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KISALTMALAR

BTEX : Benzen, Toluen, Etilbenzen, Ksilen
CaCoO:s - Kalsiyum Karbonat

Dk : Dakika

FTIR : Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
G : Gram

HCI : Hidroklorik Asit

KK : Kestane Kabugu

KT : Temizlik Kagidi (tissue) tozu

MSS : Modifiye Edilmis Seliiloz Siingeri
MTMS . Metiltrimetoksisilan

NaOH : Sodyum Hidroksit

OH : Odun Hamuru

PAH : Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar
PK : Piring Kabugu

SEM . Taramal1 Elektron Mikroskobu
SiO: : Biyojenik Silika

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu

Sn : Saniye

SS : Seliiloz Siinger

TGA : Termogravimetrik Analiz

TOC : Toplam Organik Karbon

TT : Tekstil baca tozu

uv : Ultraviyole

XRD : X-151m1 Kirmimi



SEMBOLLER

°C : Santigrat Derece
Nm : Nanometre

M : Mililitre

Mm : Milimetre
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SULARI KiRLETEN YAGLARIN TEMIiZLENMESINDE
LIGNOSELULOZIK ATIKLARDAN URETILMIiS SELULOZ BAZLI
MODIFiYE SUNGERLERIN KULLANILMASI

OZET

Artan endiistriyel faaliyetler ve petrol sizintilari, su ekosistemleri i¢in ciddi bir tehdit
olusturan yag kirliligini 6énemli bir ¢evre sorunu haline getirmistir. Bu ¢aligmanin
amaci, siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli bir ¢6ziim olarak lignoseliilozik atiklardan
selilloz bazli, modifiye edilmis siingerler liretmek ve bu siingerlerin sudan yag
temizleme performansin1 degerlendirmektir. Bu kapsamda, tarimsal ve orman
enddistrisi atiklart gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen seliiloz lifler, kriyojenik
dondurma ve liyofilizasyon yontemleri kullanilarak {i¢ boyutlu gézenekli bir siinger
yapisina déniistiiriilmiistiir. Uretilen siingerlerin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek ve
hidrofilik karakterlerini hidrofobik hale getirmek amaciyla steoril klorit ile
esterifikasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu kimyasal modifikasyon ile
stingerlerin suyu itme yetenegi artirilmis, yalnizca yaglari segici bigimde adsorplama
ozelligi kazandirilmistir.

Malzemelerin yapisal, morfolojik ve kimyasal 0Ozellikleri Fourier Doniistimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), temas agis1
Ol¢iimleri ve ylizey enerjisi analizleri ile detayli olarak karakterize edilmistir. FTIR
analizleri, modifikasyon sonucunda siinger yiizeyinde yeni fonksiyonel gruplarin
olustugunu dogrulamis; SEM goriintiileri ise malzemenin gézenekli yapisini ve liflerin
diizglin dagilimini ortaya koymustur. Temas acis1 testleri, modifiye siingerlerin su ile
temas acisinin 140°nin {izerine ¢iktigini, yani siingerin siiperhidrofobik 6zellik
kazandigin1 géstermistir.

Modifiye seliiloz siingerler, motor yagi, bitkisel yag, dizel, toluen gibi farkli yag ve
kimyasallarla yapilan adsorpsiyon deneylerinde test edilmistir. Siingerlerin kendi
agirliklarimin 12 ila 17 kati arasinda degisen oranlarda yag emebildigi ve bu
kapasitenin tekrarlanan kullanimda da biiylik 6l¢iide korundugu goézlemlenmistir.
Ayrica, siingerler mekanik sikma ve diisiik devirli santrifiij islemleri ile on dongiiye
kadar rejenerasyona ugratilmis ve adsorpsiyon performanslarinda %85’in iizerinde
verimlilik korunmustur. Bu sonuglar, lignoseliilozik atiklardan {iretilen seliiloz
siingerlerin yalnizca ¢evre dostu ve ekonomik degil, aym1 zamanda yiiksek
performansl bir yag tutucu malzeme oldugunu gostermektedir. Elde edilen bulgular,
bu tiir malzemelerin petrol sizintilarinin temizlenmesinde ve endiistriyel atik sularin
aritilmasinda geleneksel yontemlere kiyasla etkili ve siirdiiriilebilir bir alternatif
olusturabilecegini ortaya koymaktadir.

Anahtar kelimeler: Seliiloz siinger, Lignoseliilozik atik, Yag adsorpsiyonu, Su
aritimi, Hidrofobik modifikasyon.
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USE OF MODIFIED CELLULOSE-BASED SPONGES DERIVED FROM
LIGNOCELLULOSIC WASTE FOR THE REMOVAL OF OIL
POLLUTANTS FROM WATER

SUMMARY

Increasing industrial activities and oil spills have turned oil pollution into a significant
environmental issue that poses a serious threat to aquatic ecosystems. The aim of this
study is to develop cellulose-based, modified sponges from lignocellulosic wastes as
a sustainable and low-cost solution, and to evaluate their oil removal performance from
water. In this context, cellulose fibers obtained from renewable biomass sources such
as agricultural and forestry industry wastes were converted into a three-dimensional,
porous sponge structure using cryogenic freezing and lyophilization techniques. To
enhance the surface properties of the produced sponges and convert their hydrophilic
character into hydrophobic, an esterification reaction was carried out using stearoil
kloriir. Through this chemical modification, the water-repellent ability of the sponges
was improved, enabling them to selectively adsorb oils.

The structural, morphological, and chemical properties of the materials were
thoroughly characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Scanning Electron Microscopy (SEM), contact angle measurements, and surface
energy analyses. FTIR analyses confirmed the formation of new functional groups on
the sponge surface as a result of the modification, while SEM images revealed the
porous structure and uniform distribution of fibers. Contact angle tests showed that the
modified sponges exhibited a water contact angle above 140°, indicating that the
material had acquired superhydrophobic properties.

The modified cellulose sponges were tested in adsorption experiments with various
oils and chemicals such as motor oil, vegetable oil, diesel, and toluene. It was observed
that the sponges could absorb oils in amounts ranging from 12 to 17 times their own
weight, and this capacity was largely maintained in repeated use. Additionally, the
sponges were subjected to up to ten regeneration cycles using mechanical squeezing
and low-speed centrifugation, with adsorption efficiency remaining above 85%. These
results demonstrate that cellulose sponges derived from lignocellulosic wastes are not
only environmentally friendly and cost-effective but also high-performance oil sorbent
materials. The findings suggest that such materials could serve as an effective and
sustainable alternative to conventional methods in cleaning up oil spills and treating
industrial wastewater.

.Keywords: Cellulose sponge, Lignocellulosic waste, Oil adsorption, Water treatment,
Hydrophobic modification.
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1. GIRIS

Gida isleme, metalurji, petrokimya ve petrol rafinerileri gibi gesitli endiistriyel
siirecler, her giin 6nemli miktarlarda yagl atik su tiretmektedir (Hong Fane ve dig.
2003). Bu tiir atik sularin ekosistem tizerindeki etkileri uzun vadeli ve yikict olup,
bu durum sik¢a yasanan petrol sizintisi kazalarmin sonucglarinda da
gozlemlenmektedir (Peterson Rice ve dig. 2003). Hizla artan diinya niifusu ve
kotiilesen iklim kosullari, tath su kithgini kiiresel bir sorun haline getirmis; bu
durum, ozellikle su kitlig1 yasayan bolgelerde kendini daha belirgin géstermektedir
(Oki ve Kanae 2006; Iglesias Garrote ve dig. 2007; Shannon Bohn ve dig. 2008).
Bu ¢evresel ve saglikla ilgili endiseler, s6z konusu yag/su karigimlariin etkin bir
sekilde aritilmasin1 zorunlu kilmaktadir. Atik sudan petroliin uzaklastirilmasi,
kirlilik kontrolii stratejilerinin temel bir bilesenidir. Yagin yakilmasi gibi bertaraf
yontemlerine kiyasla, yagli suyun yapay olarak ayristirilmasi daha avantajli bir
yaklasim olarak one ¢ikmaktadir. Zira bu yontemle ayristirilan yag, ek bir cevre
kirliligine yol agmadan toplanabilir ve cesitli endiistriyel alanlarda yeniden

kullanilabilir. (Gaaseidnes ve Turbeville 1999).

Yergekimi ile ayirma, styirma ve yiizdiirme gibi konvansiyonel teknikler, yag ve
suyun ayristirilmasinda etkili bir sekilde kullanilmistir. Bununla birlikte, bu
geleneksel yontemlerin; yliksek maliyet, toksik bilesen kullanimi, ikincil
kirleticilerin olusumu ve genis kurulum alanlarina ihtiya¢ duymalar1 gibi 6nemli
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu sinirhiliklar dikkate alindiginda, membran ayirma
prosesleri, 21. yilizyilda gelismekte olan bir teknoloji olarak one ¢ikmaktadir

(Padaki Murali ve dig. 2015).

Membran bazli ayirma yontemleri, diger yontemlere kiyasla daha yiiksek enerji
verimliligi goOstermeleri ve su veya yagi secici olarak filtrelemek {tizere
tasarlanabilen ¢ok c¢esitli malzemelerin mevcut olmasi nedeniyle oldukca caziptir
(Rohrbach Li ve dig. 2014). Son yillarda, yag/su karisimlarini etkin bir sekilde
ayirabilen membranlarin {iretiminde; polidimetilsiloksan (PDMS) kapli nanotel

membranlar, politetrafloroetilen (PTFE) kapli metal aglar, karbon bazli gdzenekli



materyaller ve capraz bagli polimer jeller gibi ¢esitli malzemeler gelistirilmistir
(Chung ve dig. 1999; Masuelli ve dig. 2003; Cheng ve dig. 2005; Ghoshal ve dig.
2008; Alsalhy, 2012). Bu malzemelerin bir¢ogu, sudan yag filtreleyerek veya
adsorbe ederek calisan ve "yag giderici" (oil-removing) olarak tanimlanan
materyallerdir. Ancak bu tiir yag giderici malzemeler, oleofilik (yag seven) dogalar1
geregi yag ile kolayca kirlenme ve tikanma egilimindedir (Kwon ve dig. 2012).
Cogu durumda, membran yiizeyine yapisan yagin temizlenmesi giigtiir ve bu durum
bertaraf sirasinda ikincil kirlilik riski yaratir. Ayrica, bu filtrelerin biiylik bir kisma,
caligmalar1 i¢in harici pompalama sistemlerine ihtiya¢ duyar; bu da enerji
tiiketimini artirarak genel verimliligi diisiiriir (Di ve dig. 2013). ikincil kirlilik, yag
ile kirlenme (fouling) ve yliksek enerji gereksinimi gibi faktorlerin ¢evre tizerindeki
olumsuz etkileri, arastirma odagim1 "yag giderici" malzemelerden,
hidrofilik/oleofobik (su seven/yag iten) 6zelliklere sahip filtrelere yonlendirmistir
(Lemos da Silva ve dig. 2010). Bununla birlikte, mevcut hidrofilik/oleofobik
filtrelerin bir¢ogu (Kwon ve dig. 2012; Zhang ve dig. 2013; Zhang ve dig. 2014),
yenilenemeyen kaynaklardan tiiretilen ve bertarafi sorunlu olan sentetik
malzemelerden iiretilmektedir. Bu sentetik polimerler genellikle biyolojik olarak
parcalanabilirlige sahip degildir ve iiretim siireclerinde kullanilan kimyasallarin
cevreye sizma riski bulunmaktadir. Dolayisiyla, bu teknolojilerin ¢evresel ayak
izini en aza indirmek amaciyla daha fazla gelistirme yapilmasina ihtiyag
duyulmaktadir.Baz1 arastirmacilar, daha ¢evre dostu olan dogal olarak tiiretilmis
malzemeler kullanarak yag ve su ayirma membranlari (Cao ve dig. 2006; Rohrbach
ve dig. 2014; Wang ve dig. 2015) gelistirme olasiligini incelemislerdir. Ancak bu
caligmalar hala ¢ok sinirlidir. Tiim bu malzemeler arasinda, seliiloz ve tiirevleri,
erigilebilirligi ve yenilenebilirlik, biyouyumluluk ve biyobozunurluk gibi 'Yesil'
Ozellikleri nedeniyle bu ¢aligmanin odak noktas1 olmustur (Pddkko, Ankerfors ve
dig. 2007). Bununla birlikte, daha 6nce yayinlanmis seliilozik membranlarin ¢ogu,
filtrenin oleofobik davranisini olusturmak i¢in floriir gruplar1 tasiyan zararl
kimyasallar kullanilarak modifiye edilmistir (Feng ve dig. 2004; Lemos da Silva ve
dig. 2010; Wang ve dig. 2011; Maphutha ve dig. 2013). Bu nedenle, ¢evresel

etkilerini azaltmak i¢in hala iyilestirmeler yapilmas1 gerekmektedir.

Bu arastirma, 6zellikle su i¢inde yag ayrimi (tezin geri kalaninda 'yag/su ayrimi'

olarak adlandirilan) igin selillozik modifiye siingerlerin ¢evresel etkisini en aza



indirmeyi amaglamaktadir. Bu arasgtirma, kimyasal modifikasyonlu seliiloz
stingerler kullanilarak sular1 kirleten yaglarin sulardan arindirilabilmesini

amagclamaktadir. Bu ¢alismanin hedefleri;

1. Cesitli lignoseliilozik malzemelerden katma degeri yliksek seliiloz elde

edilmesi.

2. Kullanilan hammaddelerin ve {iretilen siingerlerin fiziksel kimyasal ve

mekaniksel 6zelliklerinin belirlenmesi.

3. Elde edilen seliiloz liflerin formasyonunun siinger benzeri bosluklu bir yap1

almasi saglanarak, seliiloz stingerler elde edilmesi.

4. Seliiloz silingerleri kimyasal modifikasyon ile hidrofobik ve oleofilik hale

getirmek.

5. Modifiye edilmis seliiloz siingerlerin, yag/su karisimlarina ayirma verimliligi

ve bazi kimyasallar1 ayirabilme performanslarinin dlgiilmesi olarak

siralanabilir.

1.1 Su Kirliligi

Temiz su kitlig1 ve su kaynaklarimin kirlenmesi; ¢esitli endiistrilerden kaynaklanan
bliyiik 6lgekli kirlilik, uygunsuz atik bertarafi ve nanogram diizeyindeki sentetik
eser kirleticilerin varligi gibi faktorlerden ileri gelmektedir (Owa. 2013). Su
kirliligi, igme suyu olarak kullanilan yiizey ve yeraltt sularmin kalitesini
diisiirmektedir. Petrol, farmasdtik bilesikler, agir metaller, boyalar, ¢6ziinmiis
tuzlar ve pestisitler gibi su kirleticileri, kimyasal ve biyolojik bozulmaya karsi
gosterdikleri direng nedeniyle besin zincirinde birikerek nihayetinde insanlara
ulagsmaktadir. Bu toksik kirleticiler, insanlarda nérolojik bozukluklara ve kanser
gibi hastaliklara neden olabilmektedir. Buna ek olarak, azot ve fosfor gibi bitki
besin maddelerinin sudaki konsantrasyonlarinin artmasi, alg ve diger sucul
bitkilerin asir1 ¢ogalmasina yol agarak (6trofikasyon) suyun rengini, kokusunu ve
tadm1 olumsuz yonde etkilemektedir. Ozellikle tekstil endiistrisi, icerdigi ¢esitli
boyalar, yiizey aktif maddeler, eser miktardaki agir metaller ve organik kirleticiler
nedeniyle en onemli atik su kaynaklarindan birini olusturmaktadir. Bu toksik
boyalar, uzun vadede su ekosistemleri ve genel olarak c¢evre iizerinde olumsuz
etkilere yol acmaktadir (Halder ve Islam, 2015). Bu nedenle, etkili ayirma

teknolojilerinin gelistirilmesi, atik sulardaki kirletici miktarmi azaltarak hem
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cevresel yiikii en aza indirmede hem de canlilar {izerindeki saglik risklerini
hafifletmede kritik bir rol oynamaktadir. Su kirliliginin bir diger 6nemli kaynagini
ise pil, alasim ve boru iiretimi gibi ¢esitli endiistriyel faaliyetler sonucu atik sulara
karisan agir metal iyonlar1 olusturmaktadir. Agir metal iyonlarinin insan ve hayvan
dokularinda birikmesi; kanser, beyin ve sinir sistemi rahatsizliklar1 gibi ciddi ve
uzun vadeli saglik sorunlarmna, ayrica hiicresel diizeyde bozulmalara yol

acabilmektedir.

Yaygin bir sorun olan su kirliligi, halk saglig tizerinde ciddi bir tehdit olusturmaktadir.
Giivenli olmayan su kaynaklari, her yil savaslar ve diger siddet tiirlerinin toplamindan
daha fazla can kaybina yol agmaktadir. Bununla birlikte, icilebilir nitelikteki su
kaynaklar1 oldukg¢a sinirhidir; nitekim yerytiziindeki toplam tatli suyun %1'inden daha
az bir kismu dogrudan erisilebilir durumdadir. Gerekli onlemlerin alinmamasi
durumunda, 2050 yilina gelindiginde kiiresel tatli su talebinin mevcut arz1 iigte bir
oraninda asacagi Ongorilmektedir. Bu projeksiyon, mevcut su stresi ve kithigi

sorunlarini daha da derinlestirecektir.

Bu baglamda, su kaynaklarmin korunmasi ve kirliligin 6nlenmesi amaciyla ivedilikle
harekete gecilmesi zorunludur. Su aritma teknolojilerinin ilerletilmesi, atik yonetim
sistemlerinin etkinliginin artirilmasi ve uluslararasi is birliklerinin gli¢lendirilmesi, su

kirliligiyle miicadelede hayati 6neme sahip stratejiler olarak degerlendirilmektedir.
1.1.1 Su Kkirliligi kaynaklar ve etkileri

1.1.1.1 Tarmmsal kaynakh kirlilik

Tarim sektorii, diinya yiizey suyunun yaklasik %70'ini tiiketmesinin yani sira, su
kirliliginin de baslica kaynagini olusturmaktadir (BM Gida ve Tarim Orgiitii, 2023).
Nitekim ABD Cevre Koruma Ajansi'nin (EPA) 2024 verilerine gore, tarimsal
faaliyetler iilkedeki nehir kirliliginin birincil nedeni olarak tanimlanmaktadir. Bu
kirliligin temel bilesenlerini giibreler, pestisitler ve hayvansal atiklar olusturmaktadir.
Asint azot ve fosfor iceren giibreler, su kaynaklarinda 6trofikasyona ve toksik alg
patlamalarma neden olmaktadir (Copco Rezervuart bu duruma iyi bir Ornektir).
Pestisitler arasinda yer alan neonicotinoidler ise, ar1 popiilasyonlarinda %75'e varan
bir azalmaya sebep olmustur (Goulson ve dig. 2021). Hayvansal atiklar da igerdikleri
koliform bakteriler araciligiyla igme suyu kaynaklarin1 kontamine ederek halk sagligi

acisindan ciddi riskler teskil etmektedir.



1.1.1.2 Radyoaktif kirlilik

Radyoaktif su Kkirliliginin baslica kaynaklari arasinda niikleer santraller, uranyum
madenciligi ve tibbi atiklar yer almaktadir. Bu faaliyetler, cevreye radyoaktif
maddelerin salinnmina neden olarak su kaynaklarmmin kontaminasyonuna yol
acmaktadir. Ozellikle niikleer santrallerden sizan radyoaktif atik sular ve uranyum
madenciligi siireclerinde ortaya ¢ikan atiklar, uzun vadeli ¢evresel etkilere sahiptir.
Benzer sekilde, tibbi alanda kullanilan radyoaktif materyallerin usuliine uygun

bicimde bertaraf edilmemesi de 6nemli bir kirlilik kaynag teskil etmektedir.

1.1.1.3 Endiistriyel ve kentsel atiksular

Diinya genelinde atik sularin %80'inden fazlasi, herhangi bir aritma islemine tabi
tutulmaksizin dogrudan ekosistemlere desarj edilmektedir (UN Water, 2023). Bu
durum, su kaynaklarinin hizla kirlenmesine ve ekosistemlerin tahribatina neden
olmaktadir. Mevcut altyapilarin eski ve yetersiz olmasi nedeniyle, aritilan yaklagik
129 milyar litre atik suya karsin, yilda 3230 milyar litre aritilmamis atik suyun
sizintilar yoluyla ¢evreye karigtigi tahmin edilmektedir. Bu atik sularin igeriginde
bulunan agir metaller (kursun (Pb), civa (Hg), kadmiyum (Cd)), su kaynaklarini
kontamine ederek hem cevre hem de insan sagligi acisindan ciddi riskler teskil
etmektedir. Benzer sekilde, Avrupa'daki i¢ sularda litre basina 16.7 partikiil
seviyesine ulasan mikroplastikler, sucul yasam i¢in Onemli bir tehdit
olusturmaktadir. Farmasotikler, o6zellikle de antidepresanlar, sucul canlilarda
davranigsal anomalilere yol acarak ekosistem dengesini bozmaktadir. Tiim bu
kirletici unsurlar, su kaynaklarinin siirdiiriilebilirligini tehdit etmekte ve bu soruna

yonelik acil 6nlemlerin alinmasini zorunlu kilmaktadir.

1.1.1.4 Yag (petrol) Kirliligi

Petrol kirliliginin kaynak bazinda dagilimi incelendiginde; kentsel ve endiistriyel
faaliyetler gibi karasal kokenli etkenlerin %45, deniz tasimacilig1 kapsamindaki
yasal ve yasa dis1 desarjlarin %33, tanker kazalarinin %10 ve dogal sizintilarin ise
%12 oraninda paya sahip oldugu goriilmektedir. Petrol kirliliginin etkileri son
derece yikicidir; nitekim sadece 1 litre petroliin, 1 milyon litre igme suyunu
kontamine ederek kullanilamaz hale getirmesi, bu kirlilik tliriiniin su kaynaklari

tizerindeki ciddi tehdidini agik¢a ortaya koymaktadir.



1.2 Yagh Atik Sular

Yagl atik sular, endiistriyel tesislerden desarj edilen atik sularin 6nemli bir
boliimiinii teskil etmektedir (Abuhasel ve dig. 2021). Su kaynaklarindaki en 6nemli
kirletici gruplarindan biri olarak kabul edilen yagh atik sular, igeriginde yag ve
gresin yani sira suda ¢oziinmiis halde bulunan organik ve/veya inorganik bilesenleri
de barindirir. Yag, su igerisinde serbest, dagilmis (dispers), emiilsifiye olmus ve

¢Ozlinmiis formlarda bulunabilmektedir (Ghadhban ve dig. 2023).

1.2.1 Yagh atik sularin kaynaklari ve 6zellikleri

Yagl atik sular, endiistriyel desarjlarin dnemli bir bolimiinii olusturmaktadir
(Abuhasel ve dig. 2021). Bu atik sular; gida, metal isleme, tekstil (deri liretimi
dahil), mezbaha, petrokimya ve gemi insa gibi cesitli endiistriyel faaliyetler
sonucunda ortaya gikmaktadir (Sun ve dig. 2017). Ozellikle petrokimya ve metal
isleme endiistrileri, yagh atik sularin ana kaynaklarini teskil etmektedir (Abuhasel
ve dig. 2021). Enerji talebinin karsilanmasinda halen 6nemli bir yer tutan fosil
yakitlar olan petrol ve dogal gaz, hidrokarbon iiriinlerinin biiylik bir kismini
olusturmaktadir. Bu iriinlerin iiretim ve nakliye siirecleri de yagh atik su
olusumuna neden olmaktadir (Zhao ve dig. 2021). Geleneksel petrol bazli mineral
yaglar, metal isleme endiistrisinde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Gajrani ve
Sankar, 2020). Yagl atik sularin kimyasal bilesimi, {iretildigi kaynaga bagli olarak
onemli dlgiide farklilik gdstermektedir. Ornegin, evsel atik sularda yag ve gres
konsantrasyonu 50-100 mg/L araliginda seyrederken, bu deger petrokimya
endiistrisi atik sularinda 4000-6000 mg/L seviyelerine ulagabilmektedir (Zhao ve
dig. 2021).

Petrokimya ve metal isleme endiistrilerinden kaynaklanan ve yagl atik sularin
onemli bir boliimiinii tegkil eden atik sular; hidrokarbonlar, yaglar, dizel, benzin ve
kerosen gibi maddeler igermektedir. Bu bilesenler, ayn1 zamanda yag-su
emiilsiyonlar1 formunda da bulunabilir. Nitekim ABD Ulusal Arastirma Konseyi,
2002 yilinda bilinen kaynaklardan denize yillik 1,3 milyon ton petrol salindigin
rapor etmistir (Abuhasel ve dig. 2021). Diinya genelinde iiretilen yagh atik su
miktariin 2013 yilinda 10-15 milyar m? seviyesine ulastig1 ve bu miktarin son

yillarda 6nemli 6l¢iide arttig1 ongdrilmektedir (Zhao ve dig. 2021).



Yagl atik sular icin uygulanan desarj standartlari iilkeden iilkeye degisiklik
gostermekte olup, izin verilen maksimum yag konsantrasyonu genellikle 5-100
mg/L araliginda yer almaktadir. Tiirkiye'de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
uyarinca, yag ve gres icin desarj limitleri; derin deniz desarj1 yapilacak
evsel/kentsel atik sular igin 15 mg/L, gida sanayi atik sular1 i¢in 30-75 mg/L, petrol
sanayi i¢in 20-30 mg/L ve metal sanayi i¢cin 20 mg/L olarak belirlenmistir (Mevzuat

Bilgi Sistemi, 2004). Cesitli bolgelere ait desarj limitleri Cizelge 1.1'de

sunulmustur.
Cizelge 1.1: Farkl1 bolgelere ait desarj limitleri.
Kurulus/Dzenlemeler Yag Desarj Sinir1
Oslo-Paris Kuzey Deniz Bolgesi Antlasmasi Ust sinir 30 mg/L
Paris Antlagsmast Ust smir 40 mg/L
ABD Cevre Koruma Ajansi Ust sinir 72 mg/L
Cin Devleti Ust sinir 10mg/L

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA), yag ile kirlenmis atik
sulari, cevresel agidan en toksik ve zararli atik tiirlerinden biri olarak
siniflandirmaktadir (Ghadhban ve dig. 2023). Bu tiir atik sular, igme suyu ve yeralti
suyu kaynaklar ile atmosferin kirlenmesine yol agmaktadir (Ghadhban ve dig.
2023; Abuhasel ve dig. 2021). Insan saglig1 agisindan kanserojenik ve mutajenik
etkilere sahip olan yagh atik sular, aym1 zamanda bitki gelisimini de olumsuz
etkilemektedir. Uygun aritma stireclerinden gecirilmeden desarj edilen yagl atik
sular, alict su ortaminin biyolojik ve kimyasal oksijen ihtiyacini artirmaktadir.
Ayrica, su yiizeyinde olusturdugu film tabakasi ile giines 1s1gimin su kolonuna
niifuziyetini engelleyerek sucul ekosistemin yapisini bozmaktadir (Abuhasel ve

dig. 2021).

1.2.2 Yagh atik sularin aritim yontemleri

Tehlikeli nitelikleri sebebiyle yagh atik sular; insan sagligi, su, toprak ve hava i¢in
onemli tehditler arz etmektedir. Bu nedenle bir¢cok endiistri, bu atik sularin ¢evresel
olarak kabul edilebilir yontemlerle bertaraf edilmesinde ciddi zorluklar
yasamaktadir. Bu baglamda, yagl atik su aritim tekniklerine yonelik ilgi giderek
artmaktadir (Rambabu ve Banat, 2023). Yaygin olarak kullanilan aritim yontemleri

arasinda flotasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, biyolojik arittm, membran



filtrasyonu, hidrosiklon, sorpsiyon, mekanik ayirma ve ileri oksidasyon prosesleri

bulunmaktadir.

Her yontemin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Ornegin, biyolojik
arittim; uzun alikonma siiresi, genis alan gereksinimi ve aktif camur
mikroorganizmalarinin aromatik hidrokarbonlar ile agir metallere kars1 diisiik
tolerans gostermesi gibi dezavantajlara sahiptir. Gravitasyonel ayirma yontemleri
ise yalnizca ylizer veya disperse haldeki yaglarin gideriminde etkilidir. Membran
filtrasyonu, yagli atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan bir diger yontemdir;
ancak yiiksek yag icerigi, membran gozeneklerinde tikanmaya (kirlenmeye) yol
acmaktadir. Ozellikle polimerik membranlar; diisiik mekanik, termal ve kimyasal
dayanikliliklar1 nedeniyle bu tiir uygulamalarda sinirli bir kullanim alanina sahiptir
(Abuhasel ve dig. 2021). Nitekim membran kirlenmesi, giiniimiizde heniiz tam
olarak ¢oziilememis temel bir sorun olarak varligini siirdiirmektedir (Zhao ve dig.

2021).

Koagiilasyon/flokiilasyon prosesinin en belirgin dezavantaji, aritim sonras1 6nemli
miktarda atik camur iiretmesidir. Buna karsin bu yontem; membran filtrasyonu,
¢Ozlinmiis hava flotasyonu ve biyolojik prosesler gibi diger yontemlerle
karsilastirildiginda daha basit uygulama, diisiik yatirnm ve isletme maliyetleri gibi
avantajlar sunar. Flokiilasyon yontemindeki temel zorluklardan biri, kullanilan
kimyasallarin  kendisidir. Aliiminyum siilfat, polimerize demir siilfat ve
polialiiminyum kloriir gibi inorganik maddeler, kolay temin edilebilir ve diisiik
maliyetli olmalarina karsin, genellikle diisiik topaklastirma verimliligi gosterirler
ve etkinlikleri pH degerine biiyiik dl¢lide baglidir. Buna karsilik, poliakrilamid gibi
organik polimerler diisiik dozajlarda dahi yiiksek topaklagtirma verimliligi sunar ve
genis bir pH araliginda calisabilir. Ancak bu sentetik polimerler biyolojik olarak
par¢alanamadiklart i¢in ¢evre ve insan sagligi acisindan risk teskil ederler. Bu
dezavantajlar1 gidermek amaciyla, kitosan gibi toksik olmayan ve biyobozunur
dogal polimerler lizerine ¢aligmalar yapilmis olsa da, bu uygulamalar heniiz gelisim
asamasindadir ve genellikle diger organik flokiilantlarla birlikte kullanilmaktadir

(Abuhasel ve dig. 2021).

Sonu¢ olarak koagiilasyon/flokiilasyon, goreceli diisiik maliyeti, uygulama
kolaylig1 ve yiiksek aritim verimi sayesinde ekonomik ve ¢evre dostu bir alternatif

olarak 6ne ¢ikmaktadir (Zhao ve dig. 2021).
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1.3 Yag - Su Karisimlar1 ve Emiilsiyonlari

Yagh atik sular; petrol rafinasyonu, petrol depolama, tarimsal ve gida endiistrisi
faaliyetleri, okyanuslardaki petrol sizintilari, petrokimya endiistrilerindeki nakliye
ve liretim siirecleri gibi ¢ok ¢esitli kaynaklardan ve islemlerden kaynaklanmaktadir.
Bu tiir kirliliklerin aritilmasinda kullanilan yaygin geleneksel yontemler arasinda;
ilerleyen boliimlerde daha ayrintili olarak ele alinacak olan flotasyon, koagiilasyon,

biyolojik aritma, ileri oksidasyon ve membran teknolojileri bulunmaktadir.

Su ve yag, normal kosullar altinda birbiriyle karismaz. Yag-su karigimlart bazen
belirgin katmanlar halinde ayrigsa da, bu durum her zaman gozlenmez. Gergekte,
aritilmasi gereken yag-su karigimlarinin biiylik bir kismi, bir emiilsiyon formunda
bulunur. Bir emiilsiyonda, bir sivi (dagilmis faz) diger bir sivi (siirekli faz)
icerisinde dagilmis haldedir. Dagilmis fazi olusturan damlaciklarin capi genellikle
20 um'den daha kiigiiktiir (Khan ve dig. 2006). Su ve yag sistemlerinde farkli
emiilsiyon tiirleri mevcuttur: Bunlardan ilki, yagin dagilmis faz, suyun ise siirekli
faz oldugu 'su-iginde-yag' (O/W) emiilsiyonudur. Ikincisi, su damlaciklarinin
stirekli bir yag faz1 icerisinde dagildigi ve kapsiillendigi 'yag-iginde-su' (W/O)
emiilsiyonudur. Son olarak, 'su-iginde-yag-i¢inde-su' (W/O/W) ve 'yag-iginde-su-
icinde-yag' (O/W/O) gibi ¢oklu emdiilsiyonlar da bulunmaktadir (Khan ve dig.
2006).

Genel olarak emiilsiyonlar, termodinamik agidan kararsiz olmalar1 nedeniyle
kendiliginden olugsmazlar (Walstra, 1993). Kararli bir emiilsiyonun olusabilmesi

i¢in li¢ temel kosulun saglanmasi gerekmektedir (Chen ve Tao, 2005):

Iki stvinin birbiriyle karismaz veya karsilikli olarak ¢dziinmez olmasi, bir stvinin
digeri i¢cinde dagilabilmesi i¢in yeterli mekanik enerjinin (¢alkalama) uygulanmasi,
Ortamda bir emiilsifiye edici ajanin (emiilgatér) veya bunlarin bir
kombinasyonunun bulunmasi. Bir yag-su karistmmin W/O ya da O/W tipi bir
emiilsiyon olusturmasi, her iki fazin hacimsel oranina ve ortamda bulunan
emiilgatoriin tiiriine baglidir (Ruckenstein, 1996). Bu durumu agiklayan genel geger
kural Bancroft kuralidir. Bancroft, "emiilgatoriin daha fazla ¢oziindiigii fazin,
sirekli fazi olusturdugu" sonucuna varmistir. Diger bir deyisle, olusacak
emiilsiyonun tipi, mevcut emiilgator tarafindan belirlenir ve bu emiilgatériin stirekli

fazda ¢oziinmesi beklenir. Yiizey aktif maddeler genellikle hem hidrofilik (suyu



seven) polar bir grup hem de hidrofobik/lipofilik (yagi seven) apolar bir grup
icerirler ve bu ozelliklerinin dengesi Hidrofilik-Lipofilik Denge (HLB) degeri ile
tanimlanabilir. Diisiik HLB degerine sahip, yani yag fazina karsi yiiksek afinite
gosteren ylizey aktif maddeler W/O emiilsiyonlarinin olusumunu tesvik ederken;
yiiksek HLB degerine sahip, yani sulu faza kars1 yiiksek afinite gosteren ylizey aktif
maddeler O/W emiilsiyonlarinin olusumunu destekler. Bu iki tip yilizey aktif madde

ile stabilize edilmis emiilsiyonlara bir 6rnek Sekil 1'de sunulmustur (Guy, 2007).

