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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KERMES MESESI (Quercus coccifera 1.) HEMISELULOZLARININ
PROPIYONIL, BUTANOIL VE HEKZANOIL KLORUR iLE ESTERLENMESI

Demet COSKUN

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endiistri Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Samim YASAR

Bu calismada, lilkemizde oldukc¢a genis yayilis alanina sahip, 6zellikle makilik
alanlarda yetisen, biyokiitle bakimindan ytliksek miktarlar sergilemesine karsin
endiistriyel anlamda herhangi bir kullanim alani bulunmayan kermes mesesi
(Quercus coccifera L.) bitkisinin odunundan izole edilen hemiseliilozlar biitanoil,
hekzanoil ve propiyonil klortir ile esterlenmis ve ortaya ¢ikan iirtinler karaktarize
edilmistir.

Ester tirlinlerinin siibstitiisyon dereceleri (DS) 0.76 ile 0.85 ve yiizde verimleri
65.63 ile 71.54 araliginda siralanmistir. FTIR analizleri sonucunda elde edilen
spektrumlardaki 3410, 2922, 2854 ve 1742 cm'l'deki bandlarin absorbsiyon
degerlerindeki farklilasma tiirevlendirmenin gerceklestigini gostermistir. TGA
analizleri sonuglarina gore ester urinlerinin termal dayanikliliginin dogal
hemiseliiloza oranla daha diistik oldugu goriilmiistiir.

Calisma sonuglari, Kermes mesesi hemiseliilozlarindan biitanoil, hekzanoil ve
propiyonil klortir ile elde edilen ester tirtinlerinin hizli parcalanabilen ve dogaya

karisabilecek plastik malzeme niteligi tasidigini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Kermes mesesi (Quercus coccifera L.), hemiseliilozlarin
esterlenmesi, stibstitiisyon derecesi (DS), ylizde verim, FTIR, TGA

2017, 33 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

ESTERIFICATION OF KERMES OAK (Quercus coccifera L.) HEMICELLULOSES
WITH THE PROPIONYL, BUTANOYL AND HEXANOYL CHLORIDE

Demet COSKUN

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Forest Industrial Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Samim YASAR

In this study, the hemicelluloses isolated from the Kermes oak (Quercus coccifera
L.) plant which has a very wide distribution area in our country and which grows
especially in the maquis areas and presents high amounts of biomass but does
not have any industrial use, were esterified with butanoyl, hexanoyl and
propionyl chloride. After esterification, the resulting products were
characterized.

The substitution degrees (DS) of the ester products as ranged between 0.76 and
0.85, and percentages of yields between 65.63 and 71.54. The variation in
absorption values of the bands at 3410, 2922, 2854 and 1742 cm-1in the spectra
obtained as a result of FTIR analysis showed that derivation had taken place. The
results of TGA analyzes demonstrated that the thermal stability of ester products
was lower than that of natural hemicelluloses.

The results of the study indicated that the ester products obtained from the
Kermes oak hemicelluloses can quickly degrade and penetrate into the
environment.

Key Words: Kermes oak (Quercus coccifera L.), esterification of hemicelluloses,

degree of substitution (DS), percentage of yield, FTIR, TGA

2017, 33 pages
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1. GIRiS

Ormanlar, ilk ¢aglardan beri insanlarin, besin, barinak vb. bir¢ok ihtiyacini
karsiladiklari, yenilenebilen ve herhangi bir teknoloji gerekmeden kolayca
yararlanilabilen baslica dogal kaynaklardandir (Ayaz ve Inang, 2009).
Ormanlarin zarara ugramasi ulkemiz ac¢isindan geri doniisii miimkiin olmayan
biiyiik sorunlar1 meydana getirmektedir. Geg¢misten glinimiize Anadolu
topraklarinda birgok uygarliklarin yasamasindan dolayr ormanlar hizli bir
sekilde zarara ugramistir. Ulkemizde orman alanlarin genisligi 20.2 milyon

hektardir ve bu oran iilke genisliginin %26'sin1 kapsamaktadir (Oztiirk, 2002).

Odun, orman endiistrisinde kullanilan hammaddelerin basinda gelmektedir.
Diinyada niifusun artmasiyla orman kaynaklari giin gectikce azalmaya baslamig
olup hammadde kaynaklarindan en yiliksek fayday1 saglamak zorunluluk haline
gelmistir. Ormanlarimizin degeri ve 6nemi kiiresel 1sinma sebebiyle artmaya
baslamistir. Ancak teknolojide gerceklesen hizli gelismeler orman firtinlerine
kars1 talebin fazlalasmasina neden olmustur. Bunun sonucunda gergeklesen
orman ve orman uriunlerindeki azalma orman endustrisi alaninda s6z konusu
talebin karsilanabilmesi i¢in alternatif hammadde arayisi icerisine girilmistir.

(Oner ve Aslan, 2002).

Petrol kokenli malzemeler tUretimi ve islenmesi sirasinda c¢evreye atilmasi
kirlenmeye ve insan saghgini olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Yaygin olarak
kullanilan plastik ambalaj malzemesi dogal kosullarda wuzun yillar
parcalanmamasi ve bozulmadan kalmasi kirliligin her gecen giin artmasina
neden olmaktadir. Ayrica polimerik malzemeler petrol tiirevlerinden elde

edildigi icin maliyeti petrol fiyatlarina bagh olarak degismektedir (Onal, 2007).

Kermes mesesi maki tiirlerinden olup lilkemizde genis bir yayilis alanina sahip
ve bilindigi kadariyla endiistriyel anlamda herhangi bir iiretim alaninda
kullanilmamaktadir. Bu nedenle g¢alismamizda kermes mesesine ait
hemiseliilozlar elde edildikten sonra bazi agil gruplariyla esterlenerek hidrofobik

hale getirilip dogaya karisabilen ayn1 zamanda ¢evreye zarari olmayan plastik



malzemelerin iiretilmesi ve endistriyel anlamda yeni hammadde kaynaklarinin
ortaya ¢ikarilmasi amacglanmistir. Elde edilen plastik malzemelerin
karakterizasyonu icin Yiizde Verim, Siibstitiisyon Derecesi (DS), Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi ve Termogravimetrik Analiz (TGA)

yontemleri kullanilmistir.

1.1. Kermes Mesesi (Quercus coccifera L.)

Maki, Akdeniz ikliminin hakim oldugu bélgelere ait, kisin yapraklarini dokmeyen,
derimsi yapraklar1 olan ve ortalama 1-2 metre boyundaki kii¢iik aga¢ ya da
calilarin bazen de iki metreden daha ytliksek ¢ali ve aga¢ciklardan meydana gelen
topluluklarin olusturdugu dogal bitki dértiisiidiir. Bu bitki ortiisiiyle kapl alanlara
makilik alan denir. Makilikler, eskiden ormanlik olan alanlarin yangin ya da
insanlar tarafindan zarara ugramasi sonucu olusmus sekonder bir vejetasyondur
(Kaya ve Aladag, 2009). Yalanci maki (ps6édomaki), kurakliktan hoslanan,
Akdeniz bolgesinde montan ve submontan kusakta yaygin, kiy1 kesiminde
gorilmeyen, kis soguklarina dayanikli ve her daim yesil tiirlerin olusturdugu bir
cali formasyonudur. Maki hemen hemen tiim yil boyu vejetatif gelisme
gostermesine karsin psddomaki bitkilerinde belirgin bir kis dinlenmesi goriiltir.
Maki ortisiinde yaprak doken hemen hemen hig¢ bitki gériilmemesine karsin,
psddomakide bu fazladir, schibljak (meselerin tahrip edildigi alanlardaki ¢ali
topluluklari)ta ise tamamen egemendir. Bu nedenle psddomaki, maki ile schibljak

arasinda bir formasyondur (Altan, 1988).

