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Bu calismada, endustriyel anlamda hammadde olabilecek nitelikteki 1lgin (Tamarix parviflora) bitkisinden izole edilen
hemiselllozlardan oktanoil, dekanoil ve lauroil klorlr kullanilarak Uretilen esterler karakterize edilmistir. ligin odunu
ve hemiselilozlarinin monosakkarit bilesimi HPLC ile belirlenmistir. Calismada, elde edilen ester Urlinlerin sibstitls-
yon dereceleri 0,68 ile 0,81 ve yiizde verimleri 54,13 ile 58,23 aralijinda yer almistir. Orneklerin FTIR spektrumlarin-
da elde edilen 3410, 2922, 2854 ve 1742 cm deki band degerleri tirevlendirmenin gergeklestigini gostermistir. Do-
gal hemiseliiloz 6rneginin termal dayanikliiginin ester trlinlerden daha yiksek oldugu TGA analizleri ile tespit edil-
mistir. Sonug olarak, hemisellloz esterlerinde belirlenen karakteristik dzellikler onlarin biyolojik ortamda ve ¢evresel
sartlarda pargalanabilecek plastik, recine ve film Gretiminde kullanilabileceklerini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: ligin (Tamarix parviflora), hemiselllozlarin esterlenmesi, substitisyon derecesi, yizde verim

Esterification of Small-flowered Tamarisk (Tamarix parviflora) Hemicellu-
loses using Octanoyl, Decanoyl and Lauroyl chloride

ABSTRACT

In this study, the hemicelluloses were isolated from small-flowered tamarisk (Tamarix parviflora) which might be
useful raw material in the industrial area, then esterified using octanoyl, decanoyl and lauroyl chloride. Afterwards,
obtained hemicellulose esters were characterized. Monosaccharide composition of small-flowered tamarisk wood
and hemicelluloses were determined by HPLC. The substitution degrees of esters were found between 0.68 and
0.81 and vield percentages between 54.13 and 58.23. The values of bands at 3410, 2922, 2854 and 1742 cm™ in
FTIR spectra of esters showed that the derivation of hemicelluloses occurred. Esters presented lower thermal sta-
bility compared to natural hemicelluloses after thermogravimetric analysis. The characteristic properties of produced
hemicellulose esters indicated that these esters were found to be at a sufficient level for raw material in the produc-
tion of biodegradable and environmentally degradable plastics, resins and films.

Keywords: Small-flowered tamarisk (Tamarix parviflora), esterification of hemicelluloses, degree of substitution,
percentage of yield
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GIRiS

Dinya nafusunun hizh artigi ve teknolojik gelismeler
orman urUnlerinin tdketimini artirmistir. Dlnyada kuru-
tulmamis odun kullaniminin yilda 3.5 milyar ton diizeyi-
ne ulastigl ve Kisi basina disen odun miktarinin 0.7 ton
civarinda oldugu belirtiimekte ve tiketimin giin gectikge
artacagi ongortlmektedir. Orman kaynaklarinda mey-
dana gelen azalma zaman igerisinde artan talebin kar-
silanabilmesi icin hammadde kaynaklarinin planli ve
verimli bir sekilde kullaniimasinin gerekliligini géz 6na-
ne getirmistir. Ayrica, odun hammaddesinin glinden
gline ¢ok degisik alanlarda kullaniminin artmasi arz ve
talep arasindaki dengesizligin kacginilmaz olacagini
isaret etmektedir. Bu nedenle, odun esasli hammadde-
lerin yani sira alternatif hammaddelerin kullaniimasi,
geri dontsumin etkili olarak uygulanmasi, daha etkin
teknolojilerin kullanilmasi ve kalitesi yiksek yeni Grin-
lerin gelistiriimesi gelecekte odun arz ve talep dengesi-
nin korunmasinda énemli rol oynayacaktir (Cooper ve
Balatinecz, 1999).