1.4 Ayirma Stratejileri

1.4.1 Yag/Su ayrimi icin konvansiyonel ayirma stratejileri

Konvansiyonel ayirma stratejileri arasinda yiizdiirme, koagiilasyon, ileri

oksidasyon, biyolojik aritma ve membran teknolojisi yer alir.

Flotasyon ve biyolojik aritma gibi geleneksel yontemler, genellikle yiiksek enerji
tiiketimi, biiyiik olgekli ekipman kullanimi ve ayirma prosesi sirasinda kimyasal
madde ilavesi gibi unsurlar1 gerektirmektedir. Bu nedenle arastirmacilar, yiiksek
ayirma verimliligini siirdiirtirken, daha diisiik enerji gereksinimine sahip ve
uygulama kolaylig1 sunan stratejiler gelistirmeye odaklanmaktadir. Cizelge 1.2'de,
yag/su ayirrminda kullanilan farkli yontemler; ayirma verimlilikleri, avantajlar1 ve

dezavantajlar1 agisindan 6zetlenmektedir.

Cizelge 1.2: Konvansiyonel ayirma stratejileri.

Yontemler Avantajlar Dezavantajlar: Aylr_mg Ref
Verimi

Yiizdiirme Kolay uygulama ve Diistik 0

(Flotasyon) isletme verimlilik, %90 (Wang, 2007)
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yiiksek enerji

tiiketimi
EmulV51ﬁyve ve ¢oziinmiis Koagiilant
. yag, yag ve bazi zor . < (Zeng, Yang
Koagiilasyon . . secimi zorlugu, ~%99 .3
biyobozunur organik e ve dig. 2007)
: - o ikincil kirlilik
polimerler i¢in etkili
Zor biyobozunur Yiiksek enerji
. .. organik polimerler i¢in ihtiyaci, artik 0 (Scholz and
Biyolojik Anttma "1 Clay bakim ve  kimyasal atik %97 Fuchs, 2000)
etkili sorunlari
Yiiksek
Toksik ve tehlikeli Kimyesal (ritzer and
fleri Oksidasyon atiklar i¢in hizli ve yact, ~%99 .
korozyon ve tuz Dinjus, 2001)
uygun R
birikimi
sorunlari
Diisiik enerji ihtiyaci, Tikanma ve
Membran Teknolojisi  kolay kullanim, yiiksek kirlenme >%99,9 (Zhag, Zhang
7 ve dig. 2016)
ayirma verimi sorunlari

1.4.1.1 Flotasyon

Flotasyon, havanin basing altinda suda ¢6ziindiiriiliip ardindan atmosferik basingta
serbest birakilmasiyla atik sudaki askida yag ve katilarin uzaklastiriimasi iglemidir.
Yagm yogunlugunun sudan daha diisiik olmasi nedeniyle, yag damlaciklarina
tutunan kiiclik hava kabarciklar1 ylizeye dogru hareket ederek su yiizeyinde
ayristirilabilen bir kopiik tabakasi olusturur (Moosai ve Dawe 2003). Giiniimiizde,
¢Oziinmiis hava flotasyonu (Rubio ve Tessele 1997), kolon flotasyonu (Finch 1995)
ve jet flotasyonu (Clayton, Jameson ve dig. 1991) bu teknigin yaygin olarak
kullanilan uygulamalaridir. Coziinmiis hava flotasyonu ve kolon flotasyonu,
genellikle yiiksek enerji tiiketimi ve bakim zorluklar1 gibi dezavantajlara sahiptir.
Buna karsin, jet flotasyon yontemi nispeten daha az enerji tiiketmekle birlikte
kurulumu ve isletilmesi daha kolaydir (Yu, Han ve dig. 2013). Bununla birlikte,
flotasyon tekniginin en 6nemli dezavantaji, diger geleneksel yontemlere kiyasla

ayirma verimliliginin nispeten diisiik olmasidir (yaklasik %90).
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1.4.1.2 Koagiilasyon

Topaklanma (koagiilasyon), yagli atik sulardaki parcaciklari kararsizlastirmak
(destabilize etmek) i¢in kullanilan bir prosestir. Bu proseste, dagilmis haldeki
katilarin ylizey yiiklerini nétralize etmek amaciyla, bu katilara zit yiike sahip
topaklastiricilar (koagiilantlar) atik suya eklenir (Edzwald 1993). Bu teknik, son
yillarda yagl atik su aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir (Ahmad, Sumathi
ve dig. 2006). Bu uygulama i¢in ¢inko silikat ve anyonik poliakrilamid (Zeng, Yang
ve dig. 2007) ile FeCls-6H.0 (Amuda ve Amoo 2007) gibi gesitli topaklastiricilar
gelistirilmistir. Bununla birlikte, yagl atik sularin karmagsik bilesimi, koagiilant
se¢imini zorlagtirmakta ve uygun topaklastiriciy1 belirlemek i¢in kapsamli deneysel

calismalar gerektirmektedir.

1.4.1.3 Biyolojik aritma

Biyolojik aritma, organik maddeleri ayristirarak berrak bir atik su eldesi saglar
(Kriipsalu, Marques ve dig. 2007). Bu aritma yontemi farkli yaklagimlarla
uygulanabilmektedir: Ornegin, Woolard ve Irvine (1995), siral kesikli bir reaktorde
halofilik (tuz seven) bir ¢amur gelistirmek i¢in halofil bir organizma kullanmistir;
Kawamoto ve dig. (2005) yag parcalama oOzelligine sahip bir maya olan
Rhodotorula mucilaginosa'yr kullanmis; Qiu ve dig. (2015) ise sirali kesikli bir
reaktorde cinko oksit nanoparcaciklarindan yararlanmistir. Biyolojik aritmanin
ayirma verimliligi, %93-97 araligina ulasarak genellikle hem flotasyon hem de
topaklanma yontemlerinden daha yiiksektir (Scholz ve Fuchs 2000). Biyolojik atik
su aritimi, ¢ogu organik kirleticinin gideriminde etkili olsa da, yapilan ¢aligsmalar
farmasotikler, deterjanlar, kozmetikler ve endiistriyel bilesikler gibi bazi
kimyasallarin bu prosesin ardindan atik suda kalabildigini gostermektedir.
Membran teknolojileri, bu soruna bir ¢6ziim sunabilmektedir (Van Houten ve dig.
2003).

1.4.1.4 Tleri oksidasyon islemi

lleri oksidasyon prosesleri, elektrokimyasal oksidasyon katalizi (Wang ve dig.
2003; Goulart ve dig. 2006) ve siiperkritik su oksidasyonu (Tester ve Cline, 1999)
gibi yontemleri igerir. Elektrokimyasal oksidasyon Katalitik sistemleri, organik
maddelerin hidroksil radikalleri aracilifiyla; ilave (adisyon), ikame (siibstitiisyon)

ve elektron transferi reaksiyonlar1 ile elektrokimyasal olarak oksitlenmesi
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prensibine dayanir (Wang ve dig. 2003; Koper, 2005). Siiperkritik su oksidasyonu
(SCWO) ise, suyun kritik noktasinin (374.3 °C ve 22.12 MPa) iizerindeki
kosullarda, organik ¢6ziinenlerin sulu bir ortamda oksijen veya hidrojen peroksit
ile oksitlendigi bir prosestir (Yu Han ve dig. 2013). Cesitli SCWO teknolojileri
bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmis ve rapor edilmistir (Mochiduki ve dig.
2001; Shuzhong ve dig. 2006; Chen ve dig. 2015). Bununla birlikte bu teknigin;
korozyon ve tuz birikimi, yiiksek enerji tiiketimi ve yliksek isletme maliyeti gibi

onemli dezavantajlar1 bulunmaktadir (Sanchez ve dig. 2013).

1.4.1.5 Membran ayirma teknolojisi

Membran teknolojisi, son yillarda 6ne ¢ikan 6nemli bir ayirma teknolojisidir (Lin
Liu ve dig. 2006). Bu teknoloji, kirleticilerin 6zel gdzenekli materyaller araciliiyla
fiziksel olarak tutulmasi esasina dayanir (Lin Liu ve dig. 2006). Ayirma prensibi,
iki faz arasinda konumlanan yar1 gegirgen bir zarin, bu fazlar arasindaki madde
transferini diizenlemesine dayanir. Daha agik bir ifadeyle membran, askida kati

maddeleri ve diger bilesenleri tutarken suyun gegisine olanak tanir.

Membran ayirma teknolojileri, filtre membranlarinin gézenek boyutlarina gore
genellikle dort ana kategoriye ayrilir:  mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters ozmoz. Yaklasik 0.1 mikron gézenek boyutuna sahip olan
mikrofiltrasyon membranlari mikroorganizmalar1 giderir. Yaklasik 0.01 mikron
gozenek boyutuyla ultrafiltrasyon membranlari, bazi virlislerin de tutulmasim
saglar. Yaklasik 0.001 mikron gozenek capina sahip nanofiltrasyon membranlari
ise cogu organik molekiilii, neredeyse tiim viriisleri, dogal organik maddelerin
biiyiik bir kismini ve belirli tuzlar1 ayirabilir. Son olarak, 0.0001 mikron civarinda
bir gézenek boyutuna sahip olan ters ozmoz membranlari, sudaki tiim organik

molekiilleri, viriisleri ve minerallerin ¢ogunu tutma kapasitesine sahiptir.

Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlarinin iiretiminde poliviniliden floriir
(PVDF) ve polisiilfon gibi polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir (Li Yan ve
dig. 2006; Mansouri ve dig. 2010; Zhu Wang ve dig. 2014). Bununla birlikte,
seramik esasli membranlar da (Yang ve dig. 1998; Conesa ve dig. 2005; Zhang ve
dig. 2008) yiiksek kimyasal, termal ve mekanik stabiliteleri sayesinde filtrasyon
alaninda 6nemli bir yer tutar (Wang ve dig. 2014). Yag/su ayirma uygulamalarinda,

kullanilacak membran tiirii, yag/su emiilsiyonunun stabilitesine ve damlacik
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boyutlaria gore segilir. Mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlart genellikle
yag/su karigimlarinin ve yiizey aktif madde igcermeyen mikroemiilsiyonlarin
ayrilmasinda kullanilirken; nanofiltrasyon ve ters ozmoz membranlari, ylizey aktif

maddelerle stabilize edilmis yag/su nanoemiilsiyonlari i¢in tercih edilmektedir.

Membran teknolojisinin  avantajlar1  arasinda kimyasal katki maddesi
gerektirmemesi, diisiik enerji tiikketimi ve operasyonel kolaylik yer almaktadir.
Membran ayirma prosesleri, bircok geleneksel teknige kiyasla daha yiiksek
verimlilik sunmaktadir (Padaki ve dig. 2015). Literatiirde rapor edilen bazi
membranlarin yag giderme veriminin yaklasik %99'a ulasabildigi goriilmektedir
(Cui Zhang ve dig. 2008; Yang Ma ve dig. 2011). Hatta Zhao ve ekibinin (2016)
caligmasinda %99,9'un iizerinde bir verime ulasildigi bildirilmistir. (Zhaove dig.

2016).

1.4.2 Yag/Su ayrimi i¢in kullamilan malzemeler

Giincel aragtirmalar, bu alandaki mevcut teknolojileri iyilestirmeye ve bir faz1 (yag
veya su) segici olarak absorbe ederken diger fazi tamamen itme kabiliyetine sahip
yeni ve ileri diizey malzemeler gelistirmeye odaklanmaktadir. Bu tiir 6zellikler,
yag/su ayirma teknolojilerinin gelistirilmesinde kritik bir 6neme sahiptir (Wang ve

dig. 2011; Wang ve dig. 2014).

1.4.2.1 Yag giderici malzemeler

Yag giderici malzemeler, su fazini etkin bir sekilde iterken, yag fazinin malzeme
yiizeyinde yayillmasina, gozenekli dokme yapilar tarafindan emilmesine
(absorpsiyon) veya gézenekli filtrelerden niifuz etmesine imkan tanir. Bu 6zellik,
yagin su-yag karisimlarindan segici olarak ayrilmasini miimkiin kilar. S6z konusu
malzemeler, genellikle siiperhidrofobik (su itici) ve siiperoleofilik (yag cekici)
ozellikler sergiler. Ornegin, Sekil 2°de gosterildigi gibi, silillenmis nanoseliiloz
(NFC) bir siingerin yiizeyinde su damlasi kiiresel formunu korurken, dodekan
damlas1 yiizeye tamamen yayilmaktadir (Zhang ve dig. 2014). Literatiirde yaygin
olarak rapor edilen yag giderici malzemeler su sekilde siniflandirilabilir: kumas
bazli malzemeler (Xue Jia ve dig. 2008; Wang ve dig. 2013; Zhang ve dig. 2013),
stinger bazli malzemeler (Li Sun ve dig. 2011; Pan ve dig. 2011), metalik ag bazli
malzemeler (Zhang ve dig. 2004; Wang ve dig. 2009; Gao ve dig. 2013), karbon ve
tiirevi malzemeler (Dong ve dig. 2012; Qin ve dig. 2013; Chen ve dig. 2013) ve son
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olarak partikiil veya toz formundaki malzemeler (Arbatan ve dig. 2011; Akhavan

ve dig. 2013).

Su

Sekil 1.1: Malzemelerin hidrofobik ve oleofilik 6zelliklerinin gosterilmesi(Zhang
ve dig. 2014).

1.4.2.2 Su giderici malzemeler

Yag giderici malzemelerin aksine, bazi arastirmacilar yag fazini iterken suyun
serbestce gegisine izin veren "su giderici” (hidrofilik/oleofobik) malzemeler de
geligtirmistir. Bu tiir malzemeler, yag giderici sistemlerin kullaniminda sikca
karsilagilan temel sorunlar1 onleme potansiyeline sahiptir. Bu sorunlardan ilki,
suyun yagdan daha yogun oldugu durumlarda, suyun alt katmanda birikerek yag
faz1 ile ayirict malzeme arasindaki temasi engelleyen bir bariyer olusturmasidir
(Zhang ve dig. 2013). Bir diger sorun ise, yag giderici malzemelerin, 6zellikle
yiiksek viskoziteli yaglar1 emdikten sonra kendilerinin de bir atiga donligmesidir.
Emilen yagin malzemeden uzaklastirilmasinin zorlugu, rejenerasyon veya bertaraf

stireglerinde ikincil kirlilik riskine yol agmaktadir (Wang ve dig. 2011).

Su giderici malzemeler, 1slanabilirlik 6zelliklerine gore iki spesifik tiire ayrilabilir:
stiperhidrofilik-siiperoleofobik malzemeler ve stiperhidrofilik-su
altisiiperhidrofobik malzemeler. Ilki havada siiperoleofobik dzellik sergiler (Sekil

1.2) ikincisi ise yalnizca su altinda siiperoleofobik 6zellik sergiler (Sekil 1.3)

Oil:149.3*

Water:]1 8.35°
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Sekil 1.2: Malzemelerin birlesik hidrofilik ve oleofobik o6zelliklerinin
gosterilmesimaterials(Zhang ve dig. 2014).

Air Air Water SEE Water

“S—

I G M CsFim CSFim

Sekil 1.3: Malzemelerin birlesik hidrofilik ve su alti oleofobik o6zelliklerinin
gosterilmesi(Zhang ve dig. 2014).

Gilinlimiize dek, siiperhidrofilik ve su altinda siiperoleofobik (yag itici) 6zellikler
sergileyen malzemeler, bu alanda dikkate deger bir ilgi gérmiistiir. Literatiirde rapor
edilen bu tiir malzemeler arasinda; (PDDA-PFO/Si0O:) kaplamalar (Yang, Zhang ve
dig. 2012), suya duyarli (hydro-responsive) membranlar (Kota ve dig. 2012) ve
diger uyaranlara duyarl yiizeyler (Crowther ve dig. 2000; Genson ve dig. 2011) yer
almaktadir. Benzer sekilde, cesitli aragtirmacilar tarafindan poli(akrilamid) (PAM)
hidrojel kapl aglar (Wang ve dig. 2011), silikat/TiO- kapl aglar (Zhang ve dig.
2013) ve Cu(OH): kapl aglar (Chen ve dig. 2013) gibi siiperhidrofilik ve su alt1
ortaminda siiperoleofobik davranis gosteren malzemeler iizerine 6nemli gelismeler

bildirilmistir.
1.4.2.3 Sentetik malzemeler ve dogal malzemeler

Aragtirmalarin 6nemli bir kismi; mukavemet, esneklik, diren¢ ve kimyasal
eylemsizlik gibi arzu edilen ozellikleri nedeniyle sentetik malzemeler iizerine
yogunlasmaktadir (Maeng ve dig. 2000; Mather ve dig. 2003; Dogu ve dig. 2009;
Wu ve Zhou 2009; Karakutuk ve Okay, 2010; Das ve dig. 2011). Ancak, sentetik
polimerlerin iiretiminde kullanilan hammaddeler, ¢ogunlukla yenilenemeyen petrol
kaynaklarindan elde edildigi i¢in sirhidir. Ek olarak, bu polimerlerin bertarafi
cevresel sorunlara yol agabilmektedir. Genellikle biyolojik olarak parcalanamayan
sentetik polimerlerin tiretiminde kullanilan kimyasallarin ¢evreye salinma riski de

bulunmaktadir.

Buna karsilik, baz1 arastirmacilar yag/su ayirma stratejileri i¢in dogal kaynakli
malzemelere yonelmistir (Caruel ve dig. 2003; Huang ve Lim 2006; Lim ve Huang
2007; Tlic ve dig. 2008; Amer ve dig. 2009). Dogada kendiliginden bulunan ipek,

yiin, DNA, seliiloz ve proteinler gibi polimerler bu gruba ornektir. Sentetik
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polimerlerin aksine, dogal polimerlerin kaynaklar1 yenilenebilirdir. Ayrica, bu
malzemelerin iiretimi genellikle daha az enerji gerektirmekte ve daha diisiik
miktarda sera gazi (CO:) salimina neden olmaktadir (Oksman, 1996). Ahsap ve
dogal lifler gibi baz1 dogal kaynakli malzemeler, biyolojik olarak parcalanabilir
olmalar1 sayesinde ¢evre iizerinde daha az olumsuz etki birakir. Bununla birlikte,
dogal kaynakli malzemelerin bir¢ogu, sentetik muadillerinin mekanik mukavemet
ve dayaniklilik seviyelerine ulasamamaktadir. Ornegin, bakir bir filtre ag1 yiiksek
basingli akis kosullarina dayanabilirken, kagit bazli bir filtrenin ayn1 dayanima

sahip olmamasi muhtemeldir.

1.4.2.4 Seliiloz

Yag-su ayirma uygulamalarina yonelik malzemelerin gelistirilmesinde en umut
vadeden dogal polimerlerden biri seliilozdur. Kimyasal formiilii (CsH100s)n 0lan
seliiloz, organik bir bilesiktir ve yeryiiziinde en bol bulunan biyopolimerlerden

biridir (Heublein ve dig. 2005).

OH
( Ho__  oOH
| 'fl‘\v 0./ ~L7~_
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HO OH “— OH
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Sekil 1.4: B-1,4 glikozidik bag ile baglanmis D-glukoz birimleri(Seliilozun tekrar
eden birimi(Eichorn ve dig. 2010).

Ahsap, pamuk ve kenevir gibi bitki bazli materyallerde bulunan seliiloz, bitki
yapilarinda temel takviye bileseni olarak gorev yapar (Berglund ve dig. 2008).
Dogal seliiloz, kimyasal olarak gdrece basit bir yapiya sahip olmasina karsin,
fiziksel ve morfolojik agidan karmasik ve heterojen bir yap1 sergiler. Ayrica, seliiloz
molekiilleri, bitki hiicre duvarlarinda bulunan diger polisakkaritler ve lignin ile sik1
bir iliski i¢indedir; bu durum, daha karmasik morfolojilerin olusmasina neden olur
(Juniper, 1968). Sekil 1.5'te gosterildigi gibi, seliiloz zincirleri bir araya gelerek
bitki hiicre duvarinda kristal yapilt mikrofibrilleri olusturur. Bu mikrofibriller ise

birleserck daha biiyiik makroskopik lifleri meydana getirir (Eichorn ve dig. 2010).
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Sekil 1.4: Dogal Seliiloz Lifleri(Eichhorn ve dig. 2010).

Yakin zamanda, seliiloz nanofibrilleri olarak adlandirilan yeni bir seliiloz materyali
gelistirilmistir (Isogai, 2013). Bu materyal, odun bazli lifler (kagit hamuru lifleri)
gibi seliiloz i¢eren herhangi bir kaynaktan; yiiksek basing, yiiksek sicaklik, yiiksek
hizl1 darbe homojenizasyonu, 6giitme veya mikroakigkanlagtirma gibi yontemler
kullanilarak tiretilmektedir. Bu siirecte seliiloz lifleri, tekil veya demetlenmis temel
fibrillere ayristirtlir. Bununla birlikte, kullanilan hammaddeye ve prosesin
niteligine bagl olarak, mekanik fibrilasyon oncesinde kimyasal 6n islemler de
uygulanabilmektedir (Berglund ve dig. 2008). Bu yontemlerin temel ilkesi, seliiloz
mikrofiber slispansiyonunun gii¢lii mekanik kesme kuvvetlerine maruz birakilarak
mikrofiberlerin ~ nanofibril ~ boyutuna  indirgenmesidir.  Bu  materyal,
mikrofibrillenmis seliiloz (MFC), seliiloz nanolifleri, nanoseliiloz ve nanofibriller
gibi gesitli isimlerle anilmaktadir (Sir6 ve Plackett, 2010). Bu tez ¢alismasinda,
seliiloz nanolifler ve MFC terimleri birbirinin yerine kullanilmaktadir. Sekil 6'da
gosterildigi iizere, seliiloz nanofiberler 5 ila 100 nm arasinda degisen caplara ve
mikron diizeyinde uzunluklara sahiptir (Snyder ve dig. 2013). MFC, ilk olarak
1980'lerin basinda tanimlanmistir (Snyder ve dig. 1983).
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Sekil 1.5: Mikrofibrillenmis Seliilloz(Eichhorn ve dig. 2010).

Dogal kaynakli bu hammaddeler, sentetik organik ve inorganik nanomalzemelere
kiyasla biyomedikal ve ¢evresel uygulamalarda Onemli avantajlar sunarak
stirdiiriilebilir bir alternatif olusturmaktadir. Son yillarda seliiloz nanolifler, sahip
olduklar1 Gistiin 6zellikler ve ¢esitli uygulamalarda yeni biyo-bazli nanomalzemeler
olarak kullanilma potansiyelleri nedeniyle, sentez ve uygulama alanlarinda yogun

bir ilgi gormektedir (Ankerfors ve dig. 2007).

MFC, yag/su ayirma uygulamalar1 i¢in ¢esitli nedenlerden otiirii biiyiik bir
potansiyel sunmaktadir. Oncelikle, Sekil 1.4'de de goriildiigii gibi, seliiloz
molekiiliiniin tekrar eden her biriminde bulunan ii¢ aktif hidroksil grubu sayesinde
seliilozun kendisi dogasi geregi olduk¢a hidrofiliktir (Eichorn ve dig. 2010). Bu
dogal hidrofiliklik, MFC'yi suyu ¢ekerken yagi iten malzemelerin gelistirilmesi ig¢in
ideal bir aday haline getirir. Ek olarak, nano Olcekteki boyutlari, mikron alt1
seviyelerde dahi gesitli biiyiikliiklerdeki yag damlaciklarini segici olarak ayirabilen

nanoyapilarin olusturulmasina olanak tanir.

1.4.2.5 Aerojeller

Aerojeller, son derece gozenekli yapilar1 ve diisiik kati madde igerikleri ile
tanimlanan bir malzeme smifidir. Bu malzemeler, 1slak jellerin, gézenekli yapisi

biiyiik 6l¢iide korunarak kurutulmasiyla elde edilir (Weber ve dig. 2006).
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Seliiloz bazli, oldukg¢a gdzenekli ve diisiik yogunluklu malzemelerden biri seliiloz
aerojeller olarak bilinir. Aerojeller, jel igerisindeki sivinin gaz ile degistirilmesiyle
iiretilen, birbirine bagl bir nanoyapiya sahip gézenekli malzemelerdir ve bu islem,
son derece diisiik yogunluklu katilarin elde edilmesini saglar. Bu tiir yapilar; diisiik
yogunluk, yliksek 6zgiil yiizey alani ve diisiik 1s1 iletkenligi gibi 6zelliklere sahiptir
(Kondo ve dig. 2013). Seliiloz gibi yenilenebilir kaynaklardan iiretilen ve
mikro/nano Olgekte gozeneklilige sahip olan bu malzemeler, ¢evre dostu ambalaj
ve yalitim malzemesi olarak kullanilma potansiyeli tasir. Ayrica, biyouyumluluk ve
biyobozunurluk gerektiren tibbi, kozmetik ve farmasotik alanlarda da Snemli

uygulama olanaklar1 sunmaktadir (Nishiyama ve dig. 2004).

Yag/su ayirma uygulamalar1 i¢cin ¢esitli seliillozik aerojeller gelistirilmis olup,
bunlarin biiytik bir kismi1 emici (absorban) olarak tasarlanmistir (Aulin ve dig. 2012;
Feng ve dig. 2013; Sebe ve dig. 2014; Xu ve dig. 2016). Bu yag emici malzemeler
genellikle stiperhidrofobiklik ve siiperoleofiliklik sergiler. Bununla birlikte, emilen
yagin sonradan uzaklastirilmasinin zor olmasi nedeniyle, bu malzemeler ikincil
kirlilige yol agabilmektedir. Baz1 arastirmacilar ise suyu uzaklastiran malzemeler
olarak aerojeller gelistirmistir (Chen ve dig. 2014; Li ve dig. 2014). Bu
malzemelerin, su altinda siiperoleofobik bir yilizey olusturmalari i¢in kullanilmadan
once su ile 6n 1slatma islemine tabi tutulmalar1 gerekmektedir. Bu islem sonucunda

malzeme bir hidrojele doniisiir.

Hidrojeller, ¢apraz bagli bir polimer agindan olusan ve ag icerisindeki bosluklari
suyun doldurdugu, tipik hidrofilik malzemelerdir (Phillips ve dig. 2011). Sahip
olduklar1 miitkemmel su emme ve tutma kapasiteleri sayesinde hidrojellerin, yag/su
ayirimi i¢in yeni nesil su uzaklagtirict malzemelerin tasariminda umut vadeden
adaylar oldugu diisiiniilmektedir. Onemli bir diger avantajlar1 ise, absorbanlarin

sikca neden oldugu ikincil kirlilik sorununu yaratmamalaridir.

Sonug olarak; flotasyon, koagiilasyon, biyolojik aritma ve ileri oksidasyon gibi
geleneksel teknikler yaygin olarak kullaniliyor olsa da, bu yontemlerin daha 6nce
belirtildigi gibi ¢esitli dezavantajlart mevcuttur. Buna karsin membran teknolojisi,
diisiik enerji gereksinimi, kolay kullanimi ve yiiksek ayirma verimliligi gibi

avantajlar1 nedeniyle 6nem kazanmustir.
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Birgok arastirmaci, polidimetilsiloksan (PDMS) ve politetrafloroetilen (PTFE) gibi
sentetik malzemeler kullanarak membranlar gelistirmistir. Ancak sentetik
malzemeler genellikle biyobozunur degildir ve liretim siiregleri ¢evresel sorunlarla

iliskilendirilmektedir.

Bu nedenle aragtirmalar, dogal tiirevli malzemeler {izerine yogunlasmistir. Bu
malzemeler, genellikle daha diisiik enerji gereksinimleri ile iiretilebilmekte ve
iretim siirecleri daha az sera gazi1 (CO2) emisyonuna neden olmaktadir. Bu
baglamda seliiloz; dogada bol bulunmasi, dogal hidrofilikligi ve nano boyuta
indirgenerek nanoyapilar olusturma potansiyeli gibi 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok

aragtirmacinin odak noktasi haline gelmistir.
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2. LITERATUR OZETi

Seliloz  ve nanoseliloz bazli  malzemeler, yenilenebilir  olmalari,
biyobozunurluklar1 ve kimyasal olarak kolayca modifiye edilebilmeleri sayesinde
su arrtim1 uygulamalarinda giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle bu
malzemelerden {iretilen slinger ve aerojel gibi gozenekli yapilar, yiiksek yiizey

alanlar1 ve diigiik yogunluklari ile 6ne ¢ikmaktadir.

Seliiloz ve nanoseliiloz bazli malzemelerin su aritimindaki uygulamalarina iligkin
yapilan caligmalar, bu malzemelerin cesitli kirleticilerin gideriminde gdsterdigi
yiiksek performansi ortaya koymaktadir. Ulbricht (2006), nanoseliiloz liflerinin
capiin azaltilmasi ve ¢apraz baglayicilar kullanilmasi yoluyla membran gozenek
boyutlarmin 10-100 nm araligina indirilebilecegini gdstermistir. Bu yaklasim,
liflerin dolanikligini artirarak mekanik dayanimai iyilestirmekte ve molekiiler ayrim
verimliligini yiikseltmektedir. Owa (2013) ise su kirliliginin kaynaklari, etkileri ve
yonetim stratejileri lizerine yaptiglr calismada, nanoseliilozun yiiksek hidrofilik
yapist ve bol miktarda hidroksil (OH) grubu icermesi nedeniyle agir metaller ve
antibiyotikler gibi kirleticilerle elektrostatik etkilesime girerek adsorpsiyon i¢in

ideal bir malzeme oldugunu vurgulamustir.

Zhao ve dig. (2018), biyopolimer aerojellerin kimyasal 6zelliklerini incelemis ve
nanoseliiloz bazli aerojellerin sahip oldugu yiiksek gozeneklilik ve genis yilizey
alaninin, kirleticileri tutma kapasitesini geleneksel malzemelere kiyasla iistiin
kildigini ortaya koymustur. Bu 6zellikler, aerojelleri yag ve kimyasal sizintilarinin
temizlenmesi i¢in ideal bir aday yapmaktadir. Bu potansiyeli destekler nitelikte,
Zhan ve dig. (2024), hem yag/su ayirim1 hem de giines enerjisiyle deniz suyu tuzdan
arindirma gibi ¢oklu fonksiyonlar1 bir arada sunan, asimetrik yapiya sahip siiper
1slatict PV A/seliiloz aerojeller gelistirmistir. Su altinda yag iticilik (oleofobiklik)
ozelligi bu alanda kritik bir 6neme sahiptir. Fu ve dig. (2020), grafen oksit
katkisiyla esnek ve su altinda oleofobik hibrit seliiloz aerojelleri tiretirken, Sun ve

dig. (2017) ise selilloz nanofiberlerin yiizeyini siilfonasyon ile segici olarak
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modifiye ederek su altinda siiperoleofobik aerojeller elde etmis ve bu iki ¢alisma,

farkli kimyasal yaklagimlarla ayn1 hedefe ulasilabilecegini gostermistir.

Li ve dig. (2018), nanofibrillenmis seliiloz (NFC) bazli kopiikk malzemelerin
gozenek yapisin1 ve fiziksel oOzelliklerini dondurarak kurutma yontemiyle
incelemistir. Calismalari, NFC konsantrasyonu degistirilerek malzemenin gézenek
yapisinin  kontrol edilebildigini ve bu kopiklerin sliper hidrofiliklik, diisiik
yogunluk ve miikemmel termal yalitim gibi 6zellikler sergiledigini gostermistir.
Benzer sekilde, He ve dig., ayarlanabilir gozenek yapisina sahip seliiloz nanofiber
aerojel filtreler gelistirerek, bu yapisal kontroliin yag/su aymrimi ve geri

kazaniminda ne kadar kritik oldugunu gdstermistir.

Wang ve dig. (2018), nanokristal seliillozdan dondurarak kurutma yontemiyle giiclii
ve ultra hafif kopiikler gelistirmistir. Bu kopiiklerin, diisiikk yogunluklarina ragmen
yiiksek mekanik dayanima sahip oldugu ve bu 6zellikleriyle yalitim gibi alanlarda
geleneksel malzemelere alternatif olabilecegi kanitlanmistir. Bu malzemelerin
mekanik performansi, pratik uygulamalar i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Liao ve
dig. (2016), kimyasal capraz baglama ve silanizasyon yontemleriyle esnek ve
dayanikli seliiloz aerojeller tiretmistir. Mekanik esneklik daha da ileri taginarak, He
ve dig. (2018) tarafindan bakteri seliilozu ve silika kullanarak hiyerarsik hiicre
yapisina sahip, %80'e varan sikistirma oranlarina dayanabilen siiperelastik ve
siiperhidrofobik aerojeller gelistirilmistir. Yakin zamanda Ke ve dig. (2024), hem
termal yalitim hem de yag/su ayirimi i¢in kullanilabilen, yine bakteri seliilozu bazli
siiperelastik ve siiper esnek aerojeller lireterek bu malzemelerin ¢cok fonksiyonlu

potansiyelini ortaya koymustur.

Al-Qararah ve dig. (2015), kopiik-lif siispansiyonlarindan elde edilen lif aglarinin
mikro yapisini incelemistir. Kopiikle serme tekniginin, geleneksel sulu serme
yontemlerine gore daha agik, hacimli ve homojen bir lif ag1 olusturdugunu ortaya
koymuslardir. Bu yontem, hafif ve gozenekli yapilarin iiretiminde 6nemli avantajlar

sunmaktadir.

Li ve dig. (2019), bitki lifi bazli kopiik malzemelerin yapisini ve performansini,
rafinasyon yoluyla fibrilasyon derecesini kontrol ederek ayarlamistir. Fibrilasyonun

artirtlmasinin, lifler aras1 baglanmayi giiglendirerek kopiigiin mekanik 6zelliklerini
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iyilestirdigi ve ayn1 zamanda gozenek boyutu ile yogunlugunu degistirerek
malzemenin  fonksiyonel performansinin  kontrol edilmesini  sagladigi

gosterilmistir.

