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BIiTKIiSEL LiF ATIKLARINDAN SURDURULEBILIR SELULOZ
ELDESI VE KARAKTERIZASYONU

0z

Bu c¢alismanin konusu, ligno-seliilozik karakterli lif atiklarindan siirdiiriilebilir
seliilozun elde edilmesi ve karakterizasyonu iizerine kuruludur. Yapilan literatiir ve
on deneme calismalar1 dikkate alinarak ¢alisma kapsaminda oncelikle seliillozun elde
edilecegi atik bitkisel lifler belirlenerek tedarik edilmis, daha sonra atik liflerin
kimyasal igerigi belirlenmistir. Ornek olarak segilen jiit ve keten atiklarmin siras ile
%63,5 ve %78 oraninda seliiloz igerdigi goriilmiistiir. Tezin sonraki asamasinda
seliilozun bitkisel lif yapilarindan izolasyonu cesitli ekstraksiyon yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen selilloz numunelerinin karakterizasyonu i¢in
oncelikle polimerizasyon dereceleri dlgiilerek, ticari alfa seliiloz ile karsilastirilmistir.
Yapisal karakterizasyon i¢in Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometre ve X-
Isim1 Kirinim analizleri uygulanmistir. Termal analizler ise termogravimetrik analiz
ile gergeklestirilmistir. Geri kazanilan ve ticari seliilozun nem alma o6zellikleri de
gravimetrik 6l¢lim yontemi ile Slgiilerek karsilagtirilmistir. Tez calismast materyaline
uygulan testler sonucu elde edilen veriler degerlendirildiginde seliillozik lif
atiklarindan seliiloz polimerinin izole edilmesinin basarili bir sekilde gerceklestigi
goriilmiistiir. Yapilan analizler ile elde edilen seliilozun, ticari alfa seliiloz ile benzer

yapisal ve termal 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda bitkisel lif atiklarindan hali liretim atig1 olarak
tedarik edilen jiit lifleri ve iplik liretim atig1 olarak temin edilen keten ipliklerinden
seliiloz ekstraksiyonu saglanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Hem tekstil sektorii
hem de kagit, kompozit, savunma sektorleri i¢in O6nemli bir hammadde olan
selillozun atik {iriinlerden kazanilmasi ve ozelliklerinin belirlenmesi bu konuda
calisacak arastirmaci ve sanayicilere verileri ile bilgi saglayacak ileriki ¢aligmalarin

planlanmasina yardimei olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Seliiloz, ekstraksiyon, siirdiiriilebilirlik, bitkisel lif atiklari
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EXTRACTION AND CHARACTERIZATION OF SUSTAINABLE
CELLULOSE FROM WASTE VEGETABLE FIBERS

ABSTRACT

The aim of this thesis is extraction and characterization of sustainable cellulose
from ligno-cellulosic fiber wastes. At first, waste vegetable fibers were determined
and supplied as a resource of cellulose considering the previous works about this
topic and preliminary experimental studies. After that cellulose contents of jute and
linen fibers were determined, respectively 63.5% and 78%. At the next stage of this
study extraction of cellulose from waste vegetable fibers were accomplished with
various extraction methods. For the characterization of obtained cellulose firstly
degree of polymerization is calculated and compared with commercial cellulose. The
structural properties of the cellulose samples were investigated by using Fourier
Transformed Infrared Spectrophotometer and X-Ray Diffraction analysis. Thermal
analyses were carried out with thermo gravimetric analysis. Moisture absorption
behavior of the extracted cellulose and commercial cellulose samples were studied
by gravimetrical method. When the test results were examined, it is determined that
extraction of cellulose polymer from ligno-cellulosic waste vegetable fibers was
accomplished successfully. Analyses have showed that the extracted cellulose
samples have the similar structural and thermal properties with the commercial alpha

cellulose.

As a result of this thesis, cellulose was extracted and characterized from waste
jute fibers used as weft yarns in machine carpet production and from linen fibers
used as yarn in weaving. As being a quite important raw material for textile, pulp and
paper, composite and defense industries, recycling of waste cellulosic fibers and

regaining cellulose will lead similar projects for producers and researchers.

Keywords: Cellulose, extraction, sustainability, waste vegetable fiber
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Genel Bilgiler

Gilintimiizde tekstil sektorii i¢in 6onemli hale gelen baslica iki konu tekstil atiklarin
tekrar kullanilmasi ile siirdiiriilebilirliginin saglanmasi ile polimer ve lif ¢ekim
teknolojilerinde gerceklestirilen ilerlemeler sonucu katma degeri yiiksek tekstil
hammaddelerinin gelistirilmesidir (Blackburn, 2009; Erdem ve ark., 2010; Erdogan
ve ark., 2013, Erdogan ve ark., 2015, Erdogan ve ark., 2016 ). Tekstil sektoriinde
atiklar tiretim atiklar1 ve kullanim atiklar1 olarak iki kategoride ele alinabilir. Tekstil
malzemeleri iiretim zincirinin ¢esitli asamalarinda linter, lif, iplik ve kumas
formunda dogal lif atiklar1 olusmaktadir. Bu dogal lif atiklari igerisinde seliilozik
esasli olan pamuk, jiit, keten ve benzeri liflerin atiklart hem tekstil sektorii hem de
kagit, kompozit, savunma sektdrleri icin énemli birer hammaddedirler. Ote yandan
kullanilmis giysilerdeki dogal liflerin geri kazanimu ile ilgili ¢alismalar da giderek
onem kazanmaktadir. Giiniimiizde ozellikle atik seliiloz kaynaklarimin kompozit
malzemeleri i¢in mikro ve nano seliilloz formuna doniistiiriilerek takviye malzemesi
olarak kullanimina yonelik caligmalar giderek 6nem kazanmaktadir (Islam ve Alam,

2014; Elanthikkal, 2010).

Bu tezin konusu tekstil liretim siirecinde agiga ¢ikan lif ve iplik atiklarindan elde
edilecek seliiloz gibi 6nemli ve degerli bir biyo-polimerin karakterizasyonu ve iiretim
stirecine tekrar kazandirilma olanaklarinin aragtirilmasini kapsamaktadir. Bu amagla
ele alinan atik kaynagi ise Oncellikle makina halis1 iiretiminde atki ipligi olarak
kullanilan jiit ipliklerdir. Makine halis1 iiretiminde atki ipligi olarak kullanilan jiit
ipliklerin yaklasik %8°1 kenar sagagi olarak atik olmaktadir. Konstriiksiyon ve sikliga
gore m*de yaklasik 25-30 gr atik ¢ikmaktadir. 300 milyon m* civarinda bir tiretim
miktari ile Tiirkiye diinyanin en biiyiik makina halis1 lireticisi dolayisi ile en fazla jiit

atki ipligi kullanan iilkesidir (Kaplan, 2011; International Jute Study Group, 2014).



Calismada kullanilan diger atik kaynagi ise ketenli dokuma {iretimi yapan bir
firmanin keten atiklaridir. Tirkiye’de giysilik ve ev tekstili olarak %100 keten veya
keten karigimi tekstil iirinlerinin iiretimi de oldukca yaygindir. Pamukla birlikte en
yiiksek seliiloz icerigine sahip olan keten lifleri de tedarik edilerek seliiloz eldesi ve

elde edilen seliilozun karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.

Bu kapsamda asagidaki boliimlerde oncelikle seliilloz, jiit ve keten lifleri,
ekstraksiyon yontemleri hakkinda genel bilgiler verilerek tez calismasi ile ilgili
onceki ¢alismalar hakkinda kisa 6zetler sunulmustur. Sonraki boliimlerde geregler ve
yontem tanitilarak analiz sonuglart ticari seliiloz ile karsilagtirmali olarak

degerlendirilmis ve oneriler sunulmustur.

1.2 Tekstil Lifleri ve Bitkisel Liflerin Siniflandirilmasi

Tekstil lifleri dogal lifler ve kimyasal lifler olarak iki temel grupta
incelenmektedir. Dogal lifler kendi i¢inde bitkisel lifler, hayvansal lifler ve madensel
lifler olarak {li¢ gruba ayrilmaktadir. Kimyasal lifler ise sentetik lifler ve rejenere
lifler olarak 1iki alt grup altinda incelenmektedir. Tekstil liflerinin genel

siniflandirilmasi Sekil 1.1°de goriilmektedir (Morton ve Hearle, 1993).

[ Tekstil Lifleri J

= —
4[ Dogal Lifler ] { Kimyasal Lifler
| Bitkisel Lifler j [ Sentetik Lifler )
—:Hawanial Lifler ] [ Rejenere Lifler
_’ Madensel Lifler j

L

Sekil 1.1 Tekstil liflerinin siniflandirilmasit (Morton ve Hearle, 1993)



Dogal lifler igerisinde yer alan ve bu tezin materyalinin de olusturan bitkisel lifler

bitkilerin ¢esitli kisimlarindan elde edilirler ve buna gore isimlendirilirler (Sekil 1.2).

Bitkisel Lifler

[ Tohum e I/ \ ——

Yaprak Lifleri Meyve Lifleri

Sekil 1.2 Bitkisel liflerin siniflandirilmasi

Diinya iizerindeki ¢ok sayidaki bitkinin degisik kisimlarindan elde edilen ligno
seliilozik yapidaki bitkisel liflerin ticari a¢idan 6nemli olanlar1 asagida Ornekler

verilerek siniflandirilmistir (Morton ve Hearle, 1993; Franck, 2005).

- Tohum Lifleri
Pamuk

Akund

- Sak Lifleri
Keten
Kenevir
Rami

Jiit

Hibiskus
Roselle
Abutilon

- Yaprak lifleri
Sisal

Henequen



Cantala

Letona
Agaveameniensis
Abaka

Formium

Furkre

Sanseviera

Pineapple
Chameropshumilis L.
Attaliafunifera L.
Leopoldiniapiassava L.
Raphiavinifena L.

