksi-
18:1 asit ve 1,18-dioic-18:1 asidin dioic ve hidroksi asitler grubunda en fazla bulunan
bilesenler olarak Ekman ve Reunanen (1983) ile paralel sonuclar gostermektedir. Sekil
4.16’de  18-hidroksi-18:1 asit ve 1,18-dioic-18:1 asidin yiikseltiye gore degisimi

gosterilmektedir.

18-Hidroksi-18:1 Asit ve 1,18-Dioic-18:1 Asit Miktari

A
12 / \

M —
% —% X \ ///'
: %

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Yikselti (x100 m.)

—&— 18-hydroxy-18:1 —e-—1,18-dioic-18:1

Sekil 4.16 18-hidroksi-18:1 asit ve 1,18-dioic-18:1 asidin yiikseltiye gore degisimi.

Bu bilesenlerin diginda suberin monomerleri arasinda bir basit fenol olan ferrulic asit de
bulunmaktadir. Ferrulic asidin hem igne yaprakli hem de yaprakli agaglarda depolimarizasyon
irtinii oldugu bilinmektedir ve yaklasik olarak toplam monomerlerin %1,5’luk kismini
olusturdugu Jensen vd. (1975), Holloway (1983) ve Ekman 1983 tarafindan daha once
belirtilmistir. Yapilan ¢alismada, ferrulic asit miktar1 oldukga diisiik miktarlarda (% 0,07 - %
0,57) gbzlenmistir.
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BOLUM 5

ONERILER

Tirkiye’de dogal olarak yetisen sarigamin (Pinus sylvestris L.) ylikseltiye bagli olarak
kimyasal ve anatomik yapisinda meydana gelen degisim bu c¢alisma kapsaminda
incelenmistir. Ornek agaclara ait cap, boy, baki gibi kriterler sabit tutulmaya ¢alisilmus,

sadece yiikseltinin 6rnekler tizerindeki etkisi arastirilmistir.

Odun liflerinde kecelesme oraninin 70°in {izerinde oldugu durumlarda, elde edilecek
kagitlarin direng Ozelliklerinin daha i1yi sonuglar verdigi bilinmektedir. 500 m. yiikseltiye
kadar olan odun traheidlerinde yapilan hesaplamalarda kegelesme orani 70’in iizerindedir. Bu
durumda diisiik yiikseltilerdeki agaglardan elde edilecek kagitlarin daha iyi direng 6zelliklere
sahip olacag1 goriilmektedir. Yikseltilerin tamamindaki odun lifleri, runkel siniflandirmasima
gore, ince ceperli lifler grubuna girmektedir. Yirtilma, patlama ve kopma uzunlugu gibi
kagidin fiziksel Ozellikleri hakkinda o©nceden bilgi sahibi olunmasma yardimci olan
siniflandirmada, en 1iyi sonucun yine diisiik yiikseltilerdeki odunlardan saglanacagi

anlasilmaktadir.

Yapilan analizler sonucunda, odun lipofilik bilesenlerinden yag asitlerinin, yiikselti arttikca,
nispeten arttig1 gézlenmistir. Regine asitlerinde ise bir azalma s6z konusudur. Agacin hava ile
temasinin oldugu ilk yer olan dis kabukta, yiikselti arttik¢a re¢ine asitleri miktarinda bir artig
oldugu tespit edilmistir. Saricam odunundan elde edilecek yag asitlerinin daha yiiksek
bolgelerden temin edilen agaglardan izole edilebilmesi miimkiin goriinmektedir. Regine
asitleri bakimindan ise yine yiiksek bolgelerdeki dis kabuklarin kullanilmasi daha uygun

olacaktir.
Aseton:su ekstraksiyonu sonrasinda, fenolik yapidaki bilesiklerin, odun, i¢ ve dis kabuk

orneklerinin tamaminda yiikseltiye bagli olarak arttigi1 goriilmektedir. Caligmanin ana amaci

yiikseltiye bagli olarak yag asitleri ve dis kabuktaki suberin bilesiminde meydana gelebilecek

141



degisimleri arastirmak oldugu icin, fenolik bilesenler ayrintili incelenmemistir. Fenolik
bilesenlerin odun, i¢ ve dis kabuktaki dagilimi ve bu bilesenlerin ylikseltiye gore degisimi,
mevcut polifenolik yapidaki bilesenleri de tespit etmek amaciyla, farkli ¢oziiciiler (methanol,

methanol:su) ve uygun yontemler kullanilarak incelenmesi gerekmektedir.

