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Ozet

Taninler bitki aleminde sik¢a goriilen ve ¢ogu bitkinin dal, yaprak, odun, meyve ve kabuklarinda yer alan fenolik
bilesikler ve dogal biyopolimerlerdir. Taninler ¢ok sayida fenolik hidroksil igeriginden dolay1 bir¢ok metal
iyonuna kars1 yiiksek afinite gostermektedirler. Ayrica taninler, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu, ¢evre dostu
olmalar1 ve kimyasal modifikasyon kolayligi nedeniyle tip, eczacilik, tekstil, boya, adsorpsiyon prosesleri gibi pek
¢ok alanda ilgi ¢eken bir maddedir. Bu galismada ¢esitli alanlarda kullanilabilecek bir polimer yap1 elde edilmesi
amaci ile {lilkemiz florasindan elde edilen valonya tanin ilk olarak klorometillenmis ve ardindan bir dizi amin
grubundan olusan etilendiamin ile fonksiyonellestirilerek etilendiamin modifiye edilmis valonya tanin polimeri
elde edilmistir. Ardindan elde edilen ¢ok amagh etilendiamin modifiye tanin polimeri FTIR, BET ve TGA
analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Tanin, polimer, valonya tanin, amin grubu

Abstract

Tannins are phenolic compounds and natural biopolymers that are frequently seen in the plant kingdom and are
found in the branches, leaves, wood, fruit and bark of most plants. Tannins show high affinity for many metal ions
due to their high phenolic hydroxyl content. In addition, tannins are a substance that attracts attention in many
fields such as medicine, pharmacy, textile, dye, adsorption processes due to their easy availability, cheapness,
environmental friendliness and ease of chemical modification. In this study, in order to obtain a polymer structure
that can be used in various fields, the valonia tannin obtained from the flora of our country was first
chloromethylated and then functionalized with ethylenediamine consisting of a series of amine groups. Thus,
ethylenediamine modified wallonia tannin polymer was obtained. Then, the obtained multi-purpose
ethylenediamine modified tannin polymer was characterized by FTIR, BET and TGA analyses.

Key words: Tannin, polymer, valonia tannin, amine group

1. Giris

Taninler bitki aleminde sik¢a goriilen ve ¢ogu bitkinin dal, yaprak, odun, meyve ve
kabuklarinda yer alan fenolik bilesikler ve dogal biyopolimerlerdir [1,2]. Taninler, bitkilerde
bulunan ikincil metabolizma tiriinleridir ve 6zellikle yiliksek yapili bitkilerin ¢esitli bolgelerinde
siklikla goriiliir [3]. Ozellikle mese, kestane, akasya, hus, nar, kayin, gibi bitki tiirlerinde yiiksek
miktarlarda bulunmakla birlikte tanin ¢ay yapraklari, kahve tohumlari, elma, liziim, hurma gibi
bitkilerde de bulunmaktadir. Mese palamudu ve mazilari tanin miktar1 agisindan ¢ok zengindir.
Mese agacinin yast ile dogru orantili olarak tanin oranida
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artmaktadir. Mese palamudundan elde edilen taninlere valonya tanin veya valeks taninde
denilmektedir. Anadolu palamut mesesi (Quercus macrolepis) ve Sakalli mesede (Quercus
cerris) bulunan mese palamutu (valonya) kadehlerinin seker fraksiyonunu elimine etmek igin
aseton/etilasetat/su karigimi ile ekstraksiyonu ile valonya tanin (valeks) tiretilir [4,5]. Taninler
buruk bir tada ve karakteristik bir kokuya sahiptirler. Kahverengi veya agik sari rengine sahip
amorf yapili bir toz halindedirler. Taninler, yapilarinda bulunan hidroksil gruplarindan otiirii
metaller ile komplekslesir ve selatlama 6zelligi barindirabilir [5]. Taninler degisik sekilde
siiflandirilabilmektedir. Genel olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Bunlar; hidrolize olabilen
taninler ve kondanse (hidrolize olamayan) taninlerdir. Valonya tanin, hidrolize olabilen taninler
sinifinda degerlendirilir ve Tiirkiye florasindan da elde edilebilmektedir [5].

