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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje caligmasinda,

- Bu tezin/projenin bana ait, 6zgilin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu {iniversite veya bagka bir iiniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

Bu tez/proje calismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

(1 Bu tez/proje galismasi kapsaminda tiretilen veri ve bilgiler ...........cccoovvvviienevenicinenenne,
tarafindan ..., no’lu proje kapsaminda maddi/alt yap: destegi
aliarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla ilgili yaptiim bu beyana aykir1 bir durumun

saptanmas1 durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamin1 veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi1 bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalariin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazil izin alarak kullandigim1 ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahhiit ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yaymnlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasu, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina liskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

[J Enstitii yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

Enstiti yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

[J Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

“Farkli Alkali Islemlerin Temizlik Kagidi Ozellikleri Uzerine Etkilerinin Incelenmesi”
isimli bu calisma, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmaistir.

Calisma, sodyum bikarbonat, sodyum hidroksit ve sodyum bikarbonat-sodyum hidroksit
karisiminin kiitlece farkl yiizdelerde kagit tiretiminde kullanilmas1 ve yaslandirma stiresi
uygulanmasi ile gergeklestirilen alkali islemlerin temizlik kagidinin 6zellikleri iizerine
etkilerinin incelenmesini temel almaktadir.

Yiiksek lisans 6grenimim siiresince destegini benden esirgemeyen danismanim Prof. Dr.
Ayse AYTAC a tesekkiir ederim.

Calismama yardimlarindan dolay1 sa KORKMAZ’a tesekkiir ederim.

Bana inanan, her zaman destegini yanimda hissettigim; yiiksek lisans ¢alismam siiresince
gosterdigi sabir, duydugu giiven ve saygidan dolay1r sevgili esim Meral COBAN
UGURDAN’a tesekkiir ederim.
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FARKLI ALKALI iISLEMLERIN TEMIiZLiK KAGIDI OZELLIKLERI
UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada, sodyum bikarbonat (SDB), sodyum hidroksit (SDH) ve SDB-SDH
karistminin kiitlece farkli ylizdelerde kagit tiretiminde kullanilmasi ile gergeklestirilen
alkali islemlerin temizlik kagidinin 6zellikleri {izerine etkisi incelenmistir. Bunun igin
oncelikle calismada matris yap1 olarak kullanilacak seliiloz laboratuvar sartlarinda
ogiitiilmiistiir. Su ile soliisyon haline getirilen kagit hamuru siispansiyonuna ayri ayri
farkl1 oranlarda ve farkli tiirlerde alkali islem uygulanmistir. Ayrica, alkali islem
uygulanan kagit hamuru Orneklerine 3 saat bekletme ile yaslandirma islemi de
uygulanmigtir. Yaslandirma stiresi sonunda laboratuvar ortaminda kagit Ornekleri
tiretilmistir. Yaslandirma islemi uygulanmayacak kagit hamuru numuneleri kontrol
numunesi olarak kullamlmistir. Uretilen tiim kagit numunelerinin mekanik 6zellikleri
cekme testi, morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM), kimyasal yap1
ozellikleri fouirer transform infrared spektrofotometre (FTIR) ve 1sil ozellikleri
termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Yapilan ¢ekme testine gore
yaslandirilmis numuneler arasinda en yiiksek yas kopma dayanimi degeri kiitlece %1
SDH ile alkali isleme tabi tutulan kagit numunesinde elde edilmistir. Bekletme siiresi
uygulanmadan iiretilen kagit 6rneklerinde en iyi yas kopma dayanimi kiitlece % 0,5 SDH
ve % 0,5 SDB karisimu ile yapilan alkali islem sonucunda elde edilmistir. En yiiksek kuru
kopma dayanimi agirlik¢a %4 SDB ile yapilan alkali islem sonucunda elde edilmistir.
FTIR analizi sonuglar1 ¢cekme testi sonuglarini destekler nitelikte oldugu gozlenmistir ve
olusan hidrojen baglarinin alkali islem sonucunda giderilen safsizliklar nedeniyle
olustugu tespit edilmistir. Taramali elektron mikroskobu analizinde ham seliilozun
morfolojik yapisi ile alkali iglem sonrasi elde edilen yapilar kiyaslanmistir. Alkali islem
ile 1if ylizeylerinde piiriizliliigiin arttigi belirlenmistir. TGA analizinde alkali karisim
islemi uygulanan numunelerde en az su kaybi oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkali Islem, Seliiloz, Sodyum Bikarbonat, Sodyum Hidroksit.



INVESTIGATION OF THE EFFECT OF DIFFERENT ALKALINE
TREATMENT ON TISSUE PAPER PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, the effect of different alkaline treatments performed by using sodium
bicarbonate (SDB), sodium hydroxide (SDH) and SDB-SDH mixture at different
percentages by mass in paper production was investigated on the properties of tissue
paper. For this, firstly, the cellulose to be used as a matrix structure was ground under
laboratory conditions. Alkaline treatment was applied to the pulp suspension, which was
dissolved with water, at different rates and in different types. In addition, the aging
process was applied to the pulp samples treated with alkaline treatment for 3 hours. Paper
samples were produced in the laboratory environment at the end of the aging period. The
pulp samples that will not be aged were used as control samples and paper samples were
produced in the laboratory environment. The mechanical properties of all produced paper
samples were examined by tensile test, morphological properties by scanning electron
microscope (SEM), chemical structure properties by fouirer transform infrared
spectrophotometer (FTIR) and thermal properties were investigated by
thermogravimetric analysis (TGA). According to the tensile test, the highest wet tensile
strength value among the samples aged obtained in the paper sample subjected to alkali
treatment with 1wt% SDH. In the paper samples obtained without the application of the
aging time, the best wet tear strength was obtained due to the alkali treatment made with
amixture of 0.5wt% SDH and 0.5wt% SDB. The highest dry tensile strength was obtained
as a result of the alkali treatment with 4 wt% SDB. The results of the FTIR analysis were
observed to support the tensile test results and it was determined that the hydrogen bonds
formed were due to the impurities removed because of the alkali treatment. In SEM
analysis, the morphological structure of crude cellulose and the structures obtained after
alkali treatment were compared. Besides, it was determined that the roughness of the fiber
surfaces increased with the alkali treatment. In the TGA analysis, it was determined that
the samples treated with hybrid alkaline treatment had the least water loss.

Keywords: Alkali Process, Cellulose, Sodium Bicarbonate, Sodium Hydroxide.

Xi



1. GIRIS

Kagit tarihi ile insanlik tarihinin neredeyse ayni oldugu sdylenebilir. Tarihsel bilginin
aktarilmasi yazi ile ger¢eklesmektedir. Kolay taginabilir bir malzeme olan kagit, bilginin
transfer edilmesinde ¢ok biiyiik fayda saglamistir. Giinlimiizde kagidin kullanim alanlari
cok genis bir alana sahiptir. Sanat, egitim, hijyen, ambalaj vs. gibi ¢ok genis bir kullanim

alaninda kagit tiirevleri kullanilmaktadir (Kesmer, 2013).

Temizlik kagidi kavrami, kagit kategorisi i¢inde gorece diisiik gramajli kuru krepli, yas
krepli veya krepsiz olmak iizere iiretilen tuvalet kagidi, mendil, pegete, havlu vb. {irlin

cesitliligine sahip bir alan1 temsil eder.

Ik tuvalet kagid: {iretiminin 14. Yiizyilda Cin’de iiretildigi diisiiniilmektedir. Bilinen
kesin tarih ile kurulmus olan ilk fabrika 1857 yilinda Amerika Birlesik Devletleri’nde
Joseph Cattey tarafindan kurulmustur. Tuvalet kagitlarimin genis kitleler tarafindan
kullanilmaya baslanmasi II. Diinya Savasi sonrasinda olmustur. Avrupa kitasinda 1950
yilindan itibaren yayginlasirken, Tiirkiye’ye girisi bu tarihten 20 yil sonra, 1970 yillarinda
olmustur (Ozdemir, 2014).

Temizlik kagidi sektoriinde yas ve kuru mukavemet parametreleri Onemli birer
performans gostergesidir. Bu iki performans parametresi igin istenilen sonuclarin elde
edilmesinde seliilozun tipi, kullanilan seliiloz harman oranlari, kullanilan yag mukavemet
arttiric, kuru mukavemet arttiric1 vb. yardimei kimyasallar, kagit hamurunun 6giitiilme
derecesi gibi parametreler dogrudan etkilidir. Ozellikle havlu kagidi ve pegete gibi
iriinlerde yas ve kuru mukavemet degerlerinin, tuvalet kagidi gibi daha yumusak
irlinlerin yas ve kuru mukavemetinden daha yiiksek olmasi beklenir. Bu nedenle,
tirlinlerde yardimci kimyasallarin kullanim miktar1 ve 6giitiilme siireci icin tliketilen
enerji miktar1 daha yiiksektir. Literatiirde bircok calismada agiklandig1 gibi seliilozun,
uygun kosullarda alkali isleme tabii tutulmasiyla birlikte belirtilen bu mukavemet
degerlerinde iyilesmeler goriilmektedir. Ancak alkali islem ig¢in kullanilan sodyum
bikarbonat ve sodyum hidroksit’in karigim (hibrit) halinde uygulamasi literatiirde
bulunmamaktadir. Daha o6nce kullanilmamis olan karisim uygulamasmin etkisi tez

calismasi kapsaminda incelenmistir.



Tez calismasinin “Genel Bilgiler” boliimiinde, diinya ve Tiirkiye kagit sanayi hakkinda
bilgiler verilmistir. Temizlik kagid: tiriinii tanitilmis ve temizlik kagidi iiretim prosesi
anlatilmistir. Odunun yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin hakkinda temel
bilgiler, kuru - yas kopma mukavemet mekanizmasi agiklanmis ve alkali islem hakkinda
bilgiler verilmistir. Bu boliimiin son kisminda ise numunelerin karakterizasyon
yontemleri detayli olarak agiklanmistir. Caligsmanin ii¢lincli boliimiinde yapilan literatiir
taramasi Ozet olarak sunulmustur. Dordiincii boliimiinde ise kullanilan malzemeler, 6rnek
tiretimi ve Orneklerin Karakterizasyonunda kullanilacak yontemler ve bu yontemlerde
kullanilan kosullar anlatilmistir. Tez ¢alismasinin Besinci bolimiinde gergeklestirilen
caligmalarin sonuglari, kullanilan karakterizasyon yontemlerine bagli olarak verilmis ve
tartistlmistir. “Sonuglar ve Oneriler” boliimiinde ise tiim sonuglar toplu bir sekilde

sunulmustur.

Bu calismanin amaci, farkl tiirde alkali islem kimyasallarini, kiitlece farkli yilizdelerde
kagit tretiminde kullanilarak gergeklestirilen alkali islemlerin temizlik kagidinin
Ozellikleri tizerine etkilerinin incelenmesidir. Bunun i¢in 6ncelikle tez ¢alismasinda,
matris olarak kullanilacak seliiloz laboratuvar sartlarinda 6giitiilmiistiir. Kagit hamuru
siispansiyonuna ayri ayri farkli oranlarda ve farkli tiirlerde alkali islem uygulanmistir.
Ayrica, alkali islem uygulanan kagit hamuru 6rneklerine bekletme ile yaglandirma islemi
de uygulanmistir. Calismada kullanilan alkali ajanlari ile yapilan alkali islemlerin son

tiriin olan kagidin mukavemet 6zelliklerine iyi etki edecegi ongoriilmiistiir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Diinyada Kagit Sanayi

Kagidin icadi, yazinin icat edilmesi ile baslamaktadir. Yazi M.O. 3500 yillarinda Giiney

Mezopotamya’da yasayan Stimerliler tarafindan icat edilmistir.

Insanlik diisiincelerini aktarmak, kaydetmek ve haberlesmek icin her zaman yeni yollar
arayisi icinde olmustur. Magara duvarlarina ve taslar lizerine resimler ¢izip bronz ve kil
tabletleri, hayvan derileri, aga¢ kabuklar vb. ¢cevrelerinde ulasabildikleri maddeler tizerine

yazi yazmaya ¢alismislardir (Erdénmez, 2010).

Kagidin atas1 olarak, bilinen sekliyle ilk kagit benzeri madde olan ve bir¢ok dilde kagida
adin1 veren Papiriisii, M.O. 4000 yillarinda Eski Misirhilar bulmustur. M.0.356-323
yillarinda Biiyiik Iskender Misir’1 fethedince Yunanlilar Papiriisii 6grendiler. Daha sonra,

oradan da kullanimi Italya’ya ve Akdeniz’e yayilmistir (Erdénmez, 2010).

Bilinen hali ile kagit M.S. 105 yilinda Cin’de icat edilmistir. Kagidin icadi ile birlikte
Cin’de sanat ve edebiyat {ist seviyelere ¢cikmistir. M.S. 610 yilinda ise Budist rahipler
tarafindan kagit sanat1 Japonya’ya yayilmistir. Kagit yapimi Japon kiiltiiriiniin en 6nemli
parcast haline gelmistir. Avrupa’da kurulan en eski kagit fabrikas1 Valancia yakinlarinda
1144 yilinda kurulmustur. Amerika kitasinda ise ilk kagit fabrikasi 1575 yilinda iiretime
baslamistir (Erdonmez, 2010).

Kagit sektorii diinyanin en biiylik endiistrilerinden bir tanesidir. Kagit pazarinda Cin ¢ok
onemli bir pazara sahiptir. Kuzey Amerika, Kuzey Avrupa ve Japonya’da 6neki tireticiler

arasinda yer almaktadir.

Tablo 2.1. Diinya seliiloz tiretimi (1000 ton) (Poyraz, 2020)

Kagit Hamuru 2013 2014 2015 2016 2017

Odun 173.354 | 177.227| 177.433| 181.271 |183.988
Mekanik ve yar1 kimyasal 35.946| 34.206| 33.975| 34.400| 33.676
Kimyasal 130.256 | 135.505 | 136.280| 139.234 | 142.384
Sodali/ Siilfath Kimyasal 95.274| 98.425| 99.069| 101.566 |101.956
Siilfitli Kimyasal 3.172| 2.122| 1.878| 1.940| 2.425
Coziiniir Kimyasal 7.152 7.516 7.178 7.638| 7.929
Geri doniiglimlii liflerden 14459 | 14.043| 13.343] 11.973| 11.834




Tablo 2.1°de diinyada iiretilen seliilozlarin yillara gore dagilimi gosterilmistir. 2017 yilina
bakildigin hammadde olarak seliiloz iiretimi en fazla odundan gerceklestirilmektedir

(Poyraz, 2020).