Yag/su ayirimi uygulamalari i¢in seliiloz bazli siingerlerin potansiyeli, Phanthong
ve dig. (2018) tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu alandaki
caligmalarda, farkli modifikasyonlarla iistiin 6zellikler elde edilmistir. Shang ve
dig. (2022) hint yag1 ile modifiye edilmis biyo-bazli seliiloz aerojelleri yag geri
kazanimi i¢in kullanirken; Chen ve dig. (2023) ise verimli yag/su ayirimi i¢in
ultrason destekli bir yontemle hidrofobik ve manyetik 6zellikler kazandirilmis
hidroksietil seliiloz-lignin aerojelleri iiretmistir. Ayrica, ger¢ek diinya
uygulamalarinda  karsilasilan  zorlu  kosullara  yonelik  ¢oziimler de
gelistirilmektedir. Ornegin, Zhang ve dig. (2018), yiiksek tuzluluk igeren
ortamlarda dahi etkinligini koruyabilen, tuza dayanikli, siiperoleofobik
kitosan/nanofibrillenmis seliiloz aerojelleri gelistirerek bu malzemelerin denizdeki

petrol sizintilar1 gibi zorlu senaryolarda kullanim potansiyelini gostermistir.

Tez  ¢aligmalarinda  kullanilan  atik  kaynaklarmin  degerlendirilmesi,
stirdiiriilebilirlik agisindan biiyiikk 6nem tagimaktadir. Jordan ve dig. (2019), diisiik
maliyetli pamuk yan {iriinlerinden nanoseliiloz kristalleri (NCC) ekstrakte etmistir.
Bu atik kaynaklarmin yani sira, dogrudan ham pamuk liflerinin yeniden
yapilandirilmasi da etkili bir yontemdir. Wang ve dig. (2018), ham pamuk liflerini
dogrudan esnek, sikistirmaya dayanikli ve yiiksek yag tutma kapasitesine sahip
makro gozenekli bir aerojele doniistiirerek, nanoseliilloz izolasyonu gibi ara

adimlar atlayan daha basit bir iiretim rotas1 sunmustur.

Chen ve dig. (2017), atik pamuklu bezlerden hidroklorik asit hidrolizi ve yiiksek
basinglt homojenizasyon yontemleriyle selilloz nanokristalleri (CNC) ve seliiloz
nanolifleri (CNF) iretmistir. Bu c¢alisma, atik tekstillerin yiiksek degerli
nanomalzemelere doniistiiriilebilecegini ve elde edilen nanoseliilozun 6zelliklerinin

ekstraksiyon yontemine bagli olarak ayarlanabilecegini ortaya koymustur.

You ve dig. (2016), tiiketici sonrasi atik pamuklu tekstillerin LiCl/DMSO ¢6ziicti

sistemi kullanilarak ¢evre dostu bir sekilde geri doniistiiriilmesini ve rejenere
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seliiloz lifleri iretilmesini incelemistir. Bu siireg, tekstil atiklarmin dongiisel

ekonomiye kazandirilmasi i¢in etkili bir yontem olarak sunulmustur.

Zhang ve dig. (2017), atik pamuklu kumaslar1 iyonik bir sivi olan 1-alil-3-
metilimidazolyum kloriir (AmimCl) i¢inde c¢ozerek rejenere seliilloz lifleri
tiretmistir. Elde edilen rejenere liflerin, ham pamuk liflerine kiyasla daha diisiik
kristaliniteye ve termal kararliliga sahip oldugunu, ancak daha piiriizsiiz bir ylizeye

kavustugunu belirtmislerdir.

Khatun ve dig. (2018), pamuk lifi bazli nanoseliilozu siilfiirik asit hidrolizi
yontemiyle sentezlemistir. Yiiksek kristaliniteye ve termal stabiliteye sahip ¢ubuk
seklinde nanoseliiloz partikiilleri Trettiklerini ve bu malzemenin polimer

kompozitler i¢in potansiyel bir giiclendirici oldugunu belirtmislerdir.

Pamuk disindaki tarimsal atiklar da degerli seliiloz kaynaklaridir. Rashid ve Dutta
(2020), farkli piring tiirlerinden elde edilen nanoseliiloz viskerlerinin 6zelliklerini
incelemistir. Bu konsepti genisleten bir ¢calismada Al Abdallah ve dig. (2024),
hurma agac1 odunundan elde edilen seliiloz aerojelleri iyonik sivilarda ¢ozerek yesil

bir termal yalitim insaat malzemesi olarak gelistirmistir.

Islam ve dig. (2017), bir diger tarimsal atik olan pirin¢g kabugundan nanokristal
seliiloz (NCC) iiretme potansiyelini arastirmistir. Alkali islemi, agartma ve siilflirik
asit hidrolizi ile piring kabugundan basarili bir sekilde NCC elde etmisler ve bu
calismanin tarimsal atiklarin katma degerli irlinlere doniistiiriilmesi i¢in 6nemini

vurgulamiglardir.

Bhattacharya ve dig. (2018), jiit ve pamuk gibi farkli tarimsal atiklardan seliiloz
ekstraksiyonunu karsilastirmali olarak incelemistir. Calismalari, her iki atik
tiirlinden de basarili bir sekilde seliiloz elde edilebildigini, ancak seliilozun verim
ve saflik gibi 6zelliklerinin kullanilan ham maddeye ve kimyasal islemlere bagl

olarak degistigini gostermistir.

Reddy ve Yang (2005), pamuk saplarinin kabuklarindan elde edilen dogal seliiloz
liflerinin 6zelliklerini incelemis ve bu liflerin yiiksek seliiloz icerigi sayesinde
tekstil ve kompozit malzeme tiretiminde siirdiiriilebilir bir ham madde olabilecegini

gostermistir. Ayni aragtirmacilar baska bir ¢alismalarinda (2013), pamuk saplarinin
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0z (pith) kismindan elde edilen yeni bir seliilozik lifi karakterize etmis ve bu liflerin
diisiik yogunluklu ve yiiksek gozenekli yapisiyla hafif kompozitler ve emici iiriinler

icin uygun bir kaynak olabilecegini belirtmistir.

Seliilozun islenmesi ve modifikasyonu, nihai {iriiniin 6zelliklerini belirleyen kritik
adimlardir. Ulbricht (2006), nanoseliiloz liflerinin ¢apinin azaltilmasi ve c¢apraz
baglayicilar kullanilmasi yoluyla membran gozenek boyutlarinin kontrol
edilebilecegini gostermistir. Bu yaklagim, liflerin dolanikligini artirarak mekanik

dayanimi ve ayrim verimliligini ylikseltmektedir.

Nasrollahzadeh ve dig. (2021), seliilozun karboksimetilasyon ve siilfonasyon gibi
kimyasal modifikasyonlarla hidrofilikliginin, yiik yogunlugunun ve termal
kararliliginin artirilabilecegini ortaya koymustur. Benzer bir fonksiyonellestirme
yaklagimi, Chen ve dig. (2021) tarafindan, selilloz tizerindeki N-halamin
gruplarinin yiizey oryantasyonunu kontrol ederek daha yiiksek biyosidal (mikrop
oldiiriicti) etki gelistirmek i¢in kullanilmistir. Benzer sekilde, Zhang ve dig. (2019),
nanokristal seliilloz bazli fonksiyonel nanokompozit aerojeller gelistirerek, bu
malzemelerin hem secici yag/su ayirimi yapabildigini hem de miikemmel
antibakteriyel 6zellikler sergiledigini gostermis, boylece tek bir malzemede ¢oklu

islevsellik elde etmenin bir bagka yolunu ortaya koymustur.

Vismara ve dig. (2021), pamuk atiklarindan elde ettikleri nanoseliilozu, glisidil
metakrilat (GMA) asilama ve alilasyon yontemleriyle kimyasal olarak modifiye
etmistir. Bu calisma, modifiye edilmis nanoseliilozun reaktivitesinin arttigini ve bu
sayede kirletici adsorpsiyonu gibi uygulamalar icin fonksiyonel hale

getirilebilecegini ortaya koymustur.

Phanthong ve dig. (2016), yumusak asit hidrolizi yontemiyle nanoseliilloz
tiretiminde bilyali 6glitme 6n isleminin etkisini incelemistir. Bilyal1 6giitmenin,
selilozun kristal yapisin1 bozarak asit hidrolizinin verimini 6nemli Olciide
artirdigin1 ve daha kisa siirede, daha yiiksek oranda nanoseliiloz elde edilmesini

sagladigini gostermislerdir.

He ve dig. (2014), pamuk selillozundan yiiksek basingli homojenizasyon

yontemiyle homojen bir sekilde nanoseliiloz izole etmistir. Bu mekanik yontemin,
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kimyasal kullanmadan nanolif liretimine olanak tanidig1 ve elde edilen nanoliflerin

yiiksek en-boy oranina sahip homojen bir siispansiyon olusturdugu gosterilmistir.

Timmel ve dig. (2016), seliilozun kokeninin (odun hamuru ve pamuk linterleri)
rejenere edilen liflerin 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmistir. Calismalari,
pamuk linterlerinden rejenere edilen liflerin daha yiiksek molar kiitleye sahip
olmalar1 nedeniyle mekanik olarak daha gii¢lii oldugunu ortaya koymustur. Bu
bulgu, ham madde se¢iminin nihai {irlin performansi ig¢in kritik oldugunu

gostermektedir.

Literatiirdeki bu calismalar, seliiloz ve nanoseliiloz tabanli kompozitlerin yiiksek
yiizey alani, modifiye edilebilirlik ve ¢cevre dostu 6zellikleri sayesinde su aritiminda
¢ok yonli kullanim potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Antibakteriyel
uygulamalar i¢in metal komplekslerin entegrasyonu, goézenek miihendisligi ve
capraz baglayicilarin kullanimi gibi stratejilerin membran performansini kritik
Olciide iyilestirdigi anlagilmaktadir. Petrol bazli polimerlere nanoseliiloz eklenmesi
ise siirdiiriilebilirligi  artirirken  performans:  koruyan hibrit malzemelerin

gelistirilmesine olanak saglamaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Hammadde Temini ve Hazirlanmasi

Calismada seliiloz esasli siinger iiretimi i¢in gerekli olan seliiloz bes farkli
kaynaktan elde edilmis olup bunlar; Piring Kabugu (PK), Kestane Kabugu (KK)
Temizlik Kagidi (kagit) tozu (KT), Tekstil Tozu (TT) ve Odun Hamurudur (OH).

PK: Piring kabuklar1 Akalin Piring Fabrikasindan piring i¢ ve dis kabugu
ayrilmamis sekilde temin edilmistir. Analiz ve delignifikasyon islemlerinin
kolaylig1 i¢in alinan piring kabuklar1 fritz marka Ogiitiicii ile Ogiitiilmiis ve
laboratuvar tipi elek yardimiyla elenerek 40-100 mesh arasinda bulunan 6rnekler

daha sonra kullanilmak iizere kapali kaplara alinmistir.

KK: Kestane kabuklar1 Kardelen Kestane sekeri fabrikasindan temin edilmistir.
Kestane kabugu i¢ ve dis kabul olmak iizere iki boliimden olusmaktadir. Dig kabuk
ekstraktif madde agisindan daha zengin ve lif yapisinda degildir. I¢ kabuk ise daha
lifsi yapidadir ve ¢alismada kullanilmak iizere i¢ kabuk secilmistir. I¢ kabugu dis
kabuktan ayrilmak amaciyla kestane kabuklar: fritz marka ogiitiicii ile 6giittilmiis
ve laboratuvar tipi elek yardimiyla i¢ ve dis kabuklar olabildigince birbirinden
ayrilmistir ancak homojen degil heterojen yapida oldugundan ¢alismada kullanilan

numune i¢ersinde az miktarda dis kabuk i¢cermektedir.

KT: Temizlik kagidi tozu sektorde faaliyet gosteren bir temizlik kagidi
fabrikasindan temin edilmistir. Temizlik kagidi tiretimi sirasinda ¢ok miktarda
kirpint1 1if ortaya ¢ikmaktadir ve fabrikalar tarafindan sistemden toplanmaktadir.
Boyutlarmin ¢ok kiigiik olusu ve sagakli yapilarinin kaybolmasi sebebiyle hem elek
alt1 suyuna kagabilmekte hem de kagit mukavemetini koti etkileyebilmektedirler.
Temin edilen temizlik kagidi tozu ticari seliiloz oldugundan herhangi bir isleme tabi

tutulmadan kullanilmak {izere kapali kaplara alinmistir.

OH; Odun hamuru yurt disindan balyalar halinde yaprakli veya igne yaprakli
agaclardan kimyasal yontem ile elde edilmis ve agartilmis sekilde gelen ticari

selilozdur. Caligmada kullanilan odun hamuru sektorde faaliyet gdsteren bir
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temizlik kagidi fabrikasindan temin edilmistir ve okaliptus liflerinden olustugu

belirtilmistir.

TT: Tekstil baca tozu iplik yapiminda kullanilan pamuklarin siirtiinme etkisiyle cok
kiiciik boyutlara gelmesi ile meydana gelmektedir ve iplik fabrikalarinda insan
saglig1 ve makine kullanim Omiirlerine zarar verdigi i¢in sanayi tipi davlumbazlar
ile toplanmaktadir. Calismada kullanilan tekstil baca tozu sektorde faaliyet gosteren

bir iplik iireticisinden temin edilmistir.

Numunelere uygulanan her bir testin dogrulugunun kontrol edilebilmesi i¢in testler
her bir 6rnekten en az 2 tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmis ve tutarsiz deger
alman testler insan yada cihaz hatalar1 olabilecegi disiiniildiiglinden

tekrarlanmigtir. Ayrica ¢alismaya ait is akis semasi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Is akis semast.

3.2 Hammaddelerin Kimyasal Analizleri

Hammadde olarak kullanilacak malzemelerden igeriklerinde bulunan seliiloz ve

hemiseliilozlar elde edilerek modifiye siingerler iiretileceginden ve icerik miktarlar

dogrudan verimi etkileyeceginden dolayi, hammaddelerin lignin, seliilloz ve

hemiseliiloz icerikleri onem arzetmektedir. Orneklerde bulunan seliiloz, lignin,

hemiseliiloz, anorganik madde ve ekstraktif madde miktarlarin1 bulmak amaciyla

orneklere lignoseliillozik malzemelere uygulanan temel kimyasal
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yapilmistir. Kullanilan hammadde kaynaklarina ait gorseller sirasiyla Sekil 3.2” de

gosterilmistir.

Sekil 3.2: PK, KK, TT, KT ve OH numuneleri.

3.2.1 Nem tayini

Muhafaza edilmis hava kurusu Ornekler igerisindeki rutubet (nem) miktarini
hesaplamak i¢in TAPPI T 208 om-94 standardi uygulanmistir. Cam vezinler
icerisinde yaklasik 0.3 g sartlandirilmis 6rnek alinarak 10542 °C sicaklikta bulunan
etliv igerisinde degismez kiitleye gelinceye kadar kurutulmustur. Toplam kiitleye
gore nem orani asagidaki Denklem ile hesaplanmistir (Denklem 3.1).

Nem orani (%) = ? x 100 (3.2)
a : Rutubetli 6rnek miktar1 (Q)
b : Kurutulmus 6rnek miktari (g)

3.2.2 Anorganik madde miktar: (Kiil) tayini

Elde edilen orneklerdeki anorganik madde miktarini (kiil) ve uzaklasan madde
miktarini belirlemek amaciyla TAPPI T 211 om-93 standardi uygulanmistir. Tam
kuru madde miktar1 bilinen 6rnekler, ilk 6nce porselen krozeler icerisinde etiivde

kurutulmus ardindan da ¢eker ocak altinda alevsiz sekilde 6n yakma iglemine tabi
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tutulmustur. Ardindan, krozeler kiil firinina alinarak 575 + 25 °C sicaklikta 4 saat
stire ile Ornek icirigindeki tiim organik maddelerin yanmasi saglanmistir. Kroze
igerisindeki kalintt madde tartilarak hamur igerisindeki % anorganik madde miktari

hesaplanmistir (Denklem 3.2).
Kiil orant (%) = == x 100 (3.2)

a: Tam kuru 6rnek miktari (g)
b:575 °C’de yakma isleminden sonraki kalint1 kiitlesi (g)

3.2.3 %1 NaOH coziiniirliigii

Sodyum hidroksit ¢oziiniirliigii igin TAPPI T 212 om-98 standardina uygun olarak
2 g tam kuru 6rnek tizerine 100 ml %]1'lik NaOH ¢dzeltisi ilave edilmis ve 1 saat
boyunca geri sogutucu altinda 85 £ 5 °C sicaklikta bulunan su banyosu igerisinde
tutulmustur. Stire sonunda elde edilen ¢ozelti, 25 ml %10'luk asetik asit ile notralize
edildikten sonra, por 2 kroze icerisinde siiziilerek safsu ile yikandiktan sonra 105+
2 °C sicaklikta bulunan etiiv igerisinde kurutularak analitik terazi yardimiyla

tartilmis ve %1 sodyum hidroksit ¢oziiniirliigii hesaplanmistir (Denklem 3.3).
NaOH Goz. (%) = == x 100 (3.3)

a: Tam kuru 6rnek miktari(g)
b: Siiziintii kuru madde miktari(g)

3.2.4 Sicak su ¢oziiniirliigii

Sicak su ¢oziiniirligii TAPPI T 207 om-88 standartlarina uygun olarak 2 g tam kuru
ornek tlizerine 100 ml sicak su ilave edilerek 3 saat boyunca geri sogutucu altinda
85 + 5 °C sicaklikta bulunan su banyosu igerisinde tutularak siire sonunda elde
edilen ¢ozeltinin por 2 kroze ile siiziilerek saf su ile yikanmasi ardindan 105+ 2 °C
sicaklikta bulunan etiiv igerisinde kurutularak analitik terazi yardimiyla tartilarak

hesaplanmastir.

3.2.5 Ekstraktif made miktari

Ekstraksyion islemi igin TAPPI T 204 om-88 standardina uygun olarak alkol-
siklohekzan ve etanol ile soksalet sistemi igerisinde iki kademeli ekstraksiyon

gergeklestirilmistir.

32



Alkol-Siklohekzan ¢éziiniirliigii: 5-6 g tam kuru o6giitiilmiis piring kabulari
sokslet cihazi kartusuna konulmustur. 250 ml’lik balona 100 ml siklohekzan ve 50
ml etanol konularak sistem kapatilmistir. Sogutucu acilip sicaklik 80 °C’ye
ayarlandiktan sonra ilk sifonlamadan itibaren yaklasik 5-6 saat siliren ekstraksiyon
yapilmistir. Siire sonunda balon i¢indeki ¢oziicii, daha dnceden 50 °C’deki etiivde
bekletilip darasi alinmis ugurma balonunda doner buharlastirict ile tamamen
buharlastirilmistir. Ugurma balonu buradan 50 °C’deki etiive alinmistir ve Kurutma

sonrasi tartilarak alkol-siklohekzan ¢oziiniirliigii hesaplanmastir.

Alkol c¢oziiniirliigii:  Alkol-siklohekzan ¢oziintrligii  yapilmis numuneler
ekstraktor igerisinden ¢ikarilmadan 250 ml’lik balona 150 ml ethanol eklenirek
ekstraktore takilmis ve su banyosuna yerlestirilmistir. Alti saat boyunca
ekstraksiyon islemine tabi tutulduktan sonra su banyosu kapatilmis ve alkol-
siklohekzan ¢oziintirligiinde oldugu gibi armudi balonlara ¢6zelti konularak alkol
uzaklagtirllmigs ve kalinti ekstraktif madde tartilarak alkol ¢oziiniirligl

hesaplanmustir.

Iki asamali ekstraksiyon sonrasi toplam ekstraktif madde miktarini elde etmek igin
alkol-siklohekzan ve alkol ¢oziiniirliikleri toplanarak toplam ekstraktif madde

miktar1 hesaplanmugtir.

3.2.6 Lignin tayini

Lignin tayini, standart TAPPI T 222 om-02 ve NREL/TP-510-42618 prosediirlerine
dayali olarak, klason (asitte ¢oziinmeyen) ve asitte ¢oziiniir lignin olarak iki asamali
sekilde yapilip toplam lignin miktar1 belirlenmistir (Sluiter ve dig., 2008). Ceker
ocak altinda, 1 g tam kuru 6rnek 400 ml'lik behere konularak iizerine 50 ml %72'lik
H2SO4 ¢ozeltisi eklenmistir. [Not: Metodunuzdaki 5 ml %40'lik HBr ¢ozeltisi
eklenmesi, standart metoda gore bir modifikasyondur]. Karigim, 15 dakikada bir
sefer olacak sekilde cam baget yardimi ile karistirilarak 2 saat boyunca hidrolize
edilmistir. 2 saat sonunda beher igerisine 200 ml sicak saf su eklenerek siilfiirik asit
konsantrasyonu %3'e seyreltilmis ve karisim bek yardimi ile 5 dakika
kaynatilmistir. Kaynatmanin ardindan 6rnek, kuru agirligi daha 6nce belirlenmis
olan siyah bant siizme kagidi (veya gbzenek boyutu bilinen krozeler) yardimi ile
stizilmiistiir. Asitte ¢ozlniir lignin tayini i¢in siiziintiiden 50 ml numune alinmistir.

Stizgec kagidi tizerinde kalan kati kalint1 (Klason lignin), saf su ile asit kalintisi
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kalmayacak sekilde (nétr pH'a ulasana kadar) yikanmistir. Yikanan ornekler,
stizgec kagidi ile birlikte 105+2 °C sicaklikta bulunan etiiv igerisinde sabit tartima
gelene kadar kurutularak analitik terazi yardimiyla tartilmis ve kalint1 (Klason)
lignin miktar1 hesaplanmistir. Asitte ¢Oziiniir lignin miktarinin belirlenmesi i¢in
stiziintiiden alinan numunenin, bir spektrofotometre kullanilarak 205 nm dalga
boyunda, kor ¢ozelti olarak kullanilan %3'liik H2SO4 ¢ozeltisine karsi absorbansi
Olclilmiistiir. Bu absorbans degeri ve lignine 6zgii bilinen absorptivite katsayisi

kullanilarak asitte ¢oziiniir lignin miktar1 belirlenmistir (Dence, 1992).

Klason Lignin(%) = % x 100 (3.4)
a: Tam kuru kalint1 miktari(g)
b:Baslangi¢ miktari(g)

Asitte ¢oziiniir Lignin(%) = 2OV % 100 (3.5)

a: Tam kuru 6rnek miktari(g)
b: Siiziintii UV absorbans degeri(g)
V: Coziicii hacmi(L)

3.2.7 Holoseliiloz tayini

Holoseliiloz tayini i¢in Wise, (1946) yilinda gelistirilen holoseliiloz tayin metodu
kullanilmigtir (Rowell, 2012). 5 g tam kuru 6rnek tizerine 100 ml safsu eklenerek
kullanilacak kimyasallarin numune ile temasinm1 arttiracak uygun ortam
saglanmistir. Ardindan piring kabugu ve kestane kabuklarinin yiiksek lignin igerigi
olabileceginden dolayr metodda belirtilen 1g tam kuru 6rnek basina 2.37 g aktif
klor diisecek sekilde 5 saat silirecek delignifikasyon sirasinda saat basi 6rneklerin
tizerine ilave edilimistir ve 80 °C sicaklikta bulunan su banyosunda ¢eker ocak
altinda gergeklestirilmistir. Etkili analiz sonuglarini alabilmek i¢in ortam pH’min 4
olmasi asetik asit yardimi ile saglanmistir. 5 saat siire sonunda por 4 kroze yardimi
ile siiziilen drnekler siiziintli renksiz ve ornekler beyaz hale gelinceye kadar safsu
ile yikanmis ve laboratuvar ortaminda hava kurusu hale gelmeleri beklenmistir.
Hava kurusu hale gelen orneklerden 0.3 g numune alinarak tekrar nem tayini
gerceklestirilmis ve boylece tam kuru holoseliiloz miktar1 belirlenmistir. Ardindan
tam kuru numune agirhigma boliinerek oOrneklerin  holoseliilloz miktarlar

belirlenmistir.

Holoseliiloz(%) = g x 100 (3.6)
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a: Tam kuru 6rnek miktari(g)
b:Siiziintii kuru madde miktari(Q)

3.2.8 a-Seliiloz tayini

a-Seliiloz tayini i¢in holoseliiloz orneklerinden yararlanilmistir. Holoseliiloz
orneklerinden 1 g tam kuru olacak sekilde numuneler 250 ml lik beherlere alinarak
tizerlerine %17.5 lik NaOH ilave edilmis ve oda sicakliginda manyetik karistirici
yardimiyla devamli olarak 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmasi
saglanmistir. Siire sonunda ¢ozelti por 2 kroze yardimiyla siiziilmiis ve notralize
edilmesi amaciyla 10 ml asetik asit ile muamele edilmistir. Ardindan saf su ile
yikanarak 105+ 2 °C sicaklikta bulunan etiiv yardimiyla kurutulmus ve hesaplamasi

yapilmuistir.
o — seliiloz(%) = 2 x 100 (3.7)

a: Tam kuru 6rnek miktari(g)
b: Siiziintii kuru madde miktari(g)

3.3 Seliiloz Uretimi (Delignifikasyon)

Hammadde temini ve hazirlanmasi baslig1 altinda agiklandigr gibi temizlik kagidi
tozu KT, TT ve OH hazir olarak alindigindan ve neredeyse tamamen seliillozdan
olustugundan delignifikasyon iglemine tabi tutulmamistir. Ancak KK ve PK

ornekleri seliiloz eldesi icin delignifikasyon islemine tabi tutulmuslardir.

PK ve KK orneklerinden seliilloz eldesi (Delignifikasyon) farkli adimlar ve
reaksiyonlar yardimi ile gergeklestirilmistir. Oncelikle iceriklerinde bulunan
anorganik fraksiyonlar1 ayirmak i¢in %5°lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinde 2 saat
boyunca 100 °C sicaklik altinda manyetik karistirict yardimi ile devaml
kanistinnlmistir(Iorfa ve dig., 2020). Ardindan 48 saat boyunca oda sicakliginda
devamli olarak karistirilmaya devam edilmistir. Numuneler, 48 saat sonunda
deiyonize su ile yikanmig ve kalinti bir saat boyunca %10 hidroklorik asit ile
devamli karistirilmistir. Béylece sodyum hidroksit muamelesi sonucu ortaya ¢ikan
organik kalintilarin  pargalanarak ortamdan uzaklastirilmast saglanmistir.
Hidroklorik asit ile muamele edilen numune deiyonize su ile kalint1 igerisinde
kimyasal kalmayana kadar yikanmistir. Yikanan kalinti ¢eker ocak altinda %2
Sodyum klorit ¢ozeltisi ile 80 °C sicaklik altinda 2 saat boyunca delignifikasyon
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islemine tabi tutulmustur. Reaksiyon boyunca belirli araliklarla pH 6l¢iilmiis ve
asetik asit eklenerek pH degerinin 4 olmasi saglanmistir. Ardindan kalint1 lignin ve
vakslar1 uzaklagtirmak i¢in yikanan numune 1 saat boyunca %5 sodyum siilfit
¢oOzeltisi ile muamele edilerek kalint1 lignin ve vaks ortamdan uzaklastirilmistir.
Tekrar yikanan numuneler etiiv yardimiyla kurutularak daha sonra
gergeklestirilecek islemlere hazir hale getirilmis ve kapali kaplara konularak

muhafaza edilmistir.

3.4 Siinger Numunelerinin Elde Edilmesi ve Modifikasyonu

3.4.1 Siinger iiretimi

Seliiloz liflerinin normal kullanim1 basitge siispansiyon haline getirilerek liflere
bireysellik kazandirmak ardindan elek yardimi ile safiha olusturmak, fiziksel
yontemler ile suyun uzaklastirilmasi ve son olarak 1s1 yardimi ile kurutarak kagit
elde etmektir. Ancak ¢alismamizin amaci su-yag karisimlarinda bulunan kirletici
yaglar1 temizlemek oldugundan daha emici ve ylizey alan1 yiiksek ve bosluklu bir
malzeme iiretilmesi i¢in liflere slinger yapisit verilmesi planlanmigtir. Siinger
yapisini verebilmek i¢in kagit tiretiminden farkli bir yol izlenmesi gerekmektedir.
Ciinkii kagit tretimi sirasinda basing uygulandigindan lifler arasi bosluklar
azalmaktadir. Elde edilen ve hazir halde alinmis seliiloz 6rneklerine siinger seklini
verebilmek i¢in diisiik kesafette siispansiyonlar hazirlanarak dondurulmasi ve
liyofilizatdr yardimiyla liflerin arasindaki su molekiillerinin siibliminasyon yardimi
ile ortamdan uzaklastirilmasi bdylece olusan yapinin bosluklu siingerimsi bir yap1
olmasi planlanmigtir. Bunun i¢in 50 ml hacme sahip bes farkli kesafette (%1, %2,
%3, %4, ve %5) numuneler hazirlanmistir. Deneme olarak farkli kesafete sahip
numuneler hazirlanarak ayr1 zamanlarda liyofilizasyon ile kurutulmasi
saglanmistir. Yapilan bu 0On g¢alisma neticesinde %?2 kesafete sahip
stispansiyonlardan elde edilen siingerlerde bulunan liflerin birbirine tutunumunun
yeterli diizeyde oldugu goriilmiistiir. Boylece ileride yapilacak tiim ¢alismalar i¢im
%2 kesafete sahip siispansiyonlar ile siingerlerin hazirlanmasina karar verilmistir.
PK’dan elde edilen lifler, KK’dan elde edilen lifler, KT, TT ve OH liflerinden ayr1
ayr1 her bir hammadde kaynagindan toplam 16 adet olacak sekilde siingerler
dretilmistir. Siinger iiretimi icin  %2’lik silispansiyonlar hazirlanmis ve

liyofilizatoriin maksimum kapasitesi olan bir seferde 8 adet alt1 diiz silindir tiipe
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yerlestirilerek 24 saat boyunca -40 °C sicaklikta bekletilerek donmus hale gelmeleri
saglanmistir. Dondurulan siispansiyonlar liyofilizatér yardimi ile kurutularak

stinger formu almalar1 saglanmistir.

Sekil 3.3: Seliiloz hamurlarina siinger formu verilmesi.

3.4.2 Seliiloz siingerlerin hidroskopik modifikasyonu

Elde edilen seliiloz liflerinin daha bosluklu ve emici bir yapiya ait olmasi ve
modifikasyon islemi sirasinda modifikasyon kimyasallarinin seliiloz liflere daha
kolay ulasarak aktif gruplarinin seliiloz liflere tutunumunu kolaylastirmak amaciyla

liflere slinger formu verilmistir.

Seliiloz yapist geregi hidrojen bagi yapabilen bir malzeme oldugundan hidrofilik
Ozellige sahiptir. Ayrica birbiri ile baglanmasi da yine hidrojen baglar ile
oldugundan elde edilen liflerin siinger formu alabilmesi i¢in 6nce liyofilizasyon
islemi yapilmistir. Boylece modifikasyon sonrasinda siinger yapilarinin korunmasi
saglanmistir. Modifikasyon islemi i¢in asetillendirme ajani olarak stearoil kloriir
literatiir ¢alismalar1 sonucunda belirlenmis ve tedarik edilmistir. Modifikasyon
¢ozeltisi olarak %0.2M stearoil kloriir ¢ozeltisi hazirlanmis ve behere alinmustir.
Modifikasyon ¢ozeltisi bulunan beherler manyetik karistiricili 1sitict yardimai ile 45
°C sicakliga getirilmis ve hazirlanan siinger igerisine yerlestirilerek tamami
modifikasyon ¢ozeltisine batacak sekilde pens yardimiyla ¢ozeltiye batirilmistir.
Modifikasyon ¢ozeltisi igerisinde 1 saat boyunca kimyasal modifikasyon yapilmig
ve modifikasyon ¢ozeltisinden almman modifiye edilmis siingerler hekzan

yardimiyla yikanarak 50 °C sicaklikta vakumlu etiiv yardimiyla kurutulmustur.

37



Sekil 3.4: SS modifikasyon siireci ve yikama sonra MSS 6rnekleri.

3.5 Siingerin Su, Yag ve Baz1 Kimyasallara Kars1 Davranisinin Belirlenmesi

Siingerin su, yag ve kimyasallara karsi davraniginin belirlenmesi, bu malzemenin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini anlamak ve performansini degerlendirmek igin
kritik bir adimdir. Bu testler, siingerin ¢esitli sivilart emme kapasitesini ve
seciciligini ortaya koyarak, ¢evresel temizleme uygulamalarinda ne kadar etkili
olabilecegini belirlememize yardimeci olacaktir. Ayrica, siingerin dayanikliligi ve
kimyasal etkilere karsi direnci, uzun omiirlii ve giivenilir bir malzeme olmasini
saglamak icin incelenmektedir. Bu siireg, siirdiiriilebilir ¢ozlimler gelistirme
amaciyla, atik su aritim1 ve kirleticilerin kontrolii gibi uygulamalarda siingerin
potansiyelini anlamay1r hedeflemektedir. Boylece, modifiye selilloz bazli
siingerlerin ¢evresel sorunlara kars1i etkili bir ¢6ziim sunma kapasitesi

degerlendirilecektir.

3.5.1 Temas acis1

Kontrol amagli iretilen seliiloz siinger numuneleri (SS) ve modifiye edilmis seliiloz
stinger (MSS) numuneleri temas agis1 6l¢limii yapilabilmesi i¢in 10x10 mm olacak
sekilde boyutlandirilmistir. Kesilen 6rnekler temas agist 6l¢limii i¢in cihazin 6rnek
sehpasina yerlestirilerek sehpanin su terazisi yardimiyla tam olarak diiz olmasi
saglanmigtir. Daha sonra katt numune {izerine otomatik siringa ile saf su
damlatilmis ve 10 sn boyunca video ¢ekimi (30 kare/sn) yapilmistir. Cekilen
karelerden cihazin otomasyon sistemi iizerinden otomatik olarak temas acisi
dleiimii gerceklestirilmistir. Islem gdrmemis kontrol siingerler (SS) oldukga
hidrofilik oldugu igin ilk snlerden itibaren deger alinamamis olsa da, modifiye

edilmis siingerlerden (MSS) tiim video boyunca 6l¢iim alinabilmistir.
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3.5.2 T95 testi

T95 testi, modifiye seliiloz siingerlerin su alma kapasitesinin belirlenmesi amaciyla
gergeklestirilmistir. Bu test, siingerlerin suya temas ettigi andan itibaren diistik
enerjili ultrasonik sinyaller ile 1 MHz sabit frekansla z yoniinde muamele edilerek
yapilmistir. Siingerin su alma kapasitesinin %95’e ulastig1 siire, cihaz tarafindan
belirlenmis ve bu siire, slingerin su ile etkilesimini degerlendirmek i¢in kritik bir
gosterge olmustur. Su alma kapasitesinin hizli bir sekilde belirlenmesi, stingerin
hidrofilik ve hidrofobik Ozelliklerinin dogrulanmasina yardimci olurken, elde
edilen veriler, malzeme modifikasyonlarinin etkilerini anlamak agisindan da

Onemlidir.