Sekerler (monosakkaritler), seker alkolleri, glikozitler ve tanimlanamayan bazi dissakkaritler
aseton:su ekstraksiyonu sonrasinda, sadece grup olarak tespit edilebilen bir diger gruptur.
Seker gruplarmin daha ayrintili analizi yapilmali ve monosakkaritlerin yiikseltiye gore

degisimi incelenmelidir.

Agagtan iiretilen yuvarlak odunun yaklasik %13’1iik kismimni kabuk olusturmaktadir (Bozkurt
ve Goker 1981). Kabuk, bir odun dis1 orman f{iriinii olarak degerlendirildiginde, yeni
endiistriyel kullanim alanlar1 ve teknolojik 6zellikleri belirlenmesiyle, iilke ekonomisine
saglayacag: katki artacaktir. Ulkemizde kabugun degerlendirilmesi ile ilgili farkli ¢alismalar
yapilmustir (Gorcelioglu 1973; Taskin 1973; Hus 1976; Oktem 1976; Ayla 1978). 1980’li
yillarda baslayan kabuktan tarim sanayinde kompost olarak faydalanma ile ilgili caligmalar
gilinlimiizde hala devam etmektedir (Bozkurt vd. 1982; Demet¢i 1982; Akgiil ve Aksoy 1985;
Erten ve Onal 1985; Colakoglu vd. 1993; Colak vd. 2004; Hafizoglu ve Reunanen 1987,
Hafizoglu ve Holmbom 1987a b; Balaban ve Ugar 2003; Kantay ve Kdse 2006).

Son yillarda petrol krizi, fenolik yapidaki sentetik odun tutkallarmin siirekli olarak fiyatlarmin
artmasinda neden olmakta ve bu durum sanayi uygulamalarinda iriinlerle dogru orantili
olarak fiyat artiglarm1 da beraberinde getirmektedir. Artan fiyatlar karsisinda, sentetik
tutkallarin hammaddesinin yerini fenolik bilesenlerin daha ucuz ve yenilenebilir bir kaynagi
olan aga¢ kabuklar1 ve zirai artiklar almistir (Voulgaridis vd. 1985). Orman iiriinleri
endiistrisinde genellikle atik olarak diisiiniilen aga¢ kabuklarmm daha etkin kullanim
imkanlar1 belirlenmeli ve yapisinda mevcut olan fenolik yapidaki bilesenler sanayi kuruluslar1

tarafindan dikkate alinmalidir.
Oduna kiyasla kabuk giiniimiize kadar daha az ilgi odagi olmustur. Bu bakimdan yiikselti goz

Oniine alinarak yapilan bu calismada kabuk, i¢c ve dis kabuk olarak ayrilarak ekstraktif

bilesimi, hiicre ¢eperi bilesimi ve suberin ilizerinde calismalar yapilmaistir.
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Alifatik-aromatik yapida bir biopolimer olan suberinin dig kabuktaki miktar1 da aragtirmanin
bir diger konusudur. Yiikseltiye bagli olarak suberin bilesimindeki degisim incelenmistir.
Mese (Quercus suber) ve hus (Betula verrucosa, Betula pendula) gibi yaprakli agaglarin dig
kabuklarmnin yaklasik yarisini suberin olusturmaktadir. Igne yaprakli agacglarda cok fazla
incelenmemis olan bu yapmin incelenmesi ile literatiire bir katki saglayacagi
diistiniilmektedir. Suberin monomerlerinde alkanollerin miktarinda yiikselti ile ters oranti
tespit edilmis ve bunun disinda kalan diger gruplarda ise yiikseltiye gore acik bir de§isim
gozlenmemistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde suberin monomerleri ile yiikselti arasinda

beklenen iliski ortaya ¢ikmamustir.
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