Yucca

- Meyve Lifleri
Kapok

Hint kapogu
Hindistan cevizi

Lif kabag1

1.3 Seliiloz ve Genel Ozellikleri

Seliiloz genel formiilii (C¢H;9Os), olan bir polisakkarittir. Makromolekiiller
birgok (n tane) B-D glikoz yapitasinin 1. ve 4. karbon atomlar iizerinden oksijen
kopriileri ile birbirine baglanmast sonucu olugmaktadir (Sekil 1.3). Seliiloz
makromolekiillerindeki her bir glikoz yapitasinda 3’er tane serbest hidroksil grubu
bulunmaktadir (Hockenberger, 2004). Bir hidroksil grubu diger seliiloz molekiilleri
ile intermolekiiler bag olustururken, diger iki hidroksil grubu 2 glikoz molekiilii

arasinda intramolekiiler bag olusturmaktadir.



Sekil 1.3 Seliillozun molekiiler yapist (Klemm ve ark. , 2005)

Seliiloz fibriler yapida, suda ¢oziinmeyen ve bitki hiicre ¢eperlerinde bulunan bir
polimerdir. Bitkisel seliiloz, yesil yaprakli bitkilerde, golgi cisimciginde fotosentez
doniigsiimiiyle sentezlenir (Sekil 1.4). Cesitli bakteriler (Acetobacter, Acanthemoeba
ve Achromobacter), algler (Valonia, Chaetmorpha) ve mantarlar da seliiloz

sentezlemektedir (Klemm ve ark., 2005; O’Sullivan, 1997).

Hiicresel solunum ve enerji i¢in gerekli olan ATP (adenozin trifosfat) tiretmek
icin glukoz esash substratlar kullanan bitki hiicreleri, hem enerji kaynagi hem de
hiicresel sekil, sertlik ve destek saglamak i¢in karbondioksit, su ve inorganik
maddelerden gilines 15181 etkisiyle polisakkaritler iiretir. Bitki hiicreleri yagsamalari
icin gerekli besin kaynagi olan polisakkaritleri hiicresel biitiinligii korumak ve
bitkiye ¢evresel etkilere dayanabilmesi i¢in de iiretir ve yapisinda depolar. Seliiloz,
bitki hiicrelerinin duvarlarinda fibriler yapida yerlesir, hiicre zarina mukavemet ve

esneklik saglar (O'Sullivan, 1996; Klemm ve ark. 2005).

hiicre geperi

Mikrofibril yapi |

L SN
hiicre geperine i
yerlesmis mikrofibriller ?

mikrofibril

hemiseliloz
parakristalin
seliloz
kristalin sellloz

¥
seliloz molekala |
Otalbutndetueivhite s S

m&cgﬂ ono m;‘\oj ﬁo,

Glucose Cellobiose

Sekil 1.4 Seliilozun sentezlenmesi, kristal ve fibriler yapisi (Genomic Science Program, b.t.)



Seliilozu olusturan anhidroglukopiranoz iiniteleri (AGU) birbirlerine, C1 ve C4
atomlar1 arasindaki B-(1—4)- glikozit baglarla baglanirlar (Klemm ve ark., 1996).
Komsu AGU iiniteleri arasindaki glikozit baglar Sekil 1.5’te goriilmektedir.

HO
-0

OH

Sekil 1.5 Anhidroglukopiranoz tiniteleri arasindaki glikozit baglar

Zincir boyunca her iinite bir sonrakiyle 180°C ag1 yaparak donerek {initelerin 4.ve
1. karbonlar1 arasinda B-(1—4)- uygun bir aciyla olugsmaktadir. Seliiloz molekiilii bu
dizilim seklinin bir sonucu olarak dallanmamus, diiz bir polimer yapidadir. AGU
iinitelerinin  *C1  sandalye konfigiirasyonu  olusturacak bigimde dizildigi
diisiiniilmektedir. Hidroksil gruplart ve hidrojen atomlar1 ise esleksek ve eksenel
olarak konumlanmaktadir (Klemm ve ark., 1996). Her AGU C2,C3 ve C6 karbon
atomlarinda hidroksil gruplar1 icermektedir. Bu hidroksil gruplari, seliillozu modifiye
etme ve tlirevlendirme imkani olugturmaktadir. Bu reaktif gruplarin reaksiyonlari ile
seliiloz esterleri ve eterleri elde edilmektedir. Her ugta yer alan hidroksil gruplari
ayrica molekiile kimyasal polarite de kazandirmaktadir. C1 atomu iizerindeki ug
indirgen Ozellikte iken, C4 atomu {izerindeki grubun indirgen 6zelligi yoktur (Wertz
ve ark., 2010). Sekil 1.6° da Indirgen ve indirgen o6zellikte olmayan ug

gosterilmektedir.

B-(1—=4)- glikozidik bag

OH
OH o OH OH
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HO HO 0}
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(n= Polimerizasyon derecesi)

Sekil 1.6 Seliiloz polimerinde bulunan indirgen ve indirgen &zellikte olmayan uglar



Dogal seliilloz molekiilii yalnizca molekiil i¢i hidrojen baglari yapmaz, C3 ve
komsu molekiilin C6 karbon atomlar1 arasinda hidrojen baglar1 olusturarak

molekiiller aras1 baglar da olusturmaktadir (Wertz ve ark., 2010).

Seliiloz polimerinin molekdil i¢i ve molekiiller aras1 hidroksil gruplar ile yaptig

hidrojen baglar1 Sekil 1.7° de goriilmektedir.
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Sekil 1.7 Seliiloz polimerinin molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidroksil gruplart ile yaptigi hidrojen

baglari (Wang ve ark., 2012)

Seliiloz polimerleri kimyasal yapilari sebebiyle ve yaptiklari molekiil i¢i ve
molekiiller arasi baglar sayesinde belirli bir diizgilinliikte siralanarak kiimelesme
egilimindedir. Bu yapilar “kristalin bolge” olarak adlandirilmaktadir (O’Sullivan,
1997). Seliiloz I (I, ve Ig ), Seliiloz II, Seliiloz IIT (I1I; ve IIly) ve Seliloz IV (IVy ve
IVy) olarak adlandirilan seliiloz polimorflar1 bu kristalin bolgelerin farkli bigimlerde
diizenlenmesi sonucunda meydana gelen yapilardir. Selillozun kristal formu
uygulanan kimyasal islem ve sicaklik gibi etkenlerle degisime ugramaktadir
(O’Sullivan, 1997). Dogal seliiloz (Seliiloz I), termodinamik olarak daha stabil olan
I, ve Igkristal diizenindedir (O’Sullivan, 1997). Seliiloz I, rejenerasyon veya derisik
alkali ¢ozeltisi ile merserizasyon ile Seliiloz II formuna doniistiiriilebilir. Seliiloz I1I
(ITI; ve IIIy) Seliiloz I ve Seliiloz II’in s1ivi amonyak veya bazi aminler ile muamele
edilmesiyle elde edilir. Yiiksek sicaklik formu olan Selilloz IV (IVy ve IVy)
polimorflari ise Seliiloz III (I1I; ve IIy;)’in gliserol ile 1sitilmasiyla elde edilmektedir.

Seliilozun ¢esitli kristalin modifikasyonlari 250°C ‘ye kadar 1sitildiginda molekiil ici



hidrojen bag1 gevsemekte ve buna baghi olarak kristal yap1 degismektedir
(O’Sullivan, 1997). Seliiloz polimorflar1 Sekil 1.8de gosterilmektedir.
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Sekil 1.8 Seliiloz polimorflart

Dogada seliiloz en saf halinde pamuk liflerinde (%94-%97) bulunmaktadir.
Pamuk lifleri yiiksek seliiloz igerigi yaninda yagsi-mumsu maddeler, mineral, pektin,
lignin ve hemiseliilozla birlikte protoplazmik atiklar da icermektedir.

Yazicioglu, 1979).

Saf seliiloz; beyaz renkte, higroskobik bir polimer olup suda ¢éziinmez. Seliillozun
asidik ve alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmez, kolloidal bir hal alir (Harmancioglu ve

tipik ayract bakir amonyum siilfattir. Seliiloz %6 - %10 oraninda nem alir. Suda,

Bitkisel lifler yapilar1 geregi seliiloz esasli materyaller olup, amorf karakterli
1.9)

lignin ve hemiseliiloz matris igerisinde seliiloz mikrofibrilleri igermektedir (Sekil
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Sekil 1.9 Jiit liflerinin igyapisi (Bulut ve Erdogan, 2011)

Bitkisel liflerin en temel bileseni olan seliiloz life mukavemet ve yapisal stabilite
kazandirmaktadir. Lifin cinsine gore seliilozun yapisal geometrisi degismekte ve lifin
mekanik Ozelliklerinde belirleyici bir rol oynamaktadir (Kabir ve ark., 2011).
Seliilozun kimyasal yapisi farkli dogal liflerde ayn1 olmasina ragmen, miktar1 ve
polimerizasyon derecesi varyasyon gostermektedir (Mohanty ve ark., 2000).
Hemiseliiloz genellikle lif hiicresinin primer ¢eperinde bulunmaktadir. Dallanmis
karbon zincirlerinden olusan hemiseliilozun kimyasal yapist da degisim
gostermektedir. Lignin fenolik esasli bir bilesik olup bitkisel yapiyr mikrobiyal
bozunmaya kars1 korur (Kabir ve ark., 2011; Leonard ve Martin, 2002). Kompleks
bir yapiya sahip olan ve amorf karakterdeki lignin alifatik ve aromatik gruplar igeren
hidrokarbon polimeridir (Kabir ve ark., 2011; Eichhorn, ve ark., 2001; Fakirov ve
Bhattacharya, 2007). Lignin, dogal liflerde yapisal destek materyali olarak islev
goren bir biyo-polimerdir. Genellikle sar1 kahve renkte olup, amorf yapidadir. Bitki
hiicre duvarlarinin sentezinde, once seliiloz ve hemiseliiloz gibi polisakkaritler
olusurken, lignin matris gorevi gorerek polisakkarit molekiil zincirleri arasindaki
bosluklar1 doldurmaktadir (Mohanty ve ark., 2000). Pektin ise a-1,4-galakturonik asit
gruplari, farkli yapilarda seker birimleri ve metil ester igeren bir heteropolisakkarittir.
Bunlarin yani sira seliilozik liflerde az miktarda da olsa alkol gruplar1 igeren mumsu

maddeler bulunmaktadir (Eichhorn ve ark., 2001).



