ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL ATIK MATERYAL LiGNININDEN
YUZEY AKTiF MADDE ELDESI

YUKSEK LiSANS TEZI
Burcu KANGAL BUYUKDERE

Anabilim Dah : Kimya

Program : Kimya

OCAK 2011






ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

DOGAL ATIK MATERYAL LiGNININDEN
YUZEY AKTiF MADDE ELDESI

YUKSEK LiSANS TEZi
Burcu KANGAL BUYUKDERE
(509071203)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 20.12.2010
Tezin Savunuldugu Tarih : 27.01.2011

Tez Damsmani : Prof.Dr. OYA ATICI (ITU)
Diger Jiiri Uyeleri : Prof.Dr. Ahmet AKAR (ITU)
Do¢.Dr. Beraat OZCELIK (ITU)

OCAK 2011






ONSOZ

Tez ¢alismamda maddi ve manevi destegini higbir zaman esirgemeyen danigsmanim,
degerli hocam Prof.Dr. Oya ATICI’ya sonsuz tesekkiir ederim. Ayrica Aras. Gor. H.
Ciineyt UNLU’ye de bilimsel katkilarindan dolayi tesekkiirti bir borg bilirim.

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim sirasinda maddi ve manevi desteklerini higbir zaman
esirgemeyen ve bugiinlere gelmemde biiyilik pay sahibi olan aileme, bana her zaman
anlayis ve sabir gosterip yamimda olan esim Ender BUYUKDERE’ye sonsuz
tesekkiir ederim

Calismalarim sirasinda bana gerekli maddi destek saglayan ITU Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimi’ne ve degerli hocalarima, tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak 2011 Burcu KANGAL BUYUKDERE






ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ........ooooiviieiee ettt iii
ICINDEKILER ..ottt ettt ettt v
KISALTMALAR ..o vii
CIZELGE LISTESI .....cocoooiieiteeeeeee et iX
SEKIL LISTEST .......coviiiiioieeeeeeeeee ettt Xi
OZET ..ot xiii
SUMMARY bbbt Xvii
1. GIRIS VE AMAC ......cooiiiiiiieeeeeeeeee ettt sttt en st 1
2. TEORIK KISIM.......cooniiiiiimiiiiiiiiiiesiesiesiessssss s 3
2.1 LAGNININ YAPIST.utteutiiiiiieiiesiieesieesieeestee s et e e teesieeabe e se e e ne e smneaneesreeenneennneannes 3
2.2 Lignin Eldesi Ve CeSItIETT....uuiiieiiiieiieiieeiesieesie et sie e enee e e 6
2.2.1 Analitik HGNINIEr .......ooieeie e 6
2.2.2 Endiistriyel HGNINIer........ccoeiiiiiiiiiiiiieiiesece e 8
2.3 Ligninin Endiistriyel Kullanim Alanlart .........c.coovvinininenenenenceeenns 10
2.3.1 Baglayict olarak lignin .........cccviiiiieiiiiiiieecceee e 10
2.3.2 Emiilsiyonlayici ve dispers edici olarak lignin ..........cccoeveiiiiiiicnninnene, 12
2.3.3 Akiskanlastirict olarak lignin .........cccocveiiiiiiiiiii e 14
2.3.4 Kenetleyici olarak lignin ..o 15
2.4 Ligninin Yiizey Aktif Madde Olarak Kullanimi...........ccoooovoiiiiiciiiicnns 16
2.4.1 Yiizey aktif madde nedir? ..........cccovveiiiiiiiiiii 16
2.4.2 Ligninden Yiizey Aktif Madde Elde Edilmesi...........ccccooveriiiicninnnne 19
2.4.2.1 Ligninden anyonik yiizey aktif madde elde edilmesi...............c......... 19
2.4.2.2 Ligninden katyonik yiizey aktif madde elde edilmesi..............coc....... 23
2.4.2.3 Ligninden noniyonik yiizey aktif madde elde edilmesi ..................... 28
3. DENEYSEL KISIM L..ooiiiiiiii s 31
3.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler ... 31
3.2 Kullanilan Cihaz ve YONtemIer.........cccovoiiiiiiiiiiiic e 32
3.3 Cay Atigindan Lignin EIdesi........cccooiiiiiiiiiiiiiiiccc e 32
3.3.1 Cay at1ginin eKstrakS1yOnU..........ccoivvieriiiiionieieeree e 32
3.3.2 Cay lignininin elde edilmesi ..........ccccviiiiiiiiiiiiiicie s 33
3.4 Cay Ve Misir Lignininin Hidroksimetilasyon Reaksiyonu..............ccccceoveeennn. 34
3.5 Hidroksimetillenmis Cay ve Misir Ligninin MAN ile reaksiyonu .................. 34
3.6 MAN Modifiye Cay Ligninin NaHSO3 ile ReaksSiyonu ............ccccoovvvivnnnnn, 34
3.7 Maddelerin Molekiil AZIrli81 Tayini......cccoovvviiiieiiiiiiieiieeceesese e 35
3.8 HIAIOKST TAYINT 1.ttt 35
3.9 Cift Bag Belirleme Testi (Brom Katilmast) ........cccccooeiiiiiiiniiiiiicicsie e 36
3.10 Yiizey Aktif Maddenin Cinsinin Tayini..........ccoovvereiiiieniiiiec e 36
3.11 Kopiiklenme Kabiliyeti tayini ..........ccovveiiiiiiiniiiiiieeescee s 37
3.12 Yiizey Geriliminin Belirlenmesi (Du Nouy metodu)............cccevvviiiennninnnne. 38
4. SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt 39
4.1 Caydan Lignin Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu ...........ccccccovvveeiiiveeniinnenne 39



4.2 Cay ve Misir Ligninlerinin Hidroksimetilasyonu ..........cccocceevviiiiiiiiiiineniinnns 45

4.3 Hidroksimetillenmis Cay ve Misir ligninlerinin MAN ile reaksiyonu ............ 50
4.4 MAN Cay ligninin NaHSO3 ile ReaKSIYONU.........ccccevvevieiieeiieriesieieesie e 54
4.5 Sentezlenen Uriinlerin KaraKterizasyonU............ccceveeeveveeersieuerseeresessesssennns 57
4.5.1 Cift bag belirleme testi (Br katilmasi).......cccccveviiiiiiiiniiiicicceiee 57
4.5.2 Molekiil agirlig1 ve hidroksi tayini........cccceceeiieiiniinieiiiccscsee 59
4.5.3 Re0I0JIK ANALIZIET ......ceeecieeieee et 61
4.5.4 Yiizey aktif madde cinSinin tayini........ccecveverieninieineesise e 63
4.5.5 Kopiiklenme kabiliyeti tayini ......c.eeevveeiiviririie e 65
4.5.6 Yiizey geriliminin belirlenmesi (Du Nouy metodu) ........ccccevvveivriiieeninnns 65

5. SONUCLAR VE ONERILER..........cccocoiiiiiiiieeeee et en s 67
KAYNAKLAR ... ettt ettt et et e bt e eesbeeennee e 69
OZGECMIS ...ttt 75

Vi



KISALTMALAR

DMSO : Dimetil siilfoksit

FA : Formaldehit

FTIR : Fourier Transform Infra Red
H-NMR : Hidrojen niikleer manyetik rezonans
HCI : Hidroklorik asit

iPA : Izopropil alkol

THF : Tetra hidro furan

vii



viii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1:
Cizelge 3.1:
Cizelge 4.1:
Cizelge 4.2:

Cizelge 4.3:

Cizelge 4.4:
Cizelge 4.5:
Cizelge 4.6:
Cizelge 4.7:
Cizelge 4.8:

Sayfa

Yiizey aktif maddelerin kimyasal olarak siniflandirilmasi................... 18
Sentetik yiizey aktif maddelerin kalitatif tayinleri...........ccoccovvveriennnnnn 36
Atik caydan lignin ¢ekilmesi SONUGIATT .......cocviiiiiiiiiiiiie 41
Cay ve misir ligninlerinin hidroksimetilasyon reaksiyon kosullar1 ve
10201 ol ) 5 DU OTRU PP PRSP 47
Hidroksimetillenmis ¢ay ve musir ligninlerinin MAN ile reaksiyon
SOMUGTATT ...ttt ettt 51
MAN c¢ay ligninlerinin NaHSOjs ile reaksiyon sonuglart ..................... 55
Hidroksi miktar1 ve molekiil agirligi iliski tablosu ...........cocceveiininnne 60
Reoloji analizleri SONUGIArL..........c.cceiieieeieiie e 62
Sentetik yiizey aktif maddelerin kalitatif tayinleri ............ccoeeverivennnnns 63
Yiizey gerilimi analiz SONUGLATT........ccoooiiiiiiiiiiic 66






SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1: Cimento parcaciklarinin zeta potansiyeli ..........ccooevereiiieniiiniiieee 15
Sekil 2.2: Diistirilmiis yUzey gerilimi ......cccvveiiiiiiiiiiiiiiiesiiee e 16
Sekil 3.1: Cay lignininin ¢eKilmMeSi........cccuiiiiiiiiiiieiie e 33
Sekil 3.2: Kopiiklenme kabiliyeti 0lgme cihazi........cccevvveiiiiiieiiiiiiciece 37
Sekil 3.3: Dereceli kapla KOPUK tayiNi........cveririvirieiiiiiiiesecesee e 37
Sekil 3.4: Du Nouy gerilim OlCeT........cviiiiiiiiieiieiieeee e 38
Sekil 4.1: Cay ve musir ligninlerinin FTIR spektrumlart.........cccccooeveniiiiniinicnnenn, 43
Sekil 4.2: L¢ (DMSO) *H-NMR SPEKIUMU .........cvocvieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44
Sekil 4.3: Hidroksimetillenmis misir ligninlerine ait FTIR spektrumlart.................. 48
Sekil 4.4: Hidroksimetillenmis ¢ay ligninlerine ait FTIR spektrumlari.................... 48
Sekil 4.5: HMLg (DMSO) *H-NMR SPEKtIUMU.........coovverreererisneseeseisseessessinneane, 49
Sekil 4.6: Maleikanhidrit modifiye ¢ay ve musir ligninlerine ait FTIR spektrumlar1 52
Sekil 4.7:MANg (DMSO) *H-NMR SPEKIIUMU .........ovvrverrreeereesneneeeresseessessenneane 53
Sekil 4.8: NaHSOs ile reaksiyon sonrasi ¢ay ve misir ligninlerine ait FTIR

SPEKETUMIALT. ... e 56
Sekil 4.9: Slfc *H-NMR (DMSO) SPEKIIUMU..........oveveverreeeeiseeseesneeeeesi s 58
Sekil 4.10: L¢ ve bromlama reaksiyonu sonrasi FTIR spektrumlart..............cccoe.ee. 58
Sekil 4.11 HmL¢ ve bromlama reaksiyonu sonrasit FTIR spektrumlari .................... 58
Sekil 4.12: MAN¢ ve bromlama reaksiyonu sonrast FTIR spektrumlart................. 59
Sekil 4.13: Newtonian ve Non-Newtonian akiSegrileri........ccoovvrererieninenenieeieeneenns 61
Sekil 4.14: Hidroksimetillenmis tiriiniin ylizey aktif madde cinsi tayin analizi........ 63
Sekil 4.15: Maleikanhidrit modifiye iirliniin yiizey aktif madde cinsi tayini ............ 64
Sekil 4.16: Siilfolanmus iirliniin yiizey aktif madde cinsi tayin analizi ..................... 64
Sekil 4.17: Kopiik miktar: tayini sonucu iirlinlerin koptlik miktarlari analizi............ 65

Xi



Xii



DOGAL ATIK MATARYAL LiGNININDEN YUZEYAKTIF MADDE
ELDESI

OZET

Ulkemizde her yi1l énemli oranda degisik 6zelliklere sahip endiistriyel atiklar ortaya
cikmaktadir. Bitkisel ya da odunsu atik materyallerin yapisinda agirlikli olarak
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunmaktadir. Bu atiklarin yapisal 6zellikleri goz
Online almarak yapiya farkli fonksiyoneliteler kazandirilip degerlendirilmesi ve
endiistride kullanilabilir maddelere donistiiriilmesi ile, endistride ana ve yardimci
metaryel olarak kullanimi gliniimiiziin en gézde c¢alismalar1 arasindadir. Grubumuz
dogal atiklarin geri doniisiimiiyle calistigi icin bu calisma dogal atiklarin geri

doniistimii tizerinedir.

Kullanilmig ¢ay ve musir kogani da birer endiistriyel atikdir Yapilari incelendiginde
ortalama olarak, cayda %20 hemiseliiloz, %30 seliiloz, %40 lignin misir koganinda
ise %10 lignin, %30 ksilan, %35 seliilloz, %10 nisasta ve %10 protein oldugu
gorilmistiir. Cay atigi ve musir koganin bilesen tiirlerine ve bu tiirlerin bulunma
yiizdelerine bakilarak, lignin miktarinin kullanilmaya deger oranlarda oldugu, geri

doniisiimlerinin hem ¢evre hem de endiistri agisindan biiyiik fayda saglar.

Yiizey aktif maddeler iyi ¢oziinme, emiilsliye etme, dispers etme, temizleme, kopiik
verme vb. Ozelliklerinden dolayr birgok endiistri alaninda kullanilan 6nemli bir
maddedir. Atik metaryallerin  modifiye edilerek yiizey aktif maddelere
dontistiiriilmesi, glinlimiiziin gézde c¢aligmalarindandir. Yiizey aktif madde
fonksiyonaliteli ligninlerin kozmetik, boya, yap1 kimyasallari, temizlik {riinleri vb.
endiistriyel alanlarda kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu nedenle atik mataryel
bilesenlerinden yiizey aktif madde elde edilmesi hem atik materyalin

degerlendirilmesi hem de biyoyiizey aktif madde elde edilmesi yoniinden 6nemlidir.

Bu ¢aligmanin amaci, ¢ay ve misir kogani atik materyallerinden lignin elde edilmesi,
elde edilen ligninin hidroksimetilasyonla suda ¢Ozlinlir hale getirilmesi,
hidroksimetillenmis ligninin maleikanhidritle reaksiyona sokularak hem yeni

fonksiyonelite kazandirilmasi1 hem de noniyonik yiizey aktif madde elde edilmesi ve
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son olarak da maleik anhidritli maddeye sodyum bisiilfit katilmasi1 yapilarak anyonik
yiizey aktif madde elde etmektir

Atik ¢ayin organik ¢Oziiclilerde ¢oziinen kisimlar1i ve boyar maddelerinden
arindirmak amaciyla 2:1 oraninda toluen:etanol karisimiyla Soxhlet cihazi ile
ekstraksiyon islemi yapildi. Islem sonunda atik cay agik havada kurutuldu.
Ekstraksiyon yapilmis kurutulmus caya daha sonra NaOH ve H,O; ¢ozeltilerinde
parcalama reaksiyonu gergeklestirildi. En uygun kosul %67 NaOH, %27 H,0, 60°C
ve 0,5 saat olarak bulundu. Reaksiyon sonunda ¢ay ¢ozeltisi siiziiliip ¢6zelti kismi
selulozik katisindan ayrildi. 4N HCI ile ¢ozelti kisminin pH’1 5’e getirilip ¢ozelti
hacminin i{ic kat1 kadar IPA eklenerek hemiseliillozun ¢okmesi saglandi. Coken
hemiseliiloz, santrifiij ile ayrilip ¢ozelti kismi dekante edildi. Kalan c¢ozelti
igerisindeki IPA destilasyon ile ayrildi. Son olarak kalan ¢ozeltinin pH’1 4N HCI
¢ozeltisiyle 1,5’e indirilerek ligninin ¢okmesi saglandi ve santrifiij ile ¢oktiiriilerek
¢oOziicli kismindan ayrilip freeze dryer ile kurutuldu. En yiiksek lignin eldesi verimi
%15 olarak bulundu. Misir kogani lignini grubumuzca yapilan dnceki ¢aligmalardan
elimizde oldugu i¢in misirdan lignin elde edilmedi. Elde edilen ¢ay lignini ve
elimizde bulunan musir ligninleri spektral analizlerle dogrulandi. FTIR
spektrumlarinda ligninin karakteristik pikleri olan 1720 cm™ cay/1709 cm™ musir
konjuge olmayan karbonil pikleri, 1655 cm™ ¢ay/1648 cm™musir konjuge karbonil
pikleri, 1531 cm™ ¢ay/1513 ecm™ musir aromatik titresimleri goriildii. Aym sekilde
"HNMR spektrumlarinda da karakteristik sinyaller goriildii.

Ikinci adimda ligninin molekiiliiniin iizerindeki OH sayisim arttirarak, hem lignin
¢Oziiniirliiglini hemde bir sonraki adimda olusturulacak olan maleik anhidrit
modifikasyonun yapilabilirliliginin artirilmasi diisiiniildii. Bu amacla formaldehitle
(FA) NaOH cozeltisi i¢inde hidroksi metilasyon kondenzasyon reaksiyonu yapildi.
En uygun kosul atik cay igin 1,23 mol/L NaOH, 0,72 FA, 60 °C ve 2 saat; misir
kogan1 i¢in 2,48 mol/L NaOH, 0,36 mol/L FA, 60°C ve 2 saat olarak bulundu. En
yiiksek verimler atik ¢ay lignini i¢in %48, misir kogant i¢i %85 olarak belirlendi.
Cay ve musir lignini hidroksi metilasyon iiriinleri spektral analizlerle dogrulandi.
FTIR spektrumunda OH pik ¢esitliligi; 3550 cm™ serbest OH, 3471 cm™ ve
3411 cm™ hidrojen bagi yapmis OH, 3236 cm™ ise enol hidroksileri reaksiyonun
gerceklestigini dogruladi. Aynmi sekilde "HNMR spektrumlarinda da karakteristik

sinyaller goriildii. Maddelerin hidroksi tayinlerine bakildiginda hidroksi metilenmis
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ligninlerin, lignine gore igerdigi hidroksi miktarinin arttigi, molekiil agirliginin
azaldigr goriildi. Hidroksi miktarinin artmasi beklenen bir sonugtur, molekiil
agirhginin  azalmas1 ise yapmin degredasyona ugradigini gosterir. Reolojik
analizlerde ise maddenin dilatant yapida oldugu, ve histerisis alandan da

islenebilirliginin arttig1 tespit edildi.

Ucgiincii adim olarak maddemizin ¢dziiniirliigiinii biraz daha artirmak ve bir sonraki
adimda yapacagimiz siilfo katilma reaksiyonu icin yapidaki ¢ift baglarin artirilmasi
hedeflendi. Ayrica bu reaksiyon sonucu noniyonik yiizey aktif madde olusmasi da
s0z konusudur. Bu amagla tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisiinde maleikanhidrit
(MAN) ile esterlesme reaksiyon kuruldu. En uygun kosul maleikanhidrit misir lignini
i¢in 0,1 mol/L MAN, 80°C ve 2 saat, maleikanhidrit ¢ay lignini igin 0,1 mol/L MAN
60°C ve 3 saat olarak bulundu. En yiiksek verimler maleikanhidrit ¢ay lignini icin
%40, maleikanhidrit misir lignini i¢i %41 olarak belirlendi. Maleikanhidrit cay ve
musir ligninleri tiriinleri spektral analizlerle dogrulandi. *"HNMR spektrumunda, 4,3
ppm’de goriilen genis ester karbonil protonu (-OCO-CH), 3,6 ppm’deki OH proton
piki yapimizda olusmas1 beklenen ester ve asitlerin varligini ispatlamaktadir. Ayni
sekilde FTIR spektrumlarinda da karakteristik sinyaller goriildii. Maddelerin hidroksi
tayinlerine bakildiginda maleikanhidritli ligninlerin, hidroksimetillenmis ligni ve
lignine gore molekiil agirhiginin ve igerdigi hidroksi miktarmin arttigi gortldi.
Molekiil agirliginin artmast yapiya farkli bir molekiil girdiginden beklenen bir
sonuctur, hidroksi miktarinin artmasi ise beklenmemektedir ¢iinkii reaksiyon
hidroksimetil hidroksilinden ger¢eklesecegi ve hidroksi miktarinin azalmasi gerektigi
diistintildii. Hidroksi miktarinin yiikselmesi, olusan {irlinde asit meydana
gelmesinden ve asit molekiillerinin hidroksi gruplarinin, hidroksi miktarinin fazla
goriilmesine sebep olmasindan olabilir. Reolojik analizlerde ise maddenin dilatant

yapida oldugu ve histerisis landan da islenebilirliginin arttig1 tespit edildi.

Son adim olarak maleik anhitli lignin yapis1 {lizerindeki ¢ift baglara NaHSOj ile
bistilfit katilmasi1 yapildi. Boylece anyonik yiizey aktif madde yapimi amaglandi. Bu
amagla NaOH ¢oziiciisinde NaHSO; ile reaksiyon kuruldu. En uygun kosul
maleikanhidrit cay lignini i¢in %5 NaOH, 0,05 mol/L NaHSO3 60°C ve 2 saat olarak
bulundu. En yiiksek verim ise %48 olarak bulundu. siilfolanmis lignin trtinleri
spektral analizlerle dogrulandi. FTIR spektrumlarinda, 1160 cm™ civarinda SO,-O

piki goze carparken, 1043 cm™ civarlarinda ise siilfonik grubunu belirleyen S=O piki
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rahatlikla goriilmektedir. Aym sekilde "HNMR spektrumlarinda da karakteristik
sinyaller goriildii. Molekiil agirlig1 tayinin bakildiginda, siilfolanan iiriiniin molekiil
agirhginin diger maddelere gore arttigi goriilmektedir, bu da yapiya yeni siilfo

gruplan katildigindan normaldir.

Atik caydan elde edilen ligninin siringil yapida, misir koganindan elde edilen
lignininin  guasil agirlikli  oldugu, ligninin kolaylikla endiistriyel olarak
kullanilabilecek sekilde fonksiyonlandirilabildigi ancak bu yapi farkliliginin lignine

fonsiyonalite katilmasini zorlastirdig: belirlenmistir.

