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Karboksimetil seliiloz, birbirine f,1-4-glikozidik baglari ile bagh B-D-

glukoz ve B-D-glukopiranozdan ibaret bir kopolimerdir.

Suda ¢ozlinebilir Snemli bir seliiloz tiirevi olan karboksimetil seliiloz, gida
endistrisinde, kozmetik, ilag ve deterjan sanayiinde kullanmiimaktadir. Karboksimetil

seliiloz, kalinlagtirict ve topaklagtirict olarak da kullaniimaktadur.

Portakal kabugundan elde edilen seliilozdan hazirlanan seliiloz ¢6zeltilerinin
viskozitesine sicaklik (20, 30, 40, 50, 60 °C) ve konsantrasyonun (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10
kg/m’) birlikte etkisi incelendi. Viskoziteye sicaklik ve konsantrasyonun birlikte

etkisini tarif eden 28 esitlik esitlik tiiretildi.

Portakal kabugu selillozu karboksimetilasyon prosesi ile karboksimetil
seliiloza dontigtiiriildi. Portakal kabugu seliilozundan elde edilen karboksimetil
selilloz ¢ozeltilerinin  akig davramgi, 10-50 °C sicaklik ve 10-35 kg/m3

konsantrasyon aralifinda bir doner viskozimetre kullanilarak belirlendi.
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Karboksimetil selillozun akig davranigim1 tahmin etmek igin power law,
Bingham, ve Casson modelleri kullanildi. Power law modeli farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki karboksimetil seliiloz ¢6zeltilerinin akis davramigim iyi bir
sekilde temsil etmigtir. Akigkanlik sabiti s1?cak11ktaki arti ile azalmus,
konsantrasyondaki artis ile artmistir. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin akis
davramiginin pseudoplastik oldugu bulunmustur. Karboksimetil seliilozun goriiniir
viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini ifade eden esitlikler
gelistirilmigtir. Zamana bagli reolojik davranisla ilgili olarak, karboksimetil seliiloz
¢Ozeltilerinin Weltman modeli ile yeterince tarif edildigi ve karboksimetil selilloz

| ¢ozeltilerinin tiksotropik oldugu bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler: Portakal kabugu, seliiloz, karboksimetil seliiloz, ekstraksiyon,

reoloji



SUMMARY

Master Thesis

RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF CARBOXYMETHYLCELLULOSE
OBTAINED FROM ORANGE PEEL CELLULOSE
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Department of Chemical Engineering
2005, Sayfa: 84

Carboxymethylcellulose is a copolymer of B-D-glucose and (-D-
glucopyranose which are linked via B-1,4-glucosidic bonds.

Carboxymethyl cellulose is the most important water-soluble cellulose
derivative, with many applications in the food industry  and in cosmetics,
pharmaceuticals, detergents, etc. Carboxymethyl cellulose is used a thickener or a

flocculating agent in various applications.

The effects of temperature and concentration on the viscosity of cellulose
from orange peel were examined at different temperatures (20, 30, 40, 50, 60 °C)
and concentration levels (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 kg/m3). Twenty-eight different model
equations that describe the combined effects of temperature and concentration on

the viscosity were derived.

The orange peel cellulose was converted carboxymethyl cellulose by the
carboxymethylation. The flow behaviour of carboxymethylcellulose from orange

peel cellulose was determined using a rotational viscometer at a temperature range
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of 10-50 °C and carboxymethyl cellulose concentrations of 10- 35 kg/m®. Three
models were used to predict the flow behaviour of carboxymethyl cellulose, namely,
the power law, Bingham, and Casson models. The power model adequately
described well the flow behaviour of carboxymethyl cellulose at different
temperatures and concentrations. The consistency coefficient decreased with
temperature and increased with the concentration. It was found that the flow
behaviour of carboxymethyl cellulose solutions was pseudoplastic. The expression
for the combined effect of temperature and concentration on the apparent viscosity
of carboxymethyl.cellulose was given. Regarding the time-dependent rheological
behaviour, it was found that the examined carboxymethyl cellulose solutions were

adequately described by the Weltman model and found to be thixotropic.

Key Words: Orange peel, cellulose, carboxymethyl cellulose, extraction, rheology
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1. GIRIS

Kégidin temel maddelerinden biri olan seliiloz, bitkilerin hiicre duvarini
olusturan yogun bir maddedir. Seliiloz molekiilti dogrusal ve dogal bir pofimer olup,
her bir monomer tinitesi iizerinde oksitlenmeye karg1 hassas olan {i¢ adet hidroksil
grubu bulunur. Bu OH gruplarmin bir bagka seliiloz zincirinin OH grubuyla
baglanma 6zelligi vardir. Hidrojen baglari denilen bu baglar seliiloz molekillerinin .
hidrofil 6zellik kazanmasini saglarlar. Seliiloz; odun, pamuk, saman, kendir, hint
keneviri, keten, bagas, misir sap1, bambu ve seker pancar1 kiispesinden de elde -
edilir. Seliiloz, kagit ve karton gibi temel kullamim alanlari diginda polimerik bir
iirlin olmas: sebebiyle de bir ¢ok kullanim alani bulmugtur. Seliiloz hidrolizle
glikoza ve nisastaya doniisebilen ve tatsiz, beyaz, kokusuz, buharlagmayan ve suda
¢oziinmeyen bir ¢esit karbonhidrattir (Kirk-Othmer, 1967; Horner ve ark., 1999).

En ¢ok miktarda kullanilan seliiloz eterleri olan karboksimetil selilloz gida
uygulamalar igin % 99 saflikta, teknik olarak da % 55 — 65 saflikta tiretilmektedir.
Karboksimetil selillozun saflagtirilmasi, {iriintin kendisini ¢bzmeyen alkol-su
kangimi ile yan iiriinlerin ekstrakte edilmesiyle saglamir. Karboksimetil seliilozun
kalinlagtirici, yapistirici, baglayici ve stabilizatdr olmasi, yaglara ve organik
¢oziiciilere kargi dayanikli olan mitkemmel film olusturmasi, tepkimelerde fizyolojik
olarak etkisiz olmasi, anyonik olmasi, emiilsiyon olusturmast, sicak ve soguk suda
¢Oziinmesi, insan ve hayvanlara zararsiz olmasi gibi 6zellikleri vardir. Bu 6zellikleri
ile karboksimetil selilloz deterjan, boya, duvar kagidi tutkali, kagit ve mukavva,
tekstil, petrol sondaj ¢amurlari, seramik, gida maddeleri, kozmetik ve eczacilik

endiistrileri gibi genis bir alanda kullanilmaktadir (Far, 1992).

Bu ¢aligmanin amaci, portakal kabugundan elde edilen seliilozdan hazirlanan
seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisi ve
selillozun karboksimetilasyonu ile elde edilen karboksimetil seliiloz gozeltilerinin

reolojik ozelliklerini arastirmaktir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Seliiloz

2.1.1. Seliilozun Kimyasal Ozellikleri
2.1.1.1. Seliilozun Molekiiler Yapis1

Seliiloz molekiil_leri (CsH1Os), formiiliine sahip anhidroglukoz birimlerinin
u¢ uca eklenmesiyle olugmugtur. Bu birimlerin sayisina polimerizasyon derecesi
(DP) denir ve birbirlerine 1,4-B-glikozidik baglarla baglanmis olup, her iki birimden
birisi digerine gore 180 ° lik bir déniisle baglanmistir. Bunun sonucu olarak da
gerilimsiz lineer bir yapi ortaya gikmaktadir. Polimerler, tekrar eden monomerlerden
olusan zincir halindeki molekiillerdir. Molekiiller bir arada bir takim ¢ekim
kuvvetleri sayesinde dururlar. Selilloz molekiiliindeki her glukoz birimi iki adet
sekonder alkol grubundan ve bir adet primer alkol grubundan olusan {ii¢ serbest
hidroksil grubu tagir. Bu hidroksil gruplari 2., 3. ve 6. karbon atomlarina baghdur.
Selilloz molekiiliindeki alkol gruplar; alkolat olusumu, ester olusumu ve
yiikseltgenme gibi tipik alkol reaksiyonlar1 verirler. Bu gruplar seliilozun su emicilik
6zelliginden sorumludurlar. Her yiiz veya daha fazla glukoz biriminde yaklasik 1
adet karboksil grubu vardir. Bu gruplar seliilozun iyonizasyon katsayisi yaklagik
2x10-14 olan zayif bir monobazik asit olarak hareket etmesine yetecek sayida vardr.
Selilloz birimlerinde reaksiyon verebilecek 3 serbest hidroksil grubu vardir. $ekil
2.1°de selillozdaki serbest hidroksil guruplart  gosterilmigtir  (Kirk-
Othmer,1967;http://www kepe.usyd.edu.av/discovery/9.2.2/9.2.2_Cellulose.html).

Ticari seliilozun i¢indeki seliilozun zincir uzunlugu ve molekil agirlif
hakkindaki bilgilerin, selilloz elyafinin fiziksel &zellikleri ile ortalama zincir
uzunlugu arasindaki iliski nedeniyle pratik bir degeri vardir. Sellilozun zincir
uzunlugu ne kadar fazla olursa elyaf o kadar kuvvetli ve ismn, kimyasal

maddelerin, biyolojik etkenlerin par¢alayici etkilerine karg1 o kadar dayamkl olur.
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Sekil 2.1. Seliilozdaki serbest hidroksil gruplari

Seliilozda ¢ok degisik zincir uzunlugunda molekiiller vardir. Bu nedenle
molekiil agirhigr ortalama esasina gore ifade edilir. Izole edilmis ticari seliilozun
i¢inde mevcut kisa zincirli maddenin bir kismi orijinal bitkide aym sekliyle meveut
olabilir. Ancak ticari seliilozdaki kisa zincirli maddenin dikkate deger bir kismi,
muhtemelen seliiloz liretimi sirasindaki pargalanmadan ileri gelmektedir. Cok
molekiilli yapist nedeniyle, seliilozun zincir vzunlugu dagilimm gdz Ontine
almaksizin sadece ortalama polimerizasyon derecesiyle degerlendirmek uygun
degildir. 1ki ticari selilloz hemen hemen aymi polimerizasyon derecesine sahip,
ancak zincir uzunlugu dagilimi bakimindan birbirinden ¢ok farkli olabilir ve bunun
sonucu olarak fiziksel 6zellikleri bakimindan da ayrilirlar. Ortalama polimerizasyon
derecesi seliiloz kalitesinin bir g&stergesidir. Seltilozun ortalama zincir uzunlugunu
ve molekiil agirligini saptamak i¢in kullamlan y6ntemler; X-151n1 kirmima, viskozite
Olgtimleri, ultrasantrifiij y6ntemleri, osmatik basing 6l¢limleri ve ug¢ gurubu

saptamalaridir (Aksu, 1985; http://www.Isbu.ac.uk/water/hycel.html-19k).



2.1.1.2. Seliilozun Reaksiyonlari

Selilloz, iki amagla tiirevlerine doniistiirtilir. Ilki seliillozun yaygin
goziiclilerde ¢Oziiniirliigiiniin  diigilk olmast ve iglenebilirliginin olmamasidir.
Seliilozun tiirevlerine doniistiirilmesi ile ﬁberler,?kaplama veya dokiim (Ornegin
film membranlar) i¢in kullanilabilir ¢ozeltiler ve ¢esitli kullanilir formlarda
islenebilir materyaller elde edilir. Ikincisi seliilozun fiziksel &zellikleri tiirevlerine
dénﬁstﬁrﬁlerek modifiye edilebilir. Bu amaglarla, selilozun maruz kaldig
reaksiyonlar;  oksidasyon, depolimerizasyon, hidroksil gruplarin organik ve
inorganik radikaller ile sﬁbstitﬁsyonﬁ, hidroksil gruplarindaki hidrojenin yerine
bagka gruplarin ge¢mesi, hidroliz, ug¢ grup reaksiyonlar1 ve baz degistirme
reaksiyonlandir.

Oksidasyon ¢ok degisik sartlar altinda yiiriitiilebilir. Reaksiyon reaktif ve
sartlara bagli olarak depolimerizasyon ile birlikte yiirtir. En ¢ok bilinen oksidasyon
sekli alkali sartlarda oksijen veya hipoklorit ile yapilan oksidasyondur. Sodyum
periyodat ve kursun tetraasetat 2,3 glikol gruplarin: dialdehit grubuna okside eder.
HCI, belli sartlar altinda aldehit guruplarimi karboksil gruplarina okside eder. NO,'

de bulunan oksijen primer hidroksil grubunu karboksil gruplarina, O3' de bulunan

oksijen primer hidroksil grubunu aldehit grubuna okside eder. Oksidasyon,
seliilozun 6zelliklerini Snemli derecede degistirir. Uriinler alkali reaktiflere kars:

daha az kararlidir ve liflerin dayaniklilig1 genellikle azalir.

Asetat veya nitrat i¢in hidroliz, viskoz ipegi i¢in alkali oksidasyon ticari
olarak kullanilan depolimerizasyon teknikleridir. Depolimerizasyon i¢in ozon
kullanimi, enzimatik hidroliz, yiiksek sicaklik ve yiiksek enerjili irradasyon da
kullanilmaktadir. Seltiloz bazi bakteri ve mantarlar tarafindan da depolimerize

edilmektedir. CO, ve su mikroorganizmalar tarafindan seliilozun bozunmasinin son

tirlinleridir. Heterojen asit hidrolizi, viskozite ve gerilme kuvvetlerinin azalmasina
yol agar. Hidrolize olmus seliiloz suda kolloidal ¢6zelti olugturarak kolayca dispers

olur.



Seliilozik maddeler, metal iyonlarinin hidrojen iyonlar: ile degistirildigi
katyon degistirme reaksiyonlarina katildiklarindan iyon degistiricilere benzerler.
Cok degerlikli katyonlar alkali metal katyonlarina kiyasla seliiloz lifleri tarafindan
daha kuvvetli bir sekilde tutulur. Saflagtirilmamis seliilozik liflerin iyon degistirme
yetenegi genellikle icerdikleri safsizliklardan kaynaklanmasina ragmen, saf
seliilozun iyon degistirme yetenegi seliiloz molekiiliindeki karboksil gibi asidik
gruplardan ileri gelir. Seliilozun katyon degistirme reaksiyonlarinin, kimyasal
seliilozlarn {iretiminde kullamlan yikama iglemleri sirasinda pratik 6nemi vardir. Bu
tiir katyon degistinne reaksiyonlar1 seliilozdan yapilan kagitlarn elektriksel
direncini de etkiler. Elektriksel direng seliiloza iki degerlikli katyonlar baglanmas:

durumunda daha iyidir.

Seliiloz o6zellikle yiiksek sicakliklarda asitlerde pargalanarak hidroseliiloz
olarak bilinen daha diigiik molekill agirlifina sahip bir firtine ddniiglir. HNO;

H,S0O4 ve HCI gibi anorganik asitlerin etkin olmalarina kars1 fosfat asidi daha az

etkindir. Okzalik asit oldukca etkin ise de, difer organik asitler etkin degildir.
Seyreltik anorganik asitlerin ilk etkileri c¢abuk ve siddetlidir, fakat seliiloz
zincirlerinin yaklagik 320 glukoz birimi ihtiva ettigi noktada reaksiyon az ¢ok denge

konumuna gelir.

Derigik asitlerin etkileri seyreltik olanlara gore farklidir. Ornegin derisik

H;S04 (% 78) seliilozu jelatinlestirir, derisik HNOj esterlesmeye neden olur.

Derigik fosfat asitlerinde diigiik sicakliklarda ¢6ziinen seliilozun ¢ok az hidroliz
oldugu belirtilmektedir. Asitlerin etkileri oldukga ileri gétiiriildtigtinde seliiloz lifleri
ufalanabilir beyaz veya krem renginde bir toza doniigiir. En siddetli sartlar altinda
son Urlinler sadece basit sekerlerdir. Bununla beraber hidroliz asla bu dereceye
kadar ilerlemez. Nispeten 1limli asit kogullarinda birakilan seliiloz lifleri yapilarini
korurlar, ancak suda ve alkali hidroksitlerde ¢6ziinme yetenegi arttig gibi liflerin

kopma dayanimi da azalir. Enzimler de seliilozu hidroliz ederler.

Yiikseltgen maddeler seliilozu pargalayarak oksiseliiloz denilen daha diigiik

molekiil agirlifina sahip bir lirtin meydana getirirler. Oksiseliiloz, yilikseltgenmenin



siddetine gére, hemen hemen hi¢ degismemis liflerden kuru toz haline kadar degisik
hallerde olabilir. Yiikseltgenme maddelerine ve yiikseltgenme kosullarina gére gok
degisik iiriinler elde edilebilir. Hipokloritin nétr ve alkali kosullarda seliiloz ile
reaksiyonu, nispetén yiiksek oranda karboksil gruplanm igeren oksiseliiloz agiga
¢ikarir. Seliilozdaki hidroksilleri karbonil guruplarina yiikseltgemek igin periyodat
asidi, bu karbonil gruplarini karboksil gruplarina doniistiirmek i¢in klorit asidi ve
sonradan bu gruplari orjinal hidroksil durumuna indirgemek i¢in sodyumborohidriir
kullanlabilir. Hidrojen peroksit aldehit karbonillerini karboksillere ytikseltger, fakat
ayni anda yeni aldehit ve keton karbonillerinin meydana gelmesine neden olur.
Klordioksit seliillozu ylikseltgemez. Azotdioksit, Oncelikle seliiloz gruplarinin
birincil hidroksillerini karboksil guruplarina yiikseltgeyen bir ylikseltgeme

maddesidir.

Seliiloz birgok tipik reaksiyon verir. Bunlardan bazilar ester olugumu, eter
olusumu ve aldehitlerle olan reaksiyonlardir. Seliilozdaki ana reaktif guruplar
birincil ve ikincil alkol gruplaridir. Her glukoz biriminde ti¢ hidroksil grubu
bulundugundan ii¢lii estere ve liglii etere kadar siibstitlisyon reaksiyonlar: yapi
bakimindan heterojendir. Birincil hidroksil gruplari, ikincil hidroksil gruplarindan
daha aktiftirler. Son tiirevlerinin &zellikleri siibstitiisyon gruplarinin tipleri ( metil,
etil asetil v.s.), siibstitlisyon derecesi yani degisime ugramis ve serbest hidroksil
gruplarmin birbirine oram, seliiloz molekiiliiniin ortalama zincir uzunlugu ve
stibstitlisyon derecesi bakimlarindan f{irlintin {iniformlugu tarafindan tayin edilir.
Stibstitlisyon ile elde edilen degisiklikler dogal olarak hem kimyasal hemde
fizikseldir. Seltilozun ¢Sziintirligii ve gismesi siibstitiisyon derecesinden genellikle
etkilenir. Diistik derecede stibstitiisyon ile elde edilen tiirevler suya kars
baslangigtaki seliilozdan daha duyarlidir ve hatta suda dagilabilirler. Polar olmayan
maddelerle elde edilen stibstitiisyon derecesi yliksek tiirevlerde ise, suya duyarlilik

ve su emme azalir, organik ¢oziiclilerde ¢6ziintirliik artar.

Seliiloz esterleri; selilloz nitrat, asetat, format, propiyonat, biitirat, benzoat ve
karigik esterlerdir. Ticari olarak kullamlan seliiloz esterlerinin gogu siibstitiisyon

derecesi yiiksek, ¢oziictilerde ¢ztinebilir cinslerdir. Diger esterlesme reaksiyonlari



p-toluen siilfon asidi esterleri ile alkillendirme,benzil klortir ile alkillendirme,
karboksi metillendirme, siilfoetillendirme, amino - alkil siilfat asitleriyle
aminlendirme, etilen oksitle hidroksietillendirme, hidroksipropillendirme,

siyaniirlendirme ve karboksillendirmedir.

Ticari amaglar igin {iretilen seliiloz eterleri arasinda metil, etil, hidroksietil
ve karboksimetil seliiloz vardir. Seliiloz eterleri selillozun anorganik asitlerin
esterleri (alkil siilfat veya alkil kloriir gibi) ile fazla sodyum hidroksitli ortamda
muamele edilmesinden elde edilirler. Eterin zellikleri, siibstitiisyon maddesinin
tipine ve siibstitiisyon derecesine baglidir. Aym tiirden maddelerin molekiil agirlig

arttikea suya karg1 duyarlilik ve su emme giicli azalir ve plastiklik artar.

