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ONSsOzZ
Kendir (Cannabis sativa L.) soymuk lifleri oldukga kaliteli liflere sahip ancak kagit
endiistrisi i¢in igleme agisinda 6nemli sorunlari olan bir hammadde kaynagidir. Bu
¢aligmada; kendir soymuk liflerinden kagit hamuru elde etmek icin asidik ve alkali
ortamlarda gergeklestirilen G¢ farkh yontem kullanlmigtir. Caligmada kullanilan
hammadde ile iiretilen kagit hamurlarimin kimyasal ve kristal yap1 6zellikleri belirlenmistir.

Ortaya konan bu 6zellikler sayesinde de kendir soymuk liflerinin kagit endiistrisinde neden

oldugu sorunlarin sebepleri aragtirilmagtir.
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OZET

Kendir (Cannabis sativa L) soymuk lifleri ana hiicre geperi kimyasal
bileenlerinin oranlan agisindan degerlendirildiginde kagit endistrisi igin oldukga uygun
bir hammadde kaynagidir. Ancak pigirme siiresinin ve dévme igleminin uzun olmasi
nedeniyle bazi sakincalara sahiptir. Bu galisma siiresince ; sozii edilen sakincalarin
nedenini ortaya koymak igin asetik asit / su, etanol / su ve alkali siilfit pigirmesi olmak
tizere Ui¢ farkli yontemle kagit hamuru elde edilerek; bu kagit hamurlannin kimyasal ve
kristal yapilarina ait ozellikler incelenmek suretiyle yukarda sozii edilen sorunlarn
sebepleri ortaya konmaya ¢aligilmigtir.

Kagit hamurlanimn kimyasal analiz sonuglarina gore her ii¢ yontem sonucunda elde
edilen kagit hamurlarimin yapisinda karbonhidrat oranlarmm %82.30-96.53 arasinda
degistigi belirlenmigtir. Kagit hamurlarinin alfa seliiloz oranlar ise %60.19-89.27 arasinda
degigmekte olup; pisirmeden sonra elde edilen bu degerin kagit endiistrisinde yaygin
olarak kullanilan bir gok hammaddeye gore yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica uygulanan
¢ozinirlitk deneyleri incelendiginde; pigirme reaksiyonunun ortamina bagli olarak kagit
hamuru biinyesinde birtakim safsizliklarin kaldig: belirlenmigtir. Hammadde biinyesinde
%6.59 olarak belirlenen lignin orami alkali siilfit pigirmesi ile birlikte %2.48°¢ kadar
diigiiriilebilmigtir.

Kendir soymuk liflerinin hammadde halinde iken kristal yapi ozellikleri
incelendiginde; kristallik derecesinin %39.6 ve diizensizlik parametresinin ise 0.3 oldugu
tespit edilmigtir. Uygulanan pigirme iglemleri ile elde edilen kagit hamurlarinin yapisinda
kristallik derecesinin %39.5-54.6 arasinda, diizensizlik parametresinin ise 0.2-1.7 arasinda
degistigi belirlenmistir. Genel olarak; diizensizlik parametresinin gok diisiik oranlarda
olmasi nedeniyle hammadde ve kagit hamurlarimn yapisinda kristalen seluloz oranimn
yitksek oldugu, buna bagh olarak da kimyasal ve mekaniksel iglemlere karsi dayanikls
oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Anahtar Kelimeler: Seliiloz, Kristal yaps, Kristallik derecesi, HPLC, X-1g1n1, Monoklinik



SUMMARY

Chemical And Crystalline Structure Properties Of Hemp ( Cannabis Sativa L.) Bast
Fibres Pulp Obtained With Alkaline And Acidic Processes

Hemp (Cannabis sativa L.) bast fibres are an appriopriate raw material for pulping,
evaluated ratio of chemical component. But cooking and beating time of hemp bast fibres
pulp is very long, so it has some disavantages. In this study; acedic acid / water, ethanol /
water and alkaline sulphite pulping processes were done by using hemp bast fibres, and
then chemical and crystalline structure properties were investigated in pulp obtained with
three different methods. Meanwhile, the reasons of disavantages of hemp bast fibres were

examined.

According to chemical analyses of these pulp, it was determined that carbohydrate
content were changed between 82.30%-96.53%. Alpha-cellulose contents of these pulp
were found between 60.19%-89.27%. Alpha-cellulose content pulp obtained hemp bast
fibres were found higher than other raw material used in pulping. When the results of
solving experiments of pulps were examined, it was found that unpureness in pulp were
remained bounds to reaction media in pulping. Lignin content was determined as 6.59% in
hemp bast fibres, but this ratio was decreased to 2.58% with alkaline sulphite pulping

process.

While investigating the crystalline structure properties of hemp bast fibres, the
crystallinity and disorder parameter were determined as 36.6% and 0.3 , respectively. By
using alkaline and acidic pulping processes, the crystallinity and disorder parameter were
changed between 39.5%-54.6% and 0.2-1.7 , respectively. It was found that disorder
parameter at the least degree, so hemp bast fibres pulp obtained with three different
processes had higher crystalline cellulose proportion. For these reasons, it is possible that

hemp bast fibres is resistant to cooking chemicals and mechanical effects. >
.\gﬁ‘&&“
o\
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Keywords: Cellulose, Crystalline Structure, Crystallinity, HPLC, X-ray, Mo
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1. GENEL BILGILER
1.1.GIiRIS

Seliiloz canli organizmalar tarafindan iretilebilen en 6énemli biyopolimer olup, bitkisel
hiicrelerin temelini olugturmaktadw. Bitkisel hiicrelerin oransal olarak  biyik bir
gogunlugunu  seliiloz meydana getirmektedir. Biyosferde yagayan organizmalara bagl
olarak 27 10" ton karbon bulunmaktadir. Bunun %997u bitkisel hiicre bunyesinde yer
alirkken , bu oramn yaklagtk %40’min da seliloz biinyesine katildigi kabul
edilmektedir [1,2].

Seliiloz, bitkilerde bulunan diger polisakkaritlerden gok uzun molekiil zincirine sahip
olmasi, sadece tekrarlanan heksoz kalintisi igermesi ve bazi deniz yosunlarinda seliloz
yerine bulunan (1-4) baglanmasina sahip mannan ile (1-3) baglanmasina sahip ksiloz harig
dogal olarak kristal formda olmas: bakimindan farklilik gosterir. Seliilozun kristal yap:
dzelligini ik kez 1858 yilinda Carl Von Mogeli kesfetmistir. Bu kesif polarize 151k
mikroskobunun bu alanda kullanilmasiyla elde edilmis olup, ayni donemde Hoffmeister bu
kesfe kars1t ¢ikmigtir. Bu nedenle x-191m1 kirnmmlanndan faydalamlarak seliilozun kristal

yapismin dogrulanmast i¢in 80 yil kadar beklemek zorunda kalinmagtir [3].

Son yillarda seliillozun morfolojik yapisi tizerine bir ¢gok ¢aligma yapilmasina ragmen
halen bazi ozellikleri tam olarak agiga kavusturulamamustir. Seliloz birbirine 1-4-f
glikozidik baglar ile baglanmig anhidroglukoz birimlerinden olugan lineer bir polimerdir.
Selilloz zincirinin yap1 tagi olan glukoz birimleri birbirlerine gore 180%lik doniis yaparak
helisel goriiniim almaktadir. Seliilloz bitkisel hiicre geperinin ana bilesenidir. Seliiloz hiicre
geperinde mikrofibril olarak adlandirilan uzuntuBu belirsiz zayif iplicikler halinde bulunur.
Seliiloz mikrofibrilleri biinyesinde kristalen kisimlarin varlig: kesin olarak dar agili x-15m1
(WAXD) ve elektron difraksiyonu galigmalariyla ortaya konmustur. Farklt biyolojik
orijine sahip selillozun kristallik yapilari tizerine WAXD metodu kullanilarak yapilan
gahgmalar sonucunda kristallik dereceleri bakteriyel selilozda %40’dan, pamuk
selilozunda %60’°a ve Valonia selilozunda %70’e kadar deBigen genig bir araklikta
bulunmugtur [4].



Seliilozun ince yapis1 iki kissmdan olusan kristalen ve amorf yapili bir sistem olarak
degerlendirilmektedir. Buna gore selilloz mikrofibrilleri kristalen ve amorf yapilarin
biraraya gelmesinden olugmaktadir. Rejenere selillozlar igin baz1 6zel durumlarda zayif ve
uzun dizlemli yansimalar tespit edilmesine kargin gogu sentetik yar: kristalen polimerler
ve dogal rejenere selitlozlar boylamsal kiigiik agili x-151n1 (SAXD) ya da notron yansimast
gostermemektedir. Bu durum amorf ve kristal bolgeler arasinda elektron yogunlugunun
farkh olmast ve kigiik agii yansima gostermeyecek kadar gok zayif olmastyla
agiklanmaktadir. Bu farklilik aym seliiloz zinciri igerisinde kimyasal reaksiyonlara karsi
yatkinhgini da (aksesibilite) etkilemektedir [4].

Seliloz geligmig agaglardan en ilkel canli gruplarina (bakteri ve deniz algleri gibi)
kadar bir gok canli biinyesinde bulunmaktadir. Bitkisel hiicre biinyesinde bulunma oranlari
orijine bagh olarak degismektedir. Seliilozun izale edilmesinde buyiik dlgiide bitkisel hiicre
biinyesinde birlikte bulundugu diger bilegenlerden etkilenmektedir. Ornegin pamuk ve
ramie blinyesinde bulunan yaglar, vakslar, protein ve pektinler organik g¢oziiciiler ve
seyreltik alkalilerle kolayca uzaklastirilabilmektedir. Odunda ise selilloz hemiseliiloz ve
lignin ile birlikte bulunmakta olup, bunlarin ayrilmas: igin hassas kimyasal iglemler
gerekmektedir [1]. Farkli otsu ve odunsu bitkilerin yapisinda yer alan kimyasal bilegenlerin

miktarlann Tablo 1’de verilmigtir.

Tablo 1. Odunsu ve odunsu olmayan bitkisel liflerin kimyasal bilegimleri

Lif Kaynagt Kimyasal Bilegenler Kaynak
Seliloz | Lignin | Pentozan | Ki#l |  Silis |

Bitki saplar:

Bugday 47.92 17.04 - 491 3.64 5

Cavdar 54.5 18.07 29.4 3.2 - 6

Pamuk 50.79 21-25 - 14 - 7

Aycicesi 46-47 37.5 18.9 7-10 - 7

Karmig

Gol kamigt 54.34 18.70 - 2.03 1.66 8

Bambu 50.1 24.3 - 1-3.5 1.03 9

Soymuk lifleri '

Kenaf 44-57 15-19 22-23 2-5 - 10

[Kendir 7653 6.55 ) 3.03 - 1

Ramie 87-91 5-8 -

Odunsu 0z kisim

Kenaf 37-49 1521 18-24 2-4 - 10

Jiit 4148 21-24 18-22 0.8 - 10

Odun

{Ene Yaprakli 40-45 26-34 7-14 <1 - 10

[Yaprakh 38-49 23-30 19-26 <1 - 10




Gegmigte ve glinimiizde seliiloz tizerine yapilan galigmalan ii¢ ana grup altinda
toplamak miimkiindir. Bunlardan birincisi selilozun analitik yapisi ve reaksiyonlar
tizerinedir. Analitik yapist igerisinde selillozun morfolojik, molekiiler ve supramolekiiler
yapist yer almaktadir. Ikinci grup ise seliilozdan yeni triinlerin elde edilmesi ve bu
tiriinlerin faydali bir bigimde kullannmim kapsamaktadir. Ugiincii grupta ise seliilozun
elde edilmesinde kullanilan yontemlerin gelistirilmesi ve bunlann ¢evreye olan olumsuz

etkilerini azaltmak igin yapilan caligmalara vurgu yapiimaktadir [12].
1.2. Seliiloz

Kagit yapiminda temel hammadde olarak kullamlan seliiloz bir ¢ok bitkide lif
seklindeki hiicrelerin iskeletini olusturur. Seliiloz bir karbonhidrat olup, bitki hiicrelerinin
bir gogunun geper dokularinin ana kismunt tegkil eder. Seliiloz basit lifler, traheidler veya
odun lifi halinde ve ozellikle pamukta olmak iizere bazi bitkilerde tohum lifi olarak
bulunur. Tohum tiyii lifinde bulunan selilloz oldukga saf haldedir. Odundaki seliloz
onemli miktarlarda lignin, hemiseliiloz ve az miktarda diger maddelerle birlikte bulunur.

Seliilozun ana kaynagt odun olup; bunun yam sira pamuk, saman ve diger odunsu
olmayan bitkilerden de elde edilebilir. Kagit yapimunda kullanilan bazi hammaddelerin
yaklagik olarak ihtiva ettikleri seliiloz oranlar1 6nceki kisimda Tablo 1°de verilmigtir .

Mubhtelif kaynaklardan elde edilen seliiloz, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde oldugu
gibi hiicre yapisinin tipi itibariyle de farkliliklar gosterebilir. Selillozun kagit yapiminda bir
hammadde olarak kullamlabilmesine imkan veren lifsel yapist ve hiicre yapisindaki

farkliliklar nedeniyle kagit endiistrisi agisindan biyiik dnem tagimaktadir [13].
1.2.1. Seliilozun Kimyasal Yapisi

Seliloz molekiiler zincir formunda anhidroglukopiranoz  birimlerinden
olugmaktadir. Bu yiizden lineer bir polimer olarak tanimlanmaktadir. Her bir glukoz birimi
birbirine P-1-4 bag ve iki glukoz birimi arasindan bir su molekiliiniin ¢ikmast ile
baglanmektadir. Seliiloz zinciri boyunca tekrarlanan iki glukoz birimine sellobioz Uinitesi

ad1 verilmekte olup, bu birimin uzunlugu 1.03 nm’dir. Seliiloz zincirinin yap: tag1 olan



glukoz birimleri birbirlerine gore 180 “lik bir doniig yapmaktadir. Seliilozun bu iiniform

yapisi 1920-1930 yillari arasinda metilasyon basta olmak iizere tekrarlanan diger deneyler
ile ortaya konmustur.

Selilloz zincirinin her iki. ucunda bulunan kimyasal gruplar farkli o6zellikler
gostermektedir. Bunlardan C1-OH aldehit hidrat grubu olup indirgen ozelliktedir. C4-OH

ise alkolik hidroksil grup dzelliginde olup indirgen olmayan bir yapidadir [1].

Seliiloz zincirinin Gig farkl bigimde gosterilmesi Sekil 1°de verilmistir [2].

d)

Sekil 1. Seliiloz formiiliiniin degisik bigimlerde gosterimi

Seliiloz zinciri bir diizlem boyunca uzanmaktadir. Bu diizenlenmenin {i¢ nedeni
bulunmaktadir. Birincisi, p-1-4 glikozidik baglanmadir. C1°deki hidroksil grubu sadece B
pozisyonunda molekiil zincirinin bir diizlem boyunca uzanmasina neden olurken, aym

hidroksil gruplarmin o pozisyonunda bulunmasi da seliiloz zincirinin helisel bir gekil



almasma neden olmaktadir. Bu durum, aym zamanda nigasta binyesinde amiloz
birimlerinde goriilmektedir. Fakat nigastadaki glukozlar a-D-Glukozdur. Bunun sonucu
olarak nigastadaki seliiloz molekilleri donen burgumsu yapidadir ve nisasta suda kolloidal
halde ¢oziiniir. Seliloz ise suda gdziinmeyen lineer yapidadir. ikinci neden ise seliilozun
biinyesindeki piranoz halkasimn sandalye konformasyonu bigiminde bulunmasidir.
Sandalye konformasyonunda iki ihtimal vardir. Bunlar koltuk ve kiivet formudur. Koltuk
konformasyon gekli oldukga stabil bir yaptya sahiptir. Ugiincii neden ise birbirine gore
paralel halde bulunan seliiloz zincirleri igerisinde alt ve st halkalardaki hidroksil

gruplarinin baglanma bigimleridir [1].

Seliiloz molekiitii igerisinde genelde molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen
baglar1 bulunmaktadir. Giiniimiizde Liang ve Marchessault tarafindan onerilen model
kabul edilmistir. Bu modele gére glukoz halkasinin ii¢ nolu karbonuna bagh hidroksil
grubu komgu glukoz halkasinin  halka oksijenine ve alti nolu karbona bagli hidroksil
grubu da komgu selitloz molekiiliniin képrii oksijenine baglanmigtir. Bunlardan birincisi
molekiil i¢i digeriyse molektiller arasi hidrojen bagidir [14]. Bu baglanma bigimleri Sek;ﬂ
2’de goriilmektedir {1].
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Sekil 2. Tki komsu seliiloz molekiilii arasindaki hidrojen baglart

Cross ve Bevan’in Onerisi olarak bilinen polisakkaritlerin a-, B-, y- seliloz
seklinde simflandirdmas: alkalide ¢ozintrlige dayanmaktadir. Cross ve Bevan tarafindan

selilozun 20 °C’de %17.5’luk sodyum hidroksit gbzeltisinde ¢ozinmeyen kisim alfa



seliiloz olarak adlandirimugtir. Coziinen kismun nétrallestirilmesi sirasinda ¢okelen kisim
beta seliiloz, gokelmeyen kisum ise gamma seliiloz adim alir. Fakat, bu ayrim tamamen
ampiriktir. Son yillardaki goriigler odunda sadece alfa ve gamma seliiloz bulundugunu,

beta seliilozun ise pisirme ve agartma iglemleri sonucu olugtugu savunulmaktadir [14].

Seliiloz molekiiliiniin biinyesinde bulunan fonksiyonel gruplar onun kimyasal ve
fiziksel ozellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Saf seliilozda bulunan birincil
fonksiyonel gruplar C2, C3 ve C6 atomlarma bagh olarak bulunan hidroksil gruplandir.
Bir polialkol olan seliloz oksidasyona ugradiinda olusan reaksiyonlar sonucunda
aldehit, keto ve karboksil gruplan olugmaktadir. Piranoz halkasi bozundugu zaman aldehit
gruplan  selilloz zincirinin C6 atomunda, C2 ya da C3 atomuna bagh olarak meydana
gelebilir. Piranoz halkasmm agilmasindan sonra C2 ve C3 atomlarinda keto gruplan
olugabilir. Ayrica, karboksil gruplart indirgen ug grubun C1 atomunda ya da C6 atomunda
olabilecegi gibi C2 ve C3 atomlarinda da meydana gelebilmektedir. Seliloz zinciri

tizerinde olugabilecek muhtemel fonksiyonel gruplar $ekil 3°de gosterilmistir [15].

Sekil 3. Selitlozun’ fonksiyonel gruplart



1.2.1.1. Seliilozun Zincir Uzunlugu ve Molekiil Agirhg:

Seltilozun bitkide bulundugu haldeki sekli ile zincir uzunlugu ve molekiil
afirhifmun tespiti icin bir hayli ¢aba sarf edilmisti. Bu konudaki bilgilerin selilozun
sanayi olgiisinde elde edilmesi (izole edilmesi) esnasinda meydana gelen pargalanma
miktarini tespit etmek yoniinden biiyiik oneme sahiptir; fakat, giiniimiize kadar daha ziyade
bitkiden selillozun ayrilmas: igin kullanilan biitiin analitik yontemlerde meydana gelen
pargalanma miktaninin kesinlikle tespit edilememesi sebebiyle tamamen giivenilebilir
bilgiler elde bulunmamaktadir. Ticari seliilozun biinyesindeki zincir uzunlugu ve molekiil
agirligi hakkindaki bilgilerin seliloz liflerinin fiziksel ozellikleri ile ortalama zincir
vzunlugu arasindaki iligki nedeniyle pratik bir degeri vardir. Genellikle selillozun zincir
uzunlugu ne kadar fazla olursa lif o kadar kuvvetli, 1simin, kimyasal maddelerin ve
biyolojik etkenlerin pargalayici etkilerine karsi o kadar dayanikli olur. Cok dayamkli suni
ipek (rayon ) iiretimi ve banknot kagidi gibi kullanim siiresi uzun kagitlar igin molekiil
agirhig yiksek olan seliilozlar tercih edilir.

Odun selillozunun analizinde kargilagilan zorlugun bir kismi odun selillozunun gok
molekiillis olmasindan, yani ¢ok degigen zincir uzunluklarinda molekiiller bulunmasindan
ileri gelmektedir. Seliiloza bu 6zelliginden dolay: polidispers bir bilesik olarak bakilir ve
verilen polimerizasyon derecesi ortalama bir degeri gosterir. Selillozun gok molekullii
olmast zincir uzunlugu olgiilerinin sonuglarin ortalama esasina gore bildirilmesini
gerektirmektedir. Izole edilmiy ticari seliilozun iginde mevcut kisa zincirli maddenin bir
kismu orijinal bitkide aym gekilde mevcut olmayabilir; ancak, ticari selillozdaki kisa
zincirli maddenin dikkate deger bir kismi muhtemelen selilloz Uretimi ve beyazlatma

prosesi esnasindaki pargalanmadan ileri gelmektedir [13].

Cok molekiilli yapis: nedeniyle seliilozun zincir uzunlugu dagilimint goz oniine
almaksizin yalmzca ortalama polimerizasyon derecesi ile degerlendirmek uygun degildir.
iki ticari seliloz hemen hemen aym polimerizasyon derecesine sahip, ancak zincir
uzunlugu yoniinden biyik degigkenlik gosterebilir, bunun sonucu olarak da fiziksel
dzellikleri bakimindan da farkliliklar ortaya ¢ikabilir.



Ortalama polimerizasyon derecesi yapilmasi oldukga kolay bir 6lgiim olup, seliiloz
kalitesinin bir gostergesi olarak sik sik kullamlir. Seliilozun ortalama zincir uzunlugunu
saptamak i¢in kullamlan metotlar x-1g1m kirilmasi, viskozite Slgiimleri, ultra santrifiij
‘metotlar;, ozmotik basing olgiimleri ve ug¢ grubu saptamalandir. Bu metotlar basit
polimerler igin yakin sonuglar vermekte ise de seliiloz igin elde edilen sonuglarda onemli
farkliliklar meydana gelmektedir. Farkliliklarn bir kismi bu testler arasindaki dogal
degiiskenlikler nedeniyle olugmaktadir. Genellikle, viskozimetrik, ve ultra santrifiij
metotlar, x-11 analizleri ile ug gruplarmn tayinlerinden elde edilen sonuglardan daha
yiiksek degerler vermektedir. Viskozite metodu daha basit olmast nedeniyle gok yaygin
olarak kullamlmaktadir [13].

Seliiloz zincirindeki (C5H1005)n4 anhidroglukoz birimi sayisinin ortalama degerine
seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) denir. Bagka bir deyigle selilloz zincirinin toplam
molekiil agirhiinn bir glukoz halkasimn molekill afirliina oram seliilozunun
polimerizasyon derecesini vermektedir. Bu aginmanug pamuk seliilozu icin gok yiiksek
olup 3.000-5.000 arasinda degisir, bazt hallerde 10.0000’¢ kadar ulagabilir. Odun
selilozunda 2.500 veya daha fazla olup kimyasal iglemler sonucunda azalir. Agartilmig
kagit hamurunda ise bu deger 600-1.500 arasinda degigir. DP’nin 800’in altina diigmesi
kagit yapimu igin zararhidir. DP agartiions pamuk lintersinde 1.000-5.000, aZartilmug siilfit
hamurunda 1.255, agartilmug silfat hamurunda 965-975, rayon liflerinde ise 305 olarak
tespit edilmigtir. Molekil agrhg incelenen Smegin orijinine bagh olarak 50.000-2.5
milyon arasinda degigir. Dogal seliloz zincirinin DP’si 20.000’e kadar ulagmakta ve
boylece dogal seliillozunun molekul agirhig1 1.500.000’ agmaktadir.

Bir anhidroglukoz tnitesinin kitlesi 162 olduguna gore pamuk selillozunun
molekil agirlig1 570.000 civarindadir. Kagit hamurlarinda ise bu deger 90.000-250.000
arasinda degismektedir [16].

1.2.1.2. Seliilozun Zincir Konformasyon Sekilleri
Seliilozun kimyasal yapisinin iyi bilinmesine ragmen ince yapist (supramolekiiler)

hala ilging bir konu olmaya devam etmektedir. Yapisal incelemeler piranoz halka

diizenlemesinin seliiloz zinciri igin uygun bir yap: oldugunu ortaya koymustur.



Meyer-Misch tarafindan kabul edilen B-D anhidroglukoz unitelerinin dogrusal
konformasyonu hala tartigma konusudur. Meyer-Misch modelinde C1 ve C4 atomlar
arasindaki mesafe ile bir halkanin C2 atomuna bagli oksijen atomu ile komsu halkamn C6
hidrojen atomu arasmndaki mesafe Van der Waals limitlerinden daha kisadir. Sekil 4’de
goriilecegi gibi 03-05’ atomlar: arasindaki mesafe bu atomlar arasinda hidrojen baglari ile
birliktelik olusturabilecegi normal mesafeden daha uzundur. Stereokimyasal olarak da
gorildigii lizere Meyer-Misch modeli oksijen kopriisii ﬁzeﬁnde C6-02' fazla sikigmig

durumda ve 03-05’ arasindaki mesafe olmasi gérekenden cok fazladir [17].

Sekil 4. Meyer-Misch seliiloz zincir konformasyonu

Meyer-Misch modelinde eksik olarak gorilen kisimlar goz Oniine alinarak
caligmalarim yiiriiten bilim adamlar Sekil 5°de goriilen “Kavisli Zincir Modelini” teklif
etmiglerdir. Glukopiranoz halkalarmin ana diizlemine dik etki eden Van der Waals
kuvvetinin yardimi1 ile bir araya gelen gruplann diz seritimsi formdaki seliiloz
molekullerinin kavisli zincir modelini olugturdugu 6ne siiriilmiigtir. Hermans tarafindan
ortaya atilan bu model primer alkolun O6 atomunun kesin pozisyonu tespit edilmesine
ragmen hem seliiloz I hem de selilloz II molekiilleri igin kabul edilebilir bir model olarak
diger bilim adamlar tarafindan desteklenmigtir. Ancak, yine de bazi bilim adamlar1 seliiloz

I ve seliloz II molekiillerinde sellobioz iinitelerinin ayni konformasyon big¢iminde

oldugunu 6ne siirmiiglerdir [17].
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Sekil 5. Kavisli zincir konformasyonu

- 1.2.1.3. Seliilozun Lifsel Yapisi

1858 yilinda botanikgi Nageli tarafindan hiicre geperinin mikroskopik olarak
gorillemeyen hiicre eksenine ve birbirine paralel gubuk geklinde kristallerden meydana
geldigi bildirilmigtir. Tipk: harg igerisine dizilmis tugla siralarinda oldugu gibi bu
kristallerin lignin, su ve dier materyallerden olugan harcin iginde dizildigini 6ne siirerek
bunlara misel adim vermistir. Bu hipotezini polarize 151k mikroskobundaki incelemelerine
ve odunun boyuna yonden g¢ok enine yonde galigmasina dayandirmustir. Aradan gegen
uzun zamana ragmen sonradan yapilan x-igimn1 ve elektron mikroskobu caligmalart

Nageli’nin bu hipotezini degisgtirmemistir [18].

Hiicre geperini olugturan birimler kiigiikten biiyiige dogru atom—molekiil-»>seliloz
zinciri—>mikrofibril—>makrofibril>fibril>1if seklinde siralanabilir. Elektron
mikroskobuyla gorillebilen en kiigilk yapisal birim mikrofibrillerdir. Mikrofibrillerin
yapisina iligkin goriigler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bazilarina goére mikrofibriller
silindirik olup, gap1 20-30 my, digerlerine gore yass1 ve gerit seklindedir [7]. Seridin
genigligi 10-30 my, kalinli: 3.5-10 mp ve uzunlugu birkag mikrondur [19]. En kigiik
demet ise elementer fibril olarak adlandirilir. Elementer fibrillerin ¢ap1 3.5 my olup aynt
yonde uzanan 40 seliiloz biriminden olugur ve bu elementer fibriller bir araya gelerek daha

bilyiik demetleri meydana getirirler [13,14].
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Seliiloz molekiillerinin yukarida belirtilen yapisal birimlerindeki diizeni de bir
bolgeden digerine degisiklik gosterir. Ayrica, bu birimlerde diizenli ve diizensiz kisimlar
bulunmaktadir. Diizenli kisimdan diizensiz kisma gegig belirgin olmayip, tedricidir.
Seliiloz molekiillerinin ayn1 yonlii ve birbirine siki kenetlendigi kisimlara kristal kisimlar,
kristalit ya da misel denilmektedir, Kristalen kisimlar arasinda selilloz molekiillerinin
diizensiz olarak biraraya geldigi amorf kisimlar bulunur. Aym seliiloz molekiili bir takim
kristal ve amorf kisimlardan gegerek uzanmaktadir [14].

Kristal bolgenin amorf bolgeye oranlan seliiloz zinciri boyunca degismektedir.
Bazilarina gore seliilozik maddelerin 2/3%i kristalen, 1/3’i ise amorf yapidadir. Bagka bir
goriige gore de amorf bolge orami %5-10 kadardir. Kristal bolgenin amorf bolgeye orant 6z
odunundan diri oduna gidildikge, ilkbahar odunu ve yaz odununda ve hiicre geperlerinde

sekonder ¢eper biinyesinde de degismektedir [7].
1.2.1.4. Seliilozun Zincir Yapis1 Uzerine Goriisler

Seliilozun zincir yapisi bir gok bilim adam tarafindan incelenmistir. Ancak, su ana
kadar selillozun zincir yapist iizerinde gok kapsaml galigmalar yapilmasina ve bir gok fikir
one siriilmesine ragmen gozlemlenen olaylann timii yeterli derecede bilgi

saglayamamugtir. Bu yiizden zincir modelleri hala tartigma konusu olarak durmaktadir.

Farkl difraksiyon metotlari, degradasyon deneyleri ve elektron mikroskobu
kullantlarak yapilan incelemeler sonucunda seliilozun zincir diizenlenmesi hakkinda farkls
goriigler ortaya atilmigtir. Tim modellerin dayandif1 temel noktalar ti¢ ana grup altinda

toplanabilir:

- Seliiloz lifleri uzunlamasina diizenli kisimdan olusur. Zincirin ug¢ kistmlar
diizensiz yapiya sahiptir. Zincirlerin her biri bireysel olarak dugiinilir ve lifin
bittigi yerden diizenli bir 1if daha devam eder (Sagaklannug misel sistemi).

- Seliiloz lifleri bir diizlem boyunca kopmadan hem diizenli hem de diizensiz
kisimlardan olugmaktadir.

- Seliiloz lifleri kath zincirlerden meydana gelmektedir.
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Yukarida sozii edilen tig grup Sekil 6°da goriilmektedir.

Sekil 6. Seliiloz liflerini meydana getiren zincir modelleri (a;-a, sagaklanmig misel
teorisi, b;-b; diizenli ve diizensiz kisimlardan olusan lif modeli, c;-c; kath
zincir modeli)

Sagaklanmis misel teorisinde Sekil 6°da goriildiigii iizere lifler bireysel halde
diizenli bigimde bulunan seliiloz zincirlerinden meydana gelmektedir. Ancak, diger seliiloz
zincirine gegiste diizensiz kisimlar bulunmaktadir [1]. Sagaklanmig misel teorisinde enine
gerilme gibi seliilozun baz: fiziksel ozelliklerini ve kimyasal maddeler etkisiyle meydana
gelen boyuna gigmelerin agiklanmasi miimkiin olmamugtir. Sagaklanmig misel teorisi
rejenere  seliilozlarin  mekaniksel deformasyonu ile ilgili baz1  6zelliklerini

agiklayabilmektedir

Uzun bir zincir modeli igerisinde hem diizenli hem de dizensiz kisimlarin
bulundugunu kabul eden modele gore, seliilozun fiziksel ve kimyasal yapist iizerine
yapilan c¢aligmalar sonucunda sagaklanmig lif yapisimin  kolaylikla dagilabilecegi one
sirtilmiigtiir. Ayrica, selifoz lifleri boyunca bulunacak kisa amorf diizensiz kisimlarin
esneklife neden olacafi ve kimyasal maddeler igin ¢ekici oOzellik tagpiyacag da
belirtilmigtir .

Seliiloz biinyesinde kath zincir yapisimin incelenmesi sentetik polimerlerde bu
yapinin ortaya konmasiyla birlikte baglanugtir. Seliiloz igin kathi zincir modeli ilk defa
1963 yilinda amorf bolgeler olmaksizin ince kristalen mikrofibrillerin serit geklinde
bulunmastyla agiklanmugtir. Daha sonra, bu model dikdortgen kesitli (35X25 A", zig-zag
yapi igeren kath zincir yeridi olarak geligtirilmigtir [17].
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Seliilozun molekiiler incelemeleri sonucunda uzun zincir modelinin termodinamik
olarak kathi zincir modelinden daha stabil oldugu ve seliiloz liflerininin sigmesinin ancak
uzun zincir modeli ile agiklanabilecegi belirtilmigtir [17]. Ancak, selillozun degradasyonu
sirasinda meydana gelen bazi olaylann ancak katht zincir modeli ile agiklanabilmesi
nedeniyle bu yapimin seliiloz lifleri biinyesinde yer yer bulundugu bugiin de tartigma
konusu olmaya devam etmektedir [1].

1.2.1.5. Hiicre Ceperinin Diizeni ve Mikrofibrillerin Dizilisi

Bir bitki hiicresi geligirken artan boyutlarna uyum gosteren ince bir geper
tarafindan ¢evrelenir. Hiicre biiyiimesi durdugu an bir dizi lamelin bulundufu primer
¢eperin tizerinde kalinlagma olur. Bu kalinlagma ile olusan ¢epere sekonder geper denir.

Bu agtdan ince primer ¢eper ve sekonder geper ayn ayn ele alinmalidir [20].

Hiicreleri birbirine baglayan orta lamel baglangigta pektinli maddelerden
olugmaktadir. Bu kistm hiicre gogalmas: sirasinda olusan en eski tabaka olup seliilozunda
katilmastyla sertlesir ve gogunlugu lignin olan bir yapiya doniisiir. Elektron mikroskobu ile
elde edilen bilgilere gore orta lamelin belirli bir striiktiiri yoktur [16].

Orta lamele bitisik olan primer g¢eper, baglangigta pektin ve hemiseliilozdan
oluymakta , bilegimi orta lamele benzemektedir. Primer geperde mikrofibriller gevsek ag
seklinde diizenlenmiglerdir. Primer geperin 1/3%ii seliiloz olup, tiim hiicre yapisina oranla
%2-5 seliiloz igermektedir. Bu tabakada bulunan mikrofibriller ise gevsek ag gseklinde
dizilmistir. Liflendirme sirasinda liflerin birbirinden aynilmast orta lamelden olup, dovme
sirasinda  hidratlanma ile pek sismedifinden  mekanik etkilerle primer geperin
pargalanmast sonucu daha kolay hidratlanan ve sigen sekonder geper ortaya ¢ikmaktadir.

Primer geper ince olup sekonder geper gibi tabakalara ayrilmaz.

Odunun enine kesiti polarize 151tk mikroskobunda incelendiginde distaki S; tabakas
ile igteki S; tabakasi agik renkte, ortadaki S, tabakas: ise koyu renkte goriliir. Bu farkhilik
mikrofibrillerin her sekonder geper tabakasinda farkli dizilmesinden ileri gelmektedir.
Mikrofibriller S; ve S; tabakalarinda hiicre eksenine egik olarak diiz spiral olarak

dizilmiglerdir. S; tabakasinda ise mikrofibriller hiicre eksenine paralele yakin bir gekilde
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dik spiral olarak dizilmislerdir. $ekil 7°de hiicre geperini olugturan tabakalar goriilmektedir
[16].