Reoloji analizleriyle maddenin dilatant yapida oldugu ve islenebilirligin ve

viskozitenin arttig1 belirlenmistir.

Yiizey aktif karakterizasyon deneyleri hidroksi metilenmis ve maleikanhidrit
modifiye riinlerin noniyonik yiizey aktif madde, siilfolanmig iirlinlin ise anyonik

yiizey aktif madde oldugunu gostermistir.

Kopiik miktar tayininde maddelerin kopiik verme 6zelligi oldugu ve yiizey gerilimi
tayininde ise maddelerin c¢oziiciilerinin  yiizey gerilimlerini  disiirdiikleri

belirlenmistir.
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SYNTHESIS OF SURFACE ACTIiVE AGENT FROM NATURAL WASTE
LiGNIN

SUMMARY

In our country every year high proportion of different characteristics of industrial
wastes is emerging Vegetable waste materials or woody structure, includes mainly
cellulose, hemicellulose and lignin. The conversion of waste materials in industry is
among today's most popular works. Our group has worked for the natural recycling
of wastes, this study focuses on the recycling of natural waste.

Tea and corn cob are in industrial waste and their structure contain %219,9
hemcellulose, %30,2 cellulose, %40,0 lignin for tea waste; %210 lignin, %30 xylan,
%35 cellulose, %10 starch and %210 protein for corn cob. By looking lignin’s
presence percentage rates in tea and corn cob, thougt to be used for. Therefore, tea
waste and corn cob were studied with. Surface active agents are important ingredient
used in many industries due to the good dissolution, emulcifier, disperse, cleaning,
foam making and so on. Modified and converted to surface active agents of waste
materials are today’s popular study. The lignins which are involve surface active
agent functionality used in industrial areas; cosmetics, construction chemicals,
cleaning products and so on.There for intended to obtain surface active agent from
lignin.

The purpose of this study obtain of lignin from tea and corn cob wastes, making
hydroxymethylation reaction to tea and corn cob lignin so as to dissolve in water,
hydroxymethylated lignin reacted to maleicanhydride to obtain new functionalities
and to make surface active agent, and finally lignin involving maleic anhydride to

participate in substance by sodium bisulfite so as to obtain surface active agent.

To obtain soluble lignin, firstly, lipid compounds in tea were eliminated by reaflux
with an organic solvent such as toluene:ethanol in Soxhlet. Then, the cleaned, dried
teas were dissolveld in an aqueous solution of NaOH and H,0,. The optimum
conditions were found as %67 NaOH, %27 H,O, 60°C ve 0,5 hours. After the

process the solution was filtered in order to remove the insoluble parts which are
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cellulose then the solution was precipitated with hydrocloric acid at pH 5.and
hemicellulose was collepsed by adding three times volume IPA of solution. After the
process, the keratin solution was filtered in order to remove the insoluble parts and
dried by lyophilizator. IPA solution was left with distillation. Last in the solution was
precipitated with hydrocloric acid at pH 1,5.and lignin was collepsed. The lignin
solution was filtered in order to remove the insoluble parts and dried by
lyophilizator. The maximum yield was 15 %. Lignin was confirmed by spectral
analysis. Characteristic non-conjugated carbonyl groups regions 1720 cm™ tea/1709
cm™ corn cob lignin, conjugated carbonyl groups regions 1655 cm™ tea/1648 cm’
Ycorn cob lignin, aromatic groups vibrations 1531 cm™ tea/1513 cm™ corn cob lignin
were observed in FTIR spectrum. Characteristic signals were seen in 'HNMR

spectrum.

At the second step, lignin was condensated with formaldehyde in order to produce
hydroxymethylation, for increasing OH number and making soluible. Formaldehyde
/sodium hydroxyde was used in reaction and formaldehyde used as condensater. The
optimum conditions were found as 1,23 mol/L NaOH, 0,72 FA, 60°C and 2 hours for
tea waste and . 2,48 mol/L NaOH, 0,36 mol/L FA, 60°C and 2 for corn cob. The
maximum yield was 48 % tea waste and %85 for corn cob. Hydroxymethylated tea
waste and corn cob lignin was confirmed by spectral analysis. Characteristic 3550
cm™ free OH, 3471 cm™ ve 3411 cm™ made H bons OH, 3236 cm™ ise enol OH were
observed in FTIR spectrum. Characteristic signals were seen in *HNMR spectrum.
Hydroxymethlated lignin was determinated, its OH contained was increased and
moleculer weight was decreased according to lignin. According to rheological
analysis results of hydroxymethlated tea waste and corn cob lignin, our matters are

dilatant.

At the third step hydroxymethlated lignin was esterificated with maleinanhydride in
order to produce anhydritilatilation, for increasing double bonds and making soluible
and nonionic surface active agent. Maleicanhydride /tetranhydrofuran was used in
reaction and maleicanhydride used as esterificater. The optimum conditions were
found as 0,1 mol/L MAN, 80 °C and 2 hours for corn cob and . 0,1 mol/L, 60°C and 3
for tea waste. The maximum vyield was 40 % for tea waste and %41 for corn cob.
MAN lignin was confirmed by spectral analysis. Characteristic esterificated carbonyl

H 3,6 ppm. FTIR spectrum. Characteristic signals were seen in FTIR spectrum.
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MAN tea waste and corn cob lignin was determinated, its OH contained and
moleculer weight was increased according to HML lignin. According to rheological

analysis results of MAN tea waste and corn cob lignin, our matters are dilatant.

The fourth step MAN lignin was sulfonated with in order to produce sulfonation, for
making soluible and anionic surface active agent. NaHSO3; /NaOH was used in
reaction and NaHSOj3 used as sulfonater. The optimum conditions were found as %5
NaOH, 0,05 mol/L NaHSO3 60°C and 2 hours for tea waste. The maximum yield was
49 % for tea waste. Sulfoneted lignin was confirmed by spectral analysis.
Characteristic (SO,-O-) was observed at 1160 cm™ and S=O was observed at 1043
cm™ FTIR spectrum. Characteristic signals were seen in ‘HNMR spectrum.

Rheology analysis of products determinated their dilatant structure, increasing

viscosity and workability.

The hydroxymethylated and maleicanhydride modified products’s structures were
determinated nonionic and sulfonated product’s structure was determinated anionic

surfactant by surface active agent characterization analys.
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1.GIRIS VE AMAC

Ulkemizde tarim sektoriinde her yil énemli oranda gerek tarimsal iiriinleri isleyen,
gerekse tarimsal aktivitede bulunan ¢esitli sektorlerden her yil 6nemli oranda ve
degisik oOzelliklere sahip atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiklar ¢ogu zaman
isletmelerin ¢alisma sahalarinda biiylik alan isgal ederek is diizeninin aksamasina
bile yol agabilmektedir. Bitkisel ya da odunsu atik metaryallerin yapisinda agirlikli
olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bulunmaktadir. Bu atiklarin yapisal 6zellikleri
gbzoniline alinarak yapiya farkli fonksiyoneliteler kazandirilip degerlendirilmesi ve
endiistride kullanilabilir maddelere donistiiriilmesi ile endiistride ana ve yardimci
metaryel olarak kullanimi gliniimiiziin en gézde caligmalar1 arasindadir. Grubumuz
dogal atiklarin geri doniisiimiiyle c¢alistigi igin bu caligmada dogal atiklarin geri

doniisiimii lizerine olacaktir.

Dogu Karadeniz bolgesindeki devlete ait ¢ay yapragi isleyen fabrikalarda ¢ok yiiksek
miktarlarda cay iiretilmektedir. Ornegin, 2004 yilinda bu fabrikalardaki yillik iiretim
miktar1 155-160 bin tondur. Yurt i¢i tilketim miktari, tiretim miktarindan daha fazla
oldugundan (170 bin ton) geri kalan ¢ay yurtdisindan ithal edilmektedir. (Url 1).
Endiistriyel tiiketim sonucunda da bu miktara yakin ¢ay atigi olusmaktadir. Cayin
yapisina bakildiginda %19,9 hemiseliiloz, %30,2 seliilloz, %40,0 lignin igerdigi
goriilmistiir (Demirbas 2002). Ayni sekilde misir kocan1 da diinyada ¢ok islenen
endiistriyel bitkilerden biridir. Yag ve nisasta iiretiminde her 100 kg misir tahilindan
yaklasik olarak 18 kg misir kocani atik olarak ¢ikmaktadir. Misir kogani ortalama
olarak %10 lignin, %30 ksilan, %35 seliloz, %10 nisasta ve %10 protein
icermektedir (Beall ve Eicker, 1970). Cay atig1 ve misir kogcanin bilesen tiirlerine ve
bu tilirlerin bulunma yiizdelerine bakilarak, lignin miktarmin kullanilmaya deger
oranlarda oldugu, geri doniisiimlerinin hem ¢evre hem de endiistri agisindan biiyiik
fayda saglayacagi distiniilerek ¢alismamizda ¢ay ve musir ligninlerinin

degerlendirilmesi amaglanmustir.

Endiistriyel agidan olduk¢a 6nem kazanan bir diger konu ise yiizey aktif maddelerdir.

Yiizey aktif maddeler iyi ¢oziinme, emiilsiiye etme, dispers etme, temizleme, kdpiik



verme vb. ozelliklerinden dolayr bircok endiistri alaninda kullanilan 6nemli bir
maddedir. Atik metaryallerin  modifiye edilerek yiizey aktif maddelere
dontstiirilmesi, giinlimiiziin goézde c¢alismalarindandir. Yizey aktif madde
fonksiyonaliteli ligninlerin kozmetik, boya, yap1 kimyasallari, temizlik tiriinleri vb.

endiistriyel alanlarda kullanildiklari bilinmektedir

Bu galismanin amaci, ¢ay ve misir kogani atik materyallerinden lignin elde edilmesi,
elde edilen ligninin hidroksimetilasyonla suda ¢ozinir hale getirilmesi,
hidroksimetillenmis ligninin maleikanhidritle reaksiyona sokularak hem yeni
fonksiyonelite kazandirilmas1 hem de noniyonik yiizey aktif madde elde edilmesi ve
son olarak da maleik anhidrit modifiye lignine sodyum bisiilfit katilmas1 yapilarak
anyonik ylizey aktif madde elde etmesidir. Ayrica ¢ay ve musir ligninin tiirleri ve
onlardan elde edilen tiriinlerin spektral, reolojik ve yiizey aktif madde 6zelliklerinin

karsilagtirilmas1 da yapilacaktir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Ligninin Yapisi

Lignin, odunun nitrik asit ve alkali ¢6zeltileriyle reaksiyonu sonucu 1838 yilinda
Anselme Payne tarafindan kesfedilmistir. Bu deneylerle Payne, seliilloz denilen
¢oziinmeyen bir fraksiyonla, ¢oziinebilen bir fraksiyon elde etmistir. Bu ¢oziinebilen
kisim daha sonra Schulze tarafindan lignin olarak adlandirilmistir (Schulze 1932).
Lignin, bitkide kok ve govdenin odunsu yapisini olusturan madde, olarak bilinir.
Odunun 6zii de denen su gegirmez bir yapiya sahiptir. Yaslanmis olii hiicrelerin
seliiloz ceperleri tizerinde birikerek bitkiyi uygun olmayan ¢evre sartlarindan korur
(Martinez ve dig., 2001).

Lignin kompleks yapili bir glukozitdir, ii¢ aromatik bilesigin glukan, galaktan,
ksilan, araban gibi karbonhidratlara glikozit baglariyla baglanmasiyla olusmustur. Bu
i¢ aromatik bilesik, hidroksifenil iinitesi igeren propenol (p-kumaril alkol), guasil
tinitesi iceren propenol (koniferil alkol) ve siringil iinitesi igeren propenol (sinapil
alkol)diir (2.1) Igne yaprakli agag¢ odunlari lignininden esas itibari ile “guasil”
kalintis1 tagiyan parcalanma iriinleri elde edilmesine karsin, yaprakli aga¢ odunu
lignininden yukaridaki tiriinlerin yani sira ayni seri i¢inde “siringil” kalintis1 tasiyan

tirtinler de elde edilmektedir (Elke ve dig., 1997)

Ry Ri=H R,=H Hidroksifenil iinitesi
H H, (p-kumaril alkol)
C C
HO e Soy Ri=H R;=OCH;  Guasil iinitesi
H (koniferil alkol)

R;= OCH;, R,= OCH; Siringil iinitesi
(sinapil alkol)

(2.1)

Ligninin kompleks yapis1 ve degisik yapidaki baglarin olusumu bu monomerlerin
fenoksi radikallerinin degisik sekillerde eslesmesiyle meydana gelir. Bu radikallerin
birbiriyle eslesmesinden olusan dimerler ve aralarindaki baglar (2.2)’de

goriilmektedir. Olusan bu dimerler tekrar oksitlenerek radikalleri olusturur ve



radikaller monomerlerle eslestiginde daha biiyiik bir molekiil meydana getirirler. Bu

proses devam edip kompleks lignin yapisini olusturur (Higuchi, 1999)
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Alkol yapilarinin polimerizasyonunda olusan; 5-5' gibi aromatik karbonlar arasindaki
bifenil karbon-karbon baglari, B-1' gibi bir alifatik ve aromatik karbon arasinda
olusan alkil-aril karbon-karbon baglari, 4-O-5' gibi hidroliz direncli eter baglari,
a-0-4' gibi nispeten zayif ve hidroliz edilebilir a-aril eter baglari, lignini bozunmaya

kars1 oldukga direncli hale getirir (Hofrichter 2001).

Lignin biyosentezi sitozol i¢inde aminoasit fenilalaninden glikolize monolignollerin
senteziyle baslar (2.3). Ilk reaksiyonlar fenil propanoid yoluna dayalidir. Glikozun
atak etmesi onlar1 suda ¢oziiniir ve daha az toksik hale getirir. Once hiicre duvarinda
apoplasta dogru tasinir, glikoz kaldirilir ve polimerizasyon baglar. (Boerjan ve dig.
2003). Radikal-radikal baglama (coupling) polimerizasyon adimi oksidatif
enzimlerle katalizlenir. Cogu peroksidaz ve lakkaz enzimleri bitki hiicresi
duvarlarinda bulunur ve bu gruplarinin birinin ya da ikisinin polimerizasyona katilip
katilmadig1 bilinmemektedir. Molekiile diisiik molekiil kiitleli oksidanlar da dahil

olabilir. Oksidatif enzimler monolignol radikallerinin olusumunu Katalizler. Bu



radikallerin lignin olusumununu engellemesi olasidir fakat bu hipotez hala bir iddia

durumundadir (Davin ve Lewis 2005).

LIGNIN
HO OCH;,

\ ; — OCH,
1/2 H,0
Peroksidaz Oksidaz 172 H,0
1/2 H,0, OCH; 1/4 0,

OH
(2.3)

Sonu¢ olarak kompleks bir polimerik yapida olan lignin i¢in net bir yap1

belirlenememekle birlikte, alternatif yapilar sunulmaktadir (2.4).
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2.2 Lignin Eldesi ve Cesitleri

Lignin, bitkilerin odunsu hiicrelerinin rijitligini ve saglamligini veren fenolik polimer
grubunu tanimlar. Bu bilesik, odunsu bitkilerde seliilozdan sonra en fazla bulunan

ikinci kimyasaldir.

Lignin terimi sadece odunsu hiicrede yer alan polimerik maddeyi tanimlar. Odunsu
bitkilerden lignini c¢ekerken, her bitkinin tiiriine ve oOzelliklerine ve dolayisiyla
icerdigi ligninin tiirlerine gore farkli ayirma ve saflagtirma yontemleri uygulanmistir.
Sonug olarak ligninin elde edildigi bitki kaynagi, ligninin bitkiden ayirmasinda ve
aritiminda kullanilan yontemler, ligninin farkli yapiya ve o6zelliklere sahip olmasina
neden olur. Ele gecen lignin rlinlerinin farkli kimyasal bilesimi (%), ligninin
molekiil agirlig1 ve yapisindaki fonksiyonel gruplarmin farkliligi, farkli karbonhidrat
icerikli triinleri icermesi, bitkiye has madde farklilifi olmasi, igerdigi inorganik
maddelerin farkliligi gibi farkliliklari nedeniyle her lignin {iriiniine 6zel bir ad
verilmistir ve bu adlar malzemeleri tanimlarken kullanilir. Bu farkliliklar nedeniyle
lignin {iirlinlerinin elde edilme cesitliligine gore iki boliime ayrilarak incelenmesine
sebep olmustur. Birincisi bitkilerden laboratuvar ortaminda ayrilarak elde edilen
analitik lignin olarak adlandirilan ligninler, ikincisi ise endiistride yapilan
uygulamalar sonucu fazla sayida endiistriyel islem kullanilarak elde edilen

endiistriyel lignin olarak adlandirilan ligninlerdir.

2.2.1 Analitik ligninler

Laboratuvar ortaminda ayrilarak elde edilen ve analitik lignin olarak adlandirilan
ligninler; esmer lignin, seliilozik enzim lignin, dioksan asidoliz lignin, 6giitiilmiis

odun lignini ve periodat lignin olmak iizere alt1 alt boliime ayrilmaktadir.

Laboratuvar ortaminda odun hamurundan ¢oziicii ile ekstraksiyon sonunda elde
edilen lignin, dogal lignin olarak bilinir ve rengi dolayistyla esmer lignin olarak

adlandirilir. Bu igslemde lignin miktari ¢ok disiiktiir (%2-3).

Odun hamurundan seliillozik enzim islemleriyle ayrilan ligninler seliilozik enzim
lignin olarak adlandirilir. Bu yontem, yorucu bir islem olmasina ragmen digerlerine

nazaran daha fazla lignin elde edilir.

Dioksan asidoliz lignin adi ile bilinen lignin, odunsu malzemeden HCI/dioksan

karigimiyla ayrilmis bir lignin tiiridiir. Molekiiler zincir baglantis1 bu ydntemle



gerceklesir, bu nedenle ligninin yapisi da degisir. Ornegin Matsushita ve Yasuda
(2004) odunsu metaryeli asitle hidroliz edip asidoliz lignin elde etmisler, daha sonra
¢Oziinlirliglinii ve reaktivitesini artirmak icin fenolleme islemi yapmis ayrica
dispersivitesini artirmak amaciyla siilfolayip algt hamurunda dispersant olarak
kullanmiglardir. Uner (2003) de kraft hamurundan kalint1 ligninin izole edilmesinde

HCl/dioksan karisimi kullanip lignin elde etmis ve yapisini incelemislerdir.

Ince odun hamurunun aritilmasi ve ¢oziicii ile ekstraksiyon sonunda elde edilen
lignin 6giitiilmiis odun lignini olarak bilinir. Bu yontemle elde edilen toplam lignin
orant %25 civarindadir. Bu, hazirlanmasi miimkiin olan ligninlerin i¢inde agagta
bulunan lignini ¢ikaran en iyi yontemdir. Bjorkman lignini olarak da bilinir. Marques
ve arkadaslar1 (2006) koknar bitkisinden, Jin ve arkadaslar1 (2005) selaginella

bitkisinden bu metodla Bjorkman lignini elde edip yapisini incelemislerdir.

CH,0H _ -
CH,O0H CH-O-
- ' CH,OH
CH-O- CHOH i Hz
HOHC | -0
72% H,S0, —CH
< L |
H3CO —n
OCHj, OH)
pd H;CO
O(H)
~ o

(2.5)

Odunsu malzemeden kuvvetli asit degredasyonuyla ayrilmasi ile klason lignini
olarak bilinen lignin elde edilir. Ligninin yapisi bu islemin hazirhiginda kullanilan
kosullarla degisir (2.5). Ligninin odunsu malzenin kaynatildiktan sonra sodyum
periyodu ile ¢ekilmesiyle olustugu metoda periodat lignin denir. Yiiksek oranda
klason lignin igerdiginde klason lignin sinifindadir. Bu yodntemden ligninden
karbonhidratlar uzaklastirilir (Url 2). Fahmi ve arkadaslar1 (2006) klason lignin elde
edip termal bozunma iirlinlerini incelemislerdir. Jung ve arkadaslar1 (1999) klason
lignin ve asit aritict ligninlerini elde edip kalorimetri yontemiyle o6zelliklerini

incelemislerdir.

Bir diger analatik lignin ¢esidi ise alkali ligninlerdir. Odunsu madde i¢inden lignin,

NaOH ¢ozeltisi gibi bazik ortamda ¢oziindiiriilerek asit yardimiyla ¢oktiiriiliir. Unlii
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(2009), Sun ve Tomkinson (2001), She ve arkadaglar1 (2010) vb. gibi yapilan bir¢ok

calismada lignini alkali ortamda elde edip ¢esitli alanlarda kullanmislardir.

2.2.2 Endiistriyel ligninler

Endiistriyel ligninler, odunsu malzemenin yapisin1 ince lifli, iplik seklindeki
malzeme veya kimyasallarla bozacak sekilde tasarlanmis islemlerden yani
endistriyel islem kullanilarak elde edilen, yeniden isleme triinleridir. Siklikla bu
malzemeler enerji liretimi i¢in yakilir veya biyolojik sistemlerde kullanilirlar. Biitiin
bu lignin iriinleri ¢ok miktarda lignin olmayan kimyasallar da igerirler. Bilinen

endistriyel ligninler bes alt boliime ayrilmaktadir.

Alkol fermentasyonu i¢in seker tiretiminde odunsu malzemenin kuvvetli asit hidrolizi
yoluyla firetilen, (asit) hidroliz lignin olarak adlandirilan lignin suda ¢6ziinme
ozelligine sahiptir. Elde edilen ligninin yapis1 biiyiik ol¢iide degistirilmistir ve
yiiksek miktarda seker degradasyon iiriinii, odun 6zii ve inorganik bilesimler igerir.
Eski dogu blok iilkelerinde (SSCB) bu lignin tiiriinden faydali iriinler gelistirmede

bir¢ok basar1 gosterilmistir.

