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Chemical characterization of kermes oak (Quercus coccifera L.) hemicelluloses

Ozet: Bu calismada, Ulkemizde 6zellikle makilik alanlarda genis yayilisa sahip, biyokiitle bakimmdan yiiksek miktarlar sunan ve
alternatif hammadde kayna@i olarak degerlendirilebilecek kermes mesesi (Quercus coccifera L.) odunundan izole edilen
hemiseliilozlar palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile esterlenmis, devaminda elde edilen {iriinler karakterize edilmistir. Ester
driinlerin siibstitiisyon dereceleri 0.63 ile 0.94 ve yiizde verimleri 45.20 ile 57.53 araliginda belirlenmistir. Hemiseliiloz
esterlerinin FTIR spektrumlarinda yer alan 3410, 2922, 2854 ve 1742 cm™deki bandlarin absorbans degerleri tiirevlendirmenin
gergeklestigini ortaya koymusgtur. TGA analizleri hemiseliiloz tiirevlerinin termal dayanikliliginin dogal hemiseliilozlardan diigiik
oldugunu gostermigtir. Calismada elde edilen hemiseliiloz esterlerinin karakteristik 6zellikleri onlarin biyolojik olarak
ayrisabilecek ve dogaya karisabilecek plastik, re¢ine ve film tiretiminde kullanilabileceklerini isaret etmektedir.

Anahtar kelimeler: Kermes mesesi, Hemiseliilozlarin esterlenmesi, Siibstitiisyon derecesi, Yiizde verim, HPLC, FTIR, TGA

esterified with palmitoyl, stearoyl and oleoyl chloride

Abstract: Kermes oak (Quercus coccifera L.) grows especially in maquis areas and has a wide distribution in our country.
Kermes oak offers high amount of biomass. Therefore, it might be an alternative raw material source for some industrial
processes of wood products. In this study, the hemicelluloses isolated from wood of the kermes oak were esterified with
palmitoyl, stearoyl and oleoyl chloride. After esterification, the products were characterized. The substitution degrees of ester
products were determined between 0.63 and 0.94 and yield percentages between 45.20 and 57.53. The intensity values of FTIR
spectral bands at 3410, 2922, 2854 and 1742 cm™ from ester products revealed that the derivation of hemicelluloses occurred.
Thermogravimetric analysis showed that ester products were more prone to thermal decomposition than natural hemicelluloses.
The characteristic properties of obtained hemicellulose esters indicated that these esters might be appropriate for production of
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biodegradable and environmentally degradable plastics, resins and films.
Keywords: Kermes oak, Esterification of hemicelluloses, Degree of substitution, Percentage of yield, HPLC, FTIR, TGA

1. Giris

Diinya nufusundaki hizli artis beraberinde orman
kaynaklarinda azalmay1 giindeme getirmistir. Bu nedenle
orman kokenli hammadde kaynaklarindan en verimli sekilde
faydalanmak zorunluluk halini almustir. Ayrica kiiresel
1sinma sebebiyle ormanlarimizin degeri ve onemi zaman
igerisinde artmaya baslamigtir. Teknolojide gergeklesen
hizli gelismeler de orman {iiriinlerine karsi talebin artmasima
sebep olmustur. Giinliimiizde, orman alanlarindaki azalma
orman endiistrisini s6z konusu talebin karsilanabilmesi igin
alternatif hammadde arayis1 igerisine sokmustur (Cooper ve
Balatinecz, 1999; Oner ve Aslan, 2002).

Kermes mesesi (Quercus coccifera L.) Akdeniz, Ege,
Marmara ve Karadeniz Bolgelerinde yayilis gosteren
herdem yesil bir tirdiir (Kaya ve Aladag, 2009). Akdeniz
bolgesinde, mevcut orman alanlarina  insanlarin
miidahalesinin bitki ortiistinii makilik alanlara doniistiirmesi
sebebiyle sikca ¢aliliklar goriilmektedir. Kermes mesesi bazi
alanlarda aga¢ formunu korumakla birlikte, Akdeniz

bolgesinde genellikle ¢ali formunda bulunmaktadir (Regel,
1963).