Sekil 7. Hiicre geperi tabakalari ve mikrofibrillerin diziligleri

Sekonder ¢eperde mikrofibriller, primer ¢eperin aksine siki olarak ve kafes yeklinde
dizilmiglerdir. Bu yapisindan dolay: sekonder ¢eper liflevha ve kagit yapimi igin dnemli
olup lif tiretimi ve doévme sirasinda zarar gérmemesi gerekir. S; tabakasi ince olup 4-6
adet lamelden olugur. Mikrofibriller saga ve sola dogru spiral olugturarak kafes seklinde
dizilmiglerdir. Dizilis agis1 hiicre eksenine gore 50-90° arasinda degigir. S, tabakast
ozellikle yaz odunu traheidlerinde ve kalin geperli liflerde genis olup 30-150 lamelden
meydana gelir. Buna gore, hiicre geperinin, orta lamel ve primer geper %2’sini, S;
tabakas1 %16’sin1, S; tabakas1 %74 linii ve S; tabakasi %18’sini olusturur. Mikrofibriller
birbirine paralel dizilmis olup bu tabakada hiicre eksenine paraleldir. Eksene gore agt
genellikle 30 dir [21,22].

Hiicre liimenine bitigik durumda yer alan S; tabakasinda bulunan mikrofibriller yine
50-90° ag1 ile helezonik ve safia —sola dogru kafes geklinde dizilmiglerdir. Bu tabaka
genellikle S; tabakasindan daha ince olup lamel sayisi1 6’ya kadar ¢ikmaktadir.
Mikrofibriller bu tabakada nispeten gevsek yapidadir. S; tabakasi bazen bulunmayabilir
ya da diger tabakalardan iyice ayrilmayabilir. Sekonder geperin i¢ tabakas: arasindaki
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gegisler ani olmayip, tedricidir. Sekonder ¢eperin kimyasal analizlerine bakildiginda biiyik
bir bolimiiniin selilozdan meydana geldigi goriilmektedir [15,16].

Yukarda sozii edilen konular irdelendiginde primer geper ve sekonder geperin
mikrofibril diziliglerinin farkli oldugu gorilmektedir. Ayrica primer geper kalinhk

yoniinde geligme gosterirken, sekonder geper boyuna yonde geligme gostermektedir [15].

Mikrofibrillerin dizilig farkliliklar1 lif direncini ve liflerin gigmesini etkilemektedir.
Dizilis agisinin kiigiik olmasi halinde lif direnci yiiksek ve gigme minumuma inmekte,
aginin bilyiimesi halinde ise gigme artmaktadir [16,22]. Primer geperin gigmesi sekonder
gepere gore daha azdir. Hatta seliilozu 96zmei< i¢in kullanilan ¢éziiciiler bu tabakada g¢ok
az bir etkiye sahiptir. Ayrica yapilan galigmalar sonucunda primer tabakanin enzimatik
degradasyona sekonder geperden daha dayanikli oldugu ortaya konmugtur [15].

Hiicre tabakalarinin kimyasal tabakalarn incelendiginde orta lamel ve primer
ceperde %16 selilloz, %29 hemiselilloz ve %55 lignin igermektedir. S1 tabakasi ise %45
seliloz, %33 hemiseliiloz ve %22 lignin oramna sahiptir. S2 tabakasi ise %50 seliiloz,
%28 hemiselilloz ve %22 lignin oramina sahiptir. S3 tabakas1 %44 seliloz, %34
hemiseliiloz ve %22 lignin igermektedir. Hiicre tabakalarinin kimyasal bilegenleri toplam
hiicre hacmine gore su sekilde tespit edilmigtir: Orta lamel ve primer geper yaz odununda
% 3, ilkbahar odununda %4 seliiloza sahipken, sekonder geperin tiimiinde ise yaz
odununda %97 ve ilkbabar odununda ise %96 oraninda selilloz bulunmaktadir Lignin ise
toplam hiicre hacmine gore incelendiginde orta lamel ve primer geperde ortalama %23
olarak bulunurken, %72 olarak tespit edilmistir. Odunsu hiicrenin geligmesinin son
safhast ligninlegme veya odunlagmadir. Odunlagma suasmdéx lignin mikrofibriller arasina
girmekte ve depolanmaktadir. Lignin orta lamelde %60-90, primer geperde %60-70 ve
sekonder geperde %10-12 oraninda bulunmaktadir. Orta lamel ile bitigik iki primer geperin
analizinde %71 lignin, %14 pentozan ve %4 selilloz bulunmakta olup geri kalan kisim
glukuronik tip hemiseliillozdan olugmaktadir [3,14,15,16].
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1.3, Seliilozun Kristal Yapisinin Olusumu

Uzun molekiil zincirine sahip . polimerlerin stabilizasyonu ve diizenli bir yapiya
sahip olmalar1 birbiriyle bag yapabilen fonksiyonel gruplarin varlifiyla iligkilidir. Seliiloz
zincirinde bu iglevi yerine getiren yani glukoz unitelerini bir arada tutan ti¢ adet hidroksil
(-OH) grubu bulunmaktadir. Bu -OH gruplan sadece kristal yapinin meydana gelmesinde
etkili olmay1p aym zamanda seliilozun kimyasal ve fiziksel ozelliklerini ortaya koymakta
da etkilidir. Hidroksil gruplar1 O-, N-, ve S- gruplan ile hidrojen bagi yardimiyla iligki
kurabilme yetenegine sahiptir. Gerek dogal olsun gerekse sentetik polimerierin kristal

yapisinin olusumunda hidrojen bagimin 6nemi gok buyiiktir [1].

Selillozun kimyasal Ozellikleri hemen hemen sadece fonksiyonel gruplarca
belirlenmektedir. Bu gruplar genellikle selilozun tim kimyasal reaksiyonlarina
katilmaktadir [23].

Selilloz molekiilii biinyesinde fonksiyonel gruplar her glukozanhidrit tinitesindeki
3 alkolik hidroksil grubuyla, niteler arasindaki oksijen kopriileridir. Hidroksil gruplarinin
biri primer (Ce-OH) ikisi sekonder (C2-OH ve C;-OH) karakterlidir. Bu hidroksil
gruplarimn asiditesi C-OH< C3-OH<C,-OH seklinde artar. Bunun yamnda C,-OH grubu
iyonize olursa bu durumda 3 nolu karbona bagli ~OH grubunun asiditesi diiget ve Cs~OH
pozisyonunda da asidite artabilir. Genel olarak, 2 nolu karbona bagli OH grubu daha fazla
asitlik gosterdifinden esterlestirme reaksiyonlar: igin daha fazla reaktiflik gosterir. 6 nolu
karbona bagh OH grubu ise eterlegme reaksiyonlarn igin 6nemlidir [24].

Dogal seliillozun kristal yap: diizenlenmesi igerisinde a-b diizlemi boyunca sadece
polar kuvvetler etkili olmayip aym zamanda hidrojen baglan da etkilidir. b lif aksisi
boyunca ise oksijen kopriisii bigiminde olusmug en giiglii bag bulunmaktadir. a ekseni
boyunca olugan hidrojen baglar: daha zayif olup yine de molekiiller arasi cekime katkida
bulunmaktadir. ¢ ekseni boyunca ise OH dipollerinin gekici kuvvetler ile birlikte C-O-C
gruplarimin yeterli elektriksel momenti etkilidir. Seliilozun kristal yapisinin meydana
gelmesinde etkili olan kimyasal baglarin birim hiicre eksenlerine gore enerji kapsamlar

Tablo 2’de verilmigtir.
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Tablo 2. Dogal seliilozun birim hiicre bﬁnyesindeki bag cesitlerinin enerji kapsamlan

Birim Hiicre Ekseni Bagin Cesidi Enerji kapsam (kcal)
a Hidrojen bagi 15
b Kovalent bag 50
c Van der Waals bad 8

Seliiloz molekiliinii olugturan glukoz birimlerinin binyesindeki C-C, C-O
baglarmin ve iki glukoz birimini birbirine baglayan oksijen kopriistinin ¢ ekseni boyunca

uzunluklan ve birbirlerine gore diizlemsel agilar1 Sekil 8°de verilmigtir [17].

10388

Sekil 8. Sellobioz iinitesinde yer alan baglarin uzunluklari ve agilars

Meyer ve Misch tarafindan seliiloz igin ortaya konan birim hiicre biinyesindeki
glukoz birimleri b ekseni boyunca valans baglani (B-1-4 glikozidik bag) ile birarada
tutulurlar. Karbon atomlan arasindaki uzaklik 1.54 A’ ve C-O baglan arasindaki uzaklik
1.35 A”dir. a ekseﬁi boyunca anhidroglukoz birimleri arasindaki uzaklik 2.5 A’ olup
hidrojen bag olusturabilirler. ¢ ekseni boyunca ise en disitk uzaklik 3.1 A”dir. Bu yonde
kristal gebekesi Van der Waals giigleriyle birarada tutulurlar . Glukoz biriminin Van der
Waals giic etkilegim alani Sekil 9°da verilmigtir [14].



Sekil 9.Glukoz biriminin etrafindaki Van der Waals giic etkilisim alanlan
1.4. Seliilozun Kristal Yapisi

Polisakkaritlerin yapist son yillarda geligen kristallografik teknikler kullanilarak
incelenmistir. Bunlarin arasinda selisloz 1970’lerin ortasindan itibaren en gok dikkati ceken
polisakkarit olmugstur. Selillozun yapisiyla iligkili olarak en ¢ok ilgi geken konular
selillozun polimorfiz olay1r ve buna bagh olarak kristalen formlari, lifsel yapisinin ince

yapist ve merserizasyon mekanizmasidir [25].

Seliiloz molekiilii biinyesinde yer alan hidrojen baglar1 diizensiz ve rastgele olarak
diizenlenmemiy olup, kristal formu olusturabilecek bir sekilde meydana gelmigtir. Bu
ozellik ilk olarak 1913 yilinda Nishikawa ve Ono tarafindan x-151m1 difraksiyonu metodu
kullanilarak ortaya konmusgtur. Bu ¢aliymay: diger bilim adamlan tarafindan aym teknik
kullamlarak yapilan galigmalar takip etmigtir. Bu bilim adamlan tarafindan selilozun
kristal yapisi hakkinda bir gok goriiy ortaya atilmug ancak bunlar arasinda en ¢ok kabul
goren Meyer ve Misch (1937) tarafindan ortaya konan yap1 olmustur.

Seliilozun herhangi bir iglem gérmemiy dogal haldeki kristal formuna seltiloz I
(dogal seliiloz) adi verilmigtir. Selilozun kristal formu uygulanan kimyasal islem ve
sicakhk gibi etkenlerle degisime uframaktadir. Bu iglemlerin gesidine gore seliilozun
degigik kristalen modifikasyonlart meydana gelmektedir. Selilloz I konsantre alkali

cozeltisi ile selitlozun merserizasyonu sonucu meydana gelmektedir. Selilloz III ise siv1
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amonyak ile seliiloz I veya I’nin sigirilmesi ve sonugta bilegenlere ayrilmasi sonucunda
olusmaktadir. Seliiloz I ve I’den strasiyla elde edilen selijloz III; ve IlI;’nin boylamsal
yansimalar arasinda bir farklihk gériilmemigtir. Sonugta da Selilloz ITI;’in  birim hiicre
boyutlarinin  selilloz I, ninkine benzer oldugu ancak molekiil diizenlenmesinin farkli
oldugu yapilan galigmalar sonucunda ortaya konmustur. Seliloz IV ise yiiksek sicaklik .
formu olup seliloz LI ve III’iin gliserol iginde isitilmasi sonucunda hazsrlanmaktadir,
Selillozun gesitli kristalen modifikasyonlart 250°C ‘ye kadar sttildiginda molekiil igi
hidrojen bag gevgemekte ve buna bagl olarak kristal yap1 degismektedir. Seliiloz V giiglii
fosforik asit ya da hidroklorik asit ile pamugun ya da kagit hamurunun igleme tabi
tutulmas: ile elde edilmektedir [26,27,28,29]. Seliilozun farkh kristalen modifikasyonlar:
sematik olarak Sekil 10°da verilmigtir [1].

+H0
i + 81v1 NH, . Buharlagbrma j
 Selulozl NHy-sellioz Iy Seliiloz 111,
+HLO —
100% NaoH |+ NaOH g 280 %
1wk | 2%
Na-saliiloz Iy : : Seliloz Ivy
Na-selloz I, . ‘
+HLO
+ NaOH 4 *HO
{ J + swiNHy Buhatlaghrma I
Sz 11 NHy-sellloz I, —we|  Sulilloz IV,

Sellloz 1V,

Sekil 10. Seliilozun farkli kristalen formlar1

Dogal selillozun (Selilloz I) kristal yapist x-15int difraksiyonu yontemiyle yapilan
caliymalar sonucunda monoklinik olarak belirlenmigtir. Yani ii¢ kenar uzunlugu fakl1 olup
iki agis1 90° ve bir agis1 farklidir (Sembol C%). Selitlozun kristal iiniteleri sadece koselerde
bulunup bu form primitif tip olarak adlandirilmaktadir (Sembol P).  Ayrica, seliiloz
molekiil zinciri boyunca 180”lik donily yapmaktadir (Sembo! 2;). Bunlar goz oniine



20

alindifinda kristal yap: tam olarak C?; P2, seklinde ifade edilmektedir. Ayrica, her kristal

iinitesinin kogesindeki zincir formu digerine gore ters yonde yonlenmigtir [1].

Birim hiicre iki antiparalel seliloz zinciri ierir. Biri merkeze dogru yonelirken
digeri de kogenin ortasindan geger. Bu durum, seliiloz I igin yaygin olarak kabul edilir.
Fakat, bu yapi cesitli agilardan bazi bilim adamlari tarafindan tatmin edici bulunmamustir.
Ancak ortaya konan fikirlerde yine bu temel esas alinmgtir. Omegin Jones, Meyer-Misch
modelini temel alarak hesaplanan 15 giddetleri ile yansiyan iglann gozlenen 1gin
siddetleri arasindaki iligkinin pek tatmin edici olmadigini ileri sirmiigtir. Ellis ve
Wardwicker; x-1ginlan gekillerindeki sistematik yansimalanmin yokluguna dayanarak
seliilozun birim hiicre igin triklinik simetrisinin uygun oldugunu ve seliiloz zinciri igin
kabul edilen iki kath donme ekseninin kabul edilmesinin gerek olmadigim belirtmistir.
Ancak Norman’mn yaptif1 gok geni§ caligmalar sonucunda Ellis ve Waswicker’in birim
hiicresinin , Meyer-Misch modelinin ustiinde belirgin bir avantaja sahip olmadi1
gOrilmiigtiir.

Seliilozun kristalen eksenleri olarak kullanilan a, b, ve ¢ son literatiirlerde ayn
anlamda kullamilmagtir. Son yillarda, yapilan aragtirmalarda lif yonii olarak ¢ segilse dahi
a ve b ekseni olarak diger yonlerin segilmesi iizerine herhangi bir goriig birlii yoktur.
Selitlozun kristal birim hiicresi igin Meyer ve Misch tarafindan onerilen monoklinik yapi
Sekil 11°de gorillmektedir.
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Sekil 11. Selillozun monoklinik kristal birim hiicresi (Meyer-Misch, 1937)
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Seliiloz I dogal liflerde (pamuk, ramie, hint keneviri, deniz algleri ve bakterileri
vb.) bol bulunan bir formdur. Selilloz I’in birim hiicresi x-1g1n1, elektron difraksiyonu ve
infrared spektroskopisi gibi teknikler kullamlarak vzun yillar boyunca genig galigmalarin
konusu olmugtur. Diger polimerler gibi selilloz da mitkemmel bir diizenden yoksundur. Bu
nedenle selislozun difraksiyon gekilleri ¢egitli simirlamalara elveriglidir. Tabakalardan gelen
bireysel yansimalar genellikle benzer 151 giddetlerinin ve Miller indislerinin direkt
tespitine imkan vermeyecek gekilde ¢ok yakin mesafelerde olur. Yansimalanin bu denli
zayif ayngiminda aksiyal uyumun eksikliginin diSer yapisal diizensizliklerin etkisini
onemle belirtmek gerekir. Selillozun difraksiyon yekillerini sinirlayan diger faktorler ise
meveut difraksiyon verilerinin nispeten az olmasi ve yaygm background siddetleridir.
Degisik seliloz oOrneklerinden elde edilen x-igim difraktogramlan  Sekil 12’de
gorilmektedir [26].

A Cotton linlers

Salfit hamuru
Viskoz lifleri
Ogutiimus linters

~f
10% G 3° g 0®

Sekil 12. Cegitli seliiloz drneklerinin x-151m difraktogramlart

Selilloz I’in birim hiicresinin ozelliklerinin belirlenmesinde kullamlan yansima
diizlemleri Sekil 13 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 13. Seliiloz birim hiicresinin yansima diizlemleri

Farkhi bilim adamlan tarafindan degisik teknikler kullanilarak seliiloz I (dogal
seliiloz) i¢in belirlenen birim hiicre boyutlar: Tablo 3’de verilmigtir [17].

Tablo 3. Dogal seliiloz igin teklif edilen birim hiicre boyutlari

[Bilim Adamlari, Tarih a, A | b, A’ Lifekseni) | ¢, A° [ B,° | Sistem Metot
[Meyer-Misch, 1937 8.35 10.30 7.90 | 96.0 | Monoklinik |X-151m difraksiyonu
Pones, 1958 8.17 10.34 7.84 | 96.4 | Monoklinik [X-151m difraksiyonu
[Ellefsen et al., 1959 8.20 10.30 7.90 | 96.7 | Monoklinik [X-151m difraksiyonu
[Preston, 1962 16.78 10.30 7.90 | 97.0 | Monoklinik [X-1gin1 difraksiyonu
[Ellis Warwicker, 1962 10.85 10.30 12.08 | 93.2 | Triklinik [X-15m difraksiyonu
{Honjo ve Watanabe, 1953 16.78 10.58 15.88 | 98.0 | Triklinik |[Elektron difraksiyonu
ischer ve Mann, 1960 16.40 10.34 15.68 | 98.0 | Triklinik |Elektron difraksiyonn
Neiduszynski ve Atkins, 1970 | 16.43 10.33 15.70 | 97.0 | Monoklinik [X-151n1 difraksiyonu
Gardner ve Blackwell, 1974 16.34 10.38 15.72 | 97.0 | Monoklinik ;X-151m difraksiyonu
Sarko ve Muggly, 1974 16.43 10.34 1576 | 96.8 | Triklinik [X-151m difraksiyonu
Beg et al, 1974 16.78 10.30 15.88 | 98.0 | Triklinik |Elektron difraksiyonu

Dogal selilloz uygulanan kimyasal ve termal iglemler ile farkli kristalen yap:
formlan kazanabilmektedir. Uygulanan bu iglemler sonucunda olugan reaksiyonlar tek ya 's\r

da ¢ift yonlii olarak meydana gelmektedir. Yapilan galigmalar sonucunda dogal selii

o
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kristalen modifikasyonlarimn (seliiloz ILILIV,V) x-151m difraksiyon modelleri arasinda
farkliliklar bulunmaktadir,

Seliilozun kristalen modifikasyonlari yapisal olarak paralel ve anti-paralel zincirli
olmak tizere iki kisma yarilmaktadir. Dogal seliiloz paralel zincir yapisini, seliiloz II ise
anti-paralel zincir yapisim1 temsil etmektedir. Ancak, her iki yapimin zincir konformasyon
sekilleri yaklagik olarak aymdir. Selillozun kristalen modiﬁkasyonlanmn zincir yapilarina
gore durumlan agagida verilmigtir [25].

PARALFEL ANMTIPARALEL

SELULCf I o SELOLOZ

)

SELOLOZ 14 SELULOT W2

l——-;lw . l——» vz

SELULOZ TRIASETAT | ———a SELOLOZ TRIASETAT

Paralel zincir diizenlenmesi, diizenli bir form olup yukaridan agagiya dogru aym
yonde ilerleyen bigimdedir. Anti-paralel zincir diizenlenmesinde ise yap: daha genis ve
yaygmn bigimde olup, bu yiizden seliiloz II biinyesinde seliiloz I’den daha fazla hidrojen
bag olugumu mevcuttur. Seliloz II biinyesindeki bu hidrojen bafinin fazla olmast

nedeniyle daha stabil yapida olup, enerji seviyesi diigiiktir.

Belirli kosullar altinda meydana gelen seliilloz modifikasyonlarinda paralel zincir
yapisi degigmeden kalabilecegi gibi antiparalel zincir yapisina da doniisebilir. Ornegin,
seliiloz IIT; sivi NH; ya da aminler ile igleme tabi tutularak selilloz I’e doniisebilir. Benzer
bigimde selilloz II, 260 °C’de gliserol igerisinde 1sitiimasi ile birlikte selilloz IVi’e
doniigebilir. Ay tip doniigimler farkh iglemler ile anti-paralel zincir yapisina sahip
seliiloz 11, I, ve IV igin de gegerlidir.

Seliilozun kristalen modifikasyonlan: kargilagtirildiginda zincir yapilarnmin relatif
stabiliteleri yaklagik olarak aymdir. Ornegin, paralel zincir diizenlenmesine sahip selilloz
11, ile selilloz I agafi yukan ayni stabiliteye sahiptir. Bu durum, seliiloz I1,’in selilloz I’den
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tiremesi ve tekrardan seliloz I’e doniigebilmesi ile aglklanaﬁilir. Diger yandan, aym
durum anti-paralel zincir diizenlemesi iginde gegerli olup seliiloz II’nin stabilitesi selilloz
1Tz ve seliiloz IV;’den biraz daha fazladir. Seliilozun farkli modifikasyonlarinin kristal
birim hiicre boyutlar1 Tablo 4°de verilmigtir [26].

Tablo 4. Seliiloz modifikasyonlarinin kristalen bitim hiicre boyutlan

Tip Kaynak a, A" |b, A" (Lif ekseni)| ¢, A" | B,°
Seliiloz I Ramie 8.17 10.31 7.84 | 84.1
Pamuk, kagit hamuru 8.21 103 790 | 833
Valonia 8.17 10.38 7.86 | 83.0
Na-seliiloz I  [Kagit hamuru 12.8 20.5 13.2 | 40.0
Na-selilloz I; [Ramie, pamuk 24.6 20.49 8.92 -
Na-seliiloz I, [Rayon 248 20.45 8.96 -
SelilozIl  [Merserize ramie 8.01 10.30 9.13 | 62.6
erserize rayon 7.92 10.34 9.08 | 62.7
erserize pamuk, kagit hamuru| 8.02 10.3 9.03 | 62.8
[Rayon 8.01 10.36 9.04 | 629
Merserize pamuk 8.02 10.36 899 | 634
Seliloz IIT 7.74 10.3 9.90 58
Seliloz IV 8.11 10.3 7.90 90

1.8, Seliilozun Kristal Yapis1 Uzerine Yapilan Cahgmalar

Selillozun poli-B(1,4) glukoz zincirinin makromolekiiler yapisi, 1930’larin baginda
Haworth’un glukoz ve sellobioz yapilarini gozoniine alarak yaptig: arastirmalar sonucunda
aydinlatilmigtir. Dogal selillozun (seliloz I) kristal yapisi  Meyer, Mark ve Misch
tarafindan x-1511 difraksiyonu metodu kullanilarak monoklinik birim hiicre ile agiklanmug
ve kabul gormugtir. Bu model daha sonra yapilan galigmalarla desteklenmig ve selillozun
kristal yapisi Gizerine yapilan galigmalar artmugtir. Selilozun kristal yapist hala bilim
adamlan tarafindan ¢ekiciliini korumakta olup, agtklanamayan bir ¢ok yon
bulunmaktadir. 1980’k yillarin baginda infrared ve kat: hal NMR (miikleer magnetik
rezonans) teknikleri kullamlarak yapilan galigmalar sonucunda selilloz I’in biinyesinde
triklinik (Io) ve monoklinik (IB) yapilarimn birbirleriyle iligkili olarak degigen oranlarda
bulundugu ortaya konmugtur [30].
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Degisik kaynaklardan elde edilen selillozlarin morfolojik yap1 olarak farkhilik
gosterdifi, 1954 yilinda Wellard tarafindan bakteriyel ve ramie selillozu tizerine x-151n1
fotogravimetrik yontemiyle yaptifi caligma sonucunda belirlenmistic. Bu ¢aligma
sonucunda her iki selﬁloz omeginden elde edilen monoklinik agmin farklilik gosterdigi

tespit edilmistir [31].

Son yillarda “C NMR (Nuclear Magnetic Rezonance) ve CP/MAS (cross
polarization / magic angle spinning) teknikleri kullamilarak yapilan aragtirmalarda tiim
dogal selilozlarn iki kristalen modifikasyondan (triklinik ve monoklinik) olustugu ortaya
konmugtur. Bu goriiy, daha sonra sonra elektron difraksiyonu, mikrodifraksiyon ve x-151m
difraksiyonu yontemleri kullanilarak yapilan galiymalarla desteklenmistir [32,33,34,35].
Bu tekniklerin de kullamlmasiyla birlikte seliiloz trlkhmk yapica zengin algal-bakteriyel
tip (Io) ve monoklinik yapinin baskin olarak bulundugu pamuk-ramie tip (If) olmak iizere
iki gruba aynlmgtir [36,37]. Bu iki yapt degisik orijinli seliiloz biinyesinde degisen
oranlarda bulunmaktadir. Valonia selilozu tizerine *C NMR spektroskopi metodu

kullamlarak yapilan galigmada Io/ If oram1 65/35 olarak tespit edilmistir [36].

Genel olarak bakildiinda seliilozun monoklinik kristal yapisi daha g¢ok yiiksek
yapili bitki ve hayvan biinyesinde bulunurken, triklinik yapinn daha ilkel canhlar
biinyesinde bulundugu tespit edilmistir [37].

Degisik bilim adamlan tarafindan yapilan galiymalar incelendiginde kristal birim
hiicre boyutlari, kristalitlerin oryantasyonu ve kristallik dereceleri gibi bazi kristal yapi
ozellikleri selillozun elde edildigi kaynaga gore farkhiliklar gosterdigi goriilmektedir
[38,39,40,41]. ‘

Okano ve Koyagoni tarafindan x-igim difraksiyonu metodu kullamlarak yapilan
caligmalar sonucunda yaprakli aga¢ odunu selillozu biinyesinde monoklinik agmin igne
yaprakli agag odunu selillozundan daha kiigiik oldugu belirlenmigtir. Bu iki tiir arasmndaki
kristal yap1 farkhliklarina amorf selilloz oram, lignin ve hemiseliiloz bilegenlerinin

degisik miktarlarda bulunmasina baglanmgtir [42,43].
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Atalla ve VanderHart’in >C NMR ve CP/MAS tekniklerini kullarak yaptiklan
galigmalarda kristal yap1 biinyesinde biiyitk onem tagiyan C1, C2 ve C6 atomlarinin algal-
bakteriyel tip ve pamuk-ramie tip selulozlarda farkh yansimalar gosterdigi ve farklt
sinyaller verdikleri tespit edilmistir [44]. Yine bu galigmalar sonucunda EDA —selitloz ot
komplekslerinin yeniden gigmesi ile dusiik kristallige sahip Ip formuna dénistigi tespit
edilmigtir. I tip seliloz termodinamik olarak Io. yapisindan daha stabildir. Ciinkii, Tot
yapisi hidrotermal iglemle birlikte I yapisina doniiymektedir [43,45]. FT-IR ile yapilan
gahigmalarda I ve IB tip seliilozlardan farkli ~OH gerilim bolgeleri tespit edilmis olup
bunun sonucunda da bu iki tip kristalen yapimn farkli hidrojen bagi yapisi tagidigs
belirlenmigtir [46]. Yine, gesitli tekniklerle yapilan galigmalar neticesinde triklinik yapimn

tek zincirli, monoklinik yapinin ise iki zimcitli sistemden olustugiu ortaya konmugtur [39].
1.6. Seliilozun Kristallik Derecesi ve Reaktifligi

Liflerin dayamminin tahmin edilen degerlerden daha diigik olmasimin nedenleri
selilloz molekutlerini bir arada tutan baglarin 1if uzunluunca devam etmemesi ve etkin bir
sekilde dizenlenmemis olmasidir. Selilozun x-iiu analizleri lifi meydana getiren
molekiillerin lifin kristalen bolgesi olarak adlandirilan belirli bolgelerinde kristal seklinde

mevcut oldugunu gostermigtir. Bu bolgelerde selilloz molekiilleri birbirine yakin gekilde
toplanmig oldugundan bitisik seliiloz zincirleri arasinda hidrojen baglarinin meydana
gelmesi i¢in en uygun kosullar olugmaktadir. Diger bolgelerde ise molekiillerin diizeni
daha rastgele ve daha az sikidir. Bu bolgelerde amorf bolge olarak adlandirilir. Bu iki
bolgenin birbirlerine gore oranlan da kristallik derecesi olarak adlandiriimaktadir [13].

Genel olarak, yapilan ¢aligmalar sonucunda ister dogal isterse sentetik olsun tiim
polimerlerin kristallik dereceleri bityilk éneme sahiptir. Ciinkii, polimerlerin fiziksel ve
mekaniksel Ozellikleri tizerinde kristallik derecesinin ¢ok biiyiikk etkisi bulunmaktadir
[47,48,49,50].

Seliilozun kristallik derecesi elde edildifi hammaddeye, saflagtirma teknigine
(kimyasal ve mekanik iglemler) bagli olarak degigebilir. Selillozun kristallik derecesinin
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uygulanan mekanik iglemler sonucunda azaldifi yapilan galigmalar sonucunda ortaya
konmugtur [1].

Seliilozun reaktifligi biyilk olgiide kristallik derecesiyle iligkilidir.  Yapilan
caligmalar sonucunda selillozun inceltilmesi sonucunda (ball-milled) amorf kisim orantnin
arttifi, buna bagh olarak da aksesibilite ya da gekiciligin yani reaksiyonlara egilimin arttig1
belirlenmistir [51,52,53].  Seliillozun kristalen bolgeleri zayif asitlere kargi direng
gosterebilmektedir. Bu nedenle, selilozun asitle muamelesi sonucunda daha az diizenli

kisimlarin uzaklagmasiyla seliilozun kristallik derecesinin arttigi yapilan galigmalarla
ispatlanmmgtir [1].

Seliilozun kristal bolgelerinde lifler en yiksek dayanima, gigmeye karst en yiiksek
dirence ve uzamaya kargi en ¢ok dirence sahiptir. Kristal selillozun gerilme dayaniminin
amorf seliilozdan 15 kat ve esneklik modiiliiniin ise 10° kat1 oldugu tahmin edilmistir.
Kristal bolgelerde  hidroksil gruplan birbirleriyle hidrojen bagiyla baglanmig
olduklarindan serbest hidroksil gruplann bulunmamaktadir. Amorf bolgelerde lifler en
biiyilk uzamaya ve esneklie sahiptir. Seliiloz asitlerle veya yiikseltgen maddelerle
muamele edildiginde meydana gelen parcalanmanin 6zellikle amorf bolgede oldugu

bilinmektedir .

Seliiloz kat1 kristal yapiy1 olugturmamig olsayd: yiiksek molekiil agirhgina ragmen
suda dagilabilir olacakti. Bu kristal yap1, su molekiillerinin zincirler arasina sizmasim gok
zorlagtirmaktadir. Seliiloz biinyesindeki fonksiyonel hidroksil gruplarimin yer degistirmesi

durumunda seliiloz zincirleri birbirlerinden ayrilir ve nihai iirtin suda dagilabilir hale gelir

[13].

Seliilozun kristallik derecesini belirlerken kullanilan metotlani ¢ ana gruba
ayirmak miimkiindiir. Bu, ana ve alt gruplar agagidaki gibidir [54].

1. Fiziksel metotlar
e X-igim difraksiyonu
¢ Yogunluk dlgiimleri
o Infrared spektroskopisi
o NMR spektroskopisi [55]
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2. Kimyasal metotlar
e Asit hidrolizi
e Periyodat oksidasyonu
¢ Formilasyon (Formik asit metodu)
¢ ' Deuterium (D,0) siibstitiisyonu
o Krom trioksit oksidasyonu
o Tallus etilat ile reaksiyon
e Formaldehit metodu

3. Sorpsiyon metotlart
e Iyot sorpsiyonu
e Brom sorpsiyonu
¢ Rutubet sorpsiyonu

e Nitrojen sorpsiyonu

Seliiloz icin kimyasal metotlar ile belirlenmig olan kristallik dereceleri fiziksel
metotlarla belirlenen kristallik derecesinden daha yiiksektir. Bunun nedeni olarak
reaksiyonlar sirasinda meydana gelen yeniden kristallesme olaymin olustugu
diiginilmektedir [13]. Saf seliiloz igin bu denli fazla metot bulunurken seliilozun lignin
ve hemiseliiloz gibi amorf maddelerle kangim halinde bulundugu odun ve kagit hamuru
gibi malzemelerin kristallik derecelerinin belirlenmesinde x-191m difraksiyonu ve BC NMR
spektroskopisi gibi metotlarm kullamlmasi uygundur. Ciinkii, sozii edilen bu metotlarda
amorf bilegenlerin  selillozun kristal yapi hesaplamalari swasinda sonuglar tizerine
yapabilecefi olumsuz etkiler en aza indirilmekte olup, ayn olarak
degerlendirilebilmektedir [56,57].

Seliilozun kristallik derecesi onun reaktifligi ile direkt olarak baglantihdir. Seliiloz
molekiilii igerisindeki hidroksil gruplarina ait hidrojen atomlarimn liflerin diizenli
kisimlarina zarar vermeyen bir kimyasal ajanla yer degistirmesi ve sonugta reaksiyona
giren hidroksil gruplariyla girmeyen hidroksil gruplanmmn oranlanmast bize kristallik
derecesini ya da aksesibiliteyi verir. Bir dier yol ise oksidasyon ve hidroliz reaksiyonlar
ve bunlarinin hizlarinin hesaplanmasidir. Reaksiyon ilk agamada hizli, sonra yavaglamakta

en son agamada da sabitlenmektedir. 1k agama, kristal bolge dipinda yani amorf bolgede
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gergeklegmektedir. Bu hiz oranlarina gore bir sonuca varmak miimkiindiir. Burada genel
kural amorf bolgenin kimyasallara kars1 daha hassas olmasi, buna kargilik kristal kisimlarin
daha dayanikli olmast ilkesine dayanmaktadir [1].

- Selillozun x-1igtm1 difraktogramm incelendiginde kristalen bolgeler keskin uclu
piklerden, amorf bolgeler ise yaygin backgroundlardan ortaya konulur. Bu iki kisim
birbirinden amorf ya da standartlar kullanmak suretiyle ayrilir ve bu egriler altinda kalan
alanlarin hesaplanip birbirine oranlanmasiyla kristallik dereceleri hesaplanir [58,59].Farkh
tekniklerle belirlenen kristallik dereceleri agagida Tablo 5°te goriilmektedir [60].

Tablo 5. Degisik tekniklerle belirlenmig kristallik dereceleri

Metot Pamuk |Merserize | Odun kagit | Rejenere

pamuk hamuru | seliiloz
X-151n1 difraksiyonu 0.73 0.51 0.60 0.35
Yogunluk 0.64 0.36 0.50 0.35
Deutarasyon ya da_yeniden rurtubetlendirme 0.58 0.41 0.45 0.25
Asit hidrolizi 0.90 0.80 0.85 0.70
Periyodat oksidasyonu 0.92 0.90 0.92 0.80
Iyot sorpsiyonu 0.87 0.68 0.85 0.60
Formilasyon 0.79 0.65 0.75 0.35

Degisik kaynaklardan elde edilen selillozlar belirli bir orek hacmi igerisinde
diizenlilik derecesine sahiptir. Kristallik ve amorf oranlan igin kesin ve kati bir degere
ulagmak hemen hemen olanaksiz gibidir. Yukanda sozii edilen metotlar uygulanirken
aymt ornek igin aym metodun uygulanmasinda dahi elde edilen sonuglar farkliliklar
gosterebilir. Bu farkhiliklarin sebebi, kullamlan drneklerin hazirlanmast, kullamlan amorf
standartlar gibi bir takim degigkenlerden ileri gelmektedir. Ancak elde edilen bu sonuglar
kristallik derecesi i¢in bir indeks saglamaktadir [61].