Aga¢c malzemesinin 155-175°C sicaklikta, NaOH ve Na,S ile reaksiyonundan
¢ikarilan lignin kraft lignin olarak bilinir. Diinya c¢apindaki kimyasal kiispe
isleminin biiyiikk cogunlugu kraft kiispelemeden (pulping) olusmustur. Bu islemden
elde edilen ¢ogu ligninin elektrik ve buhar {iretimi veya pigmis kimyasallarin yeniden
elde edilmesi amaciyla yakilmasina ragmen, kiigik bir kismi asidifikasyon,
ultrafiltrasyon ve tuz yontemiyle ayrilir. Suda ¢6ziinebilen bu iriin, yiiksek diizeyde
degistirilmis oldugu halde neredeyse tamamen lignindir. Kraft lignin pazarinin biiyiik
yiizdesini bir ylizey aktif madde (Bkz. Boliim 2.4) olan suda ¢oziinen siilfometilat

cesidi olusturur.

Bir yiizey aktif madde ¢esidi (Bkz. Bolim 2.4) olan lignosulfonatlar; asit siilfit
hamurundan, bisiilfit hamurundan, nétr siilfit yar1 kimyasal prosesinden ve alkalin-
stilfitden olmak tizere dort farkli yontemle elde edilebilirler, elde edildikleri yontemle
birlikte ifade edilirler. Asit siilfit hamurundan lignosulfonatlar odunsu malzeme
stilfurdioksit ve bir metal bisiilfitiyle pH 1-2’de ve 125-145°C arasindaki sicaklikta
reaksiyona girer. Suda ¢oziinebilen lignosulfonatlar ve sulfonat lignin polimerleri
seker, seker asitleri ve az miktarda odun 6zii ile inorganik bilesenler igerir. Ticari

lignin tirlinlerinin en biiyiik kaynagi olarak, her yil bu yontem ile iiretilen yaklasik 1



milyon ton lignosulfonat satilir. Bu {iriinlerin biiyiik bir yiizdesi ¢ok sayida aritma
islemi veya kimyasal reaksiyondan elde edilir. Lignosulfonatlar sodyum, kalsiyum,
magnezyum ve amonyum tuzlari olarak iiretilirler ve baz degisim islemleriyle diger
tuzlara cevrilebilirler. Bir lignosulfonat {iriinliniin temelini degistirmek genellikle
iriiniin performansini etkiler ve fiziksel 6zelliklerine 6nemli derecede etki eder. En
cok bilinen iki lignosulfonat ¢esidi, sodyum ve kalsiyum lignosiilfonat tuzlaridir. Bu
tuzlar gida sektorii, hayvan yemi tiretimi vb. birgok farkli alanda baglayici etmen
olarak resmi kullanim iznine sahiptir. Bu iki lignosulfonat tuzu i¢in ABD Gida
Kimyasallari1 Kodeksi (U.S. Food Chem. Codex) tarafindan tanimlama
spesifikasyonlart yaymlanmistir. Lignosulfonatlarin 6zellikleri ¢ikarildiklar1 agacin
yumusak odunlu, sert odunlu veya yaprakli olmasindan da etkilenir. Ornegin sert
odunlu ve yaprakli agactan ¢ikarilan lignosulfonatlar, yumusak odunlu olandan elde

edilene gore genellikle daha diisiik molekiiler agirligina sahiptir.

Bisiilfit hamurundan elde edilen lignosulfonatlar, odunsu malzemenin pH 3-5
derecesinde, 150-175°C’de bir metal bisiilfit tuzuyla pisirilmesiyle olusur ve %40-50
sulfonatli lignin igeren, suda ¢oziinebilir malzeme meydana gelir. Kalan kisim ise
seker polimerleri, seker, seker asitleri, odun 06zii ve c¢ok miktarda inorganik
bilesimden meydana gelir. Bu yontemle elde edilen lignosulfonatlar ticari olarak pek

kullanilmazlar.

Notr siilfit yar1 kimyasal prosesinden elde edilen lignosulfonatlarda, odunsu malzeme
mekanik aritim i¢in pH 6-9°da bisiilfit/siilfit tuzlariyla islenir. Uretilen suda ¢dziiniir
madde %50’den az siilfonath ligninle seker degradasyon iirtinleri, odun 6zl ve

yiiksek miktarda inorganik bilesim igerir. Bu iiriinler ticari olarak az tercih edilirler.

Antrakinon kiispeleme olarak da bilinen alkalin-siilfit lignosulfonatlar, odunsu
malzemenin sodyum siilfit ve katalitik miktarda antrakinon ile pH 9-13 arasinda ve
160-180°C’de reaksiyonu sonucu olusur. Elde edilen suda ¢6ziiniir lignosulfonatlar,
% 50°den az sulfonatli lignin, yiiksek miktarda odun 6zii, seker asidi ile inorganik

bilesim igerir. Ticari {liriin degildirler.

Organik c¢oziiciili sistemlerden elde edilen lignin iriinleri orgonosolv ligninler
olarak bilinir. Bu sistemle {iretilen maddeler, suda ¢oziinebilir ve yiiksek oranda
liginin igerirler. Birgok modifiye edilmis lignin driinleri, suda ¢o6ziinebilen

sulfonatlanmis malzemeler de dahil olmak iizere orgonosolv ligninlerinden elde



edilmistir. Alcell olarak bilinen etanol/su islemi, ASAM olarak bilinen
alkalistilfit/antrakinon/metanol islemi, Acetosolv olarak bilinen asetik asit/HCI
islemi, Orgonocell olarak bilinen metanol/NaOH/antrakinon islemi olmak iizere 4
gesit orgonosolv islemi bulunmaktadir. Bunlarda elde edilen lignin iiriinleri satilmaz

c¢linkii sistemde kullanilan kiispeleme yontemi ekonomik agidan pek tercih edilmez.

Odunsu malzemenin buharla yiiksek 1s1/yiiksek basing altinda liflerine ayrilmasiyla
elde edilen lignin tiirline buhar patlamasi lignini denir. Buradan elde edilen lignin
az oranda karbonhidrat ve odun 6zii igerir. Suda ¢oziinebilen bu lignin, asit hidroliz
reaksiyonu nedeniyle molekiil agirlig1 diistiktiir. Bu sistem genellikle fermantasyon

icin, seker iiretiminde, enzimatik hidrolizle birlikte kullanilir (Url 2).

2.3 Ligninin Endiistriyel Kullanim Alanlari

Ligninin endiistride kullanim alanlar1 oldukc¢a fazladir. Analitik ligninlerin endiistride
cok fazla kullanim alani yoktur, endiistriyel ligninler tercih edilir. Birgok modifiye
edilen lignin tirii ylizey aktif madde (Bkz. 2.4.1) ozelliklerinden dolay:
kullanilmaktadir. Ornegin endiistride en ¢ok kullanilan, endiistriyel lignin sinifindan
aynt zamanda bir yiizey aktif madde olan, lignosiilfonatlardir (Bkz. 2.4.2.1).
Kullanilacagr formiilasyonlarda en cok baglayici, emiilsiye ve dispers edici,

akiskanlastiric1 ve kenetleyici 6zelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir.

2.3.1 Baglayici olarak lignin

Lignosulfonatlar ¢ok etkili ve ekonomik baglayicilardir. Sikistirilmis metaryallerde
veya (graniillerde baglayict madde ya da yapistirict olarak rol alirlar.
Lignosulfonatlar, asfaltlanmamis toprak yollarin havadan gelen toz pargaciklariyla
baglantisint azaltmada ve yol ylizeyini karali hale getirmede kullanilirlar.
Lignosulfonatlarin suya dayaniklilifini ve baglayici 6zelliklerini yiikseltmek tizere,
tamamen kuru lignosulfonat maddesi %0,5-15 oraninda katilastirict ilave edilir. Bu
baglayicilik yetenegi lignini; komiir briketleri, seramik, karbon-siyahi, suni giibre ve
yabani ot ilaclari, toz gidericiler, kontraplak ve sunta, hayvan yemi, fiberglas
yalitkanlar, linolyum tutkali, toprak (nem) dengeleyicileri gibi alanlarda da kullanislt

bir unsur haline getirir.
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Bunun yaninda lignosulfonatlar, maddenin yipranmasini azaltip uygulanan islemin
hizin1 da artirir. Tipik olarak doz oran1 %1,0-2,5’dir. Lignosulfonatlar genelde %50

sulu ¢ozelti olarak, direkt piiskiirtme memesi kullanilarak uygulanir.
Lignosulfonatlar, micirli yol yapiminda zerrecikleri bir arada tutma giiciine sahiptir.

Lignosulfonatlar dokme demir, ¢elik ve renkli dokiimde, kaliplama ve demir
cubuklarin  karigimlarmin  iiretiminde  baglayici madde olarak  kullanilir.
Lignosulfonatlar, toksik ve az bulunan malzemelerin 6rnegin fenol ispirtolar,
karbamit formaldehit ve fenol formaldehit reginelerinin yerine kullanilabilir.
Lignosulfonat esasli baglayicilarin kullanilmasi, demir g¢ubuklarin mukavemetini
yiikseltip tane dokiimiinii 0,05-0,08’¢ kadar azaltir, 1s1l katilasmanin derecesi ve

zamanini azaltir, ayrica hammadde maliyetini de diistirtir.

Katilastiric1 olarak silisyum fluorin sodyum, ti¢ bazli aliiminyum tuzlar1 ve klorlu
kalsiyum kullanilir. Aragtirmalar sonucunda suya en ¢ok dayanikli iiriiniin tamamen
kuru lignosulfonata %5-10 oraninda klorlu kalsiyum katilip sonradan pH’in 5,5-6,5’e
kadar nétrlestirilmesiyle elde edildigi gorilmistir. Boylece lignosulfonatlarin

eriyebilirligi 3-5 kat azalip baglayici kabiliyeti %10-50’ye yiikselir.

Tanelendirme teknik karbon elde etme prosesinin son asamasidir. Tanelendirmenin
amact; hazir liriine kolay tasimabilme ve ticari 6zellikler saglanmasi ve ileri isleme
asamasinda tozlanmanin azalmasi ile calisma sartlarinin iyilestirilmesidir. Bu
ozelligin artirilmasi i¢in 1slak tanelendirilmede baglayici katkilar kullanilmaktadir.
Aslinda daha Onceleri sadece melas (seker pekmezi) kullanilirdi. Melasin az
bulunmasi ve teknik islemlerde gida iiriinlerinin kullanilmasinin azalmasi nedeniyle
onun yerine lignosulfonat esashi baglayici katki maddelerinin de kullanilabilecegi

yapilan aragtirmalar sonucunda bulunmustur.

Sunta ve ahsap panelleri elde edilirken kuvvetlendirici katki maddesi olarak, az
bulunan, pahali ve toksik fenol formaldehit ya da karbamit formaldehit regineleri
kullanilir. Lignosulfonat esasli katki maddesiyle islenmis tahtalarin toksikligi %50
azalir. Tas yiinii levhalarin {iretiminde, 40 kg/m?® miktarda lignosulfonat katilmasi
sayesinde, fenol ispirtolarin sarfiyati diiser ve sonug¢ olarak havaya toksik organik
puskiirtme azalmig olur. Lignosulfonat katkis: ile tiretilen paneller daha mukavemetli

ve suya dayanikli olur.
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Lignosulfonat, gesitli molekiiler bilesen igeren yapisindan dolay: yiiksek baglayici ve
yapistirict  Ozellige sahiptir, bu nedenle kontrplak {iretiminde kullanilmaktadir.
Kontrplak fabrikalarinda, ahsap kaplama paketini 6nceden soguk presleme yapma
metoduyla uygulanan yeni kontrplak {iretim teknolojisi hizla yayilmaktadir.
Preslenmis paketlerin elde edilmesi icin baglayicida yiiksek yapigkanlik kabiliyeti
gereklidir. Bu yapiskanlik, karbamit formaldehit regine esasli tutkal bilesimine,
%20’lik lignosulfonat katilarak elde edilmektedir Lignosulfonat katildiginda
yapigkanlik niteligi %40-60 yiikselmis olur (Url 2).

2.3.2 Emiilsiyonlayici ve dispers edici olarak lignin

Lignosulfonatlar, su ve yag gibi karigmayan emiilsiyonlar1 tahribata karsi yiiksek
dayanim saglayarak dengeler. Lignosulfonatlar emiilsiyonlayici olarak; asfalt
emiilsiyonlari, pigment ve boyalar, tarim ilaglari, vaks emiilsiyonlar1 alanlarinda
kullanilir. Bazi boyalarin {iretiminde suda ¢oziinebilen, dagilan ve ucuz bir katki
olmasi gerekir. Lignosulfonatlar bu tip katki i¢in ¢ok uygundur. Boyama islemi iki
asamada gerceklesir. ilk asamada lignosulfonatlarin yiiksek reaktiviteli ilkel boya
bilesigi olarak elde edilmesi i¢in kullanilan metot, kraft islemiyle elde edilen ligninin
sonradan siilfonatlanmasidir. Ikinci asamada ise asit-bisiilfatlardan elde edilen

sodyum lignosulfonatlar uygun goriilmiistiir.

Zirai hagere oldiriicli ilaglarin bir kismi suda pek fazla ¢ozlinmezler. Hasere
oldiirticii ilacin formiilasyonuna lignosulfonatlarin az miktarda konulmasi karigtmin

suda ¢oziinmesini saglar.

Yang ve Liu (2008) su dispersanti, kati partikiilleri diizenleyici olan lignosiilfonatin,
iletkenlik, oksijen dayanikliligi, 1siya dayanikliligi, sentez kolaylastirict olmasi ve
toksik olmamasi 6zelliklerine sahip polipirolpolipiroliin diisiik sicakliklarda elektrik
iletkenligini nasil etkiledigini incelemislerdir. Sulu ortamda polipirol ve
lignosiilfonat arasinda kimyasal yilikseltgenme sonunda birebir kompleks olusturarak
etkili oldugunu bulmuslardir (2.6). Olusum sirasinda nanometaryallerin olustugu ve
dispersiviteyi arttirdigi, nano partikillerinin ¢aplarmin lignosiilfonatin artmasiyla
20-100 nm aras1 azalma gosterip, 10-150°C arasindaki tiim sicakliklarda

polipirol/lignosiilfonat iletkenliginin sicaklikla iliskili oldugunu bulmuslardir.
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(2.6)

Yang ve arkadaglart (2007) sodyum lignosiilfonatin kodmiir atik suyunda dispersant
ozelligi tlizerine caligmis, lignosiilfonatin molekiiler kiitlesinin kdmiir atik suyu
viskozitesini diisiirmedeki etkisi, adsorbsiyon davranisi ve komiir atik suyu i¢indeki
zeta potansiyeli arastirmislar. Farkli molekiil kiitleli, saflastirilmis 5 ayr1 sodyum
lignosiilfonat  hazirlanmig, siilfonik ve karboksil gruplar1 igeren komiir
parcaciklarinin, incelenen 5 ayri grup ig¢inde en yiiksek zeta potansiyeline sahip
olduklar1  goriilmiis.  Molekiil agirligt  10.000-30.000 arasinda  degisen
lignosiilfonatlarin, cogunlukla yiiksek adsorbsiyon miktarina, komiir lizerinde yiiksek
zeta potansiyeline ve komiir atik suyu viskozitesini en iy1 diigiirme etkisine sahip

oldugunu gérmiislerdir.

Grig ve Bai 2004 yilinda kum tas1 ayirmasi lizerinde kalsiyum lignosiilfonatin
adsorbsiyon ve desorbsiyonunu incelemislerdir (Grigg, Bai 2004). Adsorbsiyon
izotermlerini belirlemek ve absorbsiyon yogunlugu iizerine kalsiyum lignosiilfonat
konsantrasyonu, sicaklik, tuzuluk, su sertligi, enjeksiyon hizi etkileri belirlenmek i¢in
cesitli deneyler yapilmis ve kalsiyum lignosiilfonat konsantrasyonundaki artis ve
tuzluluk (salinity) kalsiyum lignosiilfonatin adsorbsiyon yogunlugunu artirdig.
sicakligin  artmasinin  adsorbsiyon  yogunlugunu diislirmiisdiigii, kalsiyum
lignosiilfonat ¢ozeltisinin enjeksiyon hizimin artirilmas: kalsiyum lignosiilfonat
adsorbsiyon yogunlugunu hafifce diisiirdiigli, ¢ozelti tuzlulugunun genis bir etkisi

oldugu tespit edilmistir.
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2.3.3 Akiskanlastiricl olarak lignin

Lignosulfonat  siispansiyondaki erimemis partikiillerin  tortulagsmasim1  ve
topaklanmay1 Onler. Partikiil yiizeyine baglanarak diger partikiillerle birlesmesini
engeller ve boylece iirlinii daha etkili kullanabilmek i¢in gereken su miktarini azaltir.
Bu akiskanlastirict 6zellik lignosulfanatlari; ¢imento karigimlari, seramik, boya
pigmentleri, petrol sondaj camurlari, deri sepileme, beton katkilari, algt panelleri,

tarim ve bocek ilaglar alanlarinda kullanisl kilar.

Lignosulfonatlar tugla, fayans, refraktér, c¢omlek¢ilik ve porselen esyalar
imalatlarinda kil deflokulant olarak kullanilir. Lignosulfonatlarin, az miktarda
ilavesi, viskozitesinin ayarlanmasini, yesil ve kuru seramik iriinlerinin sertliginin
arttirllmasini saglar. Boylece firinlanmadan 6nce kirilma ve catlama yiiziinden olan

zarar azalmis olur.

Lignosulfonatlarin akiskanlastirici ve g¢imentonun donma zamanini geciktirme
ozelliginden dolayr ¢imento sarfiyatinin %8-10 azaldigi, ¢imentonun katmanlarina
ayrilmasmin azaldigi, beton karistminin yogunlugu yiikseldigi, priz alma hiz1
kesildigi gorlilmiistiir, betonun mukavemetini % 20-25 oraninda, dona dayanikliligini
ise 3-4 kat yiikseltebilir. Lignosulfonatlardan yapilan 6zel tirlinler, yiiksek 1silarda
viskoziteyi, akis noktasini (esneklik sinir1), jel mukavemetini, tabaka dengelenmesini

ve s1v1 kaybetme kontroliinii arttirmak i¢in kullanilir.

Ouyang ve arkadaslar1 (2006) kalsiyum lignosiilfonatin yiizey aktif madde (Bkz.
Boliim 2.4) olarak davranarak olusturdugu su inceltici 6zelligini incelemislerdir.
Kalsiyum lignosiilfonatin molekiil agirligin1 artmasiyla ¢imento pargaciklarinin
yiizeyindeki absortif kapasite, yiizey aktivitesi ve kopiik olusumunun arttig1 tespit
edilmistir. Buna ragmen diisiik yada orta molekiiler kiitlelerde c¢imento
parcaciklarinin zeta potansiyeli ve ylizey yilikii en yiiksek degeri gostermektedir

(Sekil 2.1).
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(2.1)

Sekil 2.1: Cimento parcaciklarinin zeta potansiyeli

Yapisindaki kalsiyum lignosiilfonat oran1 0.5 wt% den kiigiik olan, molekiil agirlig
10.000-30.000 olan kalsiyum lignosiilfonat fraksiyonlart ¢imento hamuru iginde
maksimum akiskanlik verir. Yilksek molekiil agirlikli kalsiyum lignosiilfonat
fraksiyonlar1 gii¢lii hava siiriikleyici etkiye sahip oldugu, bu nedenle beton basing

dayanimi diistiigii gdzlenmistir.

Endiistriyel ligninlerden lignosulfonatlar, 1880’lerde deri sepileme ve boya
banyolarinda uygulanan birlikte kullanmaya baslandi Lignosulfonatlar, deri
tabaklamasinda geleneksel tabaklama malzemesiyle birlikte, masraflar1 azaltip

derinin kalitesini yiikselterek, yardimci etmenler olarak hala kullanilmaktadir.

Lignosulfonatlar, delme sivilarmin islenmesinde Ozelliklerini ayarlamak iizere,
kimyasal reaktif maddelerinin temelindeki hammadde olarak kullanilmaktadir.
Yikama sularmmin 6zelliklerini kararli hale getirdigi, killi silispansiyonlarin
pihtilagmasini  Onledigi, pahali dogal driinlerin yerine kullanildigi icin reaktif

maddeler sondaj yapiminda ¢ok énemlidir:

2.3.4 Kenetleyici olarak lignin

Lignosulfonatlar eriyikteki metal iyonlarin1 diger bilesenlerle reaksiyona girmesini
Onleyerek ve c¢oziinmezlik saglayarak birbirine baglar. Metal iyonlari

lignosulfanatlarla baglanarak ¢6ziinmeden kalirlar.

Eriyikte c¢oziinmeden kalan lignosulfanatlarla baglanmig metal iyonlar1 su
sistemlerinde tortulagma derecesini korur ve iyonlarin islenebilirligini muhafaza
eder. Bu ozelliklerinden dolay1 bitki giibrelerinde, temizleyici bilesiklerde, 1sitma ve

sogutma sistemlerinde su islemci olarak kullanilmaktadir.
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2.4 Ligninin Yiizey Aktif Madde Olarak Kullanim

Endiistriyel olarak incelendiginde, ligninin hidrofobik yapisindan kaynakli olarak
¢Oziinme giicliigiinden dolayr yalin haliyle kullanimi s6zkonusu degildir. Ancak
yiizey aktif madde (YAM) haline getirilmis tiirleri daha genis kullanim alani
bulmaktadir (Bkz. Boliim 2.3). Lignin tiirevleri bircok endiistri alaninda hem ana
hem de yardimci metaryel olarak kullanilir. Ayrica son yillarda alternatiflerine

kiyasla ucuz oldugundan daha ¢ok tercih edilmesine sebep olmaktadir.

Bu c¢alismada ylizey aktif madde 6zellikli lignin elde edilmesi amaglandigi icin
oncelikle yiizey aktif maddelerle ilgili kisa tanitim yapilacak, daha sonra cesitli
lignin maddelerinin ylizey aktif maddeye doniistiiriilmesi ile ilgili literatiirde mevcut
calismalar verilecektir.