Petrol kokenli plastik malzemeler, iiretimi sirasinda ve
kullanimindan sonra atilmasi ile ¢evrenin 6nemli derecede
kirlenmesine  sebep  olmaktadir.  Plastik  ambalaj
malzemeleri, ¢ok yaygin kullanilmalarindan, dogal ortamda
uzun siire pargalanmaya dayanikli olmalarindan ve dogaya
karisgamamalarindan  dolayr kirliligin  her gegen giin
artmasimna sebep olmaktadir. Ayrica atik plastiklerden
iretilen malzemelerin insan saghgmi da tehdit ettigi
bilinmektedir (Onal, 2007).

Calismamizda, tilkemizde makilik alanlarda genis
yayiligsa sahip, biyokiitle bakimindan yiiksek potansiyel arz
eden ve alternatif hammadde kaynagi  olarak
degerlendirilebilecek kermes mesesinin  hemiseliilozlart
izole edildikten sonra palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile
esterlenerek hemiseliiloz tiirevleri elde edilmistir. Kermes
mesesi toplam monosakkarit bilesimi ve hemiseliiloz
yapitast birimleri Yyiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) ile belirlenmigtir. Sentetik plastik malzemelere
alternatif teskil edebilecek ester yapilarin
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karakterizasyonunda ise verim, siibstitiisyon derecesi (DS),
fourier dontistimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi  ve
termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmustir.

2. Materyal ve yontem
2.1. Materyal

Calismamizda materyal olarak Isparta Sobii mevkiinden
2016 yili eylil ay1 igerisinde kermes mesesinden alinan
ornekler kullanilmigtir. Kermes mesesi govde ve dal
materyalleri kabuklar1 soyulduktan sonra yongalanarak hava
kurusu hale getirilmistir. Retsch SK 1 degirmeninde 40-100

mesh araliginda orneklerin ogilitme islemi
gerceklestirilmistir.
2.2. Yontem

Ogiitiilmiis &rnek, soxhlet ekstraksiyon cihazinda

oncelikle 2:1 oraninda siklohekzan:etanol karigimi ile 6 saat
isleme tabi tutulmus, daha sonra ekstraksiyon etanol ile
stirdiiriilmiistiir. Holoseliiloz eldesi Wise ve Karl (1962)’a,
a-seliiloz tayini ve hemiseliiloz izolasyonu TAPPI T 203
0s-71’e gore yapilmistir. a-seliloz kalinti olarak,
hemiseliilozlar ise alkali ekstrakt i¢erisinde elde edilmistir.
TAPPI T 203 0s—71’e gore elde edilen alkali ekstraktina
asetik asit ilave edilerek pH derecesi 6 diizeyine ¢ekilmistir.
Daha sonra ekstrakta hacminin 3 kati etanol ilave edilmis ve
hemiseliilozlar ¢oktiiriilmiistiir. Devaminda hemiseliilozlar
14000 rpm'de 5 dakika santrifiijlenerek elde edilmistir.

Islem sonunda hemiseliilozlar etanol ve asetonla
yikandiktan sonra 105+2 °C'de kurutulmustur (Fang vd.,
1999).

Kermes mesesi odunu monosakkaritlerinin izolasyonu
ve klason lignini tayini icin Dill vd. (1984)'e ait yontem
modifiye edilerek su sekilde uygulanmustir. Ekstrakttan
arindirilmig 1 g tam kuru maddeye denk gelecek sekilde
tartilan 6rnekler 20 ml %72'lik H,SO, ilavesinden sonra 30
°C'de 2 saat siireyle bekletilmis, devaminda 360 ml'ye saf su
ile tamamlanarak otoklavda 120 °C'de 30 dakika boyunca
birakilmigtir. Sonra slizme islemi gergeklestirilmis klason
lignini kalintt olarak, monosakkaritler ise hidrolizat
icerisinde elde edilmistir. 105+2 °C'de kurutulan klason
lignininin - miktar1, ekstrakttan arndirilmig  tam  kuru
materyal yiizdesi olarak saptanmistir. MonosakKaritleri
iceren asit hidrolizati, HPLC ile karbonhidrat analizinde
kullanilmistir (Yasar vd., 2010). Coktiiriilerek elde edilen
hemiseliloz 6rneklerine ayni islemler uygulanmustir.
Ornekte kalint1 lignin tespiti yapilmis ve hidrolizat
icerisinde toplanan hemiseliiloz yapitasi birimlerinin tayini
yine HPLC ile gergeklestirilmistir.