X-151n1 difraksiyonu teknigi kullanilarak elde edilen 1§1n yansima siddetleri kullanilarak
Ruland metodu uygulanmig ve farkh seliloz omnekleri igin kristallik dereceleri

belirlenmistir. Sonuglar Tablo 6’da gosterilmigtir [61].
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Tablo 6. Farkh seliloz ¢rneklerinin Ruland metoduna gore tespit edilmis kristallik

dereceleri
Seliiloz tipi Kristallik derecesi (%) | Diizensizlik parametresi (k)
Pamuk 47 1.5
Merserize pamuk 42 2.0
Hidrolize pamuk 51 1.5
Ramie 44 1.5
Merserize ramie 45 2.0
Hidrolize ramie 56 1.5
Ogiitilmiig seliiloz 28 1.0

X-151m radyografi teknigi kullanilarak yapilan bir ¢aligmada Tiirkiye’den saglanan
pamuk igin kristallik derecesi %34 , Suriye’den elde edilen aym tiir pamuk igin ise %30
olarak hesaplanmugtir [62]. X-151m difraksiyonu metodu kullamilarak yapilan bir bagka
¢aligmada pamuk selillozu igin kristallik derecesi %43 olarak bulunurken ayni seliilozun
4M KOH ile muamelesi sonucunda bu degierin %29°a diistiii tespit edilmistir [63]. Bir
diger galigmada ise saf pamuk (izerinde aym yontemle yapilan galisjma sonucunda
kristallik derecesi %74.4 olarak bulunmugtur. Pamugun degigen oranlarda asetonla
muamelesi sonucunda kristallik derecesinin %75.4’e ¢ikt1f1, ortama asit ilavesi ile bu
oranin %0.5-3 arasinda degistigi goriilmiigtir [64].

Kagit hamurﬁ ve odun biinyesindeki seliilozun kristallik derecesi incelendiginde
kagit hamuru iiretimi boyunca odun biinyesindeki lignin, hemiseliiloz ve daha az diizenli
seliilloz kisimlan uzaklagmakta ve buna baéh olarak da sonugcta kagit hamuru biinyesinde
kristalen selilloz oram artmaktadir. Bu siire¢ igerisinde uygulanan kimyasal ve mekanik
iglemlerden kristalen kisimlar zarar goriirken daha az dizenlilige sahip kistmlar yeniden
kristalize olabilmektedir [56].

X~151m1 difraksiyonu kullanilarak yapilan bir dier ¢aliymada ise pamuk lintersi igin
kristallik derecesi %50 bulunurken agartilmig kraft kagit hamuru icin bu deger %54 olarak
tespit edilmigtir. Bu caligma bunyesinde termomekanik hamur (TMP) , bu hamur
biinyesindeki liflerin M+P+S1 ve S1+53 tabakalanimin kristallik derecesi sonug olara§
sirastyla %33, %19 ve %38 olarak hesaplanmugtir [65].
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Kristallik derecesinin sadece polimerlerin fiziksel ve mekanik ozelliklerini
etkilemedigi bunun yaninda optik ozellikleri de etkiledigi yapilan bir galigma ile ortaya
konmugtur. Bu galigmada rejenere seliiloz filmlerinin kalinlifimn ve amorf bolge oranimn
azalmasina bagh olarak 1k dafitma katsayisinin da azaldigs belirlenmigtir. Diger bir
deyisle kristallik derecesinin artmasiyla i1gin absorplanmasi azalmakta ve buna bagl
olarak da iifin yansimast artmaktadir [66].

1.7. Seliilozun Kristalit Boyutu

Seliiloz kristalitleri, lif bunyesindeki molekiillerin diizenli bir bi¢imde siralandig,
birim hiicrenin etkin olduBu bolgedir. Baglangigta kristalitler temel birimler (misel) olarak
ele alimyor ve bunlar diginda fazla bir bolinme oldugu distinilmiiyordu. Ancak elde
edilen son veriler kristalitlerin ayr birim oldugunu, gesitli lif tiplerinde boyutlariin
degistiini, ve hatta ciddi bir kimyasal ya da mekanik bir iglem goérdigiinde aym 1if
tiplerinin dahi boyut bakimindan farkhliklar gosterdigi tespit edilmigtir.

Selitloz liflerindeki kristal ve amorf alanlar igin benimsenen en yaygin agiklama
sudur: Selilloz molekiillerinin paralel bigimde siralandigi yerlerde kristal selilloz; diger
taraftan molekiillerin rastgele siralandigi durumlarda ise amorf seliilozlar etkendir. Bu teori
belirli. bir seliloz molekiiliinin hem kristallegmiy hem de amorf alanlara sahip

olabilecegini, diizenli ve diizensiz alanlarin tam olarak tammlanamadigini kabul etmektedir
[13].

Kristalit, seliiloz kristallerinin biraraya gelmesiyle olugturduklan bir yapidir.
Kiristalit boyutu selillozdan elde edilen difraktogramin 002 diizleminden elde edilen pikin
1510 giddeti degeri , pikin geniglifi ve bu pikin elde edildigi ag¢1 kullamlarak belirlenir.
Yapilan galigmalar sonucunda kristalit boyutu ile liflerin agilari arasindaki iliski oldugu
ortaya konmugtur. Bu iligkiye gore kristalit boyutu agilar: arttikca liflerin hiicre eksenleri
ile yaptiklan1 agilarin azalmakta oldugu belirlenmigtir [1].

Ahtee ve arkadaglan tarafindan yapilan galigmada TMP hamuru liflerinin, hiicre
geperinin M+P+S; tabakasinin ve S;+S; tabakasinin kristalit boyutlan Scherrer esitligi
kullanilarak 3.7 nm, olarak tespit edilmistir. Aym ¢aligma kapsaminda agartilmig ve
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agartilmamug silfit (kayin) kagit hamurlarimn kristalit boyutu 3.7 nm olarak bulunurken,
agartilmiy ve agartilmamig kraft (cam) kagit hamurunun kristalit boyutu 4.0 nm olarak
hesaplanmigtir [65].

Tirkiye ve Suriye’den elde edilen pamuk o6rneklerinin kristalit boyutlan x-151m
radyografi metodu kullamilarak tespit edilmigtir. Sonug¢ olarak Tirkiye’den elde edilen
pamuk 6megi i¢in 6.14 nm, Suriye’den elde edilen pamuk 6regi i¢in 6.21 nm olarak
bulunmustur [62].

Awadel-Karim ve ¢aligma arkadaglar tarafindan yapilan bir galigmada saf pamuk
aseton ile igleme tabi tutulmugtur. fsleme tutulmadan 6nce kristalit boyutu 4.02 nm olarak
tespit edilmigtir. Ancak, asetonun degigik konsantrasyonlariyla iglemden sonra kristalit
boyutunun 3.72 nin’ye kadar geriledigi belirlenmigtir . Daha sonra, aseton ve sudan olugan
ortama TFA (triflorik asit, 3N) ve HCI (0.8 N) katalizor olarak ilave edilerek saflastirma
iglemi gergeklestirilmigtir. Bu iglemler sirasinda da kristalit boyutunun sirastyla 3.50 nm
ve 3.44 nm’ye diistiigi gorilmigtir [64].

Seliiloz I’in Na-seliiloz I’e doniigmesi iki adimda meydana gelmektedir. Bunlardan
ilki huzl1 kisim olup toplam islem siiresinin yaklagik 1/7’sini tegkil edip, donistimin %65’
bu asamada gergeklegmektedir. Birinci agamada yapilan 6l¢timier sonucunda seliloz I igin
kristalit boyutu 62 A°, Na-seliiloz I igin ise 35 A® olarak belirlenmigtir. Selilloz I'in Na-
seliiloz I’e doniigtiigis anda ise Na-seliiloz I’in kristalit boyutu 50 A’ olarak belirlenmistir
[67,68].

1.8. Hemiseliilozun Kimyasal Yapisi ve Kristal Ozellikleri

Odunda hiicre geperi biinyesinde bulunan seliiloz diginda kalan ve alkalilerle
kolaylikla ¢oziinebilen karbonhidratlara genel olarak hemiselilloz ya da polyoz adi
verilmektedir. Hemiselilloz molekiil agirhign  4.000-15.000 arasinda bulunan ve
polimerizasyon derecesi (DP) 25-200 arasinda degisen bir polisakkarittir.
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Hemiselilozlar agagidaki bilegenlerden olugurlar [7]:

¢ Heksozanlar: Ozellikle mannanlardan oluﬁup, igne yaprakh agaglarda %15, yaprakli
agaclar, saman ve alfa otunun %5’inden azin1 olusturmaktadir. Alt1 karbonlu
bilesiklerdir.

e Pentozanlar. Ozellikle ksilandan olusan, bey karbonlu hidrokarbonlardir. Yaprakh
agaclar, saman ve alfa otunun %15-35%ini, igne yaprakli agaglarin %10-15"ini
olugtururlar.

e Politironitler: Poliiironidler hidroliz sonucu hegsoz, pentoz ve iironik asitleri verirler.

Heksozan ve pentozanlara gore daha az oranda bulunurlar.

Hemiseliilozlar alkalen sulu gozeltilerde kolaylikla ¢oziinebilen ve asitlerin etkisiyle
kismen hidrolize olabilen maddelerdir. Hemiseliilozlar asit ile D-Glukoz, D-Mannoz, D-
Ksiloz, D-Arabinoz ve D- Glukronik aside ek olarak L-Ramnozun kiigiik bir kismina, 4-O-
Metil-D-Glukronik asit ve D-Galatronik asitlerin olugturdugu monomerik bilegenlere daha
kolay hidrolize olur [26].

Odundan izole edilen hemiselilozlar kompleks polisakkarit karngimlandir. Igne
yaprakli afa¢ odunlarimin baglica hemiseliilozu olan ve aymi zamanda yaprakhi agag
odunlarimin da biinyesinde bulunan glukomannanlara, galaktoz tinitelerinin baglanmasiyla
galaktoglukomannanlart olusturmast bu duruma iyi bir 6rnektir. Diger bir drnekte yaprakli
agag odunlarinin biinyesinde bulunan glukronoksilandir. Bu polimerler ksilozun dogrusal
zincirine yan grup olarak metil glukronik asit iinitelerinin baglanmasiyla olusur. IZne
yaprakh aga¢ odunlarinda arabinoz iinjteleri son iinite olarak ya da yan grup olarak zincire
eklenerek arabinoglukroksilam olugturur. Hemiselillozu olugturan geker birimleri $ekil
14’de goriilmektedir [69].
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CH,OH CH,OH COOH
H O oH OH Ol  oH H O oH
H H H
OH OH OH OH OH OH
H H H H
H H H H H H
p-D-Glukoz p-D-Mannoz p-D-Galaktoz  «-D-Glukuronik asit
COOH H .
OH 1 o) H H 1 O OoH OH OH
OH o " OH  H/H
H H H H H
a-D-Galakturonik asit -p~-D-Ksiloz a~L-Arabinoz

Sekil 14. Hemiseliilozu olugturan seker birimleri

Igne yaprakli agag odunlarimin baglica hemiselilozlar;; galaktoglukomannan,
arabinoglukronoksilan, arabinogalaktan, arabinoz, galaktoz, glukronik ve galaktronik asit
nigasta ve pektin igeren maddelerdir. Yaprakli agaglarda bulunan hemiseliilozlar ise;
glukronoksilan, glukomannan ve pektinik maddelerden meydana gelmektedir [14].

Odundaki asetil gruplart hemiseliiloz igindeki geker iiniteleri ile esterlesmisg olarak
bulunur. Bu gruplar, yaprakli aBaglarda glukronoksilan ile igne yaprakli agaglarda
glukomannanlarla birliktelik olugtururlar [69].

Kuru odun agrhgma oranla hemiseliloz genellikle %20-30 arasinda yer alir. Igne
yaprakh agaclarin hemiseliiloz bileyeni, yapraklh aga¢ hemiseliiloz bilegiminden yukanda
belirtilen farklihiklar gosterir. Bu farkliliklar bir agacin gévdesi, dallari, kokleri ve
kabuklar igin de gegerlidir [26].

Selitloz, (galakto)glukomannan ve (arabino)glukronoksilan odunun yapisin
destekleyen maddelerdir. Hemiseliilozlarin mikrofibrillerinin arasina tutkal gibi yerleserek
yapiy:1 saglamlagtirdifn diiginitlmektedir. Hemiseliloz ile seliiloz arasinda herhangi bir
kimyasal bag bulunmadif: fakat Dbirbirlerine hidrojen ve Van der Waals giigleriyle
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\
baglandiklar1 bilinmektedir. Hemiselilloz molekiillerinin bir kismu lignine kimyasal
baglarla baglanmgtir [14].

Seliiloz ile hemiseliiloz arasinda bulunan baglica farkhliklar agagida verilmigtir:

e Selilozun molekiil afirh  hemiselilozlara gore daha biyiiktir. Zaten
polimerlesme dereceleri arasindaki fark bu durumu agik bir sekiide ortaya
koymaktadir.

o Seliiloz bir homopolimer , hemiseliiloz ise heteropolimerdir.

e Seliiloz zincirinde dallanma goriilmeyip, dogrusal bir zincir yapisindan olugurken,
hemiseliiloz  dallanmig zincir yapisindan olugmaktadir. Bu durum, her iki
karbonhidrat grubunun ¢éziniirlugiinii etkileyen bir faktordiir.

e Seliiloz alkalilerde ¢6ziinmezken hemiselitloz ¢oziinebilmektedir.

e Selilloz her durumda kristal yap: 6zelligi tagimaktadr.

Aspinal (1973) tarafindan hazirlanan tiim bitkisel karbonhidratlar1 kapsayan genel
smiflandirma asagida verilmigtir [26].

s Seliloz

¢ Hemiseliiloz, ksilan, glukomannan

o Pektik maddeler, galaktronan, arabinan, galaktan ve arabinogalaktan I

e Diger polisakkaritler: Arabinogalaktan I (fazla  dallanmg zincir yapil),
galaktoksiloglukan

e Glukoprotein

Ksilan ozellikle asetillenmis ve iironik asit gruplarini biinyesinde bulundurmadif
durumlarda hegzagonal yap1 olugturacak bigimde kristalize olabilirler. Ksilan bu yap
ierisinde katl zincir yapisi olarak bulanabilecegi fikri yapilan ¢aligmalar sonucunda
ortaya atilmugtrr. Ksilamn kristalize olmasinda suyun ¢ok biyitk ©nemli roli
bulunmaktadir. X-11m difraksiyonu yontemiyle yapilan galiymalar sonucunda ksilan
monohidratlan igin belirlenen birim hiicre boyutlart a=¢=0.916 nm, b=1.485 nm ve B=60°
olarak tespit edilmistir. Bu caligma kapsaminda ksilamn kristalit boyutlarimin rutubetin
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artmasiyla arttifi da belirlenmigtir.  Kristal yap1 igerisinde alt1 adet monomer
bulunmaktadir. Bu birim hiicre yapisi i¢erisinde molekiil i¢i hidrojen baglari (05....03)
bulunurken, komsu iki birim arasinda hidrojen badi kurulmasinin imkansiz oldugu
gorilmektedir. Ksilanin kristal yapisin1 su molekiillerinin stabilize ettifi genel olarak
kabul edilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda holoseliilloz biinyesinde asetil-4-O-metilglukronoksilan
katildiginda lif diizlemi boyunca kristalizasyon meydana geldigi belirlenmistir. Ksilanin
molekiil yapis1 incelendiginde asetil, arabinoz ve tironik asit gibi yan gruplar nedeniyle
uzun bir mesafede diizenlilife sahip olamayacafi aciktwr. Buna ek olarak ksilan
zincirlerinde CH,OH (C6) grubunun yoklugundan dolay:r heksozanlardan daha esnek bir
yapiya sahiptir [1].

Odundan elde edilen dogal mannamin kristalize olamadifi yapian galigmalar
neticesinde belirlenmistir. Giiney Amerika hurma kozalagi ve deniz yosunlarindan elde
edilen mannanin x-1gm difraktogarmlan incelendiginde belirgin pikler elde edilmistir.
Hurma kozalagt ve deniz yosunlart ¢ok az ya da hi¢ galaktoz igermezken, guar sapi
yikksek oranda  galaktoz birimleri igermektedir. Galaktozun x-151m difraktogram
incelendiginde 002 dizleminde yansima verdigi goriilmiigtir. Ksilanda oldugu gibi

mannanda da rutubetin atmasiyla birim hiicrenin geligtigi gorilmiigtir.:

Deniz yosunu mannami ortorombik kristal birim hiicreye sahiptir ve birim hiicre
biinyesinde hidrojen baglan bulunmaktadir. Mannamn kristal yapisi seliilozda oldugu gibi
%12-14 KOH ile isleme tabi tutuldugunda degismekte ve birim hiicre boyutlar a=1.88nm,
5=1.02 nm, ¢=1.87 nm ve p=57.5" (monklinik, Mannan II) olmaktadir. Mannan I’in birim
hiicre boyutlan ise a=1.35 nm, b=1.03 nm ve ¢=0.87 nm olarak tespit edilmigtir.

Yunt tarafindan yapilan caligmalar ¢amdan elde edilen hemiseliilozlarn segici
hidrolizden sonra agifa ¢itkan glukomannanin yeniden kristalize olabildigini ortaya
koymugtur. Bu caligma sirasinda ¢am hemiselillozunun gubuk ve sakal bigiminde
kristallere sahip oldugu elektron mikroskobu gozlemleriyle tespit edilmistir. Ladinden
izole edilen mannan KOH ile ¢oziilmiig ve alkolle goktiirilerek elektron mikroskobunda
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incelenmis ve sonugta nispeten diiz ve birbirine paralele bigimde lLif geritleri
gorilmigtir.

Asetil gruplanimn uzaklagtirildigt Pinus sylvestris ve Sequoia sempervirens
glukomannanlarinin hurma kozalafinin ya da seliilozun kristal formuna benzeyen bir

yapiya sahip olabilecegi belirlenmigtir [1].
1.9. Ligninin Kimyasal Yapis1

Bitkilerin en 6nemli kimyasal bilegenlerinden bir de lignindir. Lignin odunun orta
lamelinde ve hiicre geperinde yer alan amorf ve aromatik yapida olan bir maddedir. Seliiloz
gibi kristal yapis1 yoktur. Lignin hidrofil karakterdeki selilloz ve hemiseliilozlarin tersine;
hidrofob 6zellikte olup, odunun su almasmi sinirlamaktadir. Ligninin kimyasal yapist tam
olarak belirlenememistir. Bu durum lignini izole eden tekniklerin ligninin yapisinda bazi
degisikliklere neden olmasindan ileri gelmektedir [14,16,26].

Lignin denilince genel olarak asitlerle hidrolize edilemeyen bitkinin odunlagmasin
sagla)}an aromatik bir bilesim akla gelmektedir. Lignin asidik hidrolize gosterdigi bu
direng nedeniyle polisakkaritlerden , su ve notral ¢bzicilerde ¢oziinmemesiyle de
ekstraktiflerden ayrilmaktadir. Lignin seliilloz gibi lifli bir yapiya sahip degildir. Karbon
miktart bakimindan da karbonhidratlara gore daha zengindir [69].

Odunun en onemli bilesenlerinden biri olan lignin igne yaprakhi afa¢ odunlarimin
9%30’unu, yaprakli aga¢ odunlarinin ise %20’sini olusturmaktadir. Molekiler yapist
itibariyle fenil propan birimlerinden olusan lignin molekilleri G¢ boyutlu diizlemde

dallanmig ve karmagik yapili bir polimer olarak yer alir [14].

Radyo aktif karbon ile yapilan gesitlicaligmalar sonunda p-hidroksi sinnamil alkol, p-
kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkoliin ligninin oncelikli prekursorlart oldugu
ortaya gikariimagtir [2].
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Sekil 15. Ligninin prekursorlar:

Hiicre geperinde lignin daima hemiseliiloz ile birliktelik igerisinde bulunmaktadir. Bu
birliktelik hem fiziksel hem de fiziksel hem de kimyasal olarak kovalent baglarin s6z
konusu oldugu bir bagliliktir. Aynca lignin yapisal ozellifi geregi liflerin gigmesini
engellemektedir [14].

Lignin dogada fenolik yapida yer alan metoksil (OCH;) gruplarimin miktann ve
hidroksil gruplarimin varhig ile karakterize edilirler. Lignin birkag benzer tipteki yapisal
iinitenin kondenzasyonu geklinde olusan bir polimer olarak goriiliir. Bu tnitelerin ilki fenil
propan (CsCs) tipidir. Ancak bunlar farkli oranlarda kombine olmaktadir. Fenil propanmn
baglanma gekilleri tam olarak belirlenememigtir. Ancak basit lignin molekiiliiniin gesitli
baglanma tipleri vardir. Propil yan zinciri diger initelerin yan zincirleri ile ya da lineer,
halkali: veya yiiksek derecede dallanmaya sahip fenil halkalarinin 4. ve 5. pozisyonlari ile
a, B vey bigiminde baglanirlar [69].



2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. MATERYAL
2.1.1. Kendir (Cannabis sativa L) Hakkinda Genel Bilgiler

Kendit (Cannabis sativa L.) ilk kiitir bitkisi olarak bilinmektedir. Insanlik tarihi
boyunca kagit, tekstil, yiyecek ve ilag endustrilefinde hammadde olarak kullanildid:
tarihsel kayitlarda gorilmektedir [70]. Kendir bitkisi botaniksel olarak Cannabinaceae
familyasina ait olup, tek yillik ve dioik ( digi ve erkek iireme organlarimin ayn bitkiler
iizerinde bulunmasi) bir bitkidir [71]. Yapraklan el ayas: seklinde olup, yapraklarin
miktan tek sayt bigimindedir. Genelde azotga zengin topraklarda yetigmektedir. Bitkinin
boyu yetigme ortamina bagl olarak 1-5m. arasinda degigmektedir. Kendirin erkek
bireyleri daha uzun olup belirgin gekilde gigeklenir, digi bireyler ise daha kisa olup,
cigekleri yaygin ve kisadir [70,72]. Ekim alam igerisinde erkek ve disi birey sayilan
bemen hemen esit olup, bir siire sonra erkek bireyler olirler. Disiler ise tozlagmadan
olgunlagincaya kadar 20-40 giin yasayabilirler. Kendir lif tiretimi igin sik dikilmektedir.
Cigeklenme dikildikten 4-5 ay sonra bagslar. Bigme iglemi ise gigeklenmenin hemen

baginda yaptlmalidir [11]. Kendirin kesit goriiniimii $ekil 16°de gosterilmigtir [72].

Sekil 16. Kendir sapinin kesit goriiniimi
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Genel olarak kendirin disi ve erkek bireylerinin lifsel ozellikleri incelendiginde
erkek bireylerin lifsel 6zelliklerinin digi bireylere gore ¢ok daha iyi oldugu belirlenmistir
[73]. Kendir lif hiicrelerinin birkag: bir araya gelerek Lif geritlerini olustururlar. Ayrica,
sekonder lif hiicreleri vardir ve bunlar bitkinin alt kisimlarinda yer alirlar. Kendir sapmin
icerisinde kauguk kivaminda siit kanallant vardir. Kendirin 1if hiicreleri kogelidir.
Kalinliklan bulunduklan yere gére degigebilirler. En kalin kisimlar bitki sapimn alt
bolumlerinde yer almaktadir. Bu hicreler uca dogru gidildikge incelir ve kiigiliirler.
Kendir liflerinde geper kalinhi olgunluga bagli olarak 3-5 mikron arasinda degisir. Lif”
hiicrelerinin ortasinda limen bogluklan bulunmaktadir. Lif uglani yuvarlak¢a olup
birbirlerine lignin ile birlikte baglanmaktadir Kendir bitkisinin yetisme alanlarin1 simrlayan
faktorlerin baginda sicaklik, giin 1181, yagis, bagil nem ve riizgar durumu gibi iklimsel
etkenler gelmektedir [11]. |

Kendir bitkisinin yaklagik olarak %65’lik kism1 odunsu 6z kisimdan meydana
gelirken, geri kalan %35°lik kisim ise soymuk liflerinden olugmaktadir. Odunsu 6z kisim
kimyasal olarak %40 seliiloz, %24 hemiseliloz ve %22 lignin igermekte iken; soymuk
liflerinden olugan kisim ise %75 seliiloz, %9 hemiseliloz ve %5-9 ligninden olugmaktadir.
Odunsu 6z kisim biinyesinde lif uzunlugu 0.55 mm. iken soymuk liflerinde bu uzunluk 20
goz Oniine
alindifinda bir bitki biinyesinde birbirinden ¢ok farkli iki kisim bulunmaktadir. Bu agidan
bakildiginda bilimsel galigmalar yapilirken bu iki kismin ayni ayr

mm.’ye kadar ¢ikabilmektedir. Belirtilen kimyasal ve lifsel ozellikler

materyal olarak
degerlendirilmesi uygun olacaktir [74]. Bu veriler goz oniine alindifinda kendirin 6z
kismimin kimyasal 6zellikleri yaprakli agaglarinkine benzedigi gﬁrﬁlmek{edir. Ancak, lif
uzunlugu kargilagtinldifinda yaprakh afiag odununa gore daha kisa oldugu gorilmektedir.
Kendir soymuk liflerinin kimyasal bilegenleri incelendiginde hemiseliloz miktarnmn az
oldugu gorilmektedir. Yapilan ¢caligmalar somucunda kendirin odunsu 6z kismi ve soymuk

liflerinin kimyasal bilegenleri Tablo 7’de gosterilmistir [75].

Tablo 7. Kendir bitkisinin kisimlarina gore kimyasal bilesen miktarlan

Giukoz

Lif tipi Lignin | Kiil Arabinoz | Galaktoz | Rammoz | Ksiloz | Mannoz
% | % % % % % % %
Kendir 6z kism| 22.74 | - 4146 | - 0.26 0.73 0.27 17.08 1.94
Soymuk 11.14 j0.21] 56.38 1.08 2.05 0.29 1.97 | 299
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J.S. Han tarafindan yapilan bir aragtirmada ise kendir soymuk liflerinin
uzunluklannin  5-55 mm. arasinda degigtifi ortalama olarak da 25 mm. oldugu
belirlenmigtir {10].

- Kendirin yukarda belirtilen ozelliklerinden dolay1 kagit Uiretimi swrasinda bazi
sorunlara yol agtif1 tespit edilmigtir. Kendirin odunsu 6z kisminin lignin igeridinin yiiksek
olmasindan dolay: delignifikasyonu zordur. Geleneksel kagit hamuru iretimi sistemleriyle
uretilen agartdmiy odunsu 6z kisim kagit hamurlan yaprakh agaglarinkine gore daha dugik
verime ve daha yiiksek kappa numarasina sahiptir. Kendir 6z kisminin lif uzunluklan yine
yaprakli aga¢ odunlanyla kargilagtinldiginda 2-3 kez daha kisa oldugu goriilmiigtiir.
Geleneksel yontemlerle kendir 6z kismindan uretilen kagit hamurlarinin oldukga kotu
drenaja sahip oldugu belirlenmigtir. Ayrica, tiretilen kagit safithalarinin fiziksel ve mekanik
ozellikleri diisiik olup kendirin 6z kismunin silis oram yiiksektir [76].

Kendir lifleri yaklagik 2000 yildan daha fazla siire boyunca kagit Gretimi igin
kullamlmigtir. Diinyanin en eski kagit pargasi Cin’de bulunmug olup, kendirden yapildig:
tespit edilmigtir. Ancak, tarih¢iler bu pargamn klasik kagit yapisindan gok bir dokumay:
temsil ettigini savunarak ilk kagidin Misir’da papirusdan yapildigim belirtmektedirler.

Kendir liflerini igleyen endiistrilerin ge¢misi son 50 yih kapsamakta olup, bu
endiistrilerin kullandigi yontemlerin verimliligi ve ekonomikligi her zaman tartigilmigtir
[77]. Kagit endistrisinde kendiri hammadde olarak kullanan fabrikalanin gogu Cin ve
Hindistan’da bulunmakta olup, bunun yaninda Amerika, Ingiltere, Fransa, Ispanya, Dogu
Avrupa’min bazi iilkeleri ve Tiirkiye’de bulunmaktadir. Genel olarak, kendirden sigara
kagidi, teknik ve bilimse! kullammlar igin filtre kagidi gibi 6zel amagli kagitlar
iiretilmektedir. Kendir lifleri kagit tiretiminde saf olarak degil farkli ozellikteki liflerie
(yaprakli afag¢ odunu gibi) kangtinlarak kullamlmaktadir. Kendirden kafit hamuru
tretilirken uygulanan pigirme siresi sicaklik, basinca gore bir 1-8 saat arasinda
degismektedir. Elde edilen kagit hamurunun doviilmesi iginde yaklagik 12 saate varan siire
gerekmektedir . Bu dezavantajlan yaninda kendir soymuk lifleri, agag odunlarinin liflerine
gore ¢ok daha iyi fiziksel ve mekaniksel ozelliklere sahip olup, kendir soymuk liflerinden
elde edilen lifler kagit hamuru ya da kagit safibast iretimi igin 7-8 kez kullanilabilir.
Oysa, odun lifleri en fazla 2-3 kez kullanilabilmektedir. Ayrica, kagitlik 1if diretimi igin
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gerekli olan bir agacin yetigmesi igin ortalama 20 yil gibi bir zaman gerekli iken, kendirin
gelismesi igin 4-5 ay yeterli olmaktadir. Kendir diinyada en gok kullanim alanina sahip bir
bitki olarak dikkatleri lizerine ¢ekmektedir [78].

- 2.1.2. Aragtirma Materyalinin Segimi

Diinyada toplam kagst iiretiminde yillik bitkilerin pay1 1970’den sonra belirgin bir
bigimde artig gostermektedir. Kagit endistrisinde yillik bitkilerin kullanim oranlari 1975
yilinda %6.8 seviyelerinden, 1985 yilinda % 8.1 seviyelerine kadar artmistir [79]. Kagit
hamuru iretiminde kullanmlacak olan hammaddenin teknik olarak uygun olmasinin
gerekliligi yaninda, tretimi devamh olarak destekleyecek bigimde temin edilebilmelidir.
Bu agidan tlkemizde kendir bitkisinin ekili§ alam ve uretim miktarim gosteren Tablo 8
asagida verilmigtir [80].

Tablo 8. Tiirkiye’de kendirin bitkisinin iiretim ve ekim alam miktarlar1

Yillar 1997 1998 1999

Ekim alam (hektar) 1600 : 800 536
Uretim (ton) 2300 1 000 777
Verim (kg/hektar) 1438 1250 1450

Ulkemizde kendir bitkisi (Carnmnabis sativa L.) en gok TagkoprivKastamonu, bagta
olmak iizere, Amasya, Vezirkopri/Samsun, Boyabat ve Duragan/Sinop, Tire ve
Odemis/lzmir, Fatsa ve Unye/Ordu, Birecik/Urfa dolaylarinda simirlandinlmug alanlarda
tiretilmektedir. 1999 yilinda baz1i gehirlere gore kendir iiretim miktarlar1 Tablo 9°da
verilmigtir [80].

Tablo 9. Tiirkiye’de kendir bitkisinin baz1 yorelere gore tiretim miktarlari

Bolgeler Ekim alan (hektar) Uretim (ton) Verim (kg/hektar)

Tirkiye 1 600 2300 1 435
[Kastamonu 248 493 1988
Samsun 186 204 1097
Amasya ) 7 7 1 000
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Ulkemizde kendir soymuk lifini hammadde olarak SEKA Kastamonu Tagkoprii
Miiessesesi kullanmaktadir. Aragtirma materyali olarak segilen kendir (Cannabis sativa
L) soymuk lifleri bu fabrikamin bulundugu Kastamonu ilinin Tagkoprii ilgesinden
alinmugtir. Bu yorede kendir bitkisinin ekimi Mart ve Nisan aylarinda elle yapilmaktadir.
Ekim iglemi arazi igerisinde doniim bagina 6-9 kg tobum diisecek sekilde yapilmaktadir.
Ekim strasinda dikkat edilen bir bagka husus ise tohumlarn en az 20-25 c¢m derinlikte
ekilmesi gerektifidir. Hasat iglemi ise traktérle ya da elle ¢ikarmak suretiyle
gergeklestirilmektedir. Hasati yapilan kendir kurumasi amaciyla tarla yiizeyine ince bir
tabaka halinde serilir. Kuruma igleminde sonra elle sallanarak govde yapraklarindan
ayrilir. Bu durumda kendirin odunsu 6z kism: ile soymuk lifleri bir arada bulunmaktadir.
Ureticiler soymuk liflerini ayirmak igin  bu bitkiyi 7-10 giin siireyle su igerisine
birakmakta ve bu siire sonunda liflerin yumusamas: ile birlikte 6z kismindan kolayhikla
aynlmas: gergeklesmektedir.

Bu gekilde odunsu 6z kisimdan ayrilan soymuk lifleri balya haline getirilmekte ve
bu gekilde hazirlanan lifler kagit fabrikalarina ya da tekstil fabrikasina gonderilmektedir.
Bu sekilde yoredeki kagit fabrikasina gelen kendir, soymuk liflerinin ¢ok uzun olmas:
nedeniyle direkt iiretime alinmayip kesme iglemine tabi tutulmaktadir.

2.2. METOT
2.2.1. Kimyasal Analizlere Ait Yontemler

Kagit yapiminda kullamlacek hammaddenin kimyasal yapisimn bilinmesi elde
edilecek kagit hamurunun miktarmi ve ozelliklerini belirlemek agisindan Gnemlidir.
Seliiloz orammn digitk veya yiksek olmasi verim tzerine, lignin orammn digik veya
yiiksek olmas: ise pigirme kogullarinin belirlenmesi {izerinde etkili olabilir. Diger taraftan,
hemiseliilozlarin oram ve gesidi, kagit hamurunun saglamhig: ve dévme niteliklerini gesitli
yonlerden etkileyebilmektedir. Ayrica, kiil orammn yiksek olmas: ve hammadde
biinyesinde bulunan ekstraktif maddeler pisirme veya geri kazanma sirasinda bazi
sorunlara yol agabilmektedir [81].
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Kimyasal analiz i¢in alinan kendir (Canmabis sativa L.) soymuk lifi 6rnekleri 1-5
cm boyunda kesilmiglerdir. Daha sonra esit oranda kangtirilarak Tappi T11 m-45 standart
metoduna gore Wiley laboratuar tipi degirmende ogitilmustir. Ogutilen kendir soymuk
lifi tozlar1 40 ve 60 mesh’lik elek sisteminden olugan sarsintili elekle elenmis olup, 60
mesh’lik elek Uzerinde kalan omekler alinarak cam kavanozlara konmugstur. Kimyasal
analiz igin kullamlacak olan drneklerin rutubetleri 103+2 °C’de kurutmak suretiyle aym
standart metoda gore belirlenmigtir [82].

Bu sekilde bazirlanan kendir soymuk lifi unuagagida agiklanan standart metotlara
gore kimyasal analizleri yapilmigtir.

2.2.1.1. Holoseliiloz Tayini

Holoseliiloz oraminin belirlenmesinde Wise ve arkadaglan tarafindan geligtirilen
klorit yontemi kullandlmistir. Bu yontemin tercih edilmesinin sebebi ise kolay
uygulanmasimin yaminda klorlama ve ClO; yontemine gore ligninle birlikte daha az
oranda karbonhidrat uzaklagtiriimasidir. Klorit yonteminin uygulanmasi ile birlikte %2-4
oraminda lignin karbonhidrat biinyesinde kalmaktadir. Karbonhidrat kaybi olmadan
ligninin tamamim uzaklagtuma miimkiin olamayacagi igin mevcut yontemler arasinda
holoseliilozu tam olarak belirleyebilen bir yontem bulunmamaktadir [69].