2.4.1 Yiizey aktif madde nedir?

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda ¢oziindiiklerinde sivi yiizeyini kiigiilten,
yani yiizey gerilimini azaltan maddelere yiizey aktif maddeler (YAM) degistirmeyen
veya yiikselten maddelere ise yiizey aktif olmayan maddeler denir Sekil 2.2 (Atici,

1991).

Sekil 2.2: Diisiiriilmiis ylizey gerilimi

En az biri dagilim ortami digeri de kiigiik parcaciklar halinde dagilim fazi olmak
tizere iki fazli sistemlerdir. Bu sistemlere dispers (dagilti) sistemleri denir. YAM bir
dagilt1 sistemidir. Bir maddenin yiizey aktif madde olarak degerlendirilmesi icin

asagidaki alt1 6zelligi icermesi gerekir.

Maddede olmasi gereken ilk Ozellik amfipatik yapidir. Amfipatik terimi ayni
molekiil veya iyonda ortaya ¢ikan zitlagmay1 ifade eder.

(hidrofobik;su sevmeyen):(hidrofilik;su seven),
(lipofobik;yag sevmeyen):(lipofilik;yag seven),
(oleofobik;yag sevmeyen):(oleofilik;yag seven),

(nonpolar;~suda ¢oziinmeyen):(polar;~suda ¢dziinen)
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gibi karsit yapilarin aynt maddede bulundugu ¢ok sayida organik madde oldugundan,
teorik olarak yiizbinlerce ylizey aktif madde bilesigi olasidir. Yiizey aktif maddelerin
yapilarim1 ve 6zelliklerinin genellestirilmesi gereklidir. Sulu ve susuz fazlarin teorik
bilesimlerinde olusan olaylarin herbiri i¢in genel arastirmalar yapilmistir. Olusan
olaylar bilinmektedir. Su, ucuz olmasi ve kolay bulunabilirliginden dolay: ticari
olarak 6nemi olan sistemlerin biiylik bir kisminda ¢dziicii olarak mevcuttur. Suda

¢oziinen tipteki amfipatik grup ¢oziinebilir grup olarak tarif edilir.

Bir maddenin yiizey aktif madde olmasi i¢in gerekli ikinci 6zellik, ¢oziinebilirlikdir.
Madde, bir siv1 sisteminin hi¢ olmazsa bir fazinda ¢oéziinmelidir. Bentonitik toprak
yiizey aktif madde ozelligi tasir, fakat ¢oziinebilirlik 6zelligi yoktur. Bu nedenle
yiizey aktif madde degildir. Yiizey aktif madde karisimindaki kiigiik degisimlerde
bile, yiizey aktif maddenin ¢06ziinebilirligi dolayis1i ile yilizey aktivitesinde

degisimlere sebeb olur.

Bir maddenin yiizey aktif madde olarak degerlendirilmesi i¢in ii¢lincii onemli 6zellik
arayiizlerdeki yonelmedir. Yiizey aktif madde molekiilleri veya iyonlar1 arayiiz

fazinda yonelmis tabakalar (monolayers) olustururlar.

Araylizdeki bir yiizey aktif maddenin denge derisimi, ana ¢ozeltideki derisimden
daha biiyiik oldugunda arayiizde absorbsiyon olusur. Dolayis1 ile artan
derigimlerinde yiizey gerilimini beklenenden daha fazla diisiiriirler. Bir maddenin
yiizey aktif madde olarak degerlendirilmesi i¢in arayilizde absorbsiyon yapmasi

gerekir.

Yiizey aktif maddelerin ana ¢6zeltideki derisimi herbir ¢6ziinen-¢oziicli sisteminin
karakteristigi olan limit degerini astigi zaman, misel olarak adlandirilan molekiil
veya iyon kiimeleri tesekkiil eder. Misel tesekkiilii 0 maddenin belli fonksiyonel

ozelliklerini gergeklestirmesini yani ylizey aktif madde olarak davranmasini saglar.

Son olarak yukarida verilen bes o0zelligi gosterse bile madde c¢ozeltilerinin,
fonksiyonel ozellikler olarak adlandirilan, 6rnegin; bir gazin sivi i¢inde dagilmasi
(kopiik), bir stvin1 diger bir sivi iginde dagilmasi (emiilsiyon), bir katinin (veya kirin)
yiizeyden alinmasi (temizleme), bir sivinin veya gazin diger bir yiizeyde dagilmasi
(1slatma) ve ¢6zme gibi baz1 fonksiyonel 6zelliklerin hi¢ olmasa birini az veya ¢ok

gostermesi gerekir.
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Yiizey aktif maddeler hidrofilikleri veya ¢oziinebilir gruplar1 temel alinarak anyonik,
noniyonik, katyonik ve amfoterik olarak dort sinifta incelenmektedir. Cizelge 2.1°de

organik gruplara gore siniflandirma 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1: Yiizey aktif maddelerin kimyasal olarak siniflandirilmasi

Organik Ornek Kisaca
Grup Gosterimi

Anyonik YAM

Karboksilatlar, \/\/\/\/”\ nnnannod =)
O Na*

Siilfonatlar, o
Siilfatlar
Fosfatlar

Noniyonik YAM o) o) OH
AVAVAV AWV et

Alifatik alkol etoksilatlar,
AlKil fenol etoksilatlar,
Karboksilik esterler
Karboksilik amidler

Katyonik YAM

Oksijen ihtiva etmeyen aminler, Vi \
Amid hari¢ oksijen ihtiva eden aminler, !/
Amid bagli aminler \/\/\/\/‘: > )

Kuvarter amonyum tuzlari

o)
Amfoterik YAM

(Zwitzeriyonik) 0™

Alkil amino asit, O— OCH,CH,N(CHs)s*

Fsetain ihtiva edeM _ﬁ/\o- (Dyrmrmnnsncnd )
imidazolin ihtiva edenler, © o

Kikdurt ihtiva edenler,
Lesitin ve benzeri

Tabloda goriildiigii gibi bu maddelerin hepsi organik bilesiler olup giiniimiizde
biyolojik ve sentetik makromolekiillere uygulanip degerlendirilmektedir. Bir

makromolekiil olan ligninle de boyle ¢alismalar yapilmistir.
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2.4.2 Ligninden Yiizey Aktif Madde Elde Edilmesi

2.4.2.1 Ligninden anyonik yiizey aktif madde elde edilmesi

Matsushita ve Yasuda (2004) al¢t hamuru icin asit hidroliz ligninden dispersant
olarak kullanmak iizere lignosiilfonat hazirlamislardir. ilk olarak guasil siilfirik asit
ligninin ¢oziintirligiinii ve reaktivitesini artirmak i¢in fenolleme islemi yapilmus.
Lignosiilfonatlar fenollenmis guasil siilfirik asit lignin den 3 metodla elde edilmistir:
Hidroksimetilasyonu takiben notral siilfonasyon (iki adimli yontem), siilfometilasyon

(tek adiml1 yontem), arilsiilfonasyon (2.7).

CH,OH CH,O0H
?H-O-
CH OH
(CH,OH)
Hidroksimetilasyon H,CO (CH,OH)
OH)
CH,OH Notral
siilfonasyon
?H—O—
CH,OH CH,SO3;Na
?H-O-
OCH, CH OH
o)
(CH,SO;Na)
H,;CO (CH,SO;3Na)
Siilfontetilasyon N /O(H)
siilfonasyon
CH,0H CH,SO;Na CH,OH (SO,Na)
?H-O- CH-O-
CH OH (le OH
NaO3S
(CstO3Na) (SO3Na)
H;CO (CH,SO3Na) (NaO,S) OCH;
OH) _OH)
2.7)
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Alg1 hamuru i¢indeki katki maddelerini tahminetmek icin akis dlgiimleri yapilmis ve
al¢t hamuru i¢in hazirlanan tiim lignosiilfonatlarin ticari lignostilfonatlardan %30 dan
%70 e kadar daha yiiksek dispersiviteye sahip oldugu bulunmustur. Lignosiilfonatin
dispersibilitesinin yiiksek stlfiir icerigi ve molekiiler kiitle ile artma gosterdigi

gorilmiistiir.

Chakrabarty ve arkadaglari (2009), lignosiilfonatin sivi membran kullanarak sivi
¢oOzeltisinden ekstraksiyonu ve yeniden eldesi lizerine ¢alismislardir. Lignosiilfonatta
¢ift tasima {izerinden, sivi membran yoluyla en iyi ¢Oziicli ayarlamasi yapilmus,
calisma kosullar1 ve tagima modunun Bulk sivi membranda en iyi performansi
sagladig tespit edilmistir (Chakrabarty ve dig. 2009). Trioktilamin tasiyici olarak
kullanilmais, lignosiilfonat transferinde birklikte ve zit tasima modlar ile ¢aligilmistir
(2.8). Calisma kosullarinin etkileri: pH, sicaklik ve tasiyict konsantrasyonu,
lignosiilfonat i¢in denge dagilimlari, sicaklik etkisi, sulu ve organik fazda karistirma,
karistirma hizi, tasiyict konsantarsyonu, ilk besleme ve Bulk sivi membran
kullanarak lignosiilfonat ayrilmasi tizerinde serit faz konsantrasyonu incelenmistir.
Bu calismalar sonucunda, lignosiilfonat transferinde birlikte tasima modunun zit
tasima modundan daha 1yi oldugu bulunmustur. Zit tasima yonteminde geri doniisiim
%b5-10 civarlarindayken, birlikte tasima modunda geri doniisiim yaklasik %70 olarak
tespit edilmistir.

R3N + HCl == R3NH'CI
R;NH'CI" + LSNa , == RsNHLSNa,_1) + NaCl
R3sNHLSNa(,.q) + NaOH == R3N + LSNa, + H,O

RsNHLSNa(.q) + NaCl = R3;NH*CI" + LSNa, 2.8)
2008’de Fan ve Zhan kiiresel lignosiilfonat re¢inesinin sentezi ve yapisal karakteri
tizerine ¢alismiglardir. Kalsiyum lignosiilfonat; ucuz, toksit olmama, dispers olma
ozelliklerinden dolayi, ters faz slispansiyon polimerizasyonuyla kiiresel lignosiilfonat
recinesinin sentezinde kullanilmigtir. Optimum kosullar altinda kiireciklenme
minimum 20 dk almis ve iirlin milkemmel dairesel bi¢imli, dar parcacik boyutlu
dagilmis, %61,2 su tutma kapasiteli, 0,83 mmol/ml toplam hacim degisim kapasiteli

ve 3,46 mmol/g toplam degis-tokus (takas) kapasiteli olarak bulunmustur. Elektron
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mikroskobu taramasi ve inceleme mikroskobu taramasi sonuglari gostermistir ki
kiiresel lignosiilfonat reginesi jel iskelet icinde gecirgen (delikli) mikroyapili,
puriizlii, sert bir yiizeye sahiptir. Kuru numunede ortalama gézenek biiyiikligi 10,5

nm olarak belirlenmistir.

2008 yilinda Matsushita ve arkadaslar siilfoligninin fonksiyonalite ve ¢oziiniirliigii
lizerine ¢alisma yapmiglardir. Odunsu biokiitleden bioetanol iiretimi esnasinda iiriin
olarak olusturulan siilfirik asit lignin, hidrotermal reaksiyonla ¢oziindiiriilmiis ve
islevsellendirilmistir (Matsushita ve dig. 2008). Siilfirik asit lignin bu reaksiyonla
orta bir alkali i¢inde ve 6zellikle NaOH ¢ozeltisinde kolayca ¢oziilebilmis, reaksiyon
tirlinlerinin ¢oziinebilen kismi nétral pH’da da ¢oziindiiriilebilmistir. Ayrica yiiksek
dispersiviteli bir dispersant iiretmek i¢in siilfonasyon olusturulmustur. Siilfirik asit
ligninin IR spektrometrik analizleri, hidrofilik gruplarin reaksiyon esnasinda siilfirik
asit ligninin igine girdigini ortaya koymustur. Bu prosediirde aga¢ biokiitlesinden

bioetanol iiretimini destekleme yetenegine sahip oldugu bulunmustur.

Matsushita ve arkadaslar1 (2007) asit hidroliz ligninden hazirlanan, suda ¢6ziinebilen
polimerlerin yilizey gerilimi ve endiistriyel performansi arasindaki iligskiyi incelemis,
odunsu mataryallerden bir sakkarifikasyon iirlinii olusturmuslardir. Siilfirik asit
ligninden suda ¢6ziinen anyonik ve katyonik polimerler hazirlanmis, bu polimerlerin
yiizey gerilimi ve endiistriyel performansi arasindaki iliski incelenmistir (Matsushita
ve dig.2007). Coziinlirligiinii ve reaktivitesini artirmak igin siilfirik asit lignin
fenollenmistir. Aminokarboksilik asitlerle stilfonasyon ve Mannich reaksiyonlariyla
suda ¢oziinebilen anyonik polimerler ve yliksek dispersiviteli algr hamuru (gypsum

paste) olusturulmustur (2.9)

CH,0H
-'D'EH LH,50,Na
H OH
{CH;504Na)
HyCO' (CH,50;Na)
A2H) ‘lesﬁlfonasyon
CH,OH
=0CH CH,OH HyOH
&H OCH,COOH =0=CH .D.EH" 00
F
ﬁH'@-OH é»@-ﬂH
ﬁ
HyC ~ (CH,OH)
{CH,CO0H)  Karboksi metilasyon  H,COf Hidroksi H,CO CH,OH)
/s BrCH,COOH POlH) metilasyon CH,0O JOH)
(2.9)
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Yiizey gerilimi diismesiyle dispersiyon verimliliginin artti§1 boylece al¢1 pargaciklar
yiizeyinde polimer adsorpsiyonunun artmasiyla al¢i hamuru akigkanligi arttig
gozlenmistir ayrica hamur yiizeyi ve regine arasinda iyi tutunma O6zelliginin oldugu

saptanmistir.

Mai ve arkadaslar1 (2000) Lignin ve akrilik bilesiklerden kemo-enzimatik sentez ve
graft kopolimerlerin karakterizasyonu tizerine ¢alismiglardir. Ligninler asilanmis ve
%90 iizerinde bir verimle asilanmistir. Uriin ve enzimatik graft polimerlerin molekiil
agirliklar1 iizerine basglatic1 konsantrasyonu ve lignin/monomer oraninin etkisi
arastirilmistir.  Ca-lignosiilfonat ve akrilik asit enzimatik graft {riinii icindeki

homopolimer orani % 63 den 5 e diistirtilmiistiir.

Lignosiilfonat-ylizey aktif madde kompleks faz ozellikleri Asvik ve arkadaslari
(2000) tarafindan incelenmistir. Lignosiilfonat ve katyonik yiizey aktif madde
birlikteliginin, konsantrasyonlar: yakin, konsantre jel fazda bir kompleks verdigi
bulunmustur. Lignosiilfonatin sulu-yag faz kisimlarindan 7 degisken iizerinde
calisgilmistir.  Lignosiilfonatin  molekiiler kiitlesinin, pH ve iyonik gruplarin
konsantrasyon oranlar1 boliimlemede belirleyici etkisi oldugu goriilmiistiir.
Lignosiilfonat/katyonik yiizey aktif madde yag fazda disperse olmus, yagda
¢oziinebilen yiizey aktif maddeler araciligiyla stabilite ve toplam boyut dagilimi
fotosedimentasyonla incelenmistir. Lignosiilfonat: katyonik yiizey aktif madde
adsorbsiyonundaki hidrofobik etkilesimlerde yiizey aktif madde yapt ve

konsantrasyonunun 6énemli oldugu bulunmustur.

Zhou ve arkadaslart (2006), bugday samani alkali lignininden yeni tip yiiksek
performanslhi komiir-su bulamaci dispersant1 Sentezi ve reaksiyonu etkileyen
faktorleri belirleme, komiir-su bulamaci dispersanti hazirlamak i¢in performans
belirleme tizerine ¢alismiglardir. Deneysel sonuglarla igsel viskozite ve modifiye
bugday samani alkali ligninin siilfonik grup iceriginin komiir-su bulamaci dispersanti
dispersivitesini etkileyen ana faktor oldugu tespit edilmistir. Reaksiyonda; farkli i¢sel
viskoziteler, siilfonik grup igerikleri, yiiksek igsel viskoziteli modifiye bugday
samani alkali lignin, yliksek siilfonik grup icerigiyle birlikte modifiye bugday samani
alkali lignin eldesinde reaktant kiitle konsantrasyonu ve siilfonasyon ajan miktari
degistirilmistir ve komiir-su bulamaci dispersanti icin mitkkemmel dispersiyon etkisi
oldugu saptanmistir. Son zamanlarda bu yeni dispersant tiirii, Cin’de ¢esitli enerji

santralerinde uygulanmaktadir.
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Shin ve Rowell 2005 yilinda siilfonasyonla modifiye edilen lignoseliilozik
biyosorbent iizerinde, sudaki agir metalleri kaldirmak amagli, kadmiyum iyon
emilimi iizerine ¢alisma yapmislardir. Ardi¢ agaci su igindeki kadmiyum emilim
kapasitesini artirmak i¢in siilfonasyonla modifiye edilmis, r. emilim davranislar1 ve
yiizey fonksiyonel grup konsantrasyon degisimleri gézlemlenerek donanim kokeni
incelenmistir. Tiim ardi¢ agaci biosorbentleriyle ¢alisilan kadmiyum emiliminin hizl
oldugu ve emilim kapasitesinin pH’1n diismesiyle diistiigli gozlenmis ayrica diger
biosorbentler icin de benzer sonuglar bulunmustur. Diger ardiclarla
karsilastirildiginda, siilfolanmis ardiglarin sudan kadmiyum ayirma kapasitesinin en
az iki kat daha fazla oldugu, pH’in artmasiyla emilim kapasitesinin de arttig

gbzlenmistir.

Kamoun ve arkadaslar1 (2002) siilfolanmis hasirotu (esparto) lignininin ¢imento i¢in
plastiklestirici/akigkanlastirici—su  azaltici  performans degerlendirmesi iizerine
calismis ve ¢imentonun su igerigini azaltabildigi, harglarin islenebilirligi ve basing
dayanimini artirdigi belirlenmistir Siyah likérden ligninin, soda (sodyum karbonat)
ile ekstrakte edimis ve sonra sodyum siilfit ve formaldehitle siilfonasyon yapilarak
siilffolanmig hasir otu lignini elde edilmistir. Siilfolanmis hasir otu ligninin; yiiksek
performansli boyut diglama kromotografisi, tersinir faz kromotografisi, infrared
spektrometri analiz ve karakterizasyonlar1 yiiksek siilfonasyon derecesine sahip
oldugunu belirlenmis, ayrica siilfolanmis hasir otu lignininin, odun siilfit pulping
proseslerinden elde edilen ticari {riinlerden daha homojen molekiler kiitle

dagilimina sahip oldugu gézlenmistir.

2.4.2.2 Ligninden katyonik yiizey aktif madde elde edilmesi

Matsushita ve Yasuda (2002) yogunlastirilmis lignin model bilesiginin Mannich
reaksiyonundaki reaktivitesi ve siilfirik asit ligninden katyonik ylizeyaktif madde
hazirlanmasi lizerine ¢alismiglardir. Siilfirik asit ligninden fenolize siilfirik asit lignin
hazirlanmis (2.10) ve Mannich reaksiyonuyla yeni katyonik yiizeyaktif madde
olusturulmaya ¢alisilmistir. Fenolize siilfirik asit ligninin Mannich reaksiyonundaki
kimyasal reaktivitesini aydinlatmak i¢in, 1-guasil-1-p-hidroksifeniletan basit fenolize
stilfirik asit lignin model bilesigi olarak dimetil amin ve formaldehit reaksiyona
sokulmus, siilfirik asit ligninin dimetilamin ile Mannich reaksiyonu ¢dziinebilir bir

katyonik yiizeyaktif madde vermemistir fakat fenolize siilfirik asit lignin ile kantitatif
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bir iiriin i¢inde suda ¢dzlinebilen katyonik yiizeyaktif madde iiretilmistir (2.11).
Yiizey gerilimi Ol¢iim sonuglari, Mannich fenolize siilfirik asit ligninin yiizey
gerilimindeki azalmanin ligninin ticari ylizeyaktif maddesi olan lignosiilfonattan ¢ok

daha biiyiik oldugunu gostermektedir.

: : i

CHz CH,
HC OH
HCHO
__ HNCHy, R
OCH, (R) (HCO OCHjy
OH
R= H ve/veya CH,N(CHy), (2.10)
CH,OH - -
CltHZOH CH-O°
CH (o} CHOH E:ZS_H
CHOH Ly CH,OH
72% 2504 | tho
> |
——CH
H,CO -no
OCHj, /O(H)
H,CO
_O(H) 3 O(H)
Lignin H3;CO
O(H
/ (H)
Fenol
(H3C)2NC
CH,OH CH,OH
| HCHO I
(|3H-O' HN(CHs), (llH-O'
B EEEE—
HO CH HC OH
(H5C),NC
(HsC),NC OCH,4 OCH,4
_O(H) _O(H)

(2.11)
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Witayakran ve Ragauskas, ¢am lignininin lakkaz ve aminoasitlerle modifikasyonu
tizerine ¢alismislardir (2008). Yapidaki karboksil gruplarinin artmasi ¢abasiyla iki
asamal1 lakkaz asilama reaksiyonu gergeklestirilmistir; baslanigta fiberler lakkazlarla
isleme koyulur bunu takiben aminoasitlerle asilama (graft) reaksiyonu yapilir (2.12).
Bu reaksiyon i¢in oda sicakligi ve pH’in 7 olmas1 gerekmektedir. Fiberlerde lakkaz-
aminoasit denemesi sonucu karboksil grubu icindeki fiberlerde bir artig olur ki bu
artis kagit igcerigi dayanim Ozelliklerini (¢ekme dayanimi, yirtilma direnci ve 1slak
cekme dayamimi gibi) artirir. Zengin lignin igerikli atik fiberlerde, graft
aminoasitlerin lakkaz segciciligini kullanabilme 0zelligi yeni ve Ozgiin fiber

modifikasyon teknolojisi saglar ki bu Ozellik gelecekte birgok yeni firsat

olusturacaktir.
Lignin
H,0 Lakkaz(red) OH
OH
o Lakkaz(oks o
2 (0ks) Lignin Lignin
~
D —
OH (@)
Q O
R
Michael
Katilmasi
H,N COOH
Y
Lignin
H
HOOC\(N
! (2.12)
OH
OH
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Dizhbite ve arkadaslar1 (1998) etanol doniisiimiinden olusan yan iriinlerden gelen
lignoseliilozik atiklarin, sorbentler i¢cin hammadde olarak karakterize edip, bu
kalintilarin fenollere ve nitrojen igerikli aromatikbilesiklere dogru yiliksek emilim
aktivitesi sergiledigi saptamiglardir. Kuarterner amonyum ylizey aktif maddesiyle
hidroliz atiklarinin modifikasyonunun, onlarin emilim kapasitesini artirdigi,
lignoseliilozik atiklarin epoksiamin ile epoksidasyonu ise onlarin agir metallere

dogru emilim aktivitesini artirdig1 saptanmistir

Lignosiilfonat-ylizey aktif madde kompleks faz oOzellikleri Asvik ve arkadaglari
(2000) tarafindan incelenmistir. Lignosiilfonat ve katyonik yiizey aktif madde
birlikteliginin, konsantrasyonlari yakin, konsantre jel fazda bir kompleks verdigi

bulunmustur (Bkz. 2.4.2.1, Sayfa 22).