Toplam monosakkaritleri ve hemiseliiloz yapitaglarini
igeren asit hidrolizatlarinin pH derecesi baryum hidroksit ile
7 diizeyine getirilmistir. HPLC analizleri SHIMADZU
cihazi ve bu cihaza baglanmis olan Refractive Index (RI)
dedektor yardimiyla gerceklestirilmistir. Enjeksiyon hacmi
20 pL olarak ayarlanmig, CH3;CN:H,O (75/25, v/v) mobil
fazi1 olusturmus ve akis hiz1 dakikada 0.8 mL olacak sekilde
diizenlenmistir. Monosakkaritlerin kromatografik ayrilmasi
Luna NH, kolonu (250x4.6 mm; id 5 pum) yardimiyla 20
°C'de gerceklestirilmistir (Yasar vd., 2010).

Esterleme islemi igin bir beher igerisine 0.3 g
hemiseliiloz tartilip, lizerine 15 mL saf su eklenerek 80

°C’da karistirilmus, iizerine 15 mL N,N-dimetilformamid
(DMF) eklenip yaklagik 5 dakika daha karigtirilmaya devam
edilmistir. Olusan jel yapidan su 50 °C’de evapore edilerek
uzaklastirilmigtir. Hemiseliiloz ile molar orami 1:2 olacak
sekilde ayr1 ayri hazirlanmig palmitoil, stearoil ve oleoil
klorire 0.075 g LiCl, 0.05 g 4-dimetilaminopiridin
(DMAP), 115 uL trietilamin (TEA) ve 7.5 mL DMF ilave
edilmistir. 70-75 °C’de karismakta olan suyu uzaklagtiriimis
jel yapiya, agil klortirler ile hazirlanmig 3 ayr1 ¢6zelti farkl
diizeneklerde 10 dakika igerisinde yavas yavas eklenmis ve
elde edilen kangmmlar 20 dakika daha karismaya
birakilmigtir. Daha sonra karigimlar oda sicakliginda
sogutulduktan sonra {iizerlerine %95°lik 60 mL etanol
yavag¢ca ilave edilmistir. Elde edilen firiinler kroze
yardimiyla siiziilmiigtiir. Siizme islemi ile ayrilan kati
kisimlar (esterlenmis hemiseliilozlar) etanol ve aseton ile
yikanmig ve 24 saat boyunca oda sicakliginda birakildiktan
sonra 24 saat 55 °C’de etiivde kurutulmustur (Fang vd.,
1999).

Alkali ekstraktindan ¢oktiiriilerek elde edilmis homojen
toz halindeki hemiseliilozlar ve esterlenmis hemiseliiloz
ornekleri FTIR ve TGA analizlerinde kullanilmigtir. 10 mg
tartilan hemiseliiloz ve esterlerinin her biri 1000 mg KBr ile
preslenerek peletler elde edilmigtir. Peletlerin FTIR
spekrumlar1 4000 ile 400 cm™ dalga sayisi aralizinda oda
sicakliginda kaydedilmistir. FTIR analizleri Schimadzu IR
Prestige-21 FTIR spektrometre cihazi ile
gerceklestirilmistir.  Hemiselilloz ve esterlerinin  TGA
analizleri, azot ortaminda dakikada 10 °C 1sitma hizinda 25
ile 600 °C araliginda Perkin Elmer SIlI Diamond model
termal analiz cihazinda yapilmustir.

DS tespitinde, Leco CHNS-932 cihaz1 ile orneklere
uygulanan elementer analiz sonucu elde edilen yiizde
karbon degerlerinden yararlanilmigtir. Yiizde verim ise DS
degerlerinden hesaplanarak belirlenmistir.