Endiistride taninler pek ¢ok farkli alanda tercih edilen bir maddedir. Tip, eczacilik, deri
tabaklama, odun vyapistirici, korozyon inhibitorii, tekstil boyasi, su aritiminda dogal
polielektrolit olarak kullanimlari, adsorpsiyon prosesleri i¢in sorbent madde olarak kullanimlari
gibi pek ¢ok farkl1 alanda kullanilan bir fenolik bilesiktir. Icerigindeki polifenoller yardimu ile
sindirim enzimlerinin inhibisyona ugramasi vasitasi ile besin sindirimini azaltmasi ve sindirim
sistemi tizerinde etkili olmas1 da bir diger kulanim alanidir [6]. Bununla birlikte taninler gok
sayida fenolik hidroksil iceriginden dolayr bircok metal iyonuna karsi yiiksek afinite
gostermektedirler. Ayrica taninler, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu, ¢evre dostu olmalar1 ve
kimyasal modifikasyon kolayligi nedeniyle son yillarda bir biyosorbent olarak biiyiik ilgi
gormektedir [7]. Tanin bilesikleri baz1 hedef tiirlere kars1 yiiksek afinite gosterse de, bazi uygun
fonksiyonel gruplari polimer matrisleri lizerine immobilize ederek adsorpsiyon davranislari
daha da gelistirilebilmektedir [8]. Bununla birlikte tanin bilesikleri suda ¢oziinmektedirler.
Taninler formaldehit veya diger aldehitler ile reaksiyona girerek polimerize olurlar. Bunun
sonucunda da suda ¢oziinmez bir hale gelirler. Bu islemde aldehit bilesiklerinden biri ¢apraz
baglanma ajani gorevi listlenir ve tanin monomerleri aras1 baglantiyr olusturur [9]. Tanin, farkli
alanlarda yapilan pek ¢ok c¢aligmada da ilgi odagi olan bir malzemedir. Gurung ve
arkadaglarinin [8] yapmis oldugu c¢alismada N-aminoguanidin (AG) ardisik reaksiyonlar
yoluyla tanin iizerine immobilize edilerek yeni bir adsorpsiyon jeli gelistirilmistir. Calismada
tanin maddesinin metallerin segici geri kazanimi igin etkili bir adsorbent oldugu ve 6te yandan,
amin islevselligine sahip ligandlarin, asidik kloriir ortamindan kiymetli metallerin adsorpsiyonu
icin umut verici oldugu bildirilmistir. Goniiltas ve arkadaslar1 [2] ise orman isletmelerinde
kesim sonrasi ortaya ¢ikan ladin kabuklar1 ve ahsap levha endiistrisinde levha {iretimi sonrasi
ortaya ¢ikan endiistriyel atik durumundaki mese kabuklarindan sicak su ve sodyum siilfit igeren
cozeltiler ile ekstraksiyonun ardindan piiskiirtmeli kurutucu kullanarak elde edilen toz taninleri
kullanarak tanin bazli biyotutkal iretmis ve bu tutkalin ahsap malzeme tutkali olarak
kullanilabilirligini arastirmiglardir. Nardeli ve arkadaslar1 [10] ise yaptiklar ¢alismada, dogal
bir bilesik olan taninin, kaplama olmayan ve kaplanmis aliiminyum alasimlar1 (AA1200) igin
korozyon Onleyici olarak etkisini arastirmayr amaclamistir. Arastirmacilar elde ettikleri
sonuglardan yola ¢ikarak taninin, hem kaplanmis hem de kaplanmamis aliiminyum numuneleri
koruyan etkili bir korozyon dnleyici oldugunu belirtmislerdir. Yu ve arkadaslari [11] ise yapmis
olduklar1 ¢aligmada niikleer enerjinin yaygin olarak kullanilmasiyla, uranyum igeren radyoaktif
atik sularin, ¢evresel siirdiirtilebilirlik konusunda kiiresel endiseleri artirdigini ve atik sulardan
uranyumun giderimi i¢in antisolvent yontemiyle sekillendirilen sigir serum alblimin
nanokiireleri (BSA-BT-NS'ler) iizerine bayberry tanin immobilize ederek yeni bir adsorbent
hazirladiklarini bildirmislerdir. Hazirlanmis adsorbentin niikleer atik sudaki segiciligi ayrica
incelenmistir. Ayrica farkli y-151n1 1s1nlama dozlar1 altinda hazirlanan adsorbentlerin i1ginlama
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stabilitesi arastirilmis ve analiz edilmistir. Arastirmacilar iiretilen bu adsorbentin diisiik
maliyetli, yiiksek etkili ve yiiksek kararl1 bir adsorbent olarak, UO,?"'nin ¢esitli uranyum igeren
niikkleer endiistriyel atiklardan ayristirllmasinda iyi bir potansiyele sahip oldugunu
belirtmislerdir. Torrinha ve arkadaslar1 [12] ise elektronik atiklardan degerli metallerin geri
kazanilmasi i¢in deniz ¢aminin (Pinus pinaster) kabugundan hazirlanan bir tanin reginesi
hazirlanis ve Au(lll)’in adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada adsorpsiyon igin lig
isleminde Kloriir ve aqua regia ¢ozeltileri kullanilmis ve gergek hidrometaliirji sivilar1 simiile
edilerek tekli ve c¢oklu metal sistemlerden altin alimi arastirilmistir. Metalin nihai geri
kazaniminin, eliisyon ile saglandig bildirilmistir.