Matsushita ve arkadaslar1 (2007), siilfirik asit ligninden suda ¢oziinen anyonik ve
katyonik polimerler hazirlanmis, bu polimerlerin yiizey gerilimi ve endiistriyel

performansi arasindaki iliski incelenmistir (Bkz. 2.4.2.1, Sayfa 22).

2007 yilinda Parajuli ve arkadaglari Kloriir ortaminda ¢esitli metal iyonlar1 i¢in
kroslink lignofenol jelin adsorbsiyon davranislari incelenmis, lignofenol bilesikleri
kullanarak kiymetli metallerin geri dontistimiinii saglamislardir.. Jelin sadece Au(III)
icin HCI’nin genis bir konsantrasyon alaninda secicilik sergiledigi tespitedilmistir.
Ayrica etilen diamin gruplu immobilize lignofenol jelin, Pd(11) ve Pt(1V) ile birlikte
calisildiginda Au i¢in geridoniisiimiini arttirdigi bulunmustur. (Lignin odunsu
metaryelden ekstrakte edilip para formaldehitle kroslink lignofenol elde edilmistir.
Son olarak etilen diamin fonksiyonel gruplariyla etilen diamin lignofenol jeli elde
edilmistir.) Asidik ortamda aminlenmis kroslink lignofenolle altin geri doniisiim

reaksiyonu. (2.13)

CH,OH CH,OH H $H20H
2
CH—Lignin CH—~Lignin C CH—Lignin
[ o OH 72 SN
CH—0— CH CH
(H) _l_ _|_
H,S0, ‘ H,SO,
+ — + (HCHO), —._—.~> OH
30°C 100 °C
OCH, OCH; ¢ OCHs
o) H. o}
A s e
Lignin Fenol Lignofenol kroslink lignofenol
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I I
& CH & CH
_|_ DMSO/Na,CO5 _|_
OH + NHy(CHp),NH, ————— OH
80°C
N OCH; S OCH;
H, o H,
e s
Kroslink lignofenol Amino kroslink lignofenol

R-CH,-NH, =——= R-CH=NH + 2H" + 2¢

OH

P
\ / + H,O —— O + 2H" +2¢

AuCly + 4H' + 46 ——== AU° + 4H* + 4CI
(2.13)

Meister ve Li (1991) lignininin graft yontemi gelistirilmis ve suda ¢dziinen, katyon,
graft (asili) lignin kopolimerleri senteyip o6zelliklerini incelemislerdir. Asilama
yontemi genellikle aprotik, polar, organik c¢oziicii i¢inde ¢alisan bir ¢dzelti
polimerizasyonudur. Katyonik polimerler, dimetil dipropil-2-enilamonyum kloriir,
trimetilamonyum metil siilfat ya da trimetil amonyum kloriir maddeleriyle kurulan
reaksiyonlar sonucu elde edilmistir (2.14). Lignin-propenamid propen klorid: Lignin
dipropen kloriir monomeriyle reaksiyona sokulmus ve katyonik graft kopolimer
olusturulmustur. Lignin-propenamid-hegza amonyum metil siilfat: Hegza amonyum

metil siilfat monomeryle reaksiyon sonucu katyonik graft kopolimer olusturulmustur.
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2.4.2.3 Ligninden noniyonik yiizey aktif madde elde edilmesi

Thielemans ve Wool (2005), doymamis termoset polimer elde etmek igin, sert ve
yumusak aga¢ (hard wood-soft wood) ligninini polar olmayan ¢oziiciilerdeki
¢ozliniirliik karakterlerini degistirmek igin gesitli anhidritlerle esterlestirmis, lignin
modifikasyonu ve ¢oziiniirliik modeli {izerine ¢alismislardir. Ester gruplarinin karbon
zincir uzunlugunun artmas: kraft ligninin polar olmayan ¢oziiciilerdeki
¢Ozilinlirliglinii artirdi, butirat lignin ile stiren i¢inde tamamen ¢oziinmesini
sagladigi gorlilmiistiir. Maleik anhidrit gibi doymamis gruplarla esterlesmenin,

¢ozlinlirliigli doymus analoglardan daha az artirdig: tespit edilmistir.

Grabber ve Hatfield 2009 yilinda yaptiklar ¢calismalarinda nonlignifiye ve liginifiye
misir hiicre duvarlar igindeki pektik lironosillerin pargalanabilirligi {izerine metil
esterifikasyonun farkli etkilerini arastirmiglardir. Pektik iironosillerin ve toplam
sekerlerin, fungal enzimlerin hiicre duvarlarindan ayrilmasinda metil esterinin nasil
etki ettigini belirlemek i¢in nonlignifiye hiicre duvarlart Zea mays hiicre
siispansiyonlarindan pektin metilaz esteriyle ve pektin metilaz esteri olmadan inkiibe
edildi ve bir kismi suni olarak lignifiye edildi. Pektin metilaz esteri tedavisi

nonlignifiye hiicre duvarlarinda ftironosil ayrilmasini yavasga artirmig olsa da
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enzimatik hidrolizle lignofiye hiicre duvarlarindan ayrilmasimi zamanla diistirdigii

gozlenmistir.

Johansson ve arkadaslar1 (2000), hidrofobik pargacik modeli ve noniyonik lignin
dispersantlar kullanarak de-miirekkep yiizdiirme (flatasyon) ¢alismalar1 yapmuslardir.
Hidrofilik lipofilik balans degeri 11,1-12,5 araliginda olan bir seri noniyonik alkol
etoksile yiizey aktif maddeler de-miirekkepleme formiilasyonlari i¢indeki nondispers
hidrofobik parcaciklarin yiizdiirmesi esnasinda dispersant olarak kullanilmistir.
Laboratuvar 6l¢ekli flotasyon deneyleri, temas agisi, dinamik ylizey gerilimi ve ince
film drenaj deneyleri yapilmistir. Hidrofobik silika parc¢aciklarinin iizerine noniyonik
dispersantlarin absorbe edilmesi temas acisin1 azaltmistir. Noniyonik Yyiizeyaktif
maddelerle yapilan deneyler sonucunda, hava/soliisyon yiizeyi lizerinde en yiiksek
absorbsiyon orani, azami su igerigiyle kopiik ve yiiksek kopiik hacmi, kontak agisi

icinde en az kiiclilme ve en yiiksen flatasyon etkinligi belirlenmistir.

Matsushita ve arkadaglar1 (2007) asit hidroliz ligninden hazirlanan, suda ¢6ziinebilen
polimerlerin yilizey gerilimi ve endiistriyel performansi arasindaki iligskiyi incelemis,
bunu yaparken maddeye hem c¢oziiniirliik hem de fonksiyonalite kazandirmak
amaciyla hidroksimetilasyon (2.7) ve karboksi metilasyon yaparak maddeyi ayni

zamanda noniyonik yiizey aktif maddeye doniistiirmiislerdir (Bkz. Sayfa 19).
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3.DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Atik ¢ay

Masir lignini

Di etil eter

Doétero dimetil stilfoksit
Doétero su

Etanol

Formaldehit

Hidrojen peroksit
Hidroklorik asit
Izopropil alkol

Maleik anhidrit
Sodyum bi siilfit
Sodyum hidroksit
Brom

Tetra hidrofuran (THF)
Karbon tetrakloriir
Toluen

Asitanhidrit

Piridin

Kloroform

Brom fenol mavisi

Metilen mavisi

Karadeniz bolgesinden elde edilen kullanilmis, acik
havada kurutulmus atik ¢ay.

Grubumuzca yapilan onceki ¢alismalarda Adapazari
yoresinden alinmis misir koganlarindan elde edilen
lignin (Unlii 2009)

Teknik

Merck

Merck

Tekel

Merck, %37°lik sulu ¢ozelti

Teknik, %35’lik sulu ¢ozelti

Fluka

Teknik

MAN, Fluka

Teknik

Merck

Teknik

Teknik

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck

Merck
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3.2 Kullanilan Cihaz ve Yontemler

FT-IR Spektrofotometresi . FT-IR spektrumlari, Thermo Nicholet 380
cihazinda %1°lik KBr diskleri ile kaydedilmis dalga
sayist cm’ cinsinden verilmistir.

NMR Spektroskopisi : 'H-NMR spektrumlari, Bruker 250 MHz NMR
Spektrometresi ile kaydedilmistir. DMSO-dg Ve
D,0 ortaminda ¢ekilmistir.

Reometre . Reolojik oOlgiimler i¢in Brookfield DV-III low-
shear reometre kullanildi. Olgiimler SC4-18 spindle
kullanilarak 0-330 s™ kayma hizi araliginda alindi.
Gorilintir viskozite, histerezis alani gibi reolojik
parametreler kayma gerilimi-kayma  hiz1
grafiklerinden dispersiyonlarin akis indisi ise
logaritmik grafiklerden yararlanilarak hesaplandi.

Du Nouy Tensiyometre Yiizey gerilimlerinin belirlenmesi i¢in KSV marka
701 model du Nouy Gerilimélger kullanildi. Belli
sicaklikta maddelerin yiizey gerilimleri hesaplandi.

Freeze Dryer : Chirist, ALFA 1-4 model Laboratuvar tipi
Lyofilizator nem tutan numunelerdeki nemi
uzaklastirmada kullanilmistir.

Santrifyj Centurion Scientific Ltd. ile kati partikiiller
coktiirtilmiistiir.

Termal kontrollii manyetik : AGE 10.0164, VELP Scientifica srl. ile stabil

karistirict sartlarda reaksiyon kurulmustur.

Vakum Etiivii . Shel-Lab, iriinlerdeki nemi uzaklastirmada
kullanilmastr.

Etliv . Heraeus. Maddeleri kurutmada kullanilmistir.

3.3 Cay Atigindan Lignin Eldesi

3.3.1 Cay atigimin ekstraksiyonu

Atik caym organik ¢oOziciilerde c¢oziinen kisimlart ve boyar maddelerinden
arindirmak amaciyla 2:1 oraninda toluen:etanol karigimiyla basta kahverengi olan
¢Oziicii rengi su gibi berraklagincaya kadar Soxhlet cihazi ile ekstraksiyon islemi

yapildi. Islem sonunda atik ¢ay acik havada kurutuldu.
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3.3.2 Cay lignininin elde edilmesi

Ekstraksiyon yapilip kurutulmus ¢aydan 10 g alinip,100 mI’lik cam balon igerisinde
2-0,7 M NaOH ve 0,5-0,3 M H;0; igeren ¢ozelti igerisinde ve 9-0,5 saat siireyle,
60-25°C’de su banyosu icerisinde mekanik karastirict ile karistirilarak parcalama
reaksiyonu gerceklestirildi (Sekil 3.1). Reaksiyon sonunda cay cozeltisi siiziiliip
cozelti kismi selulozik katisindan ayrildi. 4N HCI ile ¢ozelti kisminin pH’1 5’e
getirilip ¢ozelti hacminin ii¢ kati kadar IPA eklenerek hemiseliilozun ¢dkmesi
saglandi. Coken hemiseliiloz, santrifiij ile ayrilip ¢ozelti kismi1 dekante edildi. Kalan
¢ozelti igerisindeki IPA destilasyon ile ayrildi. Son olarak kalan ¢dzeltinin pH’1 4N
HCI c¢ozeltisiyle 1,5’e indirilerek ligninin ¢okmesi saglandi ve santrifiij ile

coktiiriilerek ¢oziicli kismindan ayrilip freeze dryer ile kurutuldu.

KURUTULMUS
ATIK CAY

NaOH

COKELTI COZELTI

Cozinmemis lignin-hemiseliiloz, Cozunen lignin-hemiseliloz
seltiloz Hidroliz olmus sekerler
(ksiloz, glukoz, arabinoz...)

HCl ilavesiyle ¢oktiirme
pH 4-5, IPA

COZELTI COKELTI
Coziinebilen lignin Hemiseluloz

Hidroliz olmus sekerler

IPA uzaklastirma
HClilavesiyle ¢oktiirme

pH 1,5
COZELTI COKELTI

Hidroliz olmus Lignin

sekerler

Sekil 3.1: Caydan lignin ¢ekilmesi
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3.4 Cay Ve Misir Lignininin Hidroksimetilasyon Reaksiyonu

Karstirieili, geri sogutuculu, termometreli, 100 ml’lik 2 boyunlu balona; 0,2-0,1 ¢
caydan elde edilen lignin (veya musir kocanindan elde edilen lignin) 40-20 ml
%10-5’lik NaOH ¢ozeltisi, %37’lik 8-2 ml FA ¢ozeltisi koyularak, 30-80°C’da 8-2
saat siireyle reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonunda ¢ozelti bir behere alinip oda
sicakligina kadar sogutuldu. Daha sonra 4N HCI ¢ozeltisi ile pH’1 1,5’a diisiiriilerek
hidroksi metillenmis ligninin ¢okmesi saglandi. Cozelti santrifiijlenerek kati1 kisim
¢oOzeltisinden dekante edildi. Son olarak kat1 iiriin freezdryer ile kurutulup saklama

kaplarina alindu.

3.5 Hidroksimetillenmis Cay ve Misir Ligninin MAN ile reaksiyonu

Manyetik karigtiricili, nem tutucu silika baglik igeren geri sogutuculu, termometreli
azot girisi olan 3 boyunlu 100 ml’lik cam balon igerisinde 0,4-0,1 ¢
hidroksimetillenmis cay (veya musir) lignini 40-20 ml tetrahidrofuran (THF)’de
¢oziiliip, 0,8-0,2 g maleik anhidrit (MAN) ilave edilerek, 80-30°C’da, 8-2 saat
slireyle reaksiyona sokulmustur. Katalizor olarak 1 M HCl’den 1-2 damla
eklenmistir. Reaksiyon sonunda c¢ozelti bir behere alinip oda sicakligina kadar
sogutulmus ve iizerine 2-3 kati kadar dietileter eklenerek (iiriiniin ¢dkmesi
saglanmistir. Coken madde santrifiijle ayrilmis, ¢6zeltisi dekante edilmis daha sonra

tektat eterle yikanarak saflagtirilmis ve kat1 kisim freeze dryer ile kurutulmustur.

3.6 MAN Modifiye Cay Ligninin NaHSOj ile Reaksiyonu

100 ml’lik, 2 boyunlu, karigtiricili, geri sogutuculu, termometreli cam balon
igerisine; MANg ligninden 0,2-0,1 g, %10-1’lik 20 ml NaOH ¢o6zeltisi, iizerine
0,2-0,1 g NaHSOg3 ilave edilerek 80-40°C’da 4-2 saat siireyle, reaksiyon kurulmustur.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutulup 4N HCI ile pH’1 1,5
olana kadar asitlendirilmistir. Karisim santrifiij ile ¢coktiiriiliip sivist dekante edilmis

ve kati iirlin freezdryer ile kurutulup saklama kabina alinmistir.
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3.7 Maddelerin Molekiil Agirhg Tayini

Molekiiler kiitle hesabi termostatik su banyosu iginde 25+1°C’da Ubbelohde
viskozimetresi kullanilarak yapilmistir. Yiizey aktif maddelerin molekiil agirliklar
(M,), 25°C’da DMSO’da ligninin intristik viskozitesi ([n]) iizerinden, Dong ve
Fricke (1994) tarafindan verilen molekiil agirligi formiilii kullanilarak bulunmustur
(3.2).

[n] = 1,2x102 M,>*° (3.1)

Yiizey aktif madde ¢ozeltisi, 0,1 g¢ maddemizden alinip 10 ml DMSO’da ¢oziilerek
1g/dI’lik konsantrasyonlu (C) ¢dzelti olarak hazirlandi. Ilk olarak sadece ¢oziiciiniin
Ubbelohde viskozimetresindeki iki ¢izgi arasi1 gegis siiresi Ol¢iildii. Sonra maddelerle
hazirlanan ¢ozeltilerin gecis siireleri Ol¢iildii. Herbir Sl¢lim 5’er kez tekrarlanip
ortalamasi alindi. Madde ¢6zeltilerinin gegis siiresinin (t) ¢oziicli gegis siiresine (to)
orani, relatif viskoziteyi (nr) verir (3.2). Relatif viskozite degerinde 1 ¢ikartilmasiyla
spesifik viskozite msp elde edilir (3.3). Spesifik viskozitenin konsantrasyona
oraninin, yine spesifik viskozitenin 0,28 ile carpilip 1 ile toplanmis degerine
boliinmesiyle intristik viskozite ([n]) bulunur (3.4). intristik viskoziteden de denklem

3.1 kullanilarak molekiil hesabi yapilir.

nr=t/to (3.2)
nsp =nr-1 nsp = spesifik viskozite (3.3)
[n] = (msp/C)/(1+0,28nsp) [n]= intristik viskozite (3.4)

Excel programi kullanilarak veriler tablolastirildi ve maddelerin viskozitelerinden

molekiiler kiitleleri hesaplandi.

3.8 Hidroksi Tayini

Bu tayin uluslar arasi1 uygulanan hidroksi tayin metoduna uygun olarak
yiritilmiistir (ASTM D2849-69). 127 ml asit anhidrit+1000 ml piridin karisimindan
20 ml alinarak 100 ml’lik cam balon i¢ine koyulmus, igerisine 0,1 g madde ilave
edilerek 98°C’da manyetik karistirict esliginde 2 saat reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon sonunda ¢ozelti iizerine 20-30 ml su eklenip oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Daha sonra ¢ozelti bir erlene alinarak 1 ml fenol ftalein ¢ozeltisi

eklenip 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile 50 ml’lik biiret yardimiyla titrasyon yapilmistir.
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Eklenen her 1 ml NaOH sonrasinda ¢ozelti pH’1 kaydedilmistir. Ayrica madde
koyulmadan deney aynen tekrarlanarak kor deneme titrasyonu da yapilmistir. Veriler
kullanilarak excel programiyla titrasyon grafigi ¢izilerek doniim noktasi1 bulunmus,
gerekli formiiller kullanilarak OH sayisi, OH yiizdesi ve esdeger gram hesaplamasi
yapilmistir (3.5, 3.6 ve 3.7) (Lonescu, 2005).

OH sayist = ((NaOHgs-NaOHg ek ) XCnaon*56,1)/0,1 (3.5
%OH = OH say1s1/33 (3.6)
Eg= 56100/0OH sayisi Eg= esdeger gram (3.7)

3.9 Cift Bag Belirleme Testi (Brom Katilmasi)

Cift bag tayini Hjertberg’in (1990) test metoduna uygun sekilde yapilmistir. Cam test
tiipleri icinde bulunan 0,5 g maddeler iizerine, 0,13 mol/L Br; iceren 10 ml CCly
coOzeltisi ¢eker ocak igerisinde dikkatlice eklenir. Test tiliplerinin kapaklar
kapatilarak birka¢ dakika dikkatlice ¢alkalanir ve reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in en
az 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilir. Reaksiyon siiresi bittikten sonra
karigim iyi bir filtre ile siiziiliir. Kat1 kisim sirayla 100’er ml CCly, toluen, aseton ve

di etil eter ile yikanir. Yikama isleminden sonra 60°C’da bir gece kurumaya birakilir.

3.10 Yiizey Aktif Maddenin Cinsinin Tayini

Yiizey aktif madde cinsi belirleme tayininde (Atici, 1991) 0,004 g bilesik 20 ml suda
¢Oziiliir. 0,1 ml, IN HCI ve 1 ml, % 0,02 sulu metilen mavisi ¢ozeltisi ile 10 ml test
¢ozeltisi karigtirilir. Diger 10 ml test ¢ozeltisine 0,1 ml N NaOH ¢ozeltisi ve 1 ml %
0,002 sulu bromfenol mavisi ¢ozeltisi ilave edilir. Herbir ¢ozelti 5 ml kloroform ile
ekstrakte edilir ve organik fazin rengi Cizelge 8.1°’e gore incelenerek yiizey aktif

maddenin cinsi belirlenir.

Cizelge 3.1: Sentetik yiizey aktif maddelerin kalitatif tayinleri

Renk
Aktivite Metilen mavisi- Metilen Bromofenol
sodyum rezorsinol ftalat mavisli mavisi
Anyonik Koyu yesil Mavi Renksiz
Katyonik Mavi Renksiz Mavi
Noniyonik  Renksiz Soluk mavi  Soluk mavi
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3.11 Kopiiklenme Kabiliyeti tayini

Kopiiklenme kabiliyeti tayini i¢in en ¢ok, Sekil 3.2°de goriilen kdpiik olusturma test
biireti ile 6l¢iim yapilan, ROSS-MILES metodu kullanilir (ASTM D1173 ve TSE’ nin

TS 6369 nolu standardi).

kS
8
:‘j:“

il

Sekil 3.2: Kopiiklenme

kabiliyeti 6l¢me cihazi

4 gram/It madde bulunan 500 ml ¢ozelti 450 mm
yiikseklikteki standart mesafeden gecirilir ve olusan

koptigiin yiiksekligi kaydedilir.

