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OZET

NaCMC SUBSTITUSYON ANALiZINDE KULLANILAN ASTM D - 1439
STANDARTI METOTLARININ GELiSTIRILMESI
YUKSEK LISANS TEZI
CEMILE CETIN TOSUN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. EMIN KARAPINAR)

DENIZLi, OCAK - 2025

Seliilozun sodyum hidroksit ile alkali hale getirilmesi ve Sonrasinda
monokloroasetik asit ya da sodyum tuzu ile eterlesmesi sonucu olusan sodyum
karboksimetil seliiloz (NaCMC), en yaygin kullanilan seliiloz tiirevlerinden bir
tanesidir. Reaksiyon sonucu yan {iriin olarak olusan sodyum kloriir ve sodyum
glukolatin uzaklastirildigi tirtin gruplari saf tip NaCMC olarak adlandirilirken,
herhangi bir saflagtirma isleminin yapilmadigi grup teknik tip NaCMC olarak
adlandirilir. Eterlesme reaksiyonunda yer degistiren gruplarin sayisini belirten
stibstitiisyon derecesi (SD), NaCMC’nin nihai 6zelliklerini etkileyen en 6nemli
parametrelerden birisidir. SD degerinin 6l¢iilmesi i¢in kabul gormiis uluslararasi
standartlar 1S 3520:1992 (2019) ve ASTM D — 1439 (2022) Metot-A ve Metot-B
standartlaridir. IS metodu tekrarlanabilirlik oraninin diisiik olmasi sebebiyle, son
donemde uluslararasi donemde popiilerligini yitirmis ve yerini ASTM D-1439
metotlarina birakmistir. Kendi i¢inde iki farkli metoda ayrilan ASTM D-1439
Standardi’na gore Metot-A ile teknik tip ve SD degeri 0,85’ ¢ kadar olan NaCMC
tirleri analiz edilebilirken, Metot-B ile saf tip ve tiim SD degerine sahip CMC
tirleri analiz edilebilmektedir. Metot A ile sinirli bir SD degeri 6lgiilebiliyorken
aynt zamanda metot icerisinde el ile geri titrasyon olmasi sebebi ile
tekrarlanabilirligi diisiik sonuglar elde edilmektedir. Bu noktada ticari olarak genis
kullanim alanina sahip, SD degeri 0,85 ten yiiksek olan NaCMC tiirleri i¢in yeni
ve tekrarlanabilirligi yiiksek bir metot ihtiyaci olusmaktadir. Bu caligmada
amaglanan, belirtilen ihtiyaglar1 giderecek bir metot gelistirmek ve gelistirilen bu
metodun teknik ve saf tiirdeki NaCMC’lerin tiim SD degerlerini yiiksek dogruluk
ve tekrarlanabilirlik orani ile analiz edilebilmektir. Bu ¢alismada toplam 375 adet
SD analizi gerceklestirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Eterlesme Derecesi, Sodyum Karboksimetil Seliiloz,
NaCMC, Siibstitiisyon derecesi, Standart ASTM D-1439, Potansiyometrik
Titrasyon



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF DEGREE OF ETHERIFICATION METHODS IN
ASTM D-1439 FOR NaCMC
MSC THESIS
CEMILE CETIN TOSUN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY .
(SUPERVISOR:PROF. DR. EMIN KARAPINAR

DENIZLi, JANUARY 2025

Sodium carboxymethyl cellulose (NaCMC), which is formed by alkalizing
cellulose with sodium hydroxide and then etherifying it with monochloroacetic acid
or sodium salt, is one of the most widely used cellulose derivatives. The product
groups from which sodium chloride and sodium glycolate, which are formed as by-
products as a result of the reaction, are removed are called pure-type NaCMC, while
the group from which no purification process is performed is called technical-type
NaCMC. The degree of substitution (SD), which indicates the number of groups
displaced in the etherification reaction, is one of the most important parameters
affecting the final properties of NaCMC. The internationally accepted standards for
measuring the SD value are IS 3520:1992 (2019) and ASTM D-1439 (2022)
Method-A and Method-B standards. Due to its low reproducibility rate, the IS
method has recently lost its popularity internationally and has been replaced by
ASTM D-1439 methods. According to ASTM D-1439 Standard, which is divided
into two different methods, technical type and NaCMC types with SD value up to
0.85 can be analyzed with Method-A, while pure type and all types with SD value
can be analyzed with Method-B. While a limited SD value can be measured with
Method A, at the same time, low repeatability results are obtained due to manual
back titration in the method. At this point, a new and highly repeatable method is
needed for NaCMC types with SD value higher than 0.85, which has a wide
commercial usage area. The aim of this study is to develop a method that will meet
the specified needs and to analyze all SD values of technical and pure type NaCMCs
with high accuracy and repeatability rate with this developed method. In this study,
375 SD analysis were performed.