Yapilan ¢alismalar da goz Oniine alindiginda bu malzemelerin kolay bulunabilirligi, ucuzlugu,
cevre dostu olmalar1 ve kimyasal modifikasyon kolayligi gibi Ozellikleri pek ¢ok alanda
kullanilmalarinin 6niinii agmaktadir. Bununla birlikte taninlerin kullanim alanlaria yonelik
ozelliklerinin gelistirilmeleri amaciyla yapilarina farkli fonksiyonelize gruplarin baglanmasi ile
modifikasyonlart 6nem kazanan konulardir [8,13]. Tiim bunlarin 1s18inda bu calismada ise
cesitli alanlarda kullanilabilecek bir cok amacli polimer yap1 elde edilmesi amaci ile lilkemiz
florasindan elde edilen valonya tanin ilk olarak klorometillenmis ve ardindan bir dizi amin
grubundan olusan bir madde olan etilendiamin ile fonksiyonellestirilerek etilendiamin modifiye
edilmis valonya tanin polimeri elde edilmistir. Ardindan elde edilen ¢ok amach etilendiamin
modifiye tanin polimeri FTIR, BET ve TGA analizleri ile karakterize edilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

Calisma kapsaminda kullanilan tanin, palamut megesi (Quercus macrolepis) ve sakalli mesede
(Quercus cerris) bulunan mese palamutu (valonya) kadehlerinin ekstraksiyonu ile elde edilen
valonya tanindir ve valonya tanin AR-TU Kimya Sanayi A.S.’den temin edilmistir. Calismada
kullanilan kimyasallar olan NaOH, Formaldehit (%37), HCl (%37), HNOs (%65),
Etilendiamin, DMF, Na.COs maddelerinin tamami Merck ve Sigma Aldrich'ten satin alinmistir
ve herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

2.2. Enstiirmantasyon

Numunelerin Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizi Perkin Elmer
Spectrum Two cihazinda gerceklestirilmistir. Yapilan TGA olgtimleri NETZSCH STA 449 F1
model termal analiz cihazi ile gerceklestirilmistir. Yapilan BET o6l¢iimleri Autosorb 1-C
cithazinda gerceklestirilmistir.