Bu ¢aligma sirasinda holoseliiloz miktar: belirlenecek alkol-benzen ekstraksiyonuna
ugratilmig 5 g hava kurusu ornek, 160 ml. saf su, 1.5 g NaClO; ve 10 damla (0.5 ml.)
asetik asitle birlikte 250 ml.’lik erlenmayere konulup bir saat siireyle 78-80 °C’deki su
banyosunda tutulmugtur. Omek konulan erlenmayerin agz ters gevrilmis daha kiigiik bir
erlenmayerle kapatilmig ve reaksiyon siiresince arada bir erlen kangtinlmigtir. Her bir
saatte yeniden 1.5 g NaClO, ve 10 damla (0.5 ml.) buzlu asetik asit ilave edilmis olup, bu
islem 3 kez tekrarlanmigtir [83].

Asetik asit ortamin pH’sim1 4 dolayinda tutup ClO; lignini oksitleyerek klorolignin
halinde ¢6zerek karbonhidratlardan ayirmaktadir [83].
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2.2.1.2. Seliiloz Tayini

Kullanilan seliiloz tayini yontemleri delignifikasyon iglemini temel almakta olup,
uygulanan iglemler sayesinde delignifiye lignin ve hemiseliilozlar uzaklagtirilmaktadir.
Bunlarda bazilant Cross-Bevan tarafindan gelistirilen klorlama yontemi, Norman, Jenkins
ve Bonett tarafindan geligtirilip modifiye edilen hipoklorit yontemi ve Kurschner-Hoffner
tarafindan geligtirilen nitrik asit yontemleridir. Bu galiyma sirasinda Kurschner-Hoffner
tarafindan geligtirilen nitrik asit yontemi kullanilmagtir.

Nitrik asit yontemine gore selilloz tayininde alkol-benzen ekstraksiyonuna
ugratilmig yaklagik 2 g omek tartilarak bir cam balona konulmugtur. Uzerine 10 ml. 40 Be'
HNO; ile, 40 ml. %96’lik etil alkol karigimu ilave edilmis ve bir sogutucu altinda bir saat
siireyle kaynatilmugtir. Bir saatlik kaynatma igleminden sonra kroze yardimyla cam balon
icerisindeki kimyasal madde karigimu siiziilerek alinmig ve tekrar iizerine 10 ml. HNO; ile
40 ml. etil alkolden olugan 50 ml.’lik yeni kangim kroze Uzerinde kalan orneklerde
yikayarak tekrar cam balona konulmugtur. Yeniden bir saat stireyle kaynatilmug olup islem
ii¢ defa tekrarlanmugtir. Krozeden siiziiliip, yikama igleminden sonra 10312 °C’de sabit
agirhi@a gelinceye kadar kurutularak tartiimus, elde edilen sdnug tam kuru 6rnege oranla
yiizde olarak hesaplanmugtir [84].

2.2.1.3. Alfa Seliiloz Tayini

Seliilozu olusturan alfa (o), beta (B), gamma (y) kisimlan iginde alkaliye en
dayamkli kissm  a-selilozdur. Kullanilan bitiin yontemlerde alfa seliloz alkalide
¢oziinirlik yontemiyle elde edilmektedir. Bu amagla %17.5’luk NaOH ( 20 °C) yontemine
dayanan %5, %10, %18’lik NaOH (20 °C) ile muameleye dayanan , % 21.5’lik NaOH (20
9C), %1°lik NaOH (100°C) ve %10’luk KOH’e (100°C) dayanan yontemler mevcuttur. Bu
caligmada %17.5’luk NaOH (20- °C) e dayanan aikali yontemi kullamlmstir [85].
%17.5’luk NaOH’te ¢oziinmeyen kisim o-selitloz, ¢oziinen kisimin notrallegtiriimesinde
¢okelen kisim B-seliiloz ve gokelmeyen kisim da y-seliilozdur. Son yillardaki galigmalar |
odunda sadece - ve y-selilozun bulundugunu, B-selillozun ise pigirme ve agartma
islemleri sirasinda meydana geldigini gostermektedir [14]. Bu yonteme gore 2 g olarak

tartilan holoseliiloz 6regi bir behere yerlestirildikten sonra islemde kullamlacak gézelﬁ}er
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ile sicakhin daha onceden 20 °C’ye ayarlannus bir su banyosuna yerlegtirilmistir.
Boylelikle beherin ve gozeltilerin sicakliklarmin 20 °C’ye gelmesi saglanmugtir. Daha
sonra %17.5’lukNaOH g¢ozeltisinden 10 ml behere ilave edilmis ve iyice kangtirilmugtir.
Bu iglemden 3 dakika sonra beherdeki 6rnekler bir cam baget yardimiyla iyice bastirilmug,
2 dakika sonra yani baglangigtan 5 dakika sonra %17.5’luk NaOH ¢ozeltisinden 5 ml ilave
edilmiy ve iyice kangtirilmigtir. Bu iglem 5 dakika arayla ti¢ kez tekrarlandiktan sonra 33
ml saf su ilave edilerek alkali konsantrasyonu %8.3’e¢ indirilmiy ve 60 dakika
bekletilmigtir. Bu siirenin sonunda orta gegirgenlikteki bir krozeden siiziilerek %8.3’likk
NaOH ve 50 ml asetik asitle ylkammstlr.' Bu iglemden sonra 1032 °C’de kurutularak
tartilmug, tam kuru érnege oranlanarak alfa seliiloz miktan elde edilmigtir [82].

2.2.1.4. Coziiniirliik Deneyleri
2.2.1.4.1. Sofuk Su Céziiniirliigii

TAPPI T207 om-88 standardina uygun olarak 2342 °C’de 300 ml destile su
igerisine konulan 2 g hava kurusu omek 48 saat siireyle zaman zaman kangtinlarak
bekletilmis; bu siirenin sonunda niimune, darasi alinmig krozeden siizilerek destile su ile
yikanmigtir. Ornekler daha sonra 103+2 °C’de degigsmez aguliga kadar kurutularak
tartdmgtir [82].

Soguk suda goziinen miktar tam kuru oduna oranla % olarak hesaplanmugtir.
2.2.1.4.2. Sicak Su Coziiniirliigii

Sicak suda ¢oziniirlik TAPPI T207 om-88 standart yontemine gore
belirlenmistir. Bu yonteme gore daha dnceden rutubeti belirlenmis 2g hava kurusu 6rnek
200 ml’lik bir erlenmayere konularak iizerine 100 ml destile su ilave edilmistir.
Erlenmayer bir sofutucu altinda 3 saat siireyle kaynayan su banyosunda tutulmus, bu
siirenin sonunda bir krozeden siiziiliip sicak su ile yikanarak 10342 °C’de kurutulmus
ardindan desikatdrde sogutularak tartidmigtir [82].

Coziinen madde miktari tam kuru 6rnek agirhina oranla % olarak tespit edilmigtir,
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2.2.1.4.3. Alkol-Benzen Coziiniirliigii

Bu deney ornek biinyesinde bulunan ya§, mumsu maddeler, tanen gibi maddelerin
miktarlarin1 belirlemek tizere kendir soymuk lifleri TAPPI T204 om-88 standardina gore
sokselet cihazinda 1 kisim alkol ve 2 kisim benzen kanisimi ile 6 saat ekstraksiyona tabi
tutularak gergeklestirilmigtir. Omekten ekstrakte edilen kisim tam kuru 6mege oranla %
olarak hesaplanmigtir [82].

2.2.144. %I’lik ve %5’lik NaOH Coziiniirliigii

Bu yontem 100°C’de seyreltik alkalide ¢dziinmeye karst kullamlan materyalin
dayamklihigini belirler. %1°lik NaOH’de ¢ozinirligiin en 6énemli uygulamasi, alinan odun
orneginde var olan mantar glirikligonin derecesini yani degradasyona ugramis seliiloz
miktarimin belirlemesidir [81].

%1’lik NaOH ¢oziinirliigi deneyinde 0.1 g hassasiyetle tartilan 2 g ornek 200
ml’lik erlenmayer igerisine konulduktan sonra iizerine bir pipetle %1’lik NaOH
¢Ozeltisinden 100 ml ilave edilmistir. Erlenmayerin agzi kigiik bir erlenle kapatilarak
100°C’deki su banyosuna konmug ve bir saat siire ile su banyosu iginde bekletilmistir. Bu
bekleme siiresinin 10., 15., ve 25. dakikalarinda ti¢ defa kangtuilomg; bu stirenin sonunda
erlenmayerdeki kalint1 darasi alinmig krozeden siiziilmigtiir. Daha sonra %10’luk 50 ml
asetik asit ve sicak su ile yikandiktan sonra kroze ve igindekiler 1032 °C’de kurutulmug
ve bir desikatorde sofutularak tartilomgtir [82].

Biitiin bu iglemler TAPPI T212 om-88 standardina gore yapilmug olup; kuru 6rnek
agirh@indaki azalmadan faydalamlarak ¢oziinen madde miktarnt % olarak hesaplanmugtir.

%1’lik NaOH ¢oziiniirligii deneyinden elde edilen sonuglarin kagit hamurlarina
gore oldukga yitksek bulunmasi ve ¢oziinme olaymin devam edip etmedifini belirlemek
amaciyla sodyum hidroksit konsantrasyonunun %5’e gikarilmasiyla bu ¢oziiniirlik deneyi
tekrarlanmustir. %5°lik NaOH ¢oziniirliiginiin belirlenmesinde uygulanan tek farklilik
kullamlan NaOH konsantrasyonun %5 olmasidir. Bunun diginda uygulanan diger

islemlerin tiimii standart metoda uygun olarak gergeklestiriimistir.
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2.2.1.5, Lignin Tayini
2.2.1.5.1. Klason Yontemi

Yillik bitkiterin ve diger odunlarin 6nemli asli bilegenlerinden biri olan lignin, lifsel
olmayan, amorf ve hidrofobik yapida oldugundan, lifler arast hidrojen baglarinin
olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir. Dolay1s1ylé kimyasal yolla kagit hamuru elde
edilmesinde istenmeyen ve uzaklagtirilmasi gereken bir maddedir. Bitkisel maddelerdeki
lignin oranimn tayini i¢in bir ¢ok yontem kullamlmakta ise de en gok tercih edileni
“Klason lignini” yontemidir. Belirlenmis kosullarda  silfirik asit karbonhidratlan

hidrolizleyerek ¢ozer ve aside dayanikli olan lignin kalint1 olarak elde edilir [86].

Lignin tayini i¢in 6nceden alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratiimig hava kurusu
kendir soymuk lifi ve elde edilen kagit hamuru orneklerinden 1g alinarak bir behere
aktanlmigtir. Uzerine %72’lik H,SO4’den 15 ml omegin iizerine dokiilerek, 12-15 °C
sicaklikta 2 saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda beherdeki ornek yikanarak bir litrelik
erlene konulmustur. Asit konsantrasyonu %3 olacak gekilde erlendeki sivi miktar1 560 ml
olana kadar destile su ile seyreltilmigtir. Daha sonra bu karigim bir sogutucu altinda 4 saat
siire ile kaynatilmigtir. Bu iglemden sonra kalint1 krozeden siiziilerek, sicak saf su ile
birlikte yikanmugtir. Bu gekilde elde edilen kalint: 10312 °C’de kurutularak, baslangigta
kullanilan 6rek aguhgina oranla hesaplanmistir. Lignin deneyi igin uygulanan iglemler
TAPPI T211 om-88 standart metoda gore uygulanmagtir.

2.2.1.5.2. Modifiye Klason Yontemi

Literatiirde kendir soymuk lifleri tizerine yapilan galigmalar incelendiginde liginin
jceriginin %5-11 arasinda degistigi belirlenmigtir. Bu aliymada hammadde olarak
kullandlan kendir (Cannabis sativa L) soymuk lifleri herhangi bir kimyasal igleme tabi
tutulmadan once lignin igerigi klasik Klason lignini yontemine gore tespit edilmistir.
Ancak, kagit hamuru eldesinden sonra kendirin uzun liflere sahip olmasi sebebiyle
Kappa numarasinm belirlenmesi giig olmakta ve kagit hamurlan biinyesindeki lignin
iceriginin tespiti igin Klason lignini belirleme yonteminin kullaniimasina karar verilmigtir.
Ancak, yapilan deneyler sonucunda elde edilen lignin igerigi degerlerinin hammaddede
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bulunan degerden yiiksek oldugu belirlenmigtir. Bunun iizerine kendirin odunsu 6z
kismmin ve soymuk liflerinin hammadde olarak kullamldig1 bir bagka galigma incelenerek
ve labaratuarlanimizdaki imkanlar g6zoniine alinarak modifiye edilmeye galigiimigtir [87].
Modifiye yonteme gore kagit hamurlart TAPPI T11 m-45 standart metoduna gore
ogutilerek , 40 ve 60 meshlik eleklerden elenmigtir. Sonugta elde edilen tozlara sirasiyla
sicak su, aseton, %17’lik NaOH ¢oziiniirligi islemine tabi tutularak, son kademede iig
agamali ¢oziniirlik deneyi uygulanmig ornekler %72’lik HaSO, ile muamele edilmigtir.

Birinci agamada; sicak su gozinurlugin TAPPI T207 om-88 standart yontemine
gore gergeklestirilmig olup; standart yonteme gore tek fark: kullamlan 6rnek miktarinmm 2.5

g olmasidir.

ikinci agamada; aseton ¢ozintrliginde; sicak su ¢ozintrliginden kalan kalints,
omek olarak kullanilmigtir. Bu kalintidan 2 gr 6rnek alinmmg olup bu 6rnek 250 ml. lik
erlanmayere konularak iizerine 60 ml aseton ilave edilmistir. Bu gekilde 6rnek 24 saat
aseton ile muamele edilerek ekstrakte edilmistir. Bu siire igerisinde erlenmayeri sik sik
kangtirmak faydal olacaktir. Bu sire sonunda 6rnek bir krozeden siiziilerek alinmiy ve
asetondaki ¢oziinirliigi de baslangigtaki 6rnek baz alinarak hesaplanmistir.

Uglincii agamada; %17°lik NaOH ¢bziiniirliigii deneyinde; aseton ¢oziinirliginden
sonra elde edilen kalintt kullanitmustir. Ornekten 1.5-2 gr érnek alnarak yine 250 ml.
erlenmayere konulmugtur. Uygulanan diger iglemler %1°lik NaOH ¢oztunurlaga igin
geligtirilen TAPPI T212 om-88 standardina gore gergeklegtirilmigtir.

Yukarda belirtilen sekilde ti¢ farkli gsekilde ¢oziintrlik iglemine tabi tutulmug
omeklere onceden belirtilen TAPPI T211 om-88 standart metoda gore lignin deneyi
uygulanmigtir.

Kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamuru i¢in uygulanan lignin deney

planin yematik goriniimi Sekil 17°de gosterilmisgtir.
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KAGIT HAMURU
SICAK SU COZUNURLUGU
ASETON COZUNURLUGU
%17’LIK NaOH COZUNURLUGU

%72’lik H,SO4 KLASON LIGNINI{

Sekil 17. Kagit hamurlan i¢in uygulanan lignin deneyi plam

2,.2.2. Kendir (Cannabis sativa L.) Soymuk Liflerinden Kagit Hamuru Elde
Edilmesinde Uygulanan Deney Planlan

Kendir soymuk liflerinden asetik asit / su, etanol / su ve alkali siilfit yontemleri
kullamlarak ii¢ farkli yontemle kagit hamuru elde edilmistir. Bu ¢alisma esnasinda 15 adet
asetik asit / su, 9 adet etanol / su ve 9 adet alkali silfit pigirmesi gergeklestirilmigtir. Asetik
asit / su pigirmesinin deney plani Tablo 10°da gosterilmistir.

Tablo 10. Asetik asit/su yontemi ile kendir soymuk liflerinden kagit hamuru elde
edilmesinde uygulanan pigirme kogullari

Pigirme | Etil asetat | Asetik Su | Sicaklik | Siire | Cozelti/Hammadde Basing
no (%) asit (%) | (%) | (°C) [(dak) (bar)
1 33.3 333 333 180 90 5/1 16
2 - 33 67 180 90 5/1 13
3 - 33 67 130 90 c 571 4
4 - 16.5 83.5 180 90 5/1 13
5 - 8.25 81.75 180 90 5/1 13
6 - 4 96 180 90 . 5/1 13
7 - 2 98 180 90 5/1 13
8 - 1 99 180 90 5/1 13
9 - 0.5 99.5 180 90 5/1 1 13
10 - 025 199.75( 180 90 5/1 : 13
11 - 0.1 99.9 180 90 5/1 13
12 - 0.05 99.95 180 90 5/1 13
13 - 0.02 99.98 180 90 S/ 13
14 - 0.01  199.99 180 90 5/1 13
15 - - 100 180 90 - . 5/1 13
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Kendir soymuk liflerinden etanol / su yontemiyle kagit hamuru elde edilmesi igin

uygulanan deney plam Tablo 11°de verilmisgtir.

Tablo 11. Etanol/su yontemi ile kendir soymuk liflerinden kagit hamuru  elde
edilmesinde uygulanan pisirme kosullar:
Pigirme no | Etanol |Su(%)!| HzSO,; |Sicaklik | Sire | CozeltiHammadde | Basing
() | (%) (°C) | (dak) (bar)
1 50 50 - 180 120 5/1 16
2 50 50 0.25 180 120 5/1 20
3 50 50 0.50 180 120 5/1 20
4 50 50 0.75 180 120 5/1 20
5 50 50 1 180 120 5/1 20
6 40 60 0.25 180 90 5/1 20
7 40 60 0.25 180 120 5/1 20
8 40 60 0.25 180 150 5/1 20
9. 30 70 0.25 180 120 5/1 19

Kendir soymuk lifleri kullamlarak gerceklegtirilen alkali stlfit pisirmelerine ait
deney plani Tablo 12°de belirtilmigtir.

Tablo12. Alkali siilfit yontemi ile kendir soymuk liflerinden kagit hamuru elde

edilmesinde uygulanan pigirme kogullan

Pisirme | Na;SO; | NaOH | Na;S03/NaOH | Sicaklik | Siire | Cozelti/Hammadde | Basing
o | %) | (%) (C) | (k) (bar)
1 14 3.5 4/1 140 90 5/1 4
2 14 3.5 4/1 160 920 5/1 7
'3 14 3.5 4/1 180 90 5/1 12
4 14 3.5 4/1 200 90 5/1 20
5 14 3.5 4/1 180 60 5/1 12
6 14 3.5 4/1 180 120 5/1 12
7 14 3.5 4/1 180 150 5/1 12
8 12 3 4/1 180 90 5/1 12
9 16 4 4/1 180 90 5/1 12

2.2.2.1. Kagit Hamuru Elde Edilmesinde Uygulanan Yéntemler

Kendir soymuk lifleri odunsu 6z kisimlardan kalan artiklardan ve diger maddelerden

temizlendikten sonra , kesici bir aletle 1-5 cm arasinda degigen uzunluklarda kesilmigtir.
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Kagiit hamuru eldesi i¢in uygulanan pigirme iglemi 15 It. kapasiteli, elektrikle ¢aligan 25
kg/cm® maksimum basinca dayanikl;, otomatik 1s1 kontrollii laboratuar tipi doner kazanda
gergeklegtiritmigtir. Kazan doldurma ve bosaltma iglemleri elle yapilmig olup, her
pigirmede 500 g tam kuru kendir soymuk lifi kullanilmigtir. Her pigirme igleminden sonra
kagit hamuru 150 mesh’lik elek iizerinde siyah ¢ozelti uzaklagtirilincaya kadar bol suyla
yikanmigtir. Yikanarak temizlenen kagit hamuru el ile acilarak polietilen torbalara
konulmug olup, 24 saat rutubet dengelenmesi igin beklendikten sonra rutubet tayinleri
SCAN C3:63 standart yontemine gore yapilmigtir. Bu hesaplamalardan yola ¢ikilarak
uygulanan yontemlerin verim tayinleri yapilmigtir [88].

2.2.2.2. Kagt Hamuru Viskozitesinin Belirlenmesi

Seliilozun polimerizasyon derecesi (DP) ile baglantii olan viskozite degeri dolayl
olarak hamurun diren¢ ozelliklerini etkileyen onemli bir 6zelliktir. Ozellikle kagidin
yirtilma ve gerilme ile ilgili direng degerleri viskozite artigina paralel olarak artmaktadir
[23].

Viskozite tayini yapilmadan once kafit hamuru 6rnekleri sodyum kloritle 6n
delignifikasyon islemine tabi tutulmustur. Bu aragtirmada viskozite tayini SCAN-C 15:62
standardina uygun olarak yapilmigtir. Buna gore, hamur 0.5 M bakiretilendiaminde (CED)
¢ozditkten sonra pipet tipi viskozimetre kullamlarak bulunan bagil viskozitenin Martin’in
formiilii esasina gore diizenlenen tabloda cm’/g olarak gergek viskoziteye doniigtiiriilmesi
ile tayin edilmigtir [88]. Hesaplanan viskozite degerleri ile DP arasinda agagidaki iligki
vardir [89]:

DP %% = 0,75 X Viskozite (1)
2.2.2.3. Kantitatif Sakkarafikasyon
Yapilan gahigmalar sirasinda herhangi bir kimyasal igleme tabi tutulmamis kendir
soymuk lifi tozlari, etil asetat / asetik asit / su, asetik asit / su ve alkali sulfit

yontemlerinden segilen birer adet kafit hamuru Ornefinin geker analizleri
gerceklestirilmigtir. Segilen pisirmelerde uygulanan kogullar agafida Tablo 13°de
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gosterilmigtir. Pigirme yontemine bagh olarak kullamlan kimyasal maddeler ve uygulanan
sicakliklar farkl olarak segilirken; tiim pigirme kosularinda ¢ozelti / hammadde oram, 5/1

olarak secilmigtir.

© Tablo 13. Seker analizleri gergeklestirilen kagit hamurlarinin pigirme kogullar

Etil asetat / asetik asit / su | Asetik asit / su Etanol / su Alkali siilfit

Etil asetat : %33.3 Asetik asit : %0.05 Etanol  : %40 Na,S0; : %14
Asetik asit 1 %333 Su :%99.95 |Su : %60 NaOH 1 %3.5
Su 1 9%33.3 Sicaklik  :180°C H,S0,  :%0.25 [Sicaklik :200°C
Sicaklik : 180°C Siire :90 dak. |Sicaklik :180°C |Siire :90 dak
Siire : 90 dak. Siire : 90 dak.

Bu y6ntemin ilk asamasi asit hidrolizi olup, yaklasik 100 mg 6rnek (odun veya
hamur) 50 ml’lik bir cam balona konur. Uzerine buzdolabinda bekletilmis %77’lik
H;SOs’den 1 ml eklenir ve cam bagetle karigtinhir. Buzdolabinda 5 °C’de bir gece
bekletilir. Bu bekletme siiresinden sonra cam balonlara 1ml, %25°lik H,SO4 eklenir ve 60
°C sicakliktaki etiivde 2 saat bekletilir. Sire sonunda bu kez10 ml saf su eklenir ve 95
9C’deki bir su banyosunda sogutucu altinda bir saat siireyle 1sitilir. Biitiin bu iglemlerden

sonra hidroliz iglemleri tamamlanmig olur.

Ikinci asama notralizasyon islemi olup su sekilde gergeklestirilir: Hidrolize edilmis
ornekler 100 ml’lik balon jojelere alinip, iizeri saf su ile tamamlanmistir. Balon jojeden 50
ml o6mek alnarak kangtirilmig olup ve su banyosunda Ba(OH), ile notralize edilmistir.
Olugan BaSO4’in gokmesi igin bir siire beklenmigtir. Berrak kisimdan bir miktar ugurma
balonuna alinmig ve rotoevaporatdrde kuruluga kadar buharlagtinlmigtir. Elde edilen kati
kisim ultra saf (deiyonize) suda ¢oziilmiigtiir. Ardindan mavi bant siizge¢ kagidindan
stiziilmugtiir. Stziintiden belirli bir hacim ( 10, 20 mikrolitre) ahmp HPLC’ye (High
Performance Liquid Chromatography) enjekte edilmigtir.

Once standart sekerlerden belli miktarlarda tartthp kangik halde bir standart
hazirlanmistir ve ardindan HPLC sistemine bu karigim enjekte edilmistir. Bu islemden
sonra standart gekerlerin retensiyon zamanlarina bakilmugtir. Ciinkii her bir geker farkl
retensiyon zamanlarinda gelmektedir. Standart sekerlerin pik alanlari ile hidrolize edilmig
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omeklerin pik alanlar1 deferleri kullamilarak ©&mekteki monosakkarit yiizdeleri
hesaplanmugtir.

Bu analiz sirasinda kullamlan HPLC’ye (High Performance Liquid
Chromatography) sistemine ait 6zellikler gu yekildedir:

e Waters 600 sistem kontroller ve pompa
e 717 plu otamatik érnek enjektorii

® 410 refractive indeks dedektor

e 746 veri modiili

¢ Aminex HPX 87P Bio-Rad kolon

e Mobil faz sudur.

2.2.4. Kristal Yap: Aydinlatiimasinda Kullamlan Yontemier

2.2.4.1. Tabletlerin Hazirlanmasi

Aragtirma materyali olarak kullanilan kendir (Cannabis sativa L.) soymuk liflerinden
onceki bolimlerde belirtilen yontemlerle ve sartlarda kagit hamurlar iretilmigtir,
Uretimden sonra elde edilen kagit hamurlan hava kurusu hale getirilmistir. Daha sonra, bu
kagit hamurlai TAPPI T11 m-45 standart metoduna gore Willey tipi degirmende
ogitilmugtir. Elde edilen 6gutilmily hamur 40 mesh ve 60 mesh’lik elek sisteminden
olugan bir sistemden elenmigtir. En altta kalan kendir soymuk lifi tozu kisim(<60 mesh) x-
1igint difraksiyonu analizinde kullanilmgtir [82].

Bu ¢aligmada kullanilan tabletler maksimum 20 000 kg basing yapabilen Perkin
Elmer marka hidrolik presinde hazirlanmgtir. Farkli kosuuafda uygulanan asetik asit/su,
etanol/su ve alkali siilfit yontemlerinden eldé edilen kagt hamurlan igin  x-151m
difraksiyonu analizinde kullanilmak iizere ayr1 ayri tabletler hazirlanmugtir.

Her pisirmeden elde edilen kagit hamuru omekleri oda sicaklifinda, 13 mm
gapindaki bir kalip iginde 5 ton basing altinda 5 dakika siire ile preslenmek suretiyle x-151m
analizinde kullamlacak tabletler olugturulmustur.
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2.2.4.2. X-15m Difraksiyonu Metodu

Bu galigmada x-igininin hazirlanan tabletlerden yansima ve kinlma pozisyonlarina
gére 1gin siddetlerinin belirlenmesi amagclanmigtir. X-ig1m difraksiyonu metodunda x-
iginina duyarl bir dedektor kullamlmustir. Dedektorde sayilan x-iginlars toplanip bir
kaydediciye sevk edilir. Kaydedici 26’ya karst yansiyan noktalarda pikler elde eder.
Sistemde x-1ginlarimin gelis yonii sabit olup ag1 dlger bir goniometre iizerine tespit edilen
dedektor, yansiyan x-iginlarimi almak tzere iki kat hizla dondiiriilir. Bu ¢ahgmada

sintilasyon dedektor kullamilmigtir. Metodun sistematik sekli asagida Sekil 17°de
verilmigtir [65].

Tabletlerden yansiyan x-igii  giddetlerini, buna karsilik gelen pikleri ve
backgroundlar: belirlemek igin bilgisayar kontrollii Rigaku D/Max 3C serisi x-15m1 toz
difraktometresi ve x-151m i¢in CuKa radyasyonu (A = 0.1542 nm) kullanilmugtir. X-1stnlart
40kV ve 30 mA’dir. Slitlerin pozisyonlar1 1° , 1° ve 0.15° olarak segilmistir. Ag1 6lgiim
hassasiyeti 0.002”dir. Agisal dagihim 3°-143° arasinda alinmug ve ag1 adimlari 0.05° olarak
segilmistir.

Sekil 18. X-igin1 difraktometre aletinin optik diizenlenmesi (A x-iyimmin anodu ,F
isin kaynags, S,,S,,S3 slitler, M monokromotor kristal, 8 m monokromotor
agisy, F' Isin odagi, S 6mek, RS son slit, SC yanstyan 1ginlan sayan alet, V
vakum g¢emberi, G, goniometre gemberi)
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Hazirlanan tabletlerden yanstyan 1ginlarin giddetleri sayisal olarak, pik ve background
seklinde grafiksel olarak ifade edilmistir. Isinlarin yansima agilar, 1sin giddeti degerleri,
kristal diizlemler arast mesafe, piklerin orta kisim geniglikleri sayisal olarak belirlenmistir.
Elde edilen bu verilerden kristal birim hiicre boyutlan, kristallik derecesi, ve kristalit
boyutlan belirlenmigtir. Birim hiicre boyutlar1 onceden belirlenmis olan hkl yansima
diizlemleri kullamlarak, bu noktalardaki yansima acilari ve kristal diizlemler arasi mesafe

degerlerinden faydalamilarak tespit edilmistir.
2.2.4.3. Kristallik Derecesinin Belirlenmesi (Ruland Metodu)

Bu galigma kapsaminda Ruland metodu farkli yontemlerle elde edilen kagit hamurlan
biinyesinde deigik safsizliklarla bir arada bulunan selilozun kristallik derecesini

belirlemek igin kullaniimistr.

Bu metot temel olarak parakristalen teorisine dayanmaktadir. Kristallik derecesi
Ruland metoduna gore asagidaki formiille tespit edilmektedir [90].

Tszlc(s)ds jf&’?ds

Xer =2 x5 — )
[s1s)d, |5 £*Dd,
0 0

Burada s iki boyutlu uzay vektoriiniin biyikligidir ve s=2S8in8/A formili ile
hesaplanir. 6 atomik diizlem ve hem gelen hem de yansiyan iginlar arasindaki agidir. A x-

1y dalga boyudur. 1(s) ve I(s) sirastyla kristalen ve toplam alan (kristalen ve amorf alan )
iginde s’de tespit edilen 151n siddeti degerlerini ifade eder. 72— atomik dagilim fakt6riiniin
karelerinin ortalama dagdimidir. Bu terim; —f-i =Y'N, f4/) N, seklinde hesaplanir.

Burada Ni , i tipi atomun numarasim, f, atomik dagilim faktoriinii ifade eder. D ise

diizensizlik fonksiyonu olup agagidaki gibi ifade edilir [91,92,93,94].
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D = expl- ks*) ®)
k=k +k+k, )

k diizensizlik parametresidir. Burada kr termal hareketi, k; ve k; birinci ve ikinci
derece orgii kusurlarini ifade etmektedir [95,96,97].

Kristallik derecesi Xcr agagidaki sekilde ifade ediiebilir [91]:

X_=X'xK (5)

ap

[$°1.),

X, =2 ©)

o = ap
js’l (s)d,

s
I s fd,

K=p— D
[s*f*Dd,

SO

Burada sp integralin iist limitini, sointegralin alt limitini temsil etmektedir. Bu
limitler kristal yansima ile elde edilen pik egrisinin altinda kalan kristal bolge alaninin
hesaplanmasini saglar. Daha sonra yine aym prensiple hem kristalen hem de amorf
yansimalardan elde edilen egriler altinda kalan toplam alan bulunur. Bunu takiben kristalen

bolge alaninin toplam alana oranlanmasi ile de kristallik derecesi tespit edilir.

Kristallik derecesi tespitinde kullanilan dier metotlar ters o6rgi (lattice distortion) ya
da orgii kusurlarim hesaba katmazlar [93]. Ruland gergek kristalen fraksiyonlarin 1gin
siddeti degerlerinden daha diyitk degere sahip yansimalar: kullanarak kristallik derecesini
tespit etmeyi onermektedir [94]. X-1gmm kristalen bolge tarafindan dagitiir ve atomik
termal titresim ile 6rgii kusurlarinin bir sonucu olarak background iginde yaygin bir
dagilim gosterir. Ruland diizensizlik faktorimii (distortion factor) 1gin giddeti degerindeki
bu tir kayiplar igin kullanmstr. Bu faktor atomlann ideal durumlarindan sapmalan
sonucundaki kristalen yanstmalardaki 1gin giddeti degerlerindeki kaybi ifade eder [95].
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Kristallik derecesinin tespitinde kullamilan difer metotlarda oldugu gibi Ruland
metodunda da en 6nemli nokta ya da konu kristalen bolge alant ile amorf bolge alanlarinin
ayrilmasidir. Bu nedenle degigik metotlar arasinda hatta aym metot iginde dahi ayni 6rnek
hakkinda farkli sonuglar elde edilebilmektedir. Bu farklitik kristalen bolge ile amorf
bolgenin birbirinden ayrilmasi i¢in kullamlan standart amorf ya da kristalen maddelerin
farkliligindan ileri gelmektedir [90].

Genel olarak kristallik derecesi 6nemli bir niceliktir. Ruland metodunda kullamlan
diizensizlik fakt6rii de deneysel ya da bilgisayara ait hatalara karg: kristallik derecesinden
daha hassastir. Bu yiizden daha kaliteli sonuglar elde etmek igin yiiksek kalitede veriler ve
" tiim detaylari ile kullanilan bir standardizasyon kullamlmalidir [90].

2.4.4.4. Kristalit Boyutlarinin Belirlenmesi (Scherrer Esitligi)

Kristalit boyutunun hesaplanmasi igin Scherrer esitligi kullamlmgtir. 0.1um’den daha
kiigiik kristalitler x-1gmu difraksiyon yansimalarinda genislemeye neden olurlar. Bu
yansima ve pik genigliklerinden faydalanmak suretiyle kristalit boyutlarin1 belirlemek
miimkiindiir. Scherrer esitligi asagidaki gibidir [41,98,99]:

KA
L. =
" BCos@

®)

Burada I, ;hkl yansima dizlemine dik ortalama kristalit boyu, A; x-igminin dalga
boyu, B;hkl diizleminde tespit edilen pik orta geniglifi (Full Width Half
Maximum,FWHM), @ ;hkl diizleminde elde edilen yansima agisim temsil etmektedir [65].

2.2.4.5. Birim Hiicre Boyutlarinin Belirlenmesi

Kagit hamuru Orneklerinin kristalen birim hiicre boyutlan belirlenirken d-space
degerleri kullamlmustir. Bu degerler (101), (10-1), (002) ve (040) yansima dizlemlerinden
elde edilmistir. Elde edilen bu degerlere ayirma (discriminant) analizi uygulanarak birim

hiicre tipine karar verilmigtir. Bu analiz yontemi kullamilarak degigik kaynaklardan
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éaglanan seliilozun birim hiicre tiplerinin ayrilmas1 Wada ve ¢aligma arkadaglan tarafindan
daha onceden gergeklestirilmigtir [34,44]. Daha sonra elde edilen veriler 1518inda d-space
degerleri, bunlarin yansima agilari, yansima diizlemleri yardimiyla birim hiicre tipleri
belirlenerek, T. Holland ve S. Redfern tarafindan gelistirilen bir bilgisayar program: ile
eksen boyutlar1 ve bu eksenler arasindaki agtlar belirlenmistir [100].

2.5. Aywrma (Discriminant) Analizi

Ayirma analizi iki veya daha fazla sayidaki grubun ayrimi ile ilgilenen bir gok
degigkenli bagimhilk analizidir [101]. Bir bagka deyisle baglangigta tanimlanan
siiflandirma degigkeninin incelenen bireylerin gruplanmasini ne 6lgiide bagardigim ortaya
koyan, gruplar arasinda ayinm saglama hususunda en fazla etkisi olan degisken veya
degiskenleri belirleyen ve ayni degigkenler ile yeni bir bireyin hangi grupta yer alabilecegi
konularimin ortaya gikariimasim amaglayan ¢ok degiskenli bir analizdir [102].