3. Bulgular ve tartisma

Kermes mesesi odununda ekstraktif madde miktari
%4.24, lignin miktar1 %22.46, holoseliiloz miktar1 %78.04
ve a-selilloz miktar1 %51.44 olarak belirlenmistir.

Glukoz, galaktoz, ksiloz, ramnoz, arabinoz ve mannoz
kermes megesi odunu monosakkaritleri olarak belirlenmis
ve miktarlar1 sirasiyla %50.02, %0.91, %?20.63, %0.23,
%0.77 ve %1.69 seklinde tespit edilmistir.

Izole edilen kermes mesesi hemiseliiloz 6rnegi igerisinde
%4.11 oraninda kalinti lignin bulunmustur. Hemiseliloz
yapitast birimleri glukoz (%2.29), galaktoz (%3.63), ksiloz
(%84.47), ramnoz (%1.13), arabinoz (%3.12) ve mannoz
(%6.22) olarak saptanmuistir.

Palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile tiirevlendirme
gergeklesmedigi  takdirde hemiseliillozlarda C  miktari
%45.46 olup DS degeri 0'dir. Palmitoil, stearoil ve oleoil
Kloriir ile hemiseliilozlarin tamaminin tiirevlenmesi halinde,
C miktarlart %72.98, %74.05 ve %74.50 olup DS degeri
2'dir. Calismamizda, palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile
tirevlendirilen kermes mesesi hemiseliilozlarindaki C
miktarlart  %54.95, %58.90 ve %54.61 olarak tespit
edilmigtir. Bu degerlerden hesaplanan DS degerleri ise
sirastyla palmitoil kloriir ile tlirevlendirilen &rnekte 0.69,
stearoil kloriir ile tiirevlendirilen 6rnekte 0.94 ve oleoil
kloriir ile tiirevlendirilen 6rnekte 0.63 seklindedir (Cizelge
1).
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Palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile tiirevlendirilen
orneklerin DS degerlerinden hesaplanan yiizde verim
degerleri Cizelge 2’de gosterilmistir. Kermes mesesi odunu
hemiseliilozlarinin esterlenmemesi durumda yani DS degeri
0 iken, palmitoil kloriir ile tiirevlendirmede yiizde verim
21.70, stearoil kloriir ile tiirevlendirmede yiizde verim 19.80
ve oleoil kloriir ile tiirevlendirmede yilizde verim 20.00
diizeyindedir. Palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile
hemiseliilozlarin tamaminin tlirevlendigi durumda yani DS
degeri 2 iken, ylizde verim 100 diizeyindedir. Calismamizda
elde edilen DS degerlerinden hesaplanan yiizde verim
degerleri palmitoil kloriir ile tiirevlendirilen 6rnekte 48.71,
stearoil kloriir ile tiirevlendirilen 6rnekte 57.53 ve oleoil
klortir ile tiirevlendirilen 6rnekte 45.20 olarak bulunmustur.

Caligmamizda belirlenen kermes mesesi hemiseliiloz
esterlerine ait DS ve yiizde verim degerlerinin literatiirde
yer alan (Fang vd., 1999; Sun vd., 1999a,b; Sun vd.,
2000a,b; Sun vd., 2004; Xu vd., 2008; Tanriverdi, 2011)
farkli bitkisel kaynaklardan izole edilen hemiseliilozlarin
1:2 molar oranda palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile
tiirevlendirilmesi sonucu elde edilen DS ve ylizde verim
degerleri ile karsilastirilabilir diizeyde oldugu goriilmiistiir.