2.3. Etilendiamin Modifiye Valonya Tanin Polimeri Sentezi

Tanin ekstraktinin 25 gr’1 100 mL saf su i¢inde ¢o6ziildii. 0,1 M NaOH ¢o6zeltisinden 150 mL
¢ozeltiye eklendi ve 338 K’e (65 °C) kadar karisim 1sitildi. Azar azar 150 mL kadar %37’lik
formaldehit ¢6zeltisi ilave edildi. Yavas yavas sicaklik 358 K’e (85 °C) kadar ¢ikartildi. Bu
sicaklikta ¢cozelti 3 saat kadar manyetik karistiricida karigtirildiktan sonra, 100 mL kadar saf su
dahailave edildi. pH 1,5 dolaylarina inecek sekilde HCl ilave edildi. Daha sonra ¢6zeltiye tekrar
%37’lik formaldehit ¢ozeltisinden 150 mL ilave edildi. Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in 24 saat
beklendi ve boylelikle capraz baglanma ile polimerizasyon saglandi. Polimerizasyonun amaci
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tanin yapisinin suda ¢éziinmez bir hale getirilmesidir. Tanin bilesikleri suda ¢6ziinmektedirler.
Taninler formaldehit veya diger aldehitler ile reaksiyona girerek polimerize olurlar. Bunun
sonucunda da suda ¢6ziinmez bir hale gelirler. Bu islemde aldehit bilesiklerinden biri ¢apraz
baglanma ajan1 gorevi Ustlenir ve tanin monomerleri arasi baglantiyr olusturur [9].
Polimerizasyon basamagi ardindan filtre kagid ile filtre edildikten sonra elde edilen katt madde
saf su ile bir kag kere daha yikandi ve notralizasyonu saglandi. Bir gece etiivde 60 °C derecede
kurutuldu ve klorometillenmis tanin polimeri elde edildi. Klorometillenmis tanin polimeri 33,3
mL (0,1 mol) etilendiamin ve 6,67 gr sodyum karbonat ve 80 mL dimetilformamit (DMF) ve
200 mL saf su ile 90 °C derecede 24 saat muameleye tabi tutuldu. Filtre kagidi ile siizme islemi
gerceklestirildi ve jel halindeki tanin etiivde kurutuldu. Boylelikle etilendiamin modifiye tanin
polimeri elde edilmis olundu. Elde edilen adsorbent miktar1 4,956 gram olarak tartilmistir.

3. Deneysel Sonuclar

Yapilan sentez islemleri sonucunda elde edilen polimer miktar1 4,956 gram olarak tartilmistir.
Sentezlenen etilendiamin modifiye tanin polimerinin karakterizasyon islemleri i¢in BET, TGA
ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Uretilen etilendiamin modifiye tanin polimerinin yiizey
alani, gbzenek hacmi ve gozenek boyutunun belirlenmesi amaciyla BET analizi yapilmistir.
Analiz i¢in Nitrojen gazi kullanilmistir. Gaz ¢ikis sicakligi 90 °C ve gaz ¢ikis zamani 16 saattir.
Analiz siiresi 219.9 dakikadir. Adsorbentin yiizey alani Brunauer—Emmett—Teller (BET)
metodu ile Olgiiliirken, gbézenek hacmi ve gozenek boyutu Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metoduna uygun sekilde dlgiilmiistiir. Uretilen adsorbentin BET yiizey alan1 ve BJH gozenek
hacmi ile gézenek boyutu Tablo 1 ’de verilmistir.

Tablo 1. Uretilen polimerin BET analizi sonuglari

BET Yiizey Alam 23.23 m?/g
BJH Gozenek Hacmi 0.076 cm®/g
BJH Gozenek Boyutu 3.91nm