Regel'e (1963) gore, ililkemizde mese (Quercus) tiirleri son derece dnemlidir.
Daimi yesil olanlar yalniz Akdeniz boélgesine ait olup genellikle caliliklar tegkil
etmektedir. Bunlardan kermes mesesi Dogu Akdeniz bolgesinde ¢ok rastlanilan
tirdir. Cinkii Akdeniz bélgesinde dnceleri mevcut olan ormanlar insanlarin
miidahalesi sonucu tahrip edilerek maki sahasina dontismiistiir. Aga¢ seklinde

olan kermes mesesi ancak belirli alanlarda zarara ugramasi engellenmistir.



Kermes mesesi her dem yesil, sik dalli gogunlukla 2-3 metre boylanabilen ¢ali ya
da ender olarak 8-10 metreye kadar boylanabilen kii¢iik bir agag tiirti olup tipik
bir Akdeniz bitkisidir. Yapraklar:1 2-5 cm boyunda, 1-3 cm genisliginde, deri gibi
sert, eliptik, kenarlar sert, sivri disli ve baticidir. Cogunlukla tek bir govde
yapmamaktadir. Eger yaparsa ¢ap1 40-50 cm'ye ulasabilmektedir (Mamikoglu,
2008). Govde kabugu gri-kahverengi, dikey catlakli, pullu ve tanence zengindir.
Meyveleri kahverengi ve yesildir. 1-1.5 cm ¢apli kadeh, 1.5-2 cm uzunlugundaki
yumurta seklindeki palamudun yarisini, bazen iicte ikisini i¢cine alir. Kadeh pullari
dért késeli uglar sert ve baticidir. Sapsiz ya da ¢ok kisa kalin saphdir. iki yilda
olgunlagir (Oztiirk, 2013) (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Quercus coccifera L.' nin dogal gorinimu

Kermes megesi maki toplulugu icinde yer alir. Tirkiyede Akdeniz, Ege ve
Marmara bolgelerinde ¢ok yaygin olarak yetisir. Yer yer Karadeniz Bolgesi'nde

de gorilir (Mamikoglu, 2008) (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Quercus coccifera'nin yayilis alan1 (Akman, 1995)

1.2. Yaprakh Agac¢ Hemiseliilozlar1

1.2.1. Yaprakh agac ksilanlari

Yaprakli agacglarda %?20-25 oraninda en fazla bulunan hemiseliiloz tiirii ksilandir.
Ksilanlar sadece ksiloz birimlerinin (1—4) glukozidik bag ile baglanmasi sonucu
meydana gelmis homopolimer bir ana zincire sahiptir. Yaprakli agaglarda 4-0-
metilglukuronik asit birimleri a(1-2) glukozidik bag ile baglanmistir. Ayrica
ksiloz birimlerindeki C2 ve C3 deki OH gruplarina oldukga sik denebilecek sekilde
asetil gruplar1 baglanmistir. Bu nedenle yapraklh aga¢ ksilani O-asetil-4-0O-
metilglukuranoksilan olarak adlandirilir. Yaprakli aga¢ ksilaninin molekiil
formili Sekil 1.3'de ve yap1 formiili Sekil 1.4'de sunulmustur (Fengel ve

Wegener, 1984).

—4-3-D-Ksip-1—4-3-D-Ksip-1—4-3-D-Ksip-1—-4-§-D-Ksip -1-4--D-Ksip -1

T 2 T T
3-asetil T 3-asetil 2-asetil
1
a-D-Me-gluU

Sekil 1.3. Yaprakli agac¢ ksilaninin molekiil formiilii (Fengel ve Wegener, 1984)
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Sekil 1.4. Yaprakli agag¢ ksilaninin yapi formiilii (Fengel ve Wegener, 1984)

Cesitli yaprakh agag tiirlerinden elde edilen ksilan drneklerinde ksiloz:metil
glukuronik asit oran1 10:1 seklindedir. Bu oran asetil gruplarinda ise farklilik
gostermekte olup yaklasik ksiloz:asetil orami 1:0.5-0.6 olarak verilmistir.
Ksiloz:MeGluU:Aset oranlar isel10:1:7 seklindedir. Ksilan zincirinin ortalama
polimerizasyon derecesi izolasyon yontemi ve odun tirine bagh olarak
degisiklik gostermekle birlikte 100-200 arasinda verilmektedir. Yaprakli agac
odunu ksilan1 kolay bir sekilde ve %80 verimle dogrudan odundan alkali

ekstraksiyonu ile izole edilebilmektedir (Fengel ve Wegener, 1984).

1.2.2. Yaprakli aga¢ mannanlari

Odunda bulunan mannanlar mannoz ve glukoz birimlerinden meydana gelmis
heteropolimer bir ana zincir ile karakterize edilirler. Bu nedenle odun

mannanlari glukomannan olarak adlandirilir (Fengel ve Wegener, 1984).

Yaprakli aga¢ glukomannanlar1 en basit yapiy1 gosterirler. Bunlar glukoz ve
mannoz birimlerinin (1-4) glikozidik bag ile baglanmasi1 sonucu meydana
gelmis hafif dallanma goésteren yapilardir. Mannoz ve glukoz birimlerin orani
1.5:2 seklindedir. Yaprakli aga¢larda %3-5 oraninda bulunurlar. Yaprakli aga¢
mannaninin molekiil formiili Sekil 1.5'de (Fengel ve Wegener, 1984) ve yapi

formiilii Sekil 1.6'de sunulmustur (Timell, 1967).



4-B-D-Manp-1 — 4-3-D-Glup-1 — 4-B-D-Manp-1 — 4-3-D-Manp-1 - 4-3-D-Glup-1

Sekil 1.5. Yaprakli aga¢ mannaninin molekil formiilii (Fengel ve Wegener, 1984)

. oH CH:OH cHoM
- 0 — o] o]
o CI-\ 0 \
o4 OM OH OH  OH OH OH . oM
g | o o o [+
CHOH CH,0m oM

Sekil 1.6. Yaprakli aga¢ mannaninin yapi formiilii (Timell, 1967)



2. KAYNAK OZETLERI

Son yillarda niifusun hizli artmasi ve teknolojinin gelismesi orman ve orman
uriinlerine talebin yilikselmesine neden olmustur. Fakat artan talebi
karsilayamayan orman kaynakli hammaddelere alternatif olarak orman
endistrisinde kullanilmak 6zellikle oduna benzer bir biyokiitleye sahip bitkiler

ve tarimsal atiklar, arastirma konusu olmustur (Oner ve Aslan, 2002).

