Firat Univ. Fen. Bil. Dergisi Arastirma Makalesi
35(2), 55-60, 2023

Kondense Tanenin Fenol ile Asidik Ortamda Coziilmesi ve Formaldehit ile Reaksiyon
Parametrelerinin Arastirilmasi

Ali SAMiLl*, Tufan SALAN?, Mehmet Hakki ALMA?
! Kimya Béliimii, Fen Fakiiltesi, Kahramanmaras Siit¢iiimam Universitesi, Kahramanmaras, Tiirkiye
2 Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii, Kahramanmaras Siitciiimam Universitesi, Kahramanmaras, Tiirkiye
3 Biyosistem Mithendisligi Boliimii, Ziraat Fakiiltesi, I[gdir Universitesi, Igdr, Tiirkiye
*I asamil@ksu.edu.tr, 2 tufansalan@gmail.com, * mhalma46@yahoo.com.tr

(Gelis/Received: 01/01/2023; Kabul/Accepted: 22/07/2023)

Oz: Bu calismanin amaci, akasya (Acacia mollissima L.) kabugundan elde edilen kondanse tanenin fenol ve formaldehit ile
asidik ortamda reginelesme 6zelliklerinin belirlenmesidir. Bu amagla, kondense tanen ile fenoliin geri sogutucu altinda farkl
stilfiirik asit konsantrasyonu (%1-5), degisik sicaklik (100-160 °C) ve siireler (30-120 dakika) uygulanarak reaksiyon sartlar
¢alisilmistir. Daha sonra 10-50 dakika arasinda degisen farkli reginelestirme siirelerinde fenolatli kondanse tanen formaldehit
ile reaksiyon olusturmasi saglanarak yeni kopolimerler elde edilmistir. Yeni polimerlerin termal davraniglar1 incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore fenoliin kondanse tanen ile reaksiyonu icin asit konsantrasyonu, reaksiyon sicaklii ve reaksiyon
stiresinin ¢ok kritik oldugu bulunmustur. Kombine fenol miktar asit konsantrasyonundan biiyiik dl¢iide etkilenmistir. %5°1lik
stilfiirik asit konsantrasyonunda verim yiizdesi olarak %40'mn lizerinde polimer elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Tanen, kondense tanen, fenol, formaldehit.

Dissolution of Condensed Tannin with Phenol in Acidic Medium and Investigation of reaction
Parameters with Formaldehyde

Abstract: The objective of this study was to determine the resinification properties of phenolated condensed tannin obtained
from acacia (Acacia mollissima L.) bark with formaldehyde in an acidic medium. For this purpose, condensed tannin was
reacted with phenol under reflux using different sulfuric acid concentration (1-5%), temperature (100-160 °C) and time (30-
120 min). Then, new copolymers were obtained by reacting the phenolated condensed tannin with formaldehyde at different
resinification times varying in the range of 10-50 min. The thermal behavior of obtained polymers were investigated. According
to the results, acid concentration, reaction temperature and reaction time were found to be very critical for the reaction of phenol
with condensed tannin. The amount of combined phenol was greatly affected by the acid concentration. At 5% sulfuric acid
concentration, more than 40% polymer was obtained as a percent polymer.
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1. Giris

Tanenler, bitkilerde en bol bulunan polifenolik bilesiklerden biridir. Tanenler, dogada ¢ok sayida kimyasal
bilesik olarak bir¢ok bitkinin yapisinda bulunurlar. Bitkilerde en yaygin olarak bulunan tanenler, kimyasal
yapilarina gore iki ana smifa ayrilirlar: hidrolize edilebilir tanenler ve kondense tanenler. Hidrolize olabilen
tanenler, gallik ve ellagik asit esterleridir. Kondense tanenler veya proantosiyanidinler, oligomerler ve polimerler
olusturmak iizere birbirine baglanan flavan-3-ol alt birimlerinden olusur. Hem hidrolize edilebilir tanenler, hem
de kondense tanenler, ¢oziiniir proteinleri karakteristik olarak baglayan ve ¢dkelten biiziicii, orta ile yiliksek
molekiiler agirlikli polifenolik bilesikler olarak tanimlanir [1, 2, 3, 4, 5].