ligin (Tamarix parviflora) bitkisi, Bati Avrupa’dan Akde-
niz gevresi boyunca ilerleyip Dogu Asya’ya kadar uza-
nan boélgede dogal yayilis gostermektedir. Ajag veya
call formunda gbéze carpmaktadir. Dallari ince, uzun,
kamgi gorunusli olup, yapraklari yesil veya mavimsi
yesil renklidir. Salkim seklindeki g6z alici cigcekleri
pembe eflatun rengindedir. ligin kirecli, kumlu, cakilli ve
tuzlu topraklar tercih etmekte, bol giinesli ortamlarda
ve akarsu Kkiyillarinda sikga gortlmektedir (MEB-
MEGEP, 2007).

Petrol kokenli plastik malzemeler, Uretimi esnasinda ve
kullanimindan sonra atilmasi ile 6nemli derecede cevre
kirliligine neden olmaktadir. Plastik ambalaj malzemele-
ri, yaygin olarak kullaniimalarindan ve dogal kosullarda
uzun vyillar parcalanmaya dayanikli oluslarindan dolayi
her gecen gun kirliligin artmasina sebep olmaktadir.
Ayrica, plastik malzemelerin geri dénlisimu ile elde
edilmig Urunlerin insan sagligini tehdit ettigi bilinmekte-
dir (Onal, 2007).

Bitkisel kaynaklardan elde edilen hemiselllozlarin agil
klorirler ile turevlendiriimesinden Uretilen esterlerin
lipofilik 6zellik sergilemesinden dolayi biyolojik ortamda
ve cevresel sartlarda pargalanabilecek plastik, regine
ve film Uretiminde kullanilabilecekleri belirtiimistir (Sun
ve ark., 2001).

Bu calismada, Ozellikle maki vejetasyonu igerisinde
genis bir yayilis alanina sahip, endustriyel anlamda
hammadde kaynagi olarak degerlendirilebilecek nitelik-
teki 1lgindan hemiselulozlar izole edildikten sonra okta-
noil, dekanoil ve lauroil klorir ile esterlenerek hemiseli-
loz turevleri Uretilmistir. llgin odunu ve hemiselilozlari-
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nin monosakkarit bilesimi yiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) ile saptanmistir. Elde edilen
ester urlnlerin karakterizasyonunda verim, substitls-
yon derecesi (DS), fourier dontisimli kizilétesi (FTIR)
spektroskopisi ve termogravimetrik analiz (TGA) kulla-
nilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Isparta Asagigdkdere yodresinden 2016 yili eylul ayi
icerisinde alinan ilgin érnekleri calisma materyali olarak
kullaniimigtir. Alinan goévde oOrnekleri kabuklari soyul-
duktan sonra yongalanmis ve hava kurusu hale getiril-
mistir. Daha sonra ornekler Retsch SK 1 dedirmeninde
40-100 mesh araliginda ogutulmagtar.

Yontem

Ogitilmis érnek, soxhlet ekstraksiyon cihazinda énce-
likle 2:1 oraninda siklohekzan:etanol karisimi ile 6 saat,
devaminda ise etanol ile isleme tabi tutulmustur. Holo-
seliloz Wise ve Karl (1962)'a ait yontem ile elde edil-
migtir. a-sellloz tayini ve hemiseliloz izolasyonu TAP-
PI T 203 0os—71 ile gergeklestiriimistir.

izole edilen hemiseliilozlari iceren alkali ekstraktina pH
derecesi 6 oluncaya kadar asetik asit ilave edilmistir.
Devaminda ekstrakta hacminin 3 kati etanol ilave edil-
mis ve hemiselllozlarin ¢gokmesi saglanmigstir. Coktiri-
len hemiselulozlar 14000 rpm'de 5 dakika santrifujlen-
mis, sirasiyla etanol ve asetonla yikandiktan sonra
105+2 °C'de kurutulmustur (Fang ve ark., 1999).