Ayirma analizinin amaglan agagidakilerden biri veya tamami olabilir:

e Analiz dncesi tammlanmig iki veya daha fazla sayida grubun ortalama nitelikleri
arasinda onemli farklarin olup olmadiginin istatistiksel testi.

o Gruplar arasindaki farka her bir degiskenin katkisinin saptanmas.

e Grup i¢i degisimine oranla gruplar arasindaki ayrimi maksimize eden tahmin
degiskenleri kombinasyonunun belirlenmesi.

e Analiz oncesi tammlanmig olan gruplarin birinden geldigi varsayilan yeni
bireylerin gruplara atanmas ile ilgili ydntemlerin gelistirilmesi, yani yeni bireylerin

grup tyeliklerinin saptanmasi

Ayirma analizinin varsayimlan araghrmacinin amaglar ile yakindan ilgilidir.

e Sayet aragtirmaci yalnizca grup i¢i degisimine oranla gruplar arasindaki degismeyi
maksimize eden ayirma fonksiyonunu saptamak istiyorsa (ki bu 2 ve 3 numarah
amaglar demektir), bitin gruplar igin varyans ve dafilimlarmm birbirine esit
oldugunu varsaymak yetecektir.

e Sayet aragtirmaci istatistiksel 6nem ile ilgileniyor ise (ki bu 1 nolu amag demektir) ,

ele alinan nitelikler veya degiskenler agisindan gruplarin bilinmeyen fakat birbirine
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esit kovaryans ve dafiimlara sahip oldufu ve bu dagilimlarin multinormal
dagilimlar oldugunu varsaymak gerekecektir.

¢ Son olarak sayet aragtrmaci yeni bireylerin gruplara atanmas: ile ilgileniyor ise (ki
bu 4 nolu ama¢ demektir), yanlis siiflandirma maliyetlerinin ve yanlg

siniflandirma olanaklarnin esit oldugunu varsaymak zorunlulugu vardir (102).

Ayirma analizi bireylerin degiskenler tizerindeki degerlerini bir dogrusal agirliklar
seti aracihiftyla doniisime tabi tutulmasii gerektirir. Bu doniigiime tabi tutulmug
degerler, ayirma degeri olarak kabul edilir. Bu deger bir noktamin ayirma ekseni
uizerindeki izdiisimtnden bagka bir yey degildir. Z ekseni tizerindeki bu noktanin ,Z,;,
saginda veya solunda olmasina gore noktanin temsil ettigi birey su veya bu gruba
atanir. Kaba degerlerin dogrusal donligiim sonucu ayirma degerlerine doniigmesi goyle
gosterilebilir (101).

Zi= bo+ bixsi + baxzi terernrnnnn. bxn (9)

Burada;
Z; : iinci bireyin ayirma degeri,
b, : 1inci degiskenin ayirma katsayist veya aralig,

xy;: i inci bireyin I inci degigken tizerindeki degeri.

Wada ve galigma arkadaglan tarafindan ayirma analizi kullantlmak suretiyle farkl
kaynaklardan elde edilen seliilozlar triklinik (la, algal-bakteriyel tip selilloz) ve
monoklinik (I, pamuk-ramie tip seliiloz) yap1 olmak iizere iki gruba ayrilmustir
[37,44].

Bu ¢aligma sirasinda (101), (10-1), (002) ve (040) yansima diizlemlerinden elde
edilen d-space degerlerine agagida belirlenen ayirma (discriminant) fonksiyonu
uygulanarak, monoklinik ve triklinik birim hiicre gruplari belirlenmistir. Ayinm igin

kullamlan ayirma fonksiyonu agagidaki gibidir:

Zy=148.285d,+ 71.952 dy+ 13.906 d;- 68.100 dy4- 115.877 (10)
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Ayirma analizi yapilurken Statgraph istatistiksel paket program kullamlmigtir. Bu
ayirim fonksiyonunun d-space degerlerine uygulanmasi sonucunda z>0 durumunda
triklinik yapmin (Io) 6rnek biinyesinde birim hiicreyi biyiik olgiide olugturdugu, z<0
durumunda ise birim hiicre biinyesinde monoklinik yapinin (I) baskin oldugu kabul
edilmigtir.

D-space degerleri kullamlarak olusturulan ayirma fonksiyonunun uygulanan
istatistiksel islemler sonucunda giivenilirligi %70.6 olarak tespit edilmigtir.




3. BULGULAR
3.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgular

3.1.1. Kendir (Cannabis sativa L.) Soymuk Liflerinin Kimyasal Analizlerine Ait
Bulgular

Kagit hamuru eldesinde hammadde olarak kullanilan kendir soymuk liflerinin
kimyasal analizleri ana hiicre geperi bilegenleri ve goziiniirlik deneyleri olmak iizere iki
kisimda yaptlmgtir. Onceki boliimlerde belirtilen standart yontemlere gore gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen degerler Tablo 14°de verilmistir.

Tablo 14. Kendir soymuk liflerinin kimyasal analiz sonuglar (Ekstrakte edilmemis
Ornege oranla hesaplanmigtir)

Kimyasal Bilegenler Oran (%)
Ana hiicre geperi bilegenleri

Holoseliiloz 86.93
Seliiloz 71.41
Lignin 6.59
Alfa seliiloz 63.77
Cozimirlik

Soguk su ¢oziiniirligi 7.75
Sicak su ¢oziniirkigii 9.06
%1 NaOH ¢oziintirligi : 29.55
Alkol-benzen ¢oziintrliigii 4.23

Kimyasal bilegenler igin belirlenen degerlerde kul diizeltmesi yagpilmamugtir.
Kendir soymuk liflerinin hemiselilloz oran: deneysel olarak hesaplanan holoseliiloz ve

seliiloz oranlarimin farkimin alinmasiyla birlikte %15.52 olarak belirlenmistir.
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3.1.2. Asetik asit / Su Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarinn
Kimyasal Analizlerine Ait Bulgular

Kendir soymuk liflerinden asetik asit /su pisirmesinden elde edilen kagit
hamurlarmin  kimyasal analizleri 6nceki bolimlerde belirtilen standart yontemlerle
gergeklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda kagit hamurlarinin holoseliiloz, seliiloz,
alfa seliiloz, %1 ve %5°lik NaOH’de ¢oziiniirlik degerleri Tablo 15°te verilmistir. Ayrica,
kagit hamurlar igin tespit edilen verim degerleri, viskozite ve polimerizasyon dereceleri

(DP) yine aym tablo igerisinde gosterilmigtir.

Bilindigi tizere bitki biinyesinde toplam karbonhidrat miktarim1 boloseliiloz temsil
etmekte olup, seliiloz ve hemiseliilozlanin toplam ile ifade edilmektedir. Buradan yola
¢tkarak Tablo 15 igerisinde sayisal deger olarak verilen hemiselilloz igerigi; deneysel
galigmalar sonucunda belirlenen holoselilloz (A) ve seliiloz (B) oranlarinin birbirinden

gikarilmasi ile tespit edilmigtir.

\ Tablo 15. Asetik asit /su pisirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin kimyasal analiz sonuglari (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmigtir)

Pigirme |Verim| Viskozite] DP | Holoseliiloz | Seliiloz | Hemiseliiloz | Alfa selitloz | %1 NaOH | %5 NaOH
o | (%)* | (cm¥/g) A % |B(®| AB% (%) | Cbz. (%) | Coz. (%)
1 |5541] 309 | 411 90.60 | 87.86 2.74 74.88 14.64 22.59
2 (5433 195 | 247 86.60 | 84.66 1.94 60.19 19.97 26.40
3 [84.06] 1012 [1523| 89.62 | 83.53 6.09 74.21 18.84 25.13
4 [57.90] 202 | 257 84.71 82.78 1.93 62.84 18.15 27.15
5 [67.71] 224 | 288 8474 | 84.19 0.55 62.28 17.59 25.19
6 |6860] 237 | 306 85.40 | 84.09 1.31 63.52 14.12 22.21
7 |69.02] 446 | 612 86.25 85.11 1.14 67.39 13.63 20.91
8 69.00] 515 | 715 87.26 85.84 142 68.25 11.52 19.52
9  ]7165] 566 | 798 87.25 | 8538 1.87 71.98 10.67 18.77
10 [7231] 814 [1190] 8727 | 8578 1.49 73.39 10.19 18.41
11 |73.76] 98 11490 8824 | 8586 2.38 74.46 10.19 18.20
12 173.93] 990 11496| 8821 85.99 222 76.09 10.08 17.91
13 [73.73] 1494 [2325| 8842 8582 2.6 76.43 9.82 17.64
14 175.07] 1530 }2338 88.82 85.84 2.98 71.45 9,65 17.38
15 {7547| 1533 {2352 9412 9117 2.95 82.04 6.86 13.99

* Hammaddeye orania hesaplanmugtir.

Kagit hamurunun biinyesindeki lignin igeriginin belirlenmesi igin Kappa tayini
yapiimaya ¢ahigilmigtir. Ancak lif demetlerinin tam olarak agilamamasi nedeniyle bu
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yontem verimli bir bigimde uygulanamamigtir. Bunun iizerine alt1 adet pigirmeden elde

edilen kafit hamurlann igin klasik klason lignin yontemi uygulanmugtir. Yontem
uygulanmadan once kagit hamurlan 6giitillerek toz haline getirilmigtir. Ancak, Tablo 16’da

goriilecegi lizere elde edilen sonuglar hammadde biinyesinde tespit edilen orandan yiiksek

oldugu i¢in yontem onceki boliimde belirtildigi iizere modifiye edilmigtir. Modifiye edilen

klason yontemi sonucunda asetik asit / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit

hamurunun farkli ¢oziiniirlitk ve lignin deneyi sonuglar Tablo 16’da verilmistir.

kagit hamurlarinin lignin

Tablo 16.Asetik asit / su pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
tayini sonuglant (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmigtir)
Pigirme | Sicak su ¢6z. | Aseton ¢dziinirliigi | %17 NaOH ¢dziiniirliigii | Modifiye | Klason Lignini
no (%) (%) (% Klason (%)
Ikademe |Ilkademe| Nihai* | Il kademe |Baglangic* | Lignini
*

1 1.23 2.93 4.20 34.44 37.19 2.59 7.86
2 1.81 3.76 5.50 43.79 46.88 4.57 10.82
3 2.92 3.58 6.21 30.06 34.61 3.75 8.65
4 1.64 3.62 5.92 46.35 49.34. 4.66 9.27

.5 1.57 3.55 5.06 41.32 44.29 4.48 -

6 1.44 3.07 459 36.59 3949 4,02 -

7 1.38 3.19 441 31.89 34.89 3,67 -

8 1.35 3.07 4.07 29.59 32.46 342 -

9 1.24 2.76 3.94 28,34 31.17 3.26 -
10 1.22 2.30 349 2748 30.01 3.20 -
11 1.21 2.13 - 332 25.66 28.14 2.80 -
12 1.28 3.35 458 24,78 27.33 2.52 -
13 1.52 3.39 4.86 25.57 28.92 471 -
14 3.08 3.55 4.88 25.80 29.15 5.87 9.86
15 3.12 3.71 4.94 26.10 29.21 5.92 10.23

*Haglanggta kullanilan drnek miktarma oranla hesaplanmigtir.

3.1.3. Etanol / Su Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmin
Kimyasal Analizlérine Ait Bulgular

Farkli pisirme kosullarinda gergeklestirilen etanol / su pisirmesi sonucunda elde

edilen kagit hamurlarmin kimyasal analizleri, metotlar kisminda sdzi edilen standart

yontemlere gore gergeklestirilmigtir. Bu yontemle elde edilen kagit hamurlarinin verim,

viskozite, holoseliiloz, selilloz, alfa selilloz %1 ve %5 NaOH’de gozuniirlik degerleri tespit

edilmigtir.
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Etanol / su yontemiyle elde edilen kagit hamurlarinin hemiselilloz oranlar,

holoseliiloz (A) ve selillozun (B) i¢in belirlenen oranlarmn birbirinden ¢ikarilmasi suretiyle

hesaplanmugtir.

Etanol / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin kimyasal analiz
sonuglan Tablo 17°de verilmigtir.

Tablo 17.Etanol /su pisirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin kimyasal analiz sonuglart (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmigtir)
Pigirme no| Verim | Viskozite| DP |Holoseliiloz | Seliiloz { Hemiseliiloz | Alfa seliiloz | %1 NaOH | %5 NaOH
()* | (cm’/g) A% |B, (| AB% %) | Coz. (%) | Coz. (%)
1 8189 1742 |2775 90.56 86.02 4.54 76.83 12.85 18.99
2 72.75| 1536 |2414 89.38 85.82 3.56 74.48 12.76 16.00
3 72.19] 1502 [2356 89.17 85.64 3.53 73.42 12.15 15.90
4 71391 1366 [2122 87.25 84.64 2.61 72,75 11.52 15.12
5 7092 1142 (1740 86.93 82.30 4.63 71.44 11.15 14.41
6 76.55 1572 12478 89.55 86.24 3.31 75.17 10.99 15.95
7 74.88 | 1520 12387 8744 84.52 2.92 74.08 11.54 15.22
8 73011 1314 12033] 85.32 82.36 2.96 71.60 12.36 14.85
9 7588 | 1248 |1920| 87.24 83.51 3.73 72.68 11.48 15.17
* Hammaddeye oranla hesaplanmmstir,

Etanol / su pisirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin 6ncelikle kappa

numarasi: belirlenmeye galigilmig olup, lif demetlerinin tam olarak agilamamas: sebebiyle

bu yontem kullanilamamigtir. Daha sonra uygulanan klasik klason lignini yontemi ile

hamur igindeki lignin oram tespit edilmeye c¢aligilmig ancak tespit edilen degerler

hammadde biinyesinde bulunan orandan yiksek bulunmustur.

Modifiye edilerek

uygulanan lignin tayini yontemine gore tespit edilen degigik ¢oziuniirlik ve lignin igerigi
degerleri Tablo 18°de belirtilmisgtir.
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Tablo 18.Etanol / su pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen

kagit hamurlarinin lignin tayini sonuglann (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmgtir)
Pisirme| Sicak su ¢6z. | Aseton ¢oziiniirlign |%17 NaOH ¢dzimiirliigii| Modifiye |Klason Lignini
no %) (%) (%) Klason (%)
I kademe |II. kademe| Nihai* [III. kademe | Baglangic* | Lignini
)*

1 1.99 3.06 4,99 23.35 2717 | 3.41 10.25
2 1.92 3.89 5.63 23.86 28.14 3.48 9.98
3 1.77 452 5.72 23.85 28.21 3.74 9.68
4 1.71 4.95 6.20 23.46 28.25 4.24 11.34
5 1.58 525 6.95 24.65 28.46 4.52 -

6 1.85 439 6.22 24.24 28.94 432 -

7 1.81 4,02 5.82 24.16 28.52 397 -

8 1.74 3.69 492 24 .45 28.16 3.49 -

9 1.52 5.30 6.73 23.68 28.67 435 -

*Baglangigta kullanilan dmek miktarina oranla hesaplanmagtir,

3.1.4. Alkali Siilfit Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kafit Hamurlarinm
Kimyasal Analizlerine Ait Bulgular

Kendir soymuk liflerinden alkali stlfit yontemi kullamlarak elde edilen kagit

hamurlarmnin belirtilen standart yontemlere gore verim, viskozite, holoselilloz, seliiloz, alfa
selilloz, %1 ve %5 NaOH’de ¢oziniirlikleri belirlenmig olup; elde edilen sonuglar Tablo
19’da verilmigtir.

Alkali siilfit yontemiyle elde edilen kagit hamurlaninin hemiseliiloz oranlari
dnceden belirtilen standart yontemlerle deneysel olarak tespit edilen holoselilloz (A) ve

seliiloz (B) oranlarinin birbirinden ¢ikariimastyla hesaplanmigtir.

Tablo 19.Alkali silfit pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen

kagit hamurlarimin kimyasal analiz sonuglan (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmistir)

Pisirme |Verim|Viskozite| DP | Holoseliiloz | Seliiloz |Hemiseliloz | Alfa selilloz | %1 NaOH | %5 NaOH
no_ | (%) | (coo’/g) (%) (%) | AB% (%) | Gtz (%) | Coz (%)
1 7490 2204 | 3599 90.07 85.37 4.7 79.49 3.75 6.41
2 66.86] 2049 |[3320 90.16 86.21 3.95 82.85 3.37 542
3 64.59{ 1696 |2695 93.52 89.30 422 85.60 2.95 5.27
4 59.33| 1258 | 1937 96.53 89.96 6.57 89.27 2.67 4.10
5 64.834| 1894 |3044 93.28 91.21 2.07. 84.32 4.55 542
6 64.08| 1568 |2471 94.04 89.11 4.93 84.72 3.40 5.19
7 61.95| 1360 |2111 94.83 88.71 6.12 87.92 3.04 497
8 [66.75] 1960 |3161 92.36 87.39 497 82.19 5.04 6.52
9 62.87] 1506 |2363 94.29 89.39 49 86.72 2.74 3.88

*Toplam verimi ifade etmektedir.
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Bu yontemle elde edilen kagit hamurlarimin Kappa numarasi tayini yapilmugtir.
Ancak kagit hamuru biinyesindeki lif demetlerinin tam olarak dagitilamamasi sebebiyle
uygulanan yontem geregi elde edilen sonuglara giiphe ile bakilmigtar.

Alkali siilfit yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin
lignin igerikleri klasik klason yontemi ile belirlenmeye ¢aligilmigtir. Ancak, klasik
yontemle elde edilen bulgular harnmadde biinyesindeki lignin igeriinden daha yiiksek
bulunmugtur. Bu nedenle klasik klason ve modifiye edilen yonteme gore belirlenen

degisik ¢oziiniirlik deney sonuglar ile birlikte lignin igerikleri Tablo 20°de goriilmektedir.

Tablo 20. Alkali siilfit pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlannin lignin tayini sonuglant (Kagit hamuruna oranla

hesaplanmgtir)
Pigirme | Sicak su ¢6z. | Aseton ¢ozimiirligii | %17 NaOH ¢ozimarligi | Modifiye |Klason Lignini
no (%) () (%) Lignin (%)
(%)
I. kademe |II. kademe | Nihai | Ill. kademe | Baglangig
1 2.65 4.12 6.65 13.50 19.54 4.26 8.06
2 2.09 3.99 6.53 12.65 18.19 3.84 7.95
. 3 1.87 3.70 5.51 12.25 16.53 2.89 6.54
4 1.47 3.24 4,66 11.86 16.35 2.48 -
5 1.87 4.87 5.71 13.30 18.44 342 -
6 1.36 3.26 5.67 12.08 16.47 2.76 -
7 1.23 2.99 4.19 11.39 15.97 2.68 -
8 1.92 5.16 6.25 13.84 19.22 417 -
9 1.44 348 4.87 11.54 15,73 2.72 5.68

*Baglangigta kullatlan 8mek miktarma oranla hesaplanmugtir.

3.1.5. Kantitatif Sakkarafikasyon Sonucunda Elde Edilen Bulgular

Hammadde, etil asetat / asetik asit / su, asetik asit / su (0.05/99.95, v/v), alkali suilfit
(200 °C) ve etanol/su (40/60, 0.25 H,SO4, 180 °C, 90 dak., 5/1) pigirmeleri sonucunda elde
edilen kagt hamurlart biinyesindeki sellebioz, glukoz, ksiloz, galaktoz, arabinoz ve
mannoz yeker birimlerinin oranlann HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
sistemi kullamlarak kantitatif sakkarafikasyon yontemi ile tespit edilmistir. Burada analizi
yapilan drneklerin blinyesindeki polisakkaritlerin saflik dereceleri belirlenmigtir. Belirtilen
yonteme gore drneklerin geker analizleri yapilmus olup; elde edilen sonuglar Tablo 21°de
verilmigtir.
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Tablo 21. Hammadde, etil asetat/asetik asit/su, asetik asit/su (0.05/99.95, v/v),
alkali siilfit (200 °C) ve etanol/su (40/60, 0.25M H,S04, 180 °C, 90 dak.,
5/1) pigirmeleri sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit

hamurlarmin  geker analizi sonuglari (Kagit hamuruna oranla
hesaplanmistir)
eker birimi dde  [Etil asetat/asetik asit/su__ |Asetik asit/su __ [Alkalisiilfit [Etanol/su
Sellobioz 4.16 0.61 1.03 2.33 1.76
Glukoz 69.3 86.18 89.73 93.83 87.33
Ksiloz 1.62 0.57 2.77 232 341
Galaktoz 1.95 1.23 1.66 0.99 2.24
Arabinoz 1.52 1.87 1.47 0.97 0.86
oz 4.57 4.20 459 434 546
oplam 83.12 94.67 - 101.26 104.78 101.08
3.2 Kristal Yapiya Ait Bulgular

3.1.6. Kendir (Cannabis sativa L. ) Soymuk Liflerinin Kimyasal Bilesenlerinin
Kristal Yapilarina Ait Bulgular

3.2.1.1. Kendir Soymuk Liflerinin Kimyasal Bilegenlerinin Kristallik
Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait Bulgular

Kagit hamuru elde edilirken hammadde olarak kullanilan kendir soymuk liflerinin
kimyasal analizi sonucunda elde edilen ana hiicre geperi bilesenlerinden holoseliiloz,
seliloz ve alfa selilozun x-11m difraksiyonu yontemi kullamlarak bazi kristal yapi
ozellikleri belirlenmistir. Bu dzellikler orneklerin 101 (dy), 10-1 (dz), 002 (d3) ve 040 (d4)
diizlemlerinden elde edilen yansimalar kullanilarak belirlenmistir. Tespit edilen sonuglar
Tablo 22’de verilmigtir.

Tablo 22. Hammadde olarak kullanilan kendir soymuk liflerinin kimyasal
bilegenlerinin bazi kristal yap: ozellikleri

Kimyasal |Kristallik Derecesi (%)| 20 | FWHM |d-space,nm| Kristalit Boyutu, nm
Bilesen Xcr k (002) | (002) (002) (002)
Hammadde 39.6 0.3 2255 | 1.847 0.39398 41
oloseliiloz 47.6 0.5 22.65 | 1.539 0.39226 49
Seliiloz 51.0 0.8 22.35 | 0.799 0.39746 4 .55*
Alfa seliiloz 53.6 1.3 21.70 | 1.041 0.40921 7.3

*X-151m1 blglimieri sonucunda bulunan deger 9.1 nm’dir.
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Bazi kaynaklarda x-151m1 difraktometre yontemi ile seliloz iizerine yapilan
¢aligmalar sonucunda kristalit boyutlar: belirlenirken yansimalarm tek bir glukoz birimine
ait olmadif bazen bu yansimalann iki kristalit birimine ait olabilecegi one siiriilmiigtir
[67]. Kendir soymuk liflerinden elde edilen seliilozun kristalit boyutuna bakildiginda boyle

~ bir durumun olabilecegi goze garpmaktadir. Buna gore seliiloz igin kristalit boyutu 9.1/2 =
4.55 nm olarak hesaplanmstir.

3.2.1.2. Kendir Soymuk Liflerinin Kimyasal Bilegenlerinin Kristal Yap1 ve
Birim Hiicre Boyutlarina Ait Bulgular

Kendir (Cannabis sativa L.) soymuk liflerinin kimyasal bilegenlerinin, iki kristal
diizlem arasindaki uzakligi ifade eden d-space degerleri x-151m difraktometre yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Bu degerlerden faydalanilarak olusturulan z-ayirma fonksiyonu
ile birlikte kristal birim hiicrenin monoklinik (I,) ya da triklinik (Iz) olduguna karar
verilmigtir. Z fonksiyon degerinin sifirdan kiigiik olmas1 durumunda ortamda monoklinik
yapinin daha baskin halde bulﬁndugu, sifirdan biiyliik oldugunda ise triklinik yapinin
ortamda daha yaygin halde bulundugu kabul edilmistir; Kendir soymuk liflerinin kimyasal
bilegenlerinden x-151n1 difraksiyonu yontemi ile elde edilen d-space degerlerine uygulanan

ayirma fonksiyonu aracilifiyla tespit edilen birim hiicre tipleri Tablo 23 te verilmigtir.

Tablo 23 Kendir soymuk liflerinin kimyasal bilegenlerinin d-space degerleri ve z-
ayirma fonksiyonu sonuglan

Kf)rnek dl dz ‘ dy ds Z Kristal yapi
[Hammadde 0.60207 0.53844 0.39398 0.25900 0.16829 Iy
Holoseliiloz 0.59608 0.54336 0.39746 0.25900 -2.39576 Iy
Seliiloz. 0.59211 0.52730 0.39226 0.26013 -2.39576 Iy
Alfa seliiloz 0.59409 0.53202 0.40921 0.25900 -1.70322 Ig

Kendir ve kimyasal bilegenlerin z ayirma fonksiyonuna gore belirlenen birim hiicre

tiplerinin boyutlar Tablo 24’te verilmigtir.

Tablo 24. Kendir soymuk lifi ve kimyasal bilegenlerinin birim hiicre boyutlari

ek 3 (A) [ bA) c,(A") o) B.%) 1.0 v
Hammadde 8.29 10.32 7.95 - 83.22 - 674.19
Holoseliloz 7.96 10.41 7.90 - 83.37 - 649.69
Selilloz 8.15 10.41 7.98 - 84.70 - 674.09
Alfa selilloz 774 10.52 8.24 N 83.67 - 666.47




3.2.2. Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarimn Kristal

Yapilarna Ait Bulgular

3.2.2.1. Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmmn
Kristallik Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait Bulgular

Farkli asetik asit konsantrasyonlarinda, aynt sicaklik ve siirelerde kendir soymuk

liflerinden elde edilen kagit hamurlarnin x-11m analizleri sonucunda Ruland metoduna

gore kristallik dereceleri ve Scherrer esitligine gore de kristalit boyutlar: tespit edilmigtir.
Elde edilen sonuglar Tablo 25°de gosterilmigtir .

Asetik asit / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlari tzerinde tespit

edilen sonuglar incelendiginde, kendir soymuk liflerinin kimyasal bilegenlerinde ortaya

¢tkan iki kristal birimine ait yansima sonucunda 8 no’lu pigirmenin kristallik derecesi 10.2
nm olarak hesaplanmigtir. Ancak, bu degerin 10.2 / 2= 5.1 nm olarak kabul edilmesi dogru
olacaktir. Daha once yapilan g¢aligmalar sirasinda x-1ginlarinin iki kristalit biriminden bir

yansuma alabilecegi ve bu yansimanin tek bir birime aitmig gibi goriinebilecegi ortaya
konmugtur [67,68].

Tablo 25.Asetik asit / su pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde

edilen kagit hamurunun bazi kristal yap1  dzellikleri
Pigirme no Kristallik Derecesi (%) 20 FWHM | d-space,nm | Kristalit Boyutu, nm (002)

Xer k (002) (002) (002)
1 47.6 0.5 2240 1.136 0.39658 6.7
2 51.2 0.8 22.75 1.394 0.39058 5.4
3 47.2 0.5 2275 1.746 0.39056 4.3
4 47.6 0.6 | 22.70 1.447 0.39141 5.2
5 51.5 0.7 22.65 1.195 0.39226 6.3
6 50.5 0.8 22.50 1.346 0.39484 5.6
7 492 0.7 22.65 1.342 0.39226 5.6
3 49.5 0.7 22.80 0.744 0.38271 5.1*
9 50.7 0.6 22.75 1.494 0.39056 5.1
10 50.0 0.7 - 22.60 1.592 0.39312 4.8
11 50.6 0.8 22.50 1.495 | 0.39484 5.1
12 48.0 0.9 22.45 1.043 0.39510 7.3
13 47.3 0.7 22.55 1.499 0.39398 5.0
14 50.4 1.0 22.50 1.394 0.39484 6.9
15 54.6 1.2 22.60 1.092 0.39312 6.9

*X-151m1 Olgiimieri sonucunda bulunan deger 10,2 nm’dir.
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3.2.2.2. Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarimn Kristal
Yap ve Birim Hiicre Boyutlarmma Ait Bulgular

Asetik asit / su yontemi kullanilmas: sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin x-
igin1  difraktometre yontemi ile analizi sonucunda elde edilen d-space degerlerine
uygulanan z ayirma fonksiyonu ile monoklinik ve triklinik kristal birim hiicre tipleri tespit
edilmigtir. Asetik asit / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlannin d-space
degerleri agagida Tablo 26’de verilmigtir.

Tablo 26.Asetik asit / su pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin d-space degerleri ve z ayirma fonksiyonu sonuglar

Pigirme {10 d, d, d; ds Z Kristal yapi
1 0.59608 0.53844 0.39658 0.25872 -0,84943 Ig
2 0.59409 0.53202 0.39056 0.26013 -1,78619 Ip
3 0.59808 0.53521 0.39056 0.26013 0,965 Is
4 0.59409 0.53044 0.38554 0.25723 ~1,77219 Iy
5 0.60009 0.52886 0.39226 0.26309 -1,30178 Ip
6 0.59221 0.53361 0.38971 0,25652 -1,73137 I
7 0.59808 0.54171 0.38554 0.26309 -0,7687 Is
8 0.59608 0.53202 0.38971 0.25879 -1,41167 I
9 0.59409 0.53844 0.39056 0.26013 -1,32426 Ip
10 0.60623 0.54838 0.39312 0.26272 1,050348 L+
11 0.60623 0.53202 0.39484 0.25900 0,150464 I+,
12 0.59409 0.55348 0.39571 0.26309 -0,37206 Is
13 0.59409 0.55348 0.39398 0.25965 -0,16185 Ig
14 0.59409 0.53844 0.39484 0.25831 -1,09073 Iz
15 0.59409 0.54838 0.39312 0.26123 -0,64836 Ig

Z ayirma fonksiyonuna gore asetik asit / su pisirmesinden elde edilen kagit
hamurlannin birim hiicre tipleri tespit edilmigtir. Birim hiicre tipine bu sekilde karar
verildikten sonra yine d-space degerlerini kullanmak suretiyle birim hiicrenin eksen
boyutlan: ve birbirlerine gore agilari hesaplanmigtir. Onceki boliimlerde belirtilen yonteme
gore belirlenen birim hiicre boyutlar: Tablo 27°da verilmigtir.
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Tablo 27.Asetik asit / su pisirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin birim hiicre boyutlan

Pisirme no a, (A) b,(A%) A | o) 8.0 7,0 \
1 8.09 10.32 7.97 - 84.18 - 662.33
2 8.09 10.41 7.86 - 83.69 - 657.97
3 8.20 10.38 7.86 - 83.64 - 664.81
4 8.05 10.29 7.89 - - 83.52 - 648.58
5 8.09 10.29 7.91 - 82.77 - 653.71
6 8.01 10.26 7.93 - 84.05 - 648.35
7 8.26 10.52 7.88 - 84.33 - 682.62
8 8.14 10.52 7.85 - 83.49 - 667.87
9 8.19 10.41 7.85 - 84.37 - 666.25
10 8.49 10.54 7.92 03.86 84.08 92.72 702.56
11 8.17 10.54 7.98 94.09 82.38 92.59 680.21
12 8.32 10.52 7.93 - 85.94 - 692.78
13 8.36 10.52 7.90 - 85.94 - 693.12
14 8.10 10.33 7.94 - 84.37 - 661.11
15 8.30 10.33 - 7.89 - 85.41 - 674.03

3.2.3. Etanol / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmm Kristal
Yapilarina Ait Bulgular

3.2.3.1. Etanol / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarimn Kristallik
Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait Bulgular

Etanol / su pigirmesi degisik alkol ve H;SO4 konsantrasyonlar: ile pigirme
sirelerinde gergeklestirilmigtir. Etanol / su pigirmeleri sonucunda elde edilen kagst
hamurlarinin x-151m analizleri yapilmis olup; Ruland metoduna gore kristallik dereceleri,
Scherrer egitliinin kullanilmasi suretiyle de kristalit boyutlar1 tespit edilmigtir. X-ig1n1
difraktometre yontemi sonucunda elde edilen veriler kullanilarak belirlenen bu 6zelliklere
ait bulgular Tablo 28’de verilmigtir.
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Tablo 28. Etanol / su pisirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurunun bazi kristal yapt  6zellikleri

Pisirmeno | Kristallik Derecesi (%) 26 | FWHM | d-space;nm | Kristalit Boyutu, nm
Xer k 002) | (002) (002) (002)
1 46.0 0.2 2250 | 1.289 0.39484 5.9
2 39.5 15 2225 | 1.691 0.39922 4.5
3 43.9 1.3 2240 | 1.329 0.39426 5.7
4 468 1.1 2245 | 1.084 0.39571 7.0
5 51.0 1.3 22.50 | 1.139 0.39484 . 6.6
6 49.2 12 2255 | 1.296 0.39626 5.8
7 47.8 1.4 22,65 | 1.744 0.39226 43
8 48.2 1.6 22.50 | 1.289 0.39571 - 59
9 42.6 1.2 22.75 | 1.763 0.39256 4.1

3.2.3.2.Etanol / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kafit Hamurlarmm Kristal
Yap: ve Birim Hiicre Boyutlariila Ait Bulgular

Etanol / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin x-151m analizleri
sonucunda belirlenen d-space degerlerine uygulaﬁan Z ayirma fonksiyonu ile birlikte kristal
birim hiicreleri monoklinik ve triklinik yap dlarak iki kisma aynlmigtir, Ayirma
fonksiyonunda kullamlan d-space degerleri 101, 10-1, 002 ve 040 yansima diizlemlerinden
elde edilmigtir. Bu degerler ve z ayirma fonksiyonu sonuglan ile birlikte birim hiicre
tipleri Tablo 29°da verilmistir.

Tablo 29. Etanol / su pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kaiit hamurlarinin d-space degerleri ve z ayirma fonksiyonu sonuglari

Pisirme no d; d; ds de- Z Kristal yap1

1 0.61460 0.54336 0.39484 0.2597 2,155789
2 0.60623 0.55177 | 0.39922 0.25795 1,703929 I+
3 0.61460 0.54669 0.39226 0.25879 2,425568 I+
4 0.61888 0.54007 0.39571 0.26123 2,465718 L+l
5 0.59409 0.55007 0.39484 0.26160 -0,52804 Ip

6 0.59808 0.54838 0.39658 - 0.26123 -0,00859 Is

7 0.60623 0.53844 0.39226 0.25759 0,672539 It
8 0.60212 0.53775 0.39571 0.25759 0,061416 I
9 0.61038 0.53682 0.39056 0.25896 1,054422 I+
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Z ayirma fonksiyonuna gére belirlenen birim hiicre tiplerinin boyutlar: ve eksenler
arasindaki agilar tespit edilmigtir. Bu fonksiyonun 101, 10-1, 002, ve 040 yansima
diizlemlerinden belirlenen di, da, d3 ve d; d-space degerlerine uygulanmasi sonucunda elde

edilen sonuglar Tablo 30°da sunulmusgtur.