Tanenler hem hidrofobik aromatik halkalara hem de hidrofilik hidroksil gruplarina sahip olan molekiillerdir
ve etkilestigi molekiillerin yiizeyindeki birka¢ bolgede ayni anda baglanmalar yapabilirler [6, 7, 8]. Kondanse
tanenler, polifenolik bilesiklerin bir sinifidir Kondanse tanenler, benzer alt birimlerden olusan polimerlerdir.
Kondense tanenler, flavanol birimlerinin polimerleridir. Katesin monomerinde, halkadaki 2 ve 3 konumlarindaki
karbonlar asimetrik merkezlere sahiptir [9].

Tanenlerin en 6nemli kaynaklarindan biri bitkilerdir. Ozellikle yaklasik %40 tanen iceren akasya kabugu
(Accacia mollissima L.), fenol-formaldehit yapistirici {iretiminde yaygin olarak kullanilir [10]. Polimer
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endiistrisinde 6nemli bir yere sahip olan fenol-formaldehit kaynakli polimerler, fenol ve formaldehitin asidik veya
bazik ortamda reaksiyona girmesi saglanarak ¢ok eski yillardan beri iiretilir. Son zamanlarda hammaddelerdeki
tedarik kitlig1, atik {irlinlerinin ¢evre iizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1 bunlarin yerine tanen, lignoseliilozik
atiklar ve lignin gibi dogal {iriinler kullanimin artislar oldu [11].

Fenol-formaldehit bazli yapistiricilara alternatif olarak tanen ve ligninin bazik ortamda formaldehit ile
reaksiyonlar1 bugiine kadar bir¢ok arastirmaci tarafindan ele alindi. Tanenin formaldehit ile reaksiyonu ¢ok hizlidir
ve yiksek molekiiler agirlikli polimerler ile sonuglanir [12]. Ayrica tanenin asit katalizor kullanilarak iiretilen
fenol-formaldehit ve tanen bilesimi, polimerlerde fenole alternatif olarak kullanilmaya baslandi. Bu kopolimerin
kimyasal yapisi, sekil 1'de gosterildi.

Bu calismada formaldehit ile ¢ok hizli reaksiyona giren kondense tanenin dncelikle fenol ile modifiye
edildikten sonra, modifiye edilmis kondense tanenin formaldehit ile asidik ortamda kontrollii reaksiyonunun
saglanmasi amaglanmistir.
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Sekil 1. Tanen bilesenlerinden katesinin fenol ve formaldehit ile verdigi kopolimer reaksiyonu.

2. Deneysel Calismalar
2.1. Materyal ve metot

Deri sanayisinde yogun bir sekilde sepi maddesi olarak kullanilan, akasya (4ccacia mollissima) kabugundan
elde edilen ve ticari olarak mimoza adi verilen tanen ekstrakti ticari olarak satilan deri fabrikasindan temin
edilmistir. Fenol ve formaldehit (merck firmasindan) reaktif kimyasal maddelerdir. Tanen, fenol ve formaldehit
reaksiyonu i¢in asidik katalizor olarak siilfiirik asit (merck firmasindan) ilave edilmistir. Ayrica, reaksiyona
girmeyen tanen miktarini tayin etmek amaciyla da 1,4-dioksan ¢6ziicii olarak kullanilmistir.

Havanda homojenize edilerek, iyice toz haline getirilen kondense tanenden, 20 gram toz kondense tanen
tartilmigtir. Asidik ortamda fenol ile karistirilarak geri sogutucu altinda mekanik karistirict ile 500 mL'lik 4
boyunlu bir cam balona konulmustur. 130 °C'de 1 saat farkli asit konsantrasyonlarinda reaksiyona tabi
tutulmustur. Reaksiyon sonunda elde edilen karisim cam elyaf filtrelerden siiziilmiistiir ve fenol ile reaksiyona
girmeyen veya 1,4-dioksanda ile ¢oziinmeyen tanen miktari bulunmustur. Daha sonra seyreltme amaciyla
kullanilan 1,4-dioksan su vakumu yardimiyla 50 °C'de uzaklastirilmistir.