Mezogo6zenekli yapilarin genellikle boyutlart 2 nm ile 50 nm araliginda tanimlanmaktadir [14].
Tablo 1°de goriildiigii lizere tiretilen polimer 3,91 nm gozenek boyutu ile mezogodzenekli bir
yapiya sahiptir. Polimerin yiizey alan1 ise 23,23 m?/g’dir. Sekil 1°de nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri grafigi verilmistir. Verilere bakildiginda 0,56 ile 0,79 p/po araliginda
6l¢iimden kaynakli bir hata oldugu 6ngoriilmektedir. Normal sartlarda desorpsiyon degerlerinin
daha yiiksek, adsorpsiyon degerlerinin daha diisiik olmas1 beklenmektedir. Yapilan bu 6lgiimde
tam tersi bir sonu¢ goOrilmiistiir. Etilendiamin modifiye tanin polimerinin IUPAC
siniflandirmasina gore tip 4 izotermine uymaktadir [15]. Bununla birlikte, Sekil 1’de goriilen
etilendiamin modifiye tanin polimerinin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri dar agiz
ve balon tipi gézeneklerin bir gostergesi olan H2 tipi histerezis igerir [15,16]. Bu dar agizl
genis govdeli boru benzeri gozenekler i¢ yapida bir ag yapist halinde birbiri ile baglantili
olabilmektedir. Bagil basing ile iligkili olarak bu ag yapisinin dikkate alinmasi gerekir [15].
Bununla birlikte polimer bir hidrojel oldugundan suda sismektedir. Bu hidrojel yap1 ve gbzenek
yapist adsorpsiyon-desorpsiyon davranislarini etkileyebilmektedir.
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Sekil 1. Etilendiamin modifiye tanin polimerinin N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Etilendamin modifiye tanin polimerinin termal stabilitesi, 40 K/dk 1sitma hizinda bir nitrojen
akisinda, 18,27 miligramlik toz halinde numune kullanilarak termogravimetik analiz (TGA) ile
arastirildi. Sekil 2°de analiz sonucunda olusturulan TG (%) - sicaklik grafigi verilmistir. TGA
egrileri termodiferansiyel egrilerdeki ekzotermik tepe noktalarina denk gelecek sekilde ii¢
béliime ayrilmistir. {lk asama 40-120 °C araligidir ve nemin ortadan kaldirilmasina karsilik
gelen yaklasik %7'lik bir agirhk kaybi meydana gelmistir. Ikinci asama, 120-300°C'lik
bozunma sicakligr araliginda %22 kiitle kaybi vardir, bu kayip molekiiller arasi bagin kismen
bozulmasi ile gerceklesmis olabilir [4,17]. Ugiincii asama, 300-700°C sicaklik araliginda
gerceklesir ve molekiil i¢i kuvvetlerin pargalanmasindan kaynaklaniyor olabilmektedir [4]. Bu
asamada kiitle kayb1 %53 tiir.
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Sekil 2. Etilendiamin modifiye tanin polimeri TG analizi sonuglar1



E.D. Parlar et. al/ ISITES2022 Bursa - Turkey

Calismada sentezlenen etilendiamin modifiye tanin polimerinin FTIR analizi
gerceklestirilmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. Valonya Tanin ve etilendiamin modifiye tanin polimeri FTIR spektrumlari

Valonya taninin FTIR spektrumlarina bakilacak olursa 3000 - 3600 cm™ araligindaki genis
pikler, tanin igeriginde yer alan fenolik ve metil gruplarina ait O-H baglarin1 gostermektedir.
Burada bulunan adsorpsiyon pikleri hidrojen titresimlerinden dolay1r meydana gelir. 1744 cm”
1*de goriilen pik valonya taninin karboksil ve karbonil gruplarina ait piktir [4]. 1624 cm™ ve
1469 cm™deki pikler, aromatik halkadaki C=C baginin germe titresiminin karakteristik
pikleridir[18,19]. Diger bir yandan 1469 cm™’deki pik, tanin igerigindeki sekerin metilen kdprii
yapilarinin makaslama titresiminin bir gostergesidir. 1351 cm™ ve 1053 cm™’de bulunan pikler
valonya taninde bulunan fenol gruplarina aittir [4]. 1351 cm™’de bulunan pik fenolik O-H
diizlem i¢i deformasyon titresiminin ve fenolik C-O diizlem i¢i esneme titresiminin birlesimi
sonucu olusmustur [5]. 11173 cm™’de bulunan pik ise aromatik C-H deformasyonundan
kaynaklanmaktadir. 946-775 cm™ araliginda ise benzen halkasinda bulunan C-H bagmin
deformasyon titresimlerinden dolay1 olusan kii¢iik absorpsiyon pikleri goriilmektedir [5].

Klorometillenmis taninin piklerine bakilacak olursa 1276 cm™’de goriilen pik karakteristik
klorometil gruplarmin pikidir. FTIR spektrumundaki bu karakteristik CH2Cl tepe noktalari
klorometil gruplarinin varligin1 dogrulamakta ve klorometilleme isleminin basarili oldugunu
gostermektedir. Bu pik, amin grubunun baglanmasinin ardindan yok olmustur. Bunun sebebi
CH:Cl yapisindan CI’nin kopmasi ve yerine N-H yapisinin baglanmasidir [20-22].