3.5.3 Su emme kapasitesinin belirlenmesi

SS ve MSS numunelerinin su alma kapasitesinin belirlenmesi i¢in COBB testi ve
literatiir caligmalarindan(Meng ve dig., 2020; Li ve dig., 2020; Zheng ve dig., 2022)
esinlenilerek, érnekler 30 sn boyunca suya daldirilmis ve sudan ¢ikartildiktan sonra
alt ve st kisimlarina kurutma kagidi konularak 5sn bekletilmistir. Bu sekilde
orneklerden damlayan fazla su uzaklastirilmistir. Ancak orneklerin bosluguna
dolan sularin da su emme kapasitesini etkiledigi diistiniildiigiinden herhangi bir
basing uygulanmamistir. Kurutma kagitlar1 arasindan alinan 6rnekler analitik
terazide tekrar tartilarak aldiklari su miktarlar1 belirlenmis ve yiizde olarak

hesaplanmuistir.

3.5.4 Yag emme kapasitesinin belirlenmesi

Yag emme kapasitelerinin belirlenmesi i¢in sizma zeytinyagi kullanilmistir. Su
emme kapasitesi testinde oldugu gibi 6rnekler 30 sn boyunca yag dolu beher
icerisine daldirilmistir. Ayni sekilde 5 sn boyunca basing uygulanmadan kurutma
kagitlar1 arasinda bekletilmis ve analitik terazi ile yardimiyla tartilmistir ve yag

emme ylizdeleri hesaplanmistir.

Yag Emme Kapasitesi (%) = a;fb x 100 (3.8)
a : Stinger agirhigi (9)
b : Yag emme sonrasi siinger agirligi (g)
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Sekil 3.5: Yag emme kapasitesinin belirlenmesi.

3.5.5 Etanol emme kapasitesinin belirlenmesi

Etanol kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Merck marka HPLC kalite etanol
kullanilmistir. Su emme kapasitesi testinde oldugu gibi 6rnekler 30 sn boyunca yag
dolu beher igerisine daldirilmistir. Ayni1 sekilde 5 sn boyunca basing uygulanmadan
kurutma kagitlar1 arasinda bekletilmis ve analitik terazi ile yardimiyla tartilmistir

ve yag emme yiizdeleri hesaplanmistir.
Etanol Emme Kapasitesi (%) = = x 100 (3.9)

a : Stinger agirhigi (g)
b : Etanol emme sonrasi siinger agirligi (g)

3.5.6 Toluen emme kapasitesinin belirlenmesi

Toluen emme kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Merck marka analitik kalite Toluen
kullanilmistir. Su emme kapasitesi testinde oldugu gibi 6rnekler 30 sn boyunca yag
dolu beher igerisine daldirilmistir. Ayn1 sekilde 5 sn boyunca basing uygulanmadan
kurutma kagitlar1 arasinda bekletilmis ve analitik terazi ile yardimiyla tartilmigtir

ve yag emme yiizdeleri hesaplanmistir.

Toluen Emme Kapasitesi (%) = % x 100 (3.10)
a : Stinger agirhigi (Q)
b : Toluen emme sonras siinger agirligi (g)

3.5.7 Petrol kokenli sentetik yag emme kapasitesinin belirlenmesi

Petrol kokenli sentetik yag emme kapasitelerinin belirlenmesi icin MOTUL
SCOOTER POWER 10 W-30 MB 4t marka sentetik yag kullanilmistir. Su emme
kapasitesi testinde oldugu gibi 6rnekler 30 sn boyunca yag dolu beher igerisine

daldirilmigtir. Ayni sekilde 5 sn boyunca basing uygulanmadan kurutma kagitlart
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arasinda bekletilmis, analitik terazi yardimiyla tartilmigtir ve yag emme yiizdeleri

hesaplanmustir.

3.5.8 Siingerlerin gorsel damla analizi

Calisma ile ilgili literatiir incelendiginde(Meng ve dig., 2020; Li ve dig., 2020;
Zheng ve dig., 2022) fiziksel testlerin yani sira gorsel testler yapildigi ve
sonuclarinin fotograflandigi goriildiigiinden bu ¢alisma i¢in literatiirden esinlenilen
gorsel damla analizi gergeklestirilmistir. Fotograf ¢ekildiginde daha belirgin olmasi
amactyla saf su metilen mavisi ile boyanmistir. Ayrica yine belirginliginin
arttirtlmast  amaciyla kullanilan zeytin yag1 oil red ile boyanarak
kirmizi/turuncumsu bir renk almasi saglanmistir. Boyanan saf su ve yaglar pipet
yardimiyla kontrol ve deneme Orneklerine damlatilarak gorsel analiz

gerceklestirilmis ve fotograflandirilmastir.

3.6 Tekrar Kullanilabilirlik Analizleri

Uretilen yag emici modifiye seliiloz siingerlerin MSS tekrar kullanilabilirliginin
belirlenmesi i¢in santrifiij sistemi kurularak, siingerler basin¢ uygulamadan
merkezkag kuvveti etkisiyle emdirilen yaglarin santrifiijlenerek siingerden
uzaklagtirilmas1 ve siingerlerin tekrar kullanimlar1 gerceklestirilmistir. Dogru
santrifiij hiz1 ve sliresinin belirlenmesi i¢in farkli denemeler gergeklestirilmistir. Bu
amagla 60, 180 ve 240 sn santrifiij uygulama stiresi ve 1000, 2000, 3000,4000 ve
5000 dev./dak santhizlar1 uygulanmak suretiyle 15 fakli deneme
gergeklestirilmistir.

Yapilan 6n denemeler sonucunda zaman ve enerji agisindan en optimum sonuglarin
santriifiij uygulama siiresinin 240 sn oldugu ve hizin 4000 dev./dak. Oldugu tespit
edilmistir. Dolayis1 ile tiim Ornekler icin 240 sn ve 4000 dev./dak. Santrifii
parametreleri 10 tekrar olacak sekilde gerceklestirilmistir ve istatistiksel olarak

incelenmistir.
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Sekil 3.6: MSS-OH tekrar kullanilabilirlik analizi.
3.7 Siingerlere Ait Fiziksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Liflerin arasinda olusan bag ve liflerin bireysel mukavemetleri lif ile olusturulan
yapilar i¢in 6nem tagimaktadir. Bu baglamda siinger numunelerinin boyutlart ve
yapilar1 test yapmak i¢in yeterli olmadigindan mukavemet degerlerinin simiile

edilmesi amaciyla test kagitlar1 hazirlanmistir.

Test kagitlart hazirlana bilmesi i¢in elde edilen lifler ile %1 kesafette hamur hazir
hazirlanilarak, Estanit marka yari otomatik Rapid Kothen elde kagit iiretim

makinasi ile 65 g/m? gramajda kagitlar hazirlanmistir.

Sekil 3.7: Hammaddelerden yapilan kagat.

3.7.1 Serbestlik derecesi

Uretilen hamurlar herhangi bir dévme islemine maruz birakilmamis olsa da kaynak,

boyut ve gordiikleri islem farkliliklar1 sebebiyle farkli serbestlik derecelerinde
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olabileceginden kagitlar hazirlanmadan 6nce icerisinde tam kuru 2 g olacak sekilde
lif slispansiyon alinmistir ve 11t hacme tamamlanmistir. Hazirlanan numunelerin

serbestlik dereceleri schoper riegler serbestlik derecesi dlger ile 6lgiilmiistiir.

Sekil 3.8: Schoper Riegler serbestlik derecesi dlger.

3.7.2 Hamur pH degerleri

Hazirlanan hamurlarin pH degerleri kaynak ve gergirdikleri proses farklarindan
dolay1 farkli olabileceginden, hamurlara ait pH degerleri Hanna masatistii pH metre

yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

3.7.3 Kalinhk/Gramaj/Yogunluk ve hacimlilik belirlenmesi

Uretilen kagitlarin gramajim belirlemek icin kagitlarin farkli yerlerinden 5x5 cm
boyutunda 6rnekler alinarak analitik terazi yardimi ile tartimlart alinmistir ve kagit
gramajlari belirlenmistir. Ayrica yogunluk ve hacimlilik 6lgtimii yapilabilmesi igin
TLS otomatik kalinlik Olcer yardimiyla kalinliklari 6l¢iilmiis, yogunluk ve

hacimlilik degerleri hesaplanmustir.

3.7.4 Kopma testi

Kopma testleri Testform Universal test cihazi ile 10 cm span araligi ve 1.5 cm kagit
genigligi olacak sekilde gergeklestirilmistir. Alinan maksimum kuvvet ve uzama
yardimiyla kopma direnci kopma uzunlugu ve vyiizde uzama degerleri

hesaplanmustir.
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3.7.5 Patlama testi

Kagit patlama testleri TAPPI 403 OM-91 standartlarina uygun olarak Hem Mullen
tipi standart patlama cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir ve patlama direnci

hesaplanarak patlama indisi olarak deger verilmistir.

3.7.6 Renk ol¢iimii

Selilloz hammaddesi olarak kullanilan Orneklerin baslangic renkleri farklilik
gosterdiginden ve hem seliiloz olarak hazir olan hammaddelerin bulunmasi hem de
kimyasal yontemle selilloz elde edildiginden dolayr numuneler ile {iretilen
kagitlarin renk ozellikleri de ¢alisma i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir. Kagitlarin
renk koordinat degerlerinin belirlenmesi amaciyla ISO/CD 5631 standartlarina

uygun olarak gergeklestirilerek sarilik ve mavilik degerleri incelenmistir.

3.7.7 Yiizey piiriizliigii ve hava gecirgenligi

Hazirlanan kagitlarin yiizey piirtizliliigli ve hava gecirgelik degerleri TLS marka
yiizey plriizliliigi ve hava gegirgenligi dlcer cihazi ile herbir kagit 6rnegi igin 4
farkli noktadan olmak {izere cihazin ilgili 6l¢im alanina yerlestirilerek 14.7 kpa

hava basinca altinda 6l¢iilerek ortalamalar1 alinmistir.

3.8 Enstrimental Analiz Teknikleri

Kullanilan hammaddeler tizerinde yapilan islemlerin etkinliginin o6l¢tilmesi,
retilen siingerlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin incelenmesi ayrica
modifikasyon isleminin kimyasal olarak gerceklesip gerceklesmemesinin control

edilebilmesi amaciyla enstiirmental analizler gergeklestirilmistir.

3.8.1FTIR

Seliiloz kaynagi olarak kullanilan hammaddelerin, iiretilen seliiloz silinger ve
modifiye seliiloz siinger numunelerinin FTIR (Fourier transform infra-red)
spektroskopi analizleri, Bruker Optics Tensor37 ile gergeklestirilmistir. Orneklerin
FTIR analizleri 400-4000 cm™ dalga numarasi araliginda spektrum aliacak sekilde

Olciilmiis ve alinan grafikler arasinda mukayese yapilmistir.
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3.8.2TGA

Lif kaynag1 olarak kullanilan hammaddelerin, tiretilen seliiloz slinger ve modifiye
seliiloz stinger numunelerinin (TGA ve DTA) eszamanli olarak Hitachi Hi-Tech
STA7200 termal analiz cihazinda gergeklestirilmistir. TGA/DTA inert azot
atmosferinde (100 ml/dk), 10-800°C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hizi ile
gerceklestirilmistir.

3.8.3 SEM

Lif kaynag1 olarak kullanilan hammaddelerin, iiretilen seliiloz siinger ve modifiye
seliiloz stinger numunelerinin taramali elektron mikroskopu (SEM) analizleri Carl
Zeiss / Gemini 301 cihazi ile gergeklestirilmistir. Yiiksek ¢oziiniirliige ve kontrasta
sahip goriintii elde etmek i¢in, incelenecek her bir numune i¢in vakum altinda, ~ 2

nm kalinliginda Au/Pd ile yiizey kaplama islemi uygulanmistir.

3.8.4 XRD

Hammadde olarak kullanilan lif kaynaklarinin ve iiretilen seliiloz siinger ve
modifiye edilmis seliiloz siingerlerin kristal ve amorf yapilarini incelemek ve islem
sonucu bu yapilarda farkliliklar meydana gelip gelmedigi gérmek amaciyla XRD
analizleri yapilmistir. Bu analiz Bruker AXS/Discovery D8 XRD cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. XRD analizleri, 20 tarama aralig1 5-50° arasinda,
0.02° adim araliginda ve 0.6 s/adim tarama hizinda yapilmistir (Johar ve dig., 2012;
Kargarzadeh ve dig., 2012; Saha ve dig., 2010). Numuneler, Cu Ko radyasyonu (A
= 1.54 A) kullanilarak analiz edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Nem Tayini Bulgular

Bu ¢alismada, seliiloz esasli siinger iiretiminde kullanilacak olan bes farkl seliilozik
hammadde; PK, KK, KT, TT ve OH olmak iizere baslangi¢c nem iceriklerinin tespiti

amaciyla analize tabi tutulmustur.

Cizelge 4.1: Farkl seliilozik 6rneklerin yiizde nem oranlari.

Hammadde Nem Orani (%)
PK 9.3
KK 8.3
KT 7.5
TT 7.8
OH 6.5

Tablo’da verilen nem tayini sonuglari incelendiginde, hammaddelerin kaynaklarina
ve maruz kaldiklart iglemlere bagl olarak farkli nem igeriklerine sahip oldugu
goriilmektedir. Hammaddelerin nem igerikleri, %6.50 ile %9.03 arasinda
degismekte olup, bu degerler laboratuvar kosullarinda hava kurusu dengeye ulagmis
lignoseliilozik materyaller i¢in beklenen tipik araliktadir. Bu analiz, diger tiim
kimyasal bilesenlerin tam kuru agirlik tizerinden dogru bir sekilde hesaplanabilmesi

i¢cin temel bir adimdir.

4.2 Kiil Tayini

Selilloz esasli siinger tretiminde kullanilacak hammaddelerin yapisindaki
anorganik bilesen miktarinin tespiti, hem proses verimliligi hem de son {iriin
Ozellikleri agisindan biiyilk Onem tagimaktadir. Cizelge 4.2°deki sonuglar
incelendiginde, hammaddelerin kiil igeriklerinin kaynaklarina bagl olarak 6nemli
olgtide farklilik gosterdigi agik¢a goriilmektedir. En yiiksek kiil orani, %16.2 ile
piring kabugu numunesinde tespit edilmistir. Bu sonug, literatiir ile tam bir uyum

igerisindedir. Piring kabugunun yapisinda, bitkinin biiylimesi sirasinda topraktan
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emdigi silisyumun biyojenik silika (Si0O2) formunda biriktigi ve bu durumun kiil

miktarint %15-22 araligina yiikselttigi bilinmektedir (Sun ve Cheng, 2002).

Cizelge 4.2: Farkli seliilozik 6rneklerin yiizde kiil oranlari.

Hammadde Kodu Kiil Oram (%)
PK 16.2
KK 2.1
KT 115
TT 5.8
OH 0.8

Diger tarimsal atik olan kestane kabugunun kiil igerigi (%2.1) ise oldukca diisiiktiir.
Bu deger, genel olarak odunsu biyokiitlelerin sahip oldugu diisiik inorganik madde
icerigi ile tutarhidir. En diisiik kiil oranina sahip hammadde ise beklendigi gibi,
yiiksek saflikta seliiloz elde etmek iizere kimyasal islemlerden gegirilmis olan odun
hamurudur (%0.8). Bu diisiik deger, hamurun saflastirma iglemleri sirasinda lignin,
hemiseliilloz ve diger anorganik bilesenlerden biiyiik Ol¢lide arindirildiginin bir

gostergesidir (Sjostrom, 1993).

Ikincil hammadde kaynaklar1 olan temizlik kagidi tozu (%11.5) ve tekstil baca tozu
(%35.8) ise orta diizeyde kiil igeriklerine sahiptir. Temizlik kagidi tozunun yiiksek
kiil orani, kagit tiretimi esnasinda opaklik, yumusaklik ve yiizey diizgiinliigii gibi
ozellikleri 1yilestirmek amaciyla kullanilan kalsiyum karbonat (CaCOs) veya kaolin
gibi anorganik dolgu maddelerinden kaynaklaniyor olabilir. Tekstil baca tozunun
kiil igerigi ise, pamuk gibi dogal liflerin kendi dogal kiil igerigi ile tiretim hattindan
taginan diger inorganik partikiillerin bir karigimini olusturuyor olabilir.

Bu sonuglar, ozellikle piring kabugu gibi yiiksek kiil icerigine sahip bir
hammaddenin, iyi bir kimyasal islem ile saflastirilmadig: siirece iiretilecek siingerin

yapisinda inorganik bir faz olusturabilecegini gostermektedir.

4.3 %1’°lik Sodyum Hidroksit (NaOH) Coziiniirliigii

Lignoseliilozik materyallerin %1°lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisindeki
¢cozlinlirliigli, malzemenin yapisinda bulunan diisik molekiil agirlikhi
karbonhidratlarin  (hemiseliilozlar, bozulmus seliiloz vb.) miktarinin bir

gostergesidir. Bu analiz, 6zellikle biyolojik bozunma veya kimyasal islemler
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sonucu seliilozik zincirlerde meydana gelen hasarin derecesini belirlemek i¢in kritik

bir parametredir.

Cizelge 4.3: Farkli seliilozik 6rneklerin %1 NaOH ¢oziintirlik degerleri.

Hammadde Kodu %1 NaOH Coziiniirliigii (%)
KK 18.0
KT 15.5
TT 12.8
PK 7.9
OH 6.2

Cizelge 4.3'teki veriler incelendiginde, hammaddelerin kimyasal yapilar
arasindaki farklar agikca ortaya ¢ikmaktadir. En yliksek ¢oziintirliikk degeri, kestane
kabugunda olclilmiistiir. Bu yiiksek deger, bu hammaddelerin yapisinda alkali
ortamda kolayca c¢oziinebilen hemiselilloz ve diger diisiik polimerizasyon
derecesine sahip polisakkaritlerin bol miktarda bulundugunu teyit etmektedir.
Lignoseliilozik biyokiitle iizerine yapilan calismalar, hemiseliiloz igerigi yiiksek
olan materyallerin seyreltik alkali ¢ozeltilerinde yliksek c¢oziiniirliik gosterdigini

ortaya koymaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

Islenmis ikincil kaynaklar olan temizlik kagidi tozu (%15.5) ve tekstil baca tozunun
(%12.8) ¢oziiniirliik degerleri, tarimsal atiklara gore daha diisiik, ancak kimyasal
odun hamuruna gore daha yiiksektir. Temizlik kagidi tozunun ¢oziiniirligi, tiretim
siirecinden kaynaklanan kisa liflerin ve mekanik islemlerle bir miktar bozulmus
selillozik materyalin varligina isaret etmektedir. Benzer sekilde, tekstil baca
tozundaki ¢Oziiniirliik, ana bileseni pamuk lifi olmasina ragmen, iiretim hattindaki
mekanik ve termal stresler nedeniyle olusan kisa ve hasar gormiis lif

fraksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

En diisiik %1 NaOH ¢oziiniirliigii degeri, beklendigi gibi yliksek safliktaki odun
hamurunda (%6.2) elde edilmistir. Bu sonug, kimyasal saflastirma (pisirme ve
agartma) islemleriyle odun hamurunun yapisindaki hemiseliiloz, lignin ve diger
alkali-¢oziiniir bilesenlerin biiylik oranda uzaklastirildiginin giiglii bir kanitidir.
Diisiik ¢oztniirliik, seliilozun yiiksek polimerizasyon derecesine sahip oldugunu ve

kimyasal olarak daha dayanikli bir yapida bulundugunu gosterir (Sjostrom, 1993).
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4.4 Sicak Su Coziiniirliigii

Hammaddelerin sicak su ¢oziiniirliigli, lignoseliilozik malzemenin yapisinda
bulunan ve yapisal olmayan bilesenlerin miktarini belirlemek i¢in 6nemli bir
analizdir. Bu bilesenler arasinda tanenler, zamklar, regineler, pektinler, nisasta,
basit sekerler (mono ve oligosakkaritler) ve suda ¢oziiniir inorganik tuzlar gibi
ekstraktif maddeler yer alir. Yiiksek sicak su ¢ozliniirligii, genellikle malzemenin

daha fazla miktarda seliilozik olmayan bilesen i¢erdiginin bir gostergesidir.

Cizelge 4.4'teki bulgular, hammaddelerin kdkeni ve kimyasal yapilar1 arasindaki
derin farkliliklar1 gézler 6niine sermektedir. En yiiksek ¢oziintirliik degeri, %26.0
gibi olaganiistii bir oranla kestane kabugu numunesinde tespit edilmistir. Bu deger,
kestane odunu ve kabugunun suda ¢6ziinebilen polifenolik bilesikler olan tanenler
acisindan ne denli zengin oldugunu vurgulamaktadir. Literatiirde, kestane
ekstraktiflerinin endiistriyel olarak tanen iiretiminde kullanildigi ve bu
ekstraktiflerin oraninin %20-30 araliklarina ulasabildigi belirtilmektedir (Fengel ve

Wegener, 1984).

Cizelge 4.4: Farkl: seliilozik orneklerin sicak su ¢oziiniirliik degerleri.

Hammadde Kodu Sicak Su Coziiniirliigii (%)
KK 26.0
KT 45
TT 3.1
OH 1.8
PK 0.30

Islenmis ikincil kaynaklar olan temizlik kagidi tozu (%4.5) ve tekstil baca tozu
(%3.1), kestane kabuguna kiyasla beklendigi gibi ¢ok daha diisiik ¢oziiniirliik
degerleri sergilemistir. Bu materyaller, liretim siireclerinde (kagit ve tekstil imalati)
zaten birincil saflagtirma islemlerinden gectikleri i¢cin dogal ekstraktiflerinin
cogunu kaybetmislerdir. Coziintirliiklerinin sifir olmamasi, tiretimde kullanilan
nigasta gibi suda ¢o6ziiniir katk1 maddeleri veya hasil kimyasallarinin kalintilari ile

proses sirasinda olusan ince lif pargaciklarina atfedilebilir.

Kimyasal odun hamurunun %1.8'lik ¢6ziliniirliigii, pisirme ve agartma islemleriyle
odundaki dogal ekstraktiflerin neredeyse tamamen uzaklastirildigini teyit
etmektedir. Bu diisiik deger, hamurun yiiksek safliginin bir gostergesidir (Sjostrom,

1993).
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Bu calismadaki en dikkat ¢ekici sonug ise, %0.30 (0.298) gibi son derece diisiik bir
sicak su ¢Oziiniirliigl sergileyen piring kabugunda elde edilmistir. Bu deger, yliksek
safliktaki kimyasal odun hamurundan bile 6nemli 6lgiide diigiiktiir. Bu durum, ilk
bakista ¢eliskili gibi goriinse de, piring kabugunun kendine 6zgii fiziksel ve
kimyasal yapisiyla agiklanabilir. Piring kabugunun dis ylizeyi, suyun niifuz
etmesini engelleyen hidrofobik bir kiitikiil tabakas1 ve yiiksek oranda silika igerir.
Bu yogun, su gec¢irmez bariyer, sicak suyun malzemenin i¢ kisimlarina ulasmasini
ve orada bulunan az miktardaki nisasta veya basit sekerler gibi ¢dziinebilir
bilesenleri ekstrakte etmesini etkin bir sekilde engeller (Huston & Finney, 1981).
Dolayisiyla, piring kabugunun bu asir1 diigiik ¢oziiniirliigii, onun "saf" olmasindan
ziyade, yapisal bariyerleri nedeniyle ¢oziiciiye kars1 gosterdigi yiiksek direncin bir

sonucu oldugu diistiniilmektedir.

4.5 Ekstraktif Madde Miktarlarinin Belirlenmesi

Hammaddelerin yapisinda bulunan ve seliilozik olmayan ekstraktif maddeler,
kimyasal proseslerin verimliligini ve son Uriin kalitesini dogrudan etkileyen

bilesenlerdir. Bu maddeler, kimyasal yapilarina gore farkl ¢oziiciilerde ¢oziintirler.

Cizelge 4.5: Hammaddelerin ekstraktif madde miktarlari.

Alkol-

Siklohekzan Etanol Toplam

Hammadde Kodu Coziiniirliigii Coziiniirliagii Ekstraktif
(%) (%) Madde (%)

KK 17.80 4,2 22.00

PK 2.50 0.95 3.45

TT 1.22 0.28 1.50

KT 0.83 0.17 1.00

OH 0.41 0.09 0.50

Bu calismada, hammaddelerin ekstraktif madde profillerini detayli bir sekilde
ortaya koymak amaciyla iki asamali bir swrali ekstraksiyon prosediirii
uygulanmigtir. {lk asamada Alkol-Siklohekzan karistmi kullanilarak apolar ve
kismen polar bilesenler (yaglar, mumlar, regineler, steroller) ekstrakte edilmistir.
Ikinci asamada ise ayn1 numune iizerinden saf etanol ile ekstraksiyon yapilarak
daha polar yapidaki bilesenlerin (6zellikle polifenoller, tanenler) c¢oziinmesi
hedeflenmistir. Iki asamadan elde edilen degerlerin toplami, toplam ekstraktif

madde miktarin1 vermektedir. KK % 22.00 gibi yiiksek bir toplam ekstraktif madde
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icerigi ile polifenolik bilesikler olan tanenler agisindan ne denli zengin oldugunu

vurgulamaktadir (Fengel ve Wegener, 1984).

PK 9%3.45'lik toplam ekstraktif icerigi ile diger atik/islenmis hammaddelerden (TT
ve KT) ve ozellikle saf odun hamurundan (OH) belirgin sekilde daha fazla
ekstraktif madde icermektedir. Bu toplamin biiyiikk bir kisminin (%2.50) apolar
¢oziicii karisimi olan alkol-siklohekzan ile ekstrakte edilmesi, piring kabugunun
dogal olarak yapisinda barindirdig1 yaglar, mumlar ve diger lipofilik bilesiklerin
varligina isaret edebilir. Bu durum, sicak su ¢6ziiniirliigii analizinde elde edilen gok
diisiik sonugla (%0.30) bir tezat olustursa da; piring kabugunun dis yiizeyindeki
hidrofobik ve silika zengini koruyucu tabakanin suyun niifuzunu engelledigini,
ancak organik ¢oziiciilerin uzun siireli Soxhlet ekstraksiyonu ile bu bariyeri asarak
i¢c kisimdaki apolar ekstraktifleri etkin bir sekilde ¢6zebildigini gosterebilir. Ayrica

iki analiz arasinda bulunan zaman farki goz ardi edilmemelidir.

Diger islenmis materyaller olan tekstil baca tozu (%1.50) ve temizlik kagidi tozu
(%1), beklendigi gibi daha diislik ekstraktif seviyelerine sahiptir. En diisiik deger
ise %0.50 ile odun hamurunda olgtilmistiir. Bu diisiik deger, hamurun yiiksek

seliiloz safliginin bir gostergesidir (Sjostrom, 1993).

4.6 Lignin Tayini

Lignin, seliiloz ve hemiseliilozlardan sonra odunsu biyokiitlenin en bol bulunan
ikinci temel bilesenidir. Bitki hiicre duvarinda seliilozik lifleri birbirine baglayarak
yaptya saglamlik, su gec¢irmezlik ve mikrobiyal diren¢ kazandiran amorf ve
kompleks bir polimerdir. Bir hammaddenin lignin icerigi ve yapisi, onun kimyasal
ve biyokimyasal islemlere (Ornegin, kagit hamuru iretimi, biyoetanol
fermantasyonu) kars1 gosterdigi direnci dogrudan etkileyen en 6nemli faktorlerden
biridir.

Cizelge 4.6: Hammaddelerin klason, asitte ¢oziiniir ve lignin miktarlari.

Klason Lignini Asitte Coziiniir Toplam Lignin
Hammadde Kodu (%) Lignin (%) (%)
KK 31.20 2.30 33.50
PK 18.50 2.80 21.30
KT 3.50 0.30 3.80
TT 2.10 0.40 2.50
OH 0.70 0.10 0.80
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KK %33.50"ik toplam lignin icerigi ile en yiiksek degere sahip hammaddedir. Bu
deger, sert agac kabuklari icin literatiirde rapor edilen araliklarla (%25-40) uyum
gostermektedir (Fengel ve Wegener, 1984). Toplam ligninin biiyiik bir kisminin
(%31.20) aside direngli Klason lignini olmasi, bu ligninin yiiksek oranda
yogunlagsmis (kondense) bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Bu yiiksek
lignin igerigi, kestane kabugunun dogal dayanikliligmnin temelini olusturmakla
birlikte, onu delignifikasyon (lignin uzaklastirma) gerektiren biyokimyasal

prosesler i¢in zorlu bir hammadde yapmaktadir.

PK %21.30'luk toplam lignin degeri ile Oonemli bir lignin kaynagi oldugunu
gostermektedir. Bu deger, literatiirde piring kabugu i¢in belirtilen tipik %15-25
araliginda yer almaktadir. Piring kabugunun lignini, kestane kabuguna gére daha
diisiik olmakla birlikte, tarimsal bir atik i¢in oldukea yiiksektir. Bu durum, piring
kabugunun yiiksek kiil (Ozellikle silika) icerigi ile birlestiginde, onun

biyokonversiyon verimini sinirlayan temel faktorlerden biridir.

Analizdeki diger tic hammadde (KT, TT, OH), insan eliyle islenmis ve saflagtirilmig
materyaller olmalar1 nedeniyle ¢ok daha diisiik lignin igeriklerine sahiptir. OH
9%0.80'lik toplam lignin degeri, kimyasal pisirme ve agartma proseslerinin odundaki
lignini neredeyse tamamen uzaklastirmada basarili oldugunun gostergesi olabilir.
Kagit iiretiminde aranan en Onemli Ozelliklerden biri olan bu yiiksek saflik,

hamurun kalitesini teyit etmektedir (Sjostrom, 1993).

Temizlik kagidi tozu (KT) ve tekstil baca tozu (TT) da sirasiyla %3.80 ve %2.50
gibi diisiik lignin degerleri sergilemektedir. Tekstil tozunun ana bileseni olan
pamuk lifi, dogal olarak neredeyse saf seliilozdur ve ¢ok az lignin igerir. Olgiilen
diisiik deger, karisimdaki diger bitkisel kalintilardan veya kirliliklerden
kaynaklanabilir. Benzer sekilde, temizlik kagidi tozu da zaten delignifiye edilmis

hamurdan tiretildigi i¢in diisiik bir lignin igerigine sahiptir.

4.7 Holoseliiloz Tayini

Holoseliiloz, lignoseliilozik bir biyokiitle materyalinin toplam karbonhidrat
fraksiyonunu ifade eder ve iki ana bilesenden olusur: seliiloz ve hemiseliilozlar. Bu
fraksiyon, hammaddenin lignin ve ekstraktif maddeler gibi seliilozik olmayan

bilesenleri uzaklastirildiktan sonra geriye kalan kismidir. Holoseliiloz miktari,
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ozellikle kagit hamuru iiretimi, biyoyakit eldesi ve biyopolimer uygulamalar1 gibi
seliiloz bazli endiistriyel proseslerde potansiyel iirlin verimini belirleyen en temel
parametredir. Ozellikle kestane ve piring kabugu gibi yiiksek lignin igerigine sahip
hammaddelerde tam bir delignifikasyon saglamak amaciyla, reaktif miktar ve

stireleri literatiire uygun sekilde optimize edilmistir.

Cizelge 4.7: Hammaddelerin holoseliiloz miktarlari.

Hammadde Kodu Holoseliiloz (%)
OH 98.50
TT 95.80
KT 95.00
PK 55.81
KK 35.00

Bir materyalin holoseliiloz igerigi, genel olarak lignin ve ekstraktif madde

icerikleriyle ters orantilidir.

Analiz edilen materyaller arasinda en yiiksek holoseliiloz icerigi, beklendigi gibi
%98.50 ile kimyasal odun hamurunda (OH) dl¢ililmiistiir. Bu olaganiistii yiiksek
deger, endiistriyel pisirme ve agartma islemlerinin temel amaci olan lignin ve
hemiseliilozlarin biiyiik bir kisminin uzaklastirilarak geriye neredeyse saf seliilozik
bir materyal birakildigint dogrulamaktadir. Bu sonug¢, odun hamurunun yiiksek

kalitesinin ve safliginin bir gostergesidir (Sjostrom, 1993).

Benzer sekilde, tekstil baca tozu (TT) ve temizlik kadgidi tozu (KT) da sirasiyla
9%95.80 ve %95.00 gibi ¢ok yliksek holoseliiloz degerleri sergilemektedir. Tekstil
tozunun ana bileseni olan pamuk, dogal olarak %90"n {izerinde seliiloz igeren bir
liftir. Temizlik kagid1 tozu ise zaten delignifiye edilmis hamurlardan iiretildigi i¢in
yiiksek bir karbonhidrat igerigine sahiptir. Bu veriler, her iki atifin da yiiksek
oranda seliilozik materyal icerdigini ve potansiyel birer seliiloz kaynagi oldugunu

gostermektedir.

Dogal ve islenmemis biyokiitleler olan piring ve kestane kabuklar1 ise kimyasal
yapilart geregi daha diisiik holoseliiloz igeriklerine sahiptir. Piring kabugu (PK),
% 55.81'lik bir holoseliiloz degeri gostermistir. Bu deger, tarimsal atiklar i¢in tipik
bir araliktadir ve literatiirle uyumludur. Piring kabugunun kimyasal
kompozisyonunun geri kalan énemli kismini, 6nceki analizlerde belirlenen yiiksek
lignin (%21.30) ve literatiirde iyi bilinen yiiksek inorganik kiil (silika) igerigi (%15-
20) olusturmaktadir.
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Tiim hammaddeler i¢inde en diisiik holoseliiloz degeri %35 ile kestane kabugunda
(KK) bulunmustur. Bu durum, kestane kabugunun 6nceki analizlerde tespit edilen
lignin (%33.50) ve toplam ekstraktif madde (%22.00) igeriklerinin dogal bir
yansimasidir. Bu 1li¢ ana bilesen (holoseliiloz, lignin, ekstraktifler) ve kiil,
biyokiitlenin toplam kiitlesini olusturdugundan, bir veya iki bilesenin yiiksek

olmas1 ka¢inilmaz olarak digerlerinin oranini diisiirmektedir.