Seliiloz aldehitlerle asitli ortamda reaksiyona girer. Reaksiyonun aldehit ile
farkli seliiloz zincirlerinde bulunan iki hidroksil grubu arasinda meydana geldigine
ve bdylece capraz zincirlemenin olustuguna inanilmaktadir. Reaksiyon {irlinleri

seliilozun basit metilen eterleri, -O-CH,-O- veya daha kompleks polioksimetilen
bilesikleri, -O(CHO),- olabilir. Aldehit konsantrasyonunun yiiksek olmasi,

kompleks polioksimetilen bilesiklerin olugmasini kolaylagtirir (Ott, E.,1946;Casey,
1960;KirkOthmer,1967;http://www.kcpe.usyd.edu.au/discovery/9.2.2/9.2.2_Cellulo
setoEthene; http://www.Isbu.ac.uk/water/hycel.html-19k).

2.1.2. Seliilozun Fiziksel Ozellikleri

Selilloz molekiiliiniin dikkati ¢eken fiziksel ozelligi genellikle 500-1000
Angstrom civarinda oldugu sanilan uzun zincir boyudur. Genellikle molekiil
genisliginin yaklagik 9 Angstrom ve kalmliginin ise 4.7 Angstrom oldugu kabul
edilir. Gerilme dayanimi polimerizasyon derecesindeki artigla hemen hemen
dogrusal bigimde artif1 i¢in, liflere gerilme dayamimini saglayan husus tek tek

molekiillerin zincir geklindeki yapisidar.

Kristal ve amorf seliiloz: Seliiloz liflerinin X-1s1n1 analizi, lifi meydana getiren

molekiillerin, lifin kristal bolgesi diye adlandirilan belirli bélgelerinde belirli bir



kristal geklinde mevcut oldugunu gdstermistir. Bu bolgelerde seliiloz molekiilleri
birbirine yakin bir gekilde toplanmig oldugundan, bitisik selliloz zincirleri arasinda
hidrojen baglarinin meydana gelmesi i¢in en biiyilk firsati saglamaktadir. Diger
bolgelerde ise molekiillerin diizeni daha rastgele ve daha az sikidir. Bu bolgelere
amorf alanlar denir. Amorf alanlar, tamamen amagsiz bolgelerle kristallesmeye
yaklasan bolgeler arasinda degisir. Kristal seliilozun amorf seliiloza oranimin seliiloz
liflerinin fiziksel ozelligi ve etkinligi tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Dogal
liflerdeki amorf maddelerin bir kism1 hemiseliilozlar ve lignin gibi seliiloz olmayan
bilesenlerden olusmustur. Ancak amorf durumda olan cok miktarda seliiloz da

vardir.

Seliilozda adsorbsiyon ve gisme: Seliiloz gazlari, sivilar ve katilari adsorbe edebilir.
Seltilozun yiiksek bir molekiilsel kohezyon yetenegi vardir, ancak niifuz edici

maddelerin polarlig1 normal olarak yiiksek ise liflerde sisme olur. SO,, NH3, CO,
gibi polar gazlar, polar olmayan gazlardan daha biiylik 6l¢lide adsorbe edilir.

Seliilozun suya kars: biiyiik bir ilgisi vardir. Gergekte, tamamen kuru seliiloz bilinen
en nem g¢ekici maddelerden birisidir ve nemi fosfor pentoksit de dahil bilinen biitiin
kurutma maddelerinden alir. Dengede tutulan su miktari, seliilozun safligina ve
atmosferdeki neme baglidir. Hemiselilloz ve pargalanmig seliilozlar, gergek
seliilozdan biraz daha nem g¢ekici olduklan igin, i¢inde yabanci maddeler bulunan bu
liflerin nem miktar1, ¢ok saflagtirilmig liflere gore daha yiiksektir. Seliiloz lifleri
suyu adsorpsiyonla alirlar. Su seliilozun lif yapisinda kolloidal (bagli) su, kilcal su

ve absorbe edilmis su seklinde bulunabilir.

Isimin  seliiloza etkisi: Isin seliloz {izerinde asitler veya ylikseltgeme
maddelerinden daha ¢ok pargalayici etkisi vardir. Cok yiiksek sicaklikta kurutulan
selliloz liflerinin su emiciliginde ve sisme yeteneginde suyun kaybolmas: nedeniyle
onemli kayiplar meydana gelir. Bu kayiplar bitigik seliiloz molekiilleri arasinda
meydana gelen kimyasal zincirleme ve artan hidrojen baglari nedeniyle olusur.
Yiiksek sicakliklarda 1sitilan seliiloz liflerinin gerilme dayanimi ¢ok azalir ve gok

¢abuk kirilabilir duruma gelirler.



Seliilozun elektrokinetik potansiyeli: Selillozun 6nemli 6zelliklerinden birisi, suda
siispansiyon yapildiginda bir zeta potansiyeli olan negatif bir elektrokinetik
potansiyeli alma yetenegidir. Seliiloz lifleri sudan hidroksil absorbe ederek, liflere
bitisik negatif yiiklii bir tabaka olusturur. Pozitif yiiklii iyonlar gekilir ve boylece dig
kisimdaki pozitif iyonlar tabakasi ile lif ylizeyi arasinda bir potansiyel farki
meydana gelir. Bu zeta potansiyelidir. Elektrokinetik potansiyel seliiloz liflerinin
suda sismesinde Snemli bir etken olup en biiylikk sisme en yliksek potansiyelde

meydana gelir.

Selillozun yogunlugu: Lif yapistyla ilgili caligmalar tek bir lifteki seliilozun
yogunlugunun tiiniform olmadigmi gostermistir. Seltilozun ortalama yogunlugu
seliilozun kaynagina ve elde edildigi kimyasal isleme gtre degismektedir. Amorf ve
kristal modifikasyonlar igin yogunluk degerleri farklidir. Amorf seliilozun
yogunlugu 1,471-1,489, selilloz I' in yogunlugu 1,590-1,630, selilloz II' in
yogunlugu 1,600-1,615 arasinda degisir.

Seliilozun ¢oziinirliigii : Selilloz, higroskopik olmasina ragmen suda ¢oziinmez.

Seliiloz % 72 H,SO4, % 40 HCl veya % 85 H3PO4 derisik mineral asit

¢ozeltilerinde ¢dziinebilir. Oda sicakliginda mineral asit ¢dzeltilerinde hidroliz olur.
Ancak hidroliz hiz1 diigiik sicakliklarda oldukga yavastir. % 72' lik ZnCl, gibi bazi
derigik tuz ¢ozeltileri ve % 10Tuk NaOH ¢ozeltisi seltilozu sisirir ve hatta disgiik
molekiil agirligina sahip kisimlara pargalar. Seliilozun ¢6ziinmesi i¢in kullanlan iki
ana ¢dzlicli kupramonyum ve bakir III etilen diamindir. Fakat bakir III etilen
diamin daha kalici bir dispersiyon (dagilim) meydana getirir. Kupramonyum'da
litrede 15 gram bakir ve 200 gram amonyak bulunur. Selilloz bu bilesimdeki
kupramonyumda % 4 ile % 5' e kadar ¢oziinebilir. Bakir III etilen diamin
yonteminde ¢6ztici bakir hidroksitle doymus ve bakir miktar1 0.5 mol olacak
sekilde seyreltilmis etilen diamindir. Daha iyi bir ¢6ziicii ise etilen diamin ile Cd
katyonunun bir kompleksi olan kadoksendir. Ilk iki ¢dziicti mavidir, kadoksen ise
renksizdir. Demir-sodyum tartarat kompleksi de ¢6ziicii olarak kullanilir.
Dibenzildimetilamonyum hidroksit de seliilozu ¢6zer. Seliiloz ayrica susuz azot tetra

oksit ve aseto nitril gibi bazi organik bilesiklerin karigiminda ¢éziinebilmektedir.
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Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesi :Viskozite, seliilloz ve tiirevlerinin ¢ozeltilerinin
karakterize edilebildigi en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Seliilozun 6zelliklerini
dlgmek igin kullanilan testlerin en Snemlilerinden biri ¢dzelti halindeki seliilozun
viskozitesidir. Viskozite testi seliilloz tﬁrevlrerinin tiretiminde  seliilozun
uygunlugunun saptanmasi agisindan 6nemlidir.Viskozite seliiloz konsantrasyonunun

ve polimerizasyon derecesinin artmastyla artar.

Ortalama polimerizasyon derecesini bulmak igin kullanilan en basit ve en
yaygmn yontem, ¢bzelti viskozitesinin tayinidir. Bu yOntem, uzun. zincirli
molekiillerde zincir uzunlugunun artmasiyla ¢ozelti viskozitesinin artmasi esasina
dayanir. Seliilloz yapisi i¢in molekiiler zincir teorisi esaslarina gore diigiik bir
viskozite sayisi, diigiik ortalama zincir uzunlugunun bir géstergesidir. Ancak uzun

zincirli molekiillerin ¢6zelti viskozitesi konsantrasyona da 6nemli dlgtide baghidir.

Intrinsik viskozite [r]ve molekiil agirlig1 arasindaki iligki Mark-Houwink-

Sakurada esitligi ile verilir.
[n]=KMma (2.1)

Viskozite ile molekiil agirlig: arasindaki iligkiyi belirten bu esitlikteki K ve a
sabitleri osmotik basmé veya 151k sagilmasi yontemleriyle belirlenebilir. Viskozite
Olglimleri genellikle Cu II katyonu ile kompleks halde bulunan amonyak ve
etilendiaminde ¢oziinmiis seliloz ¢6zeltisinde yapihir. Onceleri Cuoxam
(Cu(NH3)4)(OH), en yaygin olarak kullanilan ¢ozelti idi. Ancak Cuoxen
(Cu(en),)(OH), (en; etilen diamin (C, H4(NH;),)) daha kolay hazirlandigindan ve
oksijen ile degradasyona gok daha duyarli olan seliiloz ¢ozeltileri verdiginden daha
avantajlidir. Ayrica 6nerilen yeni bir ¢6ziicii de demir-sodyum tartarat kompleksidir
(Fe(C4 H30¢4)3 Nag ) (Casey, 1960; Kirk- Othmer, 1967; Brandrup ve Immergut,

1975; Feller ve Wilt, 1990).
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2.1.3. Seliiloz Tiirevleri

Selillozun kimyasal degisikliklere ugramasi sonucu olusturdugu iirinlere
seliiloz tiirevleri denir. Selﬁioz, tiirevlerine doniigiirken hidroksil gruplan feaksiyona
girer. Boylelikle inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri,
bazlar ile alkolatlar1 ve asitlerle oksidasyon iriinlerini olusturduklar gibi
halojentirler, aminler ve bazi komplekslerle de reaksiyona girerler. Endiistriyel
olarak seliilozun en ¢nemli tiirevleri seliiloz esterleri ve eterleridir. Seliiloz esterleri
ve eterleri meydana gelmeden o6nce alkali seliiloz olusturulmasi, uygulanmasi
gereken bir baslangi¢ iglemidir. Seliilozun oksidatif reaksiyonlar1 ve halojentirlerle
verdigi tlirevleri kagit hamurun agartilmasi sirasinda meydana gelen arzu edilmeyen

reaksiyonlardir.

Seliiloz tiirevlerinden tiretilecek pek ¢ok son iiriiniin elde edilebilmesi igin
lirlinde aranan bazi spesifikasyonlar (seliilozun saflik derecesi ve yapisi v.b.) vardir.
Seliilozun kimyasal reaksiyonlarla seliiloz tiirevlerine déniigtiiriilmesi, seliilozun
Ozelliklerini degistirerek kullamilabilirligini artirir. bmegin seliiloz nitrat, organik
¢oziiclilerde ¢8ziindiiglinden verniklerde ana bilesen olarak kullanilir. Seliiloz
tiirevleri seliiloz asetat, seliiloz asetat-biitirat ve seliiloz nitrat gibi esterler ve metil
seliiloz, etil seliiloz, karbosimetil selilloz ve hidroksietil seliiloz gibi eterlerdir.

Selitloz tiirevleri film ve plastikler igin en énemli hammaddelerdir.

Seltilozdaki hidroksil guruplari, alifatik alkollerdeki hidroksil guruplan
kadar reaktiftir. Ancak, seliiloz kristal boélgeleri olan bir polimer oldugundan
hidroksil gruplar1 kimyasal reaktiflere ¢ok duyarli degildir. Kimyasal reaktiflere
duyarli olan hidroksil gruplarinin yiizdesi, reaktif molekiiliin boyutuna ve seliilozun

kristallenme derecesine baglidir.

Onemli seliiloz tiirevleri asagidaki gibi siniflandirlabilir:

I) Seliiloz Esterleri
A. Inorganik (Nitrat, siilfat)
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B. Organik (Asetat, propiyonat, asetat propiyonat, asetat biitirat)

C. Organik-Inorganik (Asetat siilfat)

II) Seliiloz Eterleri
A. Organik bilegiklerde ¢dziinebilir ve termoplastik eterler
(Etil seliiloz, etilhidroksietil seliiloz,siyanoetil seliiloz)
B. Suda ¢oziilebilir eterler ,
(Sodyum karboksimetil seliiloz, sodyum karboksimetilhidroksietil
seliiloz, hidroksietil seltiloz, metil seliiloz, metilhidroksipropil seliiloz,

etilhidroksietil seliiloz, metiletil seliiloz, metilhidroksietil seliiloz)

Bir alkoliin kimyasal olarak yapisimin degistirilmesinde hidroksil gruplarinin
Onemi biyiktlir. Bir polialkol olan seliiloz igin de durum aymdir. Alkolik OH
gruplant kuvvetli asidik ¢6zeltideki niikleofilik gruplar veya bilesiklerle yer
degistirebilir Bu sekildeki niikleofilik bir reaksiyonda ilk adim oksanyum iyonun
olusumudur. Bu mekanizma inorganik asitlerle olan reaksiyon i¢in stz konusudur.
Buna kargin bir organik asitle olan reakéiyonda niikleofilik katilma reaksiyonu
vermektedir. Alkollin organik asitlere katilmasimi bir asit katalize edebilir. Her
glikoz biriminde ii¢ adet OH grubunun varlig1 mono-, di- ve tri- ester olusumunu
miimkiin kilar. Seliilozun biiyiik molekiil yapis: igerisinde hidrojen baglari ile OH
gruplarimn  kargihkli baglanmas: esterlesme sirasinda kismen veya tamamen
kopmaktadir. Seliiloz gruplan seliiloz zincirine dogru, pargalar halinde atak yaptikga
zincir yapis1 ya bagkalagir veya da bozunur. Seliiloz esterlerinin olugumu teorik
olarak biitlin inorganik ve organik asitler i¢in miimkiindiir. Bu esterler arasinda
ticari ve teknolojik ydénden en Snemlileri seliiloz nitrat, seliiloz ksantat ve seliiloz
asetattir. Seliiloz siilfat, nitrat, fosfat, trikarbonilat ve daha yiiksek karbonik asitli

bazi esterler de Snem kazanmugtir.

Seliloz  eterleri,  etilseliiloz,  metilseliiloz,  karboksimetilseliiloz,
hidroksietilseliiloz ve benzilseliiloz gibi tiirevlerle endiistriyel 6nem kazanir. Seliiloz
eterleri ticari olarak, alkali ortamda (genellikle NaOH) uygun bir alkoliin stilfat veya

klor tuzlanyla etkilegimi sonucu hazirlanur. Alkali seliiloz bir ara iiriin olarak olugur.
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Eterlesme derecesi reaksiyon sicaklifinin yani sira, seliiloz, alkali, su ve diger
degiskenlerin de oransal ozelliklerine baglidir. Seliiloz eterleri, alkali tliketimli
proseslerden firetilenler ve alkali tiiketimsiz proseslerden diretilenler olarak iki
grupta incelenmektedir. Ilk proseste seliiloz eterlestirilmeden 6nce alkil halojentirle
alkalilestirilir ve sonu¢ta metilseliiloz, etilselilloz, karboksimetilseliiloz,
propilseliiloz ve benzilseliiloz. Ikinci proses ise alkali tiiketimsiz proses olup,
seliiloz molekiilleri, i¢ kisimlarinda da eterlesmenin homojen bir sekilde
gergeklesmesine yardimci olmak amaciyla, molekiillerin sismesini ve kafes
yapisiin genislemesini saglamak igin baglangigta az bir miktar NaOH ile muamele
edilir. Bu reaksiyon sonucunda hidroksialkilseliiloz, siyanoetilseliiloz,
karboksietilseliiloz, hidroksietilseliiloz ve hidroksibiitilseliiloz elde edilir. Seliiloz
icerisindeki eter gruplari seliilloza soguk suda dahi sigebilme ve ¢oziinebilme
ozellikleri kazandirmaktadir. Bu 6zelligi seliiloz eterlerinin siibstitlisyon derecesini
belirlemektedir. Diisiik, alkali ve su i¢erisinde hidrofobik davramg ggsterirler. Aym
sekilde siibstitiisyon derecesindeki artigla birlikte organik ¢oziiciiler icerisindeki
¢Oztintirliikleri artmaktadir. Bunlar; kozmetik sanayinde emdiilsiyon saglayici,
dagitict ve stabilizator olarak, ilag, gida, kimya ve plastik endiistrilerinde, kagit,
tekstil, ¢imento ve beton endiistrilerinde yardimci madde olarak, miirekkep ve
verniklerde inceltici olarak, yapistiric1 olarak 6zellikle duvar kagitlarinda, korunmus
film ve folyolarin yapiminda kullamlmaktadir. Ideal bir seliilloz eteri Sekil 2.2° de
gOsterilmigtir.

B H,OH OR —

OH
OR

L OH CH0H 1|

Sekil 2.2. Ideal bir selilloz eteri
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Sekil 2.2° deki R gruplar1 —CH;, -CH,-CHj;, -CH,CHOHCH;, -CH,-CO,-Na, -
CH,-CH,OH ve ~CH,CH,CHOHCH, gruplarindan biri veya birka¢i olabilir. R
gruplann kimyasal kinetik, siibstitiisyonlarin dagilimi, ¢6zliniirlik, ylizey aktivite,
termoplastik 6zellik, film karakteristi3i ve biyolojik olarak bozunabilirlik gibi
Ozellikleri tayin eder (Ott, 1946; Feller ve Wilt,1990).

Siibstitiisyon derecesi : Siibstitiisyon derecesi, anhidroglukoz biriminde mevcut {ig
hidroksil grubundaki siibstitiite edilmis hidroksil grubunun sayisim gosterir. Ornegin
siibstitiisyon derecesi 2 ise anhidroglukoz birimindeki hidroksil guruplarindan 2
tanesi esterlestirilmis, 1 tanesi ise serbesttir. Hidroksialkil tlirevleri ile
siibstitlisyonda yeni bir hidroksil gurubu olugtugundan siibstitlisyon derecesini ifade
ederken zorlukla kargilagilir. Siibtitiisyon derecesi yiiksek olan seliiloz tiirevleri daha
yiiksek ¢oziiniirlilk gosterirler ve daha kullanmighi olurlar. Anhidroglukoz birimi
basina birlesen reaktifin mol sayisinin siibstitiisyon derecesine orani, ortalama yan

zincir uzunlugunun bir 6lgtistidiir.

Seliiloz tiirevlerinin bilesimieri genellikle siibstitlientin agirlikga ylizdesine
gore ifade edilir. Seliiloz asetat i¢in bu % asetil veya % asetik asittir. Tamamen
asetillenmis seliiloz i¢in % asetil 44.8 ve % asetik asit 62.5' dir. Seliiloz nitrat i¢in
genellikle % azot kullanilir. Bu tiir ifadelerden siibstitiisyon derecesine ddniigiim

kolaylikla hesaplanabilir veya bu amag igin hazirlanan grafiklerden okunur.