KEYWORDS: Degree of Etherification, Sodium Carboxymethyl Cellulose,
NaCMC, Degree of Substitution, Standart ASTM D-1439, Potantiometric Titration
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1. GIRIS

Her anhidroglukoz iinitesinin birbirine -(1,4) glikozit bagi ile bagli oldugu
seliiloz, dogada en yaygin bulunan polimerdir. Seliiloz, her bir anhidroglukoz
biriminde t¢ adet hidroksil grubuna sahiptir. Bu hidroksil gruplarinin gerekli

reaksiyon unsurlari ile aktive edilmesiyle farkli seliiloz tiirevlerine doniisiimii saglanir.

Sodyum karboksimetil seliiloz, seliiloz tiirevleri arasinda yaygin bir kullanim
oranina sahip olmakla birlikte teknik ve saf tip olmak {izere iki farkli tiretim teknigi ile
tiretilmektedir. Uretim asamalarinda ilk basamak; yiizey alanini kiigiilterek reaksiyon
verimini arttirmak amaciyla seliillozun ogiitiilmesidir. Ikinci basamakta, ogiitiilen
seliiloz belirli konsantrasyonlardaki sodyum hidroksit ile muamele edilerek
alkalizasyon islemi gergeklestirilir. Baz1 durumlarda alkalizasyon verimini arttirmak
amaciyla etil alkol, izopropil alkol gibi farkli solventler kullanilabilir. Alkali seliilozun
eterlesme ajan1 olarak kullanilan monokloroasetik asit veya soydum tuzu ile
Williamson eter sentezine gore eterlestirilmesi sonrasinda sodyum karboksimetil
seliiloz (NaCMC) elde edilir. Elde edilen iiriin, istenilen fiziksel 6zelliklere gore farkli
tip kurutma sistemlerinde kurutulur. Eterlesme reaksiyonunda olusan yan iiriinler olan
sodyum kloriir ve sodyum glukolati barindiran CMC teknik tip olarak adlandirilirken,
yan Uriinlerin belirli konsantrasyondaki etil alkol ¢ozeltisi ile uzaklastirilmas: sonucu
elde edilen CMC ise saf tip olarak adlandiriimaktadir. Teknik ve saf tip NaCMC
arasindaki fark, yan iriinlerin varhigidir. Ulagilan CMC degeri aktif madde olarak

tanimlanir ve elde edilen tirliniin safligini belirtir.

CMC ig¢in farkli kullanim alanlarina gore one c¢ikan ¢oziintirliik, ¢ozelti
berrakligi, kararlilik ve tuz toleransi gibi faktorleri etkileyen en onemli kimyasal
parametrelerden birisi ise siibstitiisyon derecesi (SD) degeridir. SD degeri hidroksil
gruplariin karboksimetil gruplar ile siibstitiie edilmelerinin ortalama sayis1 olarak

tanimlanmaktadir.

Literatiir taramast yapildiginda SD o6lciimi ile ilgili baz1 ydntemlere

rastlanmistir ve bu yontemler su sekilde 6zetlenebilir:



Conner ve Eyler (1950) yaptigi caligmada yer alan bakir tuzu yontemi,
karboksimetil gruplarinin tuz iyonlariyla etkilesimi sonucu polimerin bakir tuzu ile
niceliksel ¢okelmesine ve Cu iyonlarinin fazlasinin geri titrasyonuna dayanmaktadir.
Fakat SD degeri test kosullar1 altinda bakirla ¢okelti olusturacak herhangi bir tuzun
varligindan etkilendigi i¢in bu metot sadece saf tip CMC tiirlerine uygulanmaktadir.
Saf tiirler i¢in analiz uzunlugu sebebiyle (6-8 saat) kalite kontrol laboratuvari
uygulamasi olarak kullanilmasi tavsiye edilmemekte ve sadece kontrol tipi olmayan
analitik ¢alismalarda kullanimi gerceklestirilmektedir. Ote yandan Sahin (2018)
yaptig1 ¢alismada, bu yontemin bakir kullanimi sebebiyle ¢oziinmeyen polimerik
tuzlari olusumuna sebep olmasi ve ek laboratuvar atik yiikii getirmesi sebebiyle ¢evre

dostu bir metot olmadigin1 vurgulamistir.