Dill ve ark. (1984)'e ait ydbntem modifiye edildikten son-
ra kullanilarak ilgin 6rnegi monosakkaritlerinin izolas-
yonu ve klason lignini tayini gerceklestirilmigtir. Ekst-
rakttan arindirilmis 1 g tam kuru maddeye denk gele-
cek sekilde tartilan 6rnege 20 ml %72'ik H,SO, ilave
edilmis ve 30 °C'de 2 saat sireyle hidroliz iglemi ger-
ceklestiriimis, devaminda 360 ml'ye saf su ile tamamla-
narak otoklavda 120 °C'de 30 dakika boyunca bekletil-
mistir. Slzme isleminden sonra kalinti olarak elde edi-
len klason lignini 105+2 °C'de kurutulmus ve miktari
ekstrakttan arindirilmis tam kuru materyal ylizdesi ola-
rak belirlenmigtir. llgin monosakkaritlerini iceren asit
hidrolizati ise HPLC ile karbonhidrat analizinde kulla-
nilmistir (Yasar ve ark., 2010). Cokturllerek elde edilen
hemiseliiloz érnegdinin analizinde ayni islemlerden ya-
rarlaniimistir. Asit hidrolizinden sonra hemiseliloz or-
neginde kalinti lignin miktari tespit edilmis ve hidrolizat
icerisinde toplanan hemiseliloz yapitasi birimlerinin
tespiti HPLC analizi ile gergeklestiriimigtir.
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Toplam monosakkaritleri ve hemisellloz yapitaglarini
iceren asit hidrolizatlarinin pH derecesi 7 oluncaya
kadar baryum hidroksit ilave edilmistir. HPLC analizleri
SHIMADZU sistem cihaz ve bu cihaza baglanmis olan
Refractive Index (RI) dedektor kullanilarak gergeklesti-
rilmigtir. Enjeksiyonda 20 pL hacim kullaniimistir.
CH3CN:H,0 (75/25, viv) mobil fazi olusturmus ve akis
hizi dakikada 0,8 mL olacak sekilde uygulanmistir.
Monosakkaritlerin  kromatografik ayrilmasinda Luna
NH, kolonu (250x4.6 mm; id 5 ym) kullaniimis ve islem
20 °C'de gergeklestiriimistir (Yasar ve ark., 2010).

Esterleme i¢in tartilan 0.3 g hemisellloz Gzerine 15 mL
saf su ilave edilerek 80 °C’de karistirilmis, 15 mL N,N-
dimetilformamid (DMF) eklendikten sonra karistirma
islemine yaklasik 5 dakika daha devam edilmistir. Olu-
san jel yapidan suyu uzaklastirmak icin 50 °C’de eva-
porasyon uygulanmigtir. Hemisellloz agil klorir molar
orani 1:2 olacak sekildeki hazirlanmis oktanoil, deka-
noil ve lauroil klorirtn her birine 0.075 g LiCl, 0.05 g 4-
dimetilaminopiridin (DMAP), 115 pL trietilamin (TEA) ve
7.5 mL DMF eklenmigtir. 70-75 °C’de karigmakta olan
sudan arindirilmis jel yapiya, hazirlanmis agcil klortr
¢ozeltileri farkli dizeneklerde 10 dakika igerisinde ya-
vas yavas ilave edilmis ve elde edilen 3 ayr solisyon
20 dakika karismaya birakilmistir. Devaminda karigim-
lar oda sicakliginda sogutulduktan sonra (zerlerine
%95’lik 60 mL etanol yavas yavas eklenmistir. Stizme
isleminden sonra elde edilen kati kisimlar (esterlenmis
hemiselilozlar) etanol ve aseton ile yilkanmis ve énce-
likle 24 saat boyunca oda sicakhginda birakilmis, de-
vaminda 24 saat 55 °C’de etlivde kurutulmustur (Fang
ve ark., 1999).