Seltiloz turevlerinin hazirlanmasi sirasinda seliiloz molekiilii igerisindeki
slibstitlie gruplarn ortaya ¢ikarilir. Bu islem fiziksel 6zelliklerde degisikliklere
sebebiyet verir. Bu da seliiloz tiirevlerinin endiistriyel agidan kullamigliliginmi belirler.
Bu etki hem dogal stibstitlie gruplar tarafindan hem de siibstitlisyon derecesi
tarafindan ortaya ¢ikarilir. Gerek seliilozun gerekse de seliiloz tiirevlerinin mekanik
ve fiziksel 6zellikleri ortalama molekiil agirliklarina gére degisim gosterir. Molekiil
agirlifindaki herhangi bir artis direng deerlerinin artmasi ySniinde bir etki

yapmaktadir. Fakat bu etkinin derecesi belli bir seviyeden sonra azalmaktadir.
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Organik bilesiklerde ¢6ziinebilen seliiloz tiirevlerinin siibstitlisyon derecesi
2-3 arasindadir. Suda ¢6ziinebilir seliiloz tlirevleri bazi durumlarda daha diigiik
siibstitiisyon derecesine sahiptir. Ornegin sodyum seliiloz siilfat 0.3 siibstitiisyon
derecesinde sodyum karboksimetil selilloz ise 0.4 siibstitlisyon derecesinde suda
¢Oziinebilir. Daha az polar bir siibstitlient ile daha yiiksek siibstitiisyon derecelerinde
suda ¢6ziinebilirlik meydana gelir (Kirk-Othmer,1967).

Polimerizasyon derecesi: Polimerizasyon derecesi (DP), birim seliiloz zinciri bagina
ortalama anhidroglukoz birimlerinin sayisidir. Dogal selitlozda DP=3500-10000 dir.
DP seliilozun izolasyonu ve seliilloz tiirevlerinin olusumu sirasinda azalir, DP
anhidroglukoz birimleri arasindaki glukozidik baglarin boliinmesiyle reaksiyonlar
azalir. DP, kuvvetli asit ¢dzeltileri ile hidroliz ve hava veya diger oksitleyici
vasitalarla oksidasyon gibi reaksiyonlar nedeniyle azalir. NaOH varliginda seliiloz
hava ile kolaylikla bozunabilir. Sodyum hipoklorit ve peroksit gibi gogu oksitleyici
ajanlar seliilozu bozabilir. Seliiloz tiirevleri selilloza kiyasla isiya karsi daha
dayaniklidir, Seliiloz 6giitme ve ultrasonik dalgalar ile bozunur. Seliiloz ve tiirevieri
UV i1sinlar1 ve X-151nlar1 gibi yliksek enerjili radyasyon ile bozunabilir, Seliiloz baz
mikroorganizmalar ile bozunur. Ornegin, selillaz enzimi seliilozu hidroliz eder.
Dogal seliiloz nemli bir yerde birakilirsa genellikle enzimler nedeniyle bozunma
meydana gelir. Birgok seliiloz tlirevi bakteriyel bozunmaya kars: selillozdan daha
direnglidir (Ott, 1946; Kirk- Othmer, 1967). '

2.2. Karboksimetil Seliiloz
2.2.1. Karboksimetil Seliilozun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Karboksimetilseliillozun ve onun sodyum tuzunun (Na-CMC) ¢ok fazla
kullanim alammna sahip olmasi diger ticari selilloz eterlere gore daha fazla
tiretilmesine yol agmustir. Karboksimetilseliiloz (CMC) alkali seliiloz ile
monokloroasetik asit veya Na-monokloroasetat’in reaksiyonu sonucu iiretilmektedir.
Yan reaksiyon, sodyum klorasetatin sodyum glikonata doniigimiidiir. Reaksiyon
kanigimindaki su miktarmin diisiik olmasi durumunda, yan reaksiyonlar azalir.

Ancak, sismeyi saglamak i¢in yeterince su bulunmalidir. Alkali seliiloz genellikle %
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50 veya daha yiiksek konsantrasyonlardaki NaOH ile hazirlamir. % 50'lik NaOH
doygun bir ¢6zelti oldugundan, daha yiiksek konsantrasyonlar istendiginde sicak
¢ozeltiler ile galismak gerekir. NaOH ¢ozeltisinin miktarinin seltiloz miktaria
6ram, NaOH ¢ozeltisi en azindan seliilozu tamamen uniform bir sekilde 1slatacak
kadar biiyiik olmalidir. Sodyum klorasetat kat1 olarak, ¢zelti halinde veya serbest
monoklor asetik asit olarak ilave edilir. Eger monoklorasetik asit kullanilirsa onu
notrallestirmek . i¢in fazladan NaOH ilave edilmelidir. Reaksiyon .25-100°C'de
gergeklestirilir. Seliiloz, siibstitiisyon derecesi 0.4' it gegmedigi stirece lifli yapisim
korur. 0.4 siibstitlisyon dérecesinden sonra hamur haline gelir. % 70-80 metanol ile
yikama ile yan tirlin tuzlar1 uzaklagtirilir. Karboksimetil seliiloz hazirlanmasi igin
basitlestirilmis genel denklemler ve karboksimetil seliilozun molekiiler yapis: Sekil

2.3’ de verilmistir (http://www.sbu.ac.uk/water/hycmc.html).

R oiOH + NaOH §— Ry OH . NaOH
ReetOH . NaOH + CICH;COONa —#R g OCH; COONa + NaCl + Hy O
NaOH + CICH; COO Na —# HOCH,; COONa + NaCl

= -
CH,OH

CH,0-CHy c—(?rl% ? ‘ﬂ °
CH2 -0 Néﬂ

n

Sekil 2.3. Karboksimetil seliiloz sodyum tuzu
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Karboksimetil seliiloz fizyolojik olarak inert, kokusuz ve tatsiz, toksik
olmayan , suda ¢6ziinen, k6pik yapmayan, belli pH’ da dayanikli olan, akigkan, su
tutma kapasitesi yiiksek, berrak ¢dzelti olusturabilen, diger hidrokolloidler ile
gecimsizlik yapmayan, mikrbbiyal ataga karsi dayamkli ve diisiik miktarlarda
kullanimi yeterli olan bir maddedir. Karboksimetil seliiloz hidrofiliktir, kivam verici
ve koruyucu kolloid olarak kullanilir, sulu ¢6zeltiden tuz olugturarak Ba , Al ve Cu
gibi agir metal iyonlar1 ile ¢oktliriilebilir. Karboksimetil selliloz iiretildiginde
normalde % 5-8 nem igerir ve higroskopik karakterinden dolayt nemli yerde

tutulmamalidir. Aksi taktirde su absorbe eder.

Karboksimetil seliilozda siibstitiisyon derecesi en az 0.2-1.2 ve optimal 0.5-
0.8 arasindadir. Karboksimetil seliiloz i¢in en yaygin ¢oziicli sudur. Fakat hizh
sisme Ozelligi gdstermesinden dolay: topaklar olusabilir. lyi toz edilmis tiriinlerde
aglomerasyon graniillii iiriine kiyasla daha fazladir. Bunu 6nlemek igin iyi bir
karigtirma gereklidir. Siibstitiisyon derecesi 0.3 olan karboksimetil seliiloz suda
¢ozliinmemesine ragmen NaOH ¢ozeltisinde ¢oziiniir. Siibstitiisyon derecesi 0.4 olan
irtintin suda ¢Ozlntlirligi daba iyidir ve sismesinden dolay1 jelatinimsi hal alir.
Siibstitlisyon derecesi 0.6-0.7 olan f{iriinler suda miikemmel sekilde ¢ozliniir ve
berrak ¢ozelti olusturur. Karboksimetil seliilozun polimerizasyon derecesi genellikle
150-1200 arasindadir. Siibstlitiisyon derecesi 1.2 den biiyiik olan tiriinlerin ticari
degeri yoktur. Karboksimetil selilloz, uygun bir iyon degistirici regineden
karboksimetil selilloz Na tuzunun gegirilmesiyle saf halde hazirlanabilir.
Karboksimetil selillozun iyonizasyon sabiti yaklasik 10-4 diir. Karboksimetil seliiloz
kurutulursa suda ¢ozlinmez, fakat NaOH c¢o6zeltisinde dispers olur. Karboksimetil

seliiloz Na tuzunun pH's1 8.25'dir.

Karboksimetil seliiloz gliglii asitlerle muamelede asit haline geger. Asit
karboksimetil seliiloz suda ¢6ziinmez. Karboksimetil seliilozun sulu ¢6zeltisine asit
ilavesi, asit karboksimetil selilozu jel ve kolloid halinde ¢oktiiriir. Asit
karboksimetil selilloz sodyum karboksimetil seliilozun seyreltik H,SO4 ile

muamelesiyle elde edilir.



18

Uzun zincirli molekiillerde molekiillerin birbirleri ile garpigmasi sonucu
viskozite ortaya cikar. Coziinme olayinda negatif yiiklii karboksil gurubu pozitif
yiiklii iyon bulutlar: ile sarilmigtir. Karboksil guruplart kendi giigleri ile molekiilleri
diiz zincir halinde tutmaya ¢aligirken poiitif yiikler molekiilleri biikiilmeye y6neltir
ve molekiillerin birbirleri ile ¢arpigmasiu saglar. Boylece iki egilim arasinda
viskozite ortaya ¢ikar. Bundan dolay1 polimerizasyon derecesi artikga viskozitede

artig gbzlenir.

) Elektrolit konsantrasyonun artist ile karboksimetil seliiloz molekiiliindeki
biikiilme daha siddetli olur ve viskozite diiser. Elektrolitlerin etkisi karboksimetil
selillozun kalitesine baglidir. Yiiksek viskozite ve diigiik siibstitlisyon derecesinin
iirlinlere belirgin etkisi oldugu halde diiglik viskozite ve yliksek siibstitiisyon
derecesi tirlinlerde pek etkili degildir.

3.5-10 pH araliginda pH’ 1n viskoziteye etkisi Snemsizdir. pH 3.5” in altina
diistiigli zaman serbest asit karboksimetil seliiloz ¢oker ve ¢dzeltinin yapigtiric

etkisi kaybolur.

Sicaklifa dayamikli olmasina ragmen 70 °C’ nin {istiinde uzun siire
tutulmamalidir. Bu durumda viskozite diisebilir. Is1 ile ters orantil: olarak
viskozitede diisiis goriiliir. Uzun siireli 1s1 uygulanmasi durumunda molekiil
yapisinda tersinmez parcalanma meydana gelir ve baglangi¢ sicaklifina diigiiriilmesi
durumunda viskozitede bir diigiis gézlenir.Coziinme viskoziteyi etkiler. Tiirbiilans
karigtirma viskozitenin yiiksek olmasina neden oldugu halde laminer karistirma o
kadar etkili degildir.Viskozite molekiiliin zincir uzunlugu ile artar. Konsantrasyon

iki katina ¢iktiginda viskozite yaklagik 8-10 kat artmaktadir.

Karboksimetil seliiloz yiiksek molekiil agirlikli bir polimerdir ve ¢ozeltileri
pseudoplastik akig davranis: gésterirler. Yani kayma hiz1 (luz gradiyenti ) uygulanan
kayma gerilimine oranla daha azdir. Reolojik g¢aligmalar karboksimetil seliiloz
¢ozeltilerinde agregatlarin oldugunu gostermigtir. Bu agregatlar NaOH gibi daha

kuvvetli ¢oziictilerin kullanilmas: ile ve yiliksek kayma gerilimlerinin uygulanmasi
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ile dispers edilebilir. Karboksimetil seliilozun polimerik yapisina bagl diger &zelligi
tiksotropidir. Bu 6zellik karboksimetil seliilozun ti¢ boyutlu yapisindan ileri gelir ve
uygulanan kayma gerilimi ile viskozite diiser. Bu degisiklik zamana bagh olarak
tersinirdir ve orijinal haline geri déner. Ciinki i¢ ‘boyutlu yapimn kurulmas: igin

zamana ihtiyag vardir.

Karboksimetil seliiloz enzim ve oksidanlara karsi dayaniklidir, Enzimler
dogrudan ¢6zeltiye karigabilir, mikroorganizmalarin etkisi ile olugabilir ve seliiloz
zincirini pargalayarak tersinmez viskozite diisiisiine neden olabilir. Enzim, glukoz
linitelerinde siibstitiile olmayan iki {Uniteyi pargalar ve bu nedenle yiiksek
siibstitiisyon dereceli {iriinler enzimatik ataga karsi daha duyarhidirlar. Normal
olarak enzim mikroorganizma bulagmasi sonucu meydana gelir. Bunu dnlemek igin
151 uygulama ve koruyucu ilavesi yararlt bir yontemdir. 80 °C* de 30 dk. 100 °C’ de
1 dk. 1s1 uygulama mikroorganizmay1 ortadan kaldirir. Siibstitiisyon derecesi yiiksek
tirlinlerin elektrolit varlifinda stabilitesi ileri diizeydedir. Ayrica bu {irlinler enzim
degradasyonuna karst dayaniklidir. Klor ve hidrojen peroksit gibi oksidanlar seliiloz
zincirinde pargalanmaya neden olur. Havadaki oksijen ile temas sonucu
karboksimetil selitlozda tedrici pargalanma olabilir. Yiiksek pH ve Fe**, Co gibi
iyonlar oksidasyonu hizlandirir. Bunlan 6nlemek i¢in uzun sfire bekletilecek
karboksimetil seliiloz ¢&zeltileri hava akimi ve yiiksek pH’ da tutulmamalidir.
Antioksidan ilave edilebilir. pH: 7-9 arasinda tutulmali ve yiiksek 1sidan
kagimilmalidir. Glines 15181, UV ve 1s1 alkali sartlar altindaki karboksimetil seliilozun
viskozite kaybina neden olur. Karboksimetil seliiloz 100-150 °C’ de kurur. Sicaklik
170 °C’ ye vardiginda oksijen varliginda kahverengi olup daha sonra komiir haline
geger. Yakildiktan sonra Na,CO; ve NaCl kalintilar1 gézlenir. Karboksimetil seliiloz
ndtr veya hafif alkali halinde 70-80 °C’ de dayamiklidir. Dondurmak karboksimetil
seliilozu etkilemez. Kuvvetli asit ile hidrolize neden olur, asit ile birlikte 1s1
uygulanmas: glikonik asit olusmasina neden olur. Kuvvetli alkalide okside olur ve
viskozitesi diiger . Alkol ve aseton gibi su ile karigan sivilar ¢6kmesine neden olur.

Karboksimetil seliiloz bakteriyel etkiler ile pargalanabilir.
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Karboksimetil seliiloz baz1 polisakaritler ile viskozite agisindan sinerjik etki
yaparken bazilar1 ile gegimsizlik gdsterebilir. Karboksimetil seliiloz proteinler ile
kompleks olusturur. Proteinler aminoasit polimeri olarak pH’ ya duyarlidirlar ve bu
Ozelliklerinden dolay: suda belli pH araliginda ¢ozintirler. Karboksimetil seliiloz
gibi karboksil grubu igeren polimerlerle kompleks olusturarak, karboksimetil
seliilozun genis pH araliinda suda g¢6ziinmesinden dolay: olusan komplekslerde
aym pH aralipinda suda g¢6ziinmesinden dolayr olusan komplekslerde aymi pH
araliginda ¢oziinmeye uyum gosterirler. Ozellikle izoelektrik noktaya (¢6ziinmenin
en az oldugu pH) sahip slit proteinlerinde karboksimetil seliiloz stabﬂizatﬁr gorevi
yapar. Karboksimetil seliilozun tuzlarla gec¢imsizligi tuzun verebilecegi katyon
yetenegine baglidir. Tek degerlikli katyonlar karboksimetil selilloz ile reaksiyona
girer ve suda ¢oziinen tuz olustururlar. Genel olarak iki degerlikli katyonlar
karboksimetil seliiloz ile gapraz bag olusturmazlar ve bulaniklik ortaya gikar. Ug
degerlikli katyonlar karboksimetil seliiloz ile ¢ozlinmeyen ¢6kelek olusturur.
Boylece karboksimetil seliiloz 1, 2 ve 3 degerlikli katyonlarla sirasiyla gapraz,
iyonik ve ¢Oziinmeyen kompleks olusturur. Yiiksek siibstitiisyon dereceli
karboksimetil seliiloz tuzlarla daha gecimlidir. Karboksimetil seliiloz noniyonik
polimerlerle genig bir konsantrasyon arahfinda gecimli olmakla birlikte diisiik
viskoziteli tipleri yiiksek viskoziteli tiplerinden daha ¢ok gegimlilik gdsterir.
Karboksimetil seltilozun metil/ hidroksietil/ hidroksipropil seliiloz gibi noniyonik
polimerlerle karistirilmas: viskozitede beklenenden daha fazla ve sinerjik bir artig
gosterir. Genel olarak digiik viskoziteye sahip yiiksek konsantrasyonlu
karboksimetil seliiloz ve diigiik tiksotropik karakterli karboksimetil seliiloz ile gok
elastik jeller elde edilir. Al tuzunun yiiksek oranda kullammi ¢ok kirlgan jel
olusumuna neden olur. Elastiklik ve kirlabilirlik noniyonik hidrokolloid, protein,
tuz ve sekerlerin ilavesi ile degisir (Ott, 1946; Kirk- Othmer, 1967; Feller ve Wilt,
1990; Far, 1992).

2.2.2. Karboksimetil Seliilozun Kullanim Alanlar

Degisik ozellikleri nedeniyle, karboksimetil seliiloz II. Diinya Savagi'ndan

beri diinyanin her tarafindaki farkli endiistrilerde kullamlmaktadir. Tirkiye'de ilk
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defa 70'li yillarda kullamldi ve kullanimi o zamandan beri gitgide artmaktadir.

Tablo 2.1° de karboksimetil seliilozun kullanim alanlar: ve islevleri verilmistir.

Tablo 2.1. Karboksimetil Seliilozun Kullamim Alanlar1 ve Iglevi

Kullanim
Alanx

Islevi

Petrol
Sondaji

Sondaj borularina akitilan sohdaj gamurlarma uygun akiskanlk ozelligi
vermek, ¢camurun i¢ine giren maddeleri ylizeye tagimak ve sondaj sivilarinin
gevreye sizmasini-Gnlemek igin kullanilir. Petrol sondaji sirasinda ¢amurun su

tutma 6zelligini artirarak petroliin gamura penetrasyonunu &nler,

Madencilik

Silikat ve karbonatlarin selektif baskilayicisidir. Safsizliklar tutarak yararl

minerallerden ayrilmasini saglar.

Deterjan

Yikama sonucu kumag iizerinden ¢ikan kirlerin yeniden kumas iizerinde
birikmesini Onleyerek deterjanin temizleme gliclind artirir. Toz ve s
deterjanlarda karboksimetil seliiloz kullanarak, viskoziteyi kontrol etmek ve
daha fazla su tutulmasini saglamak miimkiindiir. Uygulama sirasinda, daha iyi
sonug almak i¢in karboksimetil seliilozun suda tamamen ¢&ziinmesi dnerilir.
Krem deterjan tiretiminde kullamlir. Ciinkti, su tutucu ve baglayic1 dzellikleri
yliziinden krem deterjanin kuruluk ve sertligini yok eder.

Tekstil

Tekstil endustrisinde, pamuk ve sentetik ipliklerin hagil ¢&zeltilerinde ya
yalniz ya da sentetik ve nisasta gibi hastl maddeleri ile birlikte kullamilir. Suda
¢oziinebilmesi ve yari plastik yapist nedeniyle ipligin etrafinda dokuma
sirasinda olugan dokiintll ve tozu 6nleyici esnek bir film olugturulabilmesi ile
ipligin direncini artirir, verimliligi fazlalagtirir ve kaliteyi gelistirir. Boyama ve
baskida ytiksek kalitenin 8nemi g6z 6niine alindiginda, hasillama maddelerinin
kumastan sadece suyla yikanip ¢ikarilabilmesi ile etkili bir hagil sokimil
saglar, bdylece enzim ve buhara ihtiyagc duyulmaz. Ayrica, en yiiksek karlilig
saglar, herhangi bir kirlilik yaratmaz. Boyamanin niteligini ve etkinligini

artirir, kumasgin kalitesinde herhangi bir degisiklik olmaz.
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Boya

Hem toz hem de sivi boyalarda kullanarak, durgun boya sollisyonundaki
homojenligi ve viskozite kontrolli saglanabilir. Az miktar kullanarak,toz
boyadan hazirlanan solitlsyondaki viskozitenin kontrolt iyi bir sekilde
yapilabilir. Boya soliisyonundaki miktar artirildiginda, \;iskozite de artar ve
soliisyon daha homojen bir yapiya ulagir.