Markovic ve dig. (2007) yaptigi c¢alismada ise SD oOl¢iimii i¢in gaz
kromatografisi ile bir prosediir gelistirilmistir. Prosediir, CMC' nin hidrolizine ve
triflorobis (trimetilsilil) asetamid vasitasiyla sililasyona dayanmakta olup, elde edilen
sekerlerin kromatografik analizine ve bu sayede CMC' nin SD degerinin
belirlenmesine olanak saglamaktadir. Bu yontemde gaz kromatografisinin
karbonhidratlara uygulanmasi, diger organik bilesik siniflarina kiyasla daha zordur.
Cilinkii ana sorun, polar bilesiklerin zayif uguculugu ve bunlarin niceliksel miktarlarda
buharlasabilir bilesiklere kolayca doniistiiriilememesi olarak ifade edilmistir. Fakat
yine ayni ¢alismada altmish yillarin baslarinda karbonhidratlarin tiiretilmesi igin
reaktifler gelistirilmeye baslandig1 i¢in bu sorunlarin ortadan kalktigina deginilmistir.
Bu yontem basit ve hizli bir yontem olmasina kargin mutarotasyon nedeniyle sekerde
birden fazla tepe noktasi ortaya ¢iktigi i¢in karbonhidratlarda uygulamasi zordur.
Ayrica ekipmanin pahali olmasit bu metodun CMC kalite kontrol laboratuvarlarinda

uygulanabilirligini nerdeyse imkansiz kilmaktadir.

Heinze ve dig. (1993) yaptiklar1 caligmada ise SD modellemesi i¢in en yaygin
metotlarin *H ve 3C NMR spektroskopileri oldugundan bahsetmis ve SD degeri i¢in
yiksek performansli sivi kromotagrafisi (HPLC) kullanarak yeni bir prosediir
gelistirmislerdir. Bu g¢alisma, CMC' nin SD deseninin ve toplam SD degerinin
belirlenmesi i¢in hizli ve kullanigh yeni bir yontem sunar. Fakat ekipman pahali
oldugu i¢in kalite kontrol laboratuvarlarinda uygulanabilirlik yoniinden ¢ok tercih
edilmemektedir.



Shakun ve dig. (2013) ¢alismalarinda SD 6l¢iimii ve dagilimi iizerine gradient
stvi adsorpsiyon kromatografisi kullanarak bir prosediir gelistirmislerdir. Fakat

ekipmanin maliyeti nedeniyle sektérde uygulanmasi oldukga zordur.

Yu. ve dig. (2019) yaptiklar1 ¢alismada SD degeri ve dagilimi igin seliilaz
enzimi ile enzimatik hidroliz teknigi kullanmislardir. Bu teknik ile SD degerinin yan1
sira 1slanabilirlik, hidrofillik ve SD diizeni hakkinda yorum yapmuislardir. SD degerini
O0lcmekten ziyade diger parametreleri de yorumlamak agisindan kullanilan bir metot

olarak ozetlenebilir.

Literatiir taramalariyla bu prosediir ve yontemleri arttirmak miimkiindiir fakat
uluslararasi anlamda kabul gérmiis SD 6l¢iim metotlar1 Indian Standart (1S) 3520:1992
ve American Society for Testing and Materials (ASTM) D-1439(2022) standartlaridir.
Fakat IS metodunun tekrarlanabilir sonuglar vermemesi sebebiyle son dénemlerde
ASTM metodu daha ¢ok tercih edilmektedir. ASTM Metot A ile teknik tip ve SD
degeri 0,85 smirina kadar 6lgiim yapilabilirken, ASTM Metot B ile saf tiplerin tiim SD
degerleri i¢in 6l¢im yapilabilmektedir. Fakat bu metottaki eksiklik, teknik tip ve SD
degeri 0,85 tizeri olan CMC’ler i¢in bir Ol¢iim metodunun bulunmamasi ve bu
degerdeki CMC tiirlerinin sektdrde olduk¢a yaygin kullanilmasidir. Bu ¢alismada ana
amag, teknik tip ve SD degeri 0,85 {izeri olan tiirler i¢in SD metodu gelistirmektir.
Sonuglar incelendiginde, amaglanan bu hedefe ulagilmigtir. Buna ek olarak, gelistirilen
metot sayesinde teknik veya saf tip fark etmeksizin tiim SD araligindaki degerlerin
Olcimii tek bir metoda indirgenmis ve degisen tiirler i¢cin farkli metotlara ihtiyag

kalmamustir.

Bu sayede kisiye bagli olmayan, tekrarlanabilirlik ve hassasiyet oran1 yiiksek,
sadece bir adet potansiyometrik titratér ve bir adet elektrot tiiriiniin yeterli oldugu,
sisteme entegre veriler sayesinde veri izlenebilirliginin kolay oldugu, otomasyona
sahip olan bir metot ortaya ¢ikmistir. Bu galisma sayesinde olusturulan metot ile CMC
kalite kontrol laboratuvarlarindaki SD 6l¢iimiinii; daha az zaman, is¢ilik, sarfiyat ve

maliyet harcayarak ger¢eklestirmek miimkiin olmustur.