Valonya tanin, etilendiamin ile modifiye edildikten sonra elde edilen adsorbentte 3000 - 3600
cm™ araligindaki genis pikler korunmustur fakat bu genis pikler icerisinde artik yalmzca O-H
baglarinin pikleri degil etilendiamin modifiyesinden sonra N-H baglariin pikleride mevcuttur
[17]. Etilendiamin modifiye tanin polimerinde, 1580 - 1670 cm™ arasinda yer alan piklerde iki
timsekli orta dereceli pikler goriilmektedir ve bu pikler C=0 gerilmesi ve amin grubu
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tizerindeki N-H baglarinin biikiilme titresiminden dolay1 olusmaktadir [8,23]. Birincil aminlerin
sahip oldugu N-H egilme titresimi 1580 - 1670 cm™ bdlgesinde goriiliir. Genellikle ikincil ve
tictinciil aminler bu bolgede bir pik gostermezler. Bu pik ¢ok keskindir ve karbonil piki ile
karistirilmasina neden olacak kadar karbonil bdlgesine yakindir [7]. Oyleki valonya taninde
1744 cm? goriilen bu karboksil ve karbonil pikleri, etilendiamin modifiye tanin polimerinde
1669 cm™’de goriilen piklerde bir miktar daralmistir. N-H baglarimi temsil eden pikler,
etilendiamin modifiye tanin polimerinde bu 1595 ile 1669 cm™’de goriilmektedir. Bu
sonuglardan N-H baglarin1 temsil eden bu piklerin varligi, etilendiamin modifiye tanin
polimerinde amin grubunun tanin tizerine basaril1 bir sekilde eklendigini ve sentezin basaril bir
sekilde yapildigin1 bize gostermektedir. Etilendiamin modifiye tanin polimerlerinde 1369 cm”
1¢de goriilen orta bant pikleri ise O-H biikiilme titresimlerinden kaynaklanir [13]. Etilendiamin
modifiye tanin polimerinde 1117 cm™ civarinda goriilen genis bant, C-N germe ve C-O-C
germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir [24]. Piklerde degisim biiyiik oranda 1000-1800 cm”
Laraliginda goriilmektedir.

4. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

Taninler ve dolayist ise valonya tanin kolay bulunabilirligi, ucuzlugu, ¢cevre dostu olmalar1 ve
kimyasal modifikasyon kolaylig1 gibi avantajli 6zelliklerinden dolayr pek ¢ok sektorde
kendisine kullanim alani bulan ve yapilan g¢alismalarin odagi olan bir malzeme grubudur. Bu
calismada Anadolu palamut mesesi (Quercus macrolepis) ve Sakalli mesede (Quercus cerris)
bulunan mese palamutu (valonya) kadehlerinin seker fraksiyonunu elimine etmek igin
aseton/ctilasetat/su karisimi ile ekstraksiyonu ile tiretilen ve iilkemiz florasindan elde edilen
valonya tanin (valeks) ilk olarak klorometillenmis ve ardindan bu klorometillenmis tanin
polimer yapisina bir amin grubu olan etilendiamin basarili bir sekilde immobilize edilmistir.
Ardindan elde edilen etilendiamin modifiye tanin polimeri FTIR analizi ile karakterize edilmis
ve ilk olarak klorometil yapisinin ve ardindan etilendiamin yapisinin basari ile tanin yapisina
baglandig: tespit edilmistir. FTIR spektrumundaki klorometil yapisina ait karakteristik CH2Cl
tepe noktalar1 klorometil gruplarinin varligini dogrulamakta ve klorometilleme isleminin
basarili oldugunu gostermektedir. Bu pik, amin grubunun baglanmasinin ardindan yok
olmustur. Bunun sebebi CH2Cl yapisindan Cl’nin kopmasi ve yerine N-H yapisinin
baglanmasidir. N-H baglarini temsil eden pikler, etilendiamin modifiye tanin polimerinde 1595
ile 1669 cm™°de goriilmektedir. N-H baglarimi temsil eden bu piklerin varligi, etilendiamin
modifiye tanin polimerinde amin grubunun tanin iizerine basarili bir sekilde eklendigini ve
sentezin bagarili bir sekilde yapildigini1 bize gostermektedir. Yapilan BET analizi sonucunda
etilendiamin modifiye tanin polimerinin toplam yiizey alaninin 23.23 m?/g oldugu ve ortalama
gozenek boyutunun ise 3.91 nm oldugu goriilmiistiir. Mezogbzenekli yapilarin genellikle
boyutlart 2 nm ile 50 nm araliginda oldugu goz 6niine alindiginda etilendiamin modifiye tanin
polimerinin mezogo6zenekli bir yapiya sahip oldugu séylenebilmektedir. Bununla birlikte bu
sonuclardan {retilen polimer yapinin nispeten genis bir yiizey alanmna sahip oldugu
belirlenmistir. Etilendiamin modifiye tanin polimerinin IUPAC siiflandirmasina gore tip 4
izotermine uydugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, polimerin nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri (Sekil 1) dar agiz ve balon tipi gézeneklerin bir gostergesi olan H2 tipi
histerezis igermektedir. Bununla birlikte 700°C sicaklik seviyelerine kadar yapilan termal
analizlerde toplam %53’liik bir kiitle kaybimin oldugu goriilmiistiir. Tiim bunlarin 1s18inda
tiretilen etilendiamin modifiye tanin polimerinin adsorpsiyon prosesleri gibi ¢esitli alanlarda
kullanilabilecek ¢ok amagl bir mezogdzenekli malzeme oldugu belirlenmistir.