Kermes megesi hemiseliilozlarina ait FTIR spektrumu
Sekil 1'de gosterilmistir. 3410 cm™deki band hemiseliiloz
icerisindeki -OH gruplarina atfedilmistir. 2922 cm™deki
band metil metilen C-H gerilmesine aittir. 1666 cm™'deki
band numunede absorbe olmus su ile ilgilidir. 1473 ile 1170
cm™ arasindaki alan C-H ve C-O baglarmm gerilme
frekanslarii gostermektedir. 1048 cm™de goriilen band
glukozidik bag icersindeki C-O gerilmesini temsil
etmektedir. 900 cm™de one ¢ikan band seker birimleri
arasindaki B-glukozidik baglar1 karakterize etmektedir (Sun
vd., 2004). Hemiseliiloz tiirevlerine ait spektrumlarda
goriillen 1742 cm™deki band olusan estere ait karbonil
grubundan kaynaklanmaktadir. 2922 ve 2854 cm™deki
bandlar  simetrik ve asimetrik C-H  gerilmesini
gostermektedir (Sun vd., 1999a,b; Fang vd., 1999; Sun vd.,
2000a,b; Sun vd., 2004; Xu vd., 2008). Palmitoil, stearoil ve
oleoil Kkloriir ile tiirevlendirilen hemiseliilloz &rneklerinin
spektrumlarindaki 1742 cm 'deki ortaya cikan band, 2922
cm™deki bandin absorbans degerlerindeki artis, 2854 cm’
“deki bandim belirgin bir sekilde ortaya ¢ikisi ve 3410 cm’
“deki -OH bandina ait absorbans degerlerinde Gnemli
diizeylerde azalmanin goriilmesi esterleme isleminin
gergeklestigini gostermektedir (Sekil 1). Calismamiza ait
FTIR analizi sonuglarinin literatiirle (Sun vd., 1999a,b; Fang

vd., 1999; Sun vd., 2000a,b; Sun vd., 2004; Xu vd., 2008)
ayni dogrultuda yer aldig1 goriilmistiir.

Hemiseliiloza ve tiirevlenmis o6rneklere ait TGA ve DTG
(diferansiyal termogravimetrik analiz) sonuglar1 Sekil 2 ve
3'te goterilmistir.
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Sekil 1. Hemiselilloz ve tiirevlenmis Orneklerin  FTIR
spektrumlart (PKT: Palmitoil kloriir ile tlirevlenmis 6rnek,
SKT: Stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek, OKT: Oleoil
kloriir ile tiirevlenmis 6rnek)
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o 100 200 300 400 500 600 700
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Sekil 2. Hemiselilloz ve tlirevlenmis Orneklerin TGA
termogramlar1 (PKT: Palmitoil klorir ile tiirevlenmis 6rnek,
SKT: Stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek, OKT: Oleoil
Kloriir ile tiirevlenmis 6rnek)

Cizelge 1. Esterlenmis kermes mesesi odunu hemiseliilozlarinin DS degerleri

DS=0 igin

DS=2 i¢in

Hemiseliiloz esterleri Molar oran* teorik %C miktart teorik %C miktar: %C DS
Palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek 1:2 45.46 72.98 54.95 0.69
Stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek 1:2 45.46 74.05 58.90 0.94
Oleoil kloriir ile tiirevlenmis d6rnek 1:2 45.46 74.50 54.61 0.63

* Hemiseliiloz mol degeri/Palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir mol degeri, DS: Siibstitiisyon derecesi

Cizelge 2. Esterlenmis kermes mesesi odunu hemiseliilozlarinin yiizde verimi

DS=0 i¢in % DS=2 i¢in %

Hemiseliiloz esterleri Molar oran* Sicaklik (°C) Stire (dakika) - - Verim (%)
verim verim

Palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek 1:2 75 30 21.70 100 48.71

Stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek 1:2 75 30 19.80 100 57.53

Oleoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek 1:2 75 30 20.00 100 45.20

* Hemiseliiloz mol degeri/Palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir mol degeri, DS: Siibstitiisyon derecesi
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Kermes mesesinden izole edilmis hemiselilloz ve
tirevlendirilmis hemiseliilloz O6rneklerinde esas bozunma
120 °C'den itibaren baglamaktadir. Bu sicakliga kadar
numune igersindeki suyun uzaklastigi anlasilmaktadir. 120
°C'den itibaren tek asamada gergeklesen esas bozunma
siireci hemiseliiloz drneginde 522 °C, palmitoil kloriir ile
tiirevlendirilmis 6rnekte 395 °C, stearoil Kloriir ile
tiirevlendirilmis 6rnekte 397 °C ve oleoil kloriir ile
tiirevlendirilmis &rnekte 375 °C'de tamamlanmustir (Cizelge
3). Hemiseliiloz 6rnegi ile karsilastirildiginda, maksimum
bozunma sicakliginin palmitoil kloriir ile tlirevlendirilmis
ornekte 35 °C, stearoil kloriir ile tiirevlendirilmis drnekte 34
°C ve oleoil kloriir ile tiirevlendirilmis &rnekte 47 °C
diistiigli gortilmistiir. Bu durum tiirevlendirme ile elde
edilen {irlinlerin termal dayaniklilifmin  hemiseliiloz
orneginden daha az oldugunu gostermektedir.