Yaprakli bir maki tiirti olarak bilinen kermes mesesi ¢alismamizda materyal
olarak kullanilmistir. Literatiir calismalari tarandiginda, yaprakli agag tiirlerinde
yaygin olarak bulunan ksilan miktar bakimindan baskin hemiseliiloz olup odunda
Fengel ve Wegener (1984)'e gore %20 ile %25 arasinda, Pettersen (1984)'e gore
ise %15 ile %30 arasinda bulunmaktadir. Bu bakimdan ¢alismamizda ksilan
yoninden zengin oldugunu disiindiigimiiz kermes mesesine ait
hemiseliilozlarin bazi acil Kloriirler ile tiirevlendirilmesi sonucu elde edilen ester

yapilarin degerlendirilmesi ¢alisma konusunu olusturmustur.

2.1. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin Siibstitiisyon Derecesi (DS) ve

Verim Yiizdeleri

Fang wvd. (1999)'nin bugday samani hemiselilozlarinin esterlenmesi
calismasinda hemiseliiloz ile tiirevlendirici molar oraninin 1:2 oldugu propiyonil
kloriir ile tiirevlendirme isleminde siirenin 15 dakika, sicakligin 75 °C, TEA
oraninin %28 olarak uygulandiginda DS degeri 0.70 ve verim yiuizdesi 70.30,
hemiseliiloz ile tiirevlendirici molar oraninin 1:3 oldugu propiyonil kloriir ile
tirevlendirme isleminde siirenin 15 dakika, sicakligin 75 °C ve TEA oraninin
%170 ile %360 olarak uygulandiginda DS degerleri 1.41 ile 1.60 ve verim
yuzdeleri 86.50 ile 91.0, hemiseliiloz ile tliirevlendirici molar oraninin 1:3 oldugu
hekzanoil klortir ile tiirevlendirme isleminde stirenin 20 dakika, sicakligin 70 °C
ve TEA oraninin %360 olarak uygulandiginda DS degeri 1.14 ve verim ytizdesi
74.30, hemiseliiloz ile tiirevlendirici molar oraninin 1:2 olan biitanoil kloriir ile

tiirevlendirme isleminde siirenin 20 dakika, sicakligin 75 °C ve TEA oraninin



%360 olarak uygulandiginda DS degeri 1.59 ve verim yiizdesi 89.40 seklinde

tespit edilmistir.

Sun ve arkadaslarinin (2001), kavak odunu hemiseliilozlarinin tiirevlenmesi
uzerine yaptig1 calismada hemiseliiloz ile tirevlendirici molar oraninin 1:3
oldugu propiyonil kloriir ile tiirevlendirme isleminde sicakhigin 60 °C'den
75 °C'ye, stirenin 25 dakikadan 35 dakikaya ve TEA oraninin %250'den %280'e
artirilmasi DS degerini 0.74'den 1.31'e ve verim ytizdesini ise 71.20'den 84.30'a
cikarmistir. Hemiseliiloz ile tiirevlendirici molar oraninin 1:3 oldugu hekzanoil
klortr ile tirevlendirme isleminde sicakligin 65 °C'den 75 °C'ye, siirenin 25
dakikadan 35 dakikaya ve TEA oraninin %260'dan %Z280'e artirilmasi DS
degerini 1.18'den 1.42'e ve verim yiizdesini ise 75.60'dan 82.80'e artirdigini

ortaya koymustur.

Tanriverdi (2011)'nin hashas sap1 lizerine yaptig1 calismasinda hemiseliiloz ile
tirevlendirici molar oraninin 1:2 oldugu biitanoil klortr ile tiirevlendirme
isleminde DS degeri 0.68 ve verim ylizdesi 66.28, hekzanoil Kklorir ile
tirevlendirme isleminde DS degeri 0.70 ve verim yiizdesi 60.22, propiyonil
klortr ile tirevlendirme isleminde DS degerleri 0.32 ve verim ytizdesi 61.51

olarak tespit edilmistir.

Sun vd. (1999)'nin bugday samani ¢alismasinda hemiseliiloz ile tiirevlendirici
molar oraninin 1:3 oldugu biitanoil klortr ile tiirevlendirme isleminde sicakligin
75 °C, stirenin 35 dakika ve TEA'nin %280 olarak uygulanmasiyla DS degeri 1.15

ve verim ylizdesi 78.20 olarak bulunmustur.

Bugday samanu ile ilgili Xu vd. (2008)'nin yaptiklar1 ¢calismada hemiseliiloz ile
tirevlendirici molar oranlarinin 1:1, 1:2 ve 1:3 oldugu propiyonil kloriir ile
tirevlendirme isleminde sicakhigin 78 °C ve NBS oraninin %5 olarak
uygulanmasiyla DS degerleri sirasiyla 0.81, 1.12 ve 1.28 ile verim ytzdeleri

sirasiyla 72.80, 79.90 ve 83.60 seklinde elde edilmistir.



Sun vd. (2000)'nin ¢avdar samani ¢alismasinda hemiseliiloz ile tiirevlendirici
molar orani 1:2 oldugu propiyonil kloriir ile tiirevlendirme isleminde
sicaklik 65 °C, siire 20 dakika ve TEA'nin %140 olarak uygulandiginda DS degeri

0.37 ve verim ytizdesi 62.60 olarak bulunmustur.

Zhang vd. (2012)'nin kavak agaci ile ilgili yapmis olduklar1 ¢alismada izole
edilmis hemiseltilozun hidroksil gruplar1 belirli kosullarda biitanoil Kkloriir ile
reaksiyona sokularak sonuglari incelenmistir. Calismada, biitanoil kloriir OH
molar orani 1:1, biitanoil kloriir TEA molar orani 1:1, sicaklik 90 °C, siire 60
dakika olarak uygulandiginda DS degeri 0.91, biitanoil klortir OH molar orani 1:2,
biitanoil kloriir TEA molar orani 1:1, sicaklik 90 °C, siire 30, 60 ve 120 dakika
uygulandiginda DS degerleri 1.73, 1.84 ve 1.89, biitanoil kloriir OH molar orani
1:2, butanoil kloriir TEA molar orani 1:1, siire 60 dakika, sicaklik 80 °C ve 100 °C
olarak uygulandiginda DS degerleri 1.52 ve 1.76, biitanoil kloriir OH molar orani
1:3 ve 1:2, TEA molar orani 1:1 ve 1:2, sicaklik 90 °C, siire 60 dakika olarak
uygulandiginda DS degeri 1.32 ve 1.86 seklinde tespit edilmistir.