Tablo 2.2°de goruldigi gibi toplam kagit ve karton tiretimi 2013 yilindan 2017 yilina
kadar her y1l artig gdstermistir. 2017 yilina bakildiginda en fazla tiretimi yapilan kategori
240.221 bin ton ile ambalaj kagitlaridir. ikinci sirada 99.110 bin ton ile baski ve yazi
kagitlar1 yer alirken ti¢lincii sirada 34.455 bin ton ile ev ve temizlik kagitlar1 kategorisi

yer almaktadir.

Tablo 2.2. Diinya kagit ve karton iiretimi (1000 ton ) (Poyraz, 2020)

Kagit ve Karton 2013 2014 2015 2016 2017

Toplam 424.408 | 430.407 | 433.863 | 435.668 | 439.847
Gazete Kagidi 28.959| 26.963| 24.859| 23.976| 22.199
Baski ve yazi kagidi 103.895| 103.609 | 101.933| 100.075| 99.110
Ev ve temizlik kagitlari 31.078| 31.916| 32.669| 33.672| 34.455
Ambalaj kagitlar 215.357 | 225.382 | 230.673 | 234.049 | 240.221
Sargi kagitlar 18.644| 17.601| 18.236| 18.077| 18.286
Diger ambalaj kagitlari 9.248 8.971 9.062 9.138 9.133
Diger kartonlar 17.227| 15.965| 16.431| 16.681| 16.443

Cin ve ABD iiretimde 6nde olduklar1 gibi tiiketimde de ondedir. 2017 yilinda Cin 113
milyon tonun iizerinde tiiketim gerceklestirirken ABD yaklasik olarak 70 milyon ton
tilketim gerceklestirmistir. Kisi basi tiiketimlerde ise durum tam tersidir. ABD’de kisi
bas1 tiiketim 229 kilogram iken Cin’de bu rakam 74 kilogram seviyesindedir (Poyraz,
2020). Uretim ve tiiketim oranlarina bakildiginda; toplam iiretimin toplam tiiketimi

karsilama orani oldukga yiiksektir.

Tablo 2.3. Diinya kagit ve karton tiriinleri tilketimi (Poyraz, 2020)

Kagit ve Karton 2013 2014 2015 2016 2017

Toplam 421.414| 428.540 | 433.538 | 433.523 | 438.978
Gazete Kagidi 28.752| 26.859| 27.880| 23.894| 22.523
Baski ve yazi kagidi 101.868| 101.653| 99.457| 97.673| 97.397
Ev ve temizlik kagitlar 31.070| 32.039| 32.749| 33.704| 34.463
Ambalaj kagitlar 214.144 | 224.630 | 229.430| 233.269 | 239.689
Sargi1 kagitlar 18.955| 18.158| 18.595| 18.811| 19.202
Diger ambalaj kagitlar 9.103| 8.811| 8.943| 9.018| 9.098
Diger kartonlar 17.522| 16.390| 16.484| 17.154| 16.606




2017 yilinda gergeklesen 439.847 bin ton iiretimi 438.978 bin ton tiiketim karsilamigtir
(Poyraz, 2020).

2.2. Tiirkiye’de Kagit Sanayi

Kagit endiistrisi, diinyanin en eski endiistrilerinden bir tanesidir. Diinyanin en biiyiik bes
endiistrisi i¢inde iiciincii sirada yer almaktadir. Ik bes endiistri siralamasi su sekilde
verilmektedir: demir-gelik, tekstil, kagit, organik kimyasallar ve petrokimya (Kesmer,
2020)

Kagt, kiiltlir ve sanayideki yeri itibari ile insanligin en 6nemli ihtiya¢ maddelerinden bir
tanesidir. Bir {ilkenin ve toplumun gelismesi, kagit sanayinin gelismesi ile paralel
ilerlemektedir. Bu nedenle bir toplumda kisi basina gerceklesen kagit tiikketimi uygarlik
olgiiti olarak alinmaktadir. Tirkiye cografyasinda ilk kagit fabrikast Osmanli
Doénemi’nde 1476 yilinda Yalova’da “Yalakabat Kagithanesi” kurulmustur. Bu
donemlerde kurulan ve Sekil 2.1°de bir 6rnegi gosterilen kagithaneler, kapitiilasyonlar ve
yabancilara taninan gesitli imtiyazlar nedeniyle yabanci sirketler ile rekabet edememistir.

Bu sirketler kurulmalarindan kisa bir siire sonra kapanmistir. (Erdénmez, 2010)

Sekil 2.1. Istanbul Beykoz Kagithanesi (Erdénmez, 2010)

Cumbhuriyetin ilan edilmesinden sonra tlilkede sanayilesme hiz kazanmstir. Tiirkiye icin
kiiltiir ve sanayi alanlarinin vazgecilmez ihtiya¢ maddelerinden olan kagidin modern

anlamda tiretimini gerceklestiren kagit fabrikasi 18 Nisan 1936 tarihinde Tiirkiye Seliiloz



ve Kagit Fabrikas1 (SEKA) izmit’te iiretime baslamistir. Fabrikanin kurulu kapasitesi
10.000 ton/y1l olarak iiretim hayatina baglamstir.

Zonguldak Caycuma kraft kagidi ve seliiloz fabrikas1 ve Giresun (Aksu) mekanik hamur
ve gazete kagidi fabrikalar1 1970 yilinda devreye girmistir. 1984 yilinda ise Seka Akdeniz
(Silifke) Kraft Hamuru Kraft Lineer iireten entegre tesisleri ile Kastamonu Miiessesesi

hizmete agilmistir.

2000’11 yillarda SEKA kagit fabrikalar 6zellestirilmistir ve devlet kagit sanayinden
cikarak 6zel sektore birakmistir. Bu sartlar altinda kagit fabrikalar1 rekabete dayali

tiretime gegmistir (Erdénmez, 2010).

Tiirkiye’de giiniimiizde iiretim kagit hamuru, kagit tiriinii ve geri doniisiimli kagit olmak
tizere siniflandirilmaktadir. Kullanilan hammadde ise seliiloz ya da geri doniisiimlerden
elde edilen kagit kullanilmaktadir. Tablo 2.4’te Tiirkiye’de gerceklesen kagit ve karton
tiretim kapasiteleri gosterilmistir. S6z konusu iki yil i¢inde en yliksek kapasite ylizde
56’lik pay ile oluklu mukavva kagitlarma aittir. Ikinci sirada ise yiizde 19’luk pay ve

987.000 ton kapasite ile temizlik kagitlarina aittir (Poyraz, 2020).

Tablo 2.4. Tirkiye’'nin alt gruplara gore kagit-karton iiretim kapasitesi (1000 ton)
(Poyraz, 2020)

Kagit Tiirleri 2017 2018
Gazete Kagidi 0 0
Yazi-tab1 Kagidi 308.500| 308.500
Sargilik Kagitlar 152.500| 152.500
Oluklu Mukavva Kagitlari 2.940.500 | 2.940.500
Kartonlar 767.500| 767.500
Temizlik Kagitlari 987.000| 987.000
Sigara ve Ince, Ozel Kagitlar 15.000 15.000
TOPLAM 5.171.0005.171.000

Artan ve yayginlasan teknolojiye ragmen lilkemizde kagit kullanimi her gegen giin
artmaktadir. Tablo 2.5’te Tirkiye’nin 2013 — 2017 yillar1 arasinda kagit karton tiiketim
verileri gosterilmistir. 2017 yilinda bir dnceki yila oranla toplam tiiketim yiizde bes
oraninda artig gostermistir. Benzer sekilde temizlik kagidi tiiketimleri ise 2017 y1linda bir

ondeki yila oranla yaklasik yiizde dort artis gostermistir (Poyraz, 2020).



Tablo 2.5. Tirkiye’de kagit ve karton tiiketimi (1000 ton) (Poyraz, 2020)

Kagit Tiirleri 2013 2014 2015 2016 2017
Yazi-Tab1 Kagidi 1.204.143|1.206.573|1.177.169|1.202.181 | 1.203.430
Gazete Kagidi 435.191| 390.636| 346.353| 261.814| 224.345
Sargilik Kagitlar 220.950| 227.054| 329.139*| 288.791* | 344.859*
Temizlik Kagitlari 402.222| 438.265| 494.484| 539.566| 560.588
Kraft Torba Kagidi 113.245| 124.350 * * *
Oluklu Mukavva

Kagidi 2.261.136|2.394.251 | 2.468.107 | 2.608.233 | 2.786.315
Kartonlar 1.000.8101.003.515|1.026.093|1.078.303 | 1.180.065
Sigara Ince Kagitlar 19.825 21.358 23.634 25.031 26.943
Toplam 5.657.522|5.806.002 | 5.864.979|6.003.919 | 6.326.345

*Kraft torba kagidi CEPI standartlarina gére 2015 yilindan itibaren sargilik
kagitlar grubuna dahil olmustur (Poyraz, 2020)

2.3. Temizlik Kagidi

Kagit, bitkisel liflerden mekanik ve kimyasal etkiler ile olusturulan safihanin kurutulmasi

sonucunda elde edilir (Eroglu, 2004).

Her tiirlii lingoseliilozik hammaddenin tek basina veya karisim halinde kagit hamuruna
donustirilmesi ve olusturulan hamurun kurutulmas: ile elde edilen bir triindir. Ek olarak
atik kagitlar da tekrardan kagida doniistiiriilebilir. Bu islem genelde atik kagidin saf
seliiloz hamuru ile belli oranlarda karisim yapilmasi ile gergeklestirilir. Elde edilen kagit

iiriinii basim, ambalaj vb. sektorler icin hammadde olarak kullanilmaktadir (Kesmer,

2020).

Odun, yillik bitkiler ve atik kagitlarin farkli mekanik ve kimyasal siirecler ile kagida
donustiiriilmesi asamalarini iceren kagit sektorii; sermaye ve enerji yogun, orta agir bir

sanayi koludur.
Kagit sektoriiniin kollarindan biri olan temizlik kagidi sektoriiniin baslica {irlin gruplari;

. Tuvalet kagidi
o Kagit havlu

° Pecgete
. Mendil
° Kutu mendil olarak siralanabilir.



Temizlik kagitlari ortalama olarak 15 — 25 g/m? gramaj araliginda iiretilir ve genel olarak

2 — 4 kath iiriinlerdir (Kesmer, 2013).
2.4.  Temizlik Kagid1 Uretim Prosesi

Uretim siirecinde ana hammadde girdisi olarak %100 kimyasal beyazlatilmis seliiloz
kullanilmaktadir. Ayrica bitmis iiriin iiretim siirecinden gelen kenar kirpintilari, bobin
tiretim siirecinden gelen kenar kirpintilart ve miirekkebi giderilmek suretiyle atik
kagitlarda, saf seliiloz ile belli oranlarda harmanlanarak temizlik k&gidi iiretim siirecinde

kullanilmaktadir (Ozdemir, 2014).

Uretim siirecinin ilk asamas1 hamur hazirlama kismidir. Sekil 2.2°de hamur hazirlama

asamasina alinacak olan seliiloz balyalar1 gosterilmistir.

Sekil 2.2. Fabrika dis sahasinda bekleyen seliiloz balyalar1 (Kesmer, 2013)

Hamur hazirlama kisminda seliilozlar uzun elyaf ve kisa elyaf olmak iizere cinslerine gore
smiflandirilarak “Liflendirici’ye (hidropulper)” gonderilirler. Her iki seliiloz tipi igin ayr1
ayr1 konumlandirilmisg liflendiriciler bulunmaktadir. Liflendiricilerde seliiloz harmani su
ile kanistirilarak agilir ve hamur formuna sokulur. Hamur haline getirilmis olan harman
Hamur Stok Silolari’na alinir. Uzun elyaf ve kisa elyafi¢in birer tane olmak tizere iki adet

hamur stok silosu bulunmaktadir.

Hamur stok silolarindan hamur, yiiksek yogunluklu temizleyicilere pompalanir. Yiiksek
yogunluklu temizleyiciler (Sekil 2.3), hamurun igerisinde bulunan ya da bulunmasi

muhtemelen olan metal, tahta parcasi vb. gibi kaba safsizliklarin giderilmesinde



kullanilir. Hamurun ig¢inde bulunan bu maddelerin 6giitiim Oncesi alinmasi, 0giitim

sirasinda Ogiitiiclilerin zarar gérmesini engeller ve calisma siirelerini uzatir.

) TEMIiZ HAMUR CIKISI

HAMUR GiRisi - .
_— . . | |

Wwz

YUKSEK .

KONSANTRASYONLU
TEMIZLEYICI

1
DREMNAJ

Sekil 2.3. Yiiksek yogunluklu temizleyici ¢calisma prensibi (Kesmer, 2013)

Sekil 2.4. Disk rifaynir genel goriiniim (Kesmer, 2013)

Ogiitiim (rifaynir) asamasia gelen hamur harmani bu asamada daha fazla polimerik lif
elde etmek amaciyla ogiitiiliir. Bir tanesi sabit ve bir tanesi hareketli olmak {izere iki metal

bicak arasinda seliiloz ezilir. Sekil 2.4’te bir adet disk 6glitiim cihazina ait goériinlim



gosterilmistir. Kagidin dayanimi, lif uzunlugu, seliilozun polimerlesme derecesi gibi

fiziksel 6zellikleri ile belirlenir ve modifiye edilebilir (Kesmer, 2013).

Uretimin cinsine gore (tuvalet kagidi, mendil, pegete yada havlu kagidi) dgiitiime tabi
tutulan harman karistirma ve makine besleme stok tanklarina aktarilir. Bu asamada da her
iki seliiloz tipi i¢in stok tanklar1 ayr1 ayr1 olacak sekilde bulunmaktadir. Yas mukavemet
arttiricl, kuru mukavemet arttirici, yumusaklik arttirict kimyasallart gibi fonksiyonel

kimyasallar bu asamada hatta beslenir (Kesmer, 2013).

Bu asamadan sonra harman, “Hamur Kasasi’na” pompalanmak iizere “Fan Pompas1”
kismina gelir. Uzun ve kisa elyaf hatlar1 icin 2 adet fan pompast hattt vardir. Hamur
hazirlama agamasindan bu noktaya kadar sirasiyla; liflendirici pulperde %6 — 6.5, 6giitim
asamasinda %4 — 4.5, makine besleme tanklarinda %3 — 3.5 olarak degisen hamur
derisimi, hamur kasasina beslenme asamasinda %0.2 — 0.3 degerine seyreltilir (Kesmer,

2013).

Diisiik konsantrasyon degerlerine seyreltilen harman uzun ve kisa hatta ayri ayr1 bulunan
“Temiz Hamur Elegi”’ne ( Sekil 2.5) beslenir. Hamur i¢inde bulunan kum, kii¢iik parca

boyutlu metal, kagit diiglimciigii gibi safsizliklart harmandan ayirir (Kesmer, 2013).