Bitkisel liflerin kimyasal yapilarina iliskin ¢esitli kaynaklarda farkli miktarlar
belirtilmektedir. Asagida bitkisel lif igerikleri ile ilgili temel kaynaklardan alinan

tablolar verilmistir.

Tablo 1.1 Bitkisel liflerin kimyasal yapilar1 — I (Yazicioglu ve Harmancioglu, 1979)

Selilloz Hemiseliilloz Pektin Lignin Diger Maddeler

Lifler (%) (%) (%) (%) (%)
Pamuk 94,0 2,0 2,0 - 2,0
Kapok 64,0 23,0 23,0 13,0 —
Keten 71,2 18,5 2,0 2,2 6,0
Kenevir 74,3 17,9 0,9 3,7 3,1
Rami 76,2 14,5 2,1 0,7 6,4
Jiit 71,5 13,3 0,2 13,1 1,8
Manila Keneviri 70,0 21,8 0,5 5,7 1,8
Sisal 73,2 13,3 0,9 11,0 1,6

Tablo 1.2 Bitkisel liflerin kimyasal yapilar1 — II (Franck, 2005)

Lif Seliiloz  Hemiseliiloz Pektin Lignin Yagsimumsu
(%) (%) (%) (%) md.(%)
Pamuk 92-95 5,7 1,2 0 0,6
Keten 62-71 16-18 1,8-2,0 2,0-2,5 1,5
Kenevir 67-75 16-18 0,8 2,9-3,3 0,7
Rami 68- 76 13- 14 1,9-2,1 0,6- 0,7 0,3
Jiit 59-71 12- 13 0,2-44 11,8-129 0,5
Sisal 66-73 12- 13 0,8 9,9 0,3
Manila keneviri 63-68 19- 20 0,5 5,1-5,5 0,2
Hindistan cevizi 36- 43 0,2 3-4 41- 45 -

Tablo 1.3 Bitkisel liflerin kimyasal yapilar1 - IIT (Bulut ve Erdogan, 2011)

Lif Seliiloz Lignin  Hemiseliiloz = Pektin
(%) (%) (%) (%)
Jiit 61-71,5 12-13 13,6-20,4 0,2
Keten 71 2,2 18,6-20,6 2,3
Kenevir 70,2-744  3,7-5,7 17,9-22.4 0,9
Rami 68,6-76,2  0,6-0,7 13,1-16,7 1,9
Sisal 67-78 8-11 10,0-14,2 10,0
Hindistan cevizi 36-43 41-45 15-25 34
Pamuk 82-96 0,5-1 2-6 5-7
Ananas yapragi 80-81 4,6-12 16-19 2-3
Muz lifi 60-65 5-10 6-19 3-5
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1.4 Jiit Lifleri ve Genel Ozellikleri

Tiliaceae ailesine ve Corchorus tiiriine ait yillik bir bitki olan jiitten elde edilen jiit
lifleri miktar olarak pamuktan sonra diinyada iiretilen ikinci dogal liftir (Rowell ve
Stout, 2006). Diinya jiit lifi tiretimi yaklasik olarak {i¢ milyon ton civarindadir (Food
and Agriculture Organization, 2014). Bitki, nem oran1 yiiksek bolgelerde yetisir ve
boylar1 1-4 metre arasinda degisir. Jiit bitkisi {i¢ ayda hasada hazir hale gelir. Jiit
lifinden elde edilen mamuller, ip ve sicim, hali, c¢uval, jeotekstil, kompozitler,
dekorasyon ve ev tekstillerinde kullanim alani bulmaktadir. Bu uygulama alanlar
igerisinde jiit liflerinin otomotiv parcalart igin iretilen kompozit malzemelerde
takviye malzemesi olarak kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir (Summerscales ve

ark., 2010, Karaduman ve Onal, 2010).

Jiit liflerinin kimyasal yapisindaki en énemli ii¢ bilesen alfa-seliiloz, hemiseliiloz
ve lignindir. Jiit lifinin katmanlar1 incelendiginde lignin orta lamelde ve primer
ceperde bulunmaktadir. Hiicreleri birbirine pektin baglamaktadir, fakat bitki
gelisimine gore az veya ¢ok miktarda lignin de bu baglayici bolgede bulunmaktadir.
Seliiloz primer ve sekonder ¢eperlerde bulunmaktadir. Lignin miktar1 arttikga liflerin

tutumu sertlesmektedir.

Farkl1 arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalara gore jiit liflerinin seliiloz orani
%61-71,5, hemiseliiloz oran1 %13,6-20,4, lignin orani ise %]12-13 olarak tespit
edilmistir (Mohanty ve ark., 2000; Rowell ve Stout, 2006; Taj ve ark., 2007; Bulut ve
Erdogan, 2011).

Yagst mumsu maddelerin yani sira jiit lifleri siras1 ile %0,4-0,8 ve %0,3-5
oraninda inorganik ve azot igeren maddeler icermektedir (Rowell ve Stout, 2006). Jiit
liflerinin, sahip oldugu fiziksel Ozelliklerin yani sira kolay ulasilabilir olmasi,
tiretimleri esnasinda ¢evresel zarara neden olmamasi ve islenmesi i¢in oldukca diisiik
enerji gereksinimi duyulmasi, yenilenebilir ve siirdiirebilir hammadde olarak 6nemli

bir kaynak olmasini saglamaktadir (Gon ve ark., 2012).

11



1.5 Keten Lifleri ve Genel Ozellikleri

Lif iiretiminde ve yag eldesinde kullanilan Keten bitkisi Linaceae familyasinin
linum cinsinin Linum Usitatissimum tiiriidiir. Lif ketenlerinde bitki boylar1 90-120
cm arasinda degisir, govde kalinlig1 ortalama 2,5 mm’yi gecmez. Govde sapinda
“huzme” ad1 verilen demetler seklinde bulunan lifler, havuzlama islemi ile gévdeden
ayrilir. Havuzlama mekanik, fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapilir. Lif hiicreleri
birbirlerine i¢ pektinle tutunurken, huzmeler arasinda da dis pektin bulunur. Keten
bitkisinin govdesinde 20-40 kadar huzme bulunur ve bu huzmeler dairesel yerlesir.
Keten lifleri seliilloz, hemiseliiloz, pektin ve lignin ile birlikte cesitli yagst mumsu
maddeler de igermektedir. Lifin icerdigi seliiloz oram1 %70-85 arasinda olup,
pamuktan sonra en fazla seliiloz igeren bitkisel liftir. Lignin birikmesi bitkinin
yaslanmasina dogru orantili olarak artar. Lif demetlerinin arasindaki i¢ pektin
parcalanip huzme yapisi bozularak “kotonizasyon” islemi ile pamuga benzer kisa lif
elde edilebilmekte ve lif karisimlarinda kullanilabilmektedir. Lif demetlerinde lif
boylar1 30-120 cm’i bulabilmektedir. Keten lifleri agirliklariin %8 — 10’u kadar
nem absorbe edebilir. Dogal rengi sarimtirak, gri veya esmerdir, ancak agartilmis
keten lifleri oldukg¢a beyaz bir renk ve yumusak bir tutum kazanir (Hallagcoglu ve

Yazicioglu, 1979).

Tekstil endiistrisinde iplik tiretiminde %100 veya karisim olarak kullanilmakta,
dokusuz yiizey iiretiminde, kompozit ve yag endiistrisinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Liu ve ark., 2006) . Kompozitlerde kullanildiginda malzemenin

biyo-bozunurlugunu artirarak c¢evre dostu kompozit {retimine olanak saglar

(Wollerdorfel ve ark., 1998).
1.6 Seliiloz Ekstraksiyon Yontemleri

Seliiloz polimeri yesil yaprakli bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunur, mekanik
stabilite ve mukavemet saglar. Bitkisel seliilloz dogada hi¢bir zaman tek basina

bulunmaz, diger ligno-seliillozik maddelerle beraber bulunur. Seliiloz fibrilleri

oncelikle hemiseliiloz, pektin ve proteinlerin dahil oldugu diger polimerlerin
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matriksine gomiilmiis haldedir. Cesitli bakteriler (Acetobacter, Acanthemoeba ve
Achromobacter), algler (Valonia, Chaetmorpha) ve mantarlar da seliiloz
sentezlemektedir (Klemm ve ark., 2005; O’Sullivan 1997). Bitkisel yapilardan

seliilozu izole etmek icin asagida 6zetlenen farkli kimyasal yontemler mevcuttur:

1.6.1 Kraft yontemi (Sodyum siilfat yontemi)

Kraft yontemi, kagit hamuru ve rejenere seliiloz lifi iiretiminde kullanilan en
yaygin ve en eski yontemdir. Sodyum siilfat ve sodyum hidroksit kullanilarak seliiloz
kaynagi (odun yongalar1) pisirilir ve yapidaki lignin sodyum tuzu seklinde ¢oziinerek
uzaklastirilir (Gierer, 1980).

1.6.2 Sodyum Bisiilfit Yontemi

Kraft (Sodyum siilfat) yontemine benzer, lignoseliilozik malzeme, 6zellikle odun
yongalar1 sodyum bisiilfit ¢ozeltisiyle pisirilerek ligninin siilfone olmasi saglanir.

Atik yiikiiniin fazla olmasi sebebiyle yontem terk edilmistir (Gierer, 1980).