Karboksimetil selitloz iceren boyanin uygulanmasiyla, yapigkanlifi ve
kirlenmeyi Snleyen seffaf film olusumu nedeniyle, boyali ylizeyler ilstlinde
daha iyi ve temiz bir gbriintll olusur. Boya pastasinda tiksotropik &zelligi
olmayan ve iyi akigkanlk g8steren molektl agirligt 10° - 10° olan

karboksimetil selitloz kullanilir.

Tutkal

Seliilozik yapist nedeniyle, kagit gibi diger seliiloz igeren maddeler igin gok iyi
bir yapistirict olma 6zelligine sahiptir. Bu nedenle, karboksimetil seltiloz ya
tek bagina ya da diger polimerler ile miikemmel duvar kagidi tutkal: olma
bzelligini gdsterir. Karboksimetil seltloz , kolaylikla suda ¢8zlindigu igin,

tutkalin hazirlanmasi kolaydir, duvar kagidinin yapismas: hemen gergeklesir.

Matbaa
Miirrekkebinde

Polimerizasyon derecesi  450-500 ve siibstitlisyon derecesi 0.7 olan

karboksimetil seliiloz sodyum tuzu koyulastirict olarak kullanilir.

Alkali Cinko
Piller

Stabilitesi ytiksek jel yapici olarak kullanilir. Karboksimetil seliiloz eter bagh
olan florokarbonlarla karistirilarak jelin uzun stire depolanma ve yiiksek 1stya
kargt (<80 °C) dayanikliligin: artirir,

Seramik

Baglayici olarak gerilme ve yikimi dislirlp, dskim esnasinda ortaya
¢ikabilecek deformasyonu onleyerek  boyut dogrulugunu saglar. Ayrica

tiretimin son agamasinda yapismayi en aza indirger.

Hijyen ve
kozmetik

Agiz yikama preparatlarinda % 0.5-2 karboksimetil selitloz nem tutucu, dig
macunlarinda % 0.3-1 miktarlarinda  karboksimetil seltiloz viskoziteyi
diizenleyici, dispersiyon ve siispansiyon ajant, sampuan ve k&piiklii tiritnlerde
siispansiyon ajani, viskozite ve kopiik stabilizatérii, krem ve losyonlarda

emillsiyon stabilizat6rli, yumugatici, koyulastirici, etkisinden dolay: kullanilir.
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Gida

Diisiik kalorili un tirinlerinde koruyucu kolloid yaparak aspartamn sicaklikla
parcalanmasini  6nler. Paketlemede fungusit ile muamele edilmis kagit
kullanilir ve terkibinde % 20 karboksimetil selitloz sodyum tuzu kullanilir.
Besin katki maddesi olarak baglayici, maskeleyici, stabilizatér olarak
kullanilir. Dondurmada oda sicaklifinda yapiyr korur, viskoziteyi artirir,
sekerlenmeyi ve buz kristallerinin olugumunu 6nler. Siit Urlinlerinde
karboksimetil seliiloz iyonik yapisindan dolay proteinlerde ¢6ziintir kompleks
olusturur ve olusan kompleks 1stya dayanikhgi artirir. Ozellikle kazein ile
reaksiyona girer ve sabit viskoziteli bir lirlin olusturur. Kazein — karboksimetil
seliiloz kompleksinden dolay: 1sida kazein denatiire olmaz. Igeceklerde CO,’
in uzun siire tutulmasini saglar ve pH’ y1 sabit tutar. Diyet tirlinleri ve diistik
kalorili driinlerde koyulastirici, kivam verici ve silspansiyon ajani olarak

kullanilir.

ilag

Jel , merhem ve pomatlarda kimyasal stabilite, tabletlerde yiksek film
gerilimi ve baglayict 8zelliginden dolayr baglayici ve grantilasyon yardimeist,
suruplarda viskozite verici, seyreltik insan serumunda steril karboksimetil
selitloz adsorban olarak, kremlerde hidrofilik koyulastirici ajan olarak,
radyolojide ise kolonik mukozanin daha iyi gOrintlilenmesi (% 1-0.05

kaboksimetil seliiloz) amaciyla kullanilir.

Yiizey
koruyucu

Donma ve hava ile temas sonucu ortaya ¢ikan tozlagmayr Snlemek igin
karboksimetil selilloz ve polivinil alkol karigimi kullanilir. Fiber glass
yapiminda  karboksimetil seliiloz veya tuzlari baglayict olarak islenmis

ylizeyin darbelere kars1 dayanikliligini saglar.

Kagit ve
tahtalarda

Dayamikhilig1 artirict, rafinasyon yardimcisi, su tutucu yag ve miirekkep
uzaklastirici olarak ve ayrica hava gegirgenligini diglirmek igin renklerin
reolojik kontrolil igin kullantlir, Kagit imalatinda katk: maddeleri ve macunun
kagida tutulmasini saglamak amaciyla kullanilir. Kagidi katilastirir, ofset
baskilarda astarlanmanin azalmasina neden olur. Kursun kalemlerde kirilmaya
kars: direnci artirr, yumusgaklig1 diizenler. Matbaa kagitlarinin yapiminda

yliksek stabilite saglamak igin hidrofilik polielektrolit olarak kullanilir,

Atik su
aritim

Stirfaktanlar ile birlikte karboksimetil seltiloz baglayict olarak kullanilir.
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http://www.aciselsan.com.tr/product.html,
http://www.amtex.com.co/ingles/i_cmec.htm}

http://deneme.toptanpazaryeri.com/b2bdeneme/kimyasal/urun.htm]

2.3. Sivi1 Akis Modelleri

Newtonian bir akigkana uygulanan kayma gerilimi Sekil 2.4’ de
gOsterilmigtir

Hareketli

Sekil 2.4, Kartezyen koordinatlarda Newtonian bir akiskana uygulanan kayma gerilimi

Newtonian bir akigkanin reolojik davranist Tyx kayma gerilimini, dV,/dy ise

kayma hizin1 gostermek iizere asagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

dv
x 2.2
3 2.2)

'ny"—"‘n

Kayma hizinin artmasiyla goriinlir viskozitesi azalan akigkanlar
pseudoplastik; artan akigkanlar ise dilatant davramg gosterirler. Sekil 2.5°de genel
olarak akigkanlarin kayma gerilimleri ve kayma hizlar1 arasindaki iliskiyi
agiklamada kullanilan ve kayma gerilimlerinin kayma hizlar: ile nasil degistigini
gosteren hem deneysel hem de teorik olarak ortaya konulmus modelleri

gostermektedir (Bird ve ark. 1960; Steffe,1996).
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Sekil 2.5. Newtonian ve Newtonian olmayan akis davraniglan (a) Iki parametreli modeller,
(b) Ug parametreli modeller.

Su, siit, seker ¢ozeltisi ve mineral yad gibi Newtonian akigkanlarin
viskozitesi sadece sicaklia baghdir, kayma hizi ve zamana bagli degildir. Non-
Newtonian bir akigkanin viskozitesi sicaklik ve kayma hizi yaninda zamana da bagh
ise bu akigskana zaman bagimli Non-Newtonian akigkan denir. Viskozitenin zamanla
nasil degistigine bagl olarak akis davranisi tiksotropik veya reopektik olarak
karakterize edilir. Tiksotropik akig davranis1 sergileyen akiskanlarin (yogurt, boya)
viskozitesi sabit bir kayma hizinda zamanla azalirken (time thinning), reopektik akis
davranis1 sergileyen akigkanlarin viskozitesi sabit bir kayma hizinda zamanla artar
(time thickening). Tiksotropik akis davranig sergileyen akiskanlarda, artan kayma
hizlari igin okunan goriiniir viskozite degerleri azalan kayma hizlan igin okunan
goriiniir viskozite degerlerinden daha yliksektir. Reopektik akis davrams: sergileyen
akigkanlarda, artan kayma hizlari igin okunan goriiniir viskozite degerleri azalan
kayma hizlar1 i¢in okunan gériiniir viskozite degerlerinden daha distiktiir. Zaman
bagimsiz Newtonian akigkanlarin viskozitesi sadece sicakliga degil ayrica, kayma

hizina da baghdir. Viskozitenin kayma hiz1 ile nasil degistigine bagli olarak akis
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davramg1 shear thinning veya shear thickening olarak karakterize edilir. Shear
thinning akigkanlarda viskozite kayma hizi ile azalir. Shear thickening akigkanlarda
ise viskozite kayma hizi ile artar. Shear thinning akigkanlara (boya, sampuan, meyve
suyu konsantresi, kKet¢ap) pseudoplastik, Shear thickening akigkanlara (islak kum,
derigik nisasta siispansiyonlari) ise dilatant akigkanlar da denir. Dis macunu, el
kremi ve gres gibi plastik akigkanlarda akis meydana gelmeden 6nce belirli bir

kayma gerilimi uygulanmalidir.

Bir akigkanin akig davramisini tanimlamak icin kullanilan reolojik
modellerin bazilari Tablo 2.2° de 6zetlenmistir (Bird ve ark. 1960; Steffe,1996).

Tablo 2.2, Zamandan Bagimsiz Akigkanlarin Akis Davranigmm Tanimlayan Reolojik
Modeller

Model Esitlik
Newtonian _ dv,

Bingham

Ostwald de-Waele

~1
AV 4V,
Tyx = —M .
7 | dy | " dy
Eyring 3
T = A.arcsinh| ——l— Vx
yx B dy
Ellis dv. T -~
Ty o _‘VO“VI"Tyxl ]‘Tyx
Reiner Phillippoff Modeli r =
_dvy 1 )
d - " YX
T et
i 1+ TyxTs |
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.05
0.5 0.5
Casson 7 =1, )+ K (7/ )
.. nl
. 0.5 0.5
Modifiye Casson 7 =(1, )+K;- (}/)
Genellestirilmig . n2
»l =( nl) + K ( )
Herschel-Bulkley T To V4
Carreau . " (n-hf2
N=1,+ (1 =N ) 1 +(K; - ¥)
C —_—
ross n=n. +— 00 mi,)n
l+K, - (7/)
n = nw + (’70 i 7700) -
Van Wazer ) )
{HK1 -;/+K2 (7/) J

Selilloz eter ¢ozeltilerinin reolojik 6zellikleri (akigkanlik) izerine gesitli
calismalar yapilmigtir (Lindberg ve ark., 1987; Abdelrahim ve Ramaswamy, 1995;
Kulicke ve ark., 1996; Almedia ve Dias, 1997; Diaz ve Navada, 2003) Film
olusumu ve tutkal direngleri gibi bir takim &zelliklerinde oldugu gibi, seliiloz

eterlerinin reolojik davranigi da ticari iiriinleri agisindan ¢ok nemlidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
Portakal kabugu giineste kurutuldu, 6giittildi ve 50 mesh elekten gegirildi.

50 mesh elekten gegen kisim deneysel ¢aligmalarda kullanildi. Ayni giin analize

-alinmayan ornekler polietilen torbalara konarak desikatérde saklandi.
3.2. Metot
3.2.1. Portakal Kabugunun Bilesimi

Portakal kabugunun bilesimini belirlemek amaciyla nem, kiil, protein ve yag

tayini yapildi.
3.2.1.1. Nem Tayini

Nem miktar1, 105 'C' de sabit tartima getirme yontemi ile tayin edildi (Zitko

ve Bishop,1965). 2 g civarindaki 6rnek, darasi alinmis porselen kapstile konarak 105

°C' de sabit tartima getirildi ve nem oram agagidaki bagintidan hesaplandi.
N=(m_-m l) (100 / mo)

m_= Ornegin ilk agirlig1 (g)
m = Kurutulmus 6rnegin agirhig: (g)

N= % nem
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3.2.1.2. Kiil Tayini

Daras1 almmig porselen kapsiildeki 2 g civarindaki &rnek, 600 °C' de sabit
tartima gelene kadar bir firinda bekletildi ve portakal kabugundaki kiil orami
asafidaki bagintidan hesaplandi (Phatak ve ai'k., 1 98§).

K=m, (100/m_)[100/(100-N)]

K= Kiil miktarinin kuru esas tizerinden agirhik yiizdesi
m = ‘Ornegin ilk agirlign (g)
m, = Kiiliin agirhif1 (g)

N=% nem
3.2.1.3. Protein Tayini

Protein miktann mikrokjeldahl ydntemiyle belirlendi. 2 g Ornek; derisik
stilfiirik asit, 10 g susuz sodyum siilfat, 0.3 g bakir siilfat ve 0.15 g saf selenyum
karigimindan ibaret olan kimyasal katalizor ve 1s1 yardimiyla parcalandiktan sonra
destile edildi ve toplam destilat 0.1 N ayarli HC ile titre edildi (Pearson,1970; Ilyas,
1989).

Cozeltiler :

1) Borik asit (% 4'lik): 4 g borik asit 65 ml. kaynatilm:s ve ¢ok sicak destile
suda ¢6ziildi ve oda sicaklima gelmis ¢ozeltiye 1 ml. % 0.1' lik bromokrezol yesili
ve 0.7 ml. % 0.1' lik metil kirmizisi ilave edilerek karistirildi ve destile su ile 100

ml' ye tamamlandu.

2) Bromokrezol yesili (% 0.1' lik): 0.1 g bromokrezol yesili % 96' Iik alkolde

¢6ziildii ve alkolle 100 m!' ye tamamlandi.

3) Metil kirmizist (% 0.1' lik): 0.1 g metil kirmizist % 96' ik alkolde

¢oziildii ve alkolle 100 m!' ye tamamlandi.
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4) HCI (0.1 N): Analitik safliktaki 8.9 ml. HCI destile su ile litreye

tamamland: ve ayarlandi.

Ornegin yakilmasi : 2 g 6rnek kjeldahl balonuna tartilds, tizerine yaklagik 2
g katalizér ve 13 ml. derisik H,SO,4 konuldu. Kjeldahl yakma Unitesinde &rnek
tamamen renksiz olana kadar yakild: ve sogutulduktan sonra tizerine 75 ml. destile

su ilave edildi.

Destilasyon : 25 ml. borik asit 250 ml' lik erlene alindi, destilasyon
sogutucusunun ucu erlene daldirilds, kjeldahl balonundékiler destilasyon balonuna
aktarildi ve {izerine 50 ml. % 35-40' ik NaOH ilave edildi. Erlene yaklagik 75 ml.
destilat toplanana kadar destilasyona devam edildi. Ayrica yalnmizca kimyasal
maddeler bulunan (6rneksiz) kér igin de yakma islemi uygulandiktan sonra aym

sekilde destile edildi.

Titrasyon : Toplam destilat 0.1 N ayarli HCI ile nétral gri renge kadar titre
edildi. K.M." de % N asagidaki bagintidan hesaplandi.

% N=0.0014 ( V-V, ) x (100/m )

V,, : Kor deneyinde kullanilan 0.1 N HCI miktar1 ( ml. )
V;: Ornek deneyinde kullanilan 0.1 N HCI miktar: ( ml. )

m : Analiz edilen 6rnegin agirligi (g)
% Protein=N x 6.25

3.2.1.4. Yag Tayini

Soxhlet cihazindan kloroform ve metanol (kloroform: metanol=2:1 ,v/v)
karigimiyla ekstrakte edilebilen toplam yaglar K.M.” de % olarak ifade edildi.
Soxhlet cihazinin ekstraktoriine gére kartus seklinde hazirlanmig siizgee kagidinin

icine 5 g kadar Srnek tartild:r ve kartus ekstraktdre yerlestirildi. Agirligr bilinen

balona kloroform ve metanol karisimi konuldu ve 80 °C'lik su banyosu lizerinde 6-8

saat siireyle kaynatildi. Islem sonunda balon alind1 ve ¢éziicii destilasyon iinitesinde
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geri kazanildi. Daha sonra 80 °C' 1ik ettivde 2-4 saat siireyle kurutuldu, desikatrde
sogutularak tartildi. Yag K.M.' de % olarak agagidaki bagintidan hesaplandi.

% Yag= [(m2 -m, )/melOO

m;: Balonun agirlig: (g)
my: Kurutmadan sonra balon + yag agirlig1 (g)

m: Kuru &rnegin agirlifi (g)
3.2.1.5. Toplam Karbonhidrat Tayini

Toplam protein, toplam yag ve kiil miktarlarn tayin edildikten sonra K.M.' de
% toplam karbonhidrat asagidaki formiile gére hesaplandi.

% Toplam karbonhidrat =100 -( Toplam protein + Toplam yag + Kiil)
3.2.2. Portakal Kabugundan Seliiloz Ekstraksiyonu

Kurutulmus ve ¢gtittilmiis portakal kabugu, pektik enzimleri inaktive etmek
amactyla 10 dk. stireyle su banyosunda 97 °C' de tutuldu, seker ve flavenoidleri

uzaklastirmak igin su ile yikandi, siiziildi, 50 °C' de kuratuldu ve tekrar 50 mesh
elekten gegecek sekilde ogtittildil. Yaklagik 7 g kurutulmus ve 6giitiilmiis portakal
kabugu, kartus igerisine konuldu ve kartus yag ekstraktoriine yerlestirildi.

Kloroform:metanol oran: 2:1 (hacimce) olan kloroform-metanol karisimi soxhlet

cihazinin balonuna konuldu ve 80 "C' lik su banyosu lizerinde yag: ekstrakte etmek
icin 6 saat siireyle kaynatildi. Protein ekstraksiyonu i¢in, yag1 alinmig drnege 350 ml
0.1 M sodyum fosfat tamponu ilave edilerek pH 7.5’ e ayarlandi. 35 mg proteaz
ilave edildi, 37°C” de etiivde 1 gece bekletildi ve stiziildii. Pektin ekstraksiyonu igin,

kurutulup &giitiilen 6rnek, su banyosunda 75 Ko ye On 1sitilmis 750 ml % 0.25° lik
(w/v) amonyum oksalat (pH=3.5) ile karigtir1ld1 ve daha sonra karisim, sicaklik 75
°C' de sabit tutularak erlen galkalayicida 60 dk. siireyle tutuldu, sivi faz siiziilerek
ayrildi. Pektini alinmig portakal kabugu hemiseliiloz ekstraksiyonu i¢in % 10’luk

NaOH (1 g 6rnek:20 ml NaOH) ile 22 saat siireyle erlen calkalayicida 35 °C’de
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kanigtirilds, siiziildi ve baz uzaklagincaya kadar su iie yikandi. Delignifikasyon
islemi igin, hemiseliilozu alinmig portakal kabuguna 100 ml destile su, 50 ml %
10°1uk asetik asit ve 2 g NaCl ilave edildi, 1 st siireyle erlen galkalayicida 75 °C’de
kangtirild: ve siiziildii. Artik, asit uzaklagincaya kadar destile su ile yikandi ve 1 giin
stireyle etiivde 50 °C’de kurutularak seliiloz elde‘ edildi. Tim stizme iglemlerinin
kisa siirede yapilabilmesi igin, sizme iglemleri vakumlu bir filtrasyon diizeneginde

gergeklestirildi.