Tablo 30. Etanol / su pisirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin birim hiicre boyutlar

Pigirme no a,(A) b,(A") ¢,(AY) o) 8,0 7,0 \
1 8.49 10.36 7.96 91.85 83.07 86.69 693.14
2 841 10.35 8.02 91.61 8472 86.30 692.75
3 3.44 10.34 8.04 91.56 83.40 86.69 695.64
4 8.46 10.33 7.99 91.36 82.26 88.26 691.42
5 8.20 10.44 7.91 - 85.62 - 682.89
6 8.30 10.44 7.92 - 84.49 - 684.21
7 8.33 10.31 790 9183 83.20 90.67 673.93
8 8.63 10.32 7.93 90.19 81.43 93,57 697.65
9 8.41 10.31 7.88 89.47 82.65 89.84 676.66

3.2.4. Alkali Siilfit Pisirmesinden Elde Edilen Kagt Hamurlarmn Kristal
Yapilarma Ait Bulgular

3.2.3.1. Alkali Siilfit Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamuriarmm Kristallik
Dereceleri ve Kristalit Boyutlarina Ait Bulgular

Bu galigma biinyesinde asetik asit / su ve etanol / su pisirmesi gergeklestirilmis
olup, tgiincit olarak alkali silfit pigirmesi yapilmugtir. Alkali siilfit pigirmesi sonucu elde
edilen kagit hamurlannin x-1511 toz difraktometre yontemi ile elde edilen analiz
sonuglarindan faydalamlarak bazi kristal yap1 ozellikleri ( kristallik derecesi, kristalit
boyutu, d-space gibi) belirtilen yontemlere gore tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 31°de verilmistir.
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Tablo 31. Alkali siilfit pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen

kagit hamurunun bazi kristal yap1  6zellikleri
Pisirme no |Kristallik Derecesi (%)| 20 | FWHM |d-space,nm| Kiristalit Boyutu, nm

: Xer k (002) | (002) (002) (002
1 47.7 0.6 2270 | 1.391 0.39141 54
2 51.9 0.8 2255 | 1.436 | 0.39383 53
3 53.4 0.6 2235 | 0.799 0.39056 7.1
4 54.6 0.6 22.55 | 0.999 0.40280 7.6
5 42 4 1.0 2265 | 1.348 0.39226 5.6
6 - 39.7 1.4 22.80 | 1.392 0.38971 54
7 459 1.5 22,70 | 1296 | 0.39141 5.8
8 49.8 0.9 2245 | 1.436 0.40011 5.3
9 39.9 1.1 2235 | 1.326 0.39141 7.6

3.2.4.1. Alkali Siilfit Pigirmesinden Elde Edilen Kagit
Yap: ve Birim Hiicre Boyutlarina Ait Bulgular

Hamurlarmin Kristal

Alkali yontemle elde edilen kagit hamurlarinin x-151m ile analizi sonucunda

belirlenen d-space degerlerine ayirma fonksiyonu uygulanarak, omekler monoklinik ve

triklinik birim hiicre olmak iizere iki gruba ayrilmigtir. Alkali siilfit yontemiyle elde edilen

kafit hamurlarinin d-space degerleri ve z aywma fonksiyonu sonuglari Tablo 32’de

gosterilmigtir.

Tablo 32. Alkali silfit pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin d-space degerleri ve z ayirma fonksiyonu sonuglari

Pisirme no dy d, d3 ds z Kristal yapt

1 0.60212 0.55348 0.39141 0.26049 0,935936 |
2 0.60083 0.55177 0.39658 0.25987 1,843415 I+
3 0.59608 0.54838 0.39056 0.26728 -0,80088 In

4 0.62104 0.52575 0.40280 0.26158 1,830419 I.Hp
5 0.60830 0.54171 0.39226 0.26123 0,966888 |
6 0.59608 0.54502 0.38871 0.25987 -0,56374 Ig

7 0.59608 0.53361 0.39141 0.26309 -1,56645 Ig

8 0.61038 0.52886 0.40011 0.26347 0,307356 I
9 0.60835 0.52775 0.39658 0.26123 0,029926 LHp
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d-space degerlerine uygulanan ayirma fonksiyonu ile belirlenen monoklinik ve

triklinik yapilara gore pigirme 6rneklerinin birim hiicre boyutlar: Tablo 33°de verilmigtir.

Tablo 33.Alkali siilfit pigirmesi sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurlarinin birim hiicre boyutlan

Pisirmeno | a,(A%) | b(A%) | ¢,(A) o) B.® YA v
1 859 | 10.49 7.86 8838 | 8537 | 9625 | 701.57
2 819 | 1043 | 7.93 88.31 83.69 | 91.93 | 67236
3 831 | 1036 7.86 - 85.54 - 674.86
4 811 | 1044 8.18 9332 | 8046 | 9093 | 68154
5 842 | 10.46 7.91 92.31 83.39 89.44 | 690.64
6 835 | 1045 7.82 - 84.86 - 680.34
7 813 | 1052 7.87 - 83.67 - 669.73
8 808 | 10.56 8.09 91.19 | 8177 | 9239 | 681.01
9 8.50 10.55 7.94 90.67 | 83.65 9524 | 705.67




4. IRDELEME
4.1. Kimyasal Analizlere Ait Bulgularin irdelenmesi

4.1.1. Kendir (Cannabis sativa L.) Soymuk Liflerinin Kimyasal Analizlerine Ait
Bulgularin irdelenmesi

Kagit hamuru uretiminde hammadde olarak kullanilan kendir soymuk liflerinin
kimyasal analiz sonuglari incelendiginde; elde edilen bulgularin karakteristik 6zellikte
oldugu gorilmektedir. Ozellikle; holoseliiloz, selilloz ve lignin oranlanmn kagit hamuru
iretiminde kullamlan dier hammadde ka&naklarma (ibreli aga¢ odunlari, yaprakl agag
odunlar ve yillik bitkiler gibi) gore farkli oldugu Tablo 34 incelendiginde gorilmektedir.

Tablo 34. Kendir'soymuk liflerinin kagit tretiminde kullamlan diger hammadde
kaynaklariyla ana hiicre geperi bilegenleri agisindan kargilagtiriimas:

Selilloz | Hemiseliiloz* | Lignin | Kaynak

Hammadde Holoseliiloz

A % B, % A-B, % %
Kendir soymuk lifi 86.93 71.41 15.52 6.59 | Tespit
Kendir odunsu 6z kistm 60 40 20 22 74
Ibreli agag odunu 67-75 40-45 27-30 26-34 16
Yaprakli agac odunu 70-80 38-49 32-31 23-30 1
Pamuk - 95-99 - - 1
Ramie - 87-91 - - 10
Bugday sapt (T. gestevum L) 71.9 48.0 23.9 15.7 16
Bugday sap1 (T. aestevum L) 74.86 489 25.96 15.47 103

sHemiselilloz = Holoseliiloz — Selitloz olarak hesaplanmugtir,

Kendir soymuk lifleri, ibreli ve yaprakli agag¢ odunu ve kendirin odunsu 6z kismiyla
holoselilloz ve seliloz bilegenleri agisindan kargilagtirildiginda, bu oranlann kendir
soymuk liflerinde odun tiirlerinden ve kendirin 6z kismindan daha yiiksek; ancak, pamuk
ve ramieden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Kendir soymuk lifleri biinyesinde bulunan
lignin bileseninin  pamuk ve ramie hari¢ difer hammadde kaynaklart ile
kargilagtimildifinda oldukga az oranda oldugu goriilmektedir. Tespit edilen bu oranlara
bakildiginda kendir soymuk liflerinin kagit hamuru yapum igin uygun bir kaynak

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Tablo 34°de belirtilen 6rneklerin hemiseliiloz igerifi deneysel galigmalarla tespit
edilen holoseliiloz ve seliiloz oranlarinin farkimn alinmastyla hesaplanmigtir. Bu degerlere
bakildiginda kendir soymuk liflerinin hemiselilloz igeriginin digerlerine oranla dugik
oldugu gorilmektedir. Bilindigi tzere, hemiselilozlar kimyasal yapisi geregi seliilozdan
daha gok su emer ve siger. Bu ozelligi sebebiyle su iginde liflerin daha kolay sigmesini
sagglayarak dovmenin etkisini artwir ve kolaylagtirir. Aynica, kagidin kurutulmast sirasinda
hidrojen baglart olusturarak kagida saglamlik kazandirr. Hemiseliilozca zengin olan kagit
hamurlari kopma ve patlama direnci yiiksek kagitlar verirler. Ancak hemiseliiloz oranmin
yiksek olugunun kagit hamurunda siizilme problemine neden oldugunu da belirtmek
gerekir (16,22). Bu agidan bakildiginda kendir soymuk liflerinin zor déviilmesinin sebebi
olarak kendir soymuk liflerinin dogal yapisinda hemiselilloz orammn diigiik olmasi ve
kaZit bamuru firetimi siirecinde kendir soymuk lifi binyesinde zaten az oranda bulunan
hemiseliilozlarin bir kisminin uzaklagtiriimast gosterilebilir. Endiistriyel uygulamalarda
kendir soymuk liflerinin ve yapraklt aga¢ odunu hamurlani kanigtirilarak kullanilmaktadur.
Bunun sebebi ise hem dovmeyi kolaylagtirmak hem de tiretilen kagidin kopma ve patlama

ozelliklerini iyilestirmektir.

Kendir soymuk liflerinin ¢oziniirlik degerleri ibreli, yaprakli aag odunlari ve
yillik bitkilerle Tablo 35’de oldugu gibi kargilagtinimigtir [1,16].

Tablo 35. Kendir soymuk liflerinin kagit tretiminde kullamlan diger hammadde
kaynaklariyla ¢oziniirlik agisindan kargilagtiriimas:

Hammadde Alkol benzen, % | Sicak su, % | %1 NaOH, % | Kaynak
Kendir soymuk lifi 423 9.06 29.55 Tespit
Ibreli aga¢ odunu 2.3-13.5 1.1-13.8 8-19 1
Yaprakli agag odunu 0.4-4.7 0.6-12.8 11-22 1
Bugday sap1 (T. destevum L) 5.3 10.5 40.1 16
Bugday sapi (. Aestevum L) 4.9 13.3 41.9 103

Kendir soymuk liflerinin ¢oziiniirlik sonuclart kagit hamuru tretiminde kullanilan
diger hammadde kaynaklan igin gegerli olan sonuglarla kargilagtirildifinda ibreli ve
yaprakl agag odunlarindan ytiksek; ancak, bugday saplarindan diisitk oldugu Tablo 35’¢
bakxldlgmda gorilmektedir. Bu ¢ozuntirkik miktarlarinda kendir soymuk liflerinin

yapisinda ana hiicre geperi bilegenleri diginda yer alan maddelerin miktarlann da biyiik
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bnem tagidif1 gibi yillik bitkilerin morfolojik yapilar: da etkili olmaktadir. Ornegin
bugday samamnin alkali delignifikasyonunda pigirme sicakliga 100°C’ye varinca bugday
sapt lignininde %60-70, 160 °C’de ise %90 delignifikasyon oramna ulagiimaktadir.
Ladinde ise 140 °C’ye kadar delignifikasyon oram sadece %20, 170 °C’de ise %80
delignifikasyon oranmna ulagilmaktadir. Ayrica siilfat metodu igin bugday samanmnin
aktivasyon enerjisi 3571 j/mol, kavak iqiﬁ 6762 j/mol ve ladin i¢in 7619 j/mol’diir.
Gorildigi gibi bugday samanmnin aktivasyon enerjisi ladin igin gerekli olan enerjinin
yarisindan daha azdir [104].

Bugday samami lignini oda sicaklifinda %1 NaOH c¢ozeltisiyle %63 oraninda
goziinir. Alkalen ¢ozinirliik bugday samaninin morfolojisine , saman ligninin molekiil
agirligina ve dagilimina , fonksiyonel gruplara ve hemiseliilozlarin bag yapilarina baghidir
[104].

Aynica ¢dziintirliik ve desilikasyon iizerine yapilan bir galigmada bugday saplan 80
°C’de %1 NaOH ile ii¢ agamali ekstraksiyon iglemine tabi tutulmustur. Elde edilen
gozaniirlik degerleri birinci kademede %11.1, ikinci kademede %14.1 ve iigiincii
kademede %17.4 olarak tespit edilmigtir [105]

4.1.2. Asetik Asit / Su Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarimmn
Kimyasal Analizlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

4.1.2.1, Asetik Asit / Su Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmm

Verim ve Viskozite Degerlerine Ait Bulgularm irdelenmesi

Kendir soymuk lifi kullanmak suretiyle degigik asetik asit konsantrasyonlarinda,
sicaklik ve kimyasal madde ilavesi ile 15 adet pisirme iglemi gergeklegtirilmigtir. Elde
edilen kagit bamurlarinin verim ve viskozite degerlerinin irdelenmesi bu boliimde

yapilmigtir.

Etil asetat / asetik asit / su pigirmesi sonucu elde edilen kagit hamurunun verim
degeri %55.41 olarak tespit edilmistir. Pigirme sartlar: sabit tutularak etil asetat ilave
edilmeden gergekiestirilen pisirme sonucunda %1.08’lik bir diigig ile verim %54.33
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olmugtur. Bu sonuca gore etil asetatin seliillozun iizerinde koruyucu 6zellii oldugunu
soylemek mumkindir. 130 °C’de yapilan pigirmede ise en yiiksek verim degeri (%84.06)
elde edilmigtir. Bu durumu pigirme sicakhifinin diigmesine bagli olarak hammadde
binyesindeki karbonhidratlarin yitksek sicakliklara gore daha az zarar gormesiyle
agiklamak mimkiindiir. Sonuglara bakildifinda; asetik asit konsantrasyonu azaldikga
verim de@erinin arttiffi  gorilmektedir. Bu durum Sekil 19°de daha agik bigimde

verilmisgtir.
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Sekil 19.Asetik ait / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin verim
ve viskozite  degerlerindeki degigmeler

Sekil 18°de goriildiigi iizere; gergeklestirilen pisirmeler sonucunda verim degerleri
ile viskozite deBerleri karpilastirildiginda aymi egilim belirlenmigtir. Asetik asit / su
pisirmesine ilave edilen etil asetat viskoziteyi belirli bir dereceye kadar korudugu tespit
edilmigtir. Yine asetik asit konsantrasyonu azaltildikga viskozite deBerlerinin iyilestigi
goriilmiigtiir. |

Degigsik hammadde kaynaklari kullanmak suretiyle mineral asitlerle yapilan
pisirme islemleri sonucunda farkh ozelliklere sahip kagit hamurlar elde edilmigtir. Daha
onceki caligmalarda degisik kogullarda gergeklestirilen asetik asit / etil asetat ve sadece
asetik asidin kullamldi1 pigirmelerden elde edilen kagit hamurlanimin verim degerleri ve

kappa numaralar: Tablo 36’da vérilmistir [106].
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Tablo 36. Mineral asitlerin kullanildig1 pisirme yontemleriyle degisik hammadde
kaynaklarindan elde edilen kagit hamurlarimin kappa numaras: ve verim

degerleri

Cozlctt Asit Katalizorler | Cozelti/ hammadde | Kullamlan | Pigsirme | Kappano/

nsantrasonn %! hammadde | sicaklifs Verim

0
. C
Asctik  asif 26-33/33-49 - - Kavak | 165-170{ 8-11/%48
YEtil asctat
Asetik asit 50-95 - 4-3/1 Kavak | 110-220 | 10-30/%52-55
HC1 Ladin 16/%46

%80 konsantrasyonda asetik asit ile birlikte kayin odunu kullamlarak elde edilen
kagit hamurlarinin verim degeri %45-49 olarak belirlenmistir [107, 108].

Tablo 36’ya bakildifinda, kendir soymuk liflerinden etil asetat / asetik asit
yontemiyle elde edilen kagit hamurunun verimi yukarda belirtilen gartlarda iiretilen
kavaktan elde edilen kagfit bamurunun veriminden yiiksek bulunmugtur. Asetik asit
yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin verim degerleri ise
%80 asetik asit konsantrasyonunda kayindan elde edilen kagit hamurunun veriminden ve
Tablo 36’da belirtilen gartlarda kavak ve ladinden elde edilen kagit hamurlarinin
verimlerinden yiiksek bulunmugtur.

Daha onceden yapilan bir ¢aligmada kendir soymuk liflerinden soda-oksijen
yontemiyle, degisik sartlarda elde edilen kagit hamurlarimin viskozite degerlerinin 1100-
2320 cm’/g arasinda degistigi belirlenmistir [11]. Bu ¢aligma kapsaminda asetik asit ile %
0-33.3 arasinda degisen konsantrasyonlarda yapilan pisirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin viskozite degerleri ise 1533-1950 cm®/g arasinda degismektedir. Bu durumda
kendir soymuk lifleri biinyesindeki selillozun asidik kogullarda, alkali kogullara gore daha
fazla zarar gordigiinii sdylemek miimkiindiir.

4.1.2.2.Asetik Asit / Su Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kafit Hamurlarinm
Holoseliiloz, Seliiloz ve Alfa Selilloz Degerlerine Ait Bulgularm

Irdelenmesi

Standart yontemlere gore gergeklestirilen ana hiicre geperi bilegenlerine ait veriler
Tablo 15’te gosterilmigtir. Tablo incelendiginde etil asetat / asetik asit / su pigirmest
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sonucunda holoseliiloz, selilloz ve alfa seliiloz degerleri aymi gartlarda etil asetat ilavesi
yapilmayan pisirmelere gore yiksek oldugu anlagdmigtir. Asetik asit konsantrasyonunun
azalmasiyla birlikte bu ii¢ bilegenin oranlarinda artig tespit edilmistir. Bu durumu
hammadde biinyesindeki karbonhidratlarin asit ile yiksek sicakliklarda muamelesi
sonucunda degrade olmasina baglamak miimkiindiir. Asetik asit / su pigirmesi sonucunda
elde edilen kagit hamuru biinyesindeki holoseliiloz, seliiloz ve alfa 5eliiloz‘ oranlarindaki
degigme Sekil 20°de gosterilmigtir.

1 2 3 486 6 7 8 910111213 1415

Pigirme no

]n Holosellloz m Seluloz [1Alfa semloz]

Sekil 20. Asetik ait / su pisirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin
biinyesindeki holoselilloz, selilloz ve alfa seliloz  degerlerindeki
degigmeler '

Holoseliiloz oram ile seliiloz oraninin farkimn alinmasiyla hesaplanan hemiseliiloz
miktarinin kaglt hamuru biinyesinde ¢ok diigiik oranda bulundugu Tablo 15’¢ bakildiginda
goriilmektedir. Bu durum hamurun dovillmesi ve elde edilecek hamurun mekaniksel
ozellikleri iizerinde etkili olacaktir [22].

Etil asetat ilavesi yapildifinda kagit hamurunun %1°lik NaOH ¢6ziniirlugt %14.64
olarak hesaplanirken, %5'lik NaOH ¢ozintirliigi %7.95'lik bir artisla  %22.59 olmustur.
Bu durum artan alkali konsantrasyonu ile birlikte diigiik molekil agirligina sahip
karbonhidratlarin daha fazla gbziinmesine baghdir. Aym sartlarda etil asetat ilavesi
yapilmadan gergeklestirilen pigirme sonucunda elde edilen kagit hamurunun %1’lik NaOH
¢oziniirligii %19.97 olarak tespit edilirken, %5’lik NaOH ¢oziiniirligi ise %26.40
bulunmustur. Asetik asit konsantrasyonunun diigmesiyle birlikte hem %1 hem de %5’lik
NaOH ¢oziintirtigiinde azalma oldugu tespit edilmigtir.
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4.1.2.3. Asetik Asit / Su Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarinin
Lignin Degerlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Bu ¢aligma sirasinda  kagit hamuru biinyesinde kalan lignin miktar belirlenmesi
i§in oncelikle kappa numarasi tayini yapilmaya galigilmistir. Ancak Iif demetlerinin tam
olarak dagilmamas: sebebiyle saglikli sonuglar elde etmek miimkiin olmamistir. Bunun
iizerine kafit hamuru biinyesindeki lignin klasik klason yontemi kullamlarak tespit
edilmeye galigilmigtir. Ancak bulunan degerler Tablo 16°da goriilecegi iizere hammadde
blinyesinde tespit edilen lignin oramindan daha yiiksek oranda' bulunmugtur. Bu sonuglar
g0z oniine alinarak daha Onceden gergeklestirilen ¢aligmaya gore lignin tayini modifiye
edilmigtir. Bu konuda yapilan literatiir caligmalan dikkate alinarak érmekler dncelikle sicak
su, aseton ve %17’lik NaOH ¢oziiniirlik islemlerine tabi tutulmugtur. Bu ii¢ kademeli
iglemden sonra elde edilen 6rnegin biinyesindeki lignin igerigi klason lignini yontemi ile
tespit edilmigtir. Elde edilen oran baglangigta kullanilan tam kuru 6mek miktaria
boliinerek kagit hamuru igerisinde bulunan lignin miktart hesaplanmigtir.

Lignin tespitinde ornegie uygulanan ¢oziniirliik deneyleri sonucunda baglangica
oranla en yitksek lignin degeri %4.56 ile16.5 / 83.5 oraninda karigtinnlmig asetik asit / su
pigirmesinden elde edilmigtir. Bu oran asetik asit konsantrasyonunun azaltilmasiyla birlikte
diisme gostermigtir. Lignin oranlan incelendiginde en diigiik deger %2.52 ile 0.05 / 99.95
oraninda kangtinlmug asetik asit / su pigirmesinden elde edilmigtir. Bir diger digiik deger
ise etil asetat ilaveli pisirmede saglanmigtir. Pigirme ¢ozeltisindeki asit oramnin artmasiyla
paralel olarak geligen lignin gokelmesine bagli olarak yiiksek asetik asit konsantrasyonlu
pigirmelerde lignin igerigi yitksek bulunmusgtur. Asetik asit / su pigirmeleri sonucunda elde
edilen kagit hamuru biinyesindeki lignin oranlarindaki degiyme Sekil 21°de verilmistir.
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Sekil 21.Asetik asit / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarnin
¢oziiniirlilk ve lignin oranlarindaki degigmeler
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Asetik asit konsantrasyonunun % 0.05%in altma indirilmesiyle birlikte lignin
oramnin artmas: delignifikasyon igleminin tam olarak gerceklesemedigini gostermektedir.
Aym durum pigirme sicaklifinin 130 °C alindig1 zamanda ortaya iktifs elde edilen veriler
incelendiginde goriilmektedir.

Tablo 36°da belirtilen sartlarda gergeklestirilen etil asetat / asetik asit pigirmesi
sonucunda kavaktan elde edilen kagit hamurunun lignin igerigi yaklagik olarak %1.2-1.65
arasinda tespit edilmistir. Kendir soymuk liflerinden etil asetat / asetik asit yontemiyle
elde edilen kagit hamurunda ise lignin igerigi %2.59 olarak hesaplanmigtir. Ayrica kendir
soymuk liflerinden %0-33.3 asetik asit konsantrasyonlarinda gerqeklestifilen'pisirmeler
sonucunda elde edilen kagit hamurlarinm lignin igeriklerinin %2.52-5.92 arasinda degistigi
belirlenmistir. Yine Tablo 36°da belirtilen gekilde %50-95 konsantrasyonda asetik asit
yontemiyle, 110°C ve 220°C’de kavak odunundan elde edilen kagit hamurlarmmn lignin
icerifi yaklagik olarak %1.5-4.5 arasinda bulunurken, ladin igin bu deger %2.4 olarak
belirlenmistir [106]. Kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin lignin
igerikleri Tablo 36’da belirtilen sartlarda kavak ve ladin odunlarindan elde edilen kagit
hamurlariyla kargilagtirildiginda yiksek oldugu goriilmektedir. S6zt edilen hammaddelerin
biinyesinde bulunan lignin igerikleri incelendiginde ise asetik asit yonteminin kendir
soymuk liflerindeki lignini uzaklagtirmada etkin olmadig s6ylenebilir. Bu durumda ise
kagit hamuru eldesinde kullanilan hammaddelerin morfolojik yapilarindan kaynaklandigt
soylemek miimkindiir. Ayrica, gam ve kavak odunu kullanmak suretiyle gergeklestirilen
asetik asit pigirmeler swasmda ligninin  kondenzasyon reaksiyonlar1  olustugu
belirlenmistir [107].
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4.1.3.Etanol / Su Pigirmesi Sonucunda Eide Edilen Kagit Hamurlarmin

Kimyasal Analizlerine Ait Bulgularmn irdelenmesi

4.1.3.1.Etanol / Su Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmin

Verim ve Viskozite Degerlerine Ait Bulgularm irdelenmesi

Etanol / su oram , silfirik asit konsantrasyonu ve pigirme siireleri degistirilerek
toplam dokuz adet organosolv pigirmesi gergeklestirilmigtir. Bu pigirmeler sonucunda elde
edilen kagit hamurlarinin verim degerleri Tablo 17'incelendiginde en yiiksek verim degeri
asit katalizorii ilave edilmemig , 50 / 50 oraninda kangtirilmig etanol / su pigirmesinden
saglanmugtir. Pigirme ortamina farkli konsantrasyonlarda H;SO, ilave edilmesi kagit
hamuru biinyesindeki karbonhidratlarin degrade olmasina sebep olmug ve verim degeri
%9-10 oraninda diugmiigtir. Etanol / su pigirmesine asit katalizorii ilave edilmesiyle
viskozitede de azalma goriilmigtiir. Ancak, bu azalma verim degerlerinde oldugu kadar
keskin ve belirgin degildir. Etanol / su pisirmesinde H,SO, katalizoérii kullaniimasiyla
birlikte elde edilen kagit hamurlarimin verim degerlerinde ve viskozitelerindeki degisme
Sekil 22°de gosterilmigtir.
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Sekil 22. Farkh konsantrasyonlarda H,SO, ilavesiyle gergeklestirilen etanol / su
pigirmesinden elde edilen kafit hamurlarimin verim ve viskozite
degerlerindeki degigmeler (Etanol/su oram, 50/50; 180 °C; 120 dak.)

Etanol / su kangtminin , 40 / 60; H,SO,4 oraninin % 0.25 oldugu pisirme gartlar
hammaddeye farkh sirelerde uygulanmys olup, bu sartlarda pigirme siiresinin artmasiyla

birlikte kagit hamuru veriminin azaldigt belirlenmistir. Yine aym sekilde pisirme
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siiresinin artmasina bagli olarak viskozite degerlerinin azaldigi Sekil -23’e bakildiginda
goriilmektedir.
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Sekil 23 Farkh siirelerde gergeklestirilen etanol / su pigirmesinin elde edilen kagit
bamurlarmin verim ve viskozite degerlerindeki deZigmeler (Etanol/su
orani, 40/60; 180 °C; %0.25 H,S04)

Sicaklik, siire ve H,SO; katalizor oranlarini sabit tutmak suretiyle farkli etanol / su
oranlart kullamlmasiyla gergeklestirilen pigirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlarimn  etanol oramnin azalmasiyla verim degerlerinin arttifi ancak viskozite
degerlerinde azalma oldugu tespit edilmistir. Verim ve viskozite degerlerinde etanol

oranina bagh olarak meydana gelen degigmeler Sekil 24°de gosterilmistir
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Sekil 24.Farkl1 etanol / su konsantrasyonlarinda gergeklestirilen pisirmelerden elde
edilen kagit hamurlanmn verim ve viskozite degerlerindeki degismeler
(120 dak.;180 °C; %0.25 H;S0,)




87

Literatiirlerde etanol / su pigirmeleri ile ilgili kaynaklar arastirildiginda bu yontemin
kagit hamuru tiretiminde kullanilan diger yontemlere gore daha yiiksek verim degerleri
sagladif1; bu durumun sonucunda atkoliin selillozu degradasyona kargi korumas1 ve kagit
hamuru biinyesinde karbonhidratlarin daha iyi tutunmasimi saglamasindan ileri geldigi
belirtilmigtir [108]. Farkli hammadde kaynaklarindan ve kogullarda etanol/ su yéntemiyle
elde edilen kagit hamurlarmin kappa numarasi ve verim degerleri Tablo 37°de
verilmigtir [106]

Tablo 37.Etanol /'su pigirmesiyle degigik kaynaklardan elde edilen kagit
hamurlarinin kappa numarasi ve verim degerleri

Coziicl Etanol Katalizbrler Cozelti/ Kullanilan | Pigirme Kappa no /
konsantrasonu % hammadde | hammadde s1c%khg1 Verim

. C

Etanol 40-60 - 6-15/1 Kaymn 120-240 | 44/%48
HC1 Kavak 27-36/%53-58
H>S0, Hug 29-38/%A9-52
INH;, NaOH, Na,CO,4 Ladin 85/%56
CaCly, FeCls, AlCis
Antrakinon
[Metilantrakinon

Farkli etanol konsantrasyonlarinda, asit ilavelerinde ve pigirme siirelerinde kendir
soymuk liflerine uygulanan etanol / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimn
verim degerlerinin Tablo 37 ile kargilagtirldiginda yitksek oldugu agikca goriilmektedir.
Bu durum kendir soymuk liflerinin dogal haldeki hiicre geperi bilegenlerinin oramyla
yakindan iligkilidir.

Kendir soymuk liflerinden soda-oksijen yontemiyle degisik sartlarda elde edilen
kagit hamurlaninin  viskozite degerlerinin 1100-2320 cm’/g arasinda degistigi
belirlenmigtir [11]. Bu ¢ahgma kapsaminda etanol / su yontemiyle kendir soymuk
liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin viskozite degerleri ise 1314-1742 cm’/g arasinda
hesaplanmistir. Sonuglarina bakildiginda organosolv yontemiyle kendir soymuk liflerinden
elde edilen kagit hamurlarinin viskozite degerleri soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagt
hamurlarindan disikk bulunmugstur. Ancak etanol/ su yontemiyle onceki boliimlerde
belirtilen sartlarda iretilen kagit hamurlarimin viskozite degerleri daha dar bir aralikta
degigmigtir. Bu durum pigirme kogullarindan ¢ok pisirme kimyasallarimn tijriiniin DP ve

viskozite tizerine etkide bulundugu gostermektedir.
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4.1.3.2. Etanol / Su Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kafit Hamurlarmmn
Holoseliiloz, Seliilloz ve Alfa Seliilloz Degerlerine Ait Bulgularm

Irdelenmesi

- Degisik H,SO, konsantrasyonlarinda gerceklestirilen etanol/su (50/50, v/v, 180 °C,
120 dak.) pisirmeleri sonucunda elde edilen kaglt hamurlarinin biinyesindeki holoseliiloz ,
seliiloz ve alfa seliilloz degerleri belirlenmis olup Tablo 17°de gosterilmigtir. Tabloya gore
asit katalizorii konsantrasyonunun artmasiyla birlikte kimyasal bilegenlerin oranlar1 bir
miktar azalmigtir. Aym gekilde %1 ve %5°lik NaOH ¢oziniirliik deneyleri sonucunda da
belirli azalma tespit edilmigtir. Pigirme ortamina H,SO; ilave edilmesiyle birlikte kagit

hamuru biinyesindeki ana hiicre geperi bilegenlerinin oranlarindaki degisme Sekil 25°te
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verilmigtir.
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Sekil 25. Farkli konsantrasyonlarda H,SO, ilavesiyle gergeklestirilen etanol / su
pisirmesinden elde edilen kaZit hamurlarmn yapisindaki holoseliloz,
seliilloz ve alfa selilloz degerlerindeki degigmeler (Etanol/su orani, 50/50;
180°C; 120 dak.)

Farkli konsantrasyonlarda asit katalizorii kullanilarak gergeklestirilen etanol / su
pisirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin hemiseliiloz oranlar1 , holoseliiloz ve
seliloz oranlarinin birbirinden ¢ikariimastyla hesaplanmigtir. Bu sekilde belirlenen
oranlara bakildifinda; asit katalizorii oraninin artmasiyla birlikte hemiseliloz oraninin
azaldif1 tespit edilmistir. Ancak %1 siilfiirik asit kullamldiginda bu oranin daha da diigmesi
beklenirken, hemiselilloz oram artmistir. Bunun nedeni hemiseliiloz oram1 hesaplanirken
¢ikarma iglemi swrasinda kullamlan holoseliloz ve seliloz oranlan incelendiginde

goriilecektir. Ciinkii  etanol / su pigirmesi swrasinda kullamlan asit katalizoriinin
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konsantrasyonun artmasiyla birlikte holoseliiloz ve seliiloz oranlarinda bir azaima oldugu
Tablo 17°de goriilmektedir. Ancak %1’lik H,SO4’in kullanildigs pigirmede elde edilen
kagit hamuru biinyesindeki seliilozun digerlerine gore daha fazla zarar gordigi
belirlenmigtir. Bunun sonucu olarak da holoseliiloz ve seliiloz oranlarmn farkinin

buytimesiyle birlikte hemiseliilloz oram digerlerine gore yiiksek goziikmektedir.

Etanol / su oran1 40/60 , H,SO4 oram %0.25 kosullari sabit alinarak farkli pigirme
sirelerinde elde edilen kagit hamurlarinin ana hiicre ¢eperini olusturan kimyasal bilesenleri
incelemigtir. Sonug olarak; siirenin artmasiyla birlikte holoseliiloz, seliiloz, alfa seliiloz
oranlarinda ve %1, %5’lik NaOH ¢oziinirliikk degerlerinde azalma tespit edilmistir. Bu

oranlardaki azalma Sekil 26°da gosterilmistir.
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Sekil 26. Farkli pigirme siirelerinde uygulanan etanol / su pigirmesi sonucunda elde
edilen kagit hamurlarinin holoseliiloz, seliiloz ve alfa seliilloz oranlarindaki
degigmeler (Etanol/su orami, 40/60; 180 °C; %0.25 H2S04)

Farkls pisirme siirelerinde gergeklestirilen etanol / su pigirmeleri sonucunda kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarmin holoselilloz ve seliloz oranlarinin
birbirinden ¢ikariimastyla hesaplanan hemiseliiloz oranlarina bakildifinda; siirenin
artmasina bagli olarak azaldif1 goriilmektedir.

180 °C sicaklikta , %0.25 H;SO, katalizorlii ve pisirme siiresinin 120 dakika olarak
sabit almak kosuluyla , sadece etanol / su konsantrasyonu degistirilerek yapilan pigirmeler
sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin  holoseliiloz, seliiloz ve alfa seliiloz oranlar
tespit edilmigtir. Elde edilen sonuglara gore ortamda etanol oranmimn artmasiyla birlikte

kagit hamuru biinyesindeki karbonhidratlarin korunmasinin da artmasina bagli olarak
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holoseliiloz, selilloz ve alfa selilloz oranlarinda yiikselme tespit edilmigtir [107, 108]. %1
ve %5 NaOH ¢ozintirliik degerleri incelendiginde en iyi deger 40/60 etanol /su oraninda
tespit edilmistir. Bu oranlardaki degisme Sekil 27°da verilmigtir.

100
80
R 601
§ 40 4
20_
0

50 40 30
Btanol konsantrasyonu, %

‘n Holoseluloz m Seltiloz [1Alfa seliloz ]

Sekil 27. Farkli etanol / su oranlarinda gergeklestirilen pisirme sonucunda elde
edilen kagit hamurlarinin holoseliiloz, seliiloz ve alfa selilloz oranlarindaki
degigmeler (120 dak.;180 °C; %0.25 H;80,)

Etanol oranlarinin farkli alinmasiyla gergeklestirilen pisirmeler sonucunda kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarimin %30-50 etanol konsantrasyonlarinda
hemiselilloz oranlann (Hemiseliloz=Holoselilloz — Selilloz), %3.56 ve %3.73 olarak

hesaplanmigtir. %40 konsantrasyonda ise bu oran % 2.92 olarak bulunmustur.

4.1.3.3. Etanol/ Su Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmn Lignin

Degerlerine Ait Bulgularm irdelenmesi

Etanol / su pigirmeleri sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit
hamurlarmin kappa numaralari belirlenmeye galigtimistir. Ancak, lif demetlerinin tam
olarak agilamamasindan dolay1 bu iglem gergeklegtirilememistir. Daha sonra bu hamurlara
klason yontemi ile lignin tayini yapilmigtir. Tablo 18’de goriilecegi tzere elde edilen
degerler hammadde biinyesinde bulunan lignin oranindan yiiksek bulunmustur. Bu nedenle
lignin tayinleri metot kisminda belirtilen sekilde modifiye edilmig klason yontemi ile
gergeklestirilmigtir. Buna gore etanol / su yontemiyle elde edilen kagit hamurlan sicak su,
aseton ve %17’lik NaOH ¢6zunirliginden olusan ii¢ kademeli islemden gegirilmigtir. Bu
kademeler sonunda belirtilen kimyasallarda. ¢oziinen maddelerin uzaklagtirilmast

sonucunda temizlenen kagit hamurlarina klason yontemi ile lignin tayini yapilmigtir.
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Etanol / su karigiminin 50/50 alinarak , farkli H,SO4 konsantrasyonlarinda yapilan
pigirmeler sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin ti¢ agsamali ¢oziintrlik degerleri
incelendifinde ; asit konsantrasyonu arttikga sicak su ¢ozinirliinin azaldigi ancak
aseton ve %17 NaOH c¢ozinirliginin arttift gorilmektedir. Lignin oranlarmna
bakildiginda ise; asitlik derecesinin artmasina bagh olarak meydana gelen ¢okelmeye bagh
olarak H,SO4 konsantrasyonu arttikga bu oranin yiikseldigi tespit edilmistir. HySO4

konsantrasyonuna bagli olarak kagit hamurlannin ¢oziiniirlik ve lignin oranlarindaki
degigme Sekil 28’de verilmistir.
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Sekil 28. Farkli konsantrasyonlarda H,SO, ilavesiyle gergeklegtirilen etanol / su
‘ pisirmesinden elde edilen kagit hamurlarmin g¢ozinirlik ve lignin
oranlarindaki degigmeler (Eta.nol/su oram, 50/50; 180°C; 120 dak.)