>

ridriede
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VIS

Sekil 2.5. Temiz hamur elegi i¢ kisim gosterimi (Kesmer, 2013)
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Sekil 2.6. Temiz hamur elegi genel goriiniim (URL-1)

Son temizleme noktasindan gecen harman makinenin “Hamur Kasas1” noktasina gelir.
Bu noktaya kadar iki ayr1 hattan ayr1 ayr1 olarak beslenen uzun ve kisa seliiloz harmani
bu asamada birlestirilir. Bir katman kisa seliiloz ve bir katman uzun seliilozdan olusacak
sekilde harman hamur kasasi igerisinden elek ve kege arasina puskiirtiiliir (Sekil 2.7)

(Kesmer, 2013).

Hamur kasasi

Kece

Form rulosu

Stzilen
su

Form band

>

Sekil 2.7. Hamur kasasindan elek-kege arasina harmanin aktarilmasi (Kesmer, 2013)

Hamur kasasindan harman biiyiik bir hizla ¢ikarak elek ile kege arasina gelmektedir. Bu

asamada harmanda bulunan suyun bir kismi1 elek yardimiyla geri kazanilir. Suyunun bir
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kismini birakan hamur ise kege iizerinde yoluna devam eder. Sekil 2.8’de kagit iiretimin
elek, kege ve Yankee silindir kisimlarinin yerlesimi gosterilmistir (Kesmer, 2013). Kege
ile taginan hamur “Emici Pres” bolgesinde emici pres yardimi ile “Kurutma Silindiri’ne

(Yankee Silindir)” transfer edilir.

Yankee Silindir
Kusa Elyaf Hamuru . ’ Uzun Elyaf Hamuru

Gergi Valsi Hamur
Kasasi

Gogiis Valsi f
Formasyon Valsi . -

Emici

Gergi Valsi .

i i Pres
Gergi Valsi Gergi Valsi

©o o 0. @

ELEK

Sekil 2.8. Hamur kasas1 — elek partisi — kege partisi — emici pres — yankee yerlesim plani
(Kesmer, 2013)

Temizlik kagid1 iiretim siirecinin karakteristik fark: kurutma silindiri kismidir. Ornegin,
test liner kagit tiretim hattinda sayis1 30’a kadar varan kurutma silindirleri bulunurken,

temizlik kagidi iiretim hattinda sadece bir adet kurutma silindiri bulunmaktadir (Ozdemir,
2014).

Kurutma silindirini ¢evreleyen ve iki kisimdan olusan “Sicak hava davlumbazlari
(Hood)” tinitesi bulunmaktadir. Bu finite igerisinden gegirilen sicak hava kagidin
kurutulmas: i¢in kullanilmaktadir. Bu bolimde, havanin sicaklik degeri yaklagik
520 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir (Kesmer, 2013).

Kurutma igleminin diger bir bileseni olan kurutma silindiri kisminda ise silindirin i¢inde

yiiksek basingli su buhar kullanilmaktadir (Ozdemir, 2014).

Kurutma silindiri {izerinde, kurutulmus olan kagit “Krep Raspas1” ile siyrilarak “Mal

Saric1” {initesine aktarilir. Krep raspasi temizlik kagidi iiretiminde en Onemli
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bilesenlerden bir tanesidir (Kesmer, 2013). Sekil 2.9’da Valmet DCT200 marka Tamizlik

Kagid1 Uretim Makinesi’nin yerlesimi gosterilmistir
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Sekil 2.9. Valmet DCT 200 temizlik kagidi iiretim makinesi (URL-2)
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Kurutma silindirinden raspa yardimi ile kagit alindiktan sonra mal sarici bolgesinde
tiretimi tamamlanmis olur. Bu asamadan sonra fiiretilen kagit bobin kesme bolgesine
aktarilir. Tek katli olarak iiretilmis olan kagidin istenilen kat saymin kazandirildigi,
istenilen genislik ve ¢ap Olgiilerine kesildigi alan “Bobin Dilme” boliimiidiir. Bu kisim
artik {iretimin son asamasidir. Uretilen bobinlere iizerinde bobin agirligi, kat adedi, iiriin
bilgisi, genislik bilgisi gibi bilgilerin yazdig1 etiket yapistirilarak depoya sevki
gerceklestirilir (Ozdemir, 2014).

2.5.  Seliiloz

Agag, birbirine ag yapisi ile bagl seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan, az miktarda
ekstaktif ve inorganik madde igeren ii¢ boyutlu bir biyopolimer kompozittir. Yasayan bir
agacin ana bileseni sudur. Ancak kuru bazda bakildiginda lignin ile kombine olmus (%18-
35) seker bazli polimer karbonhidratlardan (%65-70) olugsmaktadir. Genel olarak bir aga¢
elementel olarak %50 karbon (C), %44 oksijen (O), %6 hidrojen (H) ve eser miktarda
inorganik madde i¢ermektedir. Basit olarak agag tiirleri uzun elyaf (softwood) ve kisa

elyaf (hardwood) olmak iizere 2 ana gruba ayrilir.

Agacin yapisinda bulunan seliiloz ve hemiseliiloz, holoseliiloz olarak adlandirilirlar. Ana

iki grup olan bu polimerler hidrojen bag1 yolu ile nem emiliminden sorumlu olan hidroksil

13



grubu agisindan olduke¢a zengindir (Rowell ve dig., 2012). Sekil 2.10’da agacin kimyasal
bilesikleri gosterilmistir (Bozkurt ve Erdin, 2011).

1A 2 =]

Holoselilloz Lignin Ekstraktif Maddeler ’
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Sekil 2.10. Agacin (odun) kimyasal bilesikleri (Bozkurt ve Erdin, 2011)

Dogal lifler seliiloz, hemiseliiloz, lignin, pektin ve balmumundan olusur. Genel olarak
pektin ve balmumu bilesenleri digerlerinden diistiktiir (13 Jawaid ve dig., 2019). Tablo

2.6’de genis ve igne yaprakli aga¢larin bu maddeleri icerdigi oranlar verilmistir.

Tablo 2.6. Odunun organik bilesikleri (%) (Bozkurt ve Erdin, 2011)

Agac Tiirii Seliiloz | Hemiseliiloz | Lignin
Genis yaprakli agacglar | 40-44 | 15-35 18 - 25
Igne yaprakli agaglar | 40 - 44 | 20 - 32 25- 35

Igne ve genis yaprakli agaclarda odunun kuru agirligmin yaklasik olarak yarisi seliilozdan
meydana gelmektedir. Hemiseliiloz ve lignin oranlar1 agac tiirliine gdre genis oranda
degiskenlik gostermektedir. Odunun %90 oranindan fazlasi bu ii¢ bilesikten meydana
gelmektedir. Bu bilesikler disinda kalan diger bilesikler ise ekstrafktif ve inorganik
maddeler olarak adlandirilirlar (Bozkurt ve Erdin, 2011).

Seliiloz, kaynaginin aga¢ olmasi nedeniyle diinya iizerinde en kolay bulunabilen ve
erigilebilen polimerlerin baginda gelmektedir. Bir bitkinin ortalama %33,3’liikk bolimii
selillozdan meydana gelmektedir. Diinya iizerinde tiim bitkiler tarafindan sentezlenen

seliloz miktar1 yaklasik olarak 1.000.000.000.000 ton miktarindadir. Selillozun ¢ok
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biiylik bir kismi1 kagit sanayiinde hammadde olarak kullanilmaktadir. Kagit tiretiminde

kullanilan disinda 4.000.000 ton seliiloz kimyasal olarak islenmek amaciyla kullanilir.

Seliilozun kimyasal yapisi CeH100s bilesigi ile gosterilir. Saf seliilozun hidrolizi
sonucunda yaklasik olarak %95 verimle D-glikoz ¢lde edilir. Buna benzer ¢alismalarda
seliilozun yap1 biriminin, bir Dglikoz molekiiliiniin bir su molekiilii eksigine karsilik
gelen, anhidro-glikoz oldugu goriiliir. Anhidro-glikoz birimleri tekrarli bir yap1 meydana
getirerek polimerik zincir olustururlar. Anhidroglikoz birimlerinin her ii¢ adedinde bir
adet hidroksil (OH) grubu bulunmaktadir. Bu gruplar seliiloz nitrat, seliiloz asetat ve etil
seliloz gibi ticari degeri olan farkli {iriinlerin sentezlenmesine olanak tanir.
Anhidroglukoz yap1 taginin u¢ uca eklenerek olusturdugu polimer, seliiloz (CsH100s)n
molekiiliidiir. Glukoz molekiiliiniin sayis1 “n” harfi ile gosterilmistir ve bu say1 seliiloz
kokenine bagl olarak bir bitkiden digerine farklilik géstermektedir. (13 Jawaid ve dig.,
2019). 1,4-B-glukozidik baglarla birbirine baglanmis olan bu birimlerin sayisi
polimerizasyon derecesini belirler. Birbirlerine 180°’lik doniis agisiyla baglanmis olan bu

yap1 gerilimsiz lineer bir yap1 olusturmaktadir (Biiytiikiistiin, 2019).

Seliiloz, temel bir monomer olarak kabul edilen birkag glikoz molekiiliinden (CeH10Os)
ve Sekil 2.11'de gosterildigi gibi selobiyoz dimer olarak adlandirilan tekrar biriminden
olusan dogrusal bir polimerdir. Sekil 2.11°de goriildiigi gibi selillozun polimerik zinciri
yonlenmis durumdadir ve iki adet farkli u¢ kismina sahiptir. Uglardan bir tanesi
indirgenen ug¢ yani serbest hidroksil grubuna sahip olan ugtur. Digeri ise indirgenmeyen
ugtur. Bu kisimda hidroksil grubu serbest degildir o-glikozik bag yapmistir (Jawaid ve
dig., 2019).
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Sekil 2.11. Seliilozun zincir yapisi1 (Jawaid ve dig., 2019)

Indirgenen ug

Selilloz molekiilii icindeki glukoz {initelerinin sayist polimerizasyon derecesini
gostermektedir. Selillozun polimerizasyon derecesi ortalama 10.000 degerindedir. Bu

deger 9.000 ile 15.000 arasinda degisim gostermektedir (Rowell ve dig., 2012).
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Yapisinda birbiri ile bag yapabilen foksiyonel gruplari igceren uzun molekiil zincirli
polimerlerin kararliligi ve diizenli bir yapiya sahip olmasi, bu fonksiyonel gruplarin
varligi ile dogrudan iligkilidir. Seliiloz molekiiliiniin yapisinda birbiri ile bag yapabilen
ve glukoz tinitelerini bir arada tutabilen ti¢ adet hidroksil grubu bulunmaktadir. Hidroksil
gruplart glukoz molekiillerini bir arada tutarak kristal yapmin meydana gelmesini
saglamanin yani sira seliilozun fiziksel ve kimyasal karakterini de belirlemekte etkendir

(Biiyiikiistiin, 2019).

Seliiloz molekiilleri rastgele yonlenirler ve hem molekiil i¢in hem de molekiiller arasi
hidrojen bag1 yapma egilimindedirler. Cogu odun tiirevi seliiloz oldukga kristal yapidadir
ve %65'e kadar kristal bolgeler igerebilir. Kalan kisim amorf seliiloz olarak tanimlanir.
Molekiil zincirleri zayif van der Waals kuvvetleri sayesinde katmanlar seklinde bir arada
durmaktadir. Bu katmanlar paralel zincirler igermektedir. Bu zincirler molekiiller arasi
hidrojen baglari ile bir arada durmaktadir (Sekil 2.12). Ayrica artik glukoz atomlari
arasinda molekiil i¢i hidrojen baglar1 da bulunmaktadir. Bu yap1 dogal seliiloz ya da
seliiloz I olarak adlandirilir. Seliiloz 1 giiglii alkali ¢oziiciiler dahil bir¢ok ¢oziiciilerde
¢Oziinmez. %72’lik siilfiirik asit, %41°lik hidroklorik asit, %85°lik fosforik asit i¢inde

¢Oziliniir ancak hizl bir big¢imde bozunma davranisi gosterir (Rowell ve dig., 2012).

Sekil 2.12. Seliiloz zincirleri arasindaki ve tek bir seliiloz zinciri igindeki hidrojen baginin
bir kismini gosteren iki seliiloz zincirinin diizlemsel izdiistimii (Rowell ve dig., 2012).

Hem dogal hem de sentetik olmak iizere polimerlerin kristal yapisinin olusumunda
hidrojen baginin etkisi ¢ok biiyiiktiir. Seliilozun yapisinda bulunan hidroksil (-OH)
gruplart O-, N-, S- gruplar1 ile hidrojen bagi olusturmaktadir. Seliilozun genellikle tim
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kimyasal reaksiyonlarina katilan fonksiyonel gruplar, seliilozun kimyasal 6zelliklerinin

tizerinde yaklasik olarak %2100 etkilidir.

Seliiloz zincirleri kismen kristal yapilidir. Hidrojen baglarinin ¢ok gii¢lii oldugu bu
bolgelerde hidrojen baglar1 yapida yogun bir bigimde bulunmaktadir. Kristal bolgede
bulunan zincirler sik ve birbirine paraleldir. Kristal yapiya sahip bolgelerin oran1 pamukta
%70, odunda ise %65-70 seviyesindedir. Su ve kimyasal maddelerin daha kolay
girebildigi ve daha reaktif bolge olan kisim amorf bolgelerdir. Amorf bolgelerde molekiil
dizilisi daha diizensiz, hidrojen baglar1 daha zayif durumdadir. Bu yapilar1 sayesinde
amorf bolgeler selilloza iglenebilme kabiliyeti kazandirirlar. Ayrica, amorf bolgeler

seliiloza esnek bir yap1 kazandirir (Biiytikiistiin, 2019).
2.6. Hemiseliiloz

Agaclar, fotosentez ile primer bir bilesik olan glukoz liretmenin yani1 sira ayni zamanda;
alt1 karbonlu galaktoz ve mannoz ve bes karbonlu ksiloz ve arabinoz iiretmektedir.
Agaglarin iiretmis olduklar1 glukoz ile tiretmis oldugu bu bilesiklere hemiseliiloz denir.
Hemiseliiloz yapist ve kapali formiilii bakimindan seliiloz ile benzerlik géstermektedir.
Hemiseliiloz polimerizasyon derecesi seliilozdan ¢ok diisiiktiir ve 100 — 150 arasinda
degismektedir. Alkali ortamda hemiseliilozlar ¢6ziiniirken seliilloz molekiilleri

coziinmezler (Bozkurt ve Erdin, 2011).
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Sekil 2.13. Hemiseliilozun yapis1 (Jawaid ve dig., 2019)
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Hemiseliiloz, Sekil 2.13'te gosterildigi gibi ksiloz (CsH100s), mannoz (CeH120s),
arabinoz (CsH100s), glikoz (CeH120s), glukuronik asit (CeHi1007) gibi ¢esitli seker
birimlerine bagl bir polimerdir (Jawaid ve dig., 2019).