Hemisellloz 6rnegdi ve esterlerinin FTIR analizleri igin
Schimadzu IR Prestige-21 FTIR spektrometresi ve TGA
analizleri igin Perkin Elmer SlII Diamond model termal
analiz cihazi kullanilmigtir. 10 mg tartilan érneklerin her
birinin 1000 mg KBr ile preslenmesiyle Uretilen peletle-
rin FTIR spekrumlari 4000 ile 400 cm™ dalga sayisi
araliginda oda sicakhginda elde edilmistir. Orneklerin
TGA analizleri, dakikada 10 °C isitma hizinda 25 ile
600 °C araliginda azot ortaminda gergeklestiriimistir.

DS tespiti icin Leco CHNS-932 cihazi kullanilarak or-
neklerde belirlenen yizde karbon degerlerinden fayda-
laniimigtir. Ylzde verim deg@erlerinin hesaplanmasinda
DS degerleri kullaniimigtir.

BULGULAR VE TARTISMA

llgin érnegine ait ana bilegenlerin tanimlanmasina yo-
nelik analizler sonucu ekstraktif madde miktar %2.82,
lignin miktari %20.49, holoseliloz miktari %76.83 ve a-
seltloz miktari %45.12 olarak tespit edilmistir.

Ekstrakttan arindiriimis 1lgin érnegine uygulanan asit
hidrolizi sonucu elde edilen monosakkarit birimlerinin
miktarlari HPLC ile saptanmistir. ligin 6rneginde Glu-
koz, galaktoz, ksiloz, ramnoz, arabinoz ve mannoz
miktarlar sirasiyla %44.38, %0.94, %23.98, %0.58,
%0.97 ve %1.87 seklinde elde edilmistir.

llgindan izole edilen hemiseliloz 6rnegi icerisinde
%3.92 oraninda kalinti lignin tespit edilmistir. HPLC
analizi sonucu hemiseliloz 6rneginde glukoz %2.03,
galaktoz %3.57, ksiloz %85.68, ramnoz %21.04, arabi-
noz %3.24 ve mannoz %4.44 olarak belirlenmistir.

Hemisellloz érnedinin oktanoil, dekanoil ve lauroil klo-
rur ile trevlendiriimesi isleminde reaksiyon gercgekles-
medigi takdirde C miktari %45.46 olacagindan DS de-
geri 0 olarak elde edilecektir. Hemisellloz 6rnegdinin
tamaminin oktanoil, dekanoil ve lauroil klorur ile tlrev-
lenmesi durumunda ise C miktarlar sirasiyla %65.60,
%68.15 ve %70.12’ye denk geleceginden ulasilacak
DS degeri 2 olacaktir. Yapilan elementer analiz sonucu
oktanoil, dekanoil ve lauroil klorir ile tlrevliendirilmig
llgin érnegi hemiselllozlarinda C miktarlari sirasiyla
%52.31, %54.65 ve %54.71 seklinde saptanmistir. %C
degerlerinden hesaplanan DS degerleri ise oktanoil,
dekanoil ve lauroil klorlr ile tirevlendiriimis érneklerde
sirasiyla 0.68, 0.81 ve 0.75 seklindedir (Tablo 1).

Tablo 1. Esterlenmis 1lgin érnegdi hemiselllozlarinin DS degerleri

Hemiseliiloz ester- Molar oran* DS=0 igin DS=2 igin teo- %C DS
leri teorik %C rik %C miktar
miktari
Oktanoil loriir ile 1:2 45.46 65.60 52.31 0.68
tirevlenmis ornek
Dekanoil klorir ile 1:2 45.46 68.15 54.65 0.81
tirevlenmis ornek
Lauroil klordr ile 1:2 45.46 70.12 54.71 0.75