1.6.3 Iyonik cozeltiler ile ekstraksiyon:

Iyonik ¢ozeltiler ile lignoseliilozik yapilardan, 6zellikle bitkisel maddelerden
selillozu dogrudan ¢ozerek ayristirma yontemidir. Seliiloz tiirevleri olusturulmadan
1-biitil-3-methilimidazolyum kloriir (BMIMCI) veya 1-allil-3- methilimidazolyum
kloriir (AMIMCI) gibi iyonik ¢ozeltiler kullanilarak dogrudan ¢oziinen seliiloz,
lignoseliilozik yapidan izole edilir (Jiang ve ark., 2011).

1.6.4 Asit-alkali ekstraksiyon
Bu yontemde lignoseliillozik malzeme kuvvetli bir mineral asitin seyreltik

coOzeltisiyle pisirildikten sonra alkali ¢6zelti ile nétralize edilir (Ibrahim ve ark.,

2013).
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1.6.5 Soda-Antrakinon Yontemi

Antrakinon, bazik ortamda karbonhidratlarla redoks tepkimeye girerek
yiikseltgenir. Seliiloz hamuru olusturmak i¢in hazirlanan alkali ¢ozeltilere ¢ok diisiik
miktarlarda (%1) eklenen antrakinon, ligninle kimyasal etkilesime girerek
delignifikasyon oranini artirmakta ve elde edilen seliiloz igerigini ylikseltmektedir.
Kraft yontemine benzer ancak kiikiirt yerine antrakinon tercih edilmesi atik yiikiinii

diisirmektedir (Jahan ve ark., 2002).

1.6.6 Organik Asitler ve Peroksiasitlerle Delignifikasyon

Yumusak lignoseliilozik (softwood) materyallerden (bitkisel lif atiklari, tahil
saplar1 ve otsu bitkiler) organik asitler ve agartma maddeleri kullanilarak sentezlenen
peroksiasitlerin  kullanilmast  yontemiyle selilloz polimerinin izole edilmesi

yontemidir (Young ve ark., 2010).

Tez c¢alismas1 kapsaminda bitkisel lif atiklarindan seliiloz ekstraksiyonu igin
organik asitler ile sentezlenen g¢esitli peroksiasitlerle delignifikasyon yontemi
kullanilmistir. Peroksiasitler, formik asit ve asetik asit kullanilarak sentezlenmistir.
Bu yontemle elde edilen seliiloz numunelerini kiyaslayabilmek amaciyla, bazi

orneklere ayrica asit- alkali ektraksiyon yontemi de uygulanmigtir.

1.7 Cesitli Bitkisel Liflerden ve Bitkisel Atiklardan Seliiloz Elde Etmeye Yonelik
Yapilmis Calismalar

Bitkilerin yap1 tas1 olan seliiloz yenilenebilir kaynaklardan elde edilen bir polimer
olmast nedeni ile kagit, ambalaj ve rejenere seliiloz liflerinin iiretiminde uzun
yillardir kullanilan bir hammaddedir. Seliilozun sentezi, ekstraksiyonu ve {iriine
dontistiiriilmesi ile ilgili literatiirde ¢ok sayida calisma bulunmaktadir (O'Sullivan,
1996; Klemm ve ark., 2005). Bununla birlikte gilinlimiizde nano-bilimdeki
gelismeler, nano malzemeler ve bu malzemelerin nano-kompozitlerde kullanimi

acisindan fibriler yapida bulunan seliillozun mikro-seliiloz ve nano-seliilloz formlar1
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tizerine yapilan c¢aligmalarin sayisii hizla artirmistir. Siirdiiriilebilir ve biyo-
bozunabilir karakteri nedeni ile fibriler yapidaki mikro ve nano seliilozlarin
giinimiizde takviye malzemesi olarak nanokompozitlerde, membranlarda, biyo-
bozunabilir filmler ve ambalajlarda, katki maddesi olarak gidalarda, ¢esitli amaclar
icin kozmetiklerde ve biyoaktif implantlarda kullanimi1 yayginlasmaktadir (Khalil ve
ark., 2012; Islam ve Alam, 2014). Ayn1 zamanda atik seliiloz kaynaklarinin kompozit
malzemeleri i¢in mikro ve nano seliiloz formuna doniistiiriilerek takviye malzemesi

olarak kullanimina yonelik ¢alismalar da yapilmaktadir.

Islam ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 derleme calismada seliilloz mikrolif ve
selilloz nano-lif terimlerine agiklik getirerek nano-seliiloz eldesinde kullanilan
yontemleri ve nano-seliiloz tiplerini incelemislerdir. Khalil ve ark. (2012) ise
sirdiriilebilir selilloz nano-lifler {izerine bir derleme c¢alisma yapmislardir.
Caligmada  selilozun  yapisi, ektraksiyon  yontemleri, modifikasyonlar,

stirdiiriilebilirlik ve nano-seliiloz kavramlari ele alinmistir.

Seydibeyoglu ve Oksman (2008), selillozu mikro ve nano boyutlarda fibrile
ederek bu mikro ve nano liflerin termoplastik poliliretan kompozitlerin mekanik ve
termal Ozelliklerine nasil etki ettigini arastirmislardir. Caligmada seliiloz kaynagi
olarak odun kullanmiglar ve fibrilasyon icin yiiksek basingli homojenizatdrden

yararlanmislardir.

Ibraham ve ark., (2013) yenilenebilir atik kaynagi olarak muz bitkisi atiklarini ve
piring saplarim1 kullanmak suretiyle, bitkisel atiklardan seliilozu alkali- asidik
yontemle ayristirarak, enzimatik yontemle mikrokristalin seliiloz elde etmislerdir.
Siilfiirik asit ve sodyum hidroksit ile seliiloz harici bilesenler ayrilmis, agartma ile
hem lignin miktar1 disiiriilmiis, hem de seliillozun fibrillesmesi saglanmistir. Mikro

kristalin seliiloz eldesi ise seliilaz enzimi kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
Benzer bir calisma ise Reddy ve Yang (2009) tarafindan seliilloz kaynagi olarak

ipekotu (milkweed) bitkisinin govdesi kullanilarak yapilmistir. Tohum lifleri tekstil

lifi olarak degerlendirilemeyecek kadar kisa olan bu bitkinin gévde igeriginin seliiloz
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oraninin yliksek olmasi sebebiyle seliiloz esasli lif kaynagi olarak kullanilmasi

amaglanmstir.

Pelissari ve ark. (2014) ise alkali islem, agartma ve asit hidrolizi yontemiyle muz
kabuklarindan seliiloz nano-lifieldesi iizerine bir calisma yapmuslardir. Islem yapilan
numuneden kimyasal islemlerle etkin bi¢cimde lignin, pektin ve hemiseliilozu
ayristirarak, asit hidrolizi ile nano-seliiloz lifleri elde etmislerdir. Elde edilen

numunenin karakterizasyon ve enstriimantal analizleri yapilmistir.

Seliiloz eldesi i¢in atik bitkisel kaynak olarak piring celtigi kullanan Johar ve ark.
(2012), alkali islem ve agartma ile seliillozu ayristirip, asidik islemle nano-kristalin
yapida seliiloz elde etmislerdir. Piring ¢eltiginin seliiloz oran1 %31 iken, alkali islem
ve agartma yontemleri takip edilerek elde edilen nano-kristalin malzemenin seliiloz

oraninin %96 oldugu tespit edilmistir.

Chen ve ark. (2011) kimyasal- ultrasonik yontemle farkli bitkisel kaynaklardan
nano-seliiloz eldesi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Nano-seliiloz eldesi i¢in odun,
bugday samani, bambu bitkisi ve keten liflerini kullanan Chen ve arkadaslari,
kimyasal saflastirma- temizleme ve ardindan alkali asidik yontemle seliillozu
ekstrakte etmis, ultrasonik yontemle fibrillesmesini saglayarak seliiloz nano-lifleri

elde etmislerdir.

Bos palmiye salkimlarin1 nano seliiloz lifi eldesi i¢in bitkisel atik kaynagi olarak
kullanan Fahma ve ark. (2010), siilfiirik asit yontemiyle ayristirdiklar: seliilozdan
elde edilen nano seliiloz liflerinin yapisal 6zelliklerine hidroliz siirelerinin etkisini
arastirmiglardir. Hidroliz siiresi arttik¢a seliilozun polimer yapisinin bozundugunu ve

polimerizasyon derecesinin diistiigiinii tespit etmislerdir.

Campos ve ark. (2013), curaua (ananas tiirii bir bitki) ve seker kamis1 kiispesi
kullanarak, alkali islem ve agartma ile seliilozu ekstrakte etmis, ardindan enzimatik
hidroliz ve ultrasonik islemle fibrillesmeyi saglayarak seliilloz nano lifleri elde

etmiglerdir. Daha sonra bu iki bitkisel atiktan elde edilen nanolifleri karsilastirmas,
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yontemde kullanilan kimyasallarin hangi bitkisel atiga seliiloz icerigi agisindan nasil

etki ettigini incelemiglerdir.

Cesitli bitkisel kaynaklardan seliiloz eldesi iizerine yapilan bu ¢alismalarin yani
sira bitkisel liflerden, 6zellikle de bu liflerin atiklarindan seliiloz eldesi ve yeniden
kullanim1 iizerine c¢aligmalar da giiniimiizde O©6nem kazanmaktadir. Bu tez
caligmasinda siirdiiriilebilir seliilloz eldesinde atik jiit lifleri ve liretim atig1 keten

iplikleri kullanilmustir.

Cesitli bitkisel liflerden selilloz eldesine yonelik literatiirde farkli ¢aligmalar
bulunmaktadir. Moran ve ark., (2007), sisal liflerinden iki farkli yontemle seliiloz
ekstrakte edip, saflagtirarak nano-selilloz elde etmis, yOntemlerin avantaj ve
dezavantajlarmi karsilastirmistir ve elde ettikleri seliilozun safligini ticari seliilozla
kargilastirmiglardir. Yapilan enstriimantal analizler neticesinde elde edilen seliiloz
yapisinda hemiseliiloz ve lignin miktarinin eser miktarda oldugunu ve ekstrakte
edilen seliilozun kristalinitesinin de oldukc¢a yiliksek oldugunu belirtmislerdir.
Yontemler temel olarak alkali ekstraksiyon, agartma ve asit hidrolizi gibi bilindik
islemlere farklt yardimci maddeler eklenip ve farkli islem siireleri uygulanarak

belirlenmistir.