Ikinci basamakta 1,4-dioksan uzaklastirildiktan sonra serbest fenol ve bagl fenolden olusan karisim %40
formaldehit ile 10, 20, 30, 40 ve 50 dakikalik siirelerde reaksiyon vermesi i¢in etkilestirilmistir. Fenol-formaldehit
orani; 1 /0,8 (mol / mol) olarak belirlenmistir. Boylece kat1 formda tanen-fenol ve formaldehit bazli bir kopolimer
elde edilmistir. Reaksiyon parametreleri, reaksiyona girmemis tanen veya dioksanda ¢oziinmeyen tanen miktari
ve tanen bilesiklerine bagl fenol miktarilaridir.

Bu parametreyi belirlemek i¢in, reaksiyon sonucu elde edilen karisim 1,4-dioksan ile seyreltilmistir ve cam
elyaf filtreden gegirilerek siiziilmiistiir. Filtre {izerinde kalan kisim 103+2 °C'de kurutulmustur ve tartilmastir.
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Reaksiyona girmemis tanen (RGTY) yiizdesi;

wr

RGTY =—x100 (1)
Wo

denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Burada;

RGTY: 1,4-dioksan iginde ¢éziinmeyen tanen yiizdesidir (%)
Wo : Baslangicta kullanilan tanen miktaridir (g)
Wr : 1,4-dioksanda ¢oziinmeyen tanen miktari (g)

2.2. Reaksiyona giren fenol miktarimn tayini

Fenolizasyon reaksiyonundan sonra kalan serbest fenol miktari, bir Zorbax ODS markali kolonu (4.6 x 25
cm) ile donatilmis yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) (Cecil 1100 serisi) ile belirlenmistir. Hareketli
faz olarak metanol — su karisimi (v/v = 1:2) kullamilmigtir. Hareketli fazdaki (akis hizi:10 ml/dk) gazlar
uzaklagtirmak i¢in bir ultrasonik banyoda (Lab-line Instruments Inc.) hareketli faz 20 dakika tutulmustur.
Kromatografik analizler UV bolgesinde 280 nm dalga boyunda yapilmustir. Standart olarak fenol ¢ozeltileri
kullamldi. Olgiimler HPLC cihazina 2,5 pL'lik bir numune enjekte edilerek yapilmistir. Daha sonra agagidaki
formiile gore bagli fenol miktart belirlenmistir.

__ Ft—Fs

Ft
Burada;

BF

x100 2

BF : Bagli fenol yiizdesi (%)
Ft : Toplam fenol miktari (g)
Fs : Serbest fenol miktar1 (g)

Bu parametreler ile farkli reaksiyon kosullarina bagl olarak farkli agag tiirleri, kabuk ve katalizor tiirleri
arasinda bir iliski kurulmustur. Bu iligkiler grafiksel olarak gosterilmistir.

Termal veriler, STA 409C NETZSCH-Geratebau GmbH termal analiz cihazi kullanilarak elde edilmistir. TG-
DTA o6l¢iimleri 200-1000 °C araliginda farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Erime noktasi sicakligini
hesaplamak i¢in Barnstead Electrothermal aleti kullanilmgtir.