tirevlenmis ornek

*:Hemiseltloz mol degeri/Oktanoil, dekanoil ve lauroil kloriir mol degeri
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Hemisellloz érnedinin oktanoil, dekanoil ve lauroil klo-
rur ile turevlendiriimesi sonucu elde edilen 6rneklerin
DS degerlerinden hesaplanan yizde verim degerleri
Tablo 2'de verilmistir. ligin érnedi hemiselllozlarinin
DS degeri 0 iken yani esterlemenin gerceklesmedigi
durumda oktanoil, dekanoil ve lauroil klorir ile tirev-
lendirmede ylzde verim degerleri sirasiyla 34.4, 29.9
ve 26.6 seklindedir. Oysa oktanoil, dekanoil ve lauroil
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klorir ile hemiselllozlarin tamaminin tireviendigi du-
rumda DS degeri 2 olacagindan ylizde verim 100 di-
zeyinde elde edilecektir. Calismamizda elde edilen i1lgin
orne@i hemisellloz tirevlerinin DS degerlerinden he-
saplanan ylzde verim degerleri oktanoil, dekanoil ve
lauroil klortr ile tdrevlendiriimis o6rneklerde sirasiyla
56.68, 58.23 ve 54.13 seklinde belirlenmistir.

Tablo 2. Esterlenmis 1lgin 6rneg@i hemiselllozlarinin yiizde verimi

Hemiseliiloz esterleri Molar oran* Sicakhk  Siire (da- Verim (%)
(°C) kika)
thanon k]or_l_Jr ile 1:2 75 30 56.68
tirevlenmis 6rnek
l?_ekanoﬂ I$Io.r_ur ile 1:2 75 30 58.23
tirevlenmis 6rnek
Lauroil klorir ile 1:2 75 30 54.13

tirevlenmis érnek

*:Hemiseltloz mol degeri/Oktanoil, dekanoil ve lauroil kloriir mol degeri

Calismada elde edilen hemiselliloz esterlerine ait DS
ve ylizde verim degerleri, literatiirde rapor edilen (Fang
ve ark., 1999; Sun ve ark., 1999, 2000; Ren ve ark.,
2008; Xu ve ark., 2008; Tanriverdi, 2011) farkh bitkisel
kaynaklardan izole edilmis hemiselllozlarin 1:2 molar
oranda oktanoil, dekanoil ve lauroil klorir ile tirevlendi-
riimesiyle Uretilen érneklerde belirlenen DS ve ylzde
verim degerleri ile benzerlik gésterdigi gorilmustar.

llgin 8rnedi hemisellzlarina ait FTIR spektrumu Sekil
1'de verilmistir. 3410 cm™deki band hemiseliiloz icer-
sindeki -OH gruplarini temsil etmektedir. 2922 cm deki
band metil metilen C-H gerilmesini gostermektedir.
1666 cm™deki band numunede absorbe olmus sudan
kaynaklanmaktadir. 1473 ile 1170 cm™ arasindaki alan
C-H ve C-O baglarinin gerilme frekanslarina atfedilmis-
tir. 1048 cm™de gorulen band glukozidik bag icersinde-
ki C-O gerilmesi ile ilgilidir. 900 cm™deki band seker
birimleri arasindaki (3-glukozidik baglari temsil etmekte-
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dir (Sun ve ark., 2004). Hemisellloz tirevlerine ait
spektrumlarda goérilen 1742 cm™deki band olusan
estere ait karbonil grubu ile ilgilidir. 2922 ve 2854 cm’
“deki bandlar simetrik ve asimetrik C-H gerilmesine
aittir (Fang ve ark., 1999; Sun ve ark., 1999, 2000; Xu
ve ark., 2008; Ren ve ark., 2008). Oktanoil, dekanoil ve
lauroil klorur ile tlreviendiriimis hemisellloz 6rnekleri-
nin FTIR spektrumlarindaki 1742 cm™deki meydana
gelen band, 2922 cm™deki bandin absorbans degerle-
rindeki ylikselis, 2854 cm™deki bandin belirginlesmesi
ve 3410 cm™deki -OH bandina ait absorbans degerle-
rindeki 6nemli dizeylerdeki disls esterleme isleminin
gerceklestigini gdstermigtir (Sekil 1). Calismaya ait
FTIR analizi sonuglari literattr (Fang ve ark., 1999; Sun
ve ark., 1999, 2000; Xu ve ark., 2008; Ren ve ark.,
2008) verileriyle 6értismektedir.
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Sekil 1. Hemisellloz ve turevlenmis érneklerin FTIR spektrumlari (OKT: Oktanoil klortr ile tirevlenmis érnek, DKT:
Dekanoil klordr ile tirevlenmis 6rnek, LKT: Lauroil klorur ile tirevlienmis 6rnek)