Seliilozdan farkli olarak, hemiseliiloz ¢ok sayida zincir dali igerir. Kristal olmayan bir
dogasi vardir ve bir bitkiden digerine farklilik gosterir. Cok hidrofiliktir, alkali ¢ozeltide

¢Oziiniir ve asitlerde kolayca hidrolize olur (Jawaid ve dig., 2019)
2.7. Lignin

Lignin, fenilpropan birimlerinden meydana gelen ve yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerdir. Yapisal olarak karbon (C), hidrojen (H) ve oksijenden olusmaktadir, ancak
bir karbonhidrat degildir. Lignin fenolik yapiya sahip bir bilesiktir ve kararliligi ¢cok
yiiksektir. Ligninin yiiksek kararliligi nedeniyle izole edilmesi olduk¢a giigtiir. Lignin

cesitli formlarda bulunmaktadir ve yapisi tam olarak bilinmemektedir.

Lignin hiicreler arasina yerlesmis ve onlar1 birlestirici etki gdsteren bir molekiildiir. Hiicre
¢eperinde ise hiicreye sertlik veren 6zelligi vardir. Seliiloz, 6zellikle hemiseliiloz lignine

gore oldukea yiiksek higroskopik 6zellik gosterir. (Bozkurt ve Erdin, 2011).

Lignin fenolik yapiya sahip {li¢ boyutlu biyopolimerdir. Lignin zincir yapist Sekil 2.14’da
gosterilmistir. (Jawaid ve dig., 2019)

HO
Lignin-O

Sekil 2.14. Lignin zincir yapisi (Jawaid ve dig., 2019)
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Bu bilesen, bitkileri patojenik organizmalarin saldirisina karsi korur ve hiicre duvarlarinin
yapisal sertligine katkida bulunur. Hidrofobik karaktere sahiptir ve tamamen amorf
yapidadir. Dogal liflere kabalik ve sertlik verir ve mekanik 6zellikleri seliiloza gére daha
distiktiir. Lignin asitler tarafindan hidrolize edilmez, ancak alkalide ¢oziiniir ve fenol ile

kolayca derisik ¢ozelti verebilir (Jawaid ve dig., 2019)
2.8.  Kuru Mukavemet Mekanizmasi

Kagidin tdretimi sirasinda big¢imlendirilmesi (formasyonu) ve kurutmasi, kagit
mukavemeti lizerinde oldukga etkilidir. Kagidin formasyon veya birlestirme ile kurutma
prosesi sirasinda, yliksek derece sismis liflerin yiizeyleri, suyun uzaklasmasi esnasinda
lifler arasinda olusan kilcal kuvvetler tarafindan birbirine itilmektedir. S6z konusu kilcal
kuvvetler sayesinde liflerin dis yiizeyleri deforme olmaktadir. Bu deformasyon ile liflerin

birbirine temas etmesi ile birlikte Sekil 2.15°te gosterilen yap1 olusmaktadir.

Bag noktasi

Sekil 2.15. Konsolidasyon ve kurutma siireci sirasinda lifler arasinda olusan bag
noktasinin sematik gosterimi (Wagberg, 2009)

Sekil 2.15te gosterilen lifler arasindaki bag noktasinin kuvveti temas bdlgesindeki
molekiiler temas alanindan, molekiiller arast kuvvetlerden, karsilikli ylizeyler arasi
molekiiler dolasikliktan ve muhtemel kovalent baglardan etkilenmektedir. Bu faktorlerin

goreceli etkisi heniiz bilinmemektedir.

Liflerin temas alanlarinda, tamamen temas etmeyen kii¢iik bolgeler bulunmaktadir. Isik

sacilim1 deneyi ile gézlemlenebilen lif temas alani ve bu temas noktasindaki kuvveti
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etkileyen faktorler Sekil 2.16’da gosterilmistir. Yiizeyler arasinda bulunan mekanik
kenetlenme bag noktasi kuvvetine katkida bulunmaktadir. Bir diger faktor ise ara yiizey
boyunca karsilikli gergeklesen polimer diflizyonudur. Ara ylizey polimer diflizyonunun
bag kuvvetine katkisi yiizeylerden gegen polimer sayisina ve uzunluguna bagli olarak
degismektedir. Kisa polimer zincirlerine sahip hemiselillozun bu seklide ara yiizey
boyunca hareket etmesi bag kuvvetine katki vermesi olasilig1 yiliksektir. Diger faktorler
ise molekiiller aras1 hidrojen baglari, kovalent baglar ve iyonik baglardir. Bu baglarda iki
lifin temas noktasindaki kuvvete olumlu katki vermektedir. Ancak biitiin bu faktorlerden
hangisinin molekiiler aras1 bag noktasindaki kuvveti baskiladigina dair kesin bir kanit
yoktur. Biiyiik olasilikla hidrojen ve van der Waals bag kuvvetleri baskin durumdadir

(Wagberg, 2009).
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Sekil 2.16. Liflerin temas bolgesindeki bag kuvvetini etkileyen farkli tip etkilesimlerin
sematik gosterimi (Wagberg, 2009)

2.9. Yas Mukavemet Mekanizmasi

Kagidi meydana getiren lifleri bir arada tutan molekiiller aras1 kuvvetlerdir. Yaygin
goriise gore bu kuvvetler komsu lifler tizerindeki hidroksil gruplar1 arasinda meydana
gelen hidrojen baglaridir. Hidrojen bag kuvvetleri 5 A’dan kiiciik, ¢ok kisa menzilli
kuvvetlerdir. Bu kuvvetler muhtemelen, liflerin birbirine temas etmek igin ¢ok yakin
oldugu durumda lifleri bir arada tutmaktadir. Makroskobik molekiiller ve yiizeyler arasi

etkilesimler diistiniildiigiinde uzun menzilli iki adet kuvvet bulunmaktadir. Bu iki kuvvet
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van der Waals’ ve elektrostatik kuvvetlerdir. Hidrojen bag1 ve elektrostatik etkilesimler
disiiniildiglinde van der Waals’ kuvvetleri olduk¢a zayif kuvvetlerdir. Ancak
makroskobik cisimler arasinda van der Waals’ kuvvetleri biiyiir. Hidrojen bagi
kuvvetlerinin aksine van der Waals’ kuvvetleri yiizeyler arasinda her zaman mevcuttur

ve 100 A uzakliga (menzile) sahiptir (Wégberg ve Andreasson, 2009).

Kagit su ile doygunluga ulastiginda lifler siser ve kovalent baglar digindaki biitlin baglar
kirilir. Kovalent baglarin sayisi azdir ve mukavemet orijinal kuru mukavemetin diisiik bir
yiizdesine diiser. Bu siire¢ oldukca hizli gergeklesir. Islem gormemis bir kagit su ile

doygunluga ulastiginda mukavemetinin tamamini birkag saniye i¢cinde kaybeder.

35T T T T T T T T

r Kalic1 yas mukavemet !
30 -

Gegici yag mukavemet

¥

Géreceli yas mukavemet (%)
I

10 =

s | Islem gérmemis kagt

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Su emme siiresi (saat)

Sekil 2.17. Su emme siiresine gore islem gérmemis, kalic1 yas mukavemete sahip ve
gecici yas mukavemete sahip kagit 6rneklerindeki goreceli yas mukavemet degisimleri
(Wagberg ve Andreasson, 2009)

Bir kagit genel olarak kuru mukavemetinin %10 — 15 degeri kadar yas mukavemet
dayanimina sahip olmalidir. Yas mukavemet dayanimi kalic1 ve gecici olmaz lizere iki
basliga ayrilir. Kalict yas mukavemet degeri kagidin su emdirme siiresi ile degismezken
gecici yas mukavemet degeri su emdirme siiresine gore degismekte ve genel olarak
azalmaktadir. Sekil 2.17°de kagidin su emme siiresine gore gegici ve kalci yas

mukavemetin degisimi gosterilmistir. Kalici yas mukavemet su emme siiresi boyunca
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sabit kalirken gecici yas mukavemet degeri azalmaktadir (Wagberg ve Andreasson,
2009).

2.10. Alkali Islem

Alkali iglem, bir bitkisel lifin, gii¢lii bir bazin konsantre sulu karsimin etkisine tabi
tutulmasi iglemi olarak tanimlanir. Bunun sonucunda liflerde giiglii sisme davraniglari ile

mekanik 6zelliklerde, boyut ve yap1 morfolojisinde iyilesmeler gozlenir.

Sodyum hidroksit (NaOH) bitki liflerinin yiizeyinin agartilmasi ve/veya temizlenmesi
icin en yaygin kullanilan alkali islem kimyasalidir. Bu kimyasal ayni zamanda
depolimerizasyon ve kisa uzunluktaki zincirlerin iretimi ile dogal selilloz I’in ince
yapisini seliiloz III’e degistirir. Uygun alkali islem kosullar1 segilerek kopma anindaki
uzama ve kopma anindaki mukavemet gibi temel lif 6zellikleri degistirilebilir. Alkali
islem ile elde edilen 6nemli modifikasyon sonucu, ag yapida bulunan hidrojen baglarinin
bozulmasi ile lif yiizey piirtizliliigiiniin artmasidir. Bu islem ile birlikte 1if yiizeyinde
belirli bir miktarda bulunan lignin, balmumu ve yag uzaklastirilirken seliiloz
depolimerize edilir ve kisa uzunluktaki kristal yapilar agiga c¢ikar. Dogal liflere sulu
sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi, hidroksil grubunun alkoksite iyonlasmasii (Sekil
2.18) tesvik eder.

Fiber — OH + N,OH — Fiber — O — Na + H,O

Sekil 2.18. Alkli islem sirasinda lif ve alkali kimyasal arasinda gergeklesen kimyasal
stire¢ denklemi (Fiore ve dig., 2015)

Alkali iglem direkt olarak seliilozik fibrillesmeyi, polimerlesme derecesini ve lignin ve
hemiseliilozik bilesenlerin ekstrasksiyonunu etkiler. Alkali islem sadece yiizey
plirlizliiglinii arttirarak mekanik kilitlenmeyi arttirmaz, ayn1 zamanda lifin yilizeyinde
ortaya ¢ikan seliiloz miktarini da arttirir. Boylece yiizeyde olas1 tepkime bolgelerinin
sayist artmig olur. Sonug¢ olarak alkali islem dogal liflerin mekanik davranislarini,

ozellikle 1if mukavemetini ve sertligini iyilestirir (Chand ve Fahim, 2008).

Alkali islem sirasinda, lifler birbirinden ayrilir ve regine tarafindan islatilmak i¢in mevcut
olan etkili yiizey alaninda bir artis gerceklesir. Ek olarak birim hiicre yapisini, lif

yonlenmesini ve kristaliniteyi degistirir (Jawaid ve dig., 2019).
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Bir¢ok aragtirmaci dogal liflere farkli konsantrasyon ve siirelerde yapilan alkali islemin
dogal liflerin mekanik &zellikleri arttirdigini raporlamigtir. Bununla birlikte, aritma
sonrasi kimyasal atigin yanls sekilde bertaraf edilmesi ¢evreye zararli olabilir. Buna
karsin basit, ekonomik ve ¢evre dostu sodyum bikarbonat (NaHCO3) alkali islemde
alternatif olarak kullanilabilir. Bu kimyasal ile yapilan alkali islem sonrasinda islenmis
lifler ve kompozitleri gerilme, egilme vb. 6zelliklerinde gelisme gostermektedir. Sulu
NaHCOs3 ¢ozeltisi, karbonik asit ve hidroksit iyonlarinin olusumuna bagli olarak hafif
alkalindir. Bu nedenle, seliiloz lifinde bulunan hidroksil gruplari ile Na + iyonu arasindaki
etkilesim, geleneksel bir alkali muamelesi sirasinda meydana etkilesime benzerdir

(Santos ve dig., 2018).

Sodyum bikarbonatin sulu ¢6zeltisi karbonik asit ve hidroksit iyonu olusturmasi (Sekil

2.19) nedeniyle hafif alkalidir. (Fiore ve dig., 2015)

NaHCO3 + H,0—Na* + HCO3~

HCO3; + H,O=H,(CO5 + OH™

Sekil 2.19. Sodyum bikarbonat sulu ¢ozeltisi (Fiore ve dig., 2015)

Seliiloz liflerinde bulunan OH gruplarinin ¢gogunlukla alkollii hidroksillere (zay1f asitler)
karsilik geldigi goz Oniine alindiginda, etkilesimin Sekil 2.18’de gosterilen geleneksel bir

merserizasyon islemi sirasinda olana benzer oldugu sdylenebilir (Fiore ve dig., 2015).
2.11.  Numunelerin Karakterizasyonu I¢in Kullamlan Yontemler
2.11.1. Termal Ggravimetrik Analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), numune kiitlesinin sicaklik ile nasil degistiginin
analiz edildigi 1s1l bir yontemdir. Bu analiz yonteminde sicaklik, belli bir degerde sabit
tutuldugu gibi belirlenmis bir sicaklik degerine kadar sabit 1sitma hiziyla 6rnek 1sitilarak
degisken sekilde de kullanilabilir. Deney siiresi boyunca numunenin kiitlesi hassas bir
terazi yardimiyla oOlgiilerek zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak grafige gecirilir.
Deneyin atmosfer ortami inert, reaktif ya da oksidasyonu saglayacak sekilde
degistirilebilir. Bu kosullar kullanilarak da sicakliga karsi numune kiitlesinin degisimi

analiz edilebilir. (Ozdemir, 2016).
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2.11.2. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR), numunenin sahip oldugu Kimyasal
yap1 i¢inde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanilan spektroskopik
analiz yontemidir. FTIR ile analiz yapilarak kimyasal konsantrasyon, kompozisyon,
konformasyon ve kimyasal yapi i¢indeki fonksiyonel gruplar gibi pek c¢ok kalitatif ve
kantitatif bilgi elde edilebilmektedir. Molekiil yapisinda bulunan atomlar infrared 1sin1 ile
etkilesime girdiginde farkl farkli titresim hareketleri gergeklestirirler. Bu sayede molekiil
baglar1 arasinda gerilme ve egilme hareketleri olusur. Bir molekiiliin infrared 1s1masina
maruz kaldiginda dipol momentinde degisim gerceklesirse bu 151n molekiil tarafindan
sogurulur. Bu 1simanin frekansi molekiiliin titresim frekansina esit olmasi durumunda,
s6z konusu infrared 1s1ma fonksiyonel grup tarafindan sogurulur. FTIR spektrumunda
3600-1500 cm™ araligi molekiilde bulunan fonksiyonel gruplara, 1500-600 cm™ aralig
ise molekiile 6zel kiigiik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesine ait bant

araligidir. Sekil 2.20°da FTIR spektrumunun béliimleri gosterilmistir. (Ozdemir, 2016).
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Sekil 2.20. FTIR spektrumunun boliimleri (Ozdemir, 2016)

2.11.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), numune ylizeyinin elektron 1sinlar ile taranarak,
numunenin yiiksek ¢oziiniirliklii yiizey goriintiilerinin elde edildigi bir tiir elektron
mikroskobudur. SEM analizi, numune yiizeyinde bulunan ve ¢ok kiiciik olan girinti,

cikinti ve gozeneklerin ayrintili bir sekilde taranmasini ve goriintiilenmesini saglar.
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Yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, elektron
demetinin numune yiizeyini taramasi sirasinda elektron ve numunenin atomlar1 arasinda
olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin cihazdaki algilayicilarda
toplanmasi1 sonrasi sinyal giiclendiriciden gecirildikten sonra bir ekrana aktarilmasiyla
elde edilir. Test sonucu elde edilen goriintiilerin kalitesinin yiiksek olabilmesi igin test
edilecek oOrneklerin elektrigi iletmeleri gerekmektedir. Elektrigi iletmeyen test
orneklerinin yiizeylerinin analizden 6nce iletken malzemeler (altin, paladyum, vb.) ile
kaplanmis olmas1 gerekir. Kaplanmis olan 6rnek yiizeyine test uygulanir. Sekil 2.21°de

SEM cihazinin sematik gdsterimi verilmistir (Coban, 2017).