3. Sonuclar ve Tartisma

Sekil 2, asit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak 1,4-dioksan i¢inde ¢oziinmeyen tanenin yiizde
degerlerini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi, asit konsantrasyonu arttik¢a 1,4-dioaksan iginde ¢6ziinmeyen
tanen miktarinin katlanarak azaldig: belirlenmistir. %5'lik bir asit konsantrasyonuyla, yaklasik olarak 1,4-dioksan
iginde ¢oziinmeyen tanen miktar1 %7’ye kadar diismiistiir. Santana ve ark. (1995), fenolde tanenin sivilagmasini,
%2,8 ve %5.0 siilfiirik asit varliginda 137 °C'de 30 ila 180 dakika arasinda degisen reaksiyon siirelerinde
arastirmistir. Sivilastirma veriminin daha yiiksek asit konsantrasyonlarinda daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 30
dakikalik reaksiyon siiresinden sonra kalan kalint1 miktar1 %2,8 ve %35,0 siilfiirik asit i¢in sirasiyla %30,0 ve %5,1
olmustur. %5,0 asit konsantrasyonu ile farkli zamanlarda 30 ile 180 dakika arasinda elde edilen kalinti

miktarlarinin ise birbirine oldukga yakin oldugu ve %5,1 ile %4,1 arasinda degistigi goriilmiistiir.

57



Kondense Tanenin Fenol ile Asidik Ortamda Co6ziilmesi ve Formaldehit ile Reaksiyon Parametrelerinin Arastirilmast

D
o
]

\

\
\
\

n
o

I
o

w
o

N
o

/

T

o

Dioksanda ¢6ziinmeyen tanen (%)

1 2 3 4 5
H,S0, asit konsantrasyonu (%)

Sekil 2. Asit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak 1,4-dioksan i¢inde ¢éziinmeyen tanenin yiizde
degerleri.

Sekil 3, asit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tanen ile reaksiyona giren bagli fenol oranlarini
gostermektedir. Artan asit konsantrasyonu ile bagli fenol oraninin parabolik olarak arttig1 gézlenmistir. Bu kosullar
altinda en yiiksek bagli fenol igeriginin %40'a ¢iktig1 belirlenmistir.
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Sekil 3. Asit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tanen ile reaksiyona giren bagl fenol oranlari.

Bagli fenol ve 1,4-dioksanda ¢éziinmeyen tanen oranlari, sicaklik ve reaksiyon siiresine gore degismektedir.
Reaksiyon sicakligi ve siiresi arttik¢a fenol oranlari artmakta ve 1,4-dioksanda ¢6ziinmeyen tanenlerin oraninda
azalma gozlenmektedir. Bu nedenle bagl fenol ve 1,4-dioksanda ¢éziinmeyen tanen oranlart i¢in optimum sicaklik
130 °C ve reaksiyon siiresi 60 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4'te goriildiigii gibi, fenol ile modifiye edilen tanenin formaldehit ile reaksiyon siiresi arttik¢a kiitle
kayb1 azalmaktadir. Bu sonug polimerin yiiksek molekiil agirligi ile agiklanabilir
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Sekil 4. Reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak termal gravimetrik kiitle kayiplari.

Sekil 5 tanen-fenol ve formaldehit bazli kopolimerin erime sicakliklarini, ikinci basamak reaksiyon stiresinin
bir fonksiyonu olarak vermektedir. Sekilde goriildiigii gibi reaksiyon siiresi arttik¢a erime sicakliklarinda da bir
arti olmaktadir. Ozellikle 40 ve 50 dakikalik ikinci basamak reaksiyon siireleri arasinda anlamli bir fark olmadig1
gorlilmiistiir.
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Sekil 5. Reaksiyon siiresi ile ortalama erime sicakligi arasindaki iliski.
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Akasya kabugundan elde edilen kondense tanenler, bir katalizor olarak stilfiirik asit kullanildiginda, fenol ile
iyi bir sekilde ¢oziilebilir oldugu belirlenmistir. Reaksiyona giren fenol ve kalinti tanen ylizdesinin sicakliga,
zamana ve Ozellikle siilfiirik asit konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Siilfiirik asit konsantrasyonu
arttikca, reaksiyona katilmamis tanen miktarinin katlanarak azaldigi tespit edilmistir. Ayrica %5’lik asit
konsantrasyonu ile yaklasik %7 'ye kadar diisen 1,4-dioksan i¢inde ¢dziinmeyen tanen kalintisi elde edilmistir.
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