3.2.3. Viskozite Tayini

Seliilozun dzelliklerini Sl¢mek igin kullanilan testlerin en énemlilerinden biri
¢ozelti halindeki seliillozun viskozitesidir. Viskozite testi seliiloz tlirevlerinin
tiretiminde selillozun uygunlugunun saptanmasi agisindan &nemli bir parametre
oldugundan farkli konsantrasyon ve sicakliklarda seliiloz ¢ozeltilerinin viskozite
Olgtimleri yapilmistir. Bu amagla; %37’ lik HCI ile 1, 2, 3, 4, 6, 8 ve 10 kg/m3
konsantrasyonlarinda seliiloz ¢tzeltileri hazirlandi ve kapiler numaras: Ic, i¢ gapi
0.84 mm olan, -20 ile +100 °C arasindaki sicakliklara ayarlanabilen sirkiilasyonlu su
banyosuna (Grant LTDGG) bagli sicaklik kontrollii 1s1 stabilizasyon ceketi igine
daldirilmis Ubbelohde viskozimetresiyle 20, 30, 40, 50 ve 60 °C’de ¢6zeltilerin
akma stireleri 6lciildii ve asagidaki esitliklerden kinematik viskozite ve dinamik

viskozite hesaplandi. Yogunluk 8lgtimleri piknometre ile yapild.
Kinematik viskozite= v(cst,mm? s) =k (t-0) (3.1

k = Viskozimetre sabiti (0.03)
t = Akma siresi (s)

6 = Hagenbach diizeltme katsayisi

Dinamik viskozite =m (cps) v p (3.2)
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3.2.4. Karboksimetil Seliiloz Uretimi

Portakal kabugu seliilozundan karboksimetil seliiloz (CMC) iiretmek igin, -
20 ile +100 °C arasindaki sicakliklara ayarlanabilen sirkiilasyonlu su banyosuna
(Grant LTDGG) bagh sicaklik kontrollii 1s1 stabilizasyon ceketli bir reaksiyon
kabina 1 kisim- seliiloz, ¢6ziicli olarak 100 ml izobiitil alkol ve 10 kisim % 30’luk
NaOH konuldu ve reaksiyon kabiun iist kapagina merkezlenen bir karistirict
(RW20 Janke&Kunkel ) ile 1200 dev/dk hizda 1 saat stireyle karistinildi. Karisim,
. kat1 faz yaklaslk 3.2 kisimlik bir agirhifa gelinceye kadar siiziildii ve blenderde
kangtirildi. 1/1.5 selﬁloz/sodyumklorasetat oraninda klor asetik asit sodyum tuzu
ilave edildi ve karigim 70 °C de 360 dk siireyle yukarda anlatilan sistemde mekanik
kanstiric: ile karistirildi. Reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon igerigi % 90° lik asetik
asit ile notralize edildi ve stiziildii. Kek, yan trtin tuzlarimzi uzaklastirmak amaciyla

% 70’lik metanol ile yikandy, stiziildii ve 70 °C’ de kurutuldu (Kirk-Othmer, 1967).
3.2.4.1. Siibstitiisyon Derecesinin Belirlenmesi

Stibstitlisyon derecesi (DS), 100 glukoz (iinitesindeki ester (karbonil)
gruplarimin miktar1 veya bir tinitedeki siibstitiientin agirlik yiizdesidir. 108 ml %
65’lik nitrik asit, metanol ile 1 litreye tamamlandi, 5 g CMC 200 ml metanol ve
nitrik asit karisimu ile ¢alkalandi, yaklagik 3 saat bekletildi, asidin fazlast % 80° lik
metanol ile yikandi ve metil oranj indikat6ri ile nétrltigii kontrol edildi.

Kurutulmusg 2 g katiya 200 ml destile su, 30 ml 1 N NaOH ilave edildi ve
karigim tamamen ¢6ziindiikten sonra fenolftalein varhiginda 1 N HCI ile titre edildi
(Far, 1992; Barai ve ark., 1997).

0.162.4
 (1-0.0584- 4) 33
A=(BC-DE)/F

A=Alkalinin egdeger agirhigi/g drnek
B= NaOH ¢tzeltisinin miktar1 (ml)
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C= NaOH ¢6zeltisinin normalitesi
D=HCI ¢bzeltisinin miktar1 (ml)
E= HCI ¢dzeltisinin normalitesi

F= Ornegin agirhg (g)
3.2.5. Karboksimetil Seliiloz Cozeltilerinin Reolojisi

3.2.5.1 Karboksimetil Seliiloz Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Optimum reaksiyon kosullarinda elde edilén CMC kullanilarak 10, 15, 20,
25, 30 ve 35 kg/m® konsantrasyonlarda destile su ile CMC ¢6zeltileri hazirlands.
Ortamdaki CMC’nin tamamen ¢Oziinmesini saglamak amaciyla, hazirlanan
¢ozeltiler 12 st stireyle oda sicaklifinda karigtirilds, stiziildii ve ¢ozeltilerdeki hava
kabarciklannin gikmast igin 24 saat bekletildi. Ornekler hava girisini engellemek
i¢in viskozite Slglimlerinden 6nce karigtirildi ve ¢alisilan konsantrasyondaki 150 ml.
érnek bir su banyosunda galigma sicakligina (10, 20, 30, 40 ve 50 °C) getirilerek
rotor etkin boyunu geg¢meyecek sekilde ddner viskozimetrenin numune kabina

aktarildi.
3.2.5.2. Reolojik Olgiimler

Karboksimetil  selillozun  sulu  ¢6zeltilerinin = akis  Gzelliklerine
konsantrasyonun (10-35 kg/m®) ve sicakligin (10-50 °C) etkisini belirlemek
amaciyla bir doner viskozimetre (Brookfield, LVDE-E model) kullanildi. Rotor
olarak 15-20000 cp viskozite aralifinda kullanilan LV-1 rotor kullanildi.
Karboksimetil seliilozun sulu ¢ézeltilerinin % Tork degerleri 6, 10, 12, 20, 30 50 ve
60 devir/dk’lik rotor devir sayilarinda 6lgiildii. Belli bir rotor devir sayisina ayar
yapildiktan sonra 30 s beklenip 6rneklerin % Tork degerleri okundu. % Tork
okumalari, artan ve azalan kayma hizlarinda yapildi. Olgiimler sirasinda istenilen
sicaklik, sirkiilasyon banyosu (Grant LTD 6G) vasitasiyla 200 ml. kapasiteli
numune kabinin digina monte edilen ceketten galigma sicakligindaki su gegirilerek
saglandi. Su sirkiilasyonunu takiben Srnekler 6l¢iim sicaklifina gelene kadar rnek

kab1 iginde bekletildi ve 6rnek sicakligi arzu edilen sicaklifa ulastiginda % Tork
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Slgtimleri yapildi. % Tork Sl¢timleri iki ayr1 &rnekte tekrarlandi ve ortalama degerler

kullamldi. % Tork Slgiimlerinin tekrarlanabilirligi +%0.2 idi.

Kayma hizlari, LV-1 rotor i¢in Brookfield (Brookfield Engineering Labs.
Inc., Stoughton, Massachusetts, USA) tarafindan verilen katsayr kullanilarak Egitlik
(3.4) yardumiyla hesaplandi.

-dVy/dr=0.22N | (3.4)

Burada; -dVy/dr (s kayma luzim, N (devir/dk) rotor devir sayisim

gostermektedir.

Viskozimetrenin kalibrasyonu igin, 25 °C’deki viskozitesi 965 cp olan
Brookfield silikon viskozite standard: kullanildi. Her bir rotor sayisi i¢in kalibrasyon

faktori £, Esitlik (3.5) kullanilarak bulundu.
f=R/100 (3.5)

Burada; f kalibrasyon faktorii, R viskozimetreden okunan tam skala aralik
degeridir (galistlan rotor devir sayisinda viskozimetreden okunabilecek mPas olarak
maksimum viskozite degeri). Kalibrasyon faktorii f degerleri 6, 10, 12, 20, 30, 50 ve
60 devir/dk rotor devir sayilar igin 10, 6, 5, 3, 2, 1.2 ve 1 olarak bulunmustur.

Orneklerin kalibre edilmis goriintir viskozite degerleri Esitlik (3.6)

kullanilarak bulundu.
N.=f (% Tork) (3.6)

Burada; m, Ornegin goriniir viskozitesi (mPas), f kalibrasyon faktoriinii

gostermektedir.

Kayma gerilimi T degerleri, Esitlik (3.7) kullanilarak bulundu.
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Ty Ma(-dVy/dr) (3.7)

Burada; T,y (mPa) kayma gerilimini, 1, (mPas) goriinlir viskoziteyi, -dV¢/dr
(s) kayma hizim gostermektedir. "

Zamanla viskozitenin degisiminin incelendigi deneylerde, In(t)’ye karst n,
grafidini ¢izmek igih, denge durumuna ulagilincaya kadar (1 saaf); % Tork
degerlerinin sabit kaldigi stire aralifinin ilk degerleri alindi. CMC ¢ozeltilerinin -
zaman bagiml akis 6zellikleri Weltman modeli (Alonso ve ark., 1995) kullanilarak
test edildi.

T2 =A+B In(t) (3.8)
Burada, t (s) siire, A (mPas) ve B (mPas) Weltman sabitleridir.

3.2.5.3. Verilerin Analizi

Deneysel viskozite degerlerinin Esitlik (3.4), (3.5) ve (3.6)’da verilen power
law, Bingham ve Casson modellerine uygunlugu arastirildi (Sopade ve Kiaki, 2001;
Latha ve ark., 2002) ve deneysel viskozite verileri kullamlarak hesaplanan model
parametreleri dikkate alinarak CMC ¢6zeltileri igin en uygun akis modeli belirlendi.
Model katsayilar1 STATISTICA for Windows programi kullanmilarak non-lineer

regresyon analizi ile belirlendi.

Power law modeli: T=m(-dV/dr)" (3.9)
Bingham modeli: Ty= Tp+ns(-dVy/dr) (3.10)
Casson modeli: t,¢°'5= ’Cc+nc(-dV¢/dr)°'5 (3.11)

Burada; m ve n power law model parametrelerini, T ve ng Bingham model

parametrelerini, Tc ve n¢ Casson model parametrelerini géstermektedir.
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3.2.6. istatistiksel Testler

Seliilloz ve CMC ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonunun
birlikte etkisini ifade eden farkl egitliklerin model ?k’atsayllarlm belirlemek amaciyla
STATISTICA for Windows programi kullanildi. Modellerden elde edilen sonuglarin
glivenirligini yani deneysel ve hesaplanan viskozite deZerleri arasindaki uyumu
aragtirmak amaciyla, seliiloz i¢in tliretilen esitliklerde RMSE, MBE, MPE, EF ve
Khi-kare gibi gesitli istatistiksel testler, CMC igin tiiretilen esitliklerde ise MBE ve
EF istatistiksel testleri uygulanarak uygun model belirlenmeye ¢alisilmigtir. .

Ortalama yiizde hata:

i Xdi_Xh;
=l Xdi

MPE = -100 (3.12)

MPE = Ortalama yiizde hata
Xg4i= Deneysel deger

Xpi= Modelden hesaplanan deger
N = Olgiim sayisi

Ortalama hata:

i(Xhi—)(di)

MBE = £ 3.13
N (3.13)

MBE = Ortalama hata

Xgi= Deneysel deger
Xpi=Modelden hesaplanan deger
N = Olg¢iim sayist
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Hata karelerinin ortalama karekokii :

2

N

Z(Xhi—Xdz’)

RMSE = || =L (3.14)
N

RMSE= Hata karelerinin ortalama karekokii
X4~ Deneysel deger

Xpi= Modelden hesaplanan deger

N = Ol¢tim sayist h

Khi-kare :

N 2
2 ;(Xd,-_){h,-)

&= N-n

(3.15)

z*=Khi-kare

X4i= Deneysel deger

Xpi= Modelden hesaplanan deger
N= Ql¢tim says1

n = Modeldeki parametre sayisi

Modelin modelleme yetenei :

N
2 2
Z(Xdi—Xdort) _(Xhi—Xdi)
EF == (3.16)

d 2
E(Xdi - Xdorz)

EF = Modelin modelleme yetenegi
X4i= Deneysel deger

Xpi= Modelden hesaplanan deger
N= QOl¢tim sayis1

Xaor= Deneysel degerlerin ortalamasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Portakal Kabugunun Bilegimi

% 90 oraninda nem igerikli portakal kabugunun bilesimi kuru maddede %

olarak Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Portakal Kabugunun Bilegimi

Bilesen i K.M.’de %
Kiil 2.35
Protein 6.10
Yag 2.19
Karbonhidrat 89.36

4.2, Portakal Kabugunun Seliiloz I¢erigi

25 °C’ de % 5 alkali konsantrasyonunda ve 10 saatlik ekstraksiyon siiresi
sonunda kurutulmus portakal kabugunun % 81.5° i miktarinda seliiloz disi
maddeler portakal kabugundan uzaklagtirtimistir.

4.3. Seliiloz Cozeltilerinin Viskozitesine Sicakhk ve Konsantrasyonun Etkisi

Seyreltik organik ¢ozeltiler (gergek ¢dzeltiler) Newtonian akis davranigt
gosterirler (Kirk-Othmer, 1970). % 1 ve daha diisiik konsantrasyonlardaki seliiloz
¢ozeltilerinin Newtonian karakterde oldugu ifade edilmistir. Bu nedenle incelenen

seliiloz ¢ozeltilerinin Newtonian akis davranigi gdsterdikleri varsayilmistir.

Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesi; molekiil agirligi, polimerizasyon derecesi,
¢Ozlicii gibi parametrelerden etkilenir. Viskozite ayrica sicaklik ve konsantrasyon ile
de degisir. 1, 2, 3, 4, 6, 8 ve 10 kg/m® konsantrasyonlardaki seliiloz ¢bzeltilerinin

viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi Sekil 4.1° de gosterilmistir,
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Sekil 4.1. Seliiloz ¢izeltilerinin viskozitesine sicakhk ve konsantrasyonun etkisi
(Sicaklik (°C): w 20,030, ® 40, 0 50, + 60)

Sekil 4.1° den goriildiigii gibi, viskozite konsantrasyonla dogru sicaklikla
ters orantilidir. Seliiloz ¢6zeltilerinin viskozitesi sicakligin artmasi ile azalmig ancak
konsantrasyon degisiminden onemli olgiide etkilenmemistir. Bir ¢dzeltinin
viskozitesi molekiiller arasi1 kuvvetlerin bir fonksiyonudur. Bu kuvvetler molekiiller
arasinda olusan hidrojen baglarimin kuvvetine, molekiller arasindaki bosluga
baglidir ve konsantrasyon ile sicakliktaki degisimden etkilenirler. Kati
konsantrasyonundaki artis hidroksil gruplar ile hidrojen baglarinin, dolayisiyla
viskozitenin artmasina neden olur. Coézeltinin sicakligs anlnldlélnda, molekiillerin
termal enerjisi ve 1sil genlesme nedeniyle molekiiller arasi uzaklik arttigindan

dolays, viskozite azalir (Baymdirh ve Ozsan, 1992; Abramovic ve Klofutar, 1998).

Swvilanin viskozitesine sicaklifin etkisi Arrhenius tipi esitlik ve Andrade
esitlikleri ile ifade edilir (Rao ve ark., 1984; Constella ve ark., 1989).

N=N,eXp(E/RT) (4.1)
Inm= A + B/T +C/T? (4.2)
Inm=A+B/T+CT (4.3)

log 1= A/T-B 4.4)
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n=A-BlogT 4.5)

Burada m=viskozite (mPas), n,=sabit (mPas), Ea=Akis aktivasyon enerjisi

(kJ/mol), R= gaz sabiti (kJ/molK), T=mutlak sicaklik (K), A, B, C sabitlerdir.

Sabit sicaklikta sivilarin viskozitesine konsantrasyonun etkisi iki tip esitlik
ile temsil edilir (Ibarz ve ark., 1999). Power tip esitlikte konsantrasyon ile viskozite

asagidaki sekilde degismektedir.
A
n=K,(C)" (4.6)

Eksponansiyel tip esitlikte ise konsantrasyon ile viskozite arasindaki iligki
agagidaki gekildedir. ‘
n=K, exp(A,C) 4.7)

Burada K= sabit (mPas(kg/m®)*"), K,= sabit (mPas), A= sabit [-], A,= sabit
(kg/m?®)!, C= Konsantrasyon (kg/m®) olur.

Esitlik (4.1)' deki E,, n, ve esitlik (4.2-4.5)" deki A, B, C sabitlerinin

konsantrasyon ile iligkileri iis ve iistel olarak asagidaki esitlikler ile verilir.

oK) (48)
1=K ,exp(AC) 4.9)
E,=K(C)" (4.10)
E, =K ¢exp(AcC) @.11)
A=K () 4.12)

A=Kgexp(AgC) (4.13)
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B=K,(C)" (4.14)
B=K 10exp(A1,C) 4.15)
C=K, ()™ (4.16)
C=K 126xp(A,C) 4.17)

Arrhenius esitliginin lineer sekli asagidaki gibi ifade edilir.

In n=lnng + E/RT (4.18)

K3.12 ve Asz.p; sabitleri ve birimleri Tablo 4.2° de verilmistir.

Arrhenius esitliginin lineer seklini veren Esitlik (4.18)" deki 1/T" ye kars:
belli bir konsantrasyondaki deneysel viskozite degerleri grafige gegirilerek akis

aktivasyon enerjileri hesaplanmistir (Sekil 4.2-4.8).

0.8
061
=
=
~ 04 -
0.2 L T
3 3.25 35
1/1x10° (K1)

Sekil 4.2. Arrhenius grafigi (Seliiloz kons.: 1 kg/m’)
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0.8

0.2 L T
3 3.25 3.5

1/1x10° (K1)

Sekil 4.3. Arrhenius grafigi (Selitloz kons.: 2 kg/m’)

0.8

0.6 1

Inn

0.4 -

0.2 + T
3 3.25 35

1/1x10° (K1)

Sekil 4.4. Arrhenius grafigi (Seliiloz kons.: 3 kg/m®)
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0.8

0.2+ r
3 325 35
UTx10° () 4
Sekil 4.5. Arrhenius grafigi (Seliiloz kons.: 4 kg/m”’)
0.8
| |
0.6
=
=
= 0.4 -
0.2 1
3 3.25 3.5

1/Tx10° (K7)

Sekil 4.6. Arrhenius grafigi (Selitloz kons.: 6 kg/m’)
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0-2 L T
3 ‘ 3.25 3.5

1/1x10* (K")

Sekil 4.7. Arrhenius grafigi (Selitloz kons.: 8 kg/m®)

0.8

0.6 -

lnn

0.4

0.2 1 7
3 3.25 3.5

UTx10* (K"

Sekil 4.8. Arrhenius grafigi (Seltiloz kons.: 10 kg/m®)

Sekil 4.1-4.8° deki dogrularin egim ve kaymalarindan hesaplanan Esitlik
(4.18)°deki Ea ve n, degerleri Tablo 4.2’ de verilmistir.
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Tablo 4. 2. Farkli Konsantrasyonlardaki Selitloz Cozeltilerinin Arrhenius
Model Parametreleri

C kg/m®) 1,x10°(mPa s) E, (kJ/mol) r
1 49.43 893 °  0.9939
2 50.40  8.90 0.9941
3 51.39 8.87 0.9945
4 48.37 9.05 0.9935
6 49.57 9.01 0.9919
8 49.98 9.01 0.9922
10 51.24 8.96 0.9920

Seltiloz g;ézeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve swakhém birlikte
etkisini ifade etmek i¢in, viskozite-sicaklik ve viskozite-konsantrasyon iligkilerini
veren (4.1-4.5) ve (4.8-4.17) esitliklerinin birlestirilmesiyle 28 farkl: esitlik tliretildi.
Esitlik (4.1)° deki E; ve m, yerine esitlik (4.8-11)° de verilen esitlikler yazilarak 4
esitlik, Esitlik (4.2) ve (4.3) deki A,B,C sabitleri yerine, bu sabitleri konsantrasyona
baglayan esitlikler (4.12-17) kullarilarak 16 esitlik, esitlik (4.4)ve (4.5) deki A ve
B sabitleri yerine esitlik (4.12-4.15)’ de verilen egsitlikler yazilarak 8 esitlik olmak
tizere toplam 28 farkli teorik model tiiretildi. Farkli sicaklik ve konsantrasyonlardaki
viskozite degerleri g¢oklu lineer regresyon ile bu esitliklere uydurularak ve
STATISTICA for Windows programi kullanilarak bu esitlikler ile tarif edilen teorik
modellerin parametrelerinin degerleri‘ belirlendi. RMSE , MBE, MPE, %*, EF ve
regresyon katsayilar1 gibi istatistiksel testler kullanilarak model esitliklerinin
glivenirligi arastirildi. Bu istatistiksel testler yardimiyla deneysel viskozite degerleri
ile modellerden hesaplanan viskozite degerlerinin uyumu belirlendi ve RMSE ,
MBE, MPE, xz, EF ve regresyon katsayilar1 farkli modeller igin kiyaslanarak seliiloz
¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve sicakligin birlikte etkisini ifade eden
en iyi model belirlendi. Seliiloz ¢ozeltilerinin viskozitesine konsantrasyon ve

sicakligin birlikte etkisi Tablo 4.3’ de verilmistir.
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Tablo 4.3. Seliilloz Cozeltilerinin Viskozitesine Konsantrasyon ve Sicakligin Birlikte Etkisi

Model 1

Model 2

Model 3

N=K3C*? exp(Ks C“S/RT)
K;=0.047638 mPas(kg/m’)™*
A;=-0.014282 [-]

Ks=9019.118 (J/mol) (kg/m’)™*
As=0.0098 [-]

RMSE=0.021863 MBE=-0.000199
MPE=0.031248 %2=0.00054
EF=0.992937 r=0.9999

n=K,C* exp(Ksexp(AsC)/RT)
K;=0.045883 mPas(kg/m’ )
A;=0.013347 [-]

K¢=9116.553 (J/mol)

Ag=0.000525 (kg/m>)"*
RMSE=0.021728 MBE=-0.000201
MPE=0.032257 %2=0.000533
EF=0.993024 r=0.9964

1=K.exp(A4C) exp(KsC"*/RT)
K,=1.448098 mPas

A;=-0.500818 (kg/m’)"
Ks=1453.301 (J/mol) (kg/m*)™3
As=0.957727 []

RMSE=0.131172 MBE=0.000281
MPE=-0.716291 %2=0.019426
EF=0.745758 r=0.8586

Model 4 Model § Model 6
1=K4exp(A;C)exp(Keexp(AsC)/RT) | Inn=K,C*" + K;C*%/T+K;C*'/T*> |Inn= K,C‘“’+K9cA9 T+ Kyzexp
=0.046505 mPas K;=-3.01953 (kg/m®)*7 . (A C)/T?