Elektron
kaynafm
— | Yikselfici —I I
Elektron | Kator
5 | 511 Tl

Toplayict
mercek

Dedektor

Elkran

Nutnune

Sekil 2.21. SEM cihazinin sematik gosterimi (Coban, 2017)

2.11.4. Cekme Testi

Cekme testi, sabit ¢ekme deformasyonu altinda gerceklestirilen ve dlglimii yapilan
malzemenin deformasyon miktarina kars1 sergilendigi direncin degisiminin belirlendigi
bir statik mekanik testtir. Cekme testi, testi yapilan malzemenin test kosullarinda
kullanish olup olmadigini anlamak amactyla yapilir. Cekme testi ile malzemenin statik

yik altinda elastik ve plastik davraniglart belirlenir. Testin yapilmasi i¢in numune
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standartlara uygun sekilde kesilir. Hazirlanan test numunesi ¢ekme testi cihazinin
¢enelerine baglanarak test edilir. Test sirasinda ¢enelerden bir tanesi alt gene sabit ve bir

digeri hareket ederek numune tizerine kuvvet uygulanir (Coban, 2017).
2.11.5. Su Emme Tapasitesi Tayini

Su emme kapasitesi testi ile kagit numunesinin emebilecegi maksimum su miktari tayin
edilir. Bu test sepet daldirma yontemi ile gergeklestirilir. Kagit numunesi 7,5 cm genislik
ve boyda olacak sekilde kesilerek sepet icerisine yerlestirilir. Sepet ile kagit deiyonize su
icerisine 30 saniye siire daldirilir ve ¢ikartilarak 60 saniye siire ile bekletilir. Numunenin

su emme kapasitesi 1SO 12625-8, 2006 standardina ve asagidaki formiile gore hesaplanir.
Su Emme Kapasitesi (%) = 100*((M1-M2) — Mo) / Mo

M1: Sepet ve 1slak kagit numunesinin agirlig

M2: Kagit numunenin i¢ine konuldugu sepetin agirligi

Mo: Numunenin kuru agirlig

2.11.6. pH Tayini

Bir ¢6zeltinin kuvvetli asit ya da baz karakteristigini, o ¢ozeltinin pH degeri ifade eder.
Cozelti iginde bulunan hidrojen iyonu [H+] ile hidroksil iyonunun [OH-] derisimlerinin
logaritmik degerleri o ¢ozeltinin pH degeri ile iligkilidir. pH degeri dl¢iilecek numunenin
sulu ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra pH metre cihazinin elektrodu hazirlanan ¢ozelti
igerisine daldirilir. Cihaz tlizerinde okunan pH degeri dengeye gelip sabitlenene kadar

beklenir. Deger dengeye gelip sabitlendiginde pH degeri okunur (Ozdemir, 2016).
2.11.7. Iletkenlik Tayini

Cozeltilerin iyonik konsantrasyonu ve ¢ozelti aktivitesini dl¢gmeye yarayan parametre
iletkenlik parametresidir. Cozeltinin icerdigi iyon miktarina bagli olarak iletkenlik degeri
degisir. Iletkenlik dl¢iimii yapilacak ¢ozelti igine kondiiktometre cihazinin elektrodu
batirilir. iletkenlik degeri sabitlenene kadar beklenir. Deger sabitlendikten sonra gdsterge

tizerinden deger okunur.
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2.11.8. Toplam Alkalinite Tayini

Alkalinite degeri, ¢ozeltinin pH degisimine karsi tamponlama kapasitesini tanimlar. Eger
coOzelti yiiksek alkalinite degerine sahip ise pH degerini biiyiik oranda degistirmeden asit
ya da bazlar1 tamponlayabilir. Tam tersi olarak eger alkalinite degeri diisiik ise diislik
dozaj asit ve baz miktarlara karsilik pH degeri hizli bir sekilde degisecektir. Dogal
sularda alkalinite genellikle karbonat/bikarbonat (CO3%/ HCO3") tampon sistemlerinden
kaynaklanir. Su i¢inde ¢oziinen karbondioksit (CO2) karbonik asite (H.CO3) doniisiir.
Karbonik asit iyonlarina ayrisarak karbonat (CO3?) ve bikarbonat (HCO3) iyonlar ile
denge haline geger. Sekil 2.22°de bu kimyasal siire¢ gésterilmistir (Weiner ve Matthews,
2003).

CO7 (gas) « CO2 (dissolved)

CO; (dissolved) + Hy0 « HyCO3 «» HY + HCO; « 2H' + €Oy~

Sekil 2.22. Su i¢inde ¢oziinen karbondioksitin karboksil asit ve karbonat/bikarbonat
iyonlar1 ile denge hali (Weiner ve Matthews, 2003)
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Sekil 2.23. Alkalinite degerinin pH degisimlerine karsi tamponlama etkisi. (A) asit
deiyonize suya eklenir (¢ok diisiik alkalinite); (B) asit, monobazik fosfat tampon
¢ozeltisine eklenir (yiiksek alkalinite) (Weiner ve Matthews, 2003)
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Sekil 2.23’te alkalinitenin pH degerini tamponlamaya etkisi gosterilmistir. Alkalinite, bir
su numunesindeki pH" belirli bir son noktaya diisiirmek i¢in gereken asit miktar

Olgiilerek belirlenir (Weiner ve Matthews, 2003).

Suyun alkalinitesine katkida bulunan maddelerden en 6nemlileri, pH degeri yiiksekten

diisiige olacak sekilde asagidaki sekilde siralanabilir;

1. Hidroksiller
2. Karbonatlar
3. Bikarbonatlar

Su numunesinin karbonat veya hidroksit igermesi durumunda fenolftalein indikatorii ile
pembe renk vermektedir. Bu indikator ortaminda siilfiirik asit (H2SOs) ile titrasyonu
sinucunda ¢ozelti pembe renkten renksiz goriinime donecektir. Metiloranj indiikatorii
eklendiginde ise bu {i¢ tiir alkaliniteden herhangi birinin olmasi halinde sari renk
vermektedir. Bu durumda asit ile yapilan titrasyon islemi sonucunda ¢ozelti kirmizi renge
donecektir. Alkalinite tiirleri numune i¢inde ayni1 anda bulunmaz. Karbonat alkalinite ya
hidroksit ile ya da bikarbonat alkalinitesi ile bulunur. Ancak hidroksit alkalinitesi
bikarbonat ile bulunmaz. Toplam alkalinite degeri 6ncelikli olarak fenolftalein ile yapilir.
Daha sonra ayn1 numune {lizerinden metiloranj ile yapilarak toplamda harcanan asit hacmi
kaydedilir. Toplam alkalinite asagidaki formiile gore hesaplanir (TS 3790 EN 1SO 9963-
1, 1998).

T(toplam alkalinite)=P(fenolftalein alkalinitesi) + M(metiloranj alkalinitesi)
Toplam Alkalinite (T=M+P) (mg/L CaCO3) = A.N.50000 / V mL numune

A: ikinci doniim noktasi sonuna (fenolftalein + metiloranj) kadar sarf edilen toplam

H2SO4 miktari, ml
N= Siilfirik asit ¢ozeltisinin normalitesi.

V= Numune Hacmi, ml
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3. LITERATUR OZETi

Literatiirde farkli bitki kaynaklarindan elde edilmis olan seliiloz tiirlerine yapilan alkali
islemin, seliiloz 6zellikleri {lizerine etkisinin incelendigi ¢esitli ¢calismalar mevcuttur.

Bunlardan bazilar asagida 6zetlenmistir.

Belouadah ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada Artiplex halimus bitkisinden
sodyum bikarbonat (hafif) ve sodyum hidroksit (giiclii) ile olmak iizere iki farkli alkali
islem ile lingo-seliilozik lifler ekstrakte edilmistir. Hafif muamele %10’luk sodyum
bikarbonat soliisyonu ile 90 dakikalik kaynatma islemi ile yapilmistir. Gii¢lii muamele
ise %5 sodyum hidroksit soliisyonunda 1 saatlik kaynatma islemi ile yapilmistir. Her iki
muamele sonunda 6rnekler damitilmis su ile yikanmistir. Giiglii muamele isleminde ek
olarak son asamada 6rnekler %1 ’lik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile notralize edilmistir. Her iki
islem sonrasinda bitki saplar1 metal bir tarak ile fircalanarak elyaflarina ayristirilmistir.
Sodyum bikarbonat ile muamele sonucunda selilloz orneklerindeki lignin ve
hemiseliilozun biiylik 6l¢lide uzaklastig tespit edilmistir. Yine bu muamele yontemi ile
kristallik indeksi ve 1s1l kararlilik artmigtir. Sodyum hidroksit ile muamele edilen liflerin
Young's modulus degeri ve gekme dayanimi degerleri ise sodyum bikarbonat ile yapilan
muameleye gore daha i1y1 performans gostermistir. Sodyum hidroksit ile muameleden
elde edilen Young's modulus degeri 19 GPa iken sodyum bikarbonat ile muameleden elde
edilen 14 GPa degerindedir. Cekme dayanimlari ise sodyum hidroksit ile muamele
sonucunda 229 MPa iken sodyum bikarbonat ile muamele sonucunda 118 MPa degerinde

elde edilmistir (Belouadah ve dig., 2020).

Santos ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada alkali islemi sodyum bikarbonat ile
gerceklestirmeyi, cevre dostu bir yontem olarak dnermislerdir. Bu ¢alismada sodyum
bikrbonat ile yapilan alkali islemin hindistan cevizi lifi kompozitleri iizerine etkisi
incelenmistir. Caligmada kullanilan kompozit malzemelerde iki farkli polimer matrisi
kullanilmistir. Bu matrisler poliyester ve epoksi matrislerdir. Takviye fazi ise kisa
hindistan cevizi lifleridir. Hindistan cevizi lifleri oda sicakliginda agirlik¢a %10 sodyum
bikarbonat ¢ozeltisinde 24, 96 ve 168 saat daldirilarak bekletilmistir. Daldirma
isleminden sonra lifler damitilmis su ile yikanmigtir. Alkali islem sonrasi seliilozun
yapisindaki polimerik doniisiimii tespit etmek i¢in XRD analizi yapilmistir. Fourier

doniistimlii Kizil 6tesi spektrometresi (ATR-FTIR) analizi ile muamele islemi sonrasinda
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seliilozun yiizeysel bilesiklerinin uzaklastirilma durumu degerlendirilmistir. Liflerin 1s1l
kararliligt TGA analizi ile degerlendirilmistir. Liflerin morfolojisi, SEM analizi ile
karakterize edilmistir. Liflerin gerilme 6zelliklerinin test edilmesi icin ise ¢ekme testi
gerceklestirilmistir. Sodyum bikarbonat islemi neticesinde hemiseliiloz ve petkinin lif
yiizeyinden ayristig1 tespit edilmistir. Islem siiresinin liflerin gerilme mukavemeti iizerine
bir etkisinin olmadig: tespit edilmistir. Ancak islem siiresi arttik¢a esneklik modiilii de

artmistir (Santos ve dig., 2018).

Fiore ve arkadaslarmin yaptigi calismada sisal liflerinin ve epoksi kompozitlerinin
Ozelliklerine sodyum bikarbonat ile yapilan alkali islemin etkileri incelenmistir. Sisal
lifleri oda sicakliginda 24, 120 ve 240 saat olmak tizere ii¢ farkli bekletme siiresinde
agirlikca %10°luk sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Sisal liflerinde
meydana gelmis olan degisimler SEM, FTIR ve TGA analizleri ile karakterize edilmistir.
Sisal liflerin mekanik karakterizasyonu tek lif gekme metodu ile gergeklestirilmistir. Sisal
liflerinin epoksi matris ile ara ylizey yapigsma performansi ise tek elyaf ¢ekme teknigi
kullanilarak incelenmistir. Deneysel sonuglardan elde edilen veriler dogrultusunda; 120
saatlik bekletme siiresinin ham liflere oranla en iyi mekanik 6zellikleri verdigi ve epoksi
matris ile en iyi yapisma davranisi gosterdigi stire oldugu goriilmistiir. (Fiore ve dig.,

2015)

Putra ve arkadaglar1 sivi plazma islemin etkilerini hindistan cevizi liflerinin ve
kompozitlerinin 6zelliklerini inceleyerek degerlendirmistir. Muamele sirasinda ortam
olarak su ve sodyum bikarbonat kullanilmigtir. Lif ile re¢ine arasindaki ¢ekme ozellikleri
ve ara yiizey kayma mukavemeti sirastyla tek lif gekme ve ¢cekme testleri ile belirlenistir.
FTIR, SEM ve XRD analizleri muamele edilmis liflerin degisimini karakterize etmek i¢in
kullanilmigtir. Hindistan cevizi liflerinin su ve sodyum bikarbonat ortaminda
gerceklestirilen sivi plazma isleminde gerilme mukavemetleri diismistiir. Bu azalmanin
kimyasal bag1 zayiflatabilecek lignin uzaklagsmasindan meydana geldigi diistiniilmektedir

(Putra ve dig., 2020).