Jahan ve ark. (2010) ise mikrokristalin seliiloz eldesi i¢in dogrudan jiit lifini
kullanmiglardir.  Oncelikle lif igerigini belitleyip, ardindan formik asit-
peroksiformikasit yontemiyle seliilozu jiit lifi yapisindan ekstrakte ederek asit
hidrolizi ile mikrokristalin selilloz yapist elde etmislerdir. Olduk¢a ekonomik ve
ulagilabilir bir hammadde kaynagi olan jiitten, katma degeri klasik jiit {irlinlerinden
daha yiiksek bir nihai iirin elde etmeyi amaglamiglardir. Asidik islemle seliilozu,
hemi-seliiloz ve ligninden etkin bir sekilde ayristirip, hidrojen peroksit islemi ile hem
saflagtirma hem de agartma yapmuslardir. Peroksiasitler kullanilarak fibriler yapida
elde edilen seliiloz igerigi yliksek malzemelere, asit hidrolizi islemi uygulanmistir.
Bu sekilde polimerizasyon dereceleri lif {iretimine uygun olmayan, ancak, kompozit,

gida gibi endiistrilere olduk¢a uygun mikro ve nano kristalin seliiloz elde edilmistir.
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Wang ve ark. (2009), yaptig1 ¢alismada, eko-kompozit ve biyo-kompozit olarak
kullanilmak tizere jiit liflerini alkali ¢6zelti ve asit buharinda saflastirip, yiiksek
basingli su jetleri kullanarak mikro ve nanofibriller elde etmislerdir. %12°lik NaOH
ile oda sicakliginda merserizasyon yapilmis, asit buhart olusturmak i¢in HCI
kullanilmistir ve %80°lik NaOH ¢ozeltisi ile yapilan kimyasal iglemi takiben basingl
su jetleri kullanilarak liflerin mikro ve nano boyutta fibrillesmesi saglanmistir.
Kimyasal islemler jiit lifi yapisindaki lignini arindirmak, fiziksel islem ise liflerin
eksen boyunca agcilarak fibrilasyonunu saglamak iizere uygulanmistir. Elde edilen
mikro ve nano-fibril yapidaki liflerin, asit buhar1 sayesinde, geleneksel yontemlere

gore daha uzun lif boylarina sahip oldugunu gostermislerdir.

Kopania ve ark., (2012), keten ve kenevir bitkisi de dahil olmak {iizere farkli
bitkisel atiklardan seliiloz eldesi tizerine ¢aligmalar yapmislardir. Oldukga yiiksek
seliiloz igerigine sahip olan keten ve kenevir govdelerine c¢esitli kimyasallar
kullanarak seliiloz ekstraksiyonu ve saflastirma islemi uygulamislardir. Bitki
govdelerini islem Oncesinde buharlama ve sicak su ile arindirmis ve sodyum
hidroksit/hidrojen peroksit ile hamurlagtirmiglardir. Ardindan delignifikasyon i¢in
cesitli yontemler uygulamislardir. Malzemenin baslangic icerikleri, elde edilen
iriinlerin igerikleriyle karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalar, seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin miktarlarinin 6l¢iilmesi, alfa-seliiloz igeriginin saptanmasi, viskozite sayis1 ve
polimerizasyon derecelerinin Ol¢iilmesi ve pektin miktarinin saptanmasi seklinde

gergeklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasinda bitkisel lif atiklarindan seliiloz ekstraksiyonu igin organik
asitler ile sentezlenen cesitli peroksiasitlerle delignifikasyon yontemi belirlenmistir.
Peroksiasitler, formik asit ve asetik asit ile hidrojen peroksit kullanilarak
sentezlenmistir. Bu yontemle elde edilen seliillozu numuneleriyle kiyas yapabilmek

baz1 6rneklere ayrica asit- alkali ektraksiyon yontemi de uygulanmstir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Materyaller

Tez kapsaminda ilk olarak tekstil iiretim siirecinde agiga c¢ikan bitkisel lif
atiklarin tipi, miktarlar1 ve tekrar kullanilma durumlarn ile ilgili Tirkiye’deki
iireticiler dikkate almarak bir 6n calisma yapilmustir. On ¢alismada iireticiler ile
yapilan goriismeler sonucu hali iretimi sirasinda atki ipligi olarak kullanilan jiit
liflerinin hali kenarlarinda olusan atiklarin oldukca fazla oldugu ve bu atiklarin
degerlendirilmedigi tespit edilmistir. Makine halis1 liretiminde atki ipligi olarak
kullanilan jiit ipliklerin yaklasik %81 kenar sacagi olarak atik olmaktadir. 300
milyon m® civarinda bir iiretim miktari ile Tiirkiye diinyanin en biiyitk makina halis:
tireticisi dolayisi ile en fazla jiit atki ipligi ithal eden ve kullanan tlkesidir (Domotex,
2014; Giineydogu Anadolu Hali Thracatgilar1 Birligi, 2011; International Jute Study
Group, 2014). Makina halis1 iiretiminde agia ¢ikan jiit lif atiklarinin temini igin
Gaziantep, Kayseri, Ankara ve Manisa illerindeki tireticiler ile goriisiilmiis ve ¢esitli
firmalardan calisma materyalini olusturacak iiretim atig jiit iplikleri temin edilmistir.
Tez calismasinda kullanilan diger atik kaynagi ise ketenli dokuma iiretimi yapan bir
firmanin keten atiklaridir. Tirkiye’de giysilik ve ev tekstili olarak %100 keten veya

keten karigimu tirtinlerin tiretimi de oldukca yaygindir.
Tez kapsaminda seliiloz ekstrakte etmek i¢in kullanilan hali atig1 jiit lifleri Royal

Hali A.S.’den, keten iplikler ise MBT Tekstil’den iiretim atig1 seklinde tedarik
edilmistir. Atik jiit ve keten lifleri Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Atik keten lifleri

Calisma kapsaminda yapilan islemler ve Olglimler icin kullanilan kimyasallar

Tablo 2.1 ‘de verilmistir.

Tablo 2.1 Calisma kapsaminda yapilan islemler ve 6l¢iimler i¢in kullanilan kimyasallar

Kimyasal madde ad1 Temin edilen firmalar

Alfa Seliiloz Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Etilen diamintetra asetik asit (EDTA) Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Formik asit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Asetik Asit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Etanol Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Benzen Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Aseton Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Hidroklorik asit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Stulfiirik Asit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Hidrojen peroksit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika
Sodyum klorit Sigma ALDRICH, St. Louis, Amerika

20



Calisma kapsaminda yapilan islemler ve ol¢iimler icin kullanilan cihazlar Tablo

2.2 “de verilmistir.

Tablo 2.2 Calisma kapsaminda yapilan iglemler ve dl¢timler i¢in kullanilan cihazlar

Cihaz adx Cihaz markasi
Etiiv NUVE,Ankara, Tiirkiye
Manyetik Karistirict IKA,Staufen, Almanya
Mantolu Isitici IKA,Staufen, Almanya
Hassas Terazi Ohaus, Nanikon, Isvicre
Viskozimetre Camlab, Bath, Birlesik Krallik (UK)
Termostatik Su Banyosu Memmert, Almanya
2.2 Metod

2.2.1 Bitkisel Liflerde Icerik Belirleme

Bitkisel liflerinin kimyasal iceriklerinin belirlenmesinde Zhang ve arkadaslarinin
calismasinda tarif edilen Cin Tekstil Endiistrisi Standardi uygulanmistir (Zhang ve

ark., 2013).

Bitkisel lif atiklar1 105° C’de 6 saat kurutulup, desikatorde 2 saat bekletilerek sabit
agirhgina getirilmis (Wy), daha sonra %70’lik etanol c¢ozeltisiyle yikanip
kurutulmustur. Pektin igerigini belirlemek icin %0,5’lik EDTA (etilen daimin tetra
asetik asit ) cozeltisi ile manyetik karistiricili 1siticida 30 dk siireyle karistirilarak
islem yapilmigtir. Saf su ile durulanip siiziildiikten sonra tekrar 105° C’de 6 saat

kurutulup agirlig 6l¢iilmistiir (W).
% Pektin=%x1oo 2.1)
0

Liflerin hemiseliiloz igerigini belirlemek i¢in bir sonraki asamada pektinden
arindirilmis numuneler asetonla yikanip, saf suyla durulanip kurutulmus ve 0,5 M

HCI ile manyetik karigtiricili 1sitict ile kaynama noktasinda 60 dk islem yapilmistir.
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Saf su ile durulanip siiziildiikten sonra etiivde 105°C’de 6 saat kurutulup, desikatorde

2 saat bekletilerek agirligi Slgtilmiistiir (W>).

W1-W,

% Hemiseliiloz = — X 100 (2.2)
0

Seliiloz igerigi belirlenmek iizere %72’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde 24 saat
boyunca oda sicakliginda bekletilen lifler, daha sonra siizlilip durulanarak

kurutulmus ve agirliklar: dl¢tilmiistiir (W3)

% Seliiloz = % x 100 2.3)

0

Siilfiirik asit iglemi ile Klason lignin miktar1 da hesaplanmistir:
A . Ws
% Lignin = X 100 (2.4)
0

Jiit liflerinin kimyasal igeriginin tayini i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda seliiloz
orant %63,5; hemiseliiloz oran1 %20,1; lignin orant % 13,8 ve pektin oran1 %2,6

olarak tespit edilmistir.
Keten liflerinin kimyasal igerigi ise %78 seliiloz, %13 hemiseliiloz, %9 lignin
olarak tespit edilmistir. Her iki lifin de ¢ok yiiksek oranda seliiloz igerigine sahip

oldugu goriilmektedir.