A,=0.000942 (kg/m®)"!
K¢=9089.279 (J/mol)

Ag=0.001129 (kg/m®)!
RMSE=0.022311 MBE=-0.000201
MPE=0.030975 %2=0.000562
EF=0.992644 r=0.9962

A;=-0.00724 [-]
Ks=1077.414 K(kg/m®)*®
Ag=-0.00244 [-]

K;1=152.6567 K*(kg/m?)A!!
A;;=1.058033 [-]

RMSE=0.022216 MBE=-0.000282

MPE=-0.008514 92=0.000557

K7=-2.9953 (kg/m®)*
A7=-0.000114 []

Ks=1069.6 K(kg/m®)™*°
As=0.005779 [-] K,,=7.065106 K>
A =-2.70627 (kg/m’)"
RMSE=0.022429 MBE=-0.00033

MPE=-0.008662 %2=0.000607

EF=0.992707 r=0.9966 EF=0.992566 r=0.9965
Model 7 Model 8 Model 9
lnn—K7C +Kloexp(AmC)/T lnn—K-,C "+K;0eXp(A1C)/T+K zexp Inn=Kyexp(AsC)+ KoC* /T
+Kq, CMYT? (AC)T? +K,;,CA/T?

K;=-3.01094 (kg/m®)*’
A;=-0.004319 [-]

Kc=1074.655 K

A1=0.000476 (kg/m’)’
K;1=22.37114 K*(kg/m®y A"
A;=1.050569 [-]

RMSE=0.022289 MBE=-0.000328

MPE=-0.008509 %2=0.0006
EF=0.992659 1r=0.9966

K;=-3.01208(kg/m>)™’
A;=-0.004297 [-]

K10=1074.999 K

A;=0.000555 (kg/m®)!
K,=7.465647 K*

Ap=-11.2979 (kg/m’)"!
RMSE=0.022294 MBE=-0.000329
MPE=-0.008506 72=0.0006
EF=0.992656 r=0.9966

Kg=-3.00354 [-]
Ag=-0.000599 (kg/m’)"
Ko=1072.265 K(kg/m*)*’
Ay=0.003903 [-]

K;;=30.81516 K*(kg/m®) A"

A =-10.8348[]

RMSE=0.022269 MBE=-0.000328
MPE=-0.008497 %2=0.000599
EF=0.992672 r=0.9966

Model 10 Model 11 Model 12
Inn=Kzexp(AsC)+ K,C*°/T lnn—Ksexp(AsC)+ Kioexp(A1oC)/T | Inn=Ksexp(AsC)+ K;gexp(A;cC)/T
+K12exp(A;C)/ T + Ky €A +Kzexp(AC)/T?

Kg=-2.99359 [-]
Ag=-0.000014 (kg/m®)"’
Ks=1067.255 K(kg/m)™*°
Ay=0.006785 [-]

K,=8276.327 K*

Ay =-2.22606 (kg/m*)’
RMSE=0.022174 MBE=-0.000327
MPE=-0.008433 %2=0.000593
EF=0.992734 r=0.9966

Kg=-3.01278 [-]
As=-0.001273 (kg/m’)"
K1=1075.681 K

A10=0.000367 (kg/m’)*
K(;=229.147 K*(kg/m®)*"!
A;=-76.3313

RMSE=0.023077 MBE=-0.000339

MPE=-0.009148 %2~0.000643
EF=0.992131 r=0.9963

Kg=-3.01305[-]
As=-0.001249 (kg/m*)!
K10=1076.084 K

A0=0.000348 (kg/m®)’
K,=22.14283 K?

Aj»=-45.8508 (kg/m’)"
RMSE=0.022867 MBE=-0.000336
MPE=-0.008975 %2=0.000631
EF=0.992274 r=0.9964

Model 13 Model 14 Model 15
Inn= K,C*+ KoC*¥/T+ K;;C*'T | Inm=K,CA"+ K,C*°/T Inn= K7C” +K10exp(A;oC)/T
K;=-13.6544 (kg/m*) +Kp2exp(A,C)T + K, CM'T

A;=0.107647 [-]
Ky=2731.824 K(kg/m®)*°
Ay=0.087843 [-]

[ K11=0.017062 K (kg/m®) 2!

Ay =0.133788 [-]

RMSE=0.010417 MBE=-0.0000534

K;=-2.90335 (kg/m®)4’
A;=0.009141 [-]
Ks=1056.355 K(kg/m>)*°
Ay=0.009054 [-]
K;=-0.000176 K

Ay, =-0.1642 (kg/m’Y’

K;=-15.7973 (kg/m®y™’
A;=-0.001195 [-]
K16=3068.703 K
A1p=0.000191 (kg/m’)"
K1;=0.020455 K (kg/m®) ™"
Ay, =-0.000912
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MPE=-0.00228 %2=0.000131
EF=0.998397 r=0.9991

RMSE=0.026878 MBE=-0.000373

MPE=-0.014453 %2=0.000872
EF=0.989325 r=0.9966

RMSE=0.026064 MBE=-0.000407

MPE=-0.012772 2=0.00082
EF=0.989962 r=0.9990

Model 16 Model 17 Model 18
Inn=K,C*” +K0exp(A;cC)/T + Inn= Kgexp(AsC)+ KoC*/T+ Inn= Kgexp(AsC)+ KoC**/T+
K;2exp(AC)T K, CAUT ‘ Kyexp(A;C)T
K;=-15.7899 (kg/m*)™’ Kg=-15.7814 [-] Ks=3.728638

A;=-0.000825 [-]
K6=3067.953 K

A1p=0.000246 (k§/m3)"
K2=0.020439 K

A;2=-0.000084 (kg/m’)"!
RMSE=0.010697 MBE=-0.0000552
MPE=-0.002547 %2=0.000138
EF=0.998309 r=0.9990 '

Asg=-0.000119 (kg/m’)"
Ks=3065.944 K(kg/m’)™°
Ay=0.001377 [-]

K;;=0.020433 K (kg/m®*)*!

Ay =-0.000074 [-]
RMSE=0.010679 MBE=-0.000055

MPE=-0.00252 %2=0.000138
EF=0.998315 r=0.9990

Ag=-0.033474 (kg/m®)"
Ks=35.98975 K(kg/m*)™*°
Ay=0.741737 [-]

Ki»=-0.010698 K"*

A;2=-0.017041 (kg/m®)’
RMSE=0.030493 MBE=-0.000528
MPE=-0.016022 %2=0.001122
EF=0.986261 r=0.9936

Model 19 Model 20 Model 21
Inn= Kgexp(AsC)+K10exp(A1oC)/T | In= Ksexp(AsC)+Kioexp(A1oCYT | logn=K,CA"/T- K,C*’
+K,;;CA'T +Kpexp(AC)T K;=464.523 K(kg/m®)*"

Kg=-15.7521 []
As=0.000267 (kg/m’)"
K;5=3062.406 K

A1o=0.000619 (kg/m*)"’
K;,=0.020375 K (kg/m®)A!!
A;;=0.002037 []
RMSE=0.010708 MBE=-0.000058

MPE=-0.002383 ¥2=0.000138
EF=0.998306 r=0.9990

K§=3.797845 [-]
Ag=0.00157 (kg/m’)"*
K;6=10.74264 K

A1=0.008121 (kg/m®)"!
K;,=-0.010863 K™

A;2=0.000404 (kg/m*)*
RMSE=0.031629 MBE=-0.00057
MPE=-0.016951 %2=0.001129
EF=0.985218 r=0.9931

A7=0.005777[-]
Kg=1.300846 (kg/m’)™°
Ay=-0.000115 [-]
RMSE=0.02243 MBE=-0.00033

MPE=-0.008657 %2=0.000568
EF=0.992566 r=0.9965

Model 22

Model 23

Model 24

logn=K7CA7/T-Kmex§)AmC
K;=238.0405 K(kg/m’)*’
A;=-0.560458 [-]

K1o=0888021

Aj=-0.460333 (kg/m’)"
RMSE=0.201302 MBE=-0.006753
MPE=-1.39203 %2=0.045751
EF=0.401228 r=0.6254

logn= Ksexp(AsC)/T-K,C*’
Ks=466.8661 K

Ag=0.000555 (kg/m’)"

Kes=1.30813 (kg/m*)™*’
Ay=-0.04297 [-]

RMSE=0.022294 MBE=-0.000329

MPE=-0.008509 %2=0.000561
EF=0.992656 1=0.9966

logn=Kzexp(AsC)/T-Kgexp(AoC)
Ks=467.3363 K

As=0.000348 (kg/m’)"
K;o=1.308549

Ap=-0.001248 (kg/m’)"’
RMSE=0.022867 MBE=-0.000337
MPE=-0.008899 %2=0.00059
EF=0.992274 r=0.9964

Model 25

Model 26

Model 27

1= K,C*"- Ko;C*logT
K7=32.39053mPas(kg/m’)™*’
A7=0.025424 [-]

K¢=12.35871 mPas(kg/m’)™*’
A=0.025671 [-]

RMSE=0.041698 MBE=-7.14x10"’

MPE=-0.013607 ¥2=0.001963
EF=0.9743085 r=0.9866

1=K,C*” -K,4exp(AoC)logT
K;=33.48736 mPas(kg/m’)*’
A;=0.000625 [-]

K10=1279798 mPas
Ap=-0.000094 (kg/m’)"
RMSE=0.041901 MBE=3.42x10"
MPE=-0.012814 %2=0.001982
EF=0.974057 r=0.9865

N= Ksexp(AsC) - KoC*’logT
K§=33.49957 mPas

Ag=0.000097 (kg/m®)"!
Ko=12.80281 mPas(kg/m®)*°
Ag=-0.000624 [-]
RMSE=0.041907 MBE=-3.26x10"
MPE=-0.012776 %2=0.001983
EF=0.97405 1=0.9865

Model 28

n= Ksexp(AsC)-Kloexp (A]()C) lOgT

Kg=32.56002 mPas Ag=0.005905 (kg/m’)"! K;=12.42452 mPas A;o=0.005953 (kg/m’)"
RMSE=0.041917 MBE=-2.89x10"° MPE=-0.012812 %2=0.001984 EF=0.974038 r=0.9865

[-]: Boyutsuz m:[mPas]

T:[K]

C:[kg/m’]
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Bu egsitlikler kendi aralarinda mukayese edildigi zaman Model 13’ln en
yiiksek regresyon katsayisinin yam sira en diisiik RMSE degerine ve en yliksek
modelleme yetenegine (EF) sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9). Bu nedenle;
model 13, konsantrasyon ve sicakligin proses sirasinda degistigi seliiloz tiretiminin
cesitli agamalarinda ve seliilozun kullanildig: gesitli alanlarda incelenen sicaklik ve

konsantrasyon aralifinda seliiloz viskozitesini tahmin etmek igin kullanilabilir.

025
020 - ' 2
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0.10 +

0.05
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0.00
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0994111 T NN B N
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Sekil 4.9. Modeller i¢in RMSE ve EF degerleri

Sekil 4.10°da model 13 kullanilarak hesaplanan viskozitelerin sicaklik ve

konsantrasyon ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Model 13°den hesaplanan viskozitelerin sicaklik ve konsantrasyon ile degisimi

4.4. Karboksimetil Seliiloz Cozeltilerinin Reolojisi

Portakal kabugu seliilozundan elde edilen karboksimetil seltilozun (CMC)
verimi ve siibstitlisyon derecesi sirasiyla % 59.32 (K.M.’de) ve DS:0.6705 olarak
bulunmustur. Farkli tiplerdeki CMC’nin siibstitlisyon derecesi 0.4-1.5 arasinda
degismektedir (Keller, 1997). Pompalanabilir akigkanlarin akis dzellikleri akiskanin
viskozitesine bagli oldugundan, farkli konsantrasyonlardaki CMC ¢6zeltilerinin
kullamildig: karigtiric1, pompa, 1sitict ve sogutucu gibi cihazlarin tasariminda ve 1s1
transfer iglemlerinde CMC ¢ozeltilerinin reolojik &zellikleri énemli rol oynar. Bu
nedenle, CMC ¢0zeltilerinin karigtirilmasi, pompalanmasi, 1sitilmasi ve sogutulmasi
gibi islemlerin tasariminda CMC ¢ézeltilerinin reolojik &zelliklerinin bilinmesi
gerekir. Reolojik ozellikler ile ilgili veriler 1s1 degistiricilerin optimizasyonu igin
gereklidir. CMC ¢ozeltilerinin reolojik davramglari, makromolekiiler zincir yani
hidrofobik gruplarin dagilimina neden olan glikozidik baglarin o ve P
konfigtirasyonu ile de ilgilidir. Boyut dagilimi, partikiil gekli, elektriksel ve yiizey
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Ozellikler ve asili katilarin etkilesimi de akis davramgim etkiler (Dial ve Steffe,
1990; Abdelrahim ve Ramaswamy, 1995; Guerrero ve Alzamora, 1997; Merle ve
ark., 1999).

Akigkanlarin reolojik 6zelliklerini tarif etmek i¢in Newtonian model (Khalil
ve ark., 1989; Ibarz ve ark., 1994; Giner ve ark., 1996), Bingham modeli (Fichtali ve
‘ark., 1993), Power-law veya Ostwald-de Waele modeli (Vitali ve ark., 1974; Vitali
ve Rao, 1982) kullanilmaktadir.

Karboksimetil selilloz ¢ozeltilerinin  incelenen tlim  sicaklik  ve
konsantrasyonlarda hangi model ile daha iyi temsil edildigini belirlemek amaciyla
hesaplanan Power law, Bingham ve Casson modellerinin parametrelerinin farklt

sicaklik ve konsantrasyonlardaki degerleri Tablo 4.4’ de gosterilmistir.

Pseudoplastiklik derecesi akis davranig indeksi (n) ile Olgiilir ve
pseudoplastiklik arttigi zaman n degeri azalir. Akigkanlik indeksi n degerlerinin tiim
konsanfrasyon ve sicaklik degerlerinde 1°den kiigiik olmasi, power law model igin

regresyon katsayisi degerlerinin diger modellere kiyasla daha yiiksek olmast ve

Bingham modelindeki esik kayma gerilimi Tg degerlerinin ve Casson modelindeki

Tc degerlerinin sifira yakin olmasi, CMC ¢ozeltilerinin power law  modeline
uydugunu ve bu modelin CMC ¢ozeltilerinin akis davramigmi agiklamada
kullamilabilecegini gostermektedir. Abdelrahim ve Ramaswamy (1995), % 1.0-2.0
konsantrasyonlardaki ve 60-80 °C sicakliklardaki ticari CMC’ nin reolojik
ozelliklerini  inceledikleri bir ¢aligmada reolojik davramisin tim CMC
konsantrasyonlart  i¢in power law modeline uydugunu, daha diisiik
konsantrasyonlarda ve 100 °C’yi asan sicakliklarda Bingham modelinin deneysel
verilere daha iyi uyum sagladigini ifade etmislerdir. Diaz ve Navaza (2003), CMC
dispersiyonlarinin reolojik 6zelliklerinin power law model ile tarif edilebilecegini

ifade etmiglerdir.



Tablo 4.4. Power Law, Bingham ve Cason Model Parametreleri
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;A Power law modeli Bingham modeli Casson modeli
£ n m r Ns Ts r T Nc r
E — EE‘J (Pas") (Pas) (pz) (Pa§°‘5 (Pas)®?
e -
AIE
10 | 0.6456 | 0.1497 | 0.9992 | 509 0.1413 | 0.9917 | 0.2146 | 0.1892 |0.9957
15 0.5051 | 0.1404 | 0.9978 | 29.1 0.1491 | 0.9894 |0.2695 | 0.1262 |0.9929
20 | 04421 [ 0.1214 | 0.9982 19.8 0.1316 | 0.9868 [0.2696 | 0.0976 |0.9935
10 5504560 | 0.1029 | 09953 | 177 | 0.1112 | 09780 | 0.2421 | 0.0947 | 0.9891
30 | 0.4784 | 0.0882 | 0.9974 16.5 0.0949 | 0.9837 [0.2190 | 0.0934 [0.9917 |-
35 0.5306 | 0.0683 | 0.9873 15.6 0.0712 | 0.9675 [0.1749 | 0.0970 |0.9817
10 | 0.6949 | 0.1301 | 0.9980 | 52.0 0.1145 | 0.9928 |0.1792 | 0.1970 | 0.9966
15 0.4649 | 0.1293 | 0.9976 | 23.0 0.1392 | 0.9930 {0.2686 | 0.1090 {0.9890
20 20 | 0.4632 | 0.1048 | 0.9967 18.5 0.1136 | 0.9921 |0.2482 | 0.0954 |0.9961
25 0.4945 | 0.0848 | 0.9969 16.9 0.0908 | 0.9930 |0.2164 | 0.0936 ]0.9970
30 | 0.5150 | 0.0719 | 0.9977 15.4 0.0763 | 0.9955 |0.1946 | 0.0912 |0.9982
35 0.5716 | 0.0574 | 0.9953 15.2 0.0580 | 0.9803 |[0.1500 | 0.0989 |0.9895
10 0.5509 | 0.1118 | 0.9929 | 272 0.1179 | 0.9982 | 02398 | 0.1222 |0.9963
15 0.5502 | 0.0965 | 0.9965 | 23.6 0.0998 | 0.9850 |0.2068 | 0.1195 |0.9923
50 120 | 05442 | 00843 0.9879 | 202 0.0869 | 0.9683 |0.1887 [ 0.1122 |0.9813
25 0.5834 | 0.0697 | 0.9978 19.2 0.0702 | 0.9683 |0.1659 | 0.1107 |0.9939
30 | 0.6054 | 0.0642 | 0.9978 19.1 0.0633 | 0.9879 [0.1520 | 0.1127 [0.9836
35 0.6046 | 0.0469 | 0.9973 13.9 0.0460 | 0.9853 |0.1270 | 0.0973 | 0.9904
10 0.6043 | 0.1036 | 0.9946 | 30.7 0.1017 | 0.9825 |0.1892 | 0.1443 |0.9873
15 0.6052 | 0.0860 | 0.9981 25.5 0.0857 | 0.9925 |0.1825 | 0.1280 |0.9951
40 20 | 0.5541 | 0.0705 | 0.9972 17.4 0.0734 | 0.9932 |0.1817 | 0.1009 |0.9976
25 0.5931 | 0.0626 | 0.9962 17.8 0.0625 | 0.9864 |0.1530 | 0.1082 |0.9893
30 | 0.6426 | 0.0501 | 0.9988 16.8 0.0484 | 0.9964 }0.1323 | 0.1060 |0.9982
35 0.7686 | 0.0347 | 09991 | 17.4 0.0272 | 0.9962 | 0.0723 | 0.1199 |0.9966
10 | 0.5693 | 0.0868 | 0.9989 | 22.6 0.0895 | 0.9965 |0.1984 | 0.1160 |0.9990
15 0.6030 | 0.0736 | 09985 | 217 0.0730 | 0.9899 |0.1647 | 0.1195 |0.9936
so 120 ] 05951 [ 0.0607 | 0.9987 174 0.0608 | 0.9901 [0.1533 | 0.1059 |0.9959
25 | 0.6771 | 0.0452 | 0.9957 | 169 0.0427 | 0.9978 |0.1234 | 0.1067 |0.9971
30 | 0.7086 | 0.0393 | 0.9978 16.4 0.0338 | 0.9933 |0.0942 ] 0.1119 [0.9952
35 0.8307 | 0.0281 | 0.9989 16.9 0.0189 | 0.9994 |0.0598 | 0.1184 |0.9993