Ayrica kopliglin zamanla azalmasi incelenir. Kopiik
hacmina ve zamana gore degisimleri ilk hacmin

yiizdesi olarak hesaplanir.

Kopiik tayini, ayni konsantrasyonlardaki (6rnegin 4
gram/It) ¢ozeltilerin aym tiir dereceli kaplarda belirli
stire ve siddette caltalanmasiyla Sekil 3.3’de gorilldigi
gibi de yapilabilir. Calkalama sonrasinda maddelerin

kopiik miktarlart goreceli olarak dlgtilerek tespit edilir.

Sekil 3.3: Dereceli kapla kopiik tayini
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3.12 Yiizey Geriliminin Belirlenmesi (Du Nouy metodu)

Bir s1v1 ig¢indeki bir molekiil, onu ¢evreleyen tiim molekiiller tarafindan uygulanan
bir kuvvete tabidir; p basinci izotropiktir. Sivi ylizeyinin bir sinir tabakasi i¢inde bir
molekiil iizerinde etkili olan bileske kuvvet sifir degildir fakat sivinin i¢ kismina
dogru yonlenmistir. Bir AA degeri ile s1v1 ylizeyini genisletmek i¢in, bir mutlak AE
degeri olmalidir (3.8).

e= AA/AE (3.8)
AA =S1v1 birim yiizey alani, AE=S1v1 birim ylizey enerjisi
¢ spesifik yiizey enerjisidir ve ylizey gerilimi ile 6zdestir.

Litrede 1 gram madde olacak sekilde her bir madde ile 20
ml’lik ¢ozeltiler hazirlanip belli bir derecede Du Nouy

metoduyla maddelerin ylizey gerilimleri belirlenmistir.

Yiizey gerilimlerinin belirlenmesi i¢in KSV marka 701

model Du Nouy Gerilimélger kullanildi.

Sekil 3.4: Du Nouy
gerilim olger
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada; atik ¢aydan ve misir koganindan elde edilen ligninin, hidroksi
metilasyon, maleik anhidrit ve sodium bi siilfitle siilfolama reaksiyonlar1 ile olusan
modifiye triinlerinin spektroskopik, reolojik ve yiizey aktif madde ozellikleri

incelenecek ve elde edilen sonuglar karsilastirilacak ve degerlendirilecektir.

4.1 Caydan Lignin Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu

Lignin, bitkisel maddelerden veya bu maddelerin endiistriyel olarak islemdikten
sonra geriye kalan atik kisimlarindan hem asidik hem de alkali (bazik) ortamda
ayrilabilir. Literatiirde her iki elde etme yontemiyle ilgili ¢esitli preparatlar
mevcuttur. Ancak c¢ay bitkisi yumusak (soft wood) odunsu oldugundan, yumusak
odunsu maddelerle genellikle alkali ortamda calisildigindan, ¢alismamda alkali
ortamda lignin elde etmeyi tercih ettik. Alkali ortamda yapilan lignin ekstraksiyon
reaksiyonlarinda; hemiseliiloz ¢oziiniirligini arttirdigi, maddeyi beyazlattigi ve
ligninin ayirimini kolaylastirdigi icin H,O; kullanilmasini tercih ettik. Peroksit bazik
ortamda (pH 11.5) islem sirasinda, oncelikle hidroperoksit anyonu olusturur (4.1)
(Fang ve dig. (2000).

H,0, + OH" === HOO" + H,0 (4.1)
Ortam bazikligi uygunsa hidroperoksit anyonu, ligninin ayrilmasindan sorumlu olan
hidroksil radikallerini (HO-) ve siiperoksit anyon radikallerini (O; ) olusturur (4.2).
Bu radikaller birbirleri ile reaksiyon verirler (4.3) ve ortam pH’min yiikselmesine
neden olurlar.

HO- =+ 0y == 0, + OH 4.3)
Onerilen reaksiyon mekanizmasina gore fenolik lignin birimleri énce bazik ortamda

fenolat anyonuna, sonra fenolat radikallerine dontisiir (Liitid, 2002). Daha ileri

reaksiyonla fenoksi radikalleri peroksit radikaline dondsiir (4.4).
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Ry, R,= H veya OCHj,

R=H, Alk, Ar veya OAr (4.4)

Bu radikallerin molekiil i¢i niikleofilik reaksiyonlar1 yapmnin C,-Cg baglarindan
parcalanarak kolayca okside olup ligninin bolinmesine ve karbonil yapilarinin
olusumuna neden olurlar (Hettrich ve dig., 2006; Petzold ve dig., 2006; Ren ve dig.,
2007).

Lignin ekstraksiyonu denemelerine, ¢alisma grubumuzun yaptigi ksilan ekstraksiyon
yontemi temel alinarak basland1 (Unlii 2009). Oncelikle atik ¢ayin organik ¢oziilerde
¢Oziinebilen kismindan ayrilmasi i¢in 2:1 oraninda toluen:etanol karisimi ilave
edilerek ekstraksiyon islemi yapildi. Devaks cay atig1 belirli derisimlerde NaOH ve
H,O, c¢ozeltilerinden belirli miktarlarda eklenerek belirlenen sicakliktaki su
banyosunda reaksiyon sokuldu ve oncelikle seluloz ayrildi. Ortam pH’1 ayarlanarak

hemiseliilozun ¢okmesi ve ikinci bir pH ayarlamasi ile ligninin ¢6kmesi saglandi.

Verimin arttirilmasi amaciyla ¢ay miktarina gére NaOH ve H,0; oranlari, sicaklik ve
zaman faktorleri degistirilerek tekrarlandi. Reaksiyonlara ait veriler ve bu verilerin
uygulanmasiyla elde edilen verimler Cizelge 4.1°de gosterilmis, kayda deger

olmayan denemeler tabloya eklenmemistir.

Temel almman misir kocanindan lignin elde edilme kosullarinda yapilan ilk
reaksiyonda (L¢1) oldukga diisiik bir verim elde edildi (%5,2). Cay atig1 miktarina
diisen baz miktarinin arttirtlmasi verimde az da olsa bir artma saglandi (L¢1 ve L¢6).

Ancak uzayan reaksiyon siiresi verimi biiyiik oranda azaldi1 (L¢6 ve L¢7).
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Cizelge 4.1 : Atik caydan lignin ¢ekilmesi sonuglart

Deney Cay NaOH H,0,° H,0,/Cay NaOH/Cay Zaman Sicaklik Verim

Kodu g/L mol/L  mol/L  mmol/g mmol/g saat °c

L¢l 449 067 027 6,02 15 3 60 5,2
Lc6 337 081 027 7,21 24 3 60 5,8
L¢7 342 081 027 7,21 24 6 60 3,4
L¢8 62,2 191 044 7,21 31 3 60 7.9
L¢9 35 067 053 14,41 18 3 25 7
L¢l0 375 067 0,27 7,21 18 3 60 9,4
L¢ll 365 067 053 14,41 18 3 60 8,5
L¢l2 374 067 027 7,21 18 6 60 9,9
L¢l3 356 050 0,27 7,21 14 4 60 3,1
L¢l8 375 067 027 7,21 18 2 60 7,6
L¢21™ 375 0,67 0,27 7,21 18 3 60 10,6
L¢25™ 375 0,67 0,27 7,21 18 4 60 7,2
L¢26™ 375 0,67 0,27 7,21 18 1 60 12,4
L¢277 375 0,67 0,27 7,21 18 3 30 8,6
L¢28™ 375 0,67 0,27 7,21 18 0,5 60 15,2

“ Reaksiyonlarda %35°lik H,0, kullanilmistir.
 Ekstraksiyon islemi uygulanmanus ¢aydan yapilmistir

Cay basina diisen H,0, miktarin1 degistirmeyip NaOH miktarin arttirildiginda (L¢8)
verim yiikseldi fakat elde edilen maddenin FTIR analizinde ligninin ana yapisinin
bozundugu goézlendi. Ayni zamanda ¢ay basina disen NaOH miktarnin
fazlalasmasiyla yapidaki bag kirilmalariin arttigi tespit edildi. NaOH/H,0; oraninin
belli bir degeri astiginda molekiiliin degredasyona ugradigi, reaksiyonda H»O,’nin
%1 oraninda olmasi1 gerektigi saptandi. Bu ylizden daha sonraki ¢aligmalarda NaOH
ve H,O,’nin ¢ay bagina diisen miktarlarina dikkat edilerek kosullar degistirildi. Bu
tespit gbz Onilinde bulundurularak cay basma diisen NaOH miktar1 18mmol/g’a
diislirdiiglimiizde ise verimin %9,4’a kadar yiikseldigi gozlendi (L¢10). Cay basina
diisen NaOH miktar1 daha da azaldiginda da (L¢13) verimde biiyiik bir diisiis tespit
edildi. Verim artisina H,O,’nin etkisini gérmek i¢in ¢ay basina diisen miktarini
artirdigimizda verimin diistiigii belirlendi (L¢10 ve L¢11). Sicakligin diisiiriilmesi ise
verimin diismesine sebep oldu (L¢9 ve L¢ll). Yiiksek verim elde edilen Lg¢l0
deneyinin reaksiyon siiresini 6 saate cikardigimiz (Lg¢12) verimin biraz daha
yikseldigi tespit edildi. Siire azaltilarak yiiksek verim elde edilebilir disiincesiyle

L¢18’de siireyi 2 saate diisiirsek de yine L¢10’a kiyasla verimde azalma meydana
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geldi. Sonug olarak, ayni kosullar uygulandiginda, ekstraksiyon yapilmis cay ile
yapilan reaksiyonlarda reaksiyon siiresi arttikga goreceli olarak verimin arttigi (L¢10,

L¢12, L¢18) tespit edildi.

Literatiir arastirmalarina gore, cayda %40 oraninda lignin vardir. Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi atik caydan elde edilen lignin verimleri, literatiir verisine gore
beklenenden daha diisiik miktarda bulundu. Buna sebep olarak da literatiirde ¢alisilan
ligninin islem goérmemis (kurutma, parcalama, demleme vb. islemlere maruz
kalmamis) taze caydan elde edilmis olmas1 olasidir. Ayrica ¢ay atik duruma gelene
kadar da birgok isleme maruz kaldigindan, ligninin bu islemler esnasinda da yapidan
uzaklagtigi diisliniilebilir. Ayrica atik c¢aya organik c¢oziiciilerde c¢oziinen
kisimlarindan ve boyar maddelerinden arindirmak amaciyla 2:1 oraninda
toluen:etanol karigimiyla ekstraksiyon islemi yapildiginda da bir miktar ligninin
organik c¢oziiciilere gegmesi ihtimali oldugu disiiniilerek, ekstraksiyon islemi
yapilmamis atik cay ile denemeler yapilmasi diisliniildii. Nitekim en yiiksek lignin
verimi elde edilen deney, ekstraksiyon yapilmamis cay atig1 lignini ile yapildiginda
(L¢26 ve L¢28) lignin veriminin arttigr gozlendi. Sicakligin diisiiriilmesi verimin
diismesine (L¢21 ve L¢27), reaksiyon siiresinin diisiiriilmesi verimin yiikselmesine

(L¢21, Lg25, L¢26 ve L¢28) sebep oldu.

Sonug olarak, ayn1 kosullar uygulandiginda, ekstraksiyon yapilmis cay ile yapilan
reaksiyonlarda reaksiyon siiresi arttikga verimin arttigt (L¢l0, L¢l2, Lg¢l8),
ekstraksiyon yapilmamis cay ile yapilan reaksiyonlarda ise reaksiyon siireninin
artmasiyla verimin diistigli tespit edilmistir (L¢21, L¢25, L¢26, L¢28).Cozeltideki
peroksit ylizdesinin ve baz miktarlarinin degistirilmesinin verim {izerinde etkili

olabilecegi diisliniilmektedir.

Deneyler sonucu olusan herbir iriiniin FTIR analizleri yapilmis ve ligninin
karakteristik pikleri tespit edilmistir. Cay ligninin ve elimizde hazir bulunan misir

ligninin FTIR analizleri incelenip farkliliklar tespit edilmeye ¢aligilmistir.
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Sekil 4.1: Cay ve musir ligninlerinin FTIR spektrumlari

3300 cm™ civarlarinda goriilen genis pikler, fenolik ve alifatik yapilardaki hidroksil
gruplarmi  gdstermektedir. 2920 ve 2850 cm™ civarlarindaki pikler ¢ogunlukla
alifatik C-H ve aromatik metoksil gruplarindan kaynaklanan gerilmelerdir (She ve
dig. 2009). 1720 cm™ civar1 pik (musir lignininde 1709 cm™1’ de goriiliiyor) konjuge
olmayan keton ve Kkarboksil grup C=O gerilmelerini karsilarken, 1650 cm™
civarindaki pik ise aromatik halkalarla konjuge karbonil C=O gerilmeleriyle
iligkilidir (Sun ve Tomkinson 2001). 1530 ve 1450 cm™ civarindaki pikler lignindeki
aromatik iskelet vibrasyonlarini gostermektedir (Buta ve dig. 1989). Alifatik CH3
icirisindeki C-H gerilimi 1370-1380 cm™ civarinda kiigiik bir pik verir. 1327, 1270
ve 1220 cm™ C-O gerilmesiyle halka burulmalari belirtmektedir. Bu piklerin gay
lignininde olmamasi misir ve ¢ay ligninindeki kumaril-koniferil-siringil oranlarinin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 1270 cm™ koniferil iiniteleri ile ilgili C-O
gerilimlerini gosterirken 1220 cm™ ise guasil propan, siringil propan, hidroksifenil
propan tipindeki ligninlerin sinapil ve p-kumaril iinitelerinin gostergesidir (Jung ve
Himmelsbach 1989; Faix 1991). 1124-1134 cm™ siringil ve guasil tipindeki plan igi
aromatik C-H deformasyon pikleridir (She ve dig. 2009). 830 cm™ piki ise plan disi
aromatik C-H dan kaynaklanmaktadir (She ve dig. 2009).

Sekil 4.2°de goriilen "H NMR spektrumunda cay ligninine ait karakteristik pikler

gortilmektedir.
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Sekil 4.2: L¢ (DMSO) *H-NMR spektrumu

Cay atigindan ekstrakte edilen lignine spektrumlar incelendiginde 8,0 ppm’deki pik
Cs subsitue ya da bi fenil yapisindaki gibi kondense tip fenolik hidroksil gruplarini
gosterir (L1 ve Lundquist 1994). 7,0 ve 6,6 ppm’de guasil propan ve siringil propanin
yapilarindaki aromatik protonlart goriilmektedir. 6,6 ppm pikinin 7,0 ppm pikinden
daha biiyilk olmasi lignin yapisinda siringil {nitelerinin daha fazla oldugunun
gostergesidir (Faix, 1991). 7,2 ppm’deki pik ise C=0 ile iligkili yada C=C ile
konjuge olan aromatik protonlar1 gostermektedir (Seca ve dig. 2010). —O-4 yapisi
icindeki H, ve Hg protonlan 5,3 ve 4,2 ppm’de goriilmektedir. Metoksil protonlari
(-OCHs) 3,7 ppm’de belirgin bir pik vermektedir. 3,3 ppm’deki belirgin pik ise
DMSO i¢indeki suyun protonlarindan kaynaklanmaktadir. 2,5 ppm’deki pik DMSO
icindeki protonlarin  gostergesidir. 2,7 ppm piki B-1’deki Hp protonunu
gostermektedir (Li ve Lundquist 1994). Lignin yapisinin doymus yan zincir yapisi
icindeki metil ve metilen protonlar1 0,8 ve 1,2 ppm’de pik vermektedirler (She ve
dig. 2009).

Yapilan FTIR ve 'H NMR analiz spektrumlarinin incelenmesiyle, elde etigimiz
maddenin lignin &zelliklerini tasidigi ve cay lignininin siringil yapida oldugu

belirlenmistir.
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4.2 Cay ve Misir Ligninlerinin Hidroksimetilasyonu

Lignin molekiiliiniin iizerindeki OH sayisin1 arttirarak, hem lignin ¢oziiniirliigiinii
hemde bir sonraki adimda olusturulacak olan maleik anhidrit modifikasyonun
yapilabilirliliginin =~ artirllmas1  distintildi. ~ Ayrica  lignin -~ molekiiliiniin
hidroksimetilasyonu sonunda olusan {iiriiniin, yiizey aktif madde olarak davranip

davranmadig1 da kontrol edilecektir.

Literatiirde daha 6nceden yapilmis olan birka¢ hidroksimetilasyon ¢alismasi (Benar
ve dig., 1997; Pang ve dig., 2007) bize kuracagimiz reaksiyon iizerinde yol
gostermistir. Reaksiyon sonunda ele gegmesi beklenen {irlinler kondenzasyon
reaksiyonu ile olusur (4.5). Ligninin hidroksimetilasyonu esnasinda, hidroksi metil
gruplar1 aromatik halkanin reaktif olan fenolik gruplarina gore orto pozisyonundan
reaksiyona girerler ve lignin molekiilii tizerinde bulunan farkli gruplardan dolayi

benzeri reaksiyon diger aktif hidrojenlerle de gergeklesebilir (4.6).

OH" CH,0
OCH; H OCH; HOH,C OCH;
OH 03
(4.5)
H” i TOCH_,, H;CO’ i N i “OCH,
on ™ om

ve/veya
(4.6)

Benar ve arkadaglar1 (1999) sicakligin artirilmasiyla, hidroksimetil gruplart ligninin
diger iinitelerindeki metilol gruplar ile etkileserek (kroslink yapip) metilen baglarim
verdiklerini belirtmislerdir (4.6). Bu kosullar altinda istenmeyen yan reaksiyonlar ise
formaldehitin kendisiyle reaksiyon verdigi Cannizzarro reaksiyonudur (Alonso ve

dig. 2001).
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Hidroksimetilasyon reaksiyonlari elimizde hazirda bulunan misir kogani ligninden ve
caydan elde ettigimiz ligninden olmak iizere iki koldan yiiriitiildii. Farkli kosullarda
elde edilen ligninlerin reaksiyonu etkileyebilecegi diistincesiyle tiim ¢ay ligninleri tek
bir kapta karistirilip homojen bir lignin karigimi elde edildi ve hidroksimetilasyon
reaksiyonlarinda kullanildi. Kullanilan ligninler bazik ortamda ¢6ziinen bir tiir

oldugundan, hidroksimetilasyon reaksiyonlarmin alkali ¢ozeltilerde yapilmasi tercih
edildi.

Belirli miktarlarda alinan toz haldeki misir ve ¢ay ligninleri, yine belirli derisim ve
hacimlerdeki NaOH ¢ozeltilerinde ¢oziildii. Kurulan reaksiyon sisteminin sicakligi
istenilen dereceye ulagtiginda ¢ozelti lizerine belirli miktarlarda %37’lik formaldehit
(FA) damla damla eklendi ve manyetik karistirici ile reaksiyon siiresi boyunca belirli
bir hizda karigmasi saglandi. Reaksiyon siiresi sona erdiginde sistem kapatildi ve oda
sicakligina gelene kadar bekletildi. Daha sonra ¢ozeltimiz bir behere alinip,
irlinlimiiz asidik ortamda ¢oktiigii i¢in 4N HCI kullanilarak, pH metre yardimi ile
pH’1 ile 1,5 olana kadar asitlendirildi. Karisim falcon tiiplere alinarak santrifiij ile
coktiiriilerek ¢ozelti kismi dekante edildi. Cokelti ise freezdryer ile kurutularak elde
edilen {riin analiz edildi. Hidroksimetillenmis misir ligninin (HmLm) ve cay
lignininin (HmLg) reaksiyonlarina ait kosullar ve reaksiyon neticeleri Cizelge 4.2°de

gosterilmis, kayda deger olmayan denemeler tabloya eklenmemistir.

Misir lignininden yapilan calismalarda Once derisimler sabit tutularak sicaklik
iizerinde degisimler yapildi. 90°C’de yapilan reaksiyonda iyi sayilabilecek bir verim
elde edildi (HmLm?7). Sicaklik diisiiriildiiglinde verimin orantili olarak daha arttigi
(HmLm12, HmLm29), 60°C’den daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilen
reaksiyonlarda ise verimin diistiigii gozlendi (HmLm9) ve kritik sicaklik 60°C olarak
belirlendi. Ayni kosullarla yapilan reaksiyonlarda zamanimn artmasiyla verimin

distiigii gézlendi (HmLm4, HmLm11, HmLm?29).

Cay ligninde ise musir lignini lizerinde yapilan ¢alismalarin sonuglar1 esas alinarak
deneylere baslanmistir. Misir ligniniyle maksimum verimi elde edilen HmLm29
deneyinin kosullar1 ¢ay ligninine uygulandiginda (HmL¢16), HmLm29’a gére ¢ok
daha diisiik verim elde edildi. Ancak elde edilen sonuclarin farkli olmasi, misir

lignini ile ¢ay lignini yapisinin birbirinden farkli oldugunu destekler niteliktedir.
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Cizelge 4.2: Cay ve musir ligninlerinin hidroksimetilasyon reaksiyon kosullari
ve sonuclari

Deney Lignin NaOH FA™ Lig:FA Sicakhk Zaman Verim

Kodu gL mol/lL mol/L (g/g) °Cc saat (%)
HmLm4 4.9 2,48 0,36 0,46 60 3 63
HmLm7 49 2,48 0,36 0,46 90 2 64
HmLmM9 49 2,48 0,36 0,46 50 2 52

HmLm11 49 2,48 0,36 0,46 60 4 55
HmLm12 4.9 2,48 0,36 0,46 80 2 73
HmLmM29 4.9 2,48 0,36 0,46 60 2 85
HmL¢14 4.9 2,48 0,36 0,46 30 4 39
HmLg15 49 2,48 0,36 0,46 80 2 32
HmlLc¢l16 49 2,48 0,36 0,46 60 2 30
HmL¢17 4.9 2,48 0,54 0,30 60 2 28
HmL¢18 49 2,48 0,36 0,46 60 4 44
HmL¢19 4.9 2,48 0,36 0,46 80 4 31
HmL¢20 4.9 2,48 0,36 0,46 60 6 29
HmL¢22 49 2,48 0,36 0,46 30 6 40
HmlL¢25 49 2,48 0,36 0,46 30 2 36
HmL¢27 4.9 2,48 0,36 0,46 60 8 23
HmlL¢35 9,8 1,23 0,72 0,46 60 2 48
HmlL¢36 9,8 1,23 0,72 0,46 80 2 43

"%37’lik FA ¢ozeltisi kullamlmustir.