Lif icerikleri belirlendikten sonra seliiloz ekstraksiyonuna 6n hazirlik olarak 6n
temizleme ve yagsi-mumsu maddeler ile hasil maddelerinden arindirma islemi

uygulanmigtir.
2.2.2 Ak Liflerde On Temizleme Islemi

Jiit liflerinin ve keten liflerinin delignifikasyon ve ekstraksiyon iglemlerinden

once suda c¢oziinebilen maddeleri uzaklastirmak {izere saf su ile 2 saat siire ile
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manyetik karigtiricili 1sitictida 6n temizleme islemi yapilmigtir. Yikanan lifler

siiziilerek etiivde 105°C’de 6 saat siireyle kurutulmustur (Erdogan ve Duran, 2016).
2.2.3 Liflerden Yagsi Mumsu Maddelerin Temizlenmesi

Jiit liflerinin ve keten ipliklerinin iizerinde bulunan yagst mumsu maddelerin ve
hasil, suda ¢dziinmeyen maddelerden uzaklastirmak icin islem yapilmistir. islem 2:1
benzen/etanol (v/v) ¢ozeltisi ile mantolu 1siticida, sokslet aparati ile geri sogutmali
bigimde, 4 saat siire ile yapilmustir (Sekil 2.3). Islem sonrasi ¢ozelti tekrar
kullanilmak iizere depolanmistir. Islemden sonra %70’lik etanol ¢dzeltisi ile yikanip,
saf su ile durulanan jiit lifleri siiziilerek etiivde 105°C’de 6 saat siireyle kurutulmustur

(Erdogan ve Duran, 2016).

Sekil 2.3 Liflerden yags1 mumsu maddelerden temizlenmesi

2.2.4 Ekstraksiyon Islemleri

Literatiirdeki calismalar dikkate alinarak ve yapilan 6n denemeler neticesinde
ekstraksiyon yontemlerinden organik asitler ile ekstraksiyon yontemi tercih
edilmistir. Bu metot 6zellikle sert olmayan bitkilerden seliiloz ekstraksiyonu igin
uygulanan bir yontemdir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasi kapsaminda materyal olarak
secgilen jit ve keten lif atiklarina bu yontem uygulanmistir. Ayrica karsilastirma
yapmak i¢in asit- alkali ekstraksiyon da atik liflere uygulanarak seliiloz elde

edilmistir. Yontemlerin detaylar1 asagida verilmistir.
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2.2.4.1 Organik Asitler ve Peroksiasitler ile Ekstraksiyon

Bu yontemde organik asitler ile isleme tabi tutulan bitkisel lif atiklar1 daha sonra
peroksiasitler ile muamele edilmis ve ardindan agartma uygulanmistir. Organik asit
olarak formik asit ve asetik asit tercih edilmis, peroksiasit sentezinde ise secilen

organik asitlerle birlikte hidrojen peroksit kullanilmigtir.

Formik asit ile lignin-hemiseliiloz baglar1 hidrolize olurken, hemiseliiloz asetik

asit ve sekere dontismektedir (Muurinen, 2010).

Organik asitler bitkisel yapidaki hemiseliillozu giderirken, organik asitlerin
peroksiasitleri delignifikasyonu saglamaktadir. Lignin fenol esasli bir bilesiktir ve
peroksiasitlerin sentezinde kullanilan agartma maddeleri fenolik gruplart kirarak
yapidan ayrilmasini saglamaktadir (Jahan ve ark., 2006). Peroksiformik asit lignini
okside edip daha hidrofilik olmasini saglar, bu sayede ligninin ¢oziliniirliigli artar.
Ancak selilloz ve diger polisakkaritlerle etkilesime girmez, oldukg¢a secici bir

kimyasal bilesiktir (Muurinen, 2010).

Formik asit, hidrojen peroksit ile oto-katalitik bir tepkimeye girerek peroksiasit
sentezinin olugmasina izin verir. Boylece kuvvetli mineral asitlerin katalizorliigiine
gerek kalmamaktadir (Sahin ve ark., 2008). Ancak asetik asit peroksiasit tepkimesine
bir katalizor esliginde girmektedir. Kuvvetli mineral asitlerinin (hidroklorik asit,
stilfiirik asit gibi) seliiloz yapisini parcaladigr bilinmektedir (Kham ve ark., 2005)

Formik asit proton dondrii olarak bu sebeple kullanilmistir.

2.2.4.2 Formik Asit/ Peroksiformik Asit Yontemi

Formik asitle isleme tabi tutulacak bitkisel lif atiklari, temizlenmis ve yagsi-
mumsu maddelerden arindirilmistir. Caligmada seliillozun ekstraksiyonu icin
oncelikle formik asit-peroksiformik asit yontemi uygulanmustir. Islemde ¢ozelti-lif
orani 20 (hacim/agirlik) olarak belirlenmis, 90% (v/v) formik asit ile 120 dakika

stireyle kaynama sicakliginda muamele edilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda, karigim
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stiziilmiis. Formik asitle yikanmis, sicak distile su ile durulanmistir. (Jahan ve ark.,

2011)

Formik asitle islem goren lifler delignifikasyon icin peroksiformik asit ile
muamele edilmistir. Peroksiformik asit ¢ozeltisi, %90 (v/v) formik asit ve toplam
¢ozeltinin %4’i hidrojen peroksit ile hazirlanmigtir. Reaksiyon, termal dengede su
banyosunda gerceklestirilmistir. 120 dakika sonunda c¢ozelti siiziilerek lifler
notrlesene kadar saf su ile yikanmistir (Sekil 2.4). Yontem Jahan ve arkadaslarinin

calismasindan adapte edilmistir.

Sekil 2.4 Peroksiformik asit islemi sonrasinda jiit lifleri

Elde edilen hamurun agartma islemi %10’luk (w/v)hamur konsantrasyonu ile
yapilmistir. Cozelti pH’min 11 olmasi i¢in 0,1 M NaOH ¢d6zeltisi kullanilmistir.
Agartma islemi, 60°C sicaklikta, 1 saat siireyle %35’lik hidrojen peroksit ile
gerceklestirilmistir. Agartma sonrasi elde edilen selilloz 6rnegi Sekil 2.5°de

gorilmektedir.

Sekil 2.5 Agartma sonrasi elde edilen seliiloz numunesi
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Tez calismast kapsaminda firmalardan temin edilen bitkisel lif atiklarindan hem
jiutten hem de ketenden formik asit/ peroksiformik asit yontemi ile seliiloz
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen seliiloz drneklerine sirasi ile JS1 ve
KS1 kodlan verilerek analiz ve degerlendirmeler yapilmistir. Bitkisel lif, hububat
saplart veya kabuklar1 gibi yumusak ligno-seliilozik maddelerde seliiloz
ekstraksiyonu i¢in giris kisminda da belirtildigi iizere genellikle formik asit/
peroksiformik asit yontemi tercih edildiginden bundan sonraki ekstraksiyon

yontemleri karsilastirma amaci ile gergeklestirilmistir.

2.2.4.3 Formik Asit/Asetik Asit Peroksiasetik Asit Yontemi

Temizlenmis ve yagst mumsu maddelerden arindirilmis atik jiit lifleri dncelikle
asetik asit ve formik asit ¢ozeltisiyle isleme tabi tutulmustur. Cozelti %90 (v/v)
(hacim/hacim) formik asit ve %100 (hacim/hacim) asetik asit ile asetik asit/formik
asit/su  60/20/20 oraninda hazirlanmistir. Cozelti-lif orant oram1 20 (viw —
hacim/agirlik) olarak belirlenmistir. Cozelti 120 dakika siireyle kaynama sicakliginda
muamele edilmistir (Kham ve ark., 2005). Reaksiyon siiresi sonunda, karigim

stiziilmis, sicak distile su ile durulanmis ve nétralize edilmistir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 Asetik asit/Formik asit islemi sonrasi jiit lifleri

Peroksiasetik asit ¢ozeltisi, %90 (v/v) (hacim/hacim) formik asit ve %100
(hacim/hacim) asetik asit ile asetik asit/formik asit - 60/20 oraninda ve toplam

cozeltinin %4°1 hidrojen peroksit olacak sekilde hazirlanmistir. Reaksiyon, termal

26



dengede su banyosunda gergeklestirilmistir. 120 dakika sonunda ¢ozelti siiziilerek

lifler notralize edilmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Peroksiasetik asit iglemi sonrasi jiit lifleri

Elde edilen hamurun agartma islemi %10’luk hamur konsantrasyonu ile
yapilmistir. Cozelti pH min 11 olmasi i¢in 0,1 M NaOH c¢o6zeltisi kullanilmistir.
Agartma islemi, 60°C sicaklikta, 1 saat siireyle %35°lik hidrojen peroksit ile
gercgeklestirilmistir. Jiit atiklarindan bu yontem ile ekstrakte edilen seliilloza JS2 kodu

verilerek analiz ve degerlendirmeler yapilmistir.
2.2.4.4 Asit Alkali Yontemi

Temizlenmis ve yagst mumsu maddelerden arindirilmis atik jiit ve keten lifleri
oncelikle %4 (agirlik/hacim) oraninda siilfiirik asit ¢ozeltisiyle 120 dk. siireyle
90°C’de isleme tabi tutulmustur. islem sonrasinda yikanarak nétralize edilen liflere
%S5 (agirlik/hacim) oraninda potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle alkali islem yapilmistir.
Alkali islemden sonra tekrar yikanarak notralize edilen liflere sodyum klorit
agartmast yapilmistir. Cozelti %3 (agirlik/agirlik) oraninda NaClO, ile hazirlanmis
ve asetik asit ile ortam pH’inin 4,5 olmas1 saglanmistir (Battegazzore ve ark., 2014).
Agartmadan sonra 6rnek tekrar yikanarak noétralize edilip kurutulmustur. Jiit ve keten
atiklarindan bu yontem ile ekstrakte edilen seliiloza JS3 ve KS2 kodlar verilerek

analiz ve degerlendirmeler yapilmistir.
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Tez c¢alismasi kapsaminda seliilloz ekstraksiyonu ig¢in bitkisel lif atiklarina
uygulanan farkli yontemler ve bu yontemler sonucu elde edilen seliilozlara analiz ve

degerlendirmelerde kullanilmak {izere verilen kodlar Tablo 2.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 2.3 Seliiloz ekstraksiyon yontemleri ve 6rnek kodlar