Sekil 4.11-4.15°de sirastyla 10, 20, 30, 40 ve 50 °C’deki CMC ¢6zeltilerinin
1.32-13.2 s! araligindaki artan ve azalan kayma hizlan i¢in 10, 15, 20, 25, 30 ve 35

kg/m® konsantrasyonlardaki power law model kayma hizi-kayma gerilimi iligkisi

artan ve azalan kayma hizlari i¢in verilmigtir.
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Sekil 4.11. 10 °C’ deki karboksimetil selitloz g6zeltisi igin power law kayma hizi-kayma

gerilimi grafigi (e Artan kayma hizi, o Azalan kayma hiz1)

0.4

0.2
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a: 35 kg/m’, b: 30 kg/m’, c: 25 kg/m®, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m®, £: 10 kg/m’
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Sekil 4.12, 20 °C’ deki karboksimetil selilloz ¢6zeltisi igin power law kayma hizi-kayma
gerilimi grafigi (e Artan kayma hizi, o Azalan kayma hiz)
a: 35 kg/m®, b: 30 kg/m’®, ¢: 25 kg/m®, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m®, f: 10 kg/m’
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Sekil 4.13. 30 °C’ deki karboksimetil selitloz ¢8zeltisi icin power law kayma hizi-kayma

gerilimi grafigi (o Artan kayma hizi, o Azalan kayma hiz1)
a: 35 kg/m’, b: 30 ke/m’, c: 25 kg/m’, d: 20kg/m®, e: 15 kg/m’, f: 10 kg/m®
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Sekil 4.14. 40 °C’ deki karboksimetil selitloz ¢6zeltisi igin power law kayma hizi-kayma
gerilimi grafigi (¢ Artan kayma hizi, 0 Azalan kayma hizi)
a: 35 kg/m?, b: 30 kg/m’, c: 25 kg/m®, d: 20kg/m?, e: 15 kg/m?, £ 10 kg/m’
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Sekil 4.15. 50 °C’ deki karboksimetil selitloz ¢zeltisi igin power law kayma hizi-kayma
gerilimi grafigi (e Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizi)
a: 35 kg/m’, b: 30 kg/m’, c: 25 kg/m?, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m’®, f: 10 kg/m®

Artan kayma hizlarn igin, belli bir kayma hizindaki kayma gerilimi degerleri
azalan kayma hizlar1 i¢in bulunan degerlerden biraz daha yiiksek bulunmugtur. Bu
histeris CMC  ¢Ozeltilerinin zaman bafimh akis davramg1 sergilediBini gdsterir

(Steffe, 1996).
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Iki parametreli bir model olan power law modelindeki akigkanlik sabiti m’ in
artan kayma hizlar1 igin hesaplanmis degerlerinin sicaklik ve konsantrasyonla

degisimi Sekil 4.16° da verilmistir.
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Sekil 4.16. Power model parametresi m degerlerinin sicaklik ve konsantrasyonla degisimi
(a: Konsantrasyon (kg/m’): ® 10, o 15, B 20, 1 25, A 30, A 35)
(b: Sicaklik (°C): e 10, 020, m 30, O0 40, A 50)

Akiskanlik sabiti m ve akis davranig indeksi n, power law modeldeki tipik
reolojik parametrelerdir. Akigkanlik sabiti m, konsantrasyon ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Halbuki akis davranig indeksi n, akigkanlik sabitinin aksine polimer
¢ozeltinin konsantrasyon ve sicaklifindan bagimsizdir (Wanchoo ve ark., 1966;
Hassan ve Hobani, 1998). Akigkanlik sabiti m degerlerinin sicakliktaki artis ile
azaldif1, konsantrasyondaki artig ile ise arttifn Sekil 4.16° da goriilmektedir.
Abdelrahim ve Ramaswamy (1995) ‘nin ticari CMC’ nin reolojik &zelliklerini

inceledikleri bir ¢aligmada da benzer egilim g6zlenmigtir. Akiskanlik sabiti m
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degerlerinin belli bir sicaklikta konsantrasyondaki artig ile artmas: partikiil-partikiil
etkilesimindeki artigtan ileri gelir (Vitali ve Rao, 1982). Akis davrams indeksi n

degerleri ile konsantrasyon ve sicaklik arasinda herhangi bir iliski gézlenmemistir.

Verilen herhangi bir kayma hizinda, kayma gerilimi-kayma hizi oram
goriiniir viskozite olarak adlandirilir. 10, 20, 30, 40 ve 50 °C’de ve 10-35 kg/m’
konsantrasyon aralifinda CMC ¢ozeltilerinin goriiniir viskozite degerlerinin kayma

hiz1 ile degisimi Sekil 4.17-4.21° de verilmistir.
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Sekil 4.17. 10 °C’ deki CMC ¢bzeltisi igin kayma hizi-gériiniir viskozite grafigi
(e Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizi)
a: 35 kg/m®, b: 30 kg/m’, c: 25 kg/m’, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m?, f: 10 kg/m®
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Sekil 4.18. 20 °C’ deki CMC ¢bzeltisi igin kayma hizi-gdriintir viskozite grafigi
(* Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizi)
a: 35 kg/m’, b: 30 kg/m’, c: 25 kg/m’®, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m?, £: 10 kg/m’
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Sekil 4.19. 30 °C’ deki CMC ¢bzeltisi igin kayma hizi-g6riiniir viskozite grafigi

(* Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizr)
a: 35 kg/m®, b: 30 kg/m?, c: 25 kg/m’, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m’, f: 10 kg/m’
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Sekil 4.20. 40 °C’ deki CMC ¢ozeltisi igin kayma hizi-g8riinir viskozite grafigi
(s Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizr)
a: 35 kg/m’, b: 30 kg/m?, c: 25 kg/m?, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m®, f: 10 kg/m’
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Sekil 4.21. 50 °C” deki CMC ¢bzeltisi igin kayma hizi-g6riniir viskozite grafigi
(e Artan kayma hizi, o Azalan kayma hizi)
a: 35 kg/m®, b: 30 kg/m®, ¢: 25 kg/m’, d: 20kg/m’, e: 15 kg/m’, f: 10 kg/m®

Kayma hizinin artmasiyla goriintir viskozitenin azalmast CMC ¢ozeltilerinin
akig davranigint pseudoplastik (shear-thinning davramig) oldugunu gostermektedir.
Kayma hizinin artmasi ile uzun zincirli molekiillerin diizeni bozulur ve akiga karsi

molekiilleraras: direng azalr ve bdylece goriiniir viskozite azalir (Geankoplis,
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1983). Diisiik kayma hizlarinda goriiniir viskozite hizli bir sekilde azalirken yiiksek
kayma hizlarinda viskozitedeki degisimin daha az olmasi, yiiksek hizlarda
agregatlarin  kirilmasi nedeniyle akisa kargt daha az bir direng olustufunu
gostermektedir (Casas ve ark., 2000). Farkli tiirlerde CMC’nin reolojik davramslar
¢esitli aragtirmacilar tarafindan incelenmis ve CMC ¢dzeltilerinin pseudbplastik akig
davranig1 sergiledikleri ifade edilmigtir (Lindberg ve ark., 1987; Cheng ve ark.,
1999; Escudier ve ark., 2001). Westra (1989), 0.1-100 s™* kayma hizlarinda ksantan
gum igeren CMC’ nin reolojisini inceledigi bir calismada reolojik davramgin
pseudoplastik davrams oldugunu ifade etmistir. Karboksimetil seliiloz ¢ozeltilerinin
viskozitelerindeki azalma makromolekiiler agregatlarin kirilmasina atfedilebilir
(Almedia ve Dias, 1997). CMC’nin tipi, sicaklik ve &zellikle konsantrasyon CMC
¢ozeltilerinin reolojik davramglarint 6nemli Slgtide etkiler (Pilizota ve ark., 1996).
Kulicke ve ark. (1996), aym kayma hizinda, destile su ile hazirlanan CMC
¢ozeltilerinin goriiniir viskozite degerlerinin, 0.01 M ve 1 M NaCl ¢&zeltileri ile
hazirlanan CMC ¢6zeltilerinin goériinlir viskozite degerlerinden daha yliksek
oldugunu ifade etmislerdir. CMC’nin reolojik 6zelliklerinin konsantrasyona nemli
Olgtide bagli oldugu literatiirde ifade edilmisgtir (Abdelrahim ve Ramaswamy, 1995;
Cheng ve ark., 1999; Diaz ve Navaza, 2003).

Goriiniir viskozitenin, konsantrasyon artik¢a arttifi, sicakliktaki artig ile
diistiigti  Sekil 4.17- 4.21° de goriilmektedir. Yiiksek CMC konsantrasyonlarinda
kayma hizindaki artiga karsi gbriiniir viskozitenin duyarlilifi daha fazla olmusgtur.
Daha diistk CMC konsantrasyonlarinda pargaciklar arasindaki etkilegim
azaldigindan dolayr yitkksek CMC konsantrasyonlarina kiyasla viskozite
azalir.Valenza ve ark. (2005), hidrofik olarak modifiye edilmis CMC’nin akig
egrilerinin pseudoplastik davranig sergiledigini ve CMC konsantrasyonunun artmasi
ile goriintir viskozitenin arttigini ifade etmislerdir. Ayn1 durum Dapia ve ark. (2005)
tarafindan yapilan CMC’nin reolojik davramiginin incelendigi bir ¢aligmada da
gozlenmigtir. Diigiik sicakliklarda goriiniir viskozite degerleri daha yiiksektir ve
boylece bosluk yaratmak i¢in daha yiiksek sicakliklarda gerekli olandan daha fazla
enerjiye ihtiyag vardir. Sicaklifin artmasiyla goriiniir viskozitenin azalmasina

polimer zincirinin esnekligini artiwran polimer molekiilii etrafindaki hidratasyon
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suyunun kaybi neden olmaktadir. Sicakliin artmasiyla goriiniir viskozitenin
diismesi muhtemelen ¢o6zeltideki molekiillerin  termal degradasyonu ve
molekiilleraras1 baglarin zayiflamasi ve kirilmast nedeniyle de olabilir. Bir sivinin
viskozitesi molekiiler hareketi sinirlayan mo,lekﬁlleraras; kuvvetlerin  bir
fonksiyonudur. Bu kuvvetler serbest hacmi belirleyen molekiilleraras: bosluklara
baglidir ve sicakliktaki degisim ile etkilenir. Yiiksek sicakliklarda molekiiliin termal
enerjisi molekiillerarasi uzakhigin artmas: ile artar ve molekiilleraras: kuvvetlerin ve

dolayistyla viskozitenin azalmasina neden olur (Holdsworth, 1971).

Artan ve azalan kayma hizlani igin, sabit bir kayma hizinda, gOriiniir
viskozite degerleri arasindaki fark, CMC ¢ozeltilerinin tiksotropik davrams
sergiledigini gostermektedir. Ayrica, artan kayma hizlan igin okunan gdriintir
viskozite degerlerinin azalan kayma hizlari i¢in okunan goriiniir viskozite
degerlerinden daha yiiksek olmast CMC ¢bzeltilerinin tiksotropik davranis

sergiledigini gostermektedir.

Sivilarin viskozitesi sicakliin artmasiyla genellikle azalir ve akiskanlarin
akis davramigina sicakligin etkisi Arrhenius tipi esitlikle verilir. Non-Newtonian
akiskanlar i¢in belli bir kayma hizinda viskozite yerine gdriiniir viskozite kullanlir.
Goriiniir viskozite igin igin Arrhenius esitliginin logaritmik sekli agagidaki gibi

yazilabilir (Grigelmo ve ark., 1999).
In = Inng + E/RT (4.19)

Artan kayma hizlan igin, 6-60 rpm’lik rotor devir sayilarinda ve 10-35 kg/m®
konsantrasyon aralifindaki 6 farkli konsantrasyon igin 1/T'ye karsi goriiniir

viskozite degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.22-4.28).
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Sekil 4.22. Arrhenius grafigi (rotor devir sayisi=6 dev/dk) ,
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Sekil 4.23. Arrhenius grafigi (rotor devir sayisi=10 dev/dk)
(Karboksimetil selitloz kons. (kg/m®): A 10, A 15,1020, | 25, 0 30, ® 35)
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Sekil 4.24. Arrhenius grafigi (rotor devir sayisr=12 dev/dk)
(Karboksimetil seliiloz kons. (kg/m®): A 10, A 15,020, ® 25, 0 30, ® 35)
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Sekil 4.25. Arrhenius grafigi (rotor devir sayis1=20 dev/dk)
(Karboksimetil seliiloz kons. (kg/m3): A 10, A 15,020, m 25, 0 30, @ 35)



69

438
44 -
« 4.0 A
c
=
= 36

32 1 <

2.8 . . ,

3 - 315 33 345 3.6
1x10® (K1)

Sekil 4.26. Arrhenius grafigi (rotor devir sayisi=30 dev/dk)
(Karboksimetil seltiloz kons. (kg/m®): A 10, A 15,0020, m 25, 0 30,  35)
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Sekil 4.27. Arrhenius grafigi (rotor devir sayis1=50 dev/dk)
(Karboksimetil seliiloz kons. (kg/m®): A 10, A 15, 020, W 25, 0 30, ® 35)
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Sekil 4.28. Arrhenius grafigi (rotor devir say1s1=60 dev/dk)
(Karboksimetil selitloz kons. (kg/m®): A 10, A 15,320, m 25, 0 30, ® 35)

Sekil 4.22-4.28> deki dogrularin egimlerinden hesaplanan akis aktivasyon

enerjilerinin rotor devir sayisi ile degisimi Tablo 4.5’ de verilmistir.

Tablo 4.5. Akig Aktivasyon Enerjisinin Kayma Hizi ile Degisimi

Rotor devir sayis! Ea Ea,, 2
(dev/dk) (kJ/mol) (kJ/mol) r
6 8.787-14.838 12.250 0.9199-0.9932
10 9.678-12.676 11.200 0.8552-0.9874
12 9.023-11.160 10.530 0.8234-0.9630
20 7.121-12.316 9.281 0.8233-0.9734
30 6.402-14.248 8.935 0.8182-0.9691
50 3.036-15.115 6.494 0.8749-0.9606
60 2.72614.231 5.399 0.8837-0.9835

Tablo 4.5° de her bir rotor devir says: igin, 10-35 kg/m’ konsantrasyon
aralifindaki 6 farkli konsantrasyon i¢in belirlenen akis aktivasyon enerjilerinin en
diisiik ve en yliksek degerleri ve Eaoy degerleri goriilmektedir. Rotor devir sayisi
dolayisiyla kayma hizi artikga akis aktivasyon enerjisinde bir azalma
gozlenmektedir. Bu durum; pseudoplastik akigkanlarda kayma hizi artikga,
akiskanin rotor ylizeyinde olugturdugu kayma gerilmesi degerinin lineer olarak
artmamasl, yani artiy oraninda bir azalmamn olmasiyla agiklanabilir. Akis

aktivasyon enetjisi viskozitenin sicaklik degigimine duyarliliimi gosterir. Diisiik
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rotor devir sayilarindaki yiiksek aktivasyon enerjileri, diisiik rotor devir sayilarinda
CMC ¢ozeltilerinin viskozitelerinin sicaklik degigimine daha duyarli oldugunu
gostermektedir (Bhandari ve ark., 1997).

Goriiniir viskozite ve sicaklik ile m, ve konsantrasyon arasindaki iligki

agagidaki gekilde yazilabilir (Rao ve ark., 1984).

Na=1,eXp(E,/RT) (4.20)
1,=8(C)° | @21)
No= d1exp(e,C) (4.22)

‘ Mihendislik uygulamalar1 i¢in, CMC’nin viskozitesine sicaklik ve
konsantrasyonun birlikte etkisini tarif eden tek bir esitligin elde edilmesi faydalidir.
CMC gibi hidrokolloidlerin reolojik 6zellikleri sicaklik ve konsantrasyona bagli
oldugundan, goriintir viskoziteye her bir kayma hizi icin, konsantrasyon ve
sicakligin birlikte etkisini belirlemek amaciyla Esitlik (4.20)° deki 1, yerine Esitlik
(4.21) ve (4.22) yazilarak Esitlik (4.23) ve (4.24) tliretildi.

na= 8(C) "exp(Es/RT) (4.23)

= 81exp(€,;C)exp(E/RT) (4.24)

Esitlik (4.23) ve (4.24) ile tarif edilen teorik modellerin parametrelerinin
degerleri §,¢,8;, 6 ve akig aktivasyon enerjisi E,, farkli sicaklik ve
konsantrasyonlardaki goriiniir viskozite degerleri ¢oklu lineer regresyon ile Esitlik
(4.23) ve (4.24) e uydurularak ve STATISTICA for Windows programi
kullanilarak belirlendi. MBE ve EF gibi istatistiksel testler kullanilarak model

denklemlerinin giivenilirligi arastirild: . Sonuglar Tablo 4.6 ve 4.7 de verilmistir.
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Tablo 4.6. Karboksimetil Seltloz Cbozeltilerinin Goriinilr Viskozitesine Sicakltk ve
Konsantrasyonun Birlikte Etkisi (Esitlik 4.23)

= na= 8(C) "exp(E./RT)
L
) 5x107
£z e E, r MBE EF
2 > | mPastkg/m®y (kJ/mol)
) 0.09957 | 0.73294 | 10.776 | 09873 | 0.1432 [ 0.9798
10 0.04726 076820 | 11.821 | 09798 | -0.1663 [ 0.9676
0.06761 0.77346 | 10.732 | 09726 | -0.1561 | 0.9566
12 ' .
20 0.07573 0.79314 | 9.751 | 09400 | -0.2179 | 0.9051
20 0.07016 | 0.76749 | 9.725 | 0.9192 | -0.2046 | 0.8759
0.06491 0.83904 | 8.780 | 0.8702 | -0.2936 | 0.8017
50
60 0.07497 | 0.82156 | 8.352 | 08742 | -0.2492 | 0.8095

Tablo 4.7. Karboksimetil Selilloz Cozeltilerinin Gortintir Viskozitesine Sicaklik ve
Konsantrasyonun Birlikte Etkisi (Esitlik 4.24) '

Lz Na= 31exp(&:C)exp(E./RT)

3 E 5x107| g E,

g g @Pa)| 5| Gfmoy| r | MBE | EF
6 | 044179 | 003292 | 10.772 | 0.9811 | 02550 | 0.9700
10 | 022316 | 0.03487 | 11.819 | 0.9853 | -0.0467 | 0.9764
12| 032000 | 0.03537 | 10.735 | 0.9893 | -0.0403 | 0.9749
20 | 0.36040 | 0.03687 | 9.802 | 0.0654 | -0.1248 | 0.9453
30 | 030475 | 0.03609 | 9.849 | 0.9505 | -0.1440 | 0.9228
50 | 031800 | 0.03968 | 8.943 | 0.9200 | 0.2356 | 0.8675
60 | 035273 | 0.03895 | 8523 | 0.9200 | -0.2053 | 0.8734

Esitlik (4.24) igin r ve EF degerleri daha yiiksek, MBE degerleri daha diigiik

bulunmugtur. Sabit kayma hizinda goriiniir viskoziteye sicaklik ve konsantrasyonun
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birlikte etkisini incelemek amaciyla Esitlik (4.23) ve (4.24)’den hesaplanan goriiniir
viskozite degerleri ve deneysel goriiniir viskozite verileri kullamlarak yapilan
istatistiksel testler sonucu tiim kayma hizlarinda gériiniir viskoziteyi belirlemek igin
Esitlik (4.24)’iin daha uygun oldugu Tablo 4.6 Ve‘4.7’ den goriilmektedir. Tablo 4.6
ve 4.7°den gériildiigi gibi, rotor devir luzinin artmasi ile akis aktivasyon enerjisi
azalmistir. Bu nedenle, diisiik rotor devir hizlarinda yani diistik kayma hizlarinda
CMC’nin -reolojik -davranigi sicakliga daha duyarlidir. Tablo 4.6 ve 4.7°den
gorildigl gibi, sicaklik ve konsantrasyonu birlikte igeren modellerdeki akis
aktivasyon enerjisi degerlerinin Tablo 4.5°de verilen akig aktivasyon enerjilerinin en
diisiik ve en yiiksek degerleri arasinda kaldigi goriilmektedir. Esitlik (4.23) ve
(4.24) iin sabitleri sadece incelenen sicaklik ve konsantrasyon aralifinda,
poinpalama ihtiyaglari ve 1s1 transfer parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmak

lizere CMC’nin goriiniir viskozitesini tahmin etmek igin kullanilabilir.