Khalili ve arkadaslar1 yaptiklar ¢alismada kimyasal olarak islenmis ve islenmemis yag
palmiyesi liflerinin 1s11 ve fiziksel ozelliklerini incelemistir. Calismada kimyasal
islemenin yag palmiyesi liflerinin morfolojik, 1s1l ve yapisal dzellikleri tizerindeki etkisi

arastirilmistir. Calismada 1-3 mm uzunlugunda, 100 ~ 400 pm capinda ve 1.07 g/cm®
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yogunluga sahip toz haline getirilmis yag palmiyesi lifleri kullanilmigtir. Liflerin ylizey
modifikasyonu, 1, 13 ve 24 saatlik ii¢ farkli 1slatma siiresi boyunca alkali (sodyum
hidroksit) islemi, sodyum bikarbonat islemi ve alkali-silan islemi yapilarak
gergeklestirilmistir ve ardindan lifler, damitilmis su ile 7 pH seviyesine kadar durulanarak
notralize edilmistir. Elyaflar daha sonra bir firinda 70 °C'de 24 saat kurutulmustur.
Liflerin fiziksel ve 1s1l 6zelliklerini incelemek i¢in SEM, Enerji Dagilimli X-11n1 (EDX)
spektroskopisi, FTIR spektroskopisi ve TGA testleri yapilmistir. Liflerin morfolojisini
arastirmak icin SEM kullanilmistir. Islenmis yag palmiyesi liflerinin islenmemis olanlara
gore daha piiriizlii ve daha temiz ylizeyi oldugu gézlenmistir. Liflerin ylizeyinde bulunan
hemiseliiloz, lignin gibi safsizliklarin uzaklastigi tespit edilmistir. Lignin ve
hemiseliilozun ortadan kaldirilmasi seliilozun artmasina ve lif gapinin azalmasina neden

olmustur (Khalili ve dig., 2016).

Kathirselvama ve arkadaslari ¢alismalarinda sodyum hidroksitin farkli konsantrasyon ve
emdirme zamanlarinda thespesia populnea kabuk liflerinin ylizey ve yap1 6zelliklerinde
iyilesmeleri incelemistir. 60 dakika boyunca %5 NaOH ile muamele edilen lifler de
mukavemet artis1 gozlenmistir. Optimum sekilde islenmis lifler iizerinde seliiloz
kristallerinin boyutunda %13,6 biiyiime gozlenmistir. Tarama elektron mikroskobu ve
atomik kuvvet mikroskobu ile yapilan mikroskopik incelemeler, alkali isleminden sonra
lif yilizeyinin piirtizlii hale geldigini ve liflerin bag yapma alanlarinin arttigini géstermistir

(Kathirselvama ve dig., 2019).

Sathyamoorthy ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, epoksi kompozitleri, alkali-islenmis ve
islenmemis musir otu kullanarak tretmis ve kompozitlerin karakterizasyonu
gerceklestirmislerdir. NaOH ile alkali isleme tabi tutulmus lifler ile islenmemis liflerin
karsilastirilmasi i¢in; islenmis lifler %40 oraninda epoksi sertlestirici ile karistirilmistir.
Elde edilen numuneler ¢ekme, egilme, darbe gibi testlere maruz birakilmistir. Test
sonuclar1 alkali islem gormiis liflerin daha 1y1 sonuclar verdigini ve daha iy1 mekanik

ozelliklere sahip oldugunu gostermistir (Sathyamoorthy ve dig., 2020)

Senthamaraikannana ve Kathiresan galismasinda Coccinia Grandis bitkisinden elde
edilen, ham ve alkali islenmis liflerin karkterizasyonunu gerceklestirmistir. Ham ve alkali
islem gormis liflerin fiziksel, kimyasal, gerilme, kristal, 1sil ve yiizey morfolojik

Ozellikleri bu caligmada ilk kez karakterize edilmistir. Alkali olarak yiizeyleri
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iyilestirilmis liflerin hemiseliiloz, lignin ve balmumu yiizdeleri azalmistir ve seliiloz
yiizdesi artmistir. Gerilme mukavemeti, kristalinite indeksi, 1s1l kararlilik, piiriizliilik
alkali iyilestirmeden sonra direkt olarak etkilenmistir ve artmustir. Isil kararhilik ve
aktivasyon enerjisi sirasiyla; 213.4 °C’den 220.6 °C’ye ve 67.02 kJ/mol’den 73.43
kJ/mol’e artmistir. (Senthamaraikannana ve Kathiresan, 2018)

Shanmugasundaram ve arkadaslar1 Areca palmiye yapragi sapindan islenmemis ve alkali
islenmis liflerin 6zelliklerini incelemistir. Lifler kiitlece %5,10 ve 15 oranlarinda farkl
NaOH konsantrasyonlarinda alkali isleme maruz birakilmistir. Alkali islemin liflerin
fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisi gézlenmistir. Liflerin seliilloz
orani artarken hemiseliiloz, lignin, wax ve kiil igerigi azalmistir. %5 alkali ile islenmis
lifler, 486,41 + 35,57 MPa'lik en yiiksek gerilme mukavemeti, 9,89 + 1,46 GPa'lik gerilme
modili ve %4,91+1,82 kopmada uzama sergilemistir (Shanmugasundaram ve dig.,
2018).

Vijay ve arkadaslar1 Tridax procumbens bitkilerinden ekstrakte edilen dogal seliilozik
lifleri incelenmistir. Bu lifleri alkali isleme tabi tutarak karakterizasyonlarini
gerceklestirmistir. Alkali isleme tabi tutulan liflerin selilloz oranlar1 artmistir ve
hemiseliiloz, lignin gibi safsizliklar azalmistir. Alkali islem gormiis liflerin 1s11 kararliligi,
gerilme mukavemeti, kristalligi ve yiizey piriizliiliigii 6zelliklerinde iyilesmeler tespit

edilmistir. (Vijay ve dig., 2019)
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4. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde, tez galismasinda kullanilan malzemelerin 6zellikleri, numunelerin {iretim

yontemleri ve iiretilen numunelerin karakterizasyonu ile ilgili calismalar anlatilmistir.
4.1. Malzeme

Calismada matris yapi olarak kullanilmis olan kisa elyaf (HW), Hayat Kimya A.S.
tarafindan saglanmistir. Matris yapinin alkali islemi sirasinda kullanilan sodyum hidroksit

ve sodyum bikarbonat kimyasallar1 Albar Kimya firmasindan tedarik edilmistir.
4.2.  Ornek Uretimi

Tablo 4.1. Bilesen oranlar1 ve kompozisyonlari

) ) Sodyum Sodyum
Ornek Ornek Seliiloz | Ogiitiim | Bikarbonat | Hidroksit
No % (rpm) (SDB) (SDH)

% wiw % wiw
1 SLZ/HAM 100 0
2 SLZ 100 2500
3 SLZ/1SDB 99 2500 1
4 |SLZz/2SDB 98 2500 2
5 |SLZ/4SDB 96 2500 4
6 |SLZ/8SDB 92 2500 8
7 |SLZ/16SDB 84 2500 16
8 |SLZ/1SDH 99 2500 1
9 SLZ/2SDH 98 2500 2
10 |SLZ/4SDH 96 2500 4
11 |SLZ/0,5SDB/0,5SDH 99 2500 0,5 0,5
12 | SLZ/1SDB/1SDH 98 2500 1 1
13 |SLZ/2SDB/2SDH 96 2500 2 2
14 |SLZ/3s 100 2500
15 | SLZ/2SDB/3s 98 2500 2
16 | SLZ/4SDB/3s 96 2500 4
17 | SLZ/1SDH/3s 99 2500 1
18 |SLZ/0,55DB/0,5SDH/3s 98 2500 0,5 0,5

Ornek iiretiminde kullanilacak elyaf numunesinden 30 = 0.5 g alinmistir. Alinan numune
4 saat boyunca 500 mL distile edilmis suda bekletilmistir. Numune daha sonra distile su

ile 2000 + 25 mL hacme tamamlanmistir. Numune desintegratérde 30.000 devirde
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karistirllmistir.  Karistirma/agma  isleminden sonra numune Biichner hunisinde
stiziilmistlir. Siiziilen hamur bir behere alinarak distile su ile 300 = 0.5 g’a
tamamlanmistir. Hazirlanan numune PFI Mill cihazinin haznesine aktarilmistir. Cihazin
ogiitme devri 2.500 devire ayarlanmistir ve Ogiitme islemi baslatilmistir. Ogiitme
isleminden sonra elde edilen kagit hamuru 2 litre hacmindeki kulplu behere alinmistir ve
numune distile su ile 2000 £ 25 mL hacme tamamlanmistir. Daha sonra bu numune esit
olarak 1’er litrelik esit hacme sahip kaplara boliinmiistiir. Alkali kimyasal dozajlamalari
bu asamada gergeklestirilmistir. Yaslandirma stliresi uygulanmayan ve 3 saatlik
yaslandirma uygulanan kagit hamurlar1 desintegratdrde 10.000 devirde karigtirilmastir. 1
litrelik hacimde hazirlanmis olan numunelerden 60 g/m? kagit drnegi olusturacak sekilde
150 mL kagit hamuru alinmistir. Rapid-Kothen cihazinda kagit ornekleri iiretilmistir.
Hazirlanan 6rnek bilesim oranlar1 ve drnek kodlamalar1 Tablo 4.1°de verilmistir. Ornek
bilesimlerinde, sodyum bikarbonat (SDB) bes farkli oranda, sodyum hidroksit (SDH) ise
tic farkli oranda kullanilmistir. Daha sonra kullanilan SDH oranlariin, alkali karigim
hazirlamada tercih edilmis ve %50 SDH+%50 SDB karisimlar1 hazirlanarak alkali islem
uygulanmistir. Mekanik test sonuglarina gore segilen 6rneklere {i¢ saat yaslandirma islemi

uygulanmustir.
4.3. Karekterizasyon
4.3.1. Ham Seliilozun Karakterizasyonu

Calismada matris yapi olarak kullanilan seliilozun lif analizleri Lorentzen & Wettre 912—
127 marka lif analiz cihazi ile yapilmistir. Selilozun o6giitiilmiis ve Ogiitilmemis
orneklerinin analizleri yapilarak lif boyu, elyaf eni, kagit hamuru i¢inde bag yapamayacak
kadar kisa uzunluga sahip seliiloz lifleri (Fine) bileseni ve bir lifin birim uzunlugu basina

diisen agirlig1 (coarseness) degerleri tespit edilmistir.
4.3.2. Tlletkenlik ve pH Tayini

Hamur numunelerinin pH testleri WTW pH 3110 marka ve iletkenlik testleri ise WTW
cond 3110 marka cihazlar ile test edilmistir. Iletkenlik testleri oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Numuneleri test ederken herhangi bir seyreltme islemi yapilmamuistir.

Numunelere dogrudan test yapilmistir.
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4.3.3. Toplam Alkalinite Tayini

Hamur numunelerinden siiziilen su numunelerine oda sicakliginda toplam alkalinite
tayini yapilmistir. Toplam alkalinite degeri oncelikli olarak fenolftalein ile yapilmistir.
Daha sonra ayni numune iizerinden metiloranj ile yapilarak toplam alkalinite degeri

hesaplanmustir.
4.3.4. Cekme Testi

Numunelerin ¢ekme 6zellikleri Frank PTI marka ¢ekme testi cihazi kullanilarak test
edilmistir. Her bir O0rnek i¢in 10 adet numune test edilmistir ve ortalama deger
hesaplanmistir. Orneklerin boyutlar1 yaklasik olarak 150 mm uzunluk ve 15 mm genislik
olarak oSlgiilmiistiir. Orneklere test cihazinda 10 mm/dk hiz ile uzayacak sekilde kuvvet
uygulanmistir. Kuru ¢ekme testi ile 6rneklerin kuru ¢ekme dayanimlart ve kopma

uzamalar belirlenmistir.
4.3.5. Suemme Kapasitesi Testi

Kagit numunelerinin su emme kapasitesi tayini sepet daldirma yontemi ile
gerceklestirilmistir. Kagit numunesi 7,5 cm genislik ve boyda olacak sekilde kesilerek
sepet icerisine yerlestirilmistir. Sepet ile kagit deiyonize su igerisine 30 saniye siire
daldirilip ve ¢ikartilarak 60 saniye siire ile bekletilmistir. Numunenin su emme kapasitesi

hesaplanmustir.
4.3.6. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Numunelerin morfolojileri taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizi ile
incelenmistir. Bunun i¢in (QUANTA 400F Field Emission) marka cihaz kullanilmis ve
ornekler test edilmeden dnce altin ve palladium ile kaplanmistir. SEM analizi ODTU’den

hizmet alimi1 ile ODTU Merkez Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.
4.3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Numunelerin termogravimetrik analizleri Mettler Toledo TGA-1 star model cihaz

kullanilarak yapilmistir. TGA analizi 5-10 mg araliindaki 6rnekler i¢in 25°C’den
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600°C’ye 10°C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Orneklerin %95 ve %S5 inin

bozunma sicakliklari, ortalama bozunma sicakliklar1 ve kalan kiil miktari tayin edilmistir.
4.3.8. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) analizleri

FTIR Spektroskopisi, alkali muamele edilmis ve edilmemis liflerinin yiizeysel
bilesenlerinin uzaklastirilmasint degerlendirmek i¢in kullanilmigtir. Numuneler Perkin

Elmer marka Spectrum 100 model FTIR cihazi ile oda sicakliginda analiz edilmistir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Ham Seliillozun Karakterizasyonu

Bu calismada matris yap1 olarak kullanilan kisa liflerin 6giitiilmeden ve Ogiitiilerek
yapilmis olan lif analizi sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Ogiitiim islemi sonucunda lif
boyunun ve lif genisliginin artt1g1 gdzlendi. Ogiitiim sonras1 coarseness degerinin azaldig
gbzlendi. Ogiitme islemi ile liflerin ezilmesi ve polimer zincirlerinin ortaya ¢ikmasi
sonucunda; birim uzunluk basina kiitle degerinin azalarak, lif boy ve eni dogrultusunda

dagildig1 ve bunun sonucunda lif boy ve genislik degerinin arttig1 gézlendi.

Ogiitiim sonrasinda elyaf i¢indeki kisa liflerin oran degeri yaklasik olarak ayni1 kalmistir.
Ogiitme islemi sonrasi lifler par¢alanarak kisa liflere doniismemistir. Elyafin mevcut kisa

lif oran1 korunarak sagaklanma islemi gergeklesmistir.

Tablo 5.1. Ham elyaf analiz sonuglari

Seliiloz Numunesi | Lif Boyu, mm | Lif Eni, pm | Coarseness, pg/m | Fine, %
SLZ/HAM 0,74 17,6 8,1 51
SLZ 0,77 18,4 6,2 5,4

5.2. Kagit Hamuru Numunelerinin Karakterizasyonu
5.2.1. Toplam Alkanite, iletkenlik ve pH Tayini

Kagit hamuru numunelerinin pH, iletkenlik ve toplam alkanite dl¢iim sonuglar1 Tablo
5.2°de verilmistir. Iletkenlik, toplam alkalinite ve pH degerlerindeki % degisim oranlari,
alkali islem gormemis ve 3 saatlik bekletmeye tabi tutulmamig hamur numunesi olan SLZ
numunesine oranla olacak sekilde Tablo 5.3’te verilmistir. 3 saatlik bekletme siiresinin
pH, iletkenlik ve toplam alkalinite degerlerine etkisinin olmadigi gozlenmistir. Bu

ozellikler i¢in bekletme siiresinin sonunda yaklasik olarak ayni degerler 6l¢iilmiistiir.