Kosullar degistirilerek daha yiiksek verim elde edilmeye ¢alisildi. FA derigiminin
artirilmast (HmL¢17) verimi daha da diisiirdi. Reaksiyon zamanimn artirildiginda
(HmL¢18, HmL¢20, HmL¢27) deneylerinde ise zaman arttikca verimin diistiigii
belirlendi. Lignin/FA orani sabit tutularak NaOH derisimi azaltildiginda verimin
(HmLg16 ve HmL¢35) %60 oraninda arttig1 tespit edildi. Ayni kosullarda reaksiyon
sicakliginin yiikseltilmesi reaksiyon veriminde diisiise sebep oldu (HmLg¢l5 ve
HmL¢25, HmL¢18 ve HmL¢19, HmL¢35 ve HmL¢36). Diisiik sicaklik kosullarinda
zamani artirarak yapilan deneylerde (HmL¢14, HmL¢22, HmL¢25) verimde az da

olsa artma sagland.

Sicaklik diistiriiliip zaman artirildiginda ¢ay lignininin hidroksimetilasyon verimi

biraz daha yiikselebilir.

Hidroksimetillenmis misir lignini O6rneklerinin FTIR analizlerine bakildiginda
reaksiyonun gerceklestigini diisiindiiren sonuglar ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.3, Sekil
4.4).
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Sekil 4.3: Hidroksimetillenmis misir ligninlerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.4: Hidroksimetillenmis cay lilgninlerine ait FTIR spektrumlari

Hidroksi metillenmis misir lignini Orneklerinin FTIR analizlerine bakildiginda
reaksiyonun gerceklestigini diisiindiiren sonuglar ortaya ¢ikmistir. 1513, 1459, 1270
ve 830 cm™ piklerinin ligninde varken, hidroksi metillenmis iiriinde olmamasi ya da

pik siddetlerinin azalmasi reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir (Zoumpoulakis
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ve Simitzis 2000). HmLm4’iin OH pik ¢esitliligi agikca goriilmektedir. 3550 cm™
piki serbert OH, 3471 ve 3411 cm™ hidrojen bagi yapmis OH, 3236 cm™ ise enol
hidroksi pikidir. 2926 ve 2854 cm™ ise tipik metoksi gruplarinin C-H baglaridir.
1634 ve 1513 cm™ aromatik iskelet vibrasyonlarini gostermektedir. Asimetrik metil
ve metilen kaynakli C-H deformasyon bantlar1 1456 cm™ da gériilmektedir. 1400-
1000 cm™ arasindaki pikler hidroksi metil ya da eterden kaynaklanan C-O pikleridir

(Malutan ve dig. 2007) ve bizim spektrumlarimizla fazlaca bulunmaktadir.

© " Sekil45:HMLg (DMSO) 'H-NMR spektrumy

Cay ligninin hidroksi metilasyon reaksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin H-NMR
analizlerinin, lignin *H-NMR analizlerinden farkli oldugu goriilmektedir. 3,97 ppm
deki genis pik CHy’deki protonlarimi gostermektedir. Bu pik cok genis oldugundan
3,80 ppm civarlarinda gériilen —OCHj3 proton pikleri ile beraber ¢ikmistir (Yasuda ve
dig. 1997; Url 3). Lignindekinden farkli olarak tek basina 5,3 ppm’de goriilen pik
OH protonunu belirtmektedir. Ayrica B—O-4 yapist i¢indeki H, ve Hp protonlar1 5,3
ve 4,2 ppm’de goriilmektedir. Ligninde bulunan 8,0 ppm deki Cs subsitue yada
bifenil yapisindaki gibi kondense tip fenolik hidroksil gruplarini gosteren pik siddeti
azalmis, guasil ve siringil yapilarimi belirten 7,0 ve 6,6 ppm pikleri belirsizlesmistir.

Bunun yaninda 7,2 ppm’de aromatik H lar1 gosteren pik goze c¢arpmaktadir.

49



Lignindeki gibi 2,75 ppm de -1 ve 1,46, 1,21 ve 0,81 ppm de metil ve metilen

proton goriilmektedir.

Cay lignininin siringil agirlikli yapida olmasindan dolay1 diisiik verimle hidroksi
metilasyon Uriinii elde dilirken, misir lignini guasil agirlikli yapida oldugundan

hidroksimetilasyon verimi daha yiiksektir.

4.3 Hidroksimetillenmis Cay ve Misir ligninlerinin MAN ile reaksiyonu

Cay ve musir ligninlerinlenden elde edilmis hidroksi metillenmis ligninler
maleikanhidrit (MAN) ile farkli deney kosullarinda reaksiyona sokulmustur. Diinya
literatiiriinde farkli bitkilerden ekstrakte edilen ligninler iizerine MAN ile reaksiyon
kurulmus, lignine ¢oziiniirliik ve dispersivite kazandirilip noniyonik yiizey aktif
madde olusturulmus ve kullanima sunulmustur (Kazayawoko ve dig., 1997, Liu ve
dig., 2007, Rozman ve dig., 2002). Ancak bizim yaptigimiz tiirde hidroksi
metillenmis lignin iizerine MAN ile reaksiyon kurulmamistir. Bu reaksiyon ile
maddemizin ¢oziniirliiglini biraz daha artirmak ve bir sonraki adimda yapacagimiz
stilfo katilma reaksiyonu i¢in yapidaki ¢ift baglarin artirilmasi hedeflenmistir. Ayrica
bu reaksiyon sonucu noniyonik yiizey aktif madde olugmasi da s6z konusudur.

Reaksiyon i¢in misir ve ¢ay lignini olmak iizere iki ¢esit ligninden elde edilmis
hidroksimetil lignin kullanilmistir. Reaksiyonlarda termal sabitlenebilir 1siticili
manyetik karistiricili 1sitict kullanilmis, reaksiyonlar nem tutucu silika baslik ve geri
sogutucu igeren bir sistemde azot gazi ortaminda gergeklestirilmistir. Reaksiyonlarda

¢Oziicii olarak tetra hidro furan (THF) kullanilmastir.

Belirli miktarlarda alinan toz haldeki hidroksimetillenmis misir ve cay ligninleri,
yine belirli hacimlerdeki THF ¢ozeltilerinde ¢oziildii. Kurulan reaksiyon sisteminin
sicakligi istenilen dereceye ulagtiginda ¢ozelti iizerine belirli miktarlarda MAN ilave
edildi ve belirli reaksiyon siiresi boyunca belirli bir sicaklikta karismasi saglandi.
Reaksiyonda katalizor olarak 1-2 damla 1M HCI kullanildi. Reaksiyon siiresi sona
erdiginde sistem kapatildi ve oda sicakligina gelene kadar bekletildi. Daha sonra
¢ozeltimiz bir behere alinip iizerine di etil eter ekenerek lirlinlimiiziin ¢okmesi
saglandi. Karisim falcon tiiplere alindi ve kat1 kisim santrifiij ile ¢oktiiriilerek ¢ozelti
kism1 dekante edildi. Cokelti ise freezdryer ile kurutularak istenilen {iriin elde edildi.

Reaksiyon sonunda ele gegmesi olasi iirtinler denklemde gosterilmektedir (4.8).
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Lignin maleikanhidrit maleikasit modifiye lignin

(4.8)

Reaksiyon veriminin artirilmasi amaciyla sicaklik, derisim ve zaman faktorleri
degistirilerek farklt denemeler gergeklestirildi. Reaksiyonlara ait veriler ve bu
verilerin uygulanmasiyla elde edilen verimler Cizelge 4.3’de gosterilmis, kayda

deger olmayan denemeler tabloya eklenmemistir.

Cizelge 4.3: Hidroksimetillenmis ¢ay ve musir ligninlerinin MAN ile
reaksiyon sonuglari

Deney HML MAN MAN/HmL Zaman Sicaklik Verim

Kodu g/L  mol/L a/g saat °c %
MANmM2 5 0,1 0,5 2 60 17,4
MANmM3 5 0,1 0,5 3 60 29,8
MANmM4 5 0,1 1,0 3 80 30,9
MANmM7 5 0,1 1,0 6 60 26,7
MANmM8 5 0,1 1,0 8 60 25,6
MANmM10 5 0,1 1,0 2 80 41,1
MAN¢Il 5 0,1 1,0 3 60 40,0
MANg¢13 5 0,1 1,0 4 60 30,6
MAN¢14 5 0,1 1,0 6 60 27,4
MAN¢I18 5 0,1 1,0 3 80 27,1
MAN¢19 5 0,1 1,0 2 50 29,6
MAN¢g20 5 0,1 1,0 2 40 29,1
MANg21 5 0,1 1,0 2 30 24,2

Yapilan 6n denemelerle reaksiyon i¢in uygun derigimler belirlendikten sonra zaman,
MAN/HmL oran1 ve sicakliklar {izerinde degisimler yapilarak verim artirilmaya
calistlmistir.  Ilk  denemeler musir hidroksimetil ligninleriyle —yapilmistir.
MAN/HmLm orami diisiik iken disiik sicaklikta, reaksiyon zamani arttikga verim
yiikseldi (MANmM2 ve MANm3). MAN/HmLm orani yiikselince diisiik sicaklikta,
reaksiyon zamani arttik¢a verim diistd (MANmM7 ve MANmMS8). Sicaklik yiiksek iken
zaman distiikge verimin arttig1 gézlendi (MANmM4 ve MANM10).
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Cay hidroksimetil lignin(HmLg)’leriyle yapilan 6n denemeler, hidroksi metilenmis
misir lignini ile ¢ay lignininin benzer sonuglar verdigini gosterdi. HmL¢ ye farkli
kosullar denenerek daha yiiksek verim elde edilmeye calisildi. Diislik sicaklikta,
reaksiyon zamani arttik¢a verim diistii (MANg11, MAN¢13 ve MAN¢14). Reaksiyon
zamani diger deneylere gore diisiik iken yiiksek sicaklikta verim arttt (MANgI19,
MANg20 ve MANg21). Diger deneylere gére zaman daha uzan iken sicaklik
yiikseldikge verimin distiigii gézlendi (MANg11 ve MANg18).

Reaksiyonlardan elde edilen sonuglara gore zaman yiiksek sicaklikta, diisiik
reaksiyon siiresiyle MAN modifikasyonu en yiiksek verimle elde edildi. Elde edilen
en yliksek verimin %40 civarinda olmasinin, tiriin ¢éziiniirliigliniin fazla olmasindan
kaynaklandig: disiiniilmektedir. Coktiirme isleminde farkli organik ¢oziiciiler

denense de en fazla ¢okme dietil eter ile saglanmistir.
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Sekil 4.6: Maleik anhidrit modifiye ¢cay ve misir ligninlerine ait FTIR spektrumlari

Hidroksimetilasyon FTIR grafiklerinden farkli olarak maleik anhidrit reaksiyonu
sonucu olusan iriin grafiklerinde birka¢ pik farklilasmasi goze carpmaktadir
(Sekil 4.6). 2918,58 cm™’de C-H gerilme titresim piklerinin daha da keskinlestigi
goriilmektedir (Kazayawoko ve dig. 1997). 1719,56 cm’ de karbonil piklerinin
belirginlesmesi yapidaki C=O grubunun arttiginin gostergesidir bu da maleik
anhidritin baglanmasiyla olusan asit grubundan kaynaklanmaktadir (COOH). C=C
cift baglar1 diger piklerin altinda kalmistir. 1719 ve 1123 (MANg12’de 1227) em™
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pikleri karakteristik MAN’dan gelen piklerdir (C=0O ve C-O) ve bu da reaksiyon
sonucu olusmasi beklenen bir durumdur (Atta ve dig. 2010). Brom katilma deneyleri

ile yapilarin ¢ift bag i¢erdikleri belirlenmistir (Bkz. Boliim 4.5.1)

Sekil 4.7: MAN¢ (DMSO) *H-NMR spektrumu
p

Hidroksimetilasyon yaptigimiz ¢ay lignini {lizerine maleik anhidrit ile kurdugumuz
reaksiyonda olusan iiriiniin H-NMR grafiginde (Sekil 4.7), 4,3 ppm’de goriilen genis
ester grubunun protonu (-OCO-CH) ve 3,6 ppm’deki OH proton piki yapimizda
olusmasi beklenen ester ve asitlerin varligini ispatlamaktadir (Atta ve dig. 2010).
Ayrica 6,23-6,29 ppm’de goriilmesi beklenen ve 6,25 ppm’de belirledigimiz keskin
pik ise yine maleik anhidritte bulunan CH=CH protonlarini géstermektedir (Suh ve
dig. 2010). 1,2 ve 0,80 ppm de goriilen metil-metilen piklerinden metilen pikinin
daha da keskinlestigi goze ¢carpmaktadir. 7,2 ppm’de aromatik H’lar ve 2,5 ppm’deki
DMSO protonlart da ayrica korunmustur. Spektrum olmasi beklenen reaksiyonun

gerceklestigini gostermektedir
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4.4 MAN Cay ligninin NaHSOj3 ile Reaksiyonu

Maleik anhidrit ile reaksiyona sokulup yapi lizerinde ¢ift baglarini artirdigimiz tirtinii
NaHSOjs ile farkli deney kosullarinda reaksiyona sokup ¢ift baglara bi siilfit katilmasi
yapilmistir. Yapilan literatlir taramalarinda farkli lignin tipleri iizerine siilfolama
reaksiyonlart yapildigr goriilmistiir fakat bunlar farkli bir kimyasalla ve 6ncesinde
lignine farkli bir reaksiyon uygulamaksizin yapilmis ¢alismalardir (Matsushita ve
Yasuda 2004, Yang ve dig. 2007). Bizim ¢alismamiz bu yapilanlardan ¢ok farklidir
ve sodyum bi siilfitle yapilan ilk siilfolama ¢alismasidir. Burada ¢ok iyi ¢oziinen ve
diger anyonik ylizey aktif madde ozelliklerini gosteren bir madde {iretilmeye

calisilmig ve buna ulasildigi yapilan analizlerle ispatlanmistir.

Bu reaksiyon igin ¢ay ligninden elde edilmis MANg¢ lignini kullanilmistir.
Reaksiyonlarda termal sabitlenebilir 1sitici, 3 boyunlu cam balon, manyetik karistirict
ve geri sogutucu igeren bir sistem kullanilmis, her reaksiyonda kararli sartlar
saglanmistir. Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak belirli derisimlerde NaOH ¢ozeltisi

kullanilmustir.

Belirli miktarlarda alinan toz haldeki MAN c¢ay ligninleri, yine belirli hacim ve
derisimlerde NaOH c¢ozeltilerinde ¢oziildii. Kurulan reaksiyon sisteminin sicakligi
istenilen dereceye ulastiginda ¢ozelti tizerine belirli miktarlarda NaHSO3 ilave edildi
ve sistemin manyetik karistirict ile reaksiyon siiresi boyunca belirli bir hizda
karigmas1 saglandi. Reaksiyon siiresi sona erdiginde sistem kapatildi ve oda
sicakligina gelene kadar bekletildi. Daha sonra ¢dzeltimiz bir behere alinip {izerine
4N HCI ¢ozeltisi eklenerek pH’1 1,5 civarma getirildi ve iirliniin ¢cokmesi saglandi.
Karigim falcon tiiplere alinip santrifiij ile kati partikiiller ¢oktiiriilerek ¢ozelti kismi
dekante edildi. Cokelti ise freezdryer ile kurutularak istenilen iirin elde edildi.
Reaksiyonun 4.9’daki gibi yiiriiyecegi tahmin edilip, sonunda ele gegmesi olasi

trtinler goriilmektedir.

i ?O3Nao
H PE
O>/CH:CH OH O>/C2—CH OH

o) +NaHSO; 5 O

W W

(4.9)
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Reaksiyon veriminin artirilmasi amaciyla sicaklik, derisim ve zaman faktorleri
degistirilerek farkli denemeler gergeklestirildi. Reaksiyonlara ait veriler ve bu
verilerin uygulanmasiyla elde edilen verimler ¢izelge 4.4’de gosterilmis, kayda deger

olmayan denemeler tabloya eklenmemistir.

Cizelge 4.4: MAN c¢ay ligninlerinin NaHSOjz ile reaksiyon sonungari

Sicakli Zama
Deney K L

Kodu MAN¢ NaHS; NaHSO3z/MAN¢ NaOH n Uriin
gL mol/L mol/g %  ml °C saat %
Sifcl 5 0,05 0,01 10 20 60 2 39,3
Slf¢2 5 0,10 0,02 10 20 50 2 26,3
Slf¢3 5 0,10 0,02 10 20 60 2 25,2
Slfc4 5 0,10 0,02 5 20 40 2 30,1
Slf¢5 5 0,10 0,02 5 20 60 2 27,4
Slfc6 5 0,10 0,02 10 20 40 2 37,0
Slfc8 5 0,05 0,01 5 20 60 2 48,8
Slf¢ll 5 0,05 0,01 5 20 60 3 25,1
Slf¢l3 5 0,05 0,01 3 20 60 2 26,6

“Asitlendirilerek elde edilen {iriiniin verimi

Ayni kosullarda yapilan reaksiyonlarda sicaklik arttikca verim azalmistir (Slf¢2, Slf¢3ve
Sif¢6, Slfc4 ve Slfg5). NaOH Kkonsantrasyonunun azaltilarak yapildigi reaksiyonlarda,
derisim azaldik¢a 6nce verimin arttigi (Slfgl, Slf¢8 ve Slf¢l3), belli bir degerden sonra ise
azaldig1 gorillmiistiir,

Yukarida elde edilen sonuglardan sicakligin artmasiyla reaksiyon veriminin diistiigii, NaOH
derisiminin belli bir kritik deger olmasi gerektigi saptanmustir. Uriin verimi en fazla %50
crvarindadir. Uriiniin ¢dziiciilerdeki ¢oziiniirliigii oldukca yiiksekdir. Ancak {iriin
asitlendirilerek c¢oktiiriilebilmistir. Bu sonuglardan da reaksiyonlarda elde edilen
maddenin ¢oziinlirliigiiniin - fazla oldugu ve c¢oktliirme problemi yasandigi

gorilmektedir.

Stilfolama yapilip asitlendirilerek c¢oktiiriilen cay ligninine ait reaksiyonda olusan
iirtiniin FTIR grafigi (Sekil 4.8)’de goriilmektedir. 1160 cm™ civarinda SO,-O- piki
goze carparken, 1043 cm™ civarlarinda ise siilfonik grubunu belirleyen S=O piki
rahatlikla goriilmektedir. Ayrica 1220 cm™ civarinda goriilmesi beklenen -SO,
pikinin de oldugu gozlenmektedir (Kamel 2006, Ouyang ve dig. 2009). Yapilan
FTIR analiz grafiklerinde, ligninin karakteristik pikleri ve bundan Once yapilan
reaksiyonlarda olusan piklerden farkli olarak sodyum bi siilfit reaksiyonu sonucu

olusan iirlinlerde birkag pik farklilasmasi goze ¢carpmaktadir.
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Sekil 4.8: NaHSOj ile reaksiyon sonrasi ¢ay lignine ait FTIR spektrumu

Hidroksimetilasyon yaptigimiz c¢ay lignini iizerine maleik anhidrit ile kurdugumuz
reaksiyonda olusan iirlinin H-NMR grafiginde, olmasi beklenen reksiyonun

gerceklestigini ispatlayan pikler agikca goriilmektedir.

T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 4.9: Sifc *H-NMR (DMSO) spektrumu
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Siilfolama reaksiyonu sonucu H-NMR spektrumundaki pik farklilasmalari
reaksiyonun gergeklestigini dogrular niteliktedir. Bu reaksiyonda madde yapisinda
MAN ile olusturulan ¢ift baglara (-HC=CH-) siilfit katilmas1 amaclanmistir. MAN
reaksiyonunun NMR spektrumunda bu c¢ift baglarin gdstergesi olan 6,25 ppm
civarindaki keskin pikin yok olmasi katilma reaksiyonun gergeklestigini
ispatlamaktadir. ayrica 10 ppm civarinda —SO3H- gruplarin1 belirleyici bir pik vardir
fakat bizim spekrumumuz 9 ppm’e kadar oldugundan bu pik goériilememektedir
(Canovas ve dig. 2006). 7,8 ppm’de SOz  grubunun yanindaki H’dan kaynakli zayif
bir pik gozlenir, bunu da 8,17 pp’dekipik tarafindan golgelendigi diisiiniilmektedir
(Yang ve dig. 2002).

4.5 Sentezlenen Uriinlerin Karakterizasyonu

4.5.1 Cift bag belirleme testi (Br katilmasi)

Cift bag belirleme testi 6zellikle MAN ile yapilan reaksiyon sonunda yapida
olugsmasini bekledigimiz ¢ift baglar1 belirlemek amaciyla Hjertberg ve arkadaslarinin
uyguladigi ¢ift bag belirleme yontemine uygun olarak yapilmistir. Ligninin kendi
yapisinda da ¢ift baglar olup olmadigini gérmek icin de diger maddelere de katilma
reaksiyonu uygulanmistir. Cam test tiipleri icinde bulunan 0,5 g maddeler iizerine,
0,13 mol/L Br; iceren 10 ml CCly ¢6zeltisi ¢eker ocak igerisinde dikkatlice eklenir.
Test tiiplerinin kapaklar1 kapatilarak birka¢ dakika dikkatlice ¢alkalanir ve
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in en az 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilir.
Reaksiyon siiresi bittikten sonra karisim 1yi bir filtre ile siiziiliir. Kat1 kisim sirayla
100’er ml CCly toluen, aseton ve di etil eter ile yikanir. Yikama isleminden sonra

60°C’da bir gece kurumaya birakalir.