Esitlik (4.23) ve (4.24)’den hesaplanan goOriiniir viskozite deBerleri ve

deneysel goriiniir viskozite verileri arasindaki iligki Sekil 4.29° da verilmigtir.

150

100

50 =

T = hesaplanan (mPas)

0 T 1 T
0 50 100 150

M a deneysel (mPas)

Sekil 4.29. Deneysel goriniir viskozite degerlerinin hesaplanan gorilniir viskozite degerleri
ile kargilagtirilmas1 (esitlik no: 023, m 24)
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Sekil 4.29°dan goriildiigii gibi, Esitlik (4.24)’den hesaplanan teorik goriiniir
viskozite degerleri ile deneysel goriinlir viskozite degerleri arasindaki uyum, Esitlik
(4.23)’den hesaplanan teorik goriiniir viskozite degerleri ile deneysel goriintir

viskozite degerleri arasindaki uyumdan daha iyidir. .

CMC ¢ozeltilerinin gdriiniir viskozitelerinin zaman bagimli olup olmadigini
- belirlemek -i¢in zamanla gorlintir viskozite degerlerinin degisimi incelendi. 20
devir/dk (4.4 slik kayma hizi) ve 50 devir/dk’ ik (11 s™lik kayma hiz1) rotor
devir sayilarinda goriinlir viskozitenin zamanla degisimi Sekil 4.30 ve 4.31°de

verilmigtir.

Y
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Sekil 4.30. 20 devir/dk’ lik rotor devir sayisinda goriinlir viskozitenin zamanla degisimi
(Sicaklik 20 °C; Konsantrasyon (kg/m’): A 10, A 15,020, ® 25, 0 30, ® 35)
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Sekil 4.31. 50 devir/dk’ lik rotor devir sayisinda gdriinlir viskozitenin zamanla degisimi
(Sicaklik 20 °C; Konsantrasyon (kg/m’): A 10, A 15,020, m 25, 0 30, @ 35)

Sekil 4.30 ve 4.31°den goriildiigii gibi, CMC g¢ozeltilerinin viskozitesi
zamanla azalmigtir ve bir siire sonra dengeye ulagmistir. Bu durum, CMC
¢ozeltilerinin viskozitesinin zaman bagimli oldufunu ve tiksotropik davrams
sergiledigini géstermektedir. Lindberg ve ark. (1987), % 2°lik CMC ¢6zeltilerinin
21 s°den diigtik kayma hizlarinda zayif tiksotropik davrams sergiledigini ifade
etmiglerdir. Abdelrahim ve Ramaswamy (1995), ticari CMC’ nin reolojik
Ozelliklerini inceledikleri bir g.';lhsmada CMC c¢ozeltilerinin viskozitesinin zamanla
azaldigim ve tiksotropik davranig sergiledigini ifade etmiglerdir. Abu-Jdayil (2003)
tahin ve konsantre yogurt gibi bazi gidalarin reolojik davramsginin zaman bagimli

oldugunu bildirmistir.

Weltman modeli geregince (Esitlik (3.8)), In(t)’ye karg1 goriiniir viskozite
degerlerinin grafie gegcirilmesi ile elde edilen dogrularin e§im ve kaymalarindan
bulunan Esitlik (3.8)’deki A ve B sabitlerinin farkli konsantrasyon ve devir

sayilarindaki degerleri Tablo 4.8‘de verilmistir.
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Tablo 4.8. A ve B Sabitlerinin Farkl: Konsantrasyon ve Devir Sayilarindaki Degerleri

N.=Aln(t)+B

C 20 devir/dk 50 devir/dk
kg/m’ A (mPas) B (mPas) r A (mPas) B (mPas) r

10 -0.5796  32.685  0.9896 | -0.0003  20.811  0.9436
15 -0.5549 35976  0.9860 | -0.2460  22.943  0.9400
20 -0.8556  42.068  0.9899 | -0.3225 26247  0.9018
25 -0.9870  47.830  0.9848 | -0.3736  30.805  0.9084
30 -1.0000  63.669  0.9920 | -0.7160  38.708  0.9048
35 -1.6770  90.660 09713 | -04647  67.098  0.8638

B’nin sifir degeri akigkanin viskozitesinin zaman bagimli olmadigim
gosterir. B’nin degerleri sifira yaklagtikga tiksotropik 6zellik azalmaktadir (Abu-
Jdayil ve ark., 2001). B’nin degerleri kayma hizindaki artis ile azalmigtir. Aym
durum nisasta ¢ozeltilerinde (Nguyen ve ark., 1998) de gézlenmistir. B nin degerleri
viskozitenin ilk degerden son denge degerine ne kadar hizla dusttigliniin bir
gostergesidir. B’nin degerlerinin yiiksek olmasi baglangig viskozite degerinden
denge degerine diisligte viskozite degerlerinde fazla azalma oldugunu gosterir (Abu-
Jdayil ve ark., 2001). Sekil 4.31°den goriildiigii gibi, kayma mzinin artmas: ile
zamanla viskozite degerlerinde fazla bir degisim gozlenmemis ve tiksotropik
davranis  azalmigtir. Tablo 4.8°’den  goriildiigin  gibi, diisik CMC
konsantrasyonlarinda B degerleri daha diigiik degerler almig ve Sekil 4.30 ve
431°den goriildiigii gibi, diisik CMC konsantrasyonlarinda tiksotropik davranig

azalmastir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Seliilozun viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun birlikte etkisini igeren
model, 9ah§11an‘ sicaklik ve konsantrasyon araliginda seliiloz viskozitesini tahmin
etmek i¢in kullanulabilir. Portakal kabugundan elde edilen CMC ¢&zeltilerinin akis
davramigiu agiklamak i¢in power law modeli uygundur. Akigkanlik sabiti m
degerleri sicakliktaki artig ile azalmig, konsantrasyondaki artig ile artmigtir. Kayma
hizinin artmastyla goriintir viskozitenin azalmast CMC ¢6zeltilerinin  akis
davramslm pseudoplastik oldugunu gostermektedir. CMC ¢dzeltilerinin goriiniir
viskozitesi konsantrasyon artik¢a artmig sicakliktaki artig ile diigmiigtiir. Kayma huzt
artik¢a akis aktivasyon enerjisinde bir azalma gozlenmektedir. Farkli kayma hizlari
icin, incelenen sicaklik ve konsantrasyon araliinda, CMC’nin viskozitesine sicaklik
ve konsantrasyonun birlikte etkisini igeren model pompalama ihtiyaglari ve 1s1
transfer parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilmak {izere CMC’nin gOriiniir
viskozitesini tahmin etmek i¢in kullanilabilir. CMC ¢ozeltilerinin viskozitesinin
zaman bagimh oldugu ve tiksotropik davramys sergiledigi bulunmugtur. Incelenen
rotor devir sayilart digindaki farkli rotor devir sayilarinda goriiniir viskozitenin

zamanla degisiminin incelenmesi 6nerilebilir.



78

6. KAYNAKLAR

ABDELRAHIM, K. A. v¢ RAMASWAMY, H. S. (1995). High Temperature/
Pressure Rheology of Carboxymethyl Cellulose (CMC), Food Research
International, 28 (3), 285-290.

ABRAMOVIC, H. ve KLOFUTAR, L. (1998). The Temperature Dependence of
Dynamic Viscosity for Some Vegetable Oils, Acta Chim. Slov., 45(1), 69-
77.

ABU-JDAYIL, B. (2003). Modelling the Time-Dependent Rheological Behaviour
of Semisolid Foodstuffs, Journal of Food Engineering, 57, 97-102.

ABU-JDAYIL, B., AZZAM, M.O.J. ve AL-MALAH, K.LM. (2001). Effect of
Glucose and Storage Time on the Viscosity of Wheat Starch Dispersions,

Carbohydrate Polymers, 46, 207-215.

AKSU, A. (1995). Genel Biyokimya, Cilt 1, Akdeniz Universitesi Matbaasi,
Antalya.

ALMEDIA, A. R. ve DIAS, M. L. (1997). Comparative Study of Shear Degradation
of Carboxymethylcellulose and Poly (ethylene oxides) in Aqueous Solution,
Polymer Degradation and Stability, 56, 331-337.

ALONSO, M.L., LARRODE, O. ve ZAPICO, J. (1995). Rheological Behaviour of
Infant Foods, Journal of Texture Studies, 26, 193-202.

BARA], B. K., SINGHAL, R. S. ve KULKARNI, P. R. (1997). Optimization of a
Process for Preparing Carboxymethyl Cellulose from Water Hyacinth
(Eichornai Crassipes), Carbohydrate Polymers, 32, 229-231.

BAYINDIRLL L. ve OZSAN,O. (1992). Modeling of Thermophysical Properties of
Sour Cherry Juice, Gida, 17 (6), 405-407.



79

BHANDARI, B., D’ARCY, B. Ve CHOW, S. (1997). A Research Note on:
Rheology of Selected Australian Honeys, Journal of Food Engineering, 33,
221-226.

BIRD, R.B., STEWART, W.E. ve LIGHTFOOT, E.N. (1960). Transport
Phenomena, John Willey and Sons Inc., New York.

BRANDRUP, I. ve IMMERGUT, EM. (1975). Polymer Handbook, 2 nd Edition,
John Wiley and Sons, New York.

CASAS, J. A., MOHEDANGO, A. F. ve OCHOA, F. G. (2000). Viscosity of Guar
Gum and Xanthan/ Guar Gum Mixture Solutions, J. Sci. Food Agric., 80,
1722-1729.

CASEY, J.P. (1960). Selilloz, Kagit Kimyas: ve Teknolojisi. Cilt I, Interscience
Publishers, Inc., New York (Terctime: Tirkiye Seliiloz ve Kagit Fab.
Isletmesi Genel Miid.)

CHENG, HN., TAKAIL, M. Ve EKONG, E.A. (1999). Rheology of
Carboxymethylcellulose Made from Bacterial Cellulose, Macromolecules,
140, 145-153.

CONSTELLA, D. T., LOZANO, J. E. ve CRAPISTE, G. H.(1989). Thermophysical
Properties of Clarified Apple Juice as a Function of Concentration and

Temperature, Journal of Food Science, 54 (3), 663-668.

DAPIA, S., TOVAR, C.A., SANTOS, V. ve PARAJO, J.C. (2005). Rheological
Behaviour of Carboxymethylcellulose Manufactured from TCF-Bleached
Milox Pulps, Food Hydrocolloids, 19, 313-320.

DIAL, R.V. ve STEFFE, J.F. (1990). Rheological Characterization of Cross-Linked
Waxy Maize Strarch Solutions under Low Acid Aseptic Processing
Conditions Using Tube Viscometry Techniques, Journal of Food Science,
55, 1660-1665.



80

DIAZ, D.G. ve NAVAZA, J.M.(2003). Rheology of Aqueous Solutions of Food
Additives Effect of Concentration, Temperature and Blending, Journal of
Food Engineering, 56, 387-392.

ESCUDIER, M.P., GOULDSON, 1.W., PEREIRA, A.S., PINHO, F.T. ve POOLE,
R.J. (2001). On the Reproducibility of the Rheology of Shear-Thinning
Liquids, Journal of Non-Newtonian Fluid Mechanics, 97, 99-124.

FAR, B.S. (1992) Karboksimetilseliloz Uretimi ve Uretimdeki_ Gelismeler, Gazi
Universitesi, Saglik Bilimleh' Enstitiisii, Eczacilik Fakiiltesi, Farmasotik

Kimya Anabilim Dali,Yiiksek Lisans Tezi.

FELLER, RL. ve WILT, M. (1990). Evaluation of Cellulose Ethers for

Conservation. The Getty Conversation Institute.

FICHTALI, J., VAN DE VOORT, F. R. ve DOYON, G.J. (1993). A Rheological
Model for Sodium Caseinate, Journal of Food Engineering, 19, 203-211.

GEANKOPLIS,C.J. (1983). Transport Processes and Unit Operations (pp. 54-58,
161-170), Allyn and Bacon, Boston.

GINER, J,, IBARZ, A., GARZA, S. ve XHIAN-QUAN, S. (1996). Rheology of
Clarified Cherry Juices, Journal of Food Engineering, 30, 147-154.

GRIGELMO, N. M,, IBARZ, A., R. v¢e MARTIN, O. B. (1999). Rheology of Peach
Dietary Fibre Suspensions, Journal of Food Engineering, 39, 91-99.

GUERRERO, S. N. ve ALZAMORA, 8. M. (1997). Effect of pH, Temperature and
Glucose Addition on Flow Behavior of Fruit Purees I. Banana Puree,

Journal of Food Engineering, 33, 239-256.

HASSAN, B.H. ve HOBANI, AL (1998). Flow Properties of Roselle (Hibiscus
subdariffa L.) Extract, Journal of Food Engineering, 35, 459-570.



81

HOLDSWORTH, S.D. (1971). Applicability of Rheological Models to the
Interpretation of Flow and Processing Behaviour of Fluid Food Products,

Journal of Texture Studies, 2, 393-418.

HORNER, S., PULS, J., SAAKE, B., KLOHR, E.,A. ve THIELKING, H. (1999).
Enzyme-Aided Characterization of Carboxymethylcellulose, Carbohydrate
Polymers, 40, 1-7.

http://'www .kepe.usyd.edu.au/discovery/9.2.2/9.2.2_Cellulose.htm!
http://www.kcpc.usyd.edu.au/discovery/9.2.2/9.2.2_CellulosetoEth‘ene
http://www.sbu.ac.uk/water/hycme.html
“http://www.aciselsan.com.tr/product.html
http://www.amtex.com.co/ingles/i_cmc.html
http://deneme.toptanpazaryeri.com/b2bdeneme/kimyasal/urun.html

http://www.Isbu.ac.uk/water/hycel.html-19k).

IBARZ, A., GONZALEZ, C. ve ESPLUGAS, S. (1994). Rheology of Clarified
Fruit Juices III: Orange Juices, Journal of Food Engineering, 21, 485-494.

IBARZ, A., GARVIN, A. ve COSTA, J. (1999). Rheological Behaviour of Sloe
(Prunus spinosa) Fruit Juices, Journal of Food Engineering, 27, 423-430.

ILYAS, M. (1989). Agar ve Protein Konsantresi Uretiminde Hammadde Olarak
Gracilaria Verrucosa’nin Kullamim Olanaklari, Doktora Tezi, Ege Univ. Fen

Bilimleri Enstitiisti Gida Miih. Anabilim Dali, Izmir.

KELLER, J.D. (1997). Sodium Carboxymethylcellulose (CMC). In A. Imeson,
Thickening and Gelling Agents for Food (vol. III).



82

KHALIL, K. E., RAMAKRISHNA, P., NANJUNDASWAMY, A. M. ve
PATWARD-HAN, M. V. (1989). Rheological Behaviour of Clarified
Banana Juice: Effect of Temperature and Concentration, Journal of Food

Engineering, 10, 231-240.

KIRK, R.E. ve OTHMER, D.F. (1967). Cellulose, Encylopedia of Chemical
Technology, 4, 593-683.

KIRK, R.E. ve OTHMER, D.F. (1970). Encylopedia of Chemical Technology, Vol.
21, Second Edition, 593-683.

KULICKE, WM., KULL, AH. THIELKING, H., ENGELHARDT, J. ve
PANNEK, J.B. (1996). Characterization of Aqueous
Carboxymethylcellulose Solutions in terms of their Molecular Structure and
its Influence on Rheological Behaviour, Polymer, 37(13), 2723-2731.

" LATHA, R.B., BHAT, KX ve BHATTACHARYA, S. (2002). Rheological
Behaviour of Steamed Rice Flour Dispersions, Journal of Food

Engineering, 51, 125-129.

LINDBERG, J.J., SIRVIO, H. ve MARTINMAA, J. (1987). Rheological Studies on
CMC, Cellolose Chemistry and Technology, 21, 379-385.

MERLE, L. CAHARPENTIER, D., MOCANU, G. ve CHAPELLE, S. (1999).
Comparison  of the  Distribution Pattern  of  Associative

Carboxymethylcellulose Derivatives, European Polymer Journal, 35, 1-7.

NGUYEN,Q.D., JENFEN, C.T.B. ve KRISTENSEN, P.G. (1998). Experimental
and Modeling Studies of the Flow Properties of Maize and Waxy Maize
Starch Pastes, Chemical Engineering Journal, 70, 165-171.

OTT, E. (1946). Cellulose and Cellulose Derivatives, High Polymers, Interscience
Publishers, Inc., New York.



83

PEARSON, D. (1970). The Chemical Analysis of Foods, 6" Edition,London, T.A
Constable Ltd.

PHATAK, L., CHANG, K.C. ve BROWN, G.(l988). Isolation and Characterization
of Pectin in Sugar-Beet Pulp, Journal of Food Science, 53 (3), 830-833.

PILIZOTA, V., SUBARIC, D. ve LOVRIC, T. (1996). Rheological Properties of
CMC Dispersions at Low Temperatures, Food Technology and
Biotechnology, 34, 87-90. '

RAO, M., COOLEY, M. J, ve VITALL, A. A. (1984). Flow Properties of
Concentrated Juices at Low Temperatures, Food Technology, 38 (3),113-
119.

SOPADE, P.A. ve KIAK], K. (2001). Rheology and Microstructure of Sago Starch
from Papua New Guina), Journal of Food Engineering, 50, 47-57.

STEFFE, JF. (1996). Rheological Methods in Food Process Engineering, Second
Edition, Freeman Press, East Lansing, MI,USA.

VALENZA, D.C., MERLE, L., MOCANU, G., PICTON, L. ve MULLER, G.
(2005).  Rheological  Properties of Hydrophobically —Modified
Carboxymethylcelluloses, Carbohydrate Polymers, 60, 87-94.

VITALL A. A. ROIG, S. M. ve RAO, M. A. (1974). Viscosity Behaviour of
Concentrated Passion Fruit Juice, Confructa, 19 (5), 201-206.

VITALIL A.A. ve RAO, M. A. (1982). Flow Behaviour of Guava Puree as a
Function of Temperature and Concentration, Journal of Texture Studies,
13,275-289.

WANCHOO, R.K. SHARMA, SK. ve BANSAL, R. (1996). Rheological
Parameters of Some Water-Soluble Polymers, Journal of Polymer
Materials, 13, 49-55.



84

WESTRA, J.G. (1989). Rheology of (Carboxylmethyl) Cellulose with Xanthan
Gum Properties, Macromolecules, 22, 367-370.

ZITKO, V.ve BISHOP, C. T. (1965). Fractionation of Pectins from Sunflowers,
Sugar Beets, Apples and Citrus Fruits, Canadian Journal Chemistry, 43,
3206-3214.