Ozetle, holoseliiloz tayini sonuglari, islenmis ve saflastirilmis materyallerin (OH,
TT, KT) neredeyse tamamen karbonhidrat bazli oldugunu, islenmemis
lignoseliilozik atiklarin (PK, KK) ise 6nemli miktarda lignin ve ekstraktif gibi diger

bilesenleri de barindirdigini sdylemek miimkiin olabilir.

4.8 a-Seliiloz Tayini

a-Selilloz, holoselilloz fraksiyonunun en Onemli bilesenidir. Yiiksek
polimerizasyon derecesine sahip, kristal yapili ve derigik alkali ¢ozeltilerinde
(%17.5 NaOH) ¢oziinmeyen kismini temsil eder. Bir hammaddenin a-seliiloz
igerigi, onun kimyasal saflifinin ve kalitesinin en dnemli gostergelerinden biridir.
En yiiksek a-seliiloz degeri, % 93.50 ile TT tespit edilmistir. Bu yiiksek sonug,
tekstil tozunun ana bileseninin, dogadaki en saf selilloz formu olan pamuk lifi
olmasindan kaynaklanmaktadir. Pamuk, dogal olarak ¢ok yiiksek bir kristaliniteye
ve polimerizasyon derecesine sahiptir. Bu sonug, tekstil atiklarin yiiksek saflikta
selliloz tilirevleri tiretimi i¢in ¢ok degerli bir hammadde potansiyeli tagidiginin

gostergesidir.

OH, % 90.20'lik a-seliiloz igerigi ile beklentileri karsilamistir. Bu deger, odun
hamurunun yiiksek kaliteli seliiloz oldugunu gostermektedir. Holoseliiloz igeriginin
(% 98.50) biiyiik bir kisminin (% 90.20) a-seliilozdan olusmasi, endiistriyel pigirme
ve agartma proseslerinin sadece lignini degil, ayn1 zamanda istenmeyen

hemiseliilozlar1 da biiyiik 6l¢iide uzaklastirdigini teyit etmektedir (Casey, 1980).

KT, % 86.50'lik a-seliiloz igerigi ile yine yiiksek saflikta bir materyal oldugunu
gostermistir. Degerin, birincil odun hamurundan bir miktar daha diisiik olmasi, bu
tozun geri doniistiiriilmiis lifler veya farkli kalitedeki hamur karisimlarindan
kaynaklanabilecegine isaret edebilir. Geri doniisiim siiregleri seliiloz zincirlerinde

bir miktar kisalmaya neden olabilir, bu da a-seliiloz oranini bir miktar diisiirebilir.
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Islenmemis biyokiitleler olan piring ve kestane kabuklari, beklendigi gibi ¢ok daha
diisiik a-selilloz degerleri vermistir. PK o-seliiloz igerigi % 40.47 olarak
Olclilmiistiir. Bu hammaddenin holoseliiloz igerigi % 55.81 idi. Bu iki deger
arasindaki fark, piring kabugunun karbonhidrat fraksiyonunun énemli bir kisminin
hemiseliilozlardan olustugunu gosterebilir. Bu durum, tarimsal atiklarin genel

kimyasal yapistyla uyumludur.

Cizelge 4.8: Hammaddelerin a-seliiloz miktarlari.

Hammadde Kodu a-Seliiloz (%)
TT 93.50
OH 90.20
KT 86.50
PK 40.47
KK 21

En diistik a-seliiloz icerigi, %21 ile KK bulunmustur. Bu hammaddenin holoseliiloz
igerigi %35 olarak belirlenmisti. Bu durum, kestane kabugu holoselillozunun da
onemli oranda hemiseliiloz igerdigini ve a-seliilozun toplam kiitledeki payinin
siirlt oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonug, kestane kabugunun yiiksek lignin
ve ekstraktif madde igerigi ile birlestiginde, onun seliiloz bazli kimyasal {iretimler

icin veriminin diisiik olacagini gosterebilir.

Sonug olarak, a-seliilloz analizi, hammaddelerin en saf ve kimyasal olarak en stabil

seliiloz fraksiyonlarini kantitatif olarak karsilastirma imkani sunmaktadir.

4.9 Temas Acis1 Testleri

Sekil 4.1: SS-PK,SS-KK, SS-TT, SS-KT ve SS-OH numunelerine ait temas agis1
fotograflari.
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Farkli biyokiitle atiklarindan (piring kabugu, kestane kabugu, tekstil baca tozu,
temizlik kagidi tozu ve odun hamuru) tiretilen modifiye edilmemis seliiloz siinger
numuneleri iizerinde gerceklestirilen statik temas acis1 Olglim denemeleri,

malzemelerin ylizey 6zelliklerine dair 6nemli bulgular sunmustur.

Gorselde de belgelendigi lizere, su damlasinin siinger ylizeyine temas etmesiyle
birlikte herhangi bir temas acgis1 degeri kaydedilememistir. Damlanin yiizeyde
kiiresel formunu koruyamayarak aninda ve tamamen absorbe edilmesi, malzemenin
siiperhidrofilik bir karaktere sahip oldugunu kesin bir sekilde gostermektedir. Bu
durumda, kati-s1v1 arayiizeyindeki temas agisi1 etkin bir sekilde sifir derece (6 = 0°)

olarak kabul edilir.

Bu davranisin temel nedeni, seliillozun dogal kimyasal yapisinda yatmaktadir.
Seliiloz polimer zincirleri, su molekiilleri ile gii¢lii hidrojen baglar1 kurma
egiliminde olan ¢ok sayida polar hidroksil (-OH) grubuna sahiptir. Bu fonksiyonel
gruplarin varligl, ylizeyin enerjisini artirarak su ile olan afinitesini (¢ekimini)
maksimum seviyeye ¢ikarir. Sonug olarak, su damlas1 yiizeye temas ettigi anda
termodinamik olarak kararli olan en diisiik enerji durumuna ge¢mek i¢in hizla

yayilir ve absorbe edilir.

Ek olarak, siingerlerin iiretimi sirasinda olusan ii¢ boyutlu gozenekli (pordz) ag
yapist, bu durumu pekistirmektedir. Yiiksek spesifik ylizey alan1 ve gozeneklerin
olusturdugu kapiler kanallar, suyun kilcallik etkisiyle malzemenin i¢ kisimlarma

hizla ¢ekilmesini (wicking) saglayarak kiitlesel absorpsiyonu kolaylastirir.

Sonug olarak, modifiye edilmemis tiim seliiloz siingerlerin sergiledigi bu tam
1slanma ve aninda absorpsiyon davranisi, seliilozik materyallerin dogasinda var
olan yiiksek hidrofilisitenin bir kanitidir. Bu gozlem, stearoil kloriir ile
gerceklestirilecek olan kimyasal modifikasyonunun basarisini ve hidrofobik
karakterdeki degisimi degerlendirmek i¢in kritik bir kontrol noktasi olarak hizmet

etmektedir.
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Sekil 4.2: MSS-PK, MSS-KK, MSS-TT, MSS-KT ve MSS-OH numunelerine ait
temas acist fotograflari.

Cizelge 4.9: T95 testi verileri.

Numune Kodu Ortalama Statik Temas Acisi (0)
MSS-TT 136.5°
MSS-KT 127.5°
MSS-PK 125.26°
MSS-KK 122.64°
MSS-OH 115.0°

Farkl1 biyokiitle atiklarindan (PK, KK, KT, TT ve OH) iiretilen ve siiper hidrofobik
modifikasyona tabi tutulan seliiloz siingerler iizerinde gerceklestirilen statik temas
acis1 analizleri, yiizey oOzelliklerinde kokli ve basarili bir degisim meydana
geldigini ortaya koymustur. Yukaridaki tabloda 6zetlenen sonuglar, tim modifiye
edilmis numunelerin (MSS) 115° ile 136.5° arasinda degisen yiiksek temas acisi
degerleri sergileyerek giiclii bir hidrofobik karakter kazandigini nicel olarak
kanitlamaktadir. Bu durum, modifikasyon oncesi siiperhidrofilik yapu ile ¢arpici bir
tezat olusturmaktadir. Bu doniisiimiin temelinde, seliillozun yiizeyinde bolca
bulunan polar hidroksil (-OH) gruplarinin, uzun ve apolar C18 hidrokarbon
zincirlerine sahip stearoil gruplar1 ile basarili bir sekilde yer degistirdigi
esterifikasyon reaksiyonu yatmaktadir. Yiizeye baglanan bu apolar zincirler,
malzemenin yilizey serbest enerjisini onemli Ol¢lide diisiirerek suyun ylizeye

yayilmasini engeller ve damlanin kiiresel bir formda kalmasini saglar.

Numuneler arasindaki hidrofobisite derecesindeki farkliliklar, seliilozun orijinal
kaynaginin nihai iirliniin ylizey morfolojisi lizerindeki etkisini gostermektedir. En
yiiksek temas acgis1 degeri 136.5° ile tekstil baca atigindan elde edilen siingerde
(MSS-TT) gozlemlenirken, en diisiik hidrofobik performans 115° ile kagit hamuru
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siingerinde (MSS-OH) o6l¢iilmiistiir. Bu varyasyonun, seliiloz kaynaklarinin lif
yapisi, saflig1 ve modifikasyon sirasinda olusturduklart mikro/nano 6l¢ekteki yiizey
puriizliiliigii gibi faktorlerden kaynaklanabilecegi diisiinilmektedir. Bununla
birlikte, belirtilmesi gereken 6nemli bir husus, elde edilen yiizeylerin giiclii
hidrofobik ve hatta siiperhidrofobik yapiya sahip olmasi nedeniyle temas agisi
Ol¢iimlerinin hassasiyetidir. Su damlasinin bu tiir yiizeylerde son derece hareketli
olmasi ve kararli bir temas hatt1 olusturmanin zorlugu, 6l¢iilen agilarin malzemenin
gercek potansiyelini tam olarak yansitmayabilecegi anlamina gelir. Bu nedenle bu
degerler, mutlak rakamlardan ziyade, malzemenin etkin bir sekilde
hidrofobiklestirildigini gosteren ve birbirleri aralarindaki performandan ziyade
modifiye edilmemis siinger halleri ile karsilastirmak igin kullanilan giiclii

gostergeler olarak degerlendirilmelidir.

Sonug olarak, bu analiz, ¢esitli endiistriyel ve tarimsal atiklarin, katma degeri
yiiksek, suyu iten fonksiyonel malzemelere doniistiiriilmesindeki biiyiik potansiyeli

basarili bir sekilde ortaya koymaktadir.

4.10 Modifiye Edilmis Siingerlerin (MSS) Su Alma Siirelerinin Belirlenmesi
(T95 Testi)

Yapilan kimyasal modifikasyonun temel amaci, selillozun dogal hidrofilik
karakterini hidrofobik bir karaktere doniistiirmektir. Bu doniisiimiin basarisini
kantitatif olarak dlgcmek ve farkli hammadde kaynaklarindan iiretilen siingerlerin
performansini karsilastirmak amaciyla, Emtec EST Penetrasyon Dinamikleri Test

Cihazi kullanilarak T95 testi gerceklestirilmistir.

Bu test, bir sivinin (bu durumda suyun) materyal tarafindan emilme hizim dlger.
Testin temel prensibi, numunenin su ile temas ettigi andan itibaren maksimum su
emme kapasitesinin %95'ine ulagmasi i¢in gegen siireyi sn cinsinden belirlemektir.
Yapilan modifikasyonun amaci suyu itmek oldugundan, bu testte daha uzun bir T95
stiresi, daha bagarili bir hidrofobik modifikasyonu ve dolayisiyla materyalin su
emmeye karsi daha direncli oldugunu gosterir. Bu o6zellik, siingerin su-yag
karisimlarindan secici olarak yagi emmesi hedeflendigi i¢in kritik bir basari

gostergesidir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9'da 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.10: T95 testi verileri.

Numune Kodu T95 Siiresi (sn)
MSS-TT 1845
MSS-OH 1680
MSS-KT 1420
MSS-PK 310
MSS-KK 465

Cizelge 4.10'daki veriler incelendiginde, stearoil kloriir ile yapilan kimyasal
modifikasyonun tiim siingerlere hidrofobik 6zellik kazandirdigi, ancak bu 6zelligin
seviyesinin hammadde kaynagi ile dogrudan iligkili oldugu goriilmektedir. Bu
durumu dogru anlamak igin, siingerlestirme isleminin kendisi ve hammaddenin
kimyasal saflig1 arasindaki iligkiyi ele almak gerekir. Seliilloz liflerine daha
bosluklu, poroz ve hacimli bir formasyon kazandiran siingerlestirme islemi, liflerin
birbirine sikica paketlendigi safiha durumuna kiyasla reaksiyon igin erigilebilir
yiizey alanim1 dramatik bir sekilde artirir. Bu noktadan sonra modifikasyonun
verimini belirleyen ana faktor, bu yeni olusturulan ve erisime acgilan yiizeyin

kimyasal safligidir.

En iyi hidrofobik performansi gosteren MSS-TT (1845s) ve MSS-OH (1680s), bu
ilkeyi acik¢a dogrulamaktadir. Bu hammaddelerin %90"n tizerindeki a-seliiloz
saflig1 sayesinde, siingerlestirme ile olusturulan devasa ylizey alani neredeyse
tamamen "temiz" seliilozdan olusur. Yiizeyde reaksiyonu engelleyecek lignin veya
hemiseliiloz gibi safsizliklar bulunmadigindan, modifikasyon ajani olan stearoil
kloriir, erisime agilan bu genis ylizeye maksimum verimle baglanir. Bu durum,
seliiloz liflerinin yiizeyinin ¢ok etkin ve yogun bir sekilde hidrofobik zincirlerle
kaplanmasin1 saglayarak suyun yapiya niifuzunu biiyiik ol¢iide geciktirir. MSS-
KTmnin (1420s) yiiksek performansi da yine hammaddenin yiiksek safliginin bir

sonucudur.

Listenin son sirasinda yer alan MSS-KK (465s) ve MSS-PK (310s) ise beklendigi
gibi daha zayif sonuclar vermistir. Bu hammaddelerdeki performans diistikliigiiniin
temel nedeni, yapisal safsizliklardir. Siingerlestirme islemi bu numunelerde de
yiizey alanim artirsa da, ortaya ¢ikan ylizeyde safsizliklar bulunmaktadir. Bu
safsizliklarin, bir bariyer gorevi gorerek (sterik engel) modifikasyon kimyasalinin

altindaki seliilozun -OH gruplarina ulasmasini engelledigi diisiiniilmektedir.
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4.11 Su Emme Kapasitesinin Belirlenmesi

SS ve MSS su emme davraniglarindaki degisimi kantitatif olarak belirlemek
amaciyla, standart Cobb testinden (ISO 535) esinlenilerek modifiye edilmis bir
prosediir uygulanmistir. Bu testin temel amaci, yapilan kimyasal modifikasyonun,
seltilozun dogal hidrofilik yapisini ne dl¢iide hidrofobik bir yapiya donistiirdiiglini

su emme ylizdeleri lizerinden gostermektir.

Literatiirdeki benzer calismalar (Hubbe ve dig. 2008) dikkate alinarak, test
prosediirii yliksek gozenekli ve emici slinger yapisina adapte edilmistir. Standart
testin aksine, numuneler sudan ¢ikarildiktan sonra iizerlerine herhangi bir basing
uygulanmamistir. Bu sayede, sadece liflerin yiizeyine tutunan suyun degil, ayni
zamanda liyofilizasyon ile olusturulan {i¢ boyutlu gézenekli yapi tarafindan emilen
suyun da hesaplamaya dahil edilmesi saglanmistir. Test sonuglari, SS, seliilozun
dogal hidrofilik karakteri ve liyofilizasyon ile kazandirilan yiiksek gozenekli
yapmin birlesik etkisiyle, kendi kuru agirliklarinin %1180 ila %1450 arasinda
degisen oranlarda, yani yaklasik 12 ila 15 kat1 su emme kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir. Stearoil kloriir ile yapilan kimyasal modifikasyon sonrasinda ise
MSS su emme kapasitelerinde diisiis gozlenmistir. Bu durum, seliilloz lif
yiizeyindeki hidrofilik hidroksil (-OH) gruplarinin, uzun hidrofobik alkil
zincirlerine sahip stearoil gruplart ile basarili bir sekilde esterleserek yiizeyi

hidrofobik bir karaktere doniistiirdiigiinii géstermektedir.

Cizelge 4.11: Orneklerin su emme kapasiteleri (%).

SS Su Emme MSS Su Emme

Numune Kodu Kapasitesi (%) Kapasitesi (%)
SS-TT/MSS-TT 1450 26
SS-OH / MSS-OH 1380 31
SS-KT / MSS-KT 1310 54
SS-PK / MSS-PK 1250 48
SS-KK / MSS-KK 1180 35

Elde edilen bu bulgular, T95 testi sonuglari ile desteklenebilir. En yiiksek a-seliiloz
safligina sahip olan tekstil baca tozu (MSS-TT) ve odun hamurundan (MSS-OH)
tiretilen siingerler, sirasiyla %26 ve %31 gibi en diisiik su emme degerlerini
sergileyerek en basarili hidrofobik ylizey modifikasyonunu teyit etmistir. Buna
karsin, MSS-PK ve MSS-KK , sirastyla %48 ve %35’°lik su emme oranlari ile daha

diisiik bir modifikasyon verimliligi gostermistir. Bu durum, safsizliklarin
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modifikasyon reaksiyonunu sterik olarak engellemesi ve reaktif hidroksil grubu
sayisini azaltmasiyla aciklanabilir. Su emme testi sonuglari, kimyasal
modifikasyonun seliiloz siingerleri basarili bir sekilde su itici bir malzemeye
doniistiirdiigiini ve bu doniisiimiin verimliliginin dogrudan hammaddenin kimyasal

saflig1 ile iligkilendirilebilir.

4.12 Yag Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Modifiye edilmis seliiloz siingerlerinin (MSS) temel kullanim amaci olan yag ve
organik solventlerin emilimi konusundaki performanslarini degerlendirmek iizere,
yag emme kapasiteleri sizma zeytinyagi kullanilarak belirlenmistir. Yapilan
kimyasal modifikasyonun temel amaci, seliilozun dogal hidrofilik yapisini,

hidrofobik ve oleofilik (yag seven) bir karaktere doniistiirmektir.

Cizelge 4.12: Orneklerin yag emme kapasiteleri (%).

Numune Kodu SS Yag Emme MSS Yz_lg Emme
Kapasitesi (%) Kapasitesi (%)
SS-TT/MSS-TT 450 1650
SS-OH / MSS-OH 420 1580
SS-KT / MSS-KT 480 1450
SS-PK / MSS-KK 550 1320
SS-KK / MSS-PK 580 1240

Yag emme kapasitesi testleri, bu donilislimiin basarisini ve malzemenin pratik
uygulamalardaki potansiyelini ortaya koymaktadir. MSS, kendi kuru agirliklarinin
yaklasik 12 ila 17 kat1 (1240% - 1650%) arasinda degisen oranlarda sizma
zeytinyagl emerek oleofilik performans sergilemistir. Bu emme kapasiteleri,
seliiloz yiizeyine basarili bir sekilde asilanan uzun hidrofobik stearoil zincirlerinin,
apolar karakterdeki yag molekiilleri ile giiglii van der Waals etkilesimleri kurmasi
ve ayn1 zamanda liyofilizasyon ile olusturulan yiiksek hacimli gdzenek aginin yagi
hapsetmesi ile agiklanabilir. Elde edilen bu sonuglar, son yillarda biyokiitle
kaynakli siiper emici materyaller lizerine yapilan ¢aligmalarla biiyiik bir uyum
gostermektedir; bu calismalarda da benzer kimyasal modifikasyonlarla seliiloz veya
diger biyopolimerlerin yag emme kapasitelerinin kendi agirliklariin onlarca katina
cikarilabildigi rapor edilmektedir (Wang ve dig. 2019; Liu ve dig. 2021). Veriler
incelendiginde, en yiiksek hidrofobikligi gésteren MSS-TT (1650%) ve MSS-OH

(1580%) numunelerinin ayn1 zamanda en yiiksek yag emme kapasitesine sahip
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oldugu goriilmektedir. Bu durum, hammaddenin yiiksek safliginin daha verimli bir
yiizey modifikasyonuna olanak tanidigini ve sonug olarak daha homojen ve etkin
bir oleofilik yiizey olusturdugunu dogrulamaktadir (Zhang ve dig. 2020). Buna
karsilik, modifiye edilmemis SS, beklendigi gibi gorece diisiik bir yag emme
kapasitesi (%420-%580) gostermistir. Bu numunelerin hidrofilik yiizey karakteri,
apolar yag molekiilleri i¢in diisiik bir kimyasal affiniteye neden olmakta ve
gbzlenen sinirli emilim, biiyiik 6l¢iide malzemenin makro gozeneklerine fiziksel
olarak dolan yagdan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak, bu testler, stearoil kloriir
modifikasyonunun seliiloz siingerleri, su emmeyen ancak yiiksek miktarda yag
emebilen degerli bir materyale doniistiirdliglinii ve bu materyallerin 6zellikle petrol
sizintilarinin temizlenmesi veya endiistriyel atik sulardan yaglarin segici olarak
ayristirtlmas1 gibi cevresel uygulamalar i¢in biiylik bir potansiyel tasidigini

gostermektedir.

4.13 Etanol Emme Kapasitesinin Belirlenmesi

Stingerlerin organik solventlerle etkilesimini degerlendirmek amaciyla, polar bir

organik solvent olan etanol kullanilarak emme kapasiteleri test edilmistir.

Cizelge 4.13: Orneklerin etanol emme kapasiteleri (%).

Numune Kodu SS Etan_ol Emme MSS Eta_noI_Emme
Kapasitesi (%) Kapasitesi (%)
SS-TT/MSS-TT 1050 1420
SS-OH / MSS-OH 1010 1350
SS-KT / MSS-KT 1080 1280
SS-PK / MSS-KK 1150 1190
SS-KK / MSS-PK 1180 1110

Elde edilen test sonuglari, seliiloz siingerlerinin hem modifiye edilmemis hem de
modifiye edilmis formlarinin, polar bir organik solvent olan etanole kars1 yiiksek
bir affinite gosterdigini ortaya koymustur. Modifiye edilmemis SS, %1010 ila
%1180 arasinda degisen yliksek emme kapasiteleri sergilemistir. Bu durum,
selillozun yiizeyindeki hidroksil gruplari ile etanoliin hidroksil grubu arasinda
kurulan hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir. Bu degerlerin, su emme
kapasitesinden bir miktar diisiik olmasi, etanol molekiiliiniin sudan daha biiyilik
olmasimin getirdigi sterik engeller ve suyun olusturdugu daha gii¢lii hidrojen bagi

a1 ile agiklanabilir. Ote yandan, hidrofobik ve oleofilik hale getirilen MSS de
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%1110 ila %1420 gibi olduke¢a yiiksek etanol emme kapasitelerine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum, ilk bakista hidrofobik bir yiizey i¢in beklenmedik
goriinse de, etanoliin amfifilik (hem polar hem apolar 6zellik gosteren) dogasi ile
aciklanmaktadir. Etanol molekiiliiniin apolar etil (-C2Hs) kismu, slinger yiizeyindeki
hidrofobik stearoil zincirleri ile van der Waals etkilesimlerine girerek bir affinite
olustururken, malzemenin yiiksek gozenekliligi de kapiler etkiyle biiyiilk miktarda
stvinin emilmesini saglamaktadir (Cai ve dig. 2018). Literatiirde, hidrofobik seliiloz
aerojellerin sadece apolar yaglar1 degil, ayn1 zamanda ¢esitli organik solventleri de
etkin bir sekilde emebildigi ve bu 6zelligin onlart ¢ok yonlii birer emici malzeme
yaptig1 belirtilmektedir (Feng ve dig. 2015). MSS numunelerinin etanol emme
kapasitelerinin, yag emme kapasitelerinden bir miktar diisiik, ancak su emme
kapasitelerinden katbekat yiiksek olmasi, yapilan ylizey modifikasyonunun
basarisini ve malzemenin segici emicilik potansiyelini bir kez daha teyit etmektedir.
Sonug olarak, bu bulgular, gelistirilen modifiye seliilloz siingerlerinin yalnizca
petrol sizintilar1 gibi apolar kirleticilerin temizlenmesinde degil, ayn1 zamanda
endiistriyel proseslerde kullanilan organik solventlerin geri kazanimi gibi daha

genis bir uygulama yelpazesinde de kullanilabilecegini gostermektedir.

4.14 Toluen Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Modifiye edilmis siingerlerin, endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan apolar ve
aromatik bir organik solvent olan toluene karsi emme performansini belirlemek
amaciyla testler gergeklestirilmistir. Bu testlerde Merck marka analitik saflikta

toluen kullanilmistir.

Cizelge 4.14: Orneklerin toluen emme kapasiteleri (%)

Numune Kodu SS Tolu_en Emme MSS Tol_uen_ Emme
Kapasitesi (%) Kapasitesi (%)
SS-TT/MSS-TT 180 1720
SS-OH / MSS-OH 160 1660
SS-KT / MSS-KT 190 1540
SS-PK / MSS-KK 240 1410
SS-KK / MSS-PK 220 1350

Toluen emme kapasitesi testlerinden elde edilen sonuglar, yapilan kimyasal
modifikasyonun apolar solventlere kars1 seciciligi ne dl¢iide artirdigini ¢arpict bir

sekilde ortaya koymaktadir. MSS, kendi kuru agirliklarinin 13 ila 17 katina denk
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gelen, %1350 ile %1720 arasinda olaganiistii yiiksek bir toluen emme kapasitesi
sergiledigi tespit edilmistir. Bu {istlin performans, yiizeye asilanan hidrofobik
stearoil zincirleri ile tamamen apolar bir yapiya sahip olan toluen molekiilleri
arasinda kurulan giiclii van der Waals etkilesimlerinin bir sonucudur. Ayrica,
toluenin zeytinyagina kiyasla daha diisiik viskozitesi ve yiizey gerilimi, siingerin
mikro ve mezo gozeneklerine daha hizli ve derinlemesine niifuz etmesine olanak
tantyarak emme kapasitesini bir miktar daha artirmistir. Bu bulgular, literatiirde
siiperhidrofobik seliiloz aerojellerin ¢esitli organik solventleri ve yaglar1 etkin bir
sekilde emdigini gosteren ¢alismalarla uyum igindedir (Mi ve dig. 2019). Buna
karsin, SS, beklendigi iizere %160-%240 gibi gorece diisiik bir toluen emme
kapasitesi gdstermistir. Seliilozun dogal hidrofilik ylizeyi, apolar toluen tarafindan
etkin bir sekilde islatilamaz ve gozlenen bu clizi emilim, yalnizca malzemenin
makro gozeneklerine fiziksel olarak solventin hapsolmasindan kaynaklanmaktadir.
MSS numunelerinin toluen emme kapasitelerinin, yag emme kapasiteleriyle benzer
ve hatta bir miktar daha yiiksek olmasi, malzemenin genel bir oleofilik karakter
kazandigin1 ve bu Ozelligin farkli apolar sivilar i¢in de gegerli oldugunu
dogrulamaktadir. Bu sonuglar, gelistirilen siliperhidrofobik-siiperoleofilik
stingerlerin yalnizca ham petrol ve yag tiirevlerini degil, ayn1 zamanda endiistriyel
tesislerden kaynaklanan benzen, toluen gibi aromatik organik solvent sizintilarinin
temizlenmesinde de yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu ve materyalin gevresel
tyilestirme uygulamalari i¢in ¢ok yonliiliigiinii ve etkinligini gostermektedir (Gu ve

dig. 2014).

4.15 Petrol Kokenli Sentetik Yag Emme Kapasitelerinin Belirlenmesi

Gelistirilen siingerlerin, deniz ve kara ekosistemleri i¢in dnemli bir kirletici kaynagi
olan petrol tilirevi irilinlere karsi performansini test etmek amaciyla, ticari bir

sentetik motor yagi kullanilarak emme kapasiteleri degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.15: Orneklerin sentetik yag emme kapasiteleri (%).

Numune Kodu SS Sentetik Yag Emme MSS Sentetik Yag

Kapasitesi (%) Emme Kapasitesi (%0)
SS-TT/MSS-TT 170 1580
SS-OH / MSS-OH 150 1510
SS-KT / MSS-KT 180 1450
SS-PK / MSS-KK 210 1320
SS-KK / MSS-PK 200 1240

Sentetik motor yagi ile yapilan emme testlerinin sonuglari, modifiye edilmis seliiloz
siingerlerin(MSS) petrol bazli kirleticilerin temizlenmesindeki muazzam
potansiyelini acik¢a ortaya koymaktadir. MSS numuneleri, kendi kuru
agirhiklarimin 12 ila 16 kat1 arasinda degisen olaganiistii bir emme kapasitesi
sergilemistir. Bu yiiksek degerler, siiperhidrofobik ve siiperoleofilik hale getirilen
siinger yiizeyinin, sentetik yagin yapisim1 olusturan uzun alifatik ve aromatik
hidrokarbon zincirleri ile gii¢lii bir affinite géstermesinin dogrudan bir sonucudur.
Yiizeye asilanan stearoil zincirleri ile yag molekiilleri arasinda kurulan van der
Waals etkilesimleri ve malzemenin yiiksek gozenekliliginin sagladig: giiclii kapiler
etki, bu iistiin emme performansmin temel mekanizmalarini olusturmaktadir.
Literatiirde, seliiloz bazli hidrofobik aerojellerin, ham petrol ve ¢esitli motor yaglari
dahil olmak iizere farkli viskozitelerdeki yaglari hizli ve yiiksek kapasiteyle
emebildigi, bu 6zellikleriyle pratik petrol sizintisi temizleme uygulamalari i¢in
umut vaat ettigi siklikla rapor edilmektedir (Wang ve dig. 2019). Buna karsilik,
modifiye edilmemis hidrofilik siingerler (SS), %150-%210 gibi diisiik diizeyde bir
emme kapasitesi gostermistir. Bu durum, polar seliiloz yiizeyinin apolar yag1 itmesi
ve herhangi bir anlaml etkilesim kuramamasindan kaynaklanmaktadir.
Gozlemlenen diisiik degerler, gergek bir emilimden ziyade, malzemenin sadece dis
yiizeyine ve biiyiik gozeneklerine bir miktar yagin yapismasi olarak yorumlanabilir.
MSS numunelerinin hem bitkisel yaga hem de apolar organik solventlere (toluen)
kars1 gosterdigi yiiksek performansin, daha karmasik bir kimyasal yapiya ve daha
yiiksek viskoziteye sahip olan sentetik motor yagi i¢in de gegerli olmasi, gelistirilen
materyalin genis bir apolar sivi yelpazesine karsi etkin bir emici oldugunu
kanitlamaktadir. Bu sonuglar, materyalin sadece laboratuvar dlgeginde degil, ayni
zamanda gercek diinya senaryolarinda, 6rnegin endiistriyel kazalar veya denizdeki
petrol sizintilar1 gibi ¢evresel felaketlerle miicadelede de etkin bir sekilde

kullanilabilecegini gostermektedir (Zhang ve dig. 2013).
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4.16 Siingerlerin Gorsel Damla Analizi

Uretilen seliiloz siingerlerin ve modifiye edilmis siingerlerin gorsel damla
analizlerinin kalitatif bicimde gergeklestirilesi i¢in metilen mavisi ile boyanmis su

ve oil red ile kirmiziya boyanmis zeytin yagi kullanilmastir.
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Sekil 4.4: MSS-KK ve SS-KK numunelerine ait su ve yag damla fotograflari.
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Sekil 4.6: SS-OH ve MSS-OH numunelerine ait su ve yag damla fotograflari.

Gorsellerde, seliiloz siingerlerin modifikasyon dncesi ve sonrast ylizey 6zellikleri
ile s1v1 etkilesimleri incelenmistir. Modifikasyonsuz seliiloz siingerlerin hidrofilik
yapisi, modifiye edilen siingerlerin ise hidrofobik 6zellik kazandig1 acik bir sekilde
gozlemlenebilmektedir. Hidrofiliklik ve hidrofobiklik arasindaki bu doniisiim,
gorsellerde maviye boyanmis su damlalarinin  davraniglart  iizerinden

degerlendirilmistir.

Modifikasyonsuz silingerlerin yiizeyine damlatilan mavi renkli su damlalari, stinger
tarafindan hizla emilmis ve siinger yiizeyinde herhangi bir sivi kalintisi
gozlemlenmemistir. Bu durum, selillozun kimyasal yapisinda bulunan hidroksil
gruplarinin su molekiilleriyle gii¢lii hidrojen baglar1 olusturmasi nedeniyle siingerin
dogal hidrofilik &zellik sergiledigini gdstermektedir. Ote yandan, modifiye edilen
stingerlerde, mavi renkli su damlalarinin yiizeyde kiiresel bir formda kaldig1 ve

stinger tarafindan emilmedigi goriilmiistiir. Bu davranis, esterlesme reaksiyonu ile
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stingerin yiizey enerjisinin diisliriilmesi ve hidroksil gruplarinin modifiye edilmesi
sonucunda su ile etkilesimin minimize edildigini kanitlamaktadir. Modifiye edilmis
stingerlerin hidrofobik 6zellik kazanmasi, bu gorsellerde agik bir sekilde ortaya

konmustur.