©o
SN HC==CHvvv +Br, 5 mﬁ—ﬁmm

(4.10)

Kurutulan malzemelerin brom tayinleri i¢in FT-IR analizlerine bakilmistir ancak bu
analiz bromun tam tespiti i¢in yeterli degildir. Brom belirleme analizi olarak
litaratiirde 'H veya *C NMR spektrumlarindan faydalanilmaktadir fakat elimizde

yeterli miktarda numune kalmadigi i¢in NMR analizi yapilamamustir.
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Sekil 4.10: L¢ ve bromlama reaksiyonu sonrast FTIR spektrumlari
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Sekil 4.11: Hml¢ ve bromlama reaksiyonu sonras1 FTIR spektrumlari

58



MA

%Transmittance
©o
N

615,30

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.12: MAN¢ ve bromlama reaksiyonu sonrasi spektrumlari

Brom pikleri FT-IR ile net olarak belirlenememekle birlikte 700-500 cm™’de pik
verdikleri bilinmektedir. Her iic manddenin spektrumlar1 dikkatlice incelendiginde,
iiciinde de 600 cm™ civarlarinda pikler goze ¢arpmaktadir. Bunlarin bromdan
kaynaklandig1 distiniilmektedir. H-NMR analizleri yapilamadigt i¢in bromun
maddelerde bulunma (katilma) oran1 ve dolayisiyla ¢ift bag miktar1 hakkinda da bir
bilgi sahibi olunamamktadir. Ama ¢ay lignini, hidroksimetillenmis ve MAN’l
hallerinin her birinde brom katilmasi oldugu, dolayisiyla yapilarinda cift bag

igerdikleri belirlenebilmektedir.

4.5.2 Molekiil agirhig ve hidroksi tayini

Hidroksi icerigini tayin etmede birka¢ yontem kullanilir. Siggia ve Hanna (1979)
bunlardan birkagini; asetik anhidrit, fitalik anhidrit, piromelitik dianhidrit, fenil
izosiyanat, 3,5-dinitro benzil kloriir kullanilarak yapilan analizler olarak belirlemistir.
ASTM D 2849-69 polieter ve poliesterler igin hidroksi miktarlarini tayin etmistir.

Hidroksi tayininde bizim maddelerimiz i¢in de bu yontem uygulanmistir.

127 ml asit anhidrit+1000 ml piridin karistmindan 20 ml alinarak 100 ml’lik cam
balon icine koyulmus, icerisine 0,1 g madde ilave edilerek 98°C’da manyetik
karistirict esliginde 2 saat reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonunda c¢ozelti
tizerine 20-30 ml su eklenip oda sicakligina kadar sogutulmustur. Daha sonra ¢ozelti

bir erlene alinarak 1 ml fenol ftaleyn ¢6zeltisi eklenip 0,5 N NaOH ¢ozeltisi ile 50
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ml’lik biiret yardimiyla titrasyon yapilmistir. Eklenen her 1 ml NaOH sonrasinda
cozelti pH’1 kaydedilmis, veriler Excel programiyla titrasyon grafigi ¢izilerek doniim
noktast bulunmus, formiiller kullanilarak OH miktar1 tayin edilmistir. Ayrica OH

tayini yapabilmek i¢in kor deneme titrasyonu da yapilmistir

Molekiiler kiitle hesabi termostatik su banyosu icinde 25+1 °C’da Ubbelohde
viskozimetresi kullanilarak yapilmistir. Yiizey aktif maddelerin molekiiler agirliklar
Dong ve Fricke (1994)’nin 25°C’da DMSO’da ligninin molekiil agirligi hesabina
uygun bir sekilde yapilmustir.

Yiizey aktif madde ¢ozeltisi konsantrasyonu (C) 0,1 g/0,1dI’dir. ik olarak sadece
¢oziiclinlin Ubbelohde viskozimetresindeki iki ¢izgi arasi gegis siiresi 0l¢iildii. Sonra
maddelerle hazirlanan ¢dzeltilerin gecis siireleri Ol¢iildii. Herbir olgiim 5’er kez
tekrarlanip ortalamasi alindi. Madde c¢ozeltilerinin gecis siiresinin ¢oziicli gegis

stiresine orani relatif viskoziteyi verir.

Cizelge 4.5: Hidroksi miktar1 ve molekiil agirlig iligki tablosu

Madde OH sayis1 %OH sayis1 (es degEe?gram) Mv
L¢ 280,5 8,5 200 11426
Hmlg 841,5 25,5 66,66 5264
MANg¢ 1122 34 50 15908
Sulfc - - - 37501
Lm 280,5 8,5 200 3973
Hmlm 561 17 100 2785
MANmM 1122 34 50 9379

Analizler sonrasinda maddelerin molekiil agirliklar1 ve igerdikleri hidroksi
miktarlarina bakildiginda, hidroksimetilasyon sonrasinda misir ve cay ligninlerinin
hidroksi miktar ve yiizdelerinin arttig1 goriilmektedir. Bu beklenilen bir sonugtur.
Yapiya kondenzasyon reaksiyonuyla hidroksimetil molekiilleri baglanmis,
dolayisiyla yapidaki hidroksi miktar1 da artmistir. Oysa hidroksimetilenmis
ligninlerin molekiil agirliklarinda azalma go6zlenmistir. Reaksiyon kosullarinda

molekiiliin degredasyona ugradig: diiiiniilebilir.

Maleik anhidrit modifiye ¢ay ve musir ligninlerinin hidroksi miktarlar1 da artmistir.
Bu sonu¢ beklenmemektedir ¢iinkii reaksiyon hidroksi metil hidroksilinden
gerceklesecegi ve hidroksi miktarinin azalmasi gerektigi distiniilmiistiir. Hidroksil

miktarinin  yiikselmesi, olusan {iriinde asit meydana gelmesinden ve asit
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molekdllerinin hidroksil gruplarinin, hidroksi miktarimin fazla goriilmesine sebep
olmus olabilir. Ayrica maleik anhidrit modifiye {irtinlerin molekiil agirliklarinin
artmasmin, maleik anhidritin ¢apraz bag yaparak molekiiliin biiylimesine sebep

olmasindandir.

4.5.3 Reolojik analizler

Reoloji, sivilarin akis ve katilarin deformasyon calismasi olarak tanimlanabilir
(Malkin and Isayev, 2006). Kuvvet ve deformasyon arasindaki iliski ile tanimlanan
Ozelliklere sahip metaryellerle ¢alisir. Newtonian ve Non-Newtonian olmak tizere iki
tip akiskan vardir. Newtonian akiskanlari ideal sivilardir yani akis hizi (shear rate)
degisir viskozite sabit kalir. Newtonian akis gosteren sistemlerde kayma gerilimi
(shear stress) kayma deformasyonunun degisme hizi ile (shear rate) orantili olarak
artmaktadir. Non-Newtonian sivilar akisla etkilenir ve power law fluids ve zamana
bagl akiskanlar (time dependent fluids) gibi ikiye ayrilirlar. Pseudoplastic akiskanlar
(sivilar/fluids) ve dilatant akiskanlar olmak tizere iki tip power law fluids vardir.
Rheopectic ve thixotropic akigskanlar iki tip zamana bagh siv1 tiirleridir.
Pseudoplastic sivilar iginde akis artarken viskozite diiser oysa dilatant sivilarda akis
artarken viskozite de artar. Rheopectic sivilarda, zamanin bir fonksiyonu olarak
viskozite artmaktadir. Thixotropic i¢inde, sabit bir akis hizi kullanildiginda viskozite
zamanla diiser. Akis hiz1 azalirken malzeme git gide akistan Onceki orjinal i¢

yapisina geri doner, tamamiyle doniisiim saniyeler yada giinler alabilir.

Bingham Plastic

[ Dilatant (slope >1)

/
 Newtonian / / Thixotropic

/ Dilatant

Slio Yo / Newtonian
e Pseudoplastic / / (slope=1)
T 1 // / s
___— Pseudoplastic Rheopectic

(slope ffl )

Shear rate 7 logy

Sekil 4.13: Newtonian ve Non-Newtonian akis egrileri
Bingham plastikleri i¢inde, akis oranlarinin uygun araliginda, akis gerilimi akis

oraninin dogrusal bir fonksiyonudur ki buna egilme gerilimi (yield stres) denir

(Malkin and Isayev, 2006). Bu, akis hiz1 sifir olan, akis hizi-akis gerilimi grafigi
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ekstrapolasyonuyla bulundu. Bu da, gerilimin bu kritik degerden daha yiiksek
olmadik¢a akisin olmayacagini gosterir. Bingham bu gibi kendi adini tasiyan basit
dogrusal-diiz-kesisen-tip sistemleri arastirdi ve bu gibi sivilar Bingham plastikleri
olarak adlandirilir, bu kesisime Bingham egilme gerilimi (yield stres) denir 18 ve bu
dogrunun egimine plastik viskozite denir, npi (4.11).

T =1TB+MplLYy (4.11)
Akis indeksi akig karakterinin indikatoriidiir. Bu da akis hizinin logaritmasi-akis
gerilimi logaritmasi grafiginin egiminde hesaplanarak belirlenir. Eger akis indeksi 1
ise akiskan Newtonian’dir. Eger 1’den biiylikse akiskan ‘dilatant’, 1°den kiiciikse
akiskan ‘pseudoplastic’tir.

Ligninin ve ligninden tiiretilen maddelerin reolojik 6zellikleri reolojij analizlerle
tespit edilmistir. DMSO iginde kiitlece %50’lik ¢ozeltiler hazirlandi ve oda
sicakliginda reolojik olgiimler yapildi. Olgiimler eksen adimlarini (spindle speeds)
100 rpm’den 120 rpm’e yiikselterek ve 120 rpm’den 100 rpm’e diislirerek
gerceklestirildi. Veriler her 1 rpm artista her bir 6l¢iimden 6nce 20 sn kararli hale

gelmesi beklendi.

Tiksotropik veya reopektik davranis derecesi histerisis dongiiniin alan 6l¢iimi ile
belirlenir. Akis hizi-akis gerilimi grafiginde, yukar1 ve asagi dogru olan egriler
arasinda kalan alana histerisis alan denmektedir (4.9). Reaksiyonlar sonucu elde
edilen driinlerin dijital viskozimetre ile belirlenen histerisis alan degerlerini

gostermektedir.

Cizelge 4.6: Reoloji analizleri sonuglari

Apparent Plastic

Yield Stress Elow Hysteresis Area viscosity Viscosity
Madde s index H.A. . o Mv
(Pa) (Pals) (Pa.s) (Pa.s)
Ligning 137,9 1,596 6775 1,874 0,259 11426
Hmlg 187,8 1,890 14448 1,755 0,264 5264
MANg 189,6 1,903 13895 1,823 0,272 15908
Slf¢ 1924 1,975 15362 1,742 0,291 37501

Yapilan analiz ve hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge 4.6’da goriilmektedir. Maddenin
yap1 karakterini belirleyen akis indeksi 1’den biiylik ise madde dilatant, 1’den kii¢iik
ise pseudoplastiktir. Buradan maddelerimizin dilatant yapida oldugunu gérmekteyiz.

Maddenin islenebilirligini gosteren hysteresis alanina bakildiginda ise bu 6zelligin
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hidroksimetilasyon ve MAN reaksiyonlariyla arttigi  fakat bu artisin
hidroksimetilasyonda daha fazla oldugu gozlenmektedir. Siilfolanmis maddeye de

ayn1 analiz uygulanip eklenecektir.

4.5.4 Yiizey aktif madde cinsinin tayini

Yiizey aktif madde cinsi belirleme tayininde (Atict, 1991) 0,004 g bilesik 20 ml suda
¢Oziiltir. 0,1 ml, IN HCI ve 1 ml, % 0,02 sulu metilen mavisi ¢ozeltisi ile 10 ml test
cozeltisi karistirtlir. Diger 10 ml test ¢ozeltisine 0,1 ml N NaOH c¢ozeltisi ve 1 ml %
0,002 sulu bromfenol mavisi ¢ozeltisi ilave edilir. Herbir ¢ozelti 5 ml kloroform ile
ekstrakte edilir ve organik fazin rengi Cizelge 8.1°e gore incelenerek yiizey aktif

maddenin cinsi belirlenir.

Cizelge 4.7: Sentetik yiizey aktif maddelerin kalitatif tayinleri

Renk
Aktivite Metilen mavisi- Metilen Bromofenol
sodyum rezorsinol ftalat mavisi mavisi
Anyonik Koyu yesil Mavi Renksiz
Katyonik Mavi Renksiz Mavi
Noniyonik  Renksiz Soluk mavi  Soluk mavi

[k olarak hidroksi metilenmis madde ile yapilan analiz ile, elde edilen maddenin

noniyonik yiizey aktif madde 6zelligi gosterdigi tespit edildi (Sekil 4.9).

Metilen _mawsmln > Nonly_onlk Brom fenql mavisinin
rengi acildi yuzey aktif madde rengi acildi

Sekil 4.14: Hidroksimetilenmis iiriiniin yiizey aktif madde cinsi tayin analizi
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Maleikanhidrit modifiye maddemize ayni analiz uygulandiginda, elde edilen
maddenin noniyonik yiizey aktif madde 6zelligi gosterdigi tespit edildi.

Metilen mavisinin . Noniyonik «— Brom fenol mavisinin
rengi acildi yiizey aktif madde rengi acildi

Sekil 4.15: Maleikanhidrit modifiye iiriiniin yiizey aktif madde cinsi tayin analizi

Siilfolanmis son {iriiniimiize de yiizey aktif madde cinsinin tayini analizi yapildiginda

bu {irlinlimiiziin de anyonik ylizey aktif madde 6zelligi gosterdigi tespit edildi.

Metilen mavisinin ——  Anyonik <«— Brom fenol mavisinin
rengi kayboldu yiizeyaktif madde rengi agildi

Sekil 4.16: Siilfolanmus iiriiniin yiizey aktif madde cinsi tayin analizi
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4.5.5 Kopiiklenme kabiliyeti tayini

Kopiik tayini, belli bir konsantrasyondaki (6rnegin 4 gram/It) ¢ozeltilerin ayni tiir
dereceli kaplarda belirli siire ve siddette caltalanmasiyla da yapilabilir. Calkalama

sonrasinda maddelerin kopiik miktarlar1 géreceli olarak 6l¢iilerek tespit edilir.

Litrede 4 gram madde igerecek sekilde tiriinlerimizin 10’ar ml ¢6zeltileri hazirlandi.
Cozeltiler dereceli kaplara alinarak 2000 RPM hizla 10 dakika karistirilarak

cozeltiler tizerinde olusan kopiik miktarlari tespit edildi.

10-15 ml 10 mi 5-10 ml
kopiik kopiik kopiik

Sekil 4.13: Kopiik miktari tayini sonucu iriinlerin kopiik miktarlar: analizi

Yapilan kopiik tayini analizlerinde, kdpiik miktarinin siilfolanmis iiriinde daha fazla

oldugu gozlenmistir.

4.5.6 Yiizey geriliminin belirlenmesi (Du Nouy metodu)

Litrede 1 gram madde olacak sekilde her bir madde ile 20 mI’lik ¢ozeltiler hazirlanip

belli bir derecede Du Nouy metoduyla maddelerin yiizey gerilimleri belirlenmistir.

Yiizeyaktif maddelerin ylizey gerilimini diisiirdiikleri bilinmekedir. Elde ettigimiz
maddeler herhangi bir c¢oziiciide ¢6ziindiiklerinde, ¢ozeltini yiizey gerilimi,
¢Oziiclinilin yiizey gerilimine gore daha diisiik olmalidir. Ancak bdyle maddeler yiizey
aktif madde 6zelligi gdsterebilir. Bu amagla elde edilen liriinler suda ¢oziilerek yilizey

gerilimleri 6l¢iildii.
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Cizelge 4.8: Yiizey gerilimi analizi sonuglari

Madde cinsi Yiizey gerilimi
(mN/M)
0
(22,4 C)

" su 63 '
HmlL¢ 45
MAN¢ 48
SiilfoL¢ 46
Sorbitan mono stearat* 46
POE sorbitan mono 43
stearat*

POE sorbitan tri stearat* 31

Endiistride kullanilan bazi yiizey aktif maddeler (Atict 1991)

Yapilan ylizey gerilimi Ol¢limlerinde her bir iirliniin yilizey geriliminin suya gore
daha diisik oldugu goriilmektedir. Yiizey aktif maddelerin yilizey gerilimini
disiirdiigi bilinmektedir ve maddelerimizin ylizey aktif madde 6zelligi gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica bulunan degerler, endiistride kullanilan bazi ylizey aktif

maddelerin yiizey gerilimleriyle de uyumludur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Atik c¢ay1r organik c¢oziiciilerde ¢Ozlinen kisimlari, yag bilesenleri ve boyar
maddelerinden arimdirmak amaciyla organik c¢oziiciiler (toluen-etanol karisimi)
kullanilarak ekstaksiyon yapildi. Bu vaksimsi bilesenler daha sonra degerlendirmek

uzere saklandi.

Vaksims1 maddelerinden ayirma islemi yapilmadan g¢ay atigindan dogrudan lignin
elde edilme reaksiyonlarda en iyi verim; 0,67M NaOH, 0,27M H,0, ¢ozeltileriyle,
60°C’da 0,5 saat siireyle yapilan sartlardan elde edildi. Reaksiyon kosullari

degistirilerek daha iyi verimlere ulasilabilecegi diisiiniilmektedir.

Elde edilen ligninlerin FTIR ve 'H-NMR analizlerine bakildiginda ligninin
karakteristik karbonil, aromatik halka, guasil-siringil yap1 pikleri goriilmiis ve elde
edilen maddenin lignin oldugu ispatlanmigtir. Ayni analizler grubumuzca yapilan
onceki ¢aligmalar sonucu elde edilen misir ligninine de uygulanmis ve ayni sonuglar

alinmustir.

Elde edilen ¢ay lignini ve hazirda bulunan misir ligninlerine NaOH ve formaldehit
cozeltileriyle hidroksimetilasyon yapilmistir. En iyi verim musir ligniniyle; 2,48 M
NaOH, 0,36M formaldehit ¢ozeltileriyle 60°C’da 2 saat siireyle yapilan reaksiyonla
%385 olup cay lignininde ise yine ayni derisimdeki ¢ozeltilerle, ayn1 sicaklikta fakat 4
saatlik reaksiyonla %44 olarak bulunmustur. Elde edilen maddelerin FTIR
analizlerine bakildigindan hidroksi pik gesitliliginin arttigi (3471-3411 cm™ H bag
yapmis OH, 3236 cm™ enol OH’1), ve metoksi hidrojenleri (1634-1513 cm™)
goriilmiistiir. 'H-NMR spektrumlarinda ise karakteristik OH pikleri belirgindir.

Hidroksimetillenmis ligninler THF ¢6ziicli ortaminda maleik anhidrit ile reaksiyona
sokulmustur. 0,1M MAN ile 80°C’da, 2 saatlik reaksiyon sonucu Hmlm ile %41
verim elde edilmis, Hmlg ile 0,1M NaOH ile 60°C’da 3 saatlik reaksiyonla %40

verime ulagilmistir. Yapilan FTIR analizlerinde karboksi ve ¢ift bag pikleri
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belirlenmistir. *H-NMR spektrumunda ise 6,25 ppm’de alifatik CH=CH gift bag
pikinin ¢ok siddetli oldugu goriilmiistiir.

MANg¢ ligninlerine NaOH ¢06ziicii ortaminda NaHSOj; ile yapilan bi siilfit
katilmasinda maksimum verim %?5’lik NaOH ve 0,05M NaHSOj; derisimlerinde,
60°C’da 2 saatlik reaksiyonla %48,8 olarak bulunmustur. FTIR ve ‘H-NMR
spektrumlarinda MAN reaksiyonuyla olusan cift bag piklerinin kayboldugu ve siilfit

piklerinin olustugu gorilmiistiir.

Cift bag belirlemek i¢cin maddelere brom katilmasi yapilmis ve FTIR
spektrumlarinda 600 cm™ civarlarinda brom piki kaydedilmistir. *H-NMR analizi

yapilamadiginda katilma miktarlar1 ve ¢ift bag miktarlari belirlenememistir.

Maddelerin molekiil agirliklar1 incelendiginde hidroksimetilasyon {iriiniiniin
degredasyona ugramasindan dolayr molekiil agirliginin azaldigi, MAN ve siilfo
tirtinlerinin ise arttig1 goriilmektedir. Hidroksi tayinlerinde ise hidroksi metilasyon
sonras1 yapidaki hidroksi miktar1 artmistir, ayrica MAN reaksiyonundan sonra asit

hidroksisi katilimiyla miktar daha da artmistir.

Reolojik analizler sonucu maddelerin dilatant yapida olduklari, hidroksimetilleme ve
MAN reaksiyonu sonucu iiriinlerin dilatant oldugu, islenebilirlik 6zelliklerinin arttigi

belirlenmistir.

Yiizey aktif karakterizasyon deneyleri hidroksi metilenmis ve maleikanhidrit
modifiye Uriinlerin noniyonik ylizey aktif madde, siilfolanmig {iriiniin ise anyonik

yiizey aktif madde oldugunu gostermistir.

Kopiik miktar tayininde maddelerin kopiik verme 6zelligi oldugu ve yiizey gerilimi
tayininde ise maddelerin ¢oziiciilerinin  ylizey gerilimlerini  diistirdiikleri

belirlenmistir.
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