2.2. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin FTIR Spektrumlari

Dogal hemiseliilozlarin FTIR spektrumlarinda yaklasik 3409, 2920, 2854, 1666,
1467, 1425, 1330, 1258, 1219, 1172, 1095, 1048 ve 900 cm'1'de absaorbans
bandlar gorilmektedir. 3409 cm! 'deki giiclii band -OH gruplarinin gerilme
titresimlerini karakterize etmektedir. 2920 ve 2854 cmldeki bandlardaki
absorbans degerleri metil metilen C-H gerilmesine ait oldugu belirtilmistir. Dogal
hemiseliilozlardaki 1666 cm1'deki gilicli band absorbe olmus suyu
gostermektedir. 1467 ve 1172 cm! arasindaki alanin C-H ve C-O gerilmesi ile ilgili
oldugunu ifade edilmistir. 1048 cm1'deki bandin hemiseliilozlardaki C-O bagi ile
iliskili oldugu belirtilmistir. Yaklasik 900 cm-1'deki keskin band, seker birimleri
arasinda B-glukozidik bag1 karakterize etmektedir ( Fang vd., 1999; Sun vd.,,
2001; Zhang vd., 2012).

Fang vd. (1999)'nin yapmis olduklar1 ¢alismada, hemiseliilozlarin propiyonil

klortir ile esterlenme reaksiyonu sonrast DS degerlerindeki artisin



1759 cm'deki ester bandi ve 1056 cm1'deki C-O gerilme bandinin absorbans
degerlerini artigin1 gostermislerdir. Ayn1 zamanda DS degerinde artis

3400 cm1'deki hidroksil grubu band degerlerinde diistise neden olmustur.

Sun vd. (2001)'nin kavak agaci hemiseliilozlarinin esterlenmesi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada elde edilen propiyonil klorir ve hekzanoil Kklortr ile
tlirevlenmis hemiseliilloz spektrumlarinda, 1752 (C=0 ester), 1255 (-C-O-
gerilme) ve 1169 cm! (-C-O-C vibrasyon)'deki esterlesme bandlarina
rastlanilmistir. Modifiye hemiseliilozlarda 1481 ve 1388 cm-'deki bandlarin
sirasiyla CHz ve C-H gruplarina ait oldugu tespit edilmistir. Esterlenmis
hemiseliilozlarda 2873 ve 2933 cm'deki band degerlerindeki artisin metil ve
metilen C-H gerilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir. 3400 cm-1'deki hidroksil
grubuna ait bandin absorpsiyon degerinin azalmasi esterlenmenin
gerceklestigini gostermistir. Esterlenmis 6rnegin spekturumunda 1700 cm-1'deki
band olusumunun ger¢eklesmemesi elde edilen tiriinlerde reaksiyona girmemis

acil kloriir bulunmadigini ortaya koymustur.

Zhang vd. (2012)'nin yapmis olduklari ¢calismada biitanoil klortir ile tiirevlenmis
hemiseliiloz spekturumunda 6énemli ii¢ ester band1 1751 (C=0 ester), 1252 (C-0
gerilmesi) ve 1172 cm (C-O-C vibrasyon) tespit edilmistir. Esterlenme
reaksiyonu sonrasi DS degerlerindeki artisin 1751, 1252 ve 1172 cm-1'deki ester
bandlarin degerinde artisa neden oldugu belirtilmistir. 1463 ve 1380 cm-1'deki
iki 6nemli bandin CH ve CH: bukulmesine ait oldugu saptanmistir. Bu durum
hemiseliilozlarin hidrofobik 6zelliginin gelistirildigini gostermistir. Esterlenmis
hemiseliilozda 3000 ve 2840 cm ! arasindaki bandlarin degerlerindeki artis metil
metilen gruplarinin artmasiyla gerceklesmistir. Biitanoil klortr ile tiirevlenmis
hemiseliiloza ait spekturumda li¢c 6nemli band belirtilmistir. Esterdeki 2968
(CHz), 2927 (CH2) ve 2878 cm-1 (CHz)'deki bandlarin C-H simetrik ve asimetrik
gerilmesine ait oldugu belirtilmistir. Biitirilasyondan sonra 3446 cm-'deki OH

grubu band degerlerinde azalma gorilmiistiir.
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2.3. Dogal ve Modifiye Hemiseliilozlarin Termal Ozellikleri

Xu vd. (2008)'nin, yaptiklari calismadaki termogravimetrik analiz (TGA)
analizinde, DS degeri 0.81 olan modifiye hemiseliiloz 6rneginin 260 °C'de %40
civarinda kiitle kaybina ugradigi goriiliirken, dogal hemiseliilozlarda ayni kiitle
kayb1 280 °C'da gergeklesmistir. Ayrica propiyonil ile tiirevlenmis hemiseliillozda
bozunma sicaklig1 230 °C iken dogal hemiseliilozlarda 290 °C olarak belirtilmistir.
Esterlenmis hemiseliiloz 6rneginin ayrisma hizinin dogal hemiseliilozlardan

daha ytiksek oldugu goriilmusttr.

Zhang vd. (2012)'nin yapmis oldugu ¢alismada, dogal hemiseliilozlar ve biitanoil
kloriir ile tiirevlenmis hemiseliilozlarin TGA analizleri degerlendirilmistir. Dogal
hemiseliilozlar ve tiirevlenmis hemiseliilozlarin 100 °C'nin altinda toplam kiitle
kaybinin sirasiyla %2.02, %1.00 ve %0.55 oldugu belirtilmistir. Dogal
hemiseliilozlarin 265 °C, biitirillenmis hemiseliiloz 6rneklerinin ise 251 °C ve 271
°C sicakliklarda bozunmaya basladig1 gorilmiistiir. Dogal hemiseliillozda 294
°C’da ve biitanoil Klortr ile tiirevlenmis hemiseliilozlarda 286 °C ve 297 °C'de
%50 kiitle kayb tespit edilmistir. Bu sonuglar, dogal hemiseliilozlara kiyasla,
diisiik DS degerine sahip biitirillenmis hemiseliillozlarin daha diisiik termal
kararlilik sergiledigini, buna karsilik yiiksek DS degeri olan biitirillenmis

hemiseliilozlarin daha yiiksek termal kararlilik gosterdigini ortaya koymaktadir.

Yuan vd. (2011)'nin yaptiklar1 ¢calismada, dogal kavak odunu hemiseliilozuna ve
butirillenmis kavak odunu hemiseliillozuna ait TGA egirisinde hemiseliilozda
maksimum bozunma sicakligi 328°C iken biitirillenmis 6rneklerde 296 ve
301°C'ye dismistir. Bu durum biitirillenmis hemiseliilozlarin termal

kararhiliginin dogal hemiseliiloza oranla daha az oldugunu gostermistir.

Tanriverdi (2011)'nin ¢alismasinda dogal hemiselillozda absorbe olmus su
toplam kiitlenin %12'sini olusturmakta olup 207 °C'de numuneden
uzaklasmistir. 287 °C sicaklikta numunenin %63'i bozunmaya ugramistir.
Maksimum bozunma sicakligt 253 ©°C'da olarak tespit edilmistir. Dogal

hemiseliillozunun %28'i 600 °C'de bozunmadan kalmistir.
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Tanriverdi (2011)'nin calismasinda, propiyonil kloriir ile esterlenmis iiriiniin
termogravimetrik analizinde bozunma iki asamada gerceklesmistir. 179 °C'a
kadar modifiye hemiseliilozda nemden dolay1 %9 kiitle kayb1 goriilmiisttr. 210
°C'de %42 ve 488 °C'de %63 kiitle kaybina ugradig1 belirlenmistir. Maksimum
bozunma sicaklig1 194 °C olarak saptanmistir. Modifiye hemiseliilozun %21'i 600

°C'de bozunmadan kalmistir.