Tablo 18’e gore etanol / su oranimin 40 / 60, %0.25 H,SO4 katalizor oram alinarak,
farkli pisirme stirelerinde pigirme iglemine tabi tutulan kendir soymuk liflerinden elde
edilen kagt hamurlarimin sicak su, aseton , %17 NaOH ¢ozinurligi ve toplam
gozunirliklerine bakildiginda, pigirme siiresi arttikga azaldig goriilmektedir. Aynt gekilde
goziniirlige paralel olarak lignin orani da pisirme siiresi arttikga azalmaktadir. Belirtilen
pisirme gartlarinda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlaninin ¢6zinirlik ve

lignin oranlarindaki degisme $ekil 29°da gosterilmektedir.
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Sekil 29. Farkli pisirme siirelerinde uygulanan etanol / su pigsirmesi sonucunda elde
edilen kagit hamurlarimin ¢oziiniirliikk ve lignin oranlarindaki degigmeler
(Etanol/su oram, 40/60; 180 °C; %0.25 H,SO,)

180 °C sicaklik ve %0.25 H;SO, katalizor oranlar: sabit kalmast kosuluyla sadece
etanol / su oraminin degistirilmesiyle yapilan pisirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin sicak su ¢dziintrliigi etanol oraninin azalmasiyla birlikte diistiigii, aseton
coziniirligh ise arttigy belirlenmistir. %17 NaOH ¢oziiniirligiinde ise etanol / su oranimn
40 / 60 oldugu kosulda yiikseldigi tespit edilmigtic.  Lignin oram ise etanol
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte azaldigi Sekil 30’da goriilmektedir.
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Sekil 30. Farkli etanol / su oranlarinda gergeklestirilen pisirme sonucunda elde
edilen kagit hamurlarimn ¢oziinirlik ve lignin oranlarindaki degigmeler
(120 dak.;180 °C; %0.25 H;S04)

Tablo 37°de verilen kosullarda kayin odunu kullanilarak gergeklestirilen etanol / su

pisirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurunun lignin igerigi %6.6 olarak bulunurken,
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ladin odunundan elde edilen kagit hamurunda ise %12.75 olarak tespit edilmigtir [106,
109]. Kendir soymuk liflerinden metot kismunda belirtilen kogullarda gergeklestirilen
etanol / su pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimn lignin igeriklerinin %3.41-
4.52 arasinda degistifi tespit edilmistir. Degisik hammaddeler igin gergeklestirilen
organosolv pigirmelerinden elde edilen kagit hamurlarinin biinyesindeki lignin oranimn

etanol oraninin artmastyla birlikte azaldig1 tespit edilmigtir [110,111]

Etanol / su yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurunun
blinyesinde kalan lignin miktan, asetik asit / su yontemiyle elde edilen kagit hamurunun
igerisindeki lignin miktarindan fazla oldugu Tablo 16 ve Tablo 18’¢ bakildifinda
goriilmektedir.

Etanol / su yé'mtemijle kendir bitkisi kullanilarak optimal kosullarda ve nitelikte
kagit Uretimi igin kendir soymuk lifleri ile odunsu 6z kismimn birlikte kangik

kullaniimasmin uygun olacagt daha 6nceden yapilan ¢aligmalarda belirtilmigtir [112].

4.1.4. Alkali Siilfit Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmin
Kimyasal Analizlerine Ait Bulgularmn irdelenmesi

4.1.4.1. Alkali Siilfit Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarinin

Verim ve Viskozite Degerlerine Ait Bulgularin Irdelenmesi

Kendir soymuk liflerinden kagit hamuru elde ederken asetik asit / su ve etanol / su
pisirmelerinin yam sira bir de alkali siilfit yontemi kullamlmgtir. 1k iki yontem
kullamlirken pigirme iglemleri asidik ortamlarda gerceklestirilmistir. Caligmanin bu
boliimiinde asidik ortamin yami sira alkali ortamda gergeklesecek reaksiyonlar sonucunda
kendir soymuk lifinden kagit hamuru elde edilirken hammaddenin kimyasal yapisinda

meydana getirdigi degismeler incelenmeye galigtlmustir.

Ayn1 Na;SO; / NaOH oraminda ve pigirme siiresinde , farkh sicaklik derecelerinde
uygulanan alkali silfit pigirmesinden elde edilen. kagit bamuru verim degerlerinin
sicaklifin artmasina baglt olarak diistigi Sekil 31°e bakildiginda goriilmektedir. Yine aym

sartlarda uygulanan pigirme gartlarina gore selilozun  yiiksek sicakliklarda zarar
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gormesine baglt olarak kagit hamurunun viskozite degerlerinin sicakligin artmasma bagh
olarak azaldi@ tespit edilmigtir.
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Sekil 31. Farkli pigirme sicakliklarinda uygulanan alkali siilfit pigirmesi sonucu
elde edilen kagit hamurlarinin verim ve viskozite degerlerindeki
degigmeler (Na;SO3/NaOH orani, 14/3.5;90 dak.)

Alkali sulfit pigirmesi Na;SO3 / NaOH oraninin ve pigirme sicaklifi sabit alinarak,
farkls siirelerde gergeklestirilmigtir. Bunun sonucunda elde edilen kagit hamurlarimn verim
ve viskozite degerleri incelendiginde pigirme siiresinin artmasina bagl olarak bu degerlerin
azaldigi belirlenmistir. Pigirme siiresine bagli olarak verim ve viskozite degerlerindeki

azalma Sekil 32°de verilmigtir.
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Sekil 32, Farkli pigirme siirelerinde uygulanan alkali siilfit pisirmesi sonucu elde
edilen kagit hamurlarinin verim ve viskozite degerlerindeki degigmeler
(NazSO03/NaOH oram, 14/3.5; 180°C)
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Pigirme siresi ve sicakhiim sabit almak kosuluyla farkli Na,SO; / NaOH
oranlarinda gergeklestirilen  alkali silfit pigirmeleri sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin verim ve viskozite degerleri Na;SO; ve NaOH oranlarmin artmasina bagh
olarak azalmugtir. Bu durum Sekil 33’de verilmistir. Bu durum karbonhidratlarin alkali

ortamlarda ve yitksek sicakliklarda soyulma reaksiyonu sonucunda degrade olmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 33. Farkli Na;SO3; / NaOH oranlarinin kullamimasiyla gergeklestirilen alkali
siilfit pigirmesi sonucu elde edilen kagit hamurlarinin verim ve viskozite
degerlerindeki degismeler (180 °C; 90 dak.)

Alkalen organosolv yontemlerle kafit hamuru iiretiminde organik ¢oziiciilerin
kullanim amaci delignifikasyon oramm artirmak, alkalen hidroliz ve soyulma
reaksiyonlarini azaltmak, boylece tistiin kaliteli ve verimi daha yiiksek hamur elde etmektir
[113]. Bu galigmada alkol ilavesi yapilmaksizin alkali siilfit pigirmesiyle kendir soymuk
liflerinden kagit hamuru elde edilmistir. Alkali siilfit antrakinon etanol (ASAE)
yontemiyle degisik kosullarda kizilgam odunundan elde edilen kagit hamurlarimn toplam
verimlerinin %46.9-53.9 arasinda degistigi belirlenmigtir [114]. Yapilan bir bagka
caligmada ise etanol kullamlmaksizin gergeklestirilen alkali siilfit antrakinon pigirmesi
sonucunda bugday saplarindan elde edilen kagit hamurunun verimi %51.46 olarak tespit
edilmistir [5]. Kendir soymuk liflerinin hammadde olarak kullamldi§i bir ¢aligmada ise
soda-oksijen yontemiyle elde edilen kagit hamurlarnin verim degerlerinin ise %58.3-66.72
arasinda degistigi tespit edilmigtir [11]. Etanol ve antrakinon kullamimaksizin sadece alkali
silfit kullanmak koguluyla onceki boliimlerde belirtilen sartlarda kendir soymuk
liflerinden elde edilen kagit hamurlarimin verim degerlerinin %59.33-74.9 arasinda

degistigi belirlenmistir. Buna gore kendir soymuk liflerinin alkali silfit yontemiyle
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pisirilmesi sonucunda elde edilen kagit hamurunun verimi , etanol ve antrakinon ilavesiyle
pigirilen kizilgam odunundan, sadece antrakinon ilavesiyle pigirilen bugday saplarindan
elde edilen kagit hamurlarinin verimlerinden yitksek bulunmustur. Ayrica, kendir soymuk
liflerinden soda-oksijen yontemiyle iretilen kagit hamurlanmin verimi alkali silfit

hamurlarinin verimine gore diigiik oldugu elde edilen bulgulardan gortilmektedir.

Etanol ilavesi yapilmaksizin alkali siilfit antrakinon ile pigirilen kagit hamurunun
viskozite degeri 1205 cm®/g olarak bulunmugtur [5]. Kizilgam’dan ASAE yontemiyle elde
edilen kagit hamurlarinin viskozite degerlerinin 987-1364 cm’/g arasinda degigtigi tespit
edilmigtir [114]. Ayrica soda-oksijen yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen
kagit hamurunun viskozite degerlerinin ise 1100-3000 arasinda degistigi bulunmustur [11].
Onceki galismalardan elde edilen bu degerlerle kendir soymuk liflerinden alkali siilfit
yontemiyle elde ettifimiz kagit hamurlarmin viskozite degerleri karsilagtirildiginda
bugdaya ve kizilgam kagit hamurlarina gore yitksek ancak soda-oksijen yontemiyle elde
edilen kendir soymuk lifi kagit hamuruna gére digiik oldugu gérillmektedir.

4.1.42 Alkali Pigirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarmmn
Holoseliiloz, Seliilloz ve Alfa Seliilloz Degerlerine Ait Bulgularin

Irdelenmesi

Kendir soymuk lifleri kullanilarak farkli pisirme sicaklif, siresi ve Na,SO; /
NaOH oranlarinda gergeklestirilen alkali siilfit pigirmeleri sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin verim ve viskozite degerlerinin yami sira holoseliiloz, seliiloz, alfa seliiloz,

%!1 ve %5’lik NaOH ¢oziiniirlikkleri de incelenmigtir. Sonuglar Tablo 19’da verilmistir.

Degisik sicaklik kademelerinde uygulanan alkali siilfit pigirmesi sonucu yuriitillen
islem sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarimin holoseliloz,
seliiloz ve alfa selilloz degerleri sicaklik artigina bagli olarak artmigtir. Ancak %1 ve 5’lik
NaOH ¢ozimiirliik degerleri ise sicaklik artigina bagli olarak azalmigtir. Alkali silfit
pisirmesinin farkli sicaklik kademelerinde uygulanmasi sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin ana hiicre geperi bilesenlerinin oranlarinda meydana gelen degismeler Sekil

34°de verilmistir.
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Sekil 34. Farkli sicaklik kademelerinde uygulanan alkali siilfit pigirmesi sonucu
elde edilen ka@iit hamurlarimn holoseliiloz, seliiloz, alfa seliilloz
degerlerindeki degigmeler (Na;SO3/NaOH oram, 14/3.5;90 dak.)

Farkli pigirme surelerinde gergeklestirilen alkali siilfit pigirmeleri sonucunda elde
edilen kagit hamurlarimn holoseliiloz, seliloz ve alfa selilloz degerleri incelendiginde ;
pisirme siiresinin artmasina bagli olarak bu degerlerin arttif1 ancak %1 ve 5 NaOH
¢oziniirliklerinin azaldift tespit edilmigtir. Farkli siirelerde uygulanan alkali silfit
yontemiyle elde edilen kafit hamurlarimn  holoseliiloz, seliloz ve alfa seliloz
oranlarindaki degisme Sekil 35’de verilmigtir.
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Sekil 35. Farkli pigirme siirelerinde uygulanan alkali siilfit pisirmesi sonucu elde
edilen kagtt hamurlarinin holoseliiloz, selilloz, alfa seliiloz degerlerindeki
degismeler (Na,SO3/NaOH orans, 14/3.5; 180°C)

Pisirme sicaklik ve siirelerini sabit almak kosuluyla degisik Na;SO; / NaOH
oranlarinda ( 12/3, 14/3.5, 16/4) uygulanan pigirmeler sonucunda elde edilen kagit
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hamurlarinin holoseliiloz, selilloz ve alfa selilloz degerleri incelendiginde; sodyum siilfit
ve sodyum hidroksidin kullanim oranlarinin artmasina bagh olarak bu degerlerin arttig1 ,
ancak %1 ve 5 NaOH ¢ozinirliik degerlerinin azaldig: tespit edilmistir. Bu bilesenlerin
elde edilen kafit hamuru biinyesindeki bulunma oranlarindaki degisim Sekil 36’da
verilmigtir. |
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Sekil 36. Farkli Na,SO; ve NaOH oranlarinin kullamlmastyla gergeklestirilen
alkali siilfit pigirmesi sonucu elde edilen kagit hamurlarinin holoseliiloz,
seliiloz ve alfa seliiloz degerlerindeki degigmeler (180 °C; 90 dak.)

Alkali siilfit yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin
hemiseliiloz igerikleri deneysel caligmalar sonucunda belirlenen holoseliiloz ve seliiloz
oranlariin  farkimn alnmasiyla hesaplanmigtir. Bu  gekilde belirlenen oranlar
incelendiginde, pigirme sirasinda sicaklik ve siire artigina bagli olarak hemiseliiloz
miktanmn arttift goriilmektedir, Ancak, her tiirli hammaddenin pigirilmesi sirasinda
sicaklik ve siire artigindan etkilenecek ilk bilesen hemiselilozlardw [115]. Alkali siilfit
pisirmesi sirasinda hemiselilloz miktarinin artig sebebi ise pigirme kosularnnin ileri
seviyelerinde seliilozun zarar gérmesine bagli olarak kagit hamuru biinyesindeki oranimnin
diismesi ve buna bagli olarak holoselilloz ve selilloz farkinin biiyiimesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, pigsirme sartlarinda Na;SO3; / NaOH oraninin degigtirilmesi
hemiseliiloz igerigini belirgin bir sekilde etkilemedigi bulgulardan goriilmektedir.
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4.1.4.3. Alkali Siilfit Pisirmesi Sonucunda Elde Edilen Kagit Hamurlarimn
Lignin Degerlerine Ait Bulgularin irdelenmesi

Alkali siilfit pigirmesi ile kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin
igerisinde kalan lignin miktari kappa numarasi1 ve klasik klason lignini tayini yontemleriyle
belirlenmeye ¢aligilmigtir. Ancak, Tablo 20°de hesaplanan degerlere bakildiginda kagit
hamuru igerisindeki lignin miktan hammadde biinyesinde belirlenen lignin miktarindan
yiiksek bulunmugstur. Bu nedenle kagit hamuru biinyesinde lignin tayini i¢in klason

yontemi modifiye edilerek kullanilmugtir.

Na;SO3 / NaOH oranini ve pigirme siiresini sabit almak koguluyla farkli sicaklik
kademelerinde elde edilen kagit bamurlann modifiye edilmig yontemle oncelikle sicak su,
aseton ve %17’lik NaOH’den olugan ii¢ kademeli ¢oziniirliik isleminden gegirilmigtir.
Daha sonra ¢oziiniirliik oranlar1 goz oniinde bulundurularak klasik klason lignin yontemi
kullantlmigtir.  Yapilan deneyler sonucunda pigirme iglemi swasinda sicakligin
yikseltilmesine bagli olarak kagit hamurlannin  ¢oziniirlik oranlart azalmugtir.
Uygulanan ¢ kademeli ¢oziiniirliik iglemi sonucunda gerceklestirilen lignin  deneyi
sonucunda sicaklifin artmasiyla birlikte kagit hamuru biinyesindeki lignin oraninin
azaldifs belirlenmigtir. Degisik sicaklik kademelerinde uygulanan alkali stlfit pisirmesi
sonucunda elde edilen kafit hamurunun lignin igeriindeki degismeler $ekil 37°de

verilmigtir.
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Sekil 37. Farkli sicaklik kademelerinde uygulanan alkali silfit pigirmesi sonucu
elde edilen kagit hamurlarimin ¢oziinirlik ve lignin oranlarindaki
degismeler (Na,SO3/NaOH oram, 14/3.5;90 dak.)
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Degisik pigirme siirelerinde (Na;SOs; / NaOH orani ve sicaklik sabit) uygulanan
alkali sulfit pigirmeleri sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin ¢6zinirliik degerleri
incelendiginde; siire artigina bagli olarak ¢oziniirligiin ve lignin oraninin azaldi: tespit
edilmigtir. Bu durum Tablo 38’de goriilmektedir.
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Sekil 38. Farkli pisirme siirelerinde uygulanan alkali sulfit pisirmesi sonucu elde
edilen kagit hamurlarimin ¢dziiniirlilk ve lignin degerlerindeki degigmeler
(Na;SO3/NaOH orany, 14/3.5; 180°C)

Pisirme sicaklik ve siiresini sabit almak kosuluyla degisik Na;SO; / NaOH
oranlarinda ( 12/3, 14/3.5, 16/4) pigirme kosullar1 uygulanmigtir. Bu pisirmeler sonucunda
elde edilen kagit hamurlanna modifiye edilmis lignin deneyi uygulanmigtir. Bu deney
sirasinda ii¢ agamali ¢oziniirliik islemi sonucunda elde edilen toplam goziinirliik ve lignin
oram sodyum siilfidin ve sodyum hidroksit oranlarinin artmasina bagh olarak azalmstir.
Sodyum siilfit ve sodyum hidroksit oranlarinin artmasiyla birlikte goziiniirlik ve lignin
oranlarindaki degigme Sekil 39’da gosterilmistir.
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Sekil 39. Farkli Na;SO; / NaOH oranlarinin kullanilmasiyla gergeklestirilen alkali
sillfit pigirmesi sonucu elde edilen kagit hamurlanmin ¢dzimiirlik ve
lignin degerlerindeki degigmeler (180 °C; 90 dak.)
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Kizilgam odunu kullanilarak ASAE yontemiyle degisik pisirme kosullarinda elde
edilen kagit hamurlarmin lignin igeriklerinin ~ %3.47-8.79 arasinda degistigi tespit
edilmistir [114]. Etanol kullanilmaksizin alkali-siilfit-antrakinon pigirmesi ile bugday
saplarindan elde edilen kagit hamurunun lignin igerigi %1.78 olarak tespit edilmistir [5].
Onceden farkli hammadde kaynaklar1 kullanilarak yapilan bu galigmalarla kendir soymuk
liflerinden alkali siilfit pigirmesiyle elde edilen kagit hamurlartmin lignin miktarlar
hammaddelerin dogal halde biinyelerinde bulunan lignin miktarlan da g6z oniine alinarak
kargilagtirildifinda, alkali silfit yontemiyle yeterince delignifikasyonun gergeklesmedigi
gorilmektedir. Kendir soymuk liflerinden bu yontemle elde edilen kagit hamurlarinin
lignin igeriklerinin %2.72-4.26 arasinda degistigi Tablo 20’de goriilmektedir. Ayrica yine
aym hammadde kullanilarak gergeklestirilen soda-oksijen pigirmesinden elde edilen kagit
hamurlarinin biinyesindeki lignin miktarflarmin =~ %0.48-1.2 arasinda degistigi tespit
edilmigtir [11].

4.1.5. Kantitatif Sakkarafikasyon Sonucunda Elde Edilen Bulgularin

irdelenmesi

Hammadde halindeki kendir soymuk liflerinin , etil asetat / asetik asit / su, asetik
asit / su (0.05 / 99.95), alkali siilfit ( 200 °C) ve etanol / su ( 40 / 60, %0.25 H,S0., 180 °C,
90 dak.) pigirmelerinden elde edilen kagit hamurlarmin HPLC kullanmak suretiyle
kantitatif geker analizi yapilmigtir.

Tablo 21 incelendiginde sellobioz birimi en yiiksek %4.16 olarak hammadde
biinyesinde bulunurken , en diigiik oranda ise etil asetat / asetik asit / su pisifmesinden elde
edilen kagit hamurunda tespit edilmistir. Glukoz birimleri ise alkali siilfit (200 °C) kagt
hamurunda en yiiksek oranda %93.63 olarak yer alirken, en digik oranda safsizhklar
igerisindé bulunduran hammadde biinyesinde %69.30 olarak hesaplanmigtir. Ksiloz oram
incelendiginde ise en yiiksek oran etanol / su kagit hamurunda bulunmustur. Bu durumu
etanolun asidik ortamda karbonhidratlar: koruyucu etkisine baglamak mimkindir. En
disiik ksiloz oram ise etil asetat / asetik asit / su pigirmesi sonucunda hesaplanmigtir.
Galaktoz birimleri igin en yiiksek deger yine etanol / su pisirmesi sonras: tespit edilirken,
alkali silfit pigirmesi sonrasinda diigik miktarda bulunmugtur. Arabinoz birimleri

incelendiginde ise etil asetat / asetik asit / su pisirmesiyle birlikte en yiiksek degere ulastig1
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, ancak etanol / su pigirmesi ile de en diigiik degeri buldugu tespit edilmistir. Mannoz
birimleri incelendiginde ise yine en yiiksek oran %5.46 ile etanol /su pigirmesi sonucunda
elde edilen kagit hamurunda tespit edilirken , en diigiik deger %4.20 ile etil asetat / asetik

asit / su pigirmesi sonras: bulunmustur.

Genel olarak Tablo 21°e bakildiginda gerek hammadde gerekse t¢ farkli yontemle
elde edilen kagt hamurlarimn binyesinde belirlenen geker birimleri incelendiginde

mannozun diger sekerlere gore yitksek oranda bulundugu goriilmektedir.

%80 asetik asit yontemiyle kaymn odunu kullanilarak elde edilen kagit hamuru
biinyesinde pentozan igerii %4.8-5.2 olarak belirlenmistir [107]. Ayrica, degisik etanol
konsantrasyonlarinda yapilan pisirmeler sonucunda alkoliin selilozu korudugu ve
karbonhidratlarin hamurda daha fazla tutundugu belirlenmigtir [109]. Bu sonug kendir
soymuk liflerinden etanol / su yontemiyle elde edilen kagit hamurunun seker analizi

sonuglariyla da desteklenmektedir.

4.2 Kristal Yapiya Ait Bulgularn irdelenmesi

4.2.1. Kendir (Cannabis sativa .) Soymuk Liflerinin Kimyasal Bileyenlerinin
Kristal Yapilarma Ait Bulgularm irdelenmesi

4.2.1.1. Kendir (Cannabis sativa L) Soymuk Liflerinin Kimyasal Bilesenlerinin
Kristallik Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait Bulgularmm

irdelenmesi

Kendir soymuk liflerinin kimyasal analizleri sonucunda elde edilen karbonhidrat
bilegenlerinin x-151m analizleri sonucunda kristallik dereceleri, kristalit boyutlari, birim
hiicre tipleri ve birim hiicre boyutlart belirlenmigtir. Hicbir islem gormemis kendir soymuk
liflerinin kristallik derecesi %39.6 olarak hesaplanirken, k diizensizlik parametresi 0.3 gibi
ok kiigiik bir deger olarak tespit edilmistir. Daha 6nce yapilan galigmalarda kullanilan
Bugday sapi igin kristallik derecesi %45.9 (k=2.3), pamuk lintersi igin de bu deger 57.9
(k=2.2) olarak bulunmugtur [116,117]. Bu degerlerle kendir soymuk lifinde tespit edilen
deger kargilastinldiginda kendir soymuk liflerinin diigiik kristallik derecesine sahip oldugu

goriilmektedir. Ancak burada k ile ifade edilen diizensizlik parametrelerinin de goz
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oniine alinmas gerekmektedir . Ciinkt, k degerinin diigitkk olmast selilloz zinciri boyunca
bulunan amorf kisimlarin daha az oranda oldugunu ifade etmektedir . Bu degerin
yiksek olmasi ise dogal olarak amorf kistmlarin daha yitksek oranda bulundugunu
gostermektedir. Bu degerin kristallik derecesine olan katkisi ise amorf kisimlarin gerek
sicaklik gerekse rutubetin etkisi ile birlikte yeniden kristallenebilmesi ; boylece kristallik
derecesinin artmasiyla agiklanabilir [56,1]. Buna bagh olarak da k diizensizlik
parametresinin biiyiimesine baglt olarak yeniden kristallenme olayi geligebilmekte ve
kristallik derecesi yitksek gibi gozikmektedir. Ancak elde edilen sonuglara bakildiginda
kendir soymuk liflerinin hem bugday hem de pamuk lintersine oranla daha yiiksek oranda
kristalen seliiloz igerdigini soylemek miimkiindiir. Kendir soymuk liflerinden elde edilen
holoselillozun kristallik derecesi %47.6 (k=0.5) olarak bulunurken , bu deger 6nceki
¢aligmalarda bugday sapi holoselillozu igin % 65.0 (k=2.4) olarak tespit edilmigtir. Bu
degerler incelendiginde kendir soymuk lifi holoseliilozu diisiik kristallik derecesine sahip
gibi gorinmekte ise de bugday sapina gore oldukg¢a diigiik diizensizlik parametresine sahip
oldugu belirlenmigtir. Yine kendir soymuk lifi selillozu i¢in kristallik derecesi %51.0
(k=0.8) olarak hesaplamirken, bu deger bugday sap: selillozu igin %46.81 (k=2.4) olarak
tespit edilmigtir. Alfa seliilozun kristallik deresi kendir soymuk lifi igin %53.6 (k=1.3)
olarak bulunurken , bugday sap1 i¢in %38.12 (k=2.4) olarak tespit edilmigtir.

Kendir soymuk lifleri ana hiicre geperi bilegenlerinin kristallik dereceleri ile
bugday saplarindan elde edilen deferler karglagtirildifinda ¢ok farkli sonuglar ortaya
cikmaktadir. Bugday sap1 biinyesinde kristallik derecesi biiyiikten kiiglife dogru
holoseliiloz<selilloz<alfa seliiloz olarak siralanirken; kendir soymuk lifinde bu bilegenler
alfa selilloz<seliiloz<holoseliiloz olarak siralanmaktadir. Bu durum kendirin yapisinda bu
bilesenlerin morfolojik yapisi ve buna bagh olarak saflagtirma isleminde uygulanan
kimyasal iglemlerle gok yakindan iligkilidir. Kendir soymuk lifinde hemiseliilozun dusgik
oranda bulundugu literatiirlerde belirtilmektedir. Hemiselilloz bilegeni bugday sapi
biinyesinde kendir soymuk lifine gore yiiksek oranda bulunmasina ve selillozunun yiiksek
diizensizlik parametresine sahip olmasi sebebiyle yeniden kristallenmeye bagli olarak
bugday sap1 biinyesinde holoseliilozun kristallik derecesi yitksek bulunmustur. Ancak
kendir soymuk lifi biinyesinde hem hemiselilloz oraninin hem de selillozun diizensizlik
parametresinin digiik olmasi sebebiyle holoselillozun kristallik derecesi dugik gtkmistir.

Kendir lifi biinyesinde selillozun , holoseliiloza gore daha yiiksek kristallik derecesine



104

sahip olmas: ise hammaddeye uygulanan asidik iglemle alakalidir. Uygulanan bu islemle
holoseliiloz biinyesindeki diizensiz kisimlarin uzaklagtiriimasiyla hammadde biinyesinde
kristalen seliiloz orammin artmasiyla bilyiimiigtiir. Hemiselilloz orammin diisik olmasi
sebebiyle uygulanan asidik iglemle bu kisim kolayca uzaklagtirilir ve bu defa selillozun
biinyesindeki diizensiz kisimlar asidik igleme maruz kalmaktadir. Bdylece hem kristalen
seliloz oram atarken bir yandan da zarar goren kisimlar olugmaktadir. Kendir soymuk lifi
alfa selillozunun kristallik derecesinde en yiiksek degere sahip olmas: ise; uygulanan
alkali iglem sirasinda diizensizlik parametresi gok diigiik olan holoselilloz gigmekte ve yapt
gevsemektedir. Ancak kendir soymuk liflerinden aifa seliiloz elde edilmesi sirasinda kristal
yapmin gevsemesi  bugday sapmn biinyesindeki gibi g¢ok biyikk derecelerde
olmamaktadir. Bilindigi lizere alfa seliiloz holoseliilozun %17.5’luk NaOH ile muamelesi
sonucunda elde edilmektedir. Zaten kristallik derecesi yitksek ve diizensizlik parametresi
gok digiik olan kendir soymuk lifi seliilozunun alkali ortamda ¢oziinmeyen kismi alfa
seliilozu ifade etmektedir. Uygulanan alkali iglemle seliilozun ¢ok siki1 bir oluguma sahip
kristal yapis: biraz gevgemekte ve boylece olusan diizensiz kisimlar kolayca kristallenip
diizenlilik derecesini artirmaktadir [56].

Kendir soymuk liflerinin ana hiicre geperi bilegenlerinin kristallik dereceleri ve k
diizensizlik parametreleri incelendifinde bugday sap1 ve pamuk lintersine gére kendir
soymuk lifleri daha fazla kristalen faz igerdigi ve bu nedenle kendir soymuk liflerinin
gerek asidik gerekse alkali kogullarda pigirilmesi sirasinda ana hiicre geperi bilesenlerini
daha stabil olarak reaktiflifini etkileyerek islemin verimliligi tizerinde onemli bir role
sahip olacag agiktir.

Kendir soymuk lifinin ana hiicre geperi bilesenleriﬁin kristallik derecelerinde ve

diizensizlik parametrelerinde meydana gelen degigmeler Sekil 40°da gosterilmigtir.
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Sekil 40. Kendir soymuk lifi ana hiicre geperi bilegenlerinin kristallik dereceleri ve
diizensizlik parametrelerindeki degigmeler.

Kendir soymuk liflerinin ana hiicre geperi bilegenlerine ait 002 diizlemindeki
yansimalardan yararlanarak kristalit boyutlan incelendiginde en diigikk deger 4.1 nm ile
herhangi bir kimyasal iglem gérmemis kendir soymuk lifi tozundan elde edilmigtir. Bu
deger uygulanan asidik iglem sonucunda selillozda 4.5 nm’ye g¢ikarken , alkali iglem
sonucunda elde edilen alfa selillozda bu deger 7.3 olarak tespit edilmistir. Kendir soymuk
lifi ana hiicre ¢eperi bilegenlerinin kristalit boyulanndaki deZisimleri $ekil 41"de
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Sekil 41, Kendir soymuk lifi ana hiicre geperi bilegenlerinin kristalit boyutlarindaki
degigmeler.

Herhangi bir bir kimyasal igleme tabi tutuimaksizin pamuk lintersi lizerinde yapilan
bir ¢aligmada kristalit boyutu 6.1 nm olarak hesaplanmigtir [117,118]. Bu deger kendir
soymuk liflerinde tespit edilenden yiiksek bir degerdir. Bagka bir ¢aliymada ise bugday



106

sapimnin higbir iglem gérmemis hali, holoseliilozu, seliilozu ve alfa selillozu igin kristalit
boyutu degerleri sirasiyla 6.4 nm, 6.1 nm, 3.7nm ve 9.1 nm olarak tespit edilmistir [60]. Bu
degerler kendir soymuk lifi ve ana hiicre ¢eperi bilegenlerinin kristalit boyutlanyla
kargilagtinldiginda, hammadde, holoseliiloz ve selilloz i¢in bulunan degerler yiiksektir.
Ancak, alfa seliiloz i¢in tespit edilen kristalit boyutu diisiik bulunmustur.

4.2.1.2. Kendir (Cannabis sativa L.) Soymuk Liflerinin Kimyasal Bilesenlerinin

Kristal Yap: ve Birim Hiicre Boyutlarina Ait Bulgularin irdelenmesi

X-1gin1  difraktometre yontemi kullamlarak, 101, 10-1, 002 ve 040 yansima
diizlemlerinden elde edilen d-space degerlerine ayirma analizinin uygulanmasi sonucunda,
kendir soymuk lifinin herhangi bir kimyasal iglem gormemis hali, holoseliiloz, seliloz ve
alfa seliiloz bilegenlerinin kristal yapilari monoklinik olarak tespit edilmigtir. Daha 6nceleri
yapilan galigmalar sonucunda da yitksek yapili bitkilerin (pamuk, kendir, ramie, igne
yaprakli ve yaprakli agaglar vb.) biinyesindeki selilozun kristal yapisinda monoklinik
yapinin baskin durumda bulundugu, ancak alg ve bakteri biinyesinde yer alan selilloz
bunyesinde ise triklinik yapinin yiiksek oranda bulunduBu belirtilmigtir [31,34,119].

Ayirim analizine gore tespit edilen kristal birim hijcre tiplerinin boyutlar1 Tablo
22’de verilmigtir. Hesaplanan boyutlar ve taban agilan incelendiginde uygulanan kimyasal
islemler sonucunda degistii gorilmektedir. Boyutlara bakildifinda taban agisinda en
biiyiik artig asidik islem sonucunda selillozda belirlenmigtir. Birim hiicre eksenlerindeki en
biiyiik degigme ise alkali islem sonras: alfa seliilloz biinyesinde oldugu gorilmistiir. Daha
once selillozun alkali ile igslemi veya alkali iglem ile elde edilmig alfa seliilozun kristal
yapist triklinik olarak tespit edilmig drneklerin kristal birim hacimlerinin 700-720 arasinda
degistigi, ancak kendirin alkali muamelesi ile alfa seliilozun kristal yapisinin monoklinik

ve hacminin 666.47 oldugu tespit edilmigtir.
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4.2.2.  Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmn
Kristal Yaplarma Ait Bulgularin irdelenmesi

4.2.2.1. Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmn
Kristallik Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait  Bulgularn

irdelenmesi

Pigirme siiresi ve sicakliklar1 sabit tutularak farkli asetik asit konsantrasyonlarinda
gergeklestirilen pisirmeler sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin kristallik dereceleri
ve diizensizlik parametreleri x-151m difraktometre metodu kullanilarak tespit edilmigtir.
Bulgulara bakildiginda 180 °C’de yapilan etil asetat / asetik asit / su pigirmesi sonucunda
elde edilen kagit hamurunun kristallik derecesi %47.6 olarak bulunurken, diizensizlik
parametresi 0.5 olarak hesaplanmugtir. Aymt sartlarda etil asetatin kullanilmadig pisirme
kogullarinda elde edilen kagit hamurunun kristallik derecesi %51.2 ve k dizensizlik
parametresi 0.8 olarak bulunmugtur. Genel olarak asetik asit / su pigirmesi ile kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin kristallik derecelerine bakildiginda
degerlerin %47-54, dizensizlik parametresinin ise 0.5-1.7 arasinda  degistigi
goriilmektedir. Kendir soymuk liflerinden asetik asit / su pigirmesiyle elde edilen kagit
hamurlarimn kristallik dereceleri ve diizensizlik parametrelerindeki degigim Sekil 42°de
gosterilmigtir.
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Sekil 42. Asetik asit / su pigirmesi ile elde edilen kagit hamurlarinin kristallik
dereceleri ve diizensizlik parametrelerindeki degismeler

Bu yontemle iiretilen kﬁg:t hamurlarimn kristalit boyutlarina bakildiginda en biyiik
deger asetik asit / su orammn 0.05 / 99.95 olarak alindig: pigirmeden elde edilen kagit
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hamurunda 7.3 nm olarak tespit edilmigtir. En kiigiik kristalit boyutu ise 4.3 nmile asetik
asit / su oramnin 33 / 67 ve sicakligin 130 °C oldugu pigirme sonucunda elde edilen kagit
hamurunda hesaplanmugtir. Asetik asit / su pigsirmesinden elde edilen kagit hamurlarinin
kristalit boyutlarina bakildifinda asit konsantrasyonunun azalmasiyla birlikte sigmeye
bagh olarak kristalit boyutunda artig oldugu Sekil 43’e bakildiginda goriilmektedir.