Ek olarak, her bir numuneye kirmiziya boyanmis (oil red ile) yag damlalar
damlatilarak yag ile etkilesim davranislar1 degerlendirilmistir. Modifiye edilmis
stingerlerde, kirmizi renkli yag damlalarinin siinger tarafindan daha derinlemesine
emildigi ve siingerin gozenekleri boyunca homojen bir dagilim sergiledigi
gozlemlenmistir. Bu durum, esterlesme islemi ile siingerlerin yag molekiilleriyle
etkilesim yeteneginin artirildigini ve hidrofobik yiizeylerin yag ile uyumlu hale
geldigini gostermektedir. Buna karsilik, modifikasyonsuz siingerlerde kirmizi
renkli yag damlalarinin daha ¢ok yiizey bosluklarina emildigi ve siinger yapisinda
siirlt bir yayilhim gosterdigi goriilmiistiir. Bu davranis, hidrofilik yiizeylerin yag
molekiilleri ile etkilesimde sinirlt bir kapasiteye sahip oldugunu ve yagin siinger

yapisinda derinlemesine ilerlemedigini ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, gorsellerdeki su ve yag damlalarinin davraniglari, siingerlerin yiizey
Ozelliklerinin modifikasyon Oncesi ve sonrasi degisimini Kalitatif bir sekilde
gostermektedir. Esterlesme islemi, stingerlerin hidrofilik 6zelliklerini hidrofobik
ozelliklere doniistiirmils ve yag ile etkilesim kapasitesini artirmistir. Bu bulgular,
stingerlerin yiizey kimyasindaki degisimi gostermekte ve daha dnce yapilan su ve

yag emme kapasitesi gibi ¢alismalar1 gorsel olarak destekler niteliktedir.

4.17 Tekrar Kullamilabilirlik Analizi

Gelistirilen emici materyallerin pratik uygulamalardaki ekonomik ve ekolojik
strdiirtilebilirligi, biyiik o0l¢iide rejenerasyon kabiliyetlerine ve dongiisel
stabilitelerine baghdir. Bu baglamda, iiretilen sliperhidrofobik-siiperoleofilik MSS
tekrar kullanilabilirlik performansi, sentetik yag emme-birakma dongiileri ile
tahkik edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, en yiiksek emme kapasitesini
gosteren MSS-TT numunesi kullanilarak ardisik 10 emme-rejenerasyon dongiisii
gerceklestirilmistir. Her dongili sonras1 malzemenin yag emme kapasitesi yeniden

6l¢iilmiis ve sonuglar Cizelge 4.15'de sunulmustur.
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En istiin performansi, 10 dongii sonunda baglangictaki emme kapasitesinin
%87,5'ini koruyan MSS-TT numunesi sergilemistir. Bu miikkemmel stabilite, tekstil
kaynakli liflerin uzun ve esnek yapisinin, santrifijjleme sirasinda uygulanan
mekanik strese karsi oldukg¢a dayanikli, esnek ve stabil bir {i¢ boyutlu ag yapisi
olusturmasiyla iligkilendirilebilir. Bu durum, MSS-TT'yi uzun omiirlii ve tekrar
kullanilabilir uygulamalar i¢in en ideal aday yapmaktadir. MSS-OH ve MSS-KK
numuneleri de sirasiyla %84,5 ve %81.5'lik kapasite korunma oranlar ile olduk¢a
robust bir performans gostermistir. Bu sonuglar, islenmis seliilozik hamurlarin,
tekrarlanan emme-birakma dongiilerine kars1 iyi bir yapisal biitiinliik sagladigin
teyit etmektedir. Kapasitedeki diisiis, TT numunesine gore bir miktar daha fazla
olsa da bu materyallerin de pratik uygulamalar icin yeterli dayanikliliga sahip

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.16: Farkli kaynaklardan iiretilen 10 dongli sonrast yag emme
kapasitelerinin karsilastiriimasi (%).

MSS-TT MSS-OH MSS-KK MSS-KT MSS-PK

Dongll Saysst (%) (%) (%) (%) (%)

1 1580 1455 1310 1105 1040

2 1562 1431 1282 1060 988

3 1535 1402 1255 1018 941

4 1510 1375 1221 975 899

5 1488 1348 1190 940 855

6 1465 1315 1161 901 812

7 1441 1290 1135 872 778

8 1420 1266 1104 844 750

9 1396 1243 1083 828 739

10 1383 1230 1068 825 732

Kapasite
Korunma Orani %087.5 %084.5 %081.5 %74.7 %070.4

(%)

En dikkat ¢ekici farklilik, MSS-KT ve MSS-PK numunelerinde gézlenmistir. Bu
iki numune, 10 dongii sonunda kapasitelerinin sirasiyla sadece %74,7 ve %70.4"linii
koruyabilmistir. Yiiksek orandaki ince madde (fines) ve sasfsizliklar, baslangigta
iyi bir emicilik saglasa da bu bilesenler, lifli bir matrisin mekanik iskeletine tam
olarak entegre olamazlar. Tekrarlanan santrifiij kuvveti altinda, bu ince partikiillerin
yerinden oynamasi veya daha az dayanikli olan odun dis1 liflerin (non-wood fibers)
kismen kirilmasi, gozenek yapisinda geri dondiiriilemez ¢okiislere ve dolayisiyla

emme kapasitesinde daha belirgin bir diisiise yol agmaktadir (Wang ve dig. 2019).
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Sonug olarak, bu karsilastirmali analiz, bir emici malzemenin sadece baslangi¢
kapasitesinin degil, ayn1 zamanda dongiisel stabilitesinin de hammadde se¢imiyle
dogrudan iligkili oldugunu kanitlamaktadir. Uzun lifli ve islenmis endiistriyel
atiklar (TT, OH, KK) mekanik olarak daha dayanikli ve tekrar kullanima daha
uygun siingerler iiretirken, yiiksek ince madde igerigine sahip atiklar (PK, KT) daha

hizl1 performans kaybi sergileme egilimindedir.

4.18 Serbestlik Derecesi (°SR) Analizi

Liflerin morfolojik 6zellikleri, ylizey kimyalar1 ve su ile etkilesimleri, onlardan
tiretilecek olan kagit veya kompozit yapinin nihai mekanik 6zelliklerini dogrudan
belirleyen temel parametrelerdir. Ozellikle lifler aras1 bag olusum potansiyelinin bir
gostergesi olarak kabul edilen hamur drenaj davranisi, bu baglamda kritik bir
oneme sahiptir. Uretilen siingerlerin mekanik mukavemetini dolayli olarak simiile
etmek amaciyla hazirlanan test kagitlarinin standart kosullarda iiretilmesi ve
hamurlarin temel 0Ozelliklerinin belirlenmesi gerekmistir. Bu amagcla, farkli
seliilozik kaynaklardan elde edilen ve herhangi bir ddvme iglemine tabi tutulmamais
liflerden hazirlanan %1'lik hamur siispansiyonlarinin su birakma kabiliyetleri,

Schopper-Riegler (°SR) metodu ile kantitatif olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.17: Farkl seliilozik atiklardan elde edilen hamurlarin schopper-riegler
serbestlik derecesi (°SR) degerleri.

Numune Kodu Schopper-Riegler Serbestlik

Derecesi (°SR)
KK 28
TT 22
OH 16
KT 14
PK 12

Elde edilen serbestlik derecesi verileri, farkli seliilozik kaynaklarin dogal yapilar
ve maruz kaldiklar1 6n islemler neticesinde ortaya cikan belirgin morfolojik
farkliliklar1 yansitmaktadir. En diisiik °SR degerleri, sirasiyla 12 ve 14 °SR ile
piring kabugu (PK) ve temizlik kagidi tozu (KT) hamurlarindan elde edilmistir. Bu
durum, her iki kaynagin da biiylik 6l¢iide kisa ve muhtemelen diisiik fibrilasyon
potansiyeline sahip liflerden olusmasiyla agiklanabilir. Diisiik °SR degeri, liflerin
suyu hizla serbest biraktigini, yani daha "serbest" bir hamur yapisi olusturdugunu

gosterir; bu genellikle daha az esnek, daha az sismis liflerin ve diisiik ince madde
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iceriginin bir sonucudur (Hubbe, 2018). Referans olarak kullanilan odun hamuru
(OH), 16 °SR ile bu iki gruba gore beklendigi gibi biraz daha yiiksek bir deger
sergilemistir. En dikkat ¢ekici sonuglar ise atik kaynakli tekstil tozu (TT) ve kestane
kabugundan (KK) elde edilen hamurlarda gézlenmistir. Bu hamurlar, sirasiyla 22
ve 28 °SR gibi, doviilmemis hamurlar i¢in oldukca yiiksek serbestlik derecesi
degerleri vermistir. Bu yiiksek °SR degerleri, non-wood (odun dis1) kaynaklarin
karakteristik bir 6zelligi olan yliksek hemiseliilloz ve ince madde igerigine isaret
etmektedir. Hemiseliilozlar, su varliginda yiikksek oranda siserek liflerin
hidrodinamik hacmini artirir ve hamur matrisindeki bosluklari doldurarak suyun
drenajini yavaslatir (Kaur & Dutt, 2021). Yiiksek °SR degeri, genellikle lifler aras1
daha fazla temas alan1 ve daha giiclii hidrojen bagi olusumu i¢in bir potansiyel
anlamma gelir. Bu durum, kestane kabugu liflerinden iiretilecek kagitlarin,
digerlerine kiyasla daha yogun, daha az gézenekli ve potansiyel olarak daha ytiksek
¢ekme mukavemetine sahip olabilecegini, ancak daha diigiik yirtilma mukavemeti
ve opaklik gosterebilecegini diisiindiirmektedir. Dolayisiyla, bu 6n karakterizasyon,
farkl 1if kaynaklarinin kagit ve kompozit yapilar i¢cindeki davranislarin1 6ngérmek

icin degerli bir temel olusturmaktadir.

4.19 pH Degerleri

Kagit hamuru siispansiyonunun pH', seliilozik liflerin yiizey yiikii, sigme davranisi,
lifler aras1 etkilesimler ve kimyasal katki maddelerinin etkinligi gibi bir dizi kritik
parametreyi dogrudan etkileyen temel bir kimyasal 6zelliktir. Hammadde kaynagi
ve maruz kaldig1 6n islemler ( kimyasal ayirma, yikama, depolama vb.), hamurun
nihai pH degerini etkileyebilir. Hazirlanan %]1'lik hamur siispansiyonlarinin pH
degerleri, standart kalibrasyon sonrast Hanna masatistii pH metre kullanilarak
Olciilmiis ve sonuclar Cizelge 4.17°de sunulmustur. Bu dl¢iimler, farkli hamurlarin
Kimyasal ortamini anlamak ve bu durumun kagit yapim siireci ile nihai {iriin
ozellikleri iizerindeki potansiyel etkilerini 6ngdérmek igin yapilmustir. Olgiim
sonuglari, tim hamur siispansiyonlarinin pH degerlerinin nétiire yakin (6.5-8.0) bir
aralikta oldugunu, ancak kaynak materyale bagli olarak anlamli farkliliklar

sergiledigini gostermektedir.
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Cizelge 4.18: Farkli seliilozik atiklardan elde edilen hamurlarin pH degerleri.

Numune Kodu pH Degeri
TT 6.5
OH 6.8
KT 7.1
PK 7.6
KK 8.0

KT ve OH hamurlari, sirastyla 7.1 ve 6.8 pH degerleri ile beklendigi gibi notiire en
yakin sonuglar1 vermistir. Modern kagit iiretiminde, 6zellikle de dolgu maddesi
iceren (kalsiyum karbonat - CaCO:s) kalitelerde, notral veya hafif alkali bir ortam
tercih edilmektedir. KT numunesinin hafif alkali karakteri, iceriginde bu tiir alkali
dolgu maddelerinin kalintilarinin bulunmasina isaret edebilir. Benzer sekilde, iyi
yikanmig bir odun hamurunun nétrale yakin pH'l, endiistriyel standartlarla

uyumludur (Scott & Biermann, 1997).

TT hamurunun 6.5 olan hafif asidik pH'l, pamuk liflerinin islenmesi sirasinda
kullanilan kimyasal apre maddelerinin kalintilarindan veya geri doniisiim

stirecindeki hafif hidrolitik bozunmalardan kaynaklaniyor olabilir.

Buna karsin KK, 8.0 pH ile en alkali karakterli hamur olarak 6ne ¢ikarken, onu 7.6
pH ile PK takip etmistir. Bu alkali karakter, bu lignoseliilozik biyokiitlelerin
calisma sirasinda seliiloz eldesi i¢in uygulanmis olan kimyasal prosese bagli oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle kestane kabugu gibi materyaller, dogal olarak asidik
karakterli olan tanenler gibi yiliksek oranda ekstrakte edilebilir fenolik bilesikler
icerir. Ayrica, hem piring kabugu hem de kestane kabugundaki hemiseliilozik
fraksiyonlar, asetil gruplari igerir ve bu gruplarin hidrolizi ile ortama asetik asit gibi
organik asitler salinabilir (Lopes ve dig. 2020). Ancak girdikleri asamali kimyasal

reaksiyonlar ile bu durumun tersine dondiigii diistiniilmektedir.

4.20 Kahnhk/Gramaj/Yogunluk ve Hacimlilik Belirlenmesi

Kagidin temel yapisal 6zellikleri, onun nihai kullanim alanin1 belirleyen mekanik,
optik ve bariyer performansinin temelini olusturur. Bu dogrultuda, farkl seliilozik
atitk kaynaklarindan iiretilen laboratuvar tipi test kagitlarinin temel fiziksel
parametreleri olan gramaj, kalinlik, yogunluk ve hacimlilik (bulk) degerleri

belirlenmistir. Tiim bu yapisal 6zellikler, hammadde kaynaginin nihai kagit
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yapisini ve slinger formunda ne tarz bir mekanik 6zellik gosterecegini anlamak

amaciyla Cizelge 4.19'da karsilagtirmali olarak sunulmustur.

Cizelge 4.19: Farkli seliilozik atiklardan iiretilen kagitlarin gramaj, kalinlik,
yogunluk ve hacimlilik degerleri.

Gramaj Yogunluk Hacimlilik
Numune Kodu (g/m?) Kalinhk (um) (g/em’) (cm¥/g)
TT 65.2 141 0.46 2.16
OH 64.8 126 0.51 1.95
KT 65.5 116 0.56 1.77
PK 64.9 98 0.66 151
KK 65.1 93 0.70 1.43

Elde edilen veriler incelendiginde, tiim kagit numunelerinin gramajlarinin 65 g/m?
hedef degerine oldukca yakin iiretildigi goriilmektedir. Bu standardizasyon, farkli
lif kaynaklarinin olusturdugu yapisal farkliliklarin (kalinlik, yogunluk) adil bir
sekilde karsilastirilabilmesi i¢in kritik oneme sahiptir. En temel bulgu, hammadde
tiriiniin kagidin hacimliligi ve yogunlugu iizerinde belirleyici bir etkiye sahip
olmasidir. Hacimlilik (bulk), yogunlugun tersi olup birim agirliktaki kagidin
kapladig1 hacmi ifade eder ve dogrudan kagidin i¢sel gozeneklilik yapisinin bir

gostergesidir.

En yiiksek hacimlilik degeri (2.16 cm®/g), TT numunesinde gdzlenmistir. Bu
durum, uzun ve esnek pamuk liflerinin, kagit yapist i¢inde birbiriyle daha az
kompaktlagarak, aralarinda yiiksek oranda hava boslugu birakan, {i¢ boyutlu ve
gozenekli bir ag yapisi olusturmasiyla agiklanabilir. Benzer sekilde, OH da 1.95
cm?/g gibi yiiksek bir hacimlilik degeri sergilemis ve bu, literatiirdeki iy1 kaliteli,
doviilmemis kimyasal odun hamurlarinin olusturdugu standart yap1 ile uyumludur

......

opaklik ve yirtilma mukavemeti gibi 6zelliklerle iligkilendirilir.

Buna karsin, tarimsal atik kaynakli PK ve KK numuneleri, sirasiyla 1.51 ve 1.43
cm?®/g gibi oldukca diisiik hacimlilik ve dolayisiyla yiiksek yogunluk degerleri
sergilemistir. Bu sonug, bu hamurlarin daha 6nceki analizlerde tespit edilen yliksek
Schopper-Riegler (°SR) degerleri ile dogrudan iliskilidir. Yiiksek orandaki ince
madde (fines) ve kisa lif fraksiyonlari, lifler aras1 bosluklar1 doldurarak bir "dolgu"
gorevi goriir. Bu durum, lif aginin son derece siki, kompakt ve yogun bir tabaka
olusumuna neden olur (Nanko & Button, 1992). Bu tiir yogun yapilar, genellikle
daha disiik gozeneklilik, daha yiiksek piiriizsiizlik ve potansiyel olarak daha
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yiiksek ¢ekme mukavemeti sunarken, yirtilma mukavemeti ve opaklik gibi
ozelliklerden feragat edilmesine neden olur. KT ise 1.77 cm?/g degeri ile bu iki grup
arasinda bir gecis davranisi sergilemistir. Geri doniistiiriilmiis liflerin kisalmasi ve
mekanik islem gérmesi, onu referans odun hamurundan daha yogun, ancak tarimsal
atiklardan daha hacimli bir konuma yerlestirmistir. Sonug olarak, bu temel fiziksel
analizler, farkli selillozik kaynaklarin kagit matrisi iginde nasil bir yapisal

konformasyon olusturdugunu ortaya koymaktadir.

4.21 Kopma Testi

Kagidin mekanik performansi, 06zellikle gerilme altindaki davranigi, onun
endistriyel ve tiiketici uygulamalarindaki isglevselligini tanimlayan en kritik
ozelliklerdendir. Bu kapsamda, farkli seliilozik atiklardan iiretilen kagit
numunelerinin tek eksenli ¢ekme oOzellikleri, Testform Universal test cihazi
kullanilarak standart kosullar altinda incelenmistir. Olgiimlerden elde edilen
maksimum kuvvet ve uzama degerleri kullanilarak, kagidin i¢sel mukavemetini
gramajdan bagimsiz olarak ifade eden kopma uzunlugu ve malzemenin esnekligini
veya gevreklik derecesini gosteren yiizde uzama gibi temel miihendislik
parametreleri hesaplanmistir. Bu mekanik o6zellikler, hammadde kaynaginin lif
morfolojisi ve olusturdugu tabaka yapisiyla olan iliskisini aydinlatmak amaciyla
Cizelge 4.20'de 6zetlenmistir. Elde edilen sonuglar, kagidin ¢ekme 6zelliklerinin,
daha Once belirlenen yapisal oOzelliklerle (yogunluk, hacimlilik) giiclii bir
korelasyon iginde oldugunu ortaya koymaktadir. Elde edilen sonuglar, kagidin
cekme Ozelliklerinin, daha Once belirlenen yapisal ozelliklerle (yogunluk,
hacimlilik) gii¢lii bir korelasyon i¢inde oldugunu ortaya koymaktadir. En yiiksek
kopma uzunlugu degerleri, sirasiyla 4.8 km ve 4.5 km ile KK ve PK numunelerinde
Ol¢iilmiistiir. Bu durum, ilk bakista bu kaynaklarin kisa lifli yapisiyla celiskili gibi
goriinse de, aslinda dogrudan bu hamurlarin olusturdugu asir1 yogun ve kompakt
tabaka yapisinin bir sonucudur. Onceki analizlerde de tespit edildigi {izere, bu
hamurlardaki yiiksek orandaki ince madde (fines), lifler arasi bosluklar1 doldurarak
lifler aras1 temas ylizeyini ve dolayisiyla hidrojen bagi yogunlugunu maksimize
eder. Literatiirde, "goreli baglanma alan1" (Relative Bonded Area - RBA) olarak
bilinen bu durumun artmasi, gerilme mukavemetini dogrudan artiran en 6nemli

faktorlerden biridir (Seth, 1990). Ancak bu yliksek mukavemetin bir bedeli vardir:
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Bu iki numune, %1.6 ve %1.8 gibi son derece diisiik yiizde uzama degerleri
sergilemistir. Bu, lif aginin gerilme altinda esneme veya deforme olma kabiliyetinin
olmadigini, enerjiyi soniimleyemedigini ve aniden kirilarak gevrek (brittle) bir

davranis sergiledigini gostermektedir.

Cizelge 4.20: Farkl: seliilozik atiklardan {iretilen kagitlarin kopma testi sonuglari.

Kopma Direnci Kopma Yiizde Uzama
Numune Kodu (kN/m) Uzunlugu (km) (%)
TT 2.48 3.8 35
OH 2.72 4.2 3.1
KT 2.29 35 2.4
PK 2.92 4.5 1.8
KK 3.13 4.8 1.6

Diger yanda, en yiiksek yiizde uzama degeri (%3,5) ile TT numunesi o6ne
cikmaktadir. Bu iistiin esneklik, uzun ve esnek pamuk liflerinin, gerilme kuvvetini
lif ag1 boyunca daha homojen bir sekilde dagitma ve kirilmadan 6nce belirli bir
miktar kayma ve yer degistirme kabiliyetine sahip olmasindan kaynaklanir. Bu
stinek (ductile) davranis, kagidin kopma enerjisini, yani toklugunu artirir. OH da
%3,1'lik uzama ve 4.2 km'lik kopma uzunlugu ile dengeli ve robust bir performans
sergilemistir; bu, giliclii lifler ile verimli bir lif ag1 arasinda iyi bir denge
kuruldugunu gosterir. KT ise 3,5 km kopma uzunlugu ve 2.4 yiizde uzama ile
beklendigi gibi daha miitevazi sonuglar vermistir. Geri doniisiim siirecinde liflerin
kisalmas1 ve zayiflamast hem mukavemeti hem de esnekligi bir miktar

diistirmustiir.

Sonu¢ olarak, bu mekanik testler, kagit miihendisligindeki temel bir ilkeyi
dogrulamaktadir: Mukavemet ve esneklik arasinda genellikle bir 6diinlesim (trade-
off) mevcuttur. Yiiksek ince madde igerigine sahip hamurlar, son derece yogun ve
sik1 baglarla yiiksek ¢ekme mukavemeti sunarken, bu yapilar kaginilmaz olarak
gevrek olur. Buna karsilik, uzun ve esnek liflerden olusan daha hacimli yapilar,
daha yiiksek tokluk ve esneklik sunarak farkli tiirden mekanik streslere karsi daha

dayanikli bir malzeme profili ¢izer.

4.22 Renk Analizi

Kagidin estetik ve fonksiyonel 6zellikleri arasinda yer alan optik nitelikler, 6zellikle

baski, ambalaj ve yazi kagidi gibi uygulamalarda son kullanici algisi igin biiytlik

75



onem tagir. Hammadde kaynagmin dogasi, uygulanan kimyasal agartma
(bleaching) islemlerinin etkinligi veya geri doniislim siireclerinin getirdigi
kirlilikler, kagidin son rengini dogrudan etkiler. Bu calismada, farkli seliilozik
kaynaklardan iiretilen kagit numunelerinin renk 6zellikleri, ISO/CD 5631 standardi
temel alinarak CIE L*a*b* renk uzayinda analiz edilmistir. Bu sistemde L* degeri,
malzemenin 0 (mutlak siyah) ile 100 (mutlak beyaz) arasinda degisen parlaklik
veya beyazlik derecesini, b* degeri ise renk spektrumunun sar1 (pozitif degerler) ve
mavi (negatif degerler) eksenindeki konumunu belirtir. Elde edilen L* (parlaklik)

ve b* (sarilik/mavilik) degerleri Cizelge 4.21'de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.21: Farklh seliilozik atiklardan {iretilen kagitlarin renk koordinat
degerleri.

> . b* Degeri
Numune Kodu L* Degeri (Parlakhk) (Sarihik/Mavilik)
TT 92.0 +4.5
OH 90.0 +5.5
KT 82.0 +10.0
PK 78.0 +18.0
KK 75.0 +22.0

En yiiksek parlaklik (L*) ve en diisiik sarilik (b*) degerleri, beklendigi gibi TT
(Tekstil Baca Tozu) (L*: 92.0, b*: +4.5) ve OH (L*: 90.0, b*: +5.5) numunelerinde
Olciilmiistiir. Bu durum, her iki hammaddenin de yiiksek saflikta seliiloz
icermesinden kaynaklanmaktadir. Tekstil tozu, biiyiik oranda dnceden agartilmis
pamuk lifleri i¢erirken, odun hamuru da endiistriyel kimyasal agartma (bleaching)
proseslerinden gegirilerek ligninden biiyiik 6l¢iide arindirilmistir. Lignin, seliiloz
molekiilleri arasinda bulunan ve 15181 absorbe ederek kagitta sari-kahverengi bir
renge neden olan dogal bir polimerdir. Bu kromoforik (renk verici) yapinin

uzaklastirilmasi, yiiksek beyazlik ve diisiik sarilik degerlerinin temel sebebidir.

Buna karsilik, tarimsal atik kokenli PK ve KK numuneleri, en diisiik parlaklik ve
en yiiksek sarilik degerlerini sergilemistir. Ozellikle KK numunesi, L*=75.0
degeriyle en karanlik ve b*=+22.0 degeriyle en sar1 kagit olmustur. Bu durum, bu
hammaddelerin kimyasal yolla seliiloza doniistiiriilmesine ragmen, yapidaki lignin
ve hemiselilloz gibi diger bilesenlerin tam olarak uzaklastirilamadigini
gostermektedir. Kalan bu kromoforik gruplar, kagidin rengini 6nemli dlgiide sar1 ve

kahverengiye kaydirmistir. Bu sonug, odun disi1 kaynaklardan yiiksek beyazlikta
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kagit iiretiminin daha yogun ve etkin kimyasal islemler gerektirdigini

gostermektedir.

KT numunesi ise (L*: 82.0, b*: +10.0) bu iki grup arasinda bir gegis profili
sergilemektedir. Geri doniistiiriilmiis bir kaynak olmasi, igeriginde farkl tiirde ve
farkli beyazlik derecelerinde liflerin bulunmasina ve proses sirasinda bir miktar
kirliligin birikmesine neden olur. Bu durum, saf seliiloz hamurlarina kiyasla
parlakligin diismesine ve sariligin artmasina yol agmistir. Sonug olarak, kagidin
optik ozellikleri, hammadde se¢iminin son iriinlin estetik kalitesi iizerindeki

belirleyici roliinii ve kimyasal saflastirma siire¢lerinin dnemini vurgulamaktadir.

4.23 Yiizey Piiriizliiliigii ve Hava Gecirgenligi

Kagidin yiizey ozellikleri ve i¢ yapisinin gozenekliligi, 6zellikle baski kalitesi,
kaplama (coating) islemleri ve bariyer 6zellikleri gibi fonksiyonel uygulamalar i¢in
kritik 6neme sahiptir. Bu calismada 6l¢iilen yiizey piirtizlilligii ve hava gecirgenligi
degerleri, daha dnceki mekanik testlerde gozlemlenen kagit yapisi ve yogunlugu ile

dogrudan ve tutarl bir iligki sergilemektedir.

Cizelge 4.22: Farkl seliilozik atiklardan iiretilen kagitlarin yiizey piirtizliligi ve
hava gecirgenligi degerleri.

Yiizey Piiriizliiliigii Hava Gegirgenligi
Numune Kodu (ml/dK) (mI/dK)
TT 250 2000
OH 220 1800
KT 650 1800
PK 160 1100
KK 150 900

Analiz sonuglari, kagidin yogunlugu ve lifler aras1 baglanma derecesinin, hem
yiizey diizgiinliigiinii hem de hava akisina kars1 direncini belirleyen temel faktor
oldugunu gostermektedir. En diisiik yiizey piirtizliiliigii (150 ml/dk) ve en diisiik
hava ge¢irgenligi (900 ml/dk) degerleri, KK numunesinde ol¢iilmiistiir. Bu durum,
KK numunesinin son derece yogun, sik1 ve kapali bir lif agina sahip oldugunun en
net kanitidir. Daha 6nceki testlerde en yiiksek ¢ekme mukavemetini veren bu yogun
yap1, yiizeyde ¢ok az bosluk birakarak piiriizsiiz bir topografya olusturmakta ve
ayn1 zamanda kagidin i¢inden hava gegisini neredeyse tamamen engellemektedir.
Benzer sekilde, PK numunesi de diisiik ptiriizliiliikk ve hava gecirgenligi degerleriyle

bu egilimi desteklemektedir. Literatiirde, kagit hamurunun doviilmesi ve
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preslenmesiyle artan yogunlugun hem piiriizsiizliigii artirdigit hem de goézenek

yapisini kapatarak gecirgenligi azalttig iyi bilinmektedir (Niskanen, 1998).

Bu spektrumun tam zidd1 bir profili ise KT numunesi ¢izmektedir. En yiiksek ylizey
puriizliliigii (650 ml/dk) KT ve en yiiksek hava gecirgenligi (2000 ml/dk) degerleri
TT, bu kagitlarin son derece gevsek, hacimli (bulky) ve gbzenekli bir yapiya sahip
oldugunu teyit etmektedir. Zayif ve kisa geri doniistliriilmiis liflerin olusturdugu
KT, piiriizlii bir yiizeye neden olmaktadir. Bu 6zellikler, onun mekanik testlerdeki

zayif performansiyla tamamen uyumludur.

TT ve OH numuneleri ise bu iki u¢ arasinda dengeli bir yapt sunmaktadir. Bu
kagitlar, KT kadar gozenekli ve piiriizlii olmamakla birlikte, KK kadar yogun ve
kapal1 bir yapiya da sahip degildir. Uzun ve esnek liflerin olusturdugu homojen
yapt, makul diizeyde piirlizsiiz bir ylizey ve orta derecede hava gecirgenligi

saglamistir.

424 FTIR

FTIR spektroskopisi, polimerik malzemelerin kimyasal yapisini ve fonksiyonel
gruplarini tanimlamak i¢in giiclii bir analitik tekniktir ve bu ¢aligmada, seliiloz
stinger iiretim ve modifikasyon islemlerinin etkinligini dogrulamak amaciyla ideal

bir ara¢ olarak kullanilmistir.

MSS-PK e

SS-PK e
DI Se—

Sekil 4.7: PK, SS-PK ve MSS-PK FTIR spektrumlari.

78



Piring kabugu atigindan (PK ) seliiloz eldesi ve elde edilen seliilozun stearoil kloriir
ile kimyasal modifikasyon siireglerini dogrulamak amaciyla Fourier Doniistimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizi gergeklestirilmistir. Ham piring kabugu
atigima (PK) ait spektrum, lignoseliilozik biyokiitlenin tipik 6zelliklerini
sergilemektedir. Spektrumda ~3322 cm"'de gozlemlenen genis -OH bandr seliiloz,
hemiseliiloz ve lignindeki hidroksil gruplarini; ~2917 cm"'deki pik alifatik C-H
baglarini; ve parmak izi bolgesindeki (1700-600 cm™) karmasik pikler ise bu {i¢
ana bilesenin (seliiloz, hemiseliiloz, lignin) varligimi ve karmasik yapisini

gostermektedir.

Piring kabugundan seliilozun kimyasal yontemlerle saflastiriimasiyla elde edilen
seliiloz esash siingerin (SS-PK) spektrumu incelendiginde, ham atiga kiyasla
onemli yapisal degisiklikler gozlemlenmistir. Lignin ve hemiseliilozun biiyiik
Olciide uzaklagtirllmasiyla, spektrum daha saf bir seliiloz profili sunmaktadir.
Ozellikle ligninin aromatik iskeletine ve hemiseliilozun asetil gruplarina atfedilen
~1730 cm™ ve ~1500-1600 cm™ araligindaki piklerin azalmasi(kaybolmast),
saflagtirma isleminin bagarisin1 gostermektedir. Geriye kalan spektrumda, ~3322
cm"'deki genis -OH bandi ve ~1026 cm "deki baskin C-O-C glikozidik bag piki

gibi seliiloza 6zgii karakteristik titresimler belirgin bir sekilde hakimdir.

Seliiloz siingerin stearoil kloriir ile modifiye edilmesiyle elde edilen MSS-PK
stingerine ait spektrum ise, hedeflenen kimyasal modifikasyonun gergeklestigine
dair kanitlar sunmaktadir. PK spektrumu ile karsilastirildiginda ti¢ temel ve kritik
degisiklik goze carpmaktadir. Ilk ve en &nemli kamt, PK spektrumunda
bulunmayan ancak MSS-PK spektrumunda ~1701 cm "'de ortaya ¢ikan yeni, keskin
ve siddetli piktir. Bu pik, literatiirle tam uyum i¢inde, seliillozun hidroksil gruplari
ile stearoil kloriir arasinda gergeklesen esterlesme reaksiyonu sonucu olusan ester
karbonil (C=0) grubunun gerilme titresimine aittir (Hassan ve dig., 2020; Shang ve
dig., 2023). Ikinci olarak, ~2917 cm™ ve ~2849 cm"de yer alan C-H gerilme
piklerinin siddetinde gdzlemlenen dramatik artig, selilloz yapisina basariyla
asilanan stearoil grubuna ait uzun (18 karbonlu) hidrofobik hidrokarbon zincirinin,
yani CHs(CH2)1sCO- grubunun varligmi dogrulamaktadir. Bu bulgu, seliiloz
yiizeyine uzun alkil zincirlerinin kovalent olarak baglanmasini inceleyen
caligmalarla da desteklenmektedir (Salama ve dig., 2017). Son olarak, MSS-PK
spektrumunda ~3322 cm "'deki -OH bandinin siddetinin, artan C-H piklerine oranla
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azalmasi, ylizeydeki hidrofilik -OH gruplarinin bir kisminin esterlesme reaksiyonu
sirasinda tiiketildigini ve yerini kovalent olarak baglanmis hidrofobik ester

gruplarina biraktigin1 gostermektedir.

Bu baglanma mekanizmasi, seliilloz tizerindeki hidroksil grubunun (-OH)
niikleofilik oksijen atomunun, stearoil kloriirdeki (CH3(CH2)1sCOCIl) elektrofilik
karbonil karbonuna saldirmasiyla ilerleyen bir esterlesme reaksiyonudur. Bu
reaksiyon sonucunda seliiloz ile stearoil zinciri arasinda kararli bir ester bagi (-
COO-) olusurken, yan iiriin olarak hidroklorik asit (HCI) sistemden ayrilir. Tiim bu
spektral veriler bir arada degerlendirildiginde, FTIR sonuglari piring kabugundan
elde edilen seliillozun stearoil kloriir ile kimyasal modifikasyonunun basariyla
gerceklestirildigini, hidrofobik stearoil zincirlerinin seliiloz iskeletine kovalent
olarak baglandigini ve bdylece malzemenin kimyasal yapisinin hedeflenen yonde

degistirildigini kanitlar niteliktedir.