Tanriverdi (2011)'nin ¢alismasinda, biitanoil klortir ile tiirevlenmis hashas sap1
hemiseliillozunun %10'u 181 °C'de bozunmaya ugramistir. 215 °C'de numunede
kiitle kayb1 %46'ya ulasmis ve 518 °C'de %69'unun bozundugu belirlenmistir.
Biitanoil klortir ile tiirevlenmis hashas sap1 hemiseliillozunun termogravimetrik
bozunmasi iki asamada meydana gelmistir. Tiirevlenmis hemiseliiloz 6rneginin

%90"1 600 °C'de bozunmaya ugramistir.

Tanriverdi (2011)'nin calismasinda, hekzanoil klortir ile tiirevlenmis hashas sap1
hemiseliillozunun %9'u 185 °C'de bozunmustur. Esterlenmis iriliniin termal
bozunmasi iki basamakta gerceklesmistir. 219 ve 490 °C'de sirasiyla numunenin

%40 ve %68's1 bozunmaya ugramistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismamizda Isparta yoresinden toplanmis kermes mesesi 6rnekleri materyal
olarak kullanilmistir. Toplanilan gévde ve dal materyallerinin kabuklar1 soyulup
yongalanmis ve hava kurusu hale getirildikten sonra Retsch SK 1 degirmeninde

40-100 mesh araliginda 6gutilmistir.

3.2. Alkol Ekstraksiyon

Soxhlet  ekstraksiyon cihazinda, o6giitiilmiis 6rnek 2:1  oraninda
siklohekzan:etanol ile 6 saat isleme tabi tutulmustur, daha sonra ekstraksiyona
etanol ile devam edilmistir. Ekstrakte edilen 6érnekler, hava kurusu hale gelinceye
kadar serilerek kurutulmustur. Nem orani tayin edilen 6rnekler ileriki analizler

icin kapali ortamda bekletilmistir.

3.3. Delignifikasyon (Holoseliiloz eldesi)

Ekstraktan arindirilmis 6rnekten erlen igersine 5 g tartilarak tizerine 160 mL su,
1.5 g NaCIOz ve 0.5 mL saf asetik asit eklenip bir saat stire ile 78-80 °C'de agzi
kapal bir sekilde su banyosunda bekletilmistir. Karisima bir saat sonra 1.5 g
NaCIOz ve 0.5 mL saf asetik asit ilave edilmistir. Bir saat stireyle 1sitma islemine
tabi tutulmustur. Bu islem bir kez daha tekrarlandiktan sonra karisim cam
krozeden siiziiltip kalinti olarak holoseliiloz elde edilmistir. Holoseltiloz ilk olarak
asetonla daha sonra soguk saf su ile tekrar yikanarak etiivde kurutulmustur

(Wise ve Karl, 1962).

3.4. Klason Lignini ve Kalint1 Lignin Tayini

Asit hidrolizi islemi Dill vd. (1984)'e ait yontem modifiye edilerek kullanilmistir.
Ekstraktan arindirilmis 1 g numune %72'lik H2SO0s ¢ozeltisinden 20 mL
kullanilarak 30 °C'da 2 saat boyunca hidrolize edilmis, devaminda 360 ml'ye saf

su ile tamamlanarak otoklavda 120 °C'de 30 dakika stireyle bekletilmistir. Stizme
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isleminden sonra klason lignini kalinti olarak elde edilmis ve polisakkarit
birimleri (monosakkaritler) hidrolizat icerisinde muhafaza edilmistir. 1052
oC'de kurutma isleminden sonra klason lignini miktari, ekstraktan arindirilmis
tam kuru materyal yiizdesi olarak elde edilmistir. Monomer yapitaslarina
ayrilmis polisakkaritleri bilinyesinde bulunduran asit hidrolizati HPLC ile

karbonhidrat analizinde kullanilmistir (Yasar vd., 2010).

Izole edilmis hemiseliilozlara da aym analizler uygulanmistir. Kalint1 lignin
miktar1 yine tam kuru materyal yiizdesi olarak belirlenmis ve hidrolizat
icerisinde yer alan hemiseliiloz yapitasi birimleri HPLC analizi i¢cin muhafaza

edilmistir.

3.5. Hemiseliiloz izolasyonu

Delignifiye edilmis holoseliiloz 6rneginden 20 g alinarak, behere konulduktan
sonra uzerine 100 mL %17.5'luk NaOH c¢ozeltisinden ilave edilip, iyice
kanistirilmistir. 5 dakika sonra 50 mL %17.5'luk NaOH ¢6zeltisinden tekrar ilave
edilip karistirilip bu islem 5 dakika arayla iki kez daha tekrar edilmistir. Karisim
oda sicakliginda 30 dakika bekletilmistir. Bu slirenin sonunda karisima 330 mL
saf su ilave edilerek karistirllmistir. 1 saat siireyle bekletildikten sonra krozeden

saf su ile stiziilmtistiir (TAPPIT 203 os-71).

Stizme islemi gergeklestirildikten sonra elde edilen alkali ekstraktina asetik asit
ilave edilerek pH derecesi 6 diizeyine getirilmistir. Ekstrakta hacminin 3 kati
kadar etanol eklenip hemiseliilozun c¢okelmesi saglanmistir. Daha sonra
hemiseliilozlar 14000 rpm'de 5 dakika santrifiij islemi sayesinde ¢ozeltiden
ayrilmistir. Islem sonunda hemiseliilozlar etanol ve asetonla yikanarak 10542
°C'de kurutulmustur. Hemiseliilozlarin ayrilma basamagina kadar olan islemler

Sekil 3.1’de verilmistir (Fang vd., 1999).

14



Materyal

Siklohekzan-ethanol (2:1, w/v)
ekstraksiyonu (6 saat)

Ekstraktiflerden
anndinlimiz materyal

l Sodyum klorit ile delignifikasyon

Delignifiye edilmis drnek
| MNalH ile ekstraksiyon
Katl faz Siv faz

(=zeliloz) A=etik asit ile nétralizasyon,
etanol ilavesi ile coktdrme

\J \J

Sivi faz (atik) Kati faz

Etancl ve aseton ile yikama,
' kurutma

Hemisellloz

Sekil 3.1. Kermes mesesi hemiseliilozlarinin ayrilmasinin basamaklari

3.6. Hemiseliilozun Esterlestirmesi

Beherin icine 0.3 g hemiseliiloz tartilip lizerine 15 mL saf su eklenerek 80 °C'de
karistirtlmistir. Daha sonra 15 mL DMF (Dimetilformamid) eklenerek yaklasik 5
dakika karistirilmistir. Olusan ¢6zelti damitma diizenegine alinarak destilasyon
ve vakum yardimiyla icerisindeki su uzaklastirilmistir. Hemiseliiloz asit kloriir
molar orani 1:2 olacak sekilde hazirlanmis propiyonil kloriir, blitanoil kloriir ve
hekzanoil kloriir 6rneklerinin iizerine 115 pL. TEA (Triethanolamin) ve 7.5 mL
DMF eklenip karistirilarak baska bir ¢ozelti hazirlanmistir. Sudan uzaklastirilmis
cozelti icerisine 70-75 °C'da karismakta iken diger ¢ozelti yaklasik 10 dakika
icerisinde yavas yavas eklenmistir. Olusan ¢ozelti 70-75 °C'de 15. 20. 25. ve 30.
dakikalarda karistirilarak yarim saat bekletilmis ve karisim oda sicaklifinda
sogutularak tzerine %95'lik 60 mL etanol yavasca ilave edilmistir. Elde edilen

tirtin kroze yardimiyla stiziilmiis ve stizme isleminden ayrilan kati kisim etanol
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ve aseton ile tamamen yikanmistir. Uriin ilk énce 24 saat oda sicaklifinda daha

sonra 55 °C'de 24 saat etlivde kurutulmustur (Fang vd., 1999).