Kaynaklar



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

E.D. Parlar et. al/ ISITES2022 Bursa - Turkey

P.E.L. Richard W. Hemingway, Plant Polyphenols; Synthesis, Properties, Significance,
1992.

O. Goniiltag, M. Ugar, Utilization of bark tannins from oriental spruce and oak in
bioadhesive production, Turkish J. For. | Tiirkiye Orman. Derg. (2019) 458—465..

M. Ozacar, I.A. Sengil, The use of tannins from Turkish acorns (valonia) in water
treatment as a coagulant and coagulant aid, Turkish J. Eng. Environ. Sci. 26 (2002)
255-263.

M. Ozacar, C. Soykan, I.A. Sengil, Studies on synthesis, characterization, and metal
adsorption of mimosa and valonia tannin resins, J. Appl. Polym. Sci. 102 (2006) 786—
797.

M. Can, E. Bulut, A. 6rnek, M. 6zacar, Synthesis and characterization of valonea
tannin resin and its interaction with palladium (1), rhodium (I11) chloro complexes,
Chem. Eng. J. 221 (2013) 146-158.

N.J.T. Osborne, D.M. McNeill, Characterisation of Leucaena condensed tannins by
size and protein precipitation capacity, J. Sci. Food Agric. 81 (2001) 1113-1119.

M. Gurung, B.B. Adhikari, H. Kawakita, K. Ohto, K. Inoue, S. Alam, Selective
recovery of precious metals from acidic leach liquor of circuit boards of spent mobile
phones using chemically modified persimmon tannin gel, Ind. Eng. Chem. Res. 51
(2012) 11901-11913.

M. Gurung, B.B. Adhikari, S. Morisada, H. Kawakita, K. Ohto, K. Inoue, S. Alam, N-
aminoguanidine modified persimmon tannin: A new sustainable material for selective
adsorption, preconcentration and recovery of precious metals from acidic chloride
solution, Bioresour. Technol. 129 (2013) 108-117.

H.A.M. Bacelo, S.C.R. Santos, C.M.S. Botelho, Tannin-based biosorbents for
environmental applications - A review, Chem. Eng. J. 303 (2016) 575-587.

J. V. Nardeli, C.S. Fugivara, M. Taryba, E.R.P. Pinto, M.F. Montemor, A. V.
Benedetti, Tannin: A natural corrosion inhibitor for aluminum alloys, Prog. Org.
Coatings. 135 (2019) 368—381.