llgin 6rnedi hemiselllozlar ile oktanoil, dekanoil ve
lauroil KlorUr ile tirevlenmis hemisellloz érneklerine ait
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Sekil 2. Hemiseluloz ve tirevlenmis 6rneklerin TGA termogramlari (OKT: Oktanoil klorir ile tirevlenmis 6rnek,
DKT: Dekanoil klorir ile tirevienmis drnek, LKT: Lauroil klorUr ile tirevlenmis 6rnek)
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Sekil 3. Hemisellloz ve turevlenmis érneklerin DTG termogramlari (OKT: Oktanoil klordr ile tirevlenmis érnek,
DKT: Dekanoil klorur ile tirevlenmig drnek, LKT: Lauroil klorur ile tirevlenmis érnek)

Hemisellloz ve turevlendiriimis hemiseliloz érneklerin-
de esas termal bozunma 120 °C'den itibaren baslamis
ve hemiseliiloz érneginde 520 °C, oktanoil klorir ile
tiirevlendiriimis érnekte 398 °C, dekanoil kloriir ile tii-
revlendirilmis érnekte 401 °C ve lauroil klorir ile tiirev-
lendirilmis 6rnekte 404 °C'ye kadar devam etmistir.
Maksimum bozunma sicakliginin hemiseliiloz érnegine
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gére oktanoil klorir ile tireviendirilmis drnekte 43 °C,
dekanoil klorir ile turevlendiriimis érnekte 38 °C ve
lauroil klorir ile turevlendiriimis drnekte 30 °C dustugu
tespit edilmistir. Maksimum bozunma sicakliklarinda
gorulen dususler, tdrevlendirilmis o&rneklerin termal
dayaniklihdinin hemiseliloz 6rnegine goére daha az
oldugunu ortaya koymustur.
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Calismada, TGA ve DTG analizleri sonucu elde edilen
trevlendirilmis drneklere ait bulgularin literatiirdeki (Xu
ve ark., 2008, Sun ve ark., 2004; Yuan ve ark., 2011)
disik DS ve ylzde verim degerlerine sahip hemiseli-
loz esterlerine ait verilerle karsilastirilabilir dizeyde
oldugu gérulmustdr.

SONUGLAR

Calismada, orman endustrisinin bazi dretim alanlarinda
hammadde olarak kullanilabilecek ilgindan elde edilen
hemiselllozlarin %85.68'inin ksiloz birimlerinden olus-
tugu goraimuistir. Hemisellloz ornekleri oktanoil, deka-
noil ve lauroil klortr ile tirevlendirilmis ve Uretilen ester
yapilarin disuik sibstitiisyon derecesine (0.68-0.81) ve
verim yuzdesine (%54.13-58.23) sahip oldugu belir-
lenmistir. Hemisellloz esterlerinin FTIR spektrumlarin-
daki ozellikle 1742 cm™deki ester pikinin goérulmesi,
2854 ve 2922 cm™deki metil metilen grubuna ait pik
degerlerinin belirgin bir sekilde artisi, 3410 cm™deki pik
degerindeki dusls esterlenmenin gergeklestigini ortaya
koymustur. Hemisellloz 6rneginin termal dayanikhhgi-
nin ester yapilardan daha yiksek oldugu TGA analizleri
ile belirlenmisgtir.
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