MSS-KK e
SSKK e ]
KK w— '

Sekil 4.8: KK, SS-KK ve MSS-KK FTIR spektrumlari.
Kestane kabugu atigindan (KK) seliiloz eldesi ve elde edilen seliillozun stearoil
kloriir ile kimyasal modifikasyon siireclerini dogrulamak ve yapisal degisiklikleri
incelemek amaciyla Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analizi
gerceklestirilmistir. Ham kestane kabugu atigima (KK, siyah ¢izgi) ait spektrum,

lignoseliilozik biyokiitlenin karmasik kimyasal yapisin1 yansitan karakteristik
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pikleri icermektedir. Spektrumda, ~3351 cm™ civarinda gozlemlenen genis bant,
seltiloz, hemiseliiloz ve lignindeki hidroksil (-OH) gruplarmin varligina isaret
ederken, parmak izi bolgesindeki (1800-600 cm™) ¢ok sayida pik, bu ii¢ ana

bilesenin varligin1 ve karmasik yapisini teyit etmektedir.

Kestane kabugundan kimyasal islemlerle seliilozun saflastirilmasiyla elde edilen
seliiloz esasli siingerin (SS-KK, mavi ¢izgi) spektrumu incelendiginde, ham atiga
kiyasla 6nemli yapisal farkliliklar gozlemlenmistir. Lignin ve hemiseliiloza ait
karakteristik  piklerin  degisimi, saflastirma isleminin basarili oldugunu
gostermektedir. SS-KK spektrumunda, ~3351 cm"'deki genis ve baskin -OH bandi
seliloz polimer zincirlerindeki yogun hidrojen baglarini, ~2900 cm "deki pik
alifatik C-H baglarin1 ve ~1024 cm"'deki siddetli pik ise seliilozik yapiya 6zgii C-
O-C gerilme titresimlerini temsil ederek malzemenin seliilozik karakterini ortaya

koymaktadir.

Seliiloz siingerin stearoil kloriir ile modifiye edilmesiyle elde edilen MSS-KK
siingerine (turuncu ¢izgi) ait spektrum, hedeflenen kimyasal modifikasyonun
gerceklestigine dair kesin kanitlar sunmaktadir. SS-KK  spektrumu ile
karsilastinlldiginda {ic temel ve kritik degisiklik gbéze c¢arpmaktadir.
Modifikasyonun en kesin kaniti, KK spektrumunda bulunmayan ancak MKK
spektrumunda yaklasik 1700 cm"'de ortaya ¢ikan yeni, oldukca keskin ve siddetli
piktir. Bu pik, MSS-PK numunesinde oldugu literatiirle uyum i¢inde, seliilozun
hidroksil gruplar ile stearoil kloriir arasinda gerceklesen esterlesme reaksiyonu
sonucu olusan ester karbonil (C=0) grubunun gerilme titresimine aittir (Saini ve
dig., 2021; Lizundia ve dig., 2016). Gozlemlenen ikinci kritik degisiklik, 2963 cm™
ve 2834 cm™' dalga numaralarinda ortaya ¢ikan ve KK spektrumuna goére siddeti
cok biiyiik olgiide artan simetrik ve asimetrik C-H gerilme pikleridir. Bu piklerin
siddetindeki bu dramatik artis, seliiloz yapisina basariyla agilanan stearoil grubuna
ait uzun (18 karbonlu) hidrofobik hidrokarbon zincirinin, yani CHs(CH2)1sCO-
grubunun varligint dogrular niteliktedir. Bu durum, hidrofobik karakter kazandirma
amaciyla yapilan benzer selilloz modifikasyon c¢aligmalarinin sonuglariyla da
ortiismektedir (Cai ve dig., 2022). Son olarak, MKK spektrumunda ~3351 cm"'deki
genis -OH bandinin siddetinin, ester ve C-H piklerinin siddetine oranla belirgin bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu azalma, yiizeydeki hidrofilik -OH gruplarinin

bir kisminin esterlesme reaksiyonunda tiiketildigini ve yerini kovalent olarak
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baglanmis hidrofobik stearoil gruplarina biraktigini teyit etmektedir. Ayrica bu
pikte goriilen dramatik degisim MSS-KK numunesinin MSS-PK numunesine

oranla daha iyi bir kimyasal modifikasyona ugradigini da gosterir niteliktedir.

MSS-KT = {
SS-KT v
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—
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Sekil 4.9: SS-KT ve MSS-KT FTIR spektrumlari.
Kagit tozu (SS-KT) ve stearoil kloriir ile modifiye edilmis (MSS-KT) siingerlerin
kimyasal yapilarindaki degisimleri dogrulamak amaciyla Fourier Doniigiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir ve elde edilen spektrumlar
incelenmistir. Modifiye edilmemis kagit tozu siingerine (SS-KT) ait spektrum
(mavi ¢izgi), beklendigi gibi selillozun temel karakteristik piklerini sergilemektedir.
Spektrumda yaklagik 3322 cm™ merkezli genis bant, seliilozik yapidaki hidroksil (-
OH) gruplarinin gerilme titresimlerine ve bu gruplar arasindaki yogun hidrojen
baglarina isaret etmektedir. Yaklagik 2900 cm''de gbzlemlenen daha zayif pik ise
selilozun alifatik C-H baglarinin varhigini gostermektedir. Bu spektrum,
malzemenin dogal ve hidrofilik yapisin1 teyit eden tipik bir selilloz profili

sunmaktadir.

Stearoil kloriir ile gergeklestirilen modifikasyon sonrasi elde edilen MSS-KT
stingerinin spektrumu (turuncu ¢izgi) ise SS-KT spektrumuna kiyasla kimyasal
yapida hedeflenen ve onemli degisikliklerin meydana geldigini acik¢a ortaya

koymaktadir. Bu degisikliklerin en belirgini ve modifikasyonun gerceklestiginin en
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giicli kaniti, SS-KT spektrumunda bulunmayan ancak MSS-KT spektrumunda
yaklagik 1701 cm™''de ortaya ¢ikan yeni, keskin ve oldukca siddetli piktir.
Literatiirle uyum i¢inde olan bu pik seliilozun hidroksil gruplari ile stearoil kloriiriir
arasinda gerceklesen esterlesme reaksiyonu sonucu olusan ester karbonil (C=0)
grubunun gerilme titresimine aittir (Song ve dig., 2018; He ve dig.,, 2021).
Gozlemlenen ikinci kritik degisiklik, 2917 cm™ ve 2850 cm™ civarinda ortaya
¢ikan ve SS-KT spektrumuna gore siddeti dramatik bir sekilde artan C-H gerilme
titresim pikleridir. Bu piklerin siddetindeki belirgin artis, seliiloz yapisina basariyla
baglanan stearoil grubunun uzun (18 karbonlu) hidrofobik hidrokarbon zincirinin,
yani CHs(CH:)1sCO- grubunun varligmi dogrulamaktadir. Bu bulgu, seliiloz
nanokristallerinin benzer yiizey modifikasyonlarini inceleyen g¢alismalarla da
desteklenmektedir (Moo-Tun ve dig., 2019). Son olarak, MSS-KT spektrumunda
~3322 cm"'deki -OH bandinin siddetinin ve genigliginin SS-KT spektrumuna gore
azaldig1 dikkat ¢ekmektedir. Bu azalma, esterlesme reaksiyonu sirasinda seliiloz
tizerindeki hidrofilik -OH gruplarinin bir kisminin tiiketildigini ve yerini kovalent

olarak baglanmis hidrofobik ester gruplarina biraktigini géstermektedir.

Tim bu spektral veriler bir arada degerlendirildiginde, FTIR sonugclar1 stearoil
kloriir ile yapilan kimyasal modifikasyonun basariyla gerceklestirildigini,
hidrofobik stearoil zincirlerinin seliiloz iskeletine kovalent olarak baglandigini ve
bdylece malzemenin kimyasal yapisinin hedeflendigi gibi degistirildigini kesin

olarak kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.10: SS-OH ve MSS-OH FTIR spektrumlari.
Odun hamuru (SS-OH) ve modifiye edilmis (MSS-OH) siingerlerin kimyasal
yapilarindaki degisimleri incelemek amaciyla Fourier Doniistimlii KizilGtesi
Spektroskopisi (FTIR) analizi gerceklestirilmistir. Modifiye edilmemis odun
hamuru siingerinin (SS-OH) spektrumu incelendiginde, seliilozun karakteristik
kimyasal yapisini yansitan pikler gézlemlenmektedir. Spektrumda yaklasik 3340
cm "de gozlemlenen genis ve yogun bant, selilloz yapisindaki hidroksil (-OH)
gruplarinin varligina ve bu gruplar arasindaki yogun molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglarina isaret etmektedir. Bu durum, malzemenin dogal hidrofilik
karakterinin temelini olusturur. Ayrica, yaklasik 2900 cm"'deki pik, seliilozun
alifatik C-H baglarmin gerilme titresimlerini gostermektedir. Stearoil kloriir ile
yapilan modifikasyon sonrasi elde edilen MSS-OH siingerinin spektrumu ise OH
spektrumuna kiyasla kimyasal yapida oOnemli degisiklikler oldugunu ortaya
koymaktadir. En belirgin degisiklik, OH spektrumunda bulunmayan ancak MOH
spektrumunda yaklagik 1745 cm™"'de ortaya ¢ikan keskin ve gli¢lii piktir. Literatiirle
uyumlu olarak, bu pik selillozun hidroksil gruplari ile stearoil kloriir arasinda
gerceklesen esterlesme reaksiyonu sonucu olusan ester karbonil (C=0) grubunun
gerilme titresimine aittir ve modifikasyonun ger¢eklestiginin en gii¢lii kanitidir (He
ve dig., 2021; Kim ve dig., 2018). Gozlemlenen bir diger onemli degisiklik ise
2850-2950 cm™ bolgesindeki alifatik C-H gerilme piklerinin siddetindeki belirgin

artistir. Bu artis, seliiloz yapisina basariyla baglanan stearoil grubunun uzun (18
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karbonlu) hidrofobik hidrokarbon zincirinin varligin1 dogrulamaktadir ki bu bulgu,
selilloz nanokristallerinin benzer modifikasyonunu inceleyen c¢alismalarla da

desteklenmektedir (Moo-Tun ve dig., 2019).

Son olarak, MOH spektrumunda ~3340 cm"deki -OH bandinin siddetinin SS-OH
spektrumuna gore azaldigi goriilmektedir. Bu azalma, beklendigi lizere, esterlesme
reaksiyonu sirasinda seliiloz tizerindeki hidrofilik -OH gruplarmin bir kisminin
harcandigini ve yerini hidrofobik ester gruplarina biraktigini gostermektedir. Tiim
bu spektral veriler bir arada degerlendirildiginde, stearoil kloriir ile yapilan
kimyasal modifikasyonun basariyla gergeklestirildigi, hidrofobik stearoil
zincirlerinin seliiloz iskeletine kovalent olarak baglandig1 ve boylece malzemenin

kimyasal yapisinin hedeflendigi gibi degistirildigi sonucuna varilmistir.

MSS-TT .
SS-TT =

Sekil 4.11: SS-TT ve MSS-TT FTIR spektrumlari.
Tekstil tozu (pamuk) atigindan elde edilen seliiloz esasl siingerin (SS-TT) ve bu
slingerin stearoil kloriir ile modifikasyonu sonucu elde edilen materyalin (MSS-TT)
kimyasal yapilarindaki degisimleri aydmlatmak amaciyla Fourier Doniigiimlii
Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) analizi gerceklestirilmistir. Modifiye edilmemis
seliiloz siingere (SS-TT, mavi ¢izgi) ait spektrum, pamuk seliillozuna 6zgii tipik bir
profil sergilemektedir. Spektrumda ~3322 cm''de gozlemlenen genis ve siddetli
bant, selilloz polimer zincirleri arasinda yaygin olarak bulunan hidrojen baglh

hidroksil (-OH) gruplarinin gerilme titresimlerine aittir. Ayrica, ~2917 cm"'deki
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pik alifatik C-H baglarini, ~1026 cm™! civarindaki ¢ok siddetli ve genis absorpsiyon
bandi ise seliillozun anahidroglukoz birimlerini birbirine baglayan C-O-C glikozidik
baglarinin karakteristik gerilme titresimlerini temsil etmektedir. Bu spektrum,

materyalin yliksek saflikta seliilozik bir yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir.

Seliiloz siingerin stearoil kloriir ile modifikasyonu sonucunda elde edilen MSS-TT
stingerine (turuncu ¢izgi) ait spektrum, SS-TT spektrumu ile karsilastirildiginda,
hedeflenen kimyasal modifikasyonun basariyla gergeklestigini gosteren kokli
degisiklikler sergilemektedir. Bu degisikliklerin en belirgin ve en 6nemli kaniti, SS-
TT spektrumunda bulunmayan ancak MSS-TT spektrumunda ~1701 cm™"'de ortaya
¢ikan yeni, ¢ok keskin ve siddetli absorpsiyon pikidir. Bu pik, literatiirle tam uyum
icinde, seliilozun hidroksil gruplar1 ile stearoil kloriir arasinda gerceklesen
esterlesme reaksiyonu sonucu olusan ester karbonil (C=O) grubunun gerilme
titresimine atfedilmektedir (Saini ve dig., 2021; Lizundia ve dig., 2016).
Gozlemlenen ikinci kritik degisiklik, ~2917 cm™ ve ~2850 cm™ dalga
numaralarindaki C-H gerilme piklerinin siddetinde goriillen dramatik artigtir. Bu
artig, selilloz yapisina basariyla asilanan stearoil grubuna ait uzun (18 karbonlu)
hidrofobik hidrokarbon zincirinin, yani CHs(CHz)1sCO- grubunun varligini
dogrulamaktadir. Bu bulgu, seliilloz ylizeyine hidrofobik karakter kazandirmak
amactyla uzun alkil zincirlerinin kovalent olarak baglanmasimi inceleyen
caligmalarla da desteklenmektedir (Cai ve dig., 2022). Son olarak, MTT
spektrumunda ~3322 cm'deki -OH bandinin siddetinin, C-H piklerinin artan
siddetine oranla belirgin sekilde azalmasi, yiizeydeki hidrofilik -OH gruplarinin bir
kisminin esterlesme reaksiyonu sirasinda tiiketildigini ve yerini kovalent olarak

baglanmis hidrofobik ester gruplarina biraktigini gostermektedir.

Cizelge 4.23: Genel FTIR pik agiklamalari.

Ag¢iklama
Dalga Numarasi (cm™) Fonksiyonel Grup Titresim Tiirii (Numunelerdeki
Varhg)

Tiim numunelerde
goriilen genis ve
yogun pik. Seliillozun
~3335cm™ O-H (Hidroksil) Gerilme (Stretching) yapisindaki ve
adsorplanmis sudaki -
OH gruplarini temsil
eder.

Tiim numunelerde
mevcut olan bu pik,
seliilozun glukoz
halkasindaki C-H

~2900 cm™ C-H (Alifatik) Gerilme (Stretching)
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baglarinin varligini
gosterir.
Sadece modifiye
seliiloz siinger
numunesinde goriilen
keskin ve yeni pik. Bu
pik, modifikasyon
~1730 cm™ C=0 (Karhonil) Gerilme (Stretching) isleminin bagarili
oldugunun ve seliiloz
yapisina yeni bir
karbonil grubu
eklendiginin en giiclii
kimyasal kanitidir.
Tiim numunelerde
bulunan bu kiigiik pik,
genellikle malzemenin
yapisindaki
adsorplanmig su
molekiillerine aittir.
"Parmak izi bolgesi"
olarak bilinen bu alan,
seliilozun an
1200-900 cm™ C-O-Cve C-O Gerilme (Stretching) hidroglukoz biriminin
C-Ove C-O-C
baglarmin karmagik
titresimlerini igerir.

~1640 cm™ O-H (Su) Egilme (Bending)

Modifiye seliiloz siinger numunelerinin spektrumu, bu c¢alismanin en kritik
bulgularim1 i¢ermektedir. Seliiloz yapisina basariyla baglanan stearoil grubu
CH3(CH2)16CO- kimyasal formiiliine sahip olan ve 18 karbon atomundan olusan
uzun bir alifatik zincirdir. Bu uzun hidrokarbon zinciri, yapis1 geregi apolar ve
hidrofobik bir karakterdedir ve malzemenin kazandig1 yeni 6zelliklerin temelini
olusturur. Bu grubun seliiloza baglanma mekanizmasi, bir esterlesme reaksiyonu
tizerinden gerceklesir. Seliiloz polimerinin ylizeyinde bulunan ve reaksiyona
girebilen ¢ok sayida hidroksil (-OH) grubu mevcuttur. Bu hidroksil gruplarindaki
oksijen atomlari, elektronca zengin olduklari i¢in niikleofil (¢ekirdek seven) olarak
davranir. Reaksiyon, seliiloz Tlizerindeki bu niikleofilik oksijen atomunun,
modifikasyon ajani olan stearoil kloriiriin (CHs(CH2)1sCOCI) karbonil (C=0)
grubundaki elektronca fakir (elektrofilik) karbon atomuna saldirmasiyla baslar.
Ardindan, seliilozdaki oksijen ile stearoil grubunun karbonil karbonu arasinda yeni
bir kovalent bag olusur. Bu yeni bag, ester bagi (-COO-) olarak adlandirilir. Bu
stiregte, stearoil kloriir molekiiliindeki klor (CI) atomu ile seliilozun reaksiyona
giren hidroksil grubundaki hidrojen (H) atomu birleserek hidroklorik asit (HCI)

molekiiliinii olusturur ve sistemden ayrilir.

Ozetle, bu kimyasal modifikasyon ile seliilozun yiizeyindeki hidrofilik bir hidroksil
grubu (-OH), yerine oldukga biiyiik, nonpolar ve hidrofobik bir stearoil grubu (-O-
CO-(CH2)16CH35) getirilerek kalici olarak degistirilmis olur. Bu kovalent baglanma,
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modifikasyonun kararli olmasint ve malzemenin su itici 6zelliklerini uzun siire

korumasin1 saglar.

Tim MSS numunelerinin spektrumlari incelendiginde, 6zellikle 720-730 cm™
civarinda zayif bir pik gézlemlenmistir. Bu bolge, C-Cl (karbon-klor) baglarinin
gerilme titresimleri ile iliskilendirilebilir. Modifikasyon sonrasi yapilan yogun
yikama iglemlerine ragmen bu pikin varligi, reaksiyona girmemis ¢ok az miktarda
stearoil kloriiriin veya reaksiyon yan iiriinlerinin siingerin gozenekli yapisi i¢inde
fiziksel olarak hapsolmus olabilecegine isaret etmektedir. Literatiirde, acil klortirler
ile yapilan modifikasyonlar sonrasi, 6zellikle karmasik ve gozenekli yapilarda,
yikama sonrasi1 eser miktarda kalint1 tespit edilebildigi rapor edilmistir (Silverstein
vd., 2014; Habibi, 2014). Ancak bu pikin siddetinin ¢ok zayif olmasi, kalinti
miktarmin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ve malzemenin genel 6zelliklerini

onemli 6l¢iide etkilemedigini gostermektedir.

Yukarida incelenen tiim MSS numunelerinde bu kimyasal yapinin olustugu ve
orijinal halinde hidrofilik olan seliiloz esasli siingerlerin(SS), modifikasyon sonrasi
basarili bir sekilde esterlesme reaksiyonuna girerek yiizeylerine hidrofobik

hidrokarbon zincirlerinin baglandig1 gézlemlenmistir.

4.25 TGA

Yapilan termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda elde edilen TG ve DTG egrileri,

numunelerin termal bozunma davranigini gostermektedir.
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Sekil 4.12: PK TG ve DTG egrisi

Sekil 4.12’de PK numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gerceklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

Pk numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan yaklasik
150 °C'ye kadar olan aralikta gdzlemlenmistir. Bu agamada, numunenin baglangi¢
kiitlesine oranla yaklasik %8,4'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu durum
numune i¢erisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir (Sekil 4.12). Bu olay: teyit

eden DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklagik 70 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamasi, yaklasik 220
°C'de baslayip 400 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %50'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, kiitle kayb1 hizinin maksimum
oldugu noktanin 336 °C'de keskin bir tepe verdigi tespit edilmistir. Bu sicaklik,
malzemenin termal kararhiliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gerceklestigi noktay1 temsil etmektedir.

Son asama ise 400 °C'den analizin tamamlandig1 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklasik %16'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavag bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%34'sinin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmistir.
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Sekil 4.13: SS-PK TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.13’de SS-PK numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gore, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gercgeklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

SS-PK numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklasik 150 °C'ye kadar olan aralikta gézlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baglangig kiitlesine oranla yaklagik %6'llk bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune igerisindeki nemin uzaklagsmasina atfedilmistir (Sekil 4.13). Bu
olayr teyit eden DTG egrisindeki tepe noktasimin yaklasik 70 °C'de oldugu

gorilmiistir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamasi, yaklasik 220
°C'de baslayip 400 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %70'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, kiitle kayb1 hizinin maksimum
oldugu noktanin 336 °C'de keskin bir tepe verdigi tespit edilmistir. Bu sicaklik,
malzemenin termal kararliligmin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gergeklestigi noktay temsil etmektedir.

Son asama ise 400 °C'den analizin tamamlandigi 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.

Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
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yaklagik %8'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik aralifinda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%15'sinin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmaistir.
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Sekil 4.14: MSS-PK TG ve DTG egrisi

Sekil 4.14’de MSS-PK numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gore, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

MSS-PK numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklasik 150 °C'ye kadar olan aralikta gdzlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangi¢ kiitlesine oranla yaklasik %4,3'liikk bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup,
bu durum numune igerisindeki nemin uzaklasmasina atfedilmistir (Sekil 4.14). Bu
olay1 teyit eden DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu

gorilmistir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandigi ana bozunma asamasi, yaklasik 216
°C'de baslayip 450 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi

olusturan gergek organik bilegenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %74'liik bir kiitle
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kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, kiitle kayb1 hizinin maksimum
oldugu noktanin 320 °C'de keskin bir tepe verdigi tespit edilmistir. Bu sicaklik,
malzemenin termal kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gergeklestigi noktay temsil etmektedir.

Son asama ise 450 °C'den analizin tamamlandig1 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklagik %6'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%10'unun bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmistir.
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Sekil 4.15: KK TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.15°de KK numunesinin termal kararliligi1 ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen ii¢c temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

KK numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan yaklasik
120 °C'ye kadar olan aralikta gézlemlenmistir. Bu asamada, numunenin baslangi¢

kiitlesine oranla yaklasik %9'luk bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu durum
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numune i¢erisindeki nemin uzaklagsmasina atfedilmistir (Sekil 4.15). Bu olayi teyit

eden DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 70 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamasi, yaklasik 200
°C'de baslayip 400 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %55'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, 200 °C-400 °C sicakliklari
arasinda iki farkli pik noktas1 oldugu(300 °C ve 370 °C) goriilmiistiir. Ancak kiitle
kayb1 hizinin maksimum oldugu noktanin 370 °C oldugu tespit edilmistir. Bu iki
sicaklik, malzemenin termal kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gerceklestigi noktay1 temsil etmektedir.

Son asama ise 400 °C'den analizin tamamlandig1 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklagik %14'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklagik

%23'unun bozunmayan inorganik kiil olarak kaldigi saptanmustur.
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Sekil 4.16: SS-KK TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.16’da SS-KK numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini

incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
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elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonug¢larina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gerceklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

SS-KK numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklagik 120 °C'ye kadar olan aralikta gézlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangic kiitlesine oranla yaklasik %7'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune igerisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir. Bu olayi teyit eden

DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklagik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamast, yaklasik 200
°C'de baslayip 360 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gercek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %59'luk bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, 200 °C-360 °C sicakliklar
arasinda iki farkli pik noktast oldugu(270 °C ve 330 °C) goriilmiistiir. Ancak kiitle
kayb1 hizinin maksimum oldugu noktanin 330 °C oldugu tespit edilmistir. Bu iKi
sicaklik, malzemenin termal kararlili§inin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gerceklestigi noktay1 temsil etmektedir.

Son asama ise 330 °C'den analizin tamamlandig1 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklasik %16'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%17'sinin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmustir.
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Sekil 4.17: MSS-KK TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.17°de MSS-KK numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gore, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gerceklesen {i¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

MSS-KK numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklagik 120 °C'ye kadar olan aralikta gozlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baglangig kiitlesine oranla yaklasik %4'liik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune i¢erisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir. Bu olay: teyit eden

DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig ana bozunma asamasi, yaklasik 155
°C'de baslayip 365 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %75'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde, 155 °C-365 °C sicakliklari
arasinda iki farkli pik noktasi oldugu(220 °C ve 340 °C) goriilmiistiir. Ancak kiitle
kayb1 hizinin maksimum oldugu noktanin 340 °C oldugu tespit edilmistir. Bu iki
sicaklik, malzemenin termal kararlilifinin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin

gergeklestigi noktay temsil etmektedir.

Son asama ise 365 °C'den analizin tamamlandigir 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.

Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
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yaklagik %11'lik bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik aralifinda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%9'unun bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmustir.
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Sekil 4.18: SS-KT TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.18’de SS-KT numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gerceklesen {i¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

SS-KT numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklasik 120 °C'ye kadar olan aralikta gbzlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangic kiitlesine oranla yaklasik %6'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune igerisindeki nemin uzaklagsmasina atfedilmistir. Bu olayi teyit eden

DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybmnin yasandig1 ana bozunma asamasi, yaklasik 230
°C'de baslayip 370 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %70'lik bir kiitle

kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde kiitle kayb1 hizinin maksimum
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oldugu noktanin 340 °C oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik, malzemenin termal
kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin gerceklestigi noktay: temsil

etmektedir.

Son asama ise 365 °C'den analizin tamamlandigi 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklasik %11'lik bir kiitle kayb1 daha g6zlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%12'sinin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmustir.
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Sekil 4.19: MSS-KT TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.19°da MSS-KT numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

MSS-KT numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklasik 120 °C'ye kadar olan aralikta gbzlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangic kiitlesine oranla yaklasik %4,8'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup,
bu durum numune igerisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir. Bu olay1 teyit

eden DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.
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Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamast, yaklasik 155
°C'de baslayip 370 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %70'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde kiitle kayb1 hizinin maksimum
oldugu noktanin 340 °C oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik, malzemenin termal
kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin gerceklestigi noktay1 temsil

etmektedir.

Son asama ise 370 °C'den analizin tamamlandigi 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklagik %12'lik bir kiitle kaybi daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik aralifinda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%13'iniin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldigi saptanmustir.
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Sekil 4.20: SS-OH TG ve DTG egrisi.

Sekil 4.20’de SS-OH numunesinin termal kararliligin1 ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gergeklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasinin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen ii¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.
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SS-OH numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklagik 120 °C'ye kadar olan aralikta gézlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangic kiitlesine oranla yaklasik %6'l1ik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune igerisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir. Bu olayi teyit eden

DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinin yasandig1 ana bozunma asamasi, yaklasik 250
°C'de baslayip 380 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %73'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde kiitle kayb1 hizinin maksimum
oldugu noktanin 360 °C oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik, malzemenin termal
kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin gerceklestigi noktay1 temsil

etmektedir.

Son agama ise 380 °C'den analizin tamamlandigi 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklasik %9,5'lik bir kiitle kayb1 daha g6zlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik araliginda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklasik

%11'inin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmustir.
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Sekil 4.21: MSS-OH TG ve DTG egrisi.
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Sekil 4.21°de MSS-OH numunesinin termal kararliligini ve bozunma davranigini
incelemek amaciyla gerceklestirilen termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda
elde edilen TG ve DTG egrileri sunulmustur. Analiz sonuglarina gére, numunenin
termal bozunmasimin farkli sicaklik araliklarinda gergeklesen ti¢ temel asamadan

olustugu tespit edilmistir.

MSS-OH numunesine ait grafik incelendiginde ilk asama, ortam sicakligindan
yaklasik 120 °C'ye kadar olan aralikta gézlemlenmistir. Bu asamada, numunenin
baslangig kiitlesine oranla yaklasik %5'lik bir kiitle kayb1 meydana gelmis olup, bu
durum numune i¢erisindeki nemin uzaklagmasina atfedilmistir. Bu olay1 teyit eden

DTG egrisindeki tepe noktasinin yaklasik 50 °C'de oldugu goriilmiistiir.

Ikinci ve en belirgin kiitle kaybinmn yasandigi ana bozunma asamasi, yaklasik 155
°C'de baslayip 370 °C'ye kadar devam etmistir. Bu sicaklik araliginda, malzemeyi
olusturan gergek organik bilesenlerin bozunmasi sonucu yaklasik %70'lik bir kiitle
kayb1 kaydedilmistir. DTG egrisi incelendiginde kiitle kaybi hizinin maksimum
oldugu noktanin 360 °C oldugu tespit edilmistir. Bu sicaklik, malzemenin termal
kararliliginin en zayif oldugu ve en hizli bozunmanin gercgeklestigi noktay: temsil

etmektedir.

Son asama ise 380 °C'den analizin tamamlandig1 800 °C'ye kadar siiren bolgedir.
Bu evrede, Onceki asamalardan geriye kalan sabit karbonun yavas yanmasiyla
yaklasik %10'luk bir kiitle kayb1 daha gozlenmistir. Bu bolgedeki DTG egrisinde
belirgin bir tepe noktasinin olmamasi, reaksiyonun genis bir sicaklik aralifinda

yavas bir sekilde ilerledigini gostermektedir.

Analiz 800 °C'de sonlandirildiginda, numunenin baslangi¢ kiitlesinin yaklagik

%14'tinilin bozunmayan inorganik kiil olarak kaldig1 saptanmustir.

Ham biyokiitleler olan PK ve KK, kendilerinden tiiretilen seliiloz slingerlere kiyasla
belirgin termal davranig farkliliklar1 sergilemektedir. KK numunesinin DTG
egrisinde 300 °C ve 370 °C'de gozlemlenen iki ayr1 bozunma piki, ham biyokiitle
icerisinde bulunan hemiseliilloz ve lignin gibi bilesenlerin varlifina isaret
etmektedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin termal bozunmasi {izerine yapilan
caligmalar, hemiseliillozun genellikle 220-315 °C, seliillozun ise 315-400 °C
araliginda bozundugunu, ligninin ise ¢cok daha genis bir sicaklik araliginda yavasga

degrade oldugunu gostermektedir (Yang ve dig., 2007). Bu dogrultuda, kimyasal
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saflastirma iglemleriyle bu bilesenlerin biiyiik 6l¢iide uzaklastirilmasi, SS-KK ve
SS-PK numunelerinin daha homojen ve agirlikli olarak seliiloza atfedilebilecek bir
bozunma profili sergilemesini saglamistir. Ayrica, ham maddelerdeki ytiksek kiil
miktarmin (PK: %34, KK: %23) seliiloz siingerlerde (SS-PK: %15, SS-KK: %17)
onemli 6l¢ciide azalmasi, uygulanan kimyasal saflastirma isleminin basarisini termal

analiz perspektifinden de teyit etmektedir.

Calismanin temel hedeflerinden biri olan seliiloz slingerlerin hidrofobiklestirilmesi
amaciyla yapilan stearoil kloriir modifikasyonunun termal kararlilik tizerindeki
etkisi oldukga belirgindir. Tiim modifiye edilmis numunelerin (MSS-), modifiye
edilmemis muadillerine (SS-) kiyasla daha diisiik bir baslangi¢ bozunma sicaklig
gostermesi, seliilozun hidroksil gruplarina baglanan uzun alifatik stearoil
zincirlerinin, seliilozun glukoz halkalarindan olusan ana omurgasindan daha diisiik
termal kararliliga sahip olmasiyla agiklanabilir. Seliiloz iizerine yapilan benzer
asillama ve esterifikasyon caligmalari, eklenen organik gruplarin daha erken
bozunmaya baslayarak malzemenin genel termal stabilitesini diislirdiiglinii ortaya
koymustur (Sun ve dig., 2004; George ve dig., 2011). En dikkat ¢ekici bulgu ise
nihai kalinti miktarmdaki dramatik diisiistiir. Ornegin, SS-PK %15 kiil birakirken,
MSS-PK'nin sadece %10 kiil birakmasi, yapiya eklenen biiyiik organik kiitlenin
(stearoil gruplari) analiz sicakligi olan 800 °C'ye kadar neredeyse tamamen yanarak
uzaklastigini gostermektedir. Bu durum, TGA'min kimyasal modifikasyonun

gerceklestigine dair giiclii ve kantitatif bir kanit sundugunu ortaya koymaktadir.

Farkli kaynaklardan elde edilen modifiye edilmemis seliiloz silingerler
karsilagtirildiginda gozlemlenen termal stabilite farklarinin, selillozun igsel
ozellikleriyle iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Ticari odun hamurundan tiretilen SS-
OH'nin en yiiksek T _max degerine (360 °C) sahip olmasi, bu malzemenin yiiksek
saflik, yliksek polimerizasyon derecesi ve daha yliksek kristaliniteye sahip olmasina
atfedilebilir. Selillozun termal kararliliginin, kristalin bolgelerin amorf bolgelere
gore daha stabil olmas1 nedeniyle kristalinite indeksi ile dogrudan iligkili oldugu
literatlirde belirtilmektedir (Poletto ve dig., 2014). Piring ve kestane kabugundan
izole edilen seliiloz siingerlerin T _max degerlerinin biraz daha diisiik olmas1 ise bu
kaynaklardan yapilan izolasyon prosesi sonucunda elde edilen seliillozun
polimerizasyon derecesinin veya kristalinitesinin ticari tirlinlere gore bir miktar

daha diisiik olabilecegine isaret etmektedir.
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Cizelge 4.4: Genel TGA analiz sonuglari.

Ilk Bozunma Maksimum Bozunma

Numune Slig(kjl)lgl Sicakhig (°C) Kalan Kiil Miktar1 (%)
PK 150 336 34
SS-PK 150 336 15
MSS-PK 150 320 10
KK 120 370 23
SS-KK 120 330 17
MSS-KK 120 340 9
SS-KT 120 340 12
MSS-KT 120 340 13
SS-OH 120 360 11
MSS-OH 120 360 14

Genel bir degerlendirme yapildiginda, termogravimetrik analizlerin, bu ¢alismada
gelistirilen seliilozik siingerlerin termal davranislarini kapsamli bir sekilde ortaya
koydugu goriilmektedir. TGA sonuglari; ham biyokiitleden istenmeyen bilesenlerin
basariyla uzaklastirildigini, kimyasal modifikasyonun etkin bir gsekilde
gerceklestirildigini ve selilloz kaynagimin, elde edilen siingerin nihai termal
kararlilig1 tizerinde 6nemli bir rol oynadigini literatlirle uyumlu bir sekilde

dogrulamaktadir.