3.7. Fourier Doniisiimli Kizilotesi (FTIR) Spektroskopik Analiz

Orneklerin FTIR spektrumlar1 Schimadzu IR Prestige-21 FTIR spektrometresi

cihazinda gerceklestirilmistir.

3.8. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) Analizi

Oncelikle toplam monosakkaritleri ve hemiselilloz yapitaslarini iceren asit
hidrolizatlarinin pH derecesi baryum hidroksit ile 7 diizeyine getirilmistir. HPLC
analizleri icin SHIMADZU cihazi ve bu cihaza baglanmis olan Refractive Index (RI)
dedektor kullanilmistir. Enjeksiyon hacmi 20 pL olarak ayarlanmis, CH3CN:H20
(75/25, v/v) mobil faz1 olusturmus ve akis hiz1 dakikada 0,8 mL olacak sekilde
diizenlenmistir. Monosakkaritlerin kromatografik ayrilmasi Luna NH2 kolonu

(250x4.6 mm; id 5 pm) yardimiyla 20 °C'de gerceklestirilmistir (Yasar vd., 2010).

3.9. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Dogal hemiseliilozlar, esterlerinin termal bozunma ve kiitle kayiplari tespiti azot
ortaminda, 10 °C/dak 1sitma hizinda Perkin Elmer SII Diamond termal analiz

cihazinda gerceklestirilmistir.

3.10. Suibstitiisyon Derecesi (DS) ve Yiizde Verimin Belirlenmesi

DS tespitinde Leco CHNS-932 cihaz ile 6rneklere uygulanan elementer analiz
sonucu elde edilen yiizde karbon degerlerinden faydalanilmistir. Yiizde verim ise

DS degerlerinden belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kermes Mesesi Odunu ve Hemiseliilozlarinin Kimyasal Bilesenleri
Calismamizda, kermes mesesi odunununa ait siklohekzan-etanol karisiminda
coziinen ekstraktif madde miktar: tam kuru materyal yiizdesi, lignin, holoseliiloz
ve a-seliiloz miktarlar ise ekstraktan arindirilmis tam kuru materyal ytlzdesi

olarak Cizelge 4.1'de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Kermes mesesi odunu ana kimyasal bilesenleri

Bilesenler %
Ekstraktif madde 4.21
Lignin 22.61
Holoseliiloz 77.93
a-seliloz 51.47

Kermes mesesi odununda siklohekzan-etanol karisiminda ¢oziinen ekstraktif
madde miktar1 %4.21, lignin miktar1 %22.61, holoseliloz miktar1 %77.93 ve

a-seliiloz miktar1 %51.47 olarak saptanmigtir.

Asit hidrolizi sonucu hidrolizat igerisinde izole edilmis ve monomer birimlerine
parcalanmis kermes mesesine ait polisakkaritlerin monasakkarit birimleri HPLC
analizi sonucu tespit edilmistir. Monosakkarit standartlara ait kromatogram Sekil

4.1'de sunulmustur.
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myolts

Dakika

Sekil 4.1. Monosakkarit standartlarina ait HPLC kromatogrami (1:Ramnoz,
2:Ksiloz, 3:Arabinoz, 4:Mannoz, 5:Glukoz, 6:Galaktoz)

Kermes mesesi odununda monosakkarit birimleri olarak ramnoz, ksiloz, mannoz,

arabinoz, glukoz ve galaktoz belirlenmis kromatgram Sekil 4.2'de gosterilmistir.

Tespit edilen monosakkarit birimlerinin miktarlari tam kuru ekstraktan

arindirilmis materyal yiizdesi olarak Cizelge 4.2'de verilmistir.

miy okt

4 8 8 10 12 14 16 18
Dakika

Sekil 4.2. Kermes mesesi odunu monosakkaritlerine ait HPLC kromatogrami
(1:Ramnoz, 2:Ksiloz, 3:Mannoz, 4:Arabinoz, 5:Glukoz, 6:Galaktoz)
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Cizelge 4.2. Kermes mesesi odununa ait monosakkarit bilesimi

Monosakkarit %
Ramnoz 0.27
Ksiloz 20.22
Mannoz 1.79
Arabinoz 0.75
Glukoz 49.64
Galaktoz 0.82

Kermes mesesi odununda ramnoz, ksiloz, mannoz, arabinoz, glukoz ve galaktoz

oranlar sirasiyla %0.27, %20.22, %1.79, %0.75, %49.64 ve %0.82 seklindedir.

Izole edilen kermes mesesi hemiseliiloz 6rnegi iceresinde %4.23 oraninda kalinti
lignin bulunmustur. Hemiseliilozlarin monosakkarit birimlerinin
belirlenmesinde de HPLC analizinden faydalanilmistir. Kermes mesesi odununun
hemiseliiloz monosakkaritlerine ait HPLC kromatogrami Sekil 4.3'de
sunulmustur. Hemiselliloz monosakkaritlerinin ytizdesel oranlari Cizelge 4.3'de

gosterilmistir.

| 2
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molts

2 4 6 3 10 12 14 16 18
Dakika

Sekil 4.3. Kermes mesesi odununun hemiseliiloz monosakkaritlerine ait HPLC

kromatogrami (1:Ramnoz, 2:Ksiloz, 3:Galaktoz, 4:Mannoz, 5:Arabinoz,
6:Glukoz)
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Cizelge 4.3. Kermes mesesi odunu hemiseliilozlarinin monosakkarit bilesimi

MonosakKkarit %
Ramnoz 1.27
Ksiloz 84.19
Galaktoz 4.05
Mannoz 6.17
Arabinoz 3.18
Glukoz 2.07

Kermes mesesi odunu hemiselillozda ramnoz %1.27, ksiloz %84.19 galaktoz

%4.05, mannoz %6.17, arabinoz %3.18 ve glukoz %2.07 olarak tespit edilmisgtir.