Ornek Ekstraksiyon Yontemi Ornek Kodu
Formik Asit/ Peroksiformik Asit JS1
Jit Atig1 Formik Asit/ Asetik Asit/ PeroksiasetikAsit JS2
Asit Alkali JS3
Formik Asit/ Peroksiformik Asit KS1
Keten At1g1
Asit Alkali KS2
a-seliiloz Ticari Seliiloz (Sigma-Aldrich) S

2.2.5 Karakterizasyon Analizleri ve Degerlendirme Yéntemleri

Elde edilen seliiloz numunelerinin karakterizasyonu i¢in dncelikle polimerizasyon
degeri Olgiilerek, ticari alfa seliiloz ile karsilagtirilmistir. Yapisal karakterizasyon icin
Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (FTIR) ve X-Isin1 Kirinim (XRD)
analizleri uygulanmigtir. Termal analizler ise Diferensiyal Termal Analiz (DTG-
TGA) ile gerceklestirilmistir. Geri kazanilan ve ticari alfa seliilozun nem alma
ozellikleri de gravimetrik yontem ile Olgililerek karsilastirilmistir. Analizlerin bir
kismi tez ¢alismasi kapsaminda hizmet alimi seklinde yapilmis bir kismi ise boliim

laboratuvar olanaklarindan faydalanilarak gerceklestirilmistir.

2.2.5.1 Polimerizasyon Derecesinin Hesaplanmasi

Atik jiit liflerinden peroksiasitler ve asit-alkali yontemle elde edilen seliiloz ve
Sigma-Aldrich’ten temin edilen ticari alfa seliiloz numunelerinin polimerizasyon

dereceleri viskozite Olglimii ile hesaplanmistir. Viskozite Olgiimii ViscoSytem

AVS470 viskozimetre dl¢iim cihazinda 20° C’ de gergeklestirilmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Viskozite 6l¢limii ile polimerizasyon derecesinin hesaplanmasi

Numunelerin polimerizasyon derecesinin oOlgiilmesi i¢in demir (III) sodyum
tartarat kompleks (EWNN mod NaCl) ¢ozeltisi hazirlanarak, oncelikle ¢ozeltinin
daha sonra seliiloz numunelerinin ¢6ziinmiis oldugu c¢ozeltilerin Ubbelohde cam
kapilar viskozite Ol¢lim tlipli ile akis siireleri hesaplanmig ve bu zaman degerleri
kullanilarak ~ 6zgiil  viskoziteleri  Shulz-Blaschke denklemleri  kullanilarak
hesaplanmistir. Denklem 2.5 ve 2.6’da C, ¢6zelti derisimi; ty ¢ozeltinin akis siiresi, t
ise seliiloz numunelerin ¢6ziinmiis halde bulundugu cozeltilerin akis siiresini, [n]

ozgiil viskoziteyi ifade etmektedir. k,= 0,339 olarak alinmistir.

_ (nre1—1)/c
nl'= Ltk (rer=1) 2.5)

t
Nyer = a (2.6)

Yontem DIN 54270 standardindan adapte edilmis, polimerizasyon derecelerinin
hesaplanmasi i¢in ise Mark-Houwink denklemleri kullanilmistir. Kullanilan ¢6zelti

ve seliiloz i¢in sabitler K = 1,72x% 107 ve a = 1,01 olarak alimustir.

n=KxM* 2.7)
_ Mpolimer
bP = Mmonomer (28)
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2.2.5.2 FTIR Analizi

Bitkisel lif atiklarindan ¢esitli yontemlerle elde edilen seliilloz ve Sigma-
Aldrich’ten temin edilen ticari alfa seliiloz numunelerinin kizilotesi spektral
6lgiimleri 4004000 cm™ dalga araliginda 2 cm™ ¢oziiniirliikte (% absorbans) Perkin

Elmer Spectrum BX cihazi ile yapilmigstir.
2.2.5.3 XRD Analizi

Bitkisel lif atiklarindan c¢esitli yontemlerle elde edilen selilloz ve Sigma-
Aldrich’ten temin edilen ticari alfa selilloz numunelerinin XRD analizleri 40kV ve
36 mA’ da calisabilen, CuKa 151n kaynagina sahip Rigaku D/Max 2200 X-isinlar

kirinim cihazinda gergeklestirilmistir.

Her bir seliiloz numunesi i¢in 2°-80° (20) agilar1 arasinda tarama yapilmistir.
Seliiloz numunelerinin kristalinite indeks degerleri (Crl) asagida gosterilen Segal

ampirik metoduna gore hesaplanmistir (Segal ve ark., 1959; Seki ve ark., 2013):

Crl = Joz7lam o 19 (2.9)

002
Ipo2, 20=22-23° agilar1 arasinda yer alan, lifteki amorf ve kristalin materyalleri
gosteren difraksiyon pikinin maksimum yogunlugunu ifade etmektedir. I,y ise
20=18-19° agilar1 arasinda yer alan, lif igerisindeki sadece amorf materyalleri
gosteren difraksiyonunun minimum yogunlugunu ifade etmektedir (Morshed ve ark.,

2010; Seki ve ark, 2013).
2.2.5.4 DTG-TGA Analizi
Bitkisel lif atiklarindan g¢esitli yontemlerle elde edilen selilloz ve Sigma-

Aldrich’ten temin edilen ticari alfa seliloz numunelerinin termal stabilitesini

incelemek amaci ile DTG-TGA analizi yapilmistir. Analiz Perkin Elmer STA 6000
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marka termogravimetrik analiz cihazinda azot ortaminda yapilmistir. Tarama 25°C-

600°C sicakliklari arasinda 10°C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

2.2.5.5 Nem Igeriginin Belirlenmesi

Bitkisel lif atiklarindan c¢esitli yontemlerle elde edilen selilloz ve Sigma-
Aldrich’ten temin edilen ticari alfa seliiloz numunelerinin nem igerigi ASTM D 629-

08 standardina gore gravimetrik yontem ile belirlenmistir.

20+ 2 °C sicaklikta ve %65+ 2 bagil nem ortaminda 24 saat siireyle
kondisyonlanan numunelerin agirlik 6l¢timleri hassas terazi ile yapilmistir. Daha
sonra 6 saat siireyle 105°C’de etiivde ve 30 dk. siireyle desikatorde bekletilen
numunelerin agirliklart hassas terazi ile oOlgiilerek agirlik kaybi yiizdesel olarak

hesaplanmustir.
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BOLUM UC
ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Tez caligmasit kapsaminda bitkisel lif atiklarindan elde edilen Orneklerle
gerceklestirilen analizler ve testler sonucu elde edilen veriler ile bunlarin
degerlendirmeleri asagidaki kisimlarda verilmistir. Atik jiit ve keten liflerinden elde
edilen seliilozun ozelliklerinin degerlendirilmesi ticari olarak temin edilen alfa

seliilozun analiz sonuglari ile karsilastirilarak verilmistir.

3.1 Polimerizasyon Derecesi (PD) Olciimleri

Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliilozun polimerizasyon

derecesi 6l¢tim sonuglart Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1 Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliillozun polimerizasyon derecesi

Ornekler PD
JS1 1066
JS2 739
JS3 1177
S 873

Tablo 3.1°deki sonuglar incelendiginde formik asit/peroksiformik asit yontemi ile
ekstrakte edilen JS1 Orneginin ve asit-alkali yontemi ile ekstrakte edilen JS3
orneginin polimerizasyon derecelerinin ticari alfa seliilozdan daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Formik asit/perasetik asit yontemi ile elde edilen JS2 6rneginin
polimerizasyon derecesi ise ticari seliilloza daha yakin bulunmustur. Polimerizasyon
derecelerindeki farkligin sebebi hem uygulanan ekstraksiyon yontemi hem de kaynak
bitkilerdeki  seliilozun  farkli  polimerizasyon  derecesinde = olmasindan
kaynaklanmaktadir. Keten liflerinden elde edilen numuneler i¢in polimerizasyon
derecesi Ol¢limleri ayn1 yontem ile gerceklestirilmediginden sonuclarda bu 6rneklerin

degerlerine yer verilmemistir.
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3.2 Elementel Analiz Sonug¢lar1 — FTIR

Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliilozun yapisindaki
fonksiyonel gruplar1 ile bag enerjilerini incelemek ve karsilastirmak i¢in uygulanan

FTIR analizi sonuglar1 Sekil 3.1-3.6 arasinda goriilmektedir
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Sekil 3.1-3.6 arasinda verilen FTIR spektrumlarmda 3000-3600 cm™ arasindaki

gruplarini

Spektrumlardan alfa seliilozun OH gruplarnm piklerinin 3332 cm™” de oldugu

absorpsiyon bantlarinda tespit edilen pikler O-H gerilim titresimlerini ve alkol

gostermektedir (Seki ve ark.,, 2013; Rahman ve ark., 2015).

goriiliirken farkli bitkisel lif atiklarindan gesitli yontemler ile elde edilen seliilozlarda
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JS1 igin 3332, JS2 i¢in 3339, JS3 i¢in 3338, KS1 ve KS2 i¢in 3337 cm™ de oldugu

goriilmektedir. Bu araliktaki piklerin yogunlugu tiim numuneler i¢in benzerdir.