Kristalit boyutu, nm
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Sekil 43. Asetik asit / su pigirmesi ile elde edilen kagit hamurlarmin kristalit
boyutlarindaki degigmeler

Rozmarin ve galigma arkadaglari asidik ortamda seliilozun sicaklik ve reaksiyon
siresine bagli olarak meydana gelen penetrasyon sonucunda diizenli kisimlarin zarar
gormesiyle birlikte kristallik derecesinin %1.5-2 arasinda azaldigini tespit etmigleridir
[120]. Aym egilim kendir soymuk liflerinin asetik asit yontemi ile pigirilmesi sirasinda da

tespit edilmigtir.

4.2.2.2. Asetik Asit / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagt Hamurlarmm

Kristal Yap: ve Birim Hiicre Boyutiarma Ait Bulgularin irdelenmesi

Kendir soymuk liflerinden asetik asit / su yontemiyle elde edilen kagit hamurlarinin
x-1g1n1 analizi ile birlikte 101, 10-1, 002 ve 040 yansima diizlemlerinde d-space degerleri
tespit edilmigtir. Belirtilen .yansnna diizlemlerinde belirlenen d-space degerlerinden
faydalamlarak olusturulan ayirma fonksiyonunun kullanilmas:i sonucunda genel olarak
degisik asetikasit konsantrasyonlarinda gergeklestirilen pisirmeler sonucunda elde edilen

kagit hamurlarinin biinyesinde monoklinik yapmin gogunlukta oldugu goriilmistiir. Ancak
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asetik asit / su orammn 0.25 / 99.75 ve 0.1 / 99.9 oldugu pisirmelerde kagit hamuru
bﬁnyesinde triklinik yapinin baskin oldugu tespit edilmigtir. Triklinik olarak belirlenen
seliiloz kristal birim hacimlerinin monoklinik yapiya gore daha biiyiik oldugu Tablo 27°de
gorilmektedir. |

4.23. Etanol / Su Pigsirmesinden Elde Edilen Kafit Hamurlarmin Kristal
Yapilanna Ait Bulgularin irdelenmesi

4.2.3.1. Etanol / Su Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmmn Kristallik

Dereceleri ve Kristalit Boyutlarna Ait Bulgularn irdelenmesi

Etanol / su pisirmesi farkli pigirme siirelerinde, HoSO4 ve etil alkol oranlarinda
gergeklestirilmigtir. Farklt H,SO4 oranlarinda gergeklestirilen pisirmeler sonucunda kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin bulgulant incelendiginde; asit
katalizoriiniin kullanilmadig1 (etil alkol / su , 50 / 50, v / v) deneme sonucunda kristallik
derecesinin %46.0 , diizensizlik parametresinin 0.2 oldugu tespit edilmistir. H,SO4 oran1
%0.25%e ¢ikarildiginda ise kristallik derecesi %39.5 olarak bulunurken , k diizensizlik
parametresi de 1.5’a yilkselmigtir. Daha sonraki uygulamalar sirasinda ise hem kristallik
derecesi hem de diizensizlik pararﬁetrelerinin tekrar arttit ve %1 siilfiirik asit ilavesinde en
yiiksek noktaya ulastign goriilmiigtiir. Etanol / su pigirmesi strasinda degigik oranlarda
kullamlan H;SO, orammin kristallik derecesi ve diizensizlik parametresi izerine olan

etkileri Sekil 44°de verilmistir.
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Sekil 44. Farkli H;SO, konsantrasyonlarinda gergeklestirilen etanol / su pigirmesi
ile elde edilen kafit hamurlanmin kristallik dereceleri ve diizensizlik
parametrelerindeki degismeler (Etanol/su orani, 50/50; 180°C; 120 dak.)
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Degisik stirelerde gergeklestirilen etanol / su pigirmeleri (40 / 60, etanol / su; %0.25
H2S0; , 180 °C) sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlannin
kristallik derecelerine bakildifinda pigirme siiresinin artmasma bagli olarak % 1.0-2.4
oranlarinda azaldifn gorilmigtiir. Ancak burada siire artigina bagh olarak diizensizlik
parametresinin arttifn belirlenmistir. Bu sartlarda gergeklestirilen pigirmeler sonucunda
elde edilen kagit hamurlarimn kristallik dereceleri ve diizensizlik parametrelerindeki

degigim Sekil 45°de verilmisgtir.
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Sekil 45. Farkli siirelerde gergeklestirilen etanol / su pigirmeleri sonucunda elde
edilen kagit hamurlarmun  kristallik  dereceleri ve  diizensizlik
parametrelerindeki degismeler (Etanol/su orami, 40/60; 180 °C; %0.25
H,S04) ‘

Etanol / su oranlarmi degigtirmek suretiyle ( %0.25 H,SO4, 180 °C) yapilan
¢aligmalar sonucunda kendir soymuk liﬂeriﬁden elde edilen kagit hamurlarimin kristallik
dereceleri incelendiginde; en yiiksek deger etanol / su orammin 40 / 60 oldugu
pisirmesinde elde edilmistir. Ancak en yiiksek diizensizlik parametresi de yine bu
pisirmede tespit edilmigtir. Etanol / su oranlarmin degistirildigi pigirmeler arasinda en
diigik kristallik derecesi %39.5 ile 50 / 50 orammnin kullamldifs pisirmelerde
hesaplanmigtir. Degisik etanol / su oranlarinda sabit sicaklikta gergeklestirilen pigirmeler
sirasinda  elde edilen kafit hamurlanmn kristallik dereceleri ve diizensizlik

parametrelerindeki degisim $ekil 46’de verilmistir.
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Sekil 46. Farkli etanol / su oranlarinda gergeklestirilen pigirmeler sonucunda elde
edilen kagit hamurlanimn  kristallik  dereceleri ve diizensizlik
parametrelerindeki degigmeler (120 dak.;180 °C; %0.25 H,S0,)

Etanol / su yontemiyle 160°C’de, 50/50 alkol-su oraminda pamuk lintersi
kullanilarak gergeklestirilen pisirme sonucunda elde edilen kagit hamurlarmin kristallik
dereceleri herhangi bir katalizér kullanilmaksizin %75.8, k diizensizlik parametresi 0.9
olarak bulunurken, 0.02M H,S0, ilavesi yapildiginda ise kristallik derecesi %74.8 ve k
diizensizlik parametresi de 0.4 olarak hesaplanmgtir [118]. Etanol / su yontemiyle kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin kristallik dereceleri pamuk lintersine
gore diigik kristallik derecesine sahip oldugu goze carpmaktadir. Ancak sonuglari
kargilagtinirken  pigirme sirasinda uygulanan sicaklifi da goz oniinde tutmak faydali
olacaktir. Ayrica pamuk lintersinin ve kendirin hammadde halinde iken sahip olduklari
kristal yap1 6zelliklerinin de bu sonuglér iizerine oldukga etkili oldugunu da unutmamak

gerekir.

Etanol / su pigirmesi sirasinda degisik oranlarda H,SO, katalizoriiniin
kullanilmasiyla (etil alkol / su , 50 / 50, v / v) kendir soymuk liflerinden elde edilen kagst
hamurlarinda kristalit boyutu en yiksek 7.0 nm ile %1’lik asit katalizorii oramnda
bulunmustur. En digik deger ise 4.5 nm ile H,SO4 katalizoriiniin %0.25 oldugu pigirme
sonucunda hesaplanmugtir.  Asit  katalizoriis  kullamlmadan ve %0.75 Hj;S0;
konsantrasyonunun katalizor olarak kullamldifi pigirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlarnin kristalit boyutlar sirastyla 5.9 nm ve 5.7 nm olarak tespit edilmigtir. Etanol /
su pigirmesi (50 / 50 , v /v) swrasinda farkli H,SO4 katalizoriiniin kullamlmasiyla kendir
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soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarnin kristalit boyutlarinda meydana gelen
degigmeler Sekil 47°de verilmigtir.
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Sekil 47. Farkh H2804 konsantrasyonlarinda gergeklestirilen etanol / su pigirmesi
ile elde edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutlarindaki  degismeler
(Etanol/su oram, 50/50; 180°C; 120 dak.)

Etanol / su oramnin 40 / 60; H;SO4 oranmun % 0.25 ve sicakhgm 180 °C oldugu
ortamda farkli pigirme siirelerinde kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin
kristalit boyutlar1 incelendiginde; 120 dakikada en diigiik deger 4.3 nm olarak bulunurken,
90 ve 150 dakikalarda sirasiyla 5.8 nm ve 5.9 nm olarak tespit edilmistir. Degisik pigirme
siirelerine bagh olarak etanol / su yontemiyle kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit

hamurlarinin kristalit boyutlarinda meydana gelen degigmeler $ekil 48”de gosterilmigtir.

Kristalit boyutu, nm
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Sekil 48. Farkh siirelerde gergeklestirilen etanol / su pigirmeleri sonucunda elde
edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutlarindaki degismeler (Etanol/su
orani, 40/60; 180 °C; %0.25 H,SO4)
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Sicaklig 180 °C, H,SO, katalizér oramnin %0.25 ve siirenin 180 dakika olarak
sabit alindifi pigirme kosullarinda farkli etanol / su oranlarimn  kullamlmasiyla elde edilen
kagit hamurlaninin kristalit boyutlar1 incelendiginde en yiiksek deger 40 / 60 oraninda
bulunurken; 30 / 70 ve 50 / 50 oranlarinda ise sirasiyla 4.5 nm ve 4.1 nm olarak
belirlenmigtir. Bu pigirmeler sonucunda etanol / su oranlarmin kristalit boyutlart tizerine
olan etkileri Sekil 49°da verilmistir.
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O = NWMAOOTO~N

Sekil 49. Farkli etanol / su oranlarinda gergeklestirilen pigirmeler sonucunda elde
edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutundaki degigymeler (120 dak.;180
°C; %0.25 H,S04)

Daha 6nce yapilan galigmalar sirasinda 160°C’de, 50/50 etanol / su oraminda ve
herhangi bir katalizor kullanilmaksizin pamuk lintersi- kullamlarak gergeklestirilen
pisirmeler sonucunda elde edilen kagit hamurunun kristalit boyutu 7.6 nm olarak tespit
edilmigtir [118]. Bu deger kendir soymuk liflerinden 180°C’de etanol / su yontemi ile
iiretilen kagit hamurunda ise 5.9 nm olarak tespit edilmistir.

4.2.3.2. Etanol / Su Pigirmesinden Eide Edilen Ka§it Hamurlarimin Kristal

Yapi ve Birim Hiicre Boyutlarina Ait Bulgularm irdelenmesi

Etanol / su pigirmeleri sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen tiim kagit
hamurlarmn x-11m analizleri sonucunda tespit edilen d-space degerlerine uygulanan
ayirim analizi sonucunda genel olarak yapilar triklinik olarak belirlenirken; sadece , %1
H,SO, katalizor konsantrasyonu ( 50 / 50, 180 °C, 120 dakika) ve 90 dakikalik pigirme
siiresinde ( 40 / 60, 180 °C, %0.25 H;SO4) monoklinik olarak tespit edilmigtir . Birim
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hiicre hacimlerine bakildifinda etanol / su pigirmesiyle elde edilen kagit hamurlariin
hammaddeden daha biiyiik oldugu Tablo 28°de goriilmektedir.

Yapilan bagka bir galismada pamuk lintersi kullamlarak 160°C’de, katalizor
kullamlmaksizin etanol/ su yontemiyle elde edilen kagit hamurlannmin kristal yapist
triklinik olarak belirlenmigtir. Pigirme ortamina %10 NaOH ilavesi ile kristal yap: yine
triklinik olarak bulunmugtur.. Ancak katalizor olarak %1’lik stlfiirik asit kullanilmas:
durumunda ise ortamdaki diizensiz yapiya sahip karbonhidratlarin uzdklastmlmamyla

birlikte birim hiicre monoklinik olarak belirlenmigtir [118].

4.2.4. Alkali Siilfit Pigsirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarmm Kristal

Yapilarina Ait Bulgularn irdelenmesi

4.2.4.1, Alkali Siilfit Pigirtmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarimin Kristallik
Dereceleri ve Kristalit Boyutlarma Ait Bulgularin Irdelenmesi

Bu ¢aligma sirasinda kendir soymuk liflerinden kagit hamuru elde etmek asetik asit
ve etanol / su yontemlerinin yam sira iiglincii yontem olarak sicaklik, sire ve alkali
oranlarit farkhi almak suretiyle alkali silfit pigirmesi gergeklestirilmigtir. Alkali sulfit
pisirmesi sirasinda sicakhk derecelerinin (Na;SO; / NaOH , 14 / 3.5, 90 dak)
degistirilmesiyle gerceklegtirilen pigirmeler sonucunda kendir soymuk liflerinden elde
edilen kagit hamurlarimin kristallik dereceleri sicaklik derecesinin artmasiyla birlikte
yiikselmigtir. Sicaklik kademelerinin artmasi sirasinda ise diizensizlik parametresi 0.6-0.8
seviyelerinde kalmigtir. Sicaklik kademelerinin degistirilmesi koguluyla yapilan alkali
sulfit pigirmesi ile kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin kristallik

dereceleri ve diizensizlik parametrelerindeki degigim Sekil 50°de gosterilmigtir.
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Sekil 50. Farkli sicaklik kademelerinde gergeklestirilen alkali stilfit pigirmesi
sonucunda ‘elde edilen kafit hamurlarmin kristallik dereceleri ve
diizensizlik parametrelerindeki degigmeler (Nay;SO3;/NaOH oram,
14/3.5;90 dak.)

Na;SO; /NaOH ( 14 /3.5 ) oranint ve sicaklik derecesini ( 180 °C ) sabit alarak
pisirme suresini degigtirmek suretiyle elde edilen kagit hamurlarinin kristallik dereceleri
incelendiginde en yuksek defer 90 dakikalik pigirme sonrasinda %53.4 olarak elde
edilmigtir. Yine bu pigirme sirasinda diizensizlik parametresi 0.6 olarak en diigiik degerde
tespit edilmigtir. Kiristallik derecesi i¢in en diigitkk deger ( %39.7) 120 dakikalik pisirme
sirasinda bulunurken, en yiiksek diizensizlik parametresi 1.5 ile 150 dakikalik pisirmede
hesaplanmugtir.  Kristallik dereceleri incelendiginde; 120 dakikalik pigirme sirasinda
diigiik kristallik derecesi ve yiiksek diizensizlik parametresi bulunmugtur. Ancak siire 150
dakikaya ¢ikarildiginda kristallik derecesinde bir artig gorilirken , diizensizlik
parametresinin pek fazla defigmedifi tespit edilmigtir. Bu durumu yiiksek sicaklik
derecelerinde meydana gelen yeniden kristallenme (rekristalizasyon) ile agiklamak
miimkiindiir. 60 dakikalik pigirme sirasinda diizensizlik parametresi 1.0 olarak tespit
edilirken hammadde biinyesindeki orana yakin bir deger bulunmugtur. Ancak uygulanan
kimyasal iglem sirasinda meydana gelen yapisal bozunma sonucunda diizensizlik
parametresi hammaddeninkinden yliksek belirlenmigtir. Alkali stilfit pisirmesi sirasinda
siireleri farkli almak koguluyla gergeklestirilen pigirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlarimn kristallik dereceleri ve diizensizlik parametrelerindeki degisimler Sekil 51°de

‘verilmigtir.
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Sekil 51. Farkli pigirme siirelerinde gergeklegtirilen alkali siilfit pigirmesi
sonucunda elde edilen kagit hamurlanimin kristallik dereceleri ve

dﬁzeonsizlik parametrelerindeki degigmeler (NazSO3/NaOH orani, 14/3.5;
180°C)

Alkali siilfit pisirmesi sirasinda sicaklik (180 °C), ve siire ( 90 dak.) sabit tutulmak
koguluyla sadece Na,SO3; / NaOH oramm degistirmek suretiyle kagit hamurlarn elde
edilmigtir. Sodyum siilfit oraninin 12 oldugu pisirme sonucunda elde edilen kagit
hamurlarinin  kristallik -derecesi %49.8, diizensizlik parametresi de 0.9  olarak
hesaplanmigtir. Bu oranin 14°gikariimastyla birlikte kristallik derecesi %53.4’e yiikselmis
olup, diizensizlik parametresi 0.6’ya diismiigtir. Ancak sodyum siilfit oramimin 16 olarak
almmamylé birlikte kristallik derecesinde azalma olurken, diizensizlik parametresinde de
yiikselme tespit edilmigtir. Sodyum silfit ve sodyum hidroksit oranlarinin
degistirilmesiyle birlikte ayni sicaklik ve siire kademelerinde gergeklestirilen pigirmeler
sonucunda elde edilen kagit bamurlarimin kristallik dereceleri ve diizensizlik

parametrelerindeki degisimler Sekil 52°de gosterilmistir.
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Sekil 52. Farkli  NaySO; / NaOH oranlarinda gergeklestirilen alkali silfit
pisirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin kristallik dereceleri ve
diizensizlik parametrelerindeki degigmeler (180 °C; 90 dak.)

Onceden yapilan bagka bir galismada bugday saplan kullamilarak soda-oksijen
yontemiyle elde edilen kagit hamurunun kristallik derecesi %52.6 , diizensizlik parametresi
ise 2.8 olarak tespit edilmigtir [116]. Pamuk lintersinden 130 °C’de, soda yontemiyle elde
edilen kagt hamurunun kristallik derecesi %63.2 olarak bulunurken, diizensizlik
parametresi 2.0 olarak hesaplanmugtir [118]. Kendir soymuk lifleri kullanilarak bu ¢aligma
kapsaminda gergeklestirilen alkali silfit pigirmeleri ile elde edilen kagit hamurlarmin
kristallik dereceleri %39.7 ile %53.4 arasinda degigmektedir Elde edilen kendir soymuk
lifi kagit hamurlarinn kristallik derecesi igin bulunan bu deéerler hem bugday saplart hem
de pamuk lintersi ile kargilagtinldifinda diisiik oldugu goérilmektedir. Ancak diizensizlik
parametreleri incelendiginde kendir soymuk liflerinin bugday sap1 ve pamuk lintersine
gore gok diigiik oldugu Tablo 31°de goriilmektedir.

Pamuk lintersinden 160 °C’de siilfat yontemiyle elde edilen kagit hamurunun
kristallik derecesi %67.6 olarak bulunurken, diizensizlik parametresi 3.1 olarak tespit
edilmigtir. Salfat pigirme ¢6zeltisine alkol ilavesi yapilmak suretiyle pamuk lintersinden
elde edilen kagit hamurunun kﬁstallik derecesi %76.8 buluhurken, diizensizlik parametresi
ise 0.5 olarak belirlenmistir [118].

NazS0; / NaOH oraminm1 ( 14 / 3.5 ) ve pigirme stiresini ( 90 dak.) sabit alarak
sicaklik kademelerini degigtirmek suretiyle yapilan alkali silfit pigirmesi sonucunda kendir

soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarmin kristalit boyutlarina bakildiginda;
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sicakhik artigina bagli olarak kristalit boyutunun yiikseldigi goriilmektedir. Bu kosullarda
gergeklegtirilen pigirmelerin kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin

kristalit boyutlarinda meydana getirdigi degisimler Sekil 53°de verilmistir.
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Sekil 53. Farkli sicaklik kademelerinde gergeklestirilen alkali siilfit pigirmesi
sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutundaki degigmeler
(NazS03/NaOH orani, 14/3.5;90 dak.)

Na;SO; / NaOH oranim ( 14 / 3.5 ) ve pigirme sicakligim1 ( 180 °C) sabit alarak,
pigsirme sirelerini degistirmek kosuluyla yapilan galigmalar sonucunda kendir soymuk
liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutlar incelendiginde en yiiksek deger
7.1 nm ile 90 dakikalik pigirmede elde edilmistir. Diger sirelerde gergeklestirilen
pisirmeler sonucunda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlari biinyesinde
belirlenen kristalit boyutu miktarlar1 birbirine yakin degerlerdir. Pigirme siirelerinin
degigtirilmesi suretiyle yapilan pisirmeler sonucunda elde edilen kagit hamurlarimn

kristalit boyutlarinda meydana gelen degismeler Sekil 54’de verilmistir.
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Sekil 54. Farkli pisirme siirelerinde gergeklestirilen alkali silfit pigirmesi
sonucunda elde edilen kagit hamurlarmin kristalit boyutundaki
degigsmeler (Na;SO3/NaOH orani, 14/3.5; 180°C)
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Farkli Na,;SO; / NaOH oranlarmdé (180 °C, 90 dak.) gergeklestirilen alkali siilfit
pisirmesi sonrasinda kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarimn kristalit
boyutlar1 sodyum siilfit / sodyum hidroksit oramnin artmasina bagh olarak yiikselmigtir.
Bu sartlarda gergeklestirilen pisirmelerle birlikte uretilen kagit hamurlarmin kristalit
boyutlarinda meydana gelen degigim Sekil 55°de verilmistir.

Kristalit boyutu, nm
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Sekil 55. Farkhh  Na,SO; / NaOH  oranlarinda gergeklestirilen alkali salfit
pigirmesi sonucunda elde edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutundaki
degigmeler (180 °C; 90 dak.)

Pamuk lintersi kullanmak suretiyle 130 °C ve 180 °C’de gergeklestirilen pigirmeler
sonucunda elde edilen kagit hamurlarimin kristalit boyutlari sirasiyla 5.4 nm ve 5.6 nm
olarak hesaplanmugtir. Ayrica siilfat pigirmesi (160 °C) ile pamuk lintersinden elde edilen
kagit hamurunun kristalit boyutu ise 6.9 nm olarak bulunmustur [118]. Kendir soymuk
liflerinden alkali siilfit yontemiyle elde edilen kagit hamurlarinin kristalit boyutlarina genel
olarak bakildiginda dort ve dokuz nolu pisirmeler digindaki diger sartlarda belirlenen
kristalit boyutlarinin birbirlerine yakin degerler oldugu goriilmektedir.

4.2.4.2. Alkali Siilfit Pisirmesinden Elde Edilen Kagit Hamurlarinin Kristal

Yapi ve Birim Hiicre Boyutlarina Ait Bulgularn irdelenmesi

Kendir soymuk lifleri kullanilarak farkli sicaklik kademelerinde, siirelerinde ve
Na,SO; / NaOH oranlarinda gergeklestirilen pigirmeler sonucunda elde edilen kagit
hamurlanmn x-151m analizi sonucunda 101, 10-1, 002 ve 040 yansima diizlemlerinden

saglanan d-space degerleriyle ayrma fonksiyonu olusfﬁrulmustur. Bu fonksiyondan
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faydalamlarak degisik sartlarda uygulanan pigirme iglemleri sonucunda kendir soymuk
liflerinden tiretilen kagit hamurlarimin monoklinik ya da triklinik kristal birim hiicresine

sahip olup olmadigina karar verilmigtir. Sonuglar Tablo 31’de goriilmektedir.

Na,SO3 / NaOH orammn 14 / 3.5 olarak alindigi, 180 °C’de 90, 120 ve 150
dakikalarda gergeklegtirilen pigirmelerden elde edilen kagit hamurlarimin kristal birim
hiicre yapilari monoklinik olarak tespit edilmigtir. Bu sartlar diginda gergeklestirilen tiim
kosullarda elde edilen kagit hamurlarinin kristal birim hiicre yapilar ise triklinik olarak |
tespit edilmigtir.

Daha once yapilan bir bagka galigmada.; 105 °C, 130 °C ve 160 °C’lerde , 60 dakika
siireyle pamuk lintersi kullanmak suretiyle soda yontemiyle elde edilen kagit hamurlarinin
kristal birim hiicreleri monoklinik olarak bulunmustur. Aym ¢aligma biinyesinde 160 °C’de
gergeklestirilen stilfat pisirmesi ile elde edilen kagit hamurlarimn kristal birim hiicre tipi
monoklinik olarak belirlenmigtir. Aym kosullarda siilfat pisirme gozeltisine alkol ilave
edilmesiyle gergeklestirilen islem sonucunda iretilen kagit hamurunun biinyesinde ise

monoklinik yapinin degismedigi tespit edilmigtir [118].



5. SONUCLAR
5.1. Kimyasal Analizlere Ait Sonuglar

Kendir (Cannabis sativa L.) soymuk liflerinin ana hiicre ¢eperi kimyasal
bilegenleri agisindan incelendiginde kagit endistrisinde kullamlan ibreli aga¢ odunlar,
yaprakli agag odunlan ve yillik bitkilere gore daha yitksek karbonhidrat ve daha az lignin
bilegeni igermekte , pamuk ve ramie gibi hammaddelere gore de az miktarda karbonhidrat
bilegenlerini biinyesinde bulundurmaktadir. Dolayisiyla bu durum elde edilen kagit
hamurunun verimini olumlu yonde etkilemektedir. Yapilan galigmalar sonucunda asetik
asit, etanol / su ve alkali sulfit yontemleri ile kendir soymuk liflerinden elde edilen kagit
hamurlarimm verim degerlerinin klasik hammaddelere ( ibreli ve yaprakli aag odunlar ve

bugday, arpa sap1 gibi yillik bitki saplar1 vb.) gore daha yiiksek oldugu tespit edilmigtir.

Bu ¢aligma siiresince kendirden asetik asit / su, etanol / su ve alkali siilfit olmak
iizere ti¢ farkli yontemle kagit hamuru elde edilmigtir. Bunlar arasinda en yiiksek verim
degerleri alkoliin asidik ortamda karbonhidratlar1 koruyucu etkisine bagh olarak etanol / su
pisirmesinde tespit edilmigtir. HPLC (High Performance Liquid Chromatography)
yontemiyle yapilan kantitatif geker é.nalizleri sonucunda elde edilen bulgular yukarda
belirtilen durumlan desteklemektedir. En digik verim degerleri ise alkali silfit
pigirmesinden elde edilen kagit hamurunda hesaplanmigtir. Ancak elde edilen kait
hamurlarimin kimyasal bilegen ve ¢bziintirlik deneyleri sonuglarina bakildiginda en iyi
saflastirma igleminin alkali silfit pigirmesiyle birlikte yapildigi goriilmektedir. Kagit
hamuru eldesinde kullamlan asetik asit / su ve etanol / su pigirmeleri sonucunda
hammadde biinyesinde reaksiyon ortamlarinin genel olarak asidik olmasi sebebiyle belirli
miktarda karbonhidrat degradasyonunun meydana gelmesi. ve safsizliklarin  kagit hamuru
binyesinde gokerek kalmastyla birlikte tam olarak saflagtirma igleminin yapilamadigt

bulgulardan goriilmektedir.

Kendir soymuk liflerinden g yontemle de elde edilen kagit hamurlarinin
holoseliiloz, selilloz ve alfa selilloz oranlari incelendiginde kagit endustrisinde yaygin
olarak kullanilan diger hammaddelere goére yiiksek oranlarda oldugu gorilmigtiir. Ancak

holoselilloz ve seliiloz oranlarmn birbirlerinden g¢ikariimasi ile belirlenen hemiseliloz
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igerigi incelendiginde ise hem kendir soymuk lifleri hem de elde edilen kagit hamurlarinm
biinyesinde ¢ok diisik oranlarda oldugu gorilmektedir. Bu durum kendir soymuk
liflerinden g yontemle iiretilen kagst hamurlarimin doviilmesini zorlastiracaktir. Ayrica

elde edilen kagitt safihalarinin kopma ve patlama direngleri olumsuz yonde etkilenecektir.

Modifiye edilerek uygulanan lignin deney sonuglarina bakildiginda, hammadde
binyesinde gok az oranda bulunan ligninin etkin bir gekilde uzaklagtinimasinda pek
bagarili olunamadig goriilmektedir. Kendir biinyesinde zaten gok az oranda bulunan lignin
uygulanan kimyasal iglemlerden ¢ok az oranda etkilenmistir. Bu durumda ligninin biyitk
bir bolimtnin hiicre geperi tabakalarindan S2 tabakasinda bulundugu ihtimali ortaya
¢tkmaktadir.  Ayrica yapilan bu caligma sirasinda  uygulanan kimyasal islemle
uzaklagtirlan safsizliklarin oranlarina bakildiginda bu maddelerinde incelenmesinin
onemli oldugu konusu ortaya ¢ikmaktadir. Cinkii uygulanan kimyasal iglemlerin
verimlilifi {izerine bu safsizliklarin etkisinin tam olarak belirlenmesi ve kendir soymuk
liflerinden  kafit hamuru UGretimi sirasinda meydana getirdigi sorunlarin agia
kavugturulmasi énemli olacaktir.

5.2. Kristal Yap1 Analizlerine Ait Sonuglar

Kendir (Cannabis sativa L.) soymuk liflerinin gerek higbir kimyasal islem
gormemis hali gerekse ana hiicre geperi bilegenlerinin kristal yapt 6zellikleri, daha 6nce
bugday saplart ve pamuk lintersi iizerinde 6énceden yapilan galigmalardan elde edilmis
sonuclarla kargilagtinldifinda daha stabil bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ciinkii
bulunan diizensizlik parametrelerinin bugday sapt ve pamuk lintersine gore gok diisiik
oldugu , buna bagh olarak igerdigi kristalen seliiloz oraninin gok daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir.

Kendir soymuk liflerinden kafit hamuru elde edilirken uygulanan kimyasal
islemlerin kristalen yap1 tizerinde birtakim degigiklikler yaptigi gorilmiigtiir. Uygulanan
asetik asit / su ve alkali siilfit yontemlerinde diizensizlik parametreleri belirgin bir sekilde
degismedigi , ancak etanol / su pigirmesi sirasinda bu parametrenin daha ¢ok etkilendigi
bulgulardan anlagiimaktadsr.



123

Kristallik derecelerine bakildiginda kagit hamurlannin elde edilmesi sirasinda
uygulanan kimyasal islemlerin giddetine gore belirli bir egilim gostermedigi belirlenmigtir.
Bu durumu su sekilde agiklamak miimkiindir: Kristallik derecesi iizerinde uygulanan
sicaklik ve kullanilan kimyasal maddelerin etkisi biiyiiktiir. Buna bagli olarak uygulanan
bir iglem kademesi kristal yap1 olarak stabil yapiya sahip olan kendir soymuk liflerinin
yapisini kismen bozarak kristallik derecesini diigiirebilmektedir. Bir sonraki kademede ise
uygulanan sicaklik ya da kullanilan kimyasal maddenin etkisiyle halen tam olarak hangi
durumlarda nasil meydana geldigi agiklanamayan yeniden kristallenme (rekristalizasyon)
mekanizmasi ortaya gikmaktadir. Bu durum sonucunda da bir islem kademesinde yiiksek
olan kristallik derecesi bir sonraki iglem kademesinde bu olaylara bagli olarak artmakta ya
da azalmaktadir. Bu durumda da sonuglardan beklenen artan ya da azalan yonde belirli bir

egilim ortaya ¢ikmamaktadir.

Kristallik derecesi igin yukarda agiklanan durumlar kristalit boyutlar igin de gegerli
olmaktadir. Ancak bulgular incelendiginde kristalit boyutlarinin uygulanan sicaklik ve
kimyasal iglemlerle birlikte kristallik derecesine gore daha iyi bir egilim igerisinde oldugu
goriilmektedir. Uygulanan iglemlerin kristalit boyutunu hammaddeye gore arttirdid: tespit
edilmigtir.

Kendir soymuk liflerinin hammadde biinyesinde kristal birim hiicre yapisi
monoklinik olarak tespit edilmigtir. Bu yapi asetik asit / su pigirmesi sirasinda pek fazla
degigmemis, etanol / su ve alkali siilfit pigirmesi sonrasinda goguniuklu olarak triklinik
yaptya doniigtiigii belirlenmigtir. Ancak belirlenen kristal birim hiicre boyutlar1 ve bunlara
bagli olarak hacimleri incelendiginde birkag istisna hari¢ digerleri arasinda gok bariz bir

farkin olmadi g6ze garpmaktadir.

Kendir soymuk liflerinin ana hiicre geperindeki kimyasal bilesenlerin miktarlari
agisindan kagit endiistrisi igin gok uygun bir hammadde oldugu, ancak pisirme igleminin
ve dovme igleminin giighigii ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle bir ¢gok problemi
beraberinde getirdiZi literatiirlerde belirtilmistir. Yaptifimiz ¢aliymalar sonucunda gerek
hammadde biinyesinde gerekse kagit hamurlann biinyesinde lignin ve hemiseliiloz
oranlarimin ¢ok disiik oldugu tespit edilmigtir. Kagit endiistrisinde kullanilan hammadde
kaynaklarmin kimyasal yapisindaki bilegenlerin birbirlerine baglanmasi lignin +
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hemiselilloz + seliiloz geklinde olmaktadir. Bu durum goz 6niine alindifinda kendir
soymuk lifinin hem hammadde hem de kagit hamuru biinyesinde seliiloz zincirlerinin
birbirleriyle direkt bag olugturma olasilifinin artmas: ihtimali oldukca yiiksektir. Bu tur
baglanma sonucunda hem liflerinin mukavemetinin artmast hem de Lf demetlerinin
agilmasinin zorlagacagi agiktir. Ayrica uygulanan kimyasal iglemler sonrasinda yapilan
¢ozinlirlik deneyleri sonuglarina gore ana hiicre ¢eperi bilegenleri disinda kagit hamuru
biinyesinde bulunan safsizliklarm  asidik yontemlerle etkin bir gekilde ayrilmadigi, bu
aymim ya da saflagtirma iginin en iyi alkali yontemle gergeklestigi belirlenmistir. Ancak
caliymalar sonucunda hem alkali hem de asidik pisirme yontemleriyle hammadde
bunyesinde zaten ¢ok -disik oranda bulunan lignin igerigi etkin bir gekilde

uzaklagtinlamamigtir.

Kendir soymuk liflerinin biinyesinde diizensizlik parametreleri diigiik , kristalen
seliloz oram yiiksek bulunmugtur. Seliiloz zinciri boyunca amorf ve daha az diizenli
selilloz kisimlarini temsil eden diizensizlik parametresine bagh olarak kendir soymuk
liflerinin kagit endistrisinde kullamlan diger tim hammaddelere gore ¢ok disik
reaktiflige ( accesibility) sahip oldugunu s6ylemek miimkiindur.

Kendir soymuk liflerinden asetik asit yontemi ile elde edilen kagit hamurlarinin
yapisinda monoklinik yapinin, etanol / su ve alkali siilfit yontemleriyle elde edilen kagit
hamurlar1 biinyesinde ise triklinik yapimin baskin halde bulundugu belirlenmistir.
Monoklinik yapinin hidrotermal iglemlere triklinik yapiya gore daha fazla dayanikli oldugu
onceden yapilan calismalarla ortaya konulmustur. Asetik asit ile yiiksek sicakliklarda
uygulanan pigirme iglemi sirasinda hammadde biinyesinde az oranda bulunan triklinik yapi
uzaklagtirilmis ve ortamda monoklinik yap: baskin hale gelmigtir. Etanol / su yonteminde
alkoliin karbonhidratlar: koruyucu etkisi vardir. Alkali siilfit yonteminde ise daha az
diizenlilige sahip kisimlarin alkali ortam sebebiyle kagit hamuru binyesinde g¢okelerek
kalmaktadir. Bu etkilerin yam sira uygulanan sicaklik, iglem siiresi ve kimyasallarin
gisirme etkisi gibi nedenlerle kristal yapi igerindeki hidrojen bagi dengesinin bozulmas:
sebebiyle kristal birim hiicrenin triklinik yapiya doniistiigii tespit edilmigtir. Kendir
soymuk liflerinden elde edilen kagit hamurlarinin monoklinik kristal birim hiicresinin
hacimsel degerleri triklinik yapiya gore diisiik degere sahip oldugu elde edilen sonuglardan
goriilmektedir.
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