4.2. Esterlenmis Hemiseliilozlarin Siibstitiisyon Dereceleri (DS) ve Yiizde

Verimi

Elementer analiz sonucu elde edilen propiyonil kloriir, biitanoil klorir ve
hekzanoil klorir ile tirevlenmis orneklerdeki %C miktar1 ve bu degerlerden
hesaplanan DS degerleri Cizelge 4.4'de verilmistir. Propiyonil, bitanoil ve
hekzanoil kloriir ile tiirevlendirme gerceklesmediginde hemiseliilozlarda C
miktar1 %45.46 olup DS degeri 0'dir. Hemiseliilozun propiyonil Kkloriir ile tam
olarak tiirevlendirilmesinde C miktar1 %54.09, biitanoil kloriir ile tam olarak
tirevlendirilmesinde C miktar1 %57.34 ve hekzanoil kloriir ile tam olarak
tirevlendirilmesinde C miktar1 %62.17 olup DS degeri 2'dir. Calismamizda
propiyonil, biitanoil ve hekzanoil kloriir ile tiirevlendirilen kermes mesesi
hemiseliilozlarindaki C miktari sirasiyla %48.74, %50.51 ve %52.31 olarak tespit
edilmistir. Bu degerlerden hesaplanan DS degerleri ise propiyonil Kklortr ile
tiirevlendirilen 6rnekte 0.76, biitanoil klorir ile tiirevlendirilen 6rnekte 0.85 ve

hekzanoil kloriir ile tlirevlendirilen érnekte ise 0.82 seklindedir.
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Cizelge 4.4. Esterlenmis kermes mesesi odunu hemiseliilozlarinin DS degerleri

Hemiseliiloz Molar oran DS 0 i¢in DS2icin %C DS
esterleri (hemiseliiloz teorik %C teorik %C
/asit Kloriir) miktari miktari

Propiyonil kloriir ile

" - 1:2 45.46 54.09 48.74 0.76
tiirevlenmis 6rnek
Biitanoil klortir ile 1:2 45.46 57.34 50.51 0.85
tiirevlenmis 6rnek
Hekzanoil kloriir ile 1:2 45.46 62.17 52.31 0.82

tiirevlenmis 6rnek

Calismamizda propiyonil Kkloriir, bititanoil Kkloriir ve hekzanoil Kklorir ile
tirevlendirilen 6rneklerin DS degerlerinden hesaplanan yiizde verim degerleri

Cizelge 4.5'de verilmistir.

Cizelge 4.5. Esterlenmis kermes mesesi odunu hemiseliilozlarinin yiizde verimi

Hemiseliiloz Molar oran  Sicaklik  Siire TEA Verim
esterleri (hemiseliiloz (°C) (dak) (%) (%)
/asit Kloriir)

Propiyonil Klorir ile 1:2 75 30 28 71.54
tiirevlenmis 6rnek
Biitanoil klortir ile 1:2 75 30 28 70.40
tiirevlenmis 6rnek
Hekzanoil kloriir ile 1:2 75 30 28 65.63

tiirevlenmis 6rnek

Propiyonil, biitanoil ve hekzanoil klortr ile tiirevlendirme gerceklesmediginde
yani DS degeri 0 iken yiizde verim sirasiyla 54.10, 48.52 ve 40.23 tamaminin
tirevlendigi durumda DS degeri 2 iken ylizde verim 100 olacak sekildedir.
Calismamizda DS degerlerinden hesaplanan yilizde verim degerleri propiyonil
Klortr ile tlirevlenmis 6rnekte 71.54, biitanoil Kloriir ile tlirevlenmis 6rnekte ise

70.40 ve hekzanoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnekte 65.63 olarak tespit edilmistir.
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Fang vd. (1999)'nin calismasinda bulunan DS degerleri ve verim yiizdeleri
calismamizdaki degerlerden daha yiiksek bulunmustur. Reaksiyona giren
biitanoil kloriir, propiyonil kloriir ve hekzanoil kloriir 6rneklerinde uygulanan
TEA oranlarinin artmasiyla DS degerlerinde ve verim yiizdelerinde artis
meydana geldigi gorilmektedir. Tiirevlendirici molar oraninin 1:2 oldugu
propiyonil Klortr ile tiirevlendirme isleminde elde edilen DS degeri ve verim
yuzdesi calismamizdaki degerden diisiikk olmasi, tiirevlendirmede 6zellikle

reaksiyon stiresinin etkili oldugunu géstermektedir.

Xu vd. (2008)'nin c¢alismasindaki DS degerleri ve verim yiizdelerinin
calismamizdaki degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Propiyonil
klortir ile tiirevlendirilen érnekte tiirevlendirici molar oranlarinin artirilmasinin
DS degerlerinde ve verim yiizdelerinde artis meydana getirdigini ortaya

koymustur.

Tanriverdi (2011) calismasinda hemiseliiloz tiirevlendirici molar oranini 1:2
olarak uygulamistir. Propiyonil, hekzanoil ve biitanoil kloriir ile elde edilen
urtinlerin DS ve ylizde verim degerleri calismamizdaki degerlerden daha dustk

diizeydedir.

Sun vd. (1999)'nin calismasinda elde edilen DS degeri ve verim yiizdesinin
calismamizdaki degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum,
tirevlendirici molar orani, reaksiyon siiresi ve uygulanan TEA oraninin

artirtlmasinin DS degerini ve verim ytlizdesini artirdigini ortaya koymaktadir.

Sun vd. (2001)'nin yaptig1 calismada, reaksiyon sicakliginin ve siirelerindeki
artisin elde edilen iirtinlerin DS degerlerini ve verim yiizdelerini artirdigini

gostermektedir.

Sun vd. (2000)'nin c¢alismasinda elde edilen DS degeri verim yiizdesi
calismamizdaki degerden daha diisiik olmasi, tiirevlendirmede 6zellikle

reaksiyon stiresinin ve sicakligin etkili oldugunu géstermistir.
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Zhang vd. (2012)'nin calismasinda, tlirevlendirmede reaksiyon siiresinin ve
uygulanan biitanoil kloriir TEA molar oraninin artirilmasinin DS degerlerini

etkiledigini ortaya koymustur.

4.3. Esterlenmis Hemiseliillozlarin FTIR Spekturumu

Kermes mesesi hemiseliilozuna ait FTIR spekturumu Sekil 4.4 gosterilmistir.
3410 cml'deki band hemiseliiloz icerisindeki -OH gruplarini karakterize
etmektedir. 2922 cm1'deki band metil metilen C-H gerilmesine aittir. 1666 cm-
I'deki bandin ise numunede absorbe olmus suyu temsil etmektedir. 1473 ile 1170
cm! arasindaki alanin C-H ve C-O baglarinin gerilme frekanslarina ait oldugu
saptanmistir. 1048 cml'de 6ne ¢ikan band glukozidik bag icerisindeki C-O
gerilmesini gostermektedir. 900 cm-1'de goriilen band seker birimleri arasindaki
B-glukozidik baglari belirtmektedir (Sun vd., 2004). Propiyonil kloriir (Sekil 4.5),
biitanoil kloriir (Sekil 4.6) ve hekzanoil kloriir (Sekil 4.7) ile tiirevlendirilen
hemiseliiloz 6rneklerinin spekturumlarindaki 1742 cm-1'deki band olusan estere
ait karbonil grubunu temsil etmektedir (Fang vd., 1999; Sun vd., 2001; Zhang vd.,
2012) . Esterlenmis Uriinlerdeki 2922 ve 2854 cm'l'deki bandlar simetrik ve
asimetrik C-H gerilmesine aittir ve dogal hemiseliiloza oranla band degerinde
artis gorulmektedir. Tirevlenme ile elde edilen triinlerin spektrumlarindaki
3410 cm-1'deki —-OH bandina ait absorbans degerlerinde tiirevlendirmeden dolay1
onemli diizeylerde azalma meydana gelmistir. S6z konusu 1742, 2922, 2854 ve
3410 cm'deki bandlarin absorbans degerlerindeki degisimler tiirevlenmenin
gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu bulgular literatiirle (Fang vd., 1999; Sun
vd., 2001; Zhang vd., 2012) ayn1 dogrultudadir.
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Sekil 4.5. Propiyonil kloriir ile tiirevlendirilmis kermes mesesi hemiseliillozunun
FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. Biitanoil Kloriir ile tiirevlendirilmis kermes mesesi hemiseliilozunun
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Sekil 4.7. Hekzanoil Klortir ile tlirevlendirilmis kermes mesesi hemiseliilozunun
FTIR spektrumu
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4.4, Esterlenmis Hemiseliilozlarin Termal Ozellikleri