Alfa seliilozda C-H gruplar1 gerilimi veya CH, ve CHj titresimlerinin (Bulut ve
Aksit, 2013) varligi 2886 cm'absorpsiyon bandinda olusurken, farkli bitkisel lif
atiklarindan ¢esitli yontemler ile elde edilen seliillozlarda bu band JS1 igin 2892, JS3
icin 2846, KS1 icin 2891 ve KS2 icin 2898 cm™ de saptanmistir. Formik asit asetik
asit yontemi ile yapilan islemden elde edilen JS2 kodlu 6rnekte bu band dl¢limden

kaynakli olarak belirgin olarak yer almamis ters yonlii goriilmiistiir.

1200 ile 1400 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlarinda tespit edilen eter, ester ve
alkol gruplarinda bulunan =C-O-C gruplarinin eksenel asimetrik gerilimlerini
gosteren pikler tiim drnekler i¢in benzerdir. Tiim 6rneklerde 1315 cm ™ absorbsiyon
bandinda goriilen pik ise seliillozdaki azo bilesigindeki NO;’nin simetrik

deformasyonu ile agiklanabilir (Rahman ve ark., 2015).

Tiim 6rneklerin FTIR spektrumlarida 1024-1032 cm™ absorpsiyon bantlarinda
goriilen pikler seliilozdaki halkali alkol gruplari benzerlik gostermektedir (Seki,

2009).

FTIR analizi sonuglari; farkli ekstraksiyon yontemleri ile bitkisel lif atiklarindan
elde edilen seliiloz ile ticari alfa selillozun benzer elementel 6zelliklere sahip
oldugunu gostermistir.

3.3 Yapisal Analiz Sonuclar:1 — XRD
Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliilloz ve ticari alfa seliilozun kristal

yapilarini incelemek ve karsilastirmak icin uygulanan XRD testi sonuglar1 Sekil 3.7-

3.12 arasinda goriilmektedir.
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Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliilozun XRD grafikleri
incelendiginde, egrilerde goriilen 26= 22-23° (002) ve 26= 16-17° (110) pikleri,
seliiloz I yapisinin tipik difraksiyonunu gostermektedir (Erdogan U.H. ve ark., 2016).

(110) ve (002) kristal yilizeylerini gdsteren piklerin siddetleri 6rnekler ic¢in farklilik
gostermektedir. Ticari seliilloz mikrokristalin yapida oldugundan en diisiik pik siddeti
bu o6rnekte ol¢iilmiistiir. Bitkisel lif atiklarindan elde edilen 6rneklerin pik siddetleri
incelendiginde en yiiksek siddetin KS2 ve JS3 kodlu asit alkali ektraksiyon yontemi
ile iiretilen 6rneklerde oldugu, en diisiik siddetin ise JS1 kodlu formik/peroksiformik

asit ektraksiyon yontemi ile tiretilen 6rnekte oldugu belirlenmistir.

Elde edilen selilloz numunelerinin Segal metoduna gore yiizde kristalinite
degerleri hesaplandiginda ise birbirlerine olduk¢a yakin degerler gozlemlenmistir.

Numunelerin yiizde kristalinite degerleri Tablo 3.2 ‘de verilmistir.

Tablo 3.2 Seliiloz numunelerinin kristalinite indeksleri

Numune Crl (%)
JS1 62,30
JS2 64,75
JS3 58,48
KS1 55,42
KS2 67,11
S 68,55

3.4 Termal Analiz Sonuclar1 (DTG-TGA)
Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa selillozun TGA grafikleri

Sekil 3.13- 3.18 arasinda verilmistir. Termal analiz DTG sonuglar1 ise Tablo 3.3°de

gorilmektedir.
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Tablo 3.3 Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliilozun DTG verileri

Thaglangig T imaks Tson Agirhik Kaybi
Numune
(°C) (°C) (°C) (400°C -%)
JS1 346,78 365,74 380,00 87,05
JS2 337,36 360,12 375,27 82,10
JS3 337,98 362,38 376,60 81,98
KS1 321,49 344,36 366,26 92,73
KS2 327,24 331,01 344,16 82,80
S 328,52 357,69 375,37 87,16

Tablo 3.3° teki veriler incelendiginde, termal bozunmanin tiim Ornekler icin
benzer sicakliklarda basladigi ve sonlandigi goriilmektedir. Bununla birlikte
orneklerin baglangi¢ sicakliklari arasinda 20°C ye yaklasan farklar bulunmaktadir.
Bu da orneklerin kristalin yapilarindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Yine
analiz sonucunda Orneklerde meydana gelen agirlik kayiplar1 da yaklasik olarak
aynidir. Sonug olarak ticari a-seliiloz ve bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliilozun

termal davranis ve stabilitelerinin benzer oldugu goriilmiistiir.

3.5 Nem icerigi ol¢iim sonuglari

Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliloz ve ticari mikro alfa seliilozun

gravimetrik yontem ile yapilan nem igerigi 6l¢tim sonuglar1 Tablo 3.4°de verilmistir.

Tablo 3.4 Bitkisel lif atiklarindan elde edilen seliiloz ve ticari alfa seliillozun gravimetrik yontem ile

yapilan nem igerigi 6l¢liim sonuglar1

Numune Nem lcerigi (%)
JS1 7,25
JS2 7,14
JS3 9,67
KS1 5,55
KS2 8,57
S 8,44

Tablo 3.4’ teki veriler incelendiginde ticari seliilozun nem igerigi degerinin %38,5

civarinda oldugu ve standartlarda belirtilen seliiloz igeren tekstil lifleri ile benzer
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degere sahip oldugu goriilmektedir (ASTM D 1909 — 04, 2004). Bitkisel lif
atiklarindan elde edilen selilloz numunelerinde ise nem igerigi degeri %5,55-9,67
arasinda bulunmustur. Seliiloz 6rneklerinin polimerizasyon dereceleri, kristal ve

amorf yapilar1 arasindaki farklilik nem alma 6zelliklerini etkilemistir.
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BOLUM DORT
SONUCLAR

Bu tez calismasinda tekstil liretim siirecinde agiga ¢ikan bitkisel lif atiklarindan
seliloz gibi Onemli ve degerli bir biyo-polimerin geri kazanimi ve
stirdiriilebilirliginin  saglanmast amaglanmistir. Bu kapsamda farkli bitkisel lif
atiklarindan ¢esitli ekstraksiyon yontemleri ile seliiloz elde edilmistir. Ayrica bu
islem Oncesinde liflere icerik tespiti yapilarak seliiloz miktarlar1 belirlenmistir. Elde
edilen seliiloz 6rneklerinde yapisal, elementel ve termal analizler gergeklestirilerek
sonuglar ticari a-selilloz ile karsilagtirilmistir. Lif icerigi ile ilgili yapilan deney
sonuglar1 atik jiit liflerinde %63,5 ve atik keten liflerinde %78 oraninda seliiloz
bulundugunu gostermistir. Her iki lifin de ¢ok yiiksek oranda seliiloz icerigine sahip
oldugu goriilmektedir. Bu atiklardan ekstrakte edilen selilloz 6rneklerinde yapilan
elementel analizlerden FTIR sonuclari Orneklerin ticari alfa selilloz ile benzer
absorbsiyon bandlarina sahip oldugunu gostermistir. Yapisal karakterizasyon igin
gerceklestirilen XRD oOl¢iimleri 6rneklerin, ticari alfa seliilloz ile benzer kristal
yapilara sahip oldugu ancak kristalinite oranlarinda farkliliklar oldugunu
gostermistir.  Bu  durum  polimerizasyon derecesindeki farkliliklarda da
gbzlemlenmistir. Farkli bitki kaynaklarindan elde edilen seliilozun polimerizasyon
derecesi ve kristalizasyon miktarlarinin fakli olmasi beklenen bir sonugtur.
Orneklerin termal analiz sonuglari incelendiginde ise termal stabilite ve agirlik
kayiplarinin benzer oldugu saptanmistir. Yapilan nem igerigi testi ise atik liflerden
organik asitler ve peroksiasitler yontemi ile ekstrakte edilen seliilozun ticari alfa
selilozdan daha az nem aldigin1 diger orneklerde ise daha fazla nem aldigini

gostermistir.

Sonug¢ olarak geri donistiiriilen seliilloz orneklerinin elementel ve termal
ozelliklerinin hem birbirleri hem de ticari alfa seliiloz ile benzer oldugu, yapisal
ozelliklerinin ise farkli kristalin miktar1 ve polimerizasyon derecelerine bagli olarak

o

degistigi saptanmustir.
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Bu tez calismasindaki temel amag tekstil endiistrisinde kullanilan bitkisel lif
atiklarindan selillozun geri kazanimi ve bu degerli hammaddenin tekrar iiretim
siirecine katilarak siirdiiriilebilirligin saglanmasi olarak belirlenmis ve tez caligmalari
sonucunda tekrar iiretim siirecine katilabilecek nitelikte seliiloz elde edilebilmistir.
Atik liflerden elde edilen bu seliiloz degerli bir polimer olarak kagit, rejenere seliiloz
lifi, ambalaj tiretimi gibi 6nemli endiistrilerde hammadde olarak kullanilabilecek

niteliktedir.

Yapilacak ileriki ¢aligmalarla bu seliilozun daha ayrintili analizi sonucu ticari
tiriine donlisme potansiyeli bulunmaktadir. Ekibimizin bundan sonraki ¢aligmalari tez
calismast kapsaminda elde edilen selillozun rejenere selilloz lifi iiretiminde
kullanilmast ve bu asamada uygulanacak modifikasyonlar ile tekstil sektorli icin
katma degeri yiiksek fonksiyonel bir iirlin iiretilmesi seklinde planlanmistir. Bu
amagla bu calismanin devami niteligindeki yeni bir 1001 projesi silirdiiriilmeye
baslanmigtir. Ayrica uluslararasi alanda bu konuda calisan ve bilimsel projeler yapan

kuruluglar ile ikili igbirligi yapma firsatlar dogurmustur.
Sonug olarak bu tez kapsaminda tekstil atig1 bitkisel liflerden seliiloz elde edilerek

karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Yapilan bu calisma hem yeni fikirlerin

olusmasina katkida bulunacak hem de bu alanda uzmanlasmanin 6niinii acacaktir.
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