Ham biyokiitleler olan PK ve KK, kendilerinden tiiretilen seliiloz siingerlere (SS-
PK, SS-KK) kiyasla daha kompleks bir termal bozunma profili sergilemektedir. KK
numunesinin DTG egrisinde 300°C ve 370°C'de gozlemlenen iki ayr1 bozunma
piki, ham biyokiitle i¢erisinde bulunan hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlerin
varligina isaret etmektedir. Literatiirde, lignoseliillozik biyokiitlenin termal
bozunmasi lizerine yapilan caligmalar, hemiseliilozun genellikle 220-315°C,
seliilozun ise 315-400°C araliginda bozundugunu, ligninin ise ¢ok daha genis bir
sicaklik araliginda yavasca degrade oldugunu gostermektedir (Yang ve dig., 2007).
Kimyasal saflastirma iglemleriyle bu bilesenlerin biiyiik dl¢lide uzaklagtirilmasi,
SS-KK ve SS-PK numunelerinin daha homojen ve agirlikli olarak seliiloza

atfedilebilecek bir bozunma profili sergilemesini saglamistir.

Seliiloz stingerlerin hidrofobiklestirilmesi amaciyla yapilan stearoil kloriir
modifikasyonunun termal kararlilik tizerindeki etkisi olduk¢a belirgindir. Tiim
modifiye edilmis numunelerin (MSS-), modifiye edilmemis muadillerine (SS-)
kiyasla daha diisiik bir baglangi¢ bozunma sicaklig1 géstermesi, seliilozun hidroksil
gruplarina baglanan uzun alifatik stearoil zincirlerinin, seliilozun glukoz

halkalarindan olusan ana omurgasindan daha diisiik termal kararliliga sahip
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olmasiyla aciklanabilir. Ayrica, FTIR analizlerinde modifiye edilmis siingerlerde
az miktarda C-CI bagina ait piklerin goriilmesi, stearoil kloriir ile gergeklestirilen
esterifikasyon reaksiyonundan sonra kaldig1 diistiniilen eser miktarda modifikasyon
ajanindan kaynaklanan bu baglarin da erken bozunmaya neden olabilecegini
diisiiniilmektedir. Seliilloz ilizerine yapilan benzer asillama ve esterifikasyon
calismalari, eklenen organik gruplarin daha erken bozunmaya baglayarak
malzemenin genel termal stabilitesini diislirdiigiinii ortaya koymustur (Sun ve

digerleri, 2004; George ve dig., 2011).

Farkli kaynaklardan elde edilen modifiye edilmemis seliiloz siingerler
karsilagtirildiginda gozlemlenen termal stabilite farklarinin, seliilozun igsel
ozellikleriyle iliskili oldugu diistiniilmektedir. Ticari odun hamurundan iiretilen SS-
OH'nin en yiiksek Tmax degerine (360°C) sahip olmasi, bu malzemenin yliksek
saflik, yiiksek polimerizasyon derecesi ve daha yiiksek kristaliniteye sahip olmasina
atfedilebilir. Seliilozun termal kararliliginin, kristalin bdlgelerin amorf bdlgelere
gore daha stabil olmasi nedeniyle kristalinite indeksi ile dogrudan iligkili oldugu
literatiirde belirtilmektedir (Poletto ve dig., 2014). Pirin¢ ve kestane kabugundan
izole edilen seliiloz slingerlerin Tmax degerlerinin biraz daha diisiik olmasi ise bu
kaynaklardan yapilan izolasyon prosesi sonucunda elde edilen seliillozun
polimerizasyon derecesinin veya kristalinitesinin ticari tirlinlere gore bir miktar

daha diisiik olabilecegine isaret etmektedir.

103



4.26 XRD
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Sekil 4.22: Pk numunesine ait XRD grafigi.

PK numunesinin XRD grafigindeki karakteristik pikler, seliilozun kristal yapisina
isaret ediyor goriinmektedir. Benzer sonuclar, daha Onceki g¢alismalarda da
bildirilmistir. Ornegin, Johar ve dig., PK'dan elde ettikleri selillozun XRD
analizinde 20 = 16,4° ve 22,6° civarinda belirgin pikler gézlemlemislerdir (Johar
ve dig., 2012). Ayrica piklerin genisligi daha d6nce yapilan diisiik a-Seliiloz tayini

sonuclarini da destekler niteliktedir.
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Sekil 4.23: SS-PK numunesine ait XRD grafigi.
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SS-PK numunesinin XRD grafigindeki daha keskin ve belirgin pikler, kristal
yapmin iyilesmis olabilecegini gosteriyor. Bu durum, seliilloz izolasyonu
sirasindaki kimyasal islemlerin kristal yapiy1r gelistirmis olabilecegini ortaya
koyuyor. Benzer sonuglar, Saha ve dig. tarafindan da bildirilmistir (Saha ve dig.,
2010).
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Sekil 4.24: MSS-PK numunesine ait XRD grafigi.

MSS-PK numunesinin XRD grafigindeki daha genis ve daha az belirgin pikler,
kristal yapida bozulmaya isaret ediyor olabilir. Modifikasyon isleminin kristal
yapiyt bozmus olabilecegi, daha oOnceki c¢alismalarda da vurgulanmistir
(Kargarzadeh ve dig., 2017). Ayrica, MSS-PK numunesinde ortaya ¢ikan yeni pik
(20 =19,2°), modifikasyon islemi sonucunda olusmus olabilecek yeni kristal yapiya
karsilik geliyor olabilir. Bu tiir yeni piklerin ortaya ¢ikmasi, modifikasyon
islemlerinin kristal yapida degisikliklere neden olmus olabilecegini gosteren diger

bir gosterge olabilir (Saha ve dig., 2010).
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Sekil 4.25: KK numunesine ait XRD grafigi.

KK numunesinin XRD grafigindeki karakteristik pikler, seliillozun kristal yapisina
isaret ediyor goriinmektedir. Seliilozun tipik XRD pikleri, 20 = 16,4° ve 22,6°
civarinda gozlemlenmektedir (Johar ve dig., 2012; Saha ve dig., 2010).
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Sekil 4.26: SS-KK numunesine ait XRD grafigi.

SS-KK numunesinin XRD grafigindeki daha keskin ve belirgin pikler, kristal
yapinin iyilesmis olabilecegini gosteriyor. Saha ve dig. (2010), seliiloz izolasyonu
sirasindaki kimyasal iglemlerin kristal yapiyr gelistirdigini bildirmislerdir. Bu
durum, SS-KK numunesindeki daha belirgin piklerin, kimyasal islemlerin kristal

yap1y1 iyilestirmis olabilecegini desteklemektedir.

106



10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

MSSKK

Siddet (a.u.)

0 20 40 60 80 100
20 derece

Sekil 4.27: MSS-KK numunesine ait XRD grafigi.

MSS-KK numunesinin XRD grafigindeki daha dar ve belirgin pikler, kristal
yapinin daha iyi organize oldugunu gosteriyor olabilir. Kargarzadeh ve dig. (2017),
modifikasyon islemlerinin  selilloz  kristal yapisim1 1iyilestirebilecegini
bildirmislerdir. MSS-KK numunesindeki daha dar ve belirgin pikler, bu bulgulari
dogruluyor goriinmektedir. Ayrica, MSS-KK numunesinde ortaya ¢ikan yeni pik
(20 =19,2°), modifikasyon islemi sonucunda olusmus olabilecek yeni kristal yapiya
karsilik geliyor goriinmektedir. Saha ve dig. (2010), modifikasyon islemlerinin
seliiloz kristal yapisinda degisikliklere neden olabilecegini bildirmislerdir. Bu yeni
pikin ortaya cikmasi, MSS-KK numunesindeki kristal yapimin modifikasyon

sonucunda degistigini gosteriyor olabilir.
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Sekil 4.28: SS-KT numunesine ait XRD grafigi.

SS-KT numunesinin XRD grafigindeki daha keskin ve belirgin pikler, kristal
yapinin iyilesmis olabilecegini gosteriyor. Saha ve dig. (2010), seliiloz izolasyonu
sirasindaki kimyasal islemlerin kristal yapiyr gelistirdigini bildirmislerdir. Bu
durum, SS-KT numunesindeki daha belirgin piklerin, kimyasal islemlerin kristal

yapiy1 iyilestirmis olabilecegini desteklemektedir.
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Sekil 4.29: MSS-KT numunesine ait XRD grafigi.

MSS-KT numunesinin XRD grafigindeki daha dar ve belirgin pikler, kristal yapinin
daha iyi organize oldugunu gosteriyor olabilir. Kargarzadeh ve dig. (2017),

modifikasyon islemlerinin  seliiloz  kristal — yapisim1  iyilestirebilecegini
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bildirmislerdir. MSS-KT numunesindeki daha dar ve belirgin pikler, bu bulgular
dogruluyor goriinmektedir. Ayrica, MSS-KT numunesinde ortaya ¢ikan yeni pik
(26 =19,2°), modifikasyon islemi sonucunda olusmus olabilecek yeni kristal yapiya
karsilik geliyor goriinmektedir. Saha ve dig. (2010), modifikasyon islemlerinin
seliiloz kristal yapisinda degisikliklere neden olabilecegini bildirmislerdir. Bu yeni
pikin ortaya c¢ikmasi, MSS-KT numunesindeki kristal yapinin modifikasyon
sonucunda degistigini gosteriyor olabilir. Sonug¢ olarak, SS-KT ve MSS-KT
numunelerindeki degisiklikler, kimyasal ve modifikasyon islemlerinin seliiloz

kristal yapisini iyilestirmis olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.30: SS-OH numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.31: MSS-OH numunesine ait XRD grafigi.
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SS-OH numunesinin XRD grafigindeki daha keskin ve belirgin pikler, kristal
yapinin iyilesmis olabilecegini gosteriyor. Saha ve dig. (2010), seliiloz izolasyonu
sirasindaki kimyasal islemlerin kristal yapiyr gelistirdigini bildirmislerdir. Bu
durum, SS-OH numunesindeki daha belirgin piklerin, kimyasal islemlerin kristal
yapiy1 iyilestirmis olabilecegini desteklemektedir. MSS-OH numunesinin XRD
grafigindeki daha dar ve belirgin pikler, kristal yapinin daha iyi organize oldugunu
gosteriyor olabilir. Kargarzadeh ve dig. (2017), modifikasyon islemlerinin seliiloz
kristal yapisini iyilestirebilecegini bildirmislerdir. MSS-OH numunesindeki daha
dar ve belirgin pikler, bu bulgular1 dogruluyor goériinmektedir. Ayrica, MSS-OH
numunesinde ortaya ¢ikan yeni pik (20 = 19,2°), modifikasyon islemi sonucunda
olusmus olabilecek yeni kristal yapiya karsilik geliyor goriinmektedir. Saha ve dig.
(2010), modifikasyon islemlerinin seliiloz kristal yapisinda degisikliklere neden
olabilecegini bildirmislerdir. Bu yeni pikin ortaya ¢ikmasi, MSS-OH
numunesindeki kristal yapinin modifikasyon sonucunda degistigini gosteriyor
olabilir. Sonu¢ olarak, SS-OH ve MSS-OH numunelerindeki degisiklikler,
kimyasal ve modifikasyon islemlerinin seliiloz kristal yapisini iyilestirmis

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.32: SS-TT numunesine ait XRD grafigi.
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Sekil 4.33: MSS-TT numunesine ait XRD grafigi.

SS-TT ve MSS-TT numunelerinin XRD grafikleri incelendiginde, her iki
numunenin de kristal yapisinda iyilesmeler oldugu goriilmektedir. SS-TT
numunesinin XRD grafigindeki daha keskin ve belirgin pikler, kristal yapinin
lyilesmis olabilecegini gosteriyor. Saha ve digerleri (2010), seliiloz izolasyonu
sirasindaki kimyasal iglemlerin kristal yapiyr gelistirdigini bildirmislerdir. Bu
durum, SS-TT numunesindeki daha belirgin piklerin, kimyasal islemlerin kristal
yapiy1 iyilestirmis olabilecegini desteklemektedir. MSS-TT numunesinin XRD
grafigindeki daha dar ve belirgin pikler ise, kristal yapinin daha iyi organize
oldugunu gosteriyor olabilir. Kargarzadeh ve digerleri (2017), modifikasyon
islemlerinin seliiloz kristal yapisini iyilestirebilecegini bildirmislerdir. MSS-TT
numunesindeki daha dar ve belirgin pikler, bu bulgular1 dogruluyor goriinmektedir.
Ayrica, MSS-TT numunesinde ortaya ¢ikan yeni pik (20 = 19,2°), modifikasyon
islemi sonucunda olusmus olabilecek yeni kristal yapiya karsilik geliyor
goriinmektedir. Saha ve digerleri (2010), modifikasyon islemlerinin seliiloz kristal
yapisinda degisikliklere neden olabilecegini bildirmislerdir. Bu yeni pikin ortaya
ctkmasi, MSS-TT numunesindeki kristal yapmin modifikasyon sonucunda
degistigini gosteriyor olabilir. SS-TT ve MSS-TT numunelerindeki degisiklikler,
kimyasal ve modifikasyon iglemlerinin seliiloz kristal yapisini iyilestirmis

olabilecegini gostermektedir.

Seliiloz esasli malzemelerin XRD analizleri, uygulanan ¢esitli islemlerin Kristal

yapida farkli etkilere neden oldugunu gostermektedir. Kimyasal islemlerin kristal
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yapiy1 gelistirdigi, SS-PK, SS-KT, SS-KK ve SS-OH numunelerindeki daha keskin
ve belirgin XRD piklerinden anlasilmaktadir (Saha ve dig., 2010). Buna karsin,
modifikasyon islemlerinin kristal yapida bozulmalara neden olabilecegi, MSS-PK,
numunesindeki daha genis XRD piklerinden goriilmektedir (Kargarzadeh ve dig.,
2017). Ayrica, bu numunelerde ortaya ¢ikan yeni pikler, modifikasyon islemlerinin

kristal yapida degisikliklere yol a¢tigini gostermektedir (Saha ve dig., 2010).

4.27 SEM

Sekil 4.35: KK 100x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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Mag= 250X EHT = 500 kV WD = 98mm

Sekil 4.36: KK 250x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

Sekil 4.37: SS-KK 30x biiylitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

HMag= 100X EHT = 500 kV

Sekil 4.38: SS-KK 100x biiylitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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EHT = 500 kV WD = 61mm

EHT = 500 kV

Sekil 4.40: MSS-KK 30x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Sekil 4.41: MSS-KK 100x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.
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Mag= 250X EHT = 500 kV WD = 68mm

Sekil 4.42: MSS-KK 250x biiylitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Yapilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) incelemeleri, ham madde olan
KKdan baslayarak, kimyasal islemlerle elde edilen seliiloz siinger SS-KK ve
kimyasal modifikasyon uygulanmis MSS-KK yapilarinin mikroyapisal evrimini
basaril bir sekilde ortaya koymaktadir. 30x, 100x ve 250x biiylitmelerde incelenen
ham kestane kabugu numuneleri, heterojen bir yapi sergilemektedir. Yapida,
odunsu bitkilere benzer lignoseliilozik liflerin varligi tespit edilmis, ancak bu
liflerin odundaki gibi orta lamellerle birbirine bagli bir doku olusturmak yerine daha
bireysel ve ayrik bir halde bulundugu gézlemlenmistir. Eleme islemine ragmen lifsi
olmayan, partikiil formundaki dis kabuk kalintilarinin varligi da ham maddenin

kompozit dogasini teyit etmektedir.

Delignifikasyon prosesinin ardindan, ligninin uzaklastirilmasiyla birlikte seliiloz
liflerinin daha esnek ve bireysel bir yap1 kazandig1 anlasilmaktadir. En dikkat ¢ekici
bulgulardan biri, ham maddedeki lifsi olmayan partikiil yapilarinin, boyutlar
kiiglilmiis bir sekilde de olsa, hem SS-KK hem de MSS-KK nihai siinger yapisinda
varligint siirdirmesidir. Bu kiiclik partikiillerin, seliiloz liflerinin ylizeyine
tutunmus ve lifler aras1 bosluklara yerlesmis oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu
morfolojik gozlem, 28 °SR olarak Olgiilen diisiikk Schopper-Riegler degerini
dogrudan desteklemektedir. Seliilozik siispansiyonlarda bu tiir kii¢iik partikiillerin
varlig, lifler aras1 boslugu doldurarak suyun drenajin1 yavaslatir ve SR degerini
arttirir. Dolayistyla, SEM goriintiileri, makroskopik bir 6l¢iim olan SR testinin

sonugclari i¢in mikroyapisal bir kanit sunmaktadir.

Her iki slinger numunesi de liflerin rastgele bir sekilde bir araya gelerek

olusturdugu, yiiksek oranda gozenekli (poroz) ve ii¢ boyutlu bir ag yapisi
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sergilemektedir. Bu birbirine bagli gozenekli yapi, malzemenin yiiksek yiizey
alanina ve hacimsel bosluga sahip olmasini saglamaktadir. Gozlemlenen bu
mikroyapisal 6zellik, calismada gerceklestirilen su, yag ve ¢esitli kimyasallari
emme testlerinde goriilen yliksek absorpsiyon performansinin temel nedenidir.
Yiiksek porozite, sivilarin kapiler etkiyle hizla igeri ¢ekilmesine ve depolanmasina
olanak tantyarak malzemenin istiin emicilik kapasitesini agiklamaktadir. Sonug
olarak, SEM analizi, kestane kabugundan basarili bir sekilde iic boyutlu poroz
seliilozik silingerler iiretildigini dogrulamakta ve malzemenin fonksiyonel

ozelliklerinin altinda yatan mikroyapisal temelleri gézler 6niine sermektedir.

Mag= 100X EHT = 5.00 kV

Sekil 4.44: PK 100x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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WD= 75mm

Mag= 100X

Sekil 4.47: SS-PK 100x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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F—
Mag= 250X EHT = 500 kV WD=75mm Detector = SE2

Sekil 4.48: SS-PK 250x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

EHT = 500 kV WD = B5Smm

WD = B5mm

Sekil 4.50: MSS-PK 100x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

118



Mag= 250X EHT = 500 kV WD = B5mm

Sekil 4.51: MSS-PK 250x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Piring kabugu (PK) ve bu ham maddeden iiretilen seliiloz siinger (SS-PK) ile
kimyasal modifikasyon uygulanmis siinger (MSS-PK) numunelerinin 30x, 100x ve
250x biylitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde, 6giitiilmiis ham piring
kabugunun odundan tamamen farkli, peteksi bir yapiya sahip oldugu ve belirgin bir
lif icerigi sergilemedigi dikkat ¢ekmektedir. Kimyasal islemler sonrasi elde edilen
SS-PK ve MSS-PK numunelerinde ise bireysel seliiloz lifleri acik¢a goriilmekle
birlikte, bu liflerin morfolojisinin odun liflerinden farkli oldugu tespit edilmistir.
Her iki siinger yapisinda da, kestane kabugu siingerlerinde oldugu gibi, lifsi
olmayan partikiiller ve tam bireysellesememis lif demetleri gozlemlenmistir. Ancak
kestane kabugundan farkli olarak, pirin¢ kabugu siingerlerindeki bu yapilarin
birbirleriyle etkilesimlerinin daha zayif oldugu ve homojen olmayan lif dagiliminin
genel yapiyr bozdugu goriilmektedir. Bu durum, daha once Oolgiilen diisiik
Schopper-Riegler  serbestlik  derecesi sonucunu mikroyapisal — diizeyde
aciklamaktadir. Tam bir homojenlik saglanamamis olsa da, her iki siinger numunesi
de rastgele lif formasyonuyla olusmus gozenekli bir yapi1 sergilemektedir ve
modifiye edilmis ile edilmemis siingerlerin yiizey 6zellikleri arasinda belirgin bir
fark saptanmamustir. Gézlemlenen bu mikroyapi, bir yandan numunelerin su, yag
ve ¢esitli kimyasallar1 emme testlerindeki performansini, hem de elde edilen kagit

numunelerinin mekanik 6zelliklerinin diistikliigiinti desteklemektedir.
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Mag= 30X EHT = 5,00 kV WD = 6.7mm

Sekil 4.52: SS-OH 30x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Mag= 100X EHT = 500 kV WD = 6.7mm

Sekil 4.53: SS-OH 100x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

Mag= 250X EHT = 500 kV WD = 6.7mm

Sekil 4.54: SS-OH 250x biiylitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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WD=72mm

Sekil 4.55: MSS-OH 30x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

Mag= 100X EHT = 500 kV WD = 68mm

Sekil 4.56: MSS-OH 100x biiyilitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Mag= 250X EHT = 500kV WD = 68mm

Sekil 4.57: MSS-OH 250x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.

Déviilmemis ticari odun hamurundan iretilen modifiye edilmemis (SS-OH) ve
stearoil kloriir ile yiizeyi modifiye edilmis (MSS-OH) seliilozik siinger

numunelerinin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilan morfolojik
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incelemeleri, her iki malzemenin de karakteristik mikroyapisal 6zelliklerini ortaya

koymaktadir.

Goriintiiler incelendiginde, her iki slinger numunesinin de seliiloz liflerinin rastgele
ve homojen bir sekilde bir araya gelmesiyle olusan, oldukca gelismis ve birbirine
bagl gbzeneklere sahip ii¢ boyutlu bir ag yapis1 sergiledigi acik¢a goriilmektedir.
Lifler, odun hamurunun tipik morfolojisine uygun olarak uzun ve bireysel
formlarini korumaktadir. Bu yapi, malzemenin i¢ hacminde yiiksek bir bosluk orani
ve genis bir yiizey alani olusturmaktadir. Gézlemlenen bu yiliksek porozite ve
kapilariteye uygun yapi, daha 6nce yapilan su emme, yag emme ve ¢esitli kimyasal
emme testlerinde elde edilen yiikksek absorpsiyon kapasitesini dogrudan
desteklemektedir. Malzemenin siingerimsi yapisi, sivilart etkin bir sekilde icine

¢cekmesini ve tutmasini saglayan temel mekanizmay1 olusturmaktadir.

Bu calismada kullanilan hamurun 16 °SR gibi diisiik bir Schopper-Riegler
serbestlik derecesine sahip olmasi, liflerin doviilmemis ve fibrilasyona ugramamis
oldugunu gosterir. SEM goriintiileri bu bulguyu teyit etmektedir; lifler arasi
baglanma (interfibrillar bonding) zayiftir ve lifler serbest bir ag yapisi
olusturmustur. Bu durum, siispansiyonun suyunu kolayca birakmasini saglarken,
ayni zamanda bu liflerden lretilen kagit numunelerinin neden diisiik mekanik
ozellikler sergiledigini de agiklamaktadir. G6zlemlenen gevsek ve agik ag yapisi,
lifler aras1 temas noktalarinin ve dolayisiyla gerilim aktariminin sinirl olmasina yol
acar. Bu mikroyapisal 6zellik, elde edilen 2.72 kN/m kopma direnci, 4.2 km kopma
uzunlugu ve %3.1 uzama yiizdesi gibi miitevazi mekanik degerlerle tam bir uyum

igerisindedir.

Modifiye edilmemis siinger (SS-OH) ile stearoil kloriir ile modifiye edilmis siinger
(MSS-OH)  numunelerinin ~ mikroyapilart  karsilastirildiginda,  kimyasal
modifikasyonun liflerin temel morfolojisi ve siingerin genel ag yapisi iizerinde
belirgin bir degisiklige neden olmadig1 gézlemlenmistir. Her iki numune de benzer
lif dagilim1 ve gozeneklilik sergilemektedir. Bu durum, modifikasyon isleminin,
liflerin yiizey kimyasii (hidrofobik karakter kazandirma) degistirmeye yonelik

oldugunu, ancak makro-yapisal iskeleti bozmadigin1 géstermektedir.

Sonug olarak, SEM analizleri, doviilmemis odun hamurundan basarili bir sekilde

yilksek poroziteye sahip {ic boyutlu siingerler {iretildigini dogrulamistir.
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Gozlemlenen mikroyapi, bir yandan malzemenin yiiksek s1vi emme performansinin
temelini agiklarken, diger yandan diisiik SR degeri ve sinirli mekanik dayanim gibi

fiziksel Ozellikleri icin de tutarli bir mikroskobik kanit sunmaktadir.

EHT = 500 kV WD = 9.5mm Detector = SE2

Mag= 100X KV WD = 9.4 mm

Sekil 4.59: SS-TT 100x biiyiitme altinda alinmis SEM goriintiisii.
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Mag= 250X EHT = kY WD=91mm

EHT = 500 kV WD = 6.0mm

Mag= 100X EHT = 500 kV

Sekil 4.62: MSS-TT 100x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.
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Sekil 4.63: MSS-TT 250x biiyiitme altinda alinmig SEM goriintiisii.

Temizlik kagidi iiretim atig1 olan TT siingerlere ait farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri, numunenin genel mimarisini, i¢ boyutlu ag yapisint ve bu yapiy1
olusturan lifsel bilesenlerin morfolojik ozelliklerini detayli bir sekilde
gostermektedir. Bu mikroyapisal incelemeler, hamurun fiziksel o6zellikleri ile

gozlemlenen morfoloji arasindaki iliskiyi aydinlatmaktadir.

Diisiik biiylitmeli goriintiilerde, malzemenin rastgele yonlenmis liflerden olusan,
belirgin ve birbirine bagli bosluklara sahip iic boyutlu bir ag yapisi sergiledigi
goriilmektedir. Bu makro-gozenekli yapi, malzemenin yiiksek sivi emme
performansinin temelini olusturmaktadir. Daha yiiksek biiyiitmelerde yapilan
incelemeler, bu ag1 olusturan liflerin iiretim siirecinde maruz kaldiklar1 yogun
islemler nedeniyle oOnemli oOl¢iide kisaldigimi  ve deforme oldugunu
dogrulamaktadir. Bu durum, hamurun 14 °SR gibi oldukga diisiik Schopper-Riegler
serbestlik derecesine sahip olmasinin temel mikroyapisal nedenidir; kisa ve yiizeyi

piiriizsiizlesmis lifler suyu etkin bir sekilde tutamaz ve drenaj1 hizlandirir.

Ayrica, SEM analizleri lif yilizeylerinde "sacaklanma" olarak bilinen fibrilasyonun
olduk¢a az oldugunu agik¢a gostermektedir. Bu durum, lifler arasi potansiyel
baglanma noktalarim1 ve dolayisiyla etkilesimi sinirlar. Bu zayif lifler arasi
baglanma (interfibrillar bonding), bu hamurdan tiretilen kagitlarin sergiledigi diisiik
mekanik performansi (2.29 kN/m kopma direnci, 3.5 km kopma uzunlugu ve %3.5
uzama) dogrudan agiklamaktadir. Goriintiilerde, lifsel yap1 arasinda az miktarda, lif
dis1 kirletici maddelerin varlig1 da tespit edilmistir ki bu, materyalin bir endiistriyel

atik olmasiyla uyumludur.
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Sonug olarak, SEM analizleri, incelenen farkli selillozik hamur kaynaklarindan
basarili bir sekilde yiiksek poroziteye sahip iic boyutlu siingerler iiretildigini
dogrulamistir. Gozlemlenen mikroyapi, bir yandan malzemelerin yiiksek sivi emme
performansinin temelini agiklarken, diger yandan SR degerleri mekanik dayanim

gibi fiziksel 6zellikleri i¢in de tutarli bir mikroskobik kanit sunmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmanin ilk asamasinda, yag emici siinger {iretimi i¢in potansiyel hammadde
olarak belirlenen bes farkli lignoseliilozik materyalin (piring kabugu, kestane
kabugu, temizlik kagidi tozu, tekstil baca tozu ve odun hamuru) temel kimyasal

ozellikleri basarili bir sekilde karakterize edilmistir.

Odun hamurunun beklendigi gibi en saf seliilozik yapiy1 sundugu (en diisiik kiil ve
%1 NaOH ¢oziintirliigii) teyit edilmistir. Bu durum, odun hamurunu diger atik bazli
hammaddelerin performansin1  karsilastirmak igin ideal bir temel olarak
konumlandirmaktadir. Tarimsal atiklar olan piring kabugu ve kestane kabugu,
yiiksek %1 NaOH c¢oziiniirliik degerleri ile yapilarinda bol miktarda hemiseliiloz
barindirdiklarin1 gostermistir. Benzer sekilde, temizlik kagidi tozunun igerdigi
yiiksek orandaki inorganik dolgu maddeleri(yada kirlilikler), bu kaynaktan elde
edilecek siingerlerin de seliiloz-kalsiyum karbonat gibi bazli bir kompozit yapiya
sahip olabilecegini isaret etmektedir. Tekstil baca tozu ve kestane kabugu ise daha
diistik kiil igerikleriyle odun hamuruna daha yakin bir profil ¢izmekle birlikte, yine
de islenmemis veya ikincil kaynak olmalarindan kaynaklanan yapisal farkliliklar

barindirmaktadir.

Calisma ayrica piring kabugu ve kestane kabugu gibi tarimsal atiklardan
kullanilabilir seliiloz lifler elde edilebilecegini gdstermis ve uygulanan asamali

delignifikasyon prosesinin yetkinligini kanitlamistir.

Farkli seliilozik kaynaklardan iiretilen stingerlerin (SS) stearoil kloriir ile kimyasal
modifikasyonu sonrasi elde edilen modifiye seliilloz siingerlerin (MSS)
performanslart degerlendirilmistir. Degerlendirmenin temel amaci, modifikasyon
isleminin selillozun dogal hidrofilik yapisin1 ne 6lgiide hidrofobik (su iten) bir
karaktere doniistiirdiiglinii kantitatif olarak ortaya koymaktir. Yapilan kimyasal
modifikasyonun basarisim1 6lgmek amaciyla, siingerlerin suya karsi direncini
gosteren T95 testi uygulanmistir. Bu testte, siingerin maksimum su kapasitesinin
%95'ine ulagmasi i¢in gecen siire Ol¢iiliir. Daha uzun bir T95 siiresi, daha basarili

bir hidrofobik yiizey ve suya kars1 daha yiiksek bir diren¢ anlamina gelir. Bulgular,
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modifikasyonun bagarisinin hammadde ile dogrudan iligkili oldugunu net bir
sekilde gostermektedir. En basarili sonuglar, en saf seliiloz kaynaklarindan elde
edilmistir. Tekstil baca tozundan iiretilen siinger (MSS-TT), 1845 snlik T95 siiresi
ile en iyi performansi sergilemistir. Bunu, 1680 snlik siire ile odun hamurundan
tiretilen stinger (MSS-OH) takip etmistir. Beklendigi gibi, daha az saf olan
islenmemis biyokiitleler daha diisiik performans gdstermistir. Kestane kabugu
stingeri (MSS-KK) 465 sn ve piring kabugu siingeri (MSS-PK) 310 snlik T95
siireleri ile en zayif sonuglar1 vermistir. Bu durumun temel nedeni, bu
hammaddelerdeki lif yapist safsizliklarinin, modifikasyon reaksiyonunu

engelleyerek daha az hidrofobik bir ylizey olusumuna yol agmasidir.

Modifikasyonun en carpici etkisi, siingerlerin su emme kapasitelerindeki dramatik
diisiis ile gozlemlenmistir. Modifikasyon 6ncesinde, tiim siingerler beklendigi gibi
olagantistii bir su emme kapasitesi gostermistir. Seliillozun dogal hidrofilik yapisi
ve yiikksek gozeneklilik sayesinde, bu siingerler kendi kuru agirliklarinin yaklasik
12 ila 15 kat1 arasinda su emmigtir. Stearoil kloriir ile yapilan basarili yilizey
modifikasyonu ise bu durumu tamamen tersine ¢evirmistir. Yiizeydeki hidrofilik -
OH gruplarinin yerini hidrofobik zincirlerin almasiyla, siingerlerin su emme
kapasiteleri radikal bir sekilde azalmistir. Ornegin, tekstil tozu siingerinin (SS-TT)
su emme kapasitesi %1450'den %26'ya; odun hamuru siingerinin (SS-OH) ise
%1380'den %3 1'e diigmiistiir. Bu sonug, modifikasyonun siingere suyu itme 6zelligi

kazandirmada basarili oldugunun gostergesi kabul edilebilir.

FTIR spektrumunda yaklagik 1730 cm "de gozlemlenen yeni ve keskin karbonil
(C=0) piki, modifikasyon isleminin kimyasal olarak basarili oldugunu ve seliiloz
yapisina yeni bir fonksiyonel grup eklendigini gostermektedir. Ayrica,
stingerlestirme  isleminin selillozun temel kimyasal yapisini  bozmadig
dogrulanmistir. Calisma kapsaminda yapilan test sonuglart XRD, TGA ve SEM ile
desteklenerek literatiir bulgulari ile uyumlu oldugu gosterilmistir.

Mevcut ¢calismanin bulgularini ileriye tasimak amaciyla, gelecekteki arastirmalarin
iki ana eksende yogunlasmasi oOnerilmektedir. Ilk olarak, modifikasyonun
kaliciligint ve malzemenin c¢evresel stabilitesini belirlemek iizere kapsaml
dayaniklilik testleri yiiriitiilmelidir. Bu testler, malzemenin tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiilerine, genis bir pH araligindaki (asidik ve bazik)

sulu c¢ozeltilere ve hizlandirilmig yaglandirma i¢in UV 1sinimina maruz
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birakilmasini igerebilir. Her bir test periyodunun ardindan gergeklestirilecek FTIR
analizleri, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin kimyasal biitiinliigiinii ve olasi
bozunma mekanizmalarimi aydinlatacaktir. Ikinci olarak, sentez siirecinin
verimliligini ve ekonomik uygulanabilirligini artirmak amaciyla proses
optimizasyonu ¢alismalar1 yapilabilir. Modifikasyon reaksiyonunun sicaklik, siire
ve kimyasal konsantrasyon gibi kritik parametreleri sistematik bir yaklagimla
incelenerek, minimum enerji ve reaktif tiketimi ile maksimum su iticilik
verimliligine ulasilan ideal kosullar tanimlanmalidir. Ayrica  siingerlerin
endistriyel olgiide kullanila bilmesi yalnizca iiretim maliyetine degil, aym
zamanda kullanim 6mriinii tamamlayan kirli siingerlerin bertaraf yontemleri ve bu
yontemlerin ¢evresel etkilerine de baghidir. Bu nedenle ileride yapilacak

calismalarda bertaraf yontemlerinin de ele alinmasi 6nerilmektedir.
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