Kermes mesesi hemiseliilozu ile propiyonil, biitanoil ve hekzanoil kloriir ile
tlirevlenmis 6rneklere ait TGA ve DTG (Diferansiyal termogravimetrik analiz)

termogramlari Sekil 4.8 ve 4.9'da verilmistir.

120

100 Hetnizeliloz
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%
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20
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Sekil 4.8. Hemiselliloz ve tiirevlenmis orneklerin TGA termogramlar1 (BKT:
biitanoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek, HKT: hekzanoil Kloriir ile
tlirevlenmis 6rnek, PKT: propiyonil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek)
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Sekil 4.9. Hemiseliiloz ve tlrevlenmis 6rneklerin DTG termogramlart (BKT:
biitanoil Kklortr ile tiirevlenmis 6rnek, HKT: hekzanoil Kklorir ile
tiirevlenmis 6rnek, PKT: propiyonil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek)
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Bitkisel biyokiitlelerin termal bozunmasinda yaklasik 225 °C'ye kadar 6rnekten
su ve primer ugucu bilesenler uzaklasmaktadir. Bu sicakliktan itibaren 6ncelikle
hemiseliilozlarin devaminda ise ekstraktifler, lignin ve seliillozun bozunmaya

ugradigi gorilmiistiir (Thurner ve Mann 1981; Meszaros vd., 2007).

Kermes mesesinden izole edilmis hemiseliiloz ve tiirevlendirilmis hemiseliiloz
orneklerinde 120 °C'den itibaren esas bozunma meydana gelmektedir. Bu
sicakliga kadar numune icersindeki suyun wuzaklastigi anlasilmaktadir.
120 °C'den itibaren tek asamada gerceklesen esas bozunma siireci hemiseliiloz
orneginde 522 °C, propiyonil kloriir ile tiirevlendirilmis 6rnekte 407 °C, biitanoil
Klortr ile tiirevlendirilmis 6rnekte 390 °C ve hekzanoil kloriir ile tiirevlendirilmis
ornekte 400 °C'de sonu¢lanmistir (Cizelge 4.6). Maksimum bozunma siacakligi
hemiseliiloz 6rnegiyle karsilastirildiginda biitanoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnekte
48 °C, hekzanoil kloriir ile tlirevlenmis 6rnekte 36 °C ve propiyonil kloriir ile
tiirevlenmis 6rnekte 31 °C azaldig tespit edilmistir. Bu durum esterleme ile elde
edilen triinlerin termal dayanikliliginin hemiseliilloz 6rnegine oranla daha az

oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.6. Kermes mesesinden izole edilmis ve tlrevlendirilmis
hemiseliilozlarin termal analiz sonuglari

Ornek To (°C) Tt (°C) 600 °C'deki

kalint1 (%)
Hemiseliloz 120 522 16
Bitanoil kloriur ile 120 390 3

tirevlendirilmis 6rnek

Hekzanoil kloriir ile 120 400 5
tirevlendirilmis 6rnek

Propiyonil klortir ile 120 407 10
tirevlendirilmis 6rnek

Calismamizdaki elde edilen tiirevlenmis orneklerin termal 6zelliklerine ait

bulgular litaratiirdeki (Yuan vd., 2011, Xu vd., 2008) diisiik DS degerine sahip
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tirevlenme triinleri sonuclariyla oOrtiismektedir. Ancak DS degerlerindeki
ylkselisin tirevlendirilmis 6rneklerin termal dayanikliligini1 dogal hemiseliiloz
ornegine oranla artirdigin1 Zhang vd. (2012)'a ait calismalar ortaya koymustur.
Calismamiz, elde edilen plastik tirtinlerin hemiseliiloz 6rnegine oranla daha kolay
parcalanabilen ve dogaya karisabilecek materyaller oldugunu ortaya

koymaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Son yillardaki niifus artis1 ve teknolojinin her gecen giin gelismesi nedeniyle
alternatif hammadde kaynagi arayisina ve atiklarin geri doniisiim potansiyeline

yonelik yapilan arastirmalarin sayisi artmistir.

Calismamizda lilkemizde genis bir yayilis alanina sahip olan maki bitkisi kermes
mesesi materyal olarak sec¢ilmistir. Bilindigi kadariyla s6z konusu bitkinin
endistriyel anlamda bir kullanim alan1 bulunmamaktadir. Bu nedenle s6z konusu
biyokiitleyi endistriye kazandirmak amaciyla, oncelikle kermes mesesi odunu
hemiseliilozlarn izole edilmistir. Elde edilen hemiseliilozlarin %84.19'unun
ksilozdan olustugu gortlmistir. S6z konusu kermes mesesine ait hemiseliiloz
ornekleri sirasiyla propiyonil, hekzanoil ve biitanoil kloriir ile tiirevlendirilmistir.
Elde edilen ester iirtinlerinin 0.76-0.85 arasi siibstitusyon derecesine ve %65.63-
71.54 arasi verime sahip oldugu goriilmiistiir. Ozellikle tiirevlenmis iiriinlerin
FTIR spekturumlarindaki 1742 cm-1'deki ester piki ve 2854-2932 cm-1'deki metil
metilen grubuna ait pik degerlerindeki artis ve 3410 cm1'deki -OH grublarina ait
pik degerlerindeki azalis esterlenmenin gerceklestigini ortaya koymustur. TGA
bulgular, elde edilen tlirtinlerin termal dayanikliliginin tiirevlendirme sonucunda

hemiseliiloz 6rnegine kiyasla diistiiglini gostermistir.

Sonug olarak kermes mesesi hemiseliilozlarindan elde edilen diisiik DS degerleri
sergileyen propiyonil, biitanoil ve hekzanoil esterlerinden meydana gelen
hidrofobik plastik irlinlerin dogal hemiselilloza oranla daha hizh
parcalanabildigi ve dogaya karisabilecegi tespit edilmistir. Bu durum, endiistriyel
anlamda kullanim alant bulunmayan kermes mesesinden elde edilen
hemiseliilozlardan c¢evre dostu plastik materyallerin iretilmesinde

faydalinilabilecegini ortaya koymustur.
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