J. Yu, X. Luo, B. Liu, J. Zhou, J. Feng, W. Zhu, S. Wang, Y. Zhang, X. Lin, P. Chen,
Bayberry tannin immobilized bovine serum albumin nanospheres: Characterization,
irradiation stability and selective removal of uranyl ions from radioactive wastewater,
J. Mater. Chem. A. 6 (2018) 15359-15370.

M.B.Q.L.F. Torrinha, H.A.M. Bacelo, S.C.R. Santos, C.M.S. Botelho, R.A.R.
Boaventura, Uptake and recovery of gold from simulated hydrometallurgical liquors by
adsorption on pine bark tannin resin, Water (Switzerland). 12 (2020) 1-18.

Q. Yi, R. Fan, F. Xie, H. Min, Q. Zhang, Z. Luo, Selective Recovery of Au(lll) and
Pd(I1) from Waste PCBs Using Ethylenediamine Modified Persimmon Tannin
Adsorbent, Procedia Environ. Sci. 31 (2016) 185-194.

J.A.S. Costa, R.A. de Jesus, D.O. Santos, J.F. Mano, L.P.C. Romao, C.M. Paranhos,
Recent progresses in the adsorption of organic, inorganic, and gas compounds by
MCM-41-based mesoporous materials, Microporous Mesoporous Mater. 291 (2020)
109698.



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

E.D. Parlar et. al/ ISITES2022 Bursa - Turkey

T.S. Sing, K. S. W., D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J.
Rouquerol, REPORTING PHYSISORPTION DATA FOR GAS/SOLID SYSTEMS
with Special Reference to the Determination of Surface Area and Porosity, Pure Appl.
Chem.,. 57 (1985) 603-619.

M. Can, M. Dogan, M. Imamoglu, M. Arslan, Au (III) uptake by triazine polyamine
polymers: Mechanism, kinetic and equilibrium studies, React. Funct. Polym. 109
(2016) 151-161.

N. Akter, M.A. Hossain, M.J. Hassan, M.K. Amin, M. Elias, M.M. Rahman, A.M.
Asiri, 1LA. Siddiquey, M.A. Hasnat, Amine modified tannin gel for adsorptive removal
of Brilliant Green dye, J. Environ. Chem. Eng. 4 (2016) 1231-1241.

T. Ogata, Y. Nakano, Mechanisms of gold recovery from aqueous solutions using a
novel tannin gel adsorbent synthesized from natural condensed tannin, Water Res. 39
(2005) 4281-4286.

L. Lugo, A. Martin, J. Diaz, A. Pérez-Florez, C. Celis, Implementation of modified
acacia tannin by mannich reaction for removal of heavy metals (Cu, Cr and Hg), Water
(Switzerland). 12 (2020).

S. Yuan, J. Gu, Y. Zheng, W. Jiang, B. Liang, S.O. Pehkonen, Purification of phenol-
contaminated water by adsorption with quaternized poly(dimethylaminopropyl
methacrylamide)-grafted PVBC microspheres, J. Mater. Chem. A. 3 (2015) 4620
4636.

C. Xiong, S. Zhou, X. Liu, Q. Jia, C. Ma, X. Zheng, 2-aminothiazole functionalized
polystyrene for selective removal of Au(lll) in aqueous solutions, Ind. Eng. Chem. Res.
53 (2014) 2441-2448.

R. Castaldo, R. Avolio, M. Cocca, G. Gentile, M.E. Errico, M. Avella, C. Carfagna, V.
Ambrogi, A Versatile Synthetic Approach toward Hyper-Cross-Linked Styrene-Based
Polymers and Nanocomposites, Macromolecules. 50 (2017) 4132-4143.

L. Wang, W. Liang, J. Yu, Z. Liang, L. Ruan, Y. Zhang, Flocculation of Microcystis
aeruginosa using modified larch tannin, Environ. Sci. Technol. 47 (2013) 5771-5777.

M. Gurung, B.B. Adhikari, S. Alam, H. Kawakita, K. Ohto, K. Inoue, Persimmon
tannin-based new sorption material for resource recycling and recovery of precious
metals, Chem. Eng. J. 228 (2013) 405-414.