Kagit hamuru numunelerine uygulanan alkali kimyasalinin tiiriinden bagimsiz olarak
kimyasalin uygulama miktari arttikca iletkenlik ve toplam alkalinite degerleri siirekli artig
gostermistir. Ancak alkali islem kimyasali olarak SDB kullanildiginda hamur
numunelerinin pH degerleri uygulanan kimyasalin miktarindan bagimsiz olarak

maksimum 8,3 pH degerine kadar artis gostermistir. SDB’nin seliiloz kiitlesine oranla
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kiitlece uygulama oran1 %8 iken elde edilen maksimum 8,3 pH degeri, kimyasalin en
yiiksek uygulama orani olan kiitlece %16 SDB uygulamasi ile diisiis gostererek 8,2

degerine gerilemistir.

Tablo 5.2. Kagit hamuru numunelerinin toplam alkalinite, iletkenlik ve pH sonuglari

Ornek pH fletkenlik (us) | T.alkalinite (ppm)
SLZ 7,85 252 120
SLZ/3s 7,82 253 130
SLZ/1SDB 7,97 438 200
SLZ/2SDB 8,05 546 280
SLZ/2SDB/3s 8,1 558 290
SLZ/4SDB 8,2 835 440
SLZ/4SDB/3s 8,22 835 460
SLZ/8SDB 8,3 1360 750
SLZ/16SDB 8,2 2480 1350
SLZ/1SDH 10,96 1156 380
SLZ/1SDH/3s 11,16 1145 390
SLZ/2SDH 11,62 2250 500
SLZ/4SDH 11,82 4340 930
SLZ/0,55DB/0,5SDH 10,95 820 350
SLZ/0,55DB/0,5SDH/3s 10,92 822 360
SLZ/1SDB/1SDH 11,27 1660 450
SLZ/2SDB/2SDH 11,5 2350 700

SDB ile yapilan alkali uygulamada hamur numunelerinin pH degerleri, alkali islem
uygulanmamis olan SLZ kagit hamuru pH degerlerine oranla % 2 ile % 6 arasinda
degisim gostermistir. Bu degisim degeri uygulanan kimyasal SDH oldugunda %40 ile
%351 araliginda hesaplanirken alkali islem her iki kimyasalin karigimi uygulamas ile
yapildiginda ise %39 ile %46 oranlar araliginda hesaplanmistir. Kimyasallarin karisim
halinde kullanilmas: ile gdzlenmis olan pH degisimlerinin karisim i¢inde bulunan SDH

kimyasalindan kaynaklandig1 gortilmiistiir.

pH degisimlerinde gozlendigi gibi iletkenlik degisimlerinde de keskin degisiklikler SDH
uygulamali islemlerde gozlenmistir. Siispansiyon i¢indeki seliiloz kiitlesine oranla esit
kiitlede alkali kimyasal uygulamalarina bakildiginda, iletkenlik artisinin en yiiksek
oldugu uygulama %1622 artis degeri ile kiitlece %4 liik SDH iceren kagit hamuru

numunesidir. Kimyasallarin karigim halinde uygulamasinda da SLZ numunesine oranla
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gerceklesen iletkenlik artiglari, SDB ile yapilan uygulamalarin iizerinde kalmigtir. 3 farkli
alkali islem arasinda seliiloz kiitlesine oranla uygulanan kimyasal dozajlarinin esit oldugu
durumlara bakildigr SLZ hamur numunesine oranla en yiiksek toplam alkalinite artisi
SDH kimyasal uygulamas: ile elde edilmistir. Kiitlece %4’liik sodyum hidroksit igeren
SLZ/ASDH hamur numunesinin alkalinite degeri alkali islem gérmemis olan SLZ hamur
numunesinden yaklasik 6,8 kat daha yiiksektir. SDB ile yapilan alkali islem
uygulamalarinda, SDB kimyasalinin kiitlece artisina karsilik elde edilen toplam alkalinite
degeri pH degerini etkilemeden artis gostermistir. Kiitlece %16’ lik SDB iceren kagit
hamuru numunesinin toplam alkalinite degeri 1350 ppm degerindedir. Bu deger SLZ
numunesinin toplam alkalinite degerine oranla elde edilmis olan en yiiksek toplam

alkalinite degeridir.

Tablo 5.3. Alkali islem gormemis ve bekletme siiresi uygulanmamis hamur numunesine
oranla pH, iletkenlik ve toplam alkalinite % degisim oranlari

Ornek pH Iletkenlik T.alkalinite
% Degisim % Degisim %Degisim

SLZ - - -
SLZ/3s 0 0 8
SLZ/1SDB 2 74 67
SLZ/2SDB 3 117 133
SLZ/2SDB/3s 3 121 142
SLZ/4ASDB 4 231 267
SLZ/ASDB/3s 5 231 283
SLZ/8SDB 6 440 525
SLZ/16SDB 4 884 1025
SLZ/1SDH 40 359 217
SLZ/1SDH/3s 42 354 225
SLZ/2SDH 48 793 317
SLZ/ASDH 51 1622 675
SLZ/0,55DB/0,5SDH 39 225 192
SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s 39 226 200
SLZ/1SDB/1SDH 44 559 275
SLZ/2SDB/2SDH 46 833 483

5.3. Kagit Numunelerinin Karakterizasyonu
5.3.1. Cekme Testi Sonuclari

Kagit hamurundan iiretilen kagit numunelerinin tamamina, alkali islem sonrast 3 saat

bekletme siiresi uygulanmadan kuru ve yas kopma dayanimi testleri yapilmistir. Elde
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edilen kuru kopma dayanimi sonuglar1 Sekil 5.1°de, yas kopma dayanimi sonuglari ise
Sekil 5.2°de verilmigtir. Alkali islem uygulanmadan iretilmis olan SLZ kagit
numunesinin kuru kopma dayanimi; SDB, SDH ve bu iki kimyasalin karisim
uygulanmasi ile yapilan alkali islem ile iiretilen kagit numunelerinin kuru kopma
dayanimindan diisiik gelmistir. Alkali islem sonrasi biitiin numunelerin kuru kopma
dayanimi artmistir. Bu ¢alismada en yiiksek kuru kopma dayanimi agirlikca %4 SDB ile
yapilan alkali islem sonucunda elde edilmistir ve 7,3 km olarak belirlenmistir. SDB kiitle
yiizdesi %8 yapilarak gergeklestirilen alkali islem sonrasinda kuru kopma dayanimi sabit
kalmistir. Kiitlece %16 sodyum bikarbonat ile gerceklestirilen alkali islem sonucunda

elde edilen kuru kopma dayanimi diisiis gostermistir.

7400
7300 mSLZ
= SLZ/1SDB
= SLZ/2SDB
— 1200 SLZ/4SDB
% = SLZ/3SDB
z 7100 u SLZ/16SDB
= = SLZ/1SDH
= = SLZ/2SDH
2 7000 = SLZ/4SDH
i ® SL.Z/0,55DB/0,5SDH
6900 m SLZ/1SDB/1SDH
® SLZ/2SDB/2SDH
6800

Ornek Bilesimleri

Sekil 5.1. Alkali islem sonras1 bekletme siiresi uygulanmayan kagit numunelerinin kuru
kopma dayanimi1 Sonuglart

Bu calismada bekletme siiresi uygulanmadan elde edilen en iyi yas kopma dayanimi
kiitlece %0,5 SDH ve %0,5 SDB ile yapilan hibrit alkali islem sonucunda elde edilmistir
ve 75,6 m degerindedir. Hibrit alkali islemde alkali kimyasallarin kiitlece oranlari
arttirildiginda kagit numunelerinin yag kopma dayanimlart diisiis gostermistir. Kiitlece
%4 ve %8 oraninda SDB igeren SLZ/4SDB ve SLZ/8SDB kagit numunelerinin yas
kopma dayanimlar1 SLZ/0,5SDB/0,5SDH kagit numunesinin yas kopma dayanimina

yakin deger vermistir ve 75,1 m olarak ol¢lilmiistiir.

40



77,0

76,0
mSLZ
75,0 u SLZ/1SDB
74,0 I SLZ/2SDB
g SLZ/4SDB
- 73,0
b 190 = SLZ/8SDB
5 ' = SLZ/16SDB
E 71,0 m SLZ/1SDH
=
2 7010 m SLZ/2SDH
® SLZ/4SDH
< 69,0
S = SLZ/0,55DB/0,5SDH
68,0 = SLZ/1SDB/1SDH
67,0 = SLZ/2SDB/2SDH
66,0

Ornek Bilesimleri

Sekil 5.2. Alkali islem sonrasi bekletme siiresi uygulanmayan kagit numunelerinin yas
kopma dayanimi Sonuglari

Alkali islem sonras1 bekletme siiresi uygulanmayan ve 3 saat bekletme siiresi uygulanan
kagit numunelerinin kuru ve yas kopma dayanimi Sonuglari sirastyla Sekil 5.3 ve Sekil
5.4’de verilmistir. 3 saat bekletme siiresi sonunda kiitlece %2 SDB ile yapilan
SLZ/2SDB/3s kodlu alkali islem numunesinin kuru kopma dayaniminda artis
gozlenmistir. SLZ/2SDB/3s kagit numunesinin bekleme sonunda yas kopma

dayaniminda %7’lik bir artis ol¢iilmiistiir.

Bekletme sonrasi yas kopma dayaniminda en yiiksek artis1 kiitlece %1 SDH ile alkali
isleme tabi tutulan kagit numunesi gostermistir. SLZ/1SDH/3s kagit numunesin yas
kopma dayanimi SLZ/1SDH numunesine oranla %14 degerinde artmistir. Bekletme
sliresi sonunda, alkali islem uygulanmadan {iiretilmis SLZ/3s kagit numunesinin yas
kopma dayanimina oranla en yiiksek artis SLZ/1SDH/3s kagit numunesinde gozlenmistir
ve % 18 degerindedir. Kiitlece %0,5 SDB ve % 0,5 SDH ile hibrit alkali islem uygulanan
SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s kagit numunesinin SLZ/3s kagit numunesine oranla yas kopma
dayanimi %15 daha yiiksek Olgiilmiistiir. Kiitlece %4 sodyum bikarbonat iceren
SLZ/4SDB/3s kagit numunesinin ise SLZ/3s kagit numunesi yas kopma dayanimina orani
%10 daha yiiksektir.
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7500

7400

= 7300

]

§ 7200

©

=

2 7100

2

2 7000
6900
6800
6700

Ornek Bilesimleri

Ih

mSLZ

mSLZ/3s

mSLz/2sDB
SLZ/2SDB/3s

mSLZ/4SDB

m SLZ/4SDB/3s

mSLZ/1SDH

m SLZ/1SDH/3s

mSL.Z/0,5SDB/0,5SDH

m SLZ/0,55DB/0,5SDH/3s

Sekil 5.3. Alkali islem sonras1 bekletme siiresi uygulanmayan ve 3 saat bekletme siiresi
uygulanan kagit numunelerinin kuru kopma dayanimi sonuglari

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0

40,0

Yas Mukavemet, m

30,0
20,0
10,0

0,0

Ornek Bilesimleri

'

mSLZ

mSLZ/3s

m SL.Z/2SDB
SLZ/2SDB/3s

m SL.Z/ASDB

u SL.Z/4SDB/3s

m S| Z/1SDH

u S| Z/1SDH/3s

m S| Z/0,5SDB/0,5SDH

m S|.Z/0,5SDB/0,5SDH/3s

Sekil 5.4. Alkali islem sonras1 bekletme siiresi uygulanmayan ve 3 saat bekletme siiresi
uygulanan kagit numunelerinin yas kopma dayanimi Sonuglari
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5.3.2. Su Emme Kapasitesi Testi Sonuclar:

Numune agirligina oranla en yiiksek su emme kapasitesi kiitlece %1 SDH ile yapilan
alkali islem numunesinde 6l¢iilmiistiir ve %311 degerindedir. Alkali islem uygulanmamis
SLZ numunesinin su emme kapasitesine oranla kiitlece %2 ve %4 SDB ile alkali muamele
edilmis kagit numunelerinin su emme kapasiteleri diisiis gostermistir. SLZ/16SDB ve
SLZ/0,5SDB/0,5SDH kodlu 6rneklerin su emme kapasiteleri ayn1 degerde elde edilirken,

islem gérmemis drnege gore artis gostermistir.

Tablo 5.4. Kagit numunelerinin su emme kapasitesi test sonuglari

Ornek Su Emme(;zapasitesi,
SLZ/2SDB 292
SLZ/4SDB 282
SLZ/8SDB 299
SLZ/16SDB 307
SLZ/1SDH 311
SLZ/0,5SDB/0,5SDH 307
SLzZ 299

5.3.3. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Sonuglar:

SLZ/HAM, SLZ/3s, SLZ/ASDB/3s, SLZ/1SDH/3s ve SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s kagit
numunelerinin yiizeyleri SEM analizleri ile incelenmistir. Kagit numunelerinin ylizey
goriintiileri Sekil 5.5’te verilmistir. SLZ/HAM kodlu ham seliiloz tabakasinin fibrillenme
olmadan, yumusak ve kompakt bir yiizeye sahip oldugu goézlenmistir. Fiore ve
arkadaglarinin yapmis oldugu sisal liflerinin ve epoksi kompozitlerinin 6zelliklerine
sodyum bikarbonat kimyasal islemin etkisinin inceledikleri ¢alismada raporladiklari gibi
ham seliiloz goriintiisiinde safsizliklar gézlenmistir (Fiore ve dig., 2015). Kagit yapma
islemi sirasinda seliilozun maruz kaldigi mekanik 6giitiim nedeniyle, lifler arasi
fibrillenme oldugu gozlenmistir. Agirlikca % 4 SDB ile yapilan alkali islem sonrast 3
saatlik bekletme siiresi ile tretilmis olan kagit numunesinin (SLZ/4SDB/3s) SEM
goriintiilerinde liflerin yiizey piiriizliiliiklerinin arttig1 gézlenmistir. Uygulanan alkali
islem 1ile birlikte yapida bulunan safsizliklarda azalma oldugu belirlenmistir.

SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s kagit numunesinin SEM goriintiilerinde SLZ/4SDB/3s kagit
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numunesine ait goriintillerde oldugu gibi safsizliklarda azalma oldugu gozlenmistir.
SLZ/1SDH/3s kagit numunesinden elde edilen SEM goriintiilerinde yapidaki

safsizliklarin oldukca azaldig: tespit edilmistir. Liflerin ¢eperlerinin piiriizliiliikleri en ¢ok

bu 6rnekte artmistir.