Calismamizda elde edilen tiirevlendirilmis orneklerin
termal Ozelliklerine ait bulgular literatiirdeki (Xu vd., 2008;
Sun vd., 2004) diisiik DS ve yiizde verim degerlerine sahip
tiirevlenme iiriinleri sonuglariyla ortiismektedir.

Sun vd. (2001) dogal hemiseliilozlarin agil kloriirler ile
kismen tiirevlendirilmesi sonucu elde edilen esterlerin
lipofilik  oOzelliklerinden  dolayr  biyolojik  olarak
ayrisabilecek ve dogaya karisabilecek plastik, regine ve film
iretiminde kullanilabileceklerini rapor etmislerdir. Bu
durum, kermes mesesi hemiseliilozlarindan elde edilen
diisiik siibstitiisyon derecesi ve yiizde verim degerlerine
sahip palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile {iretilen
esterlerin doga dostu yapilar oldugunu desteklemektedir.

45

Hemiseliloz
PKT
BKT

Steaklik (°C )
Sekil 3. Hemiseliiloz ve tlirevlenmis O6rneklerin DTG
termogramlar1 (PKT: Palmitoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek,
SKT: Stearoil kloriir ile tiirevlenmis 6rnek, OKT: Oleoil
kloriir ile tlirevlenmis 6rnek)

Cizelge 3. Kermes mesesinden izole edilmis ve
tiirevlendirilmis hemiseliilozlarin termal analiz sonuglari
- . o 600 °C'deki
Ornek To (°C) T:(°C) kalint1 (%)
Hemiseliiloz 120 522 16
Pﬂalmltoﬂ qu@r ile 120 395 11
tiirevlenmis ornek
Sﬂtearoﬂ kl})rl}r ile 120 397 9
tiirevlenmis 6rnek
Oleoil kloriir ile 120 375 6

tiirevlenmis drnek
T, : Baslangig sicakligi Ty Bitis sicakligt

4. Sonug¢

Caligmada, endiistriyel anlamda alternatif hammadde
olarak degerlendirilebilecek kermes megesinden izole edilen
hemiseliilozlarin %84.47'sinin ksiloz yapitagindan meydana
geldigi goriilmektedir. Kermes mesesine ait hemiseliiloz
Ornekleri sirasiyla palmitoil, stearoil ve oleoil kloriir ile
tiirevlendirilmistir. Elde edilen ester iiriinlerin diisiik
stibstitiisyon derecesine (0.63-0.94) ve verim yiizdesine
(%45.20-57.53) sahip oldugu goériilmiistiir. Tirevlendirilmis
iiriinlerin FTIR spektrumlarindaki 6zellikle 1742 cm™deki
ester piki olusumu, 2854 ve 2922 cm™deki metil metilen
grubuna ait pik degerlerindeki artis ve 3410 cm™'deki -OH
gruplarina ait pik degerindeki azalis esterlenmenin
gerceklestigini gostermistir. Termogravimetrik analiz, elde
edilen driinlerin termal dayanikliliginin  hemiseliiloz
orneginden daha az oldugunu gostermistir.

Calismada tiretilen hemiseliiloz esterlerinin karakteristik
6zellikleri onlarin biyolojik olarak ayrisabilecek ve dogaya
karigabilecek  plastik, regine ve film {retiminde
kullanilabileceklerini isaret etmektedir. Bu durum, kermes
mesesi odunundan elde edilen hemiseliilozlardan doga dostu
tiirevlerin tretilebilecegini gostermektedir.
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