SLZ/HAM

Sekil 5.5. SLZ/HAM, SLZ/3s, SLZ/4SDB/3s, SLZ/1SDH/3s ve SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s
kagit numunelerinin SEM gorintiileri
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5.3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da ham selillozun ve kagit numunelerinin TGA sonuglari
verilmistir. Sekil 5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9°da ham seliiloz ve kagit numunelerinin TGA egrileri
verilmistir. TGA sonuglarina gore numunelerin tamami 2 farkli sicaklik degerinde tepe
noktas1 gostermistir. Numunelerin gostermis oldugu ilk kiitle kaybir icerdikleri nem
nedeniyle gergeklesmistir. Biitiin numuneler degerlendirildiginde 100 °C’de en az su
kayb1 SLZ/0,5SDB/0,5SDH kagit numunesinde gozlenmistir. Alkali karisim ile islem
gormiis numunelerin diger numunelere oranla daha az nem igerdigi sdylenebilir. Bunun
nedenlerinden bir tanesi hibrit alkali islem ile hemiseliiloz, lignin ve diger safsizliklar gibi
hafif malzemelerin selilloz ylizeyinden uzaklastirilmis olmasidir. Bunun sonucunda
seliiloz kristalleri birbirlerine yakinlasabilir ve hidrojen bagi kurarak daha diizgiin
siralanabilirler. Sonug olarak kristalinite artar ve suyu emebilecek hidroksil gruplarimin

sayist seliiloz i¢inde azalir (Belouadah ve dig., 2020).

Tablo 5.5. Ham seliiloz 6rneginin ve kagit numunelerinin TGA sonuglarina gore kiitle
kayb1 sicakliklarinin baslangi¢ ve bitis degerleri

1. 1. 2. 2.

) Bozunma | Bozunma [Bozunma| Bozunma

ORNEK Baslangic Bitis Baslangic Bitis
Tonset-1 Tendset-1 Tonset-2 Tendset-2

(W) (W9 (W) O
SLZ/HAM 60,7 98,2 322,8 367,2
SLZ 59,4 106,6 329,6 364,1
SLZ/1SDB 72,2 104,1 320,9 363,8
SLZ/4SDB 59,9 104,3 328,2 362,3
SLZ/8SDB 63,8 98,8 326,6 367,5
SLZ/16SDB 61,1 106,6 330,2 366,1
SLZ/1SDH 58,9 96,7 330,3 365,8
SLZ/ASDH 55,7 90,1 321,2 365,7
SLZ/0,5SDB/0,5SDH 59,7 103,1 328,7 363,7
SLZ/2SDB/2SDH 55,6 108,6 325,0 362,7

Seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin sirasiyla 240-350 °C, 200-260 °C ve 280-500 °C'de
bozundugu bilinmektedir ve 1s1l kararlilig1 en az olan bilesen hemiseliillozdur (Belouadah
ve dig., 2020). Numunelerin ikinci kiitle bozunma sicaklik baslangiglart 321-330 °C

arasinda degisim gostermistir. Bu baslangic bozunma sicakligi lifler iizerinden
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hemizseliillozun
incelendiginde, ham seliiloz numunesi olan SLZ/HAM kodlu numuneye gore en yiiksek

1s1l kararliligt SLZ/1SDH numunesi gostermistir. Alkali islem sonucundan yapidan

uzaklastirildigini

desteklemektedir. 2.

bozunma si1

cakliklari

uzaklastirilan hemiseliiloz gibi safsizliklarin bunun nedeni oldugu diisiintilmektedir.

Tablo 5.6. Ham seliiloz 6rneginin ve kagit numunelerinin TGA sonuglarina gore Kiitle

kaybi sicakliklarinin maksimum degerleri ve kalint1 yiizdesi

Azot
) Ortaminda
ORNEK Tmax-1 (°C) | Tmax-2(°C) | Kiil Kalint1
Yiizdesi
(%)
SLZ/HAM 72,4 351,7 16,4
SLZ 71,9 352,1 14,5
SLZ/1SDB 78,3 348,4 16,7
SLZ/ASDB 78,3 351,7 12,8
SLZ/8SDB 72,4 353,4 14,9
SLZ/16SDB 77,0 353,8 15,3
SLZ/1SDH 69,5 352,5 14,6
SLZ/4SDH 67,8 350,0 15,9
SLZ/0,55DB/0,5SDH 71,1 351,7 15,1
SLZ/2SDB/2SDH 75,7 349.6 15,7
100
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Sekil 5.6. Ham seliiloz numunesi ve alkali islem gérmemis kagit numunesi TGA Egrileri
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Sekil 5.7. Alkali islem gormemis ve SDB ile alkali islem gérmiis kagit numunelerinin
TGA egrileri
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Sekil 5.8. Alkali islem gérmemis ve SDH ile alkali islem gérmiis kagit numunelerinin
TGA egrileri
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Sekil 5.9. Alkali islem gérmemis ve SDB-SDH ile hibrit alkali islem gormiis kagit
numunelerinin TGA egrileri

5.3.5. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR) Sonuclar:

Ham seliilozun (SZL/HAM) ve ham seliillozdan alkali islem uygulanmadan elde edilen
kagit numunesinin (SLZ) FTIR sonuglar1 Sekil 5.10°da gosterilmistir. Ham seliilozun
spektrumunda gostermis oldugu pikler degerlendirmelerde referans olarak kullanilmistir.
Ham seliilozun 3331 cm™ dalga sayisinda gosterdigi tepe noktasi, hidroksil gruplarinin
O-H germe titresimi ve hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir (Seki ve dig., 2012). 2895
cm? dalga sayisinda goriilen tepe noktasi seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinin icinde
bulunan -CH ve -CH: yapilarindan kaynaklanan C-H germe titresiminden
kaynaklanmaktadir (Paiva ve dig., 2006). 1643 cm™ dalga sayisinda gériilen tepe noktasi
hemiseliiloz igindeki ester gruplart ya da lignin icindeki karboksilik asit baglarinin
karbonil gruplarin C = O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Alawar ve dig.,
2009). 1202 cm™* degerinde elde edilen tepe noktas ise lignin igindeki asetil gruplarinin
C — O germe titresimlerinden kaynaklanmaktadir. (Fiore ve dig., 2015).

Ham seliiloz tabakasinda (SLZ/HAM) gozlenmis olan 3331 cm™ dalga sayisindaki tepe
noktasi, ham seliillozdan yapilmis olan kagit numunesinden daha diigiiktiir. Kagit
numunesinde gozlenmis olan bu artis; seliiloz tabakasindan kagit yapimi asamasinda

gerceklestirilen mekanik 6giitme nedeniyle, komsu liflerin hidroksil gruplar1 arasinda
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yeni olusan hidrojen baglarindan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Seliiloz i¢inde
bulunan hemiseliiloz ve lignin gibi yapilar, mekanik 6giitiimiin etkisiyle lif ¢eperlerinin
parcalanmasi sonucunda agiga ¢ikmistir. Bu nedenle bu yapilardan kaynaklanan 2895,

1643 ve 1202 cm™ dalga sayis1 degerinde gozlemlenen tepe noktalarinda artis tespit

edilmistir.
1643
1202 100
L
2895
3331 %0
80
70
——sLz
SLZ/HAM
60
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi, 1/cm
Sekil 5.10. Ham seliilloz tabakasi (SLZ/HAM) ve alkali islem gormemis kagit

numunesinin (SLZ) FTIR sonuglari

Sekil 5.11’de swrasiyla SLZ/HAM, SLZ, SLZ/4SDB, SLZ/0,5SDB/0,5SDH ve
SLZ/2SDB/2SDH  kagit numunelerinin  FTIR sonuglar1  gosterilmigtir.  Kagit
numunelerinin FTIR sonuglar kiitlece %4 sodyum bikarbonat ile alkali muamele edilen
kagit numunesinin (SLZ/4SDB) 1202 cm™ dalga sayis1 degerinde gdstermis oldugu tepe
noktasi referans kagit numunesine (SLZ) oranla bir miktar diisiis gostermistir. Bu
durumun kaynaginin yapilan alkali islem sonucunda lif yiizeylerinden lignin
temizlenmesi oldugu sdylenebilir (Belouadah ve dig., 2020). Kiitlece % 0,5 SDH ve %
0,5 SDB ile hibrit alkali islem ile muamele edilen kagit numunesinin
(SLZ/0,5SDB/0,5SDH) 3331 cm™ dalga sayisinda sergiledigi tepe noktasi SLZ
numunesine oranla daha yiiksektir. Alkali islem sonunda lif ylizeylerinin safsizliklardan
temizlenmesi sonucunda, liflerin kendi aralarinda daha fazla hidrojen bagi kurdugunu

gostermektedir. SLZ/0,5SDB/0,5SDH numunesinin 1202 cm™ degerinde sergiledigi tepe
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noktast SLZ numunesine oranla daha disiliktiir. Bu durum alkali islem ile lif
ylizeylerinden lignin uzaklastirildigini géstermektedir. Kiitlece % 2 SDB ve % 2 SDH
iceren alkali islem ile muamele edilen kagit numunesinin (SLZ/2SDB/2SDH) 3331 cm'*
dalga sayisindaki tepe noktasi, SLZ/0,5SDB/0,5SDH numunesine oranla daha diisiiktiir.
Bu durum SLZ/2SDB/2SDH numunesinin lifleri arasinda hidrojen baglarinin oransal
olarak daha az oldugunu gdstermektedir. Numunenin 2895 cm™ dalga sayisinda gériilen
tepe noktas1 ve 1202 cm™ dalga sayisinda gériilen tepe noktast ayni sekilde daha diisiik
gozlenmistir. Bu durum, yapilan alkali islem sonucunda lif ylizeylerinden hemiseliiloz ve

lignin bilesenlerinin uzaklastirilmasi sonucunda ortaya ¢ikmistir.

1202
/ { \ / 100

90
—SLZ Y 80
SLZ/HAM
SLz/4SDB
SLZ/0,5SDB/0,5SDH 70
—— SLZ/2SDB/2SDH
60
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi, 1/cm

Sekil 5.11. SLZ, SLZ/HAM, SLZ/4SDB, SLZ/0,5SDB/0,5SDH ve SLZ/2SDB/2SDH

kagit numunelerinin FTIR sonuglari

Sekil 5.12°de sirastyla SLZ/HAM, SLZ/3s, SLZ/1SDH/3s, SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s ve
SLZ/4SDB/3s kagit numunelerinin FTIR sonuglart gosterilmistir. Alkali islem sonrasi
elde edilmis en yiliksek yas mukavemet degerine sahip olan SLZ/%1SDH/3s kagit
numunesi, 3331 cm™ dalga sayisinda en yiiksek tepe noktasina sahiptir. Gézlemlenen yas
mukavemet degerinin lifler arasinda kurulmus hidrojen baglarindan kaynaklandigi

diistinilmektedir.
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Sekil 5.12. SLZ/HAM, SLZ/3s, SLZ/1SDH/3s, SLZ/0,5SDB/0,5SDH/3s
SLZ/4SDB/3s kagit numunelerinin FTIR sonuglari
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada ii¢ farkli alkali kimyasal uygulamasiyla gerceklestirilen alkali islem ile
laboratuvar ortaminda tretilen kagit numunelerinin 1s1l, mekanik ve morfolojik
ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla matris yap1 olarak kullanilan HW
seliiloz hamuruna farkli yilizde oranlar ile alkali kimyasal beslemeleri gergeklestirilmis
ve kagit numuneleri {iretilmistir. Yaslandirma siiresinin etkisinin gozlenmesi igin ise
alkali islem uygulamasi sonrasi numuneler ii¢ saat siire bekletilerek kagit numunesi

tretilmistir.

Calismada martis yap1 olarak kullan HW seliillozunun karakterizasyonu sonucunda
oglitme islemi ile liflerin ezilmesi ve polimerlesme derecesinin azalmasi sonucunda;
birim uzunluk basina kiitle degerinin azalarak, lif boy ve eni dogrultusunda dagildig: ve
bunun sonucunda lif boy ve genislik degerinin arttigi gozlenmistir. Ogiitiim sonrasi
Olciilen fine degerinde degisme gozlenmemistir. Seliilozun mevcut fine orani korunarak
sagaklanma islemi gergeklestirildi. Kagit hamuru numunelerine uygulanan 3 saatlik
bekletme siiresinin pH, iletkenlik ve toplam alkalinite degerlerine etkisinin olmadig1
gozlendi. Kagit hamuru numunelerine uygulanan alkali kimyasalinin tiirinden bagimsiz
olarak kimyasalin uygulama miktar1 arttikca iletkenlik ve toplam alkalinite degerleri
sirekli artis gosterdi. Sodyum bikarbonat ile yapilan alkali islem sonucunda pH degerleri,
uygulanan kimyasalin miktarindan bagimsiz olarak maksimum 8,3 pH degerine kadar
artig1 gozlendi. Sodyum bikarbonat ile yapilan alkali islem uygulamalarinda, ortam pH

ve iletkenlik degerleri ¢cok fazla degismeden toplam alkalinite degerinin arttigi gézlendi.

Yapilan ¢ekme testine gore 3 saat siire ile yaslandirilmis olan numuneler arasinda en
yuksek yas kopma dayanimi degeri kiitlece %1 sodyum hidroksit ile alkali isleme tabi
tutulan kagit numunesinde elde edildi. Bekletme siiresi uygulanmadan elde edilen kagit
orneklerinde en iyi yas kopma dayanimi kiitlece % 0,5 sodyum hidroksit ve % 0,5 sodyum
bikarbonat karigimi ile yapilan hibrit alkali islem sonucunda elde edildi. En yiiksek kuru
kopma dayanimi agirlikca %4 sodyum bikarbonat ile yapilan alkali islem sonucunda
gozlenmistir. Artan oranlarda sodyum bikarbonat ile gergeklestirilen alkali islem

sonrasinda kuru kopma dayanimi 6nce sabit kald: sonra azaldx.
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FTIR analizi sonuglari ¢ekme testi sonuglarin1 destekler nitelikte oldugu gozlendi ve
olusan hidrojen baglarinin alkali islem sonucunda giderilen safsizliklar nedeniyle
olustugu tespit edildi. Taramali elektron mikroskobu analizinde ham seliilozun morfolojik
yapist ile alkali islem sonrasi elde edilen yapilar kiyaslandi. Kagit yapma islemi sirasinda
seliilozun mekanik 6giitiilmesi nedeniyle elyafta fibrilasyon gozlendi. Alkali islem ile lif
yiizeylerinde piriizliliigiin arttigi belirlendi. TGA sonuglarina gore hibrit alkali islem
gbérmiis numunelerin diger numunelere oranla daha az nem igermesi, hemiseliiloz, lignin

ve diger safsizliklar gibi hafif malzemelerin seliiloz ylizeyinden uzaklastirildig1 gosterdi.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde hibrit alkali islem ile optimum uygulama
yiizdesi ve optimum bekletme siiresi ile mekanik 6zelliklerde iyilesme elde edilebildigi

sOylenebilir.
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