2. SELULOZ

Seliiloz ilk kez 1838 yilinda Fransiz kimyager Anselme Payen tarafindan yesil
bitkilerden sentezlenmis ve dort yil sonra elementel bilesimi rapor edilmistir.
Diinyadaki en yaygin organik polimer olan seliiloz, toplam yillik biyokiitle tiretiminin
yaklasik 1,5x10% tonunu temsil eder ve neredeyse tilkenmez bir hammadde kaynag1
olarak kabul edilir. Biiyiileyici bir yapiya sahip olmasinin yani sira yenilenebilirlik,
kullanilabilirlik, toksik olmama, diisiik maliyet, ¢evre dostu olma, biyouyumluluk,
biyolojik olarak parcalanabilirlik, termal, kimyasal stabilite ve tiiretilebilirlik gibi
birgok etkileyici 6zellige sahiptir. Seliilozun ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle
cok yonlii yapilandiriimasi; kagit, tekstil, film, dolgu maddeleri, ingaat malzemeleri,
kompozitler vb. gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmasina olanak saglamistir (Qi
2017).

2.1 Seliiloz Kaynaklar:

Seliiloz dogada; bitkilerde, hayvanlarda, alglerde, mantarlarda ve minerallerde
bulunmaktadir. Ancak seliilozun ana kaynag bitki lifidir. Seliiloz, bitkilerdeki karbon
fraksiyonuna yaklasik %40 oraninda katkida bulunur ve hiicre duvarlarinin karmasik
yapist igerisinde yapilandirici bir unsur olarak gorev yapar. Seliiloz, bitkilerde saf
formda bulunabilir, ancak ona genellikle hemiseliilozlar, ligninler ve nispeten kiigiik
miktarlarda ekstraktif maddeler eslik eder. Odun, agirlikca yaklagik %40-%50
oraninda seliiloz igerir. Karsilastirilabilir miktarlar kiispe (agirlik¢a %35-%45), bambu
(agirlikca %40-%55), saman (agirlikca %40-%50) ve hatta keten (agirlikca %70-
%80), kenevir (agirlikga %75-%80), jiit (agirlikca %60-%65), kapok (agirlikga %70-
%75) ve rami (agirlikga %70-%75) seliiloz igerir. Pamuk, agirlikca %90'dan fazla
seliiloz iceren oldukga saf bir seliiloz kaynagidir. Her y1l ¢ok yiiksek miktarda seliiloz
dretilir. Bu tretim sadece agaglardan elde edilen agac liflerinden degil (yaklasik
1.750.000 kt diinya iiretimi), ayn1 zamanda bambu (10.000 kt), pamuk lifi (18.450 kt),
jit (2.300 kt), keten (830 kt), sisal (378 kt), kenevir (214 kt) ve rami (100 kt) gibi yillik
bitkilerden de olusmaktadir. EK olarak; ¢esitli mantarlar ve yesil algler seliiloz tiretir
(6rnegin, Valonia ventricosa, Chactamorpha melagonicum, Glaucocystis) ve ascidians

gibi baz1 deniz hayvanlarin dis zarlarinda seliiloz bulunur. Ayrica Gluconacetobacter,
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Agrobacterium, Pseudomonas, Rhizobium ve Sarcina cinsi bakteriler glikozdan ve
diger cesitli karbon kaynaklarindan bakteriyel seliiloz sentezleyebilir. Dogrudan lifli
bir ag olarak {iretilen bakteriyel seliiloz; lignin, pektin, hemiseliiloz veya diger
biyojenik iriinleri igermez; ¢ok yiiksek derecede kristal yapiya ve yiiksek derecede
polimerizasyona (PD) sahiptir (Heinze 2015).

Sekil 2.1: Onemli seliiloz kaynaklarinin segimi: a) Sert aga¢ (kayin agaci), b) Bambu, ¢) Pamuk,
d) Sisal, e) Tunikin, f) Gluconacetobacter xylinum (Heinze 2015).

Bitkiler, i¢lerinde bulunan farkli miktarlardaki proteinler, lipitler ve yapisal polimerler
ile (6rnegin polisakkaritler ve polifenolik bilesikler) yansitilan farkli fiziksel
Ozelliklere sahip cesitli hiicrelerden olusur. Tiim bitki hiicrelerinin ortak
ozelliklerinden biri; sadece hiicreye seklini, mekanik giiciinii ve patojen direncini
saglamakla kalmayip ayni zamanda bitkilere degisken ortamlarda biiylimelerini
saglayan onemli bir etkilesim olan, hiicreden hiicreye yapigsmaya da katilan sert bir
hiicre duvarinin (kalinliklar: 0,1 pum -10 pm arasinda degisen) varligidir. Bitki hiicre
duvarlarinin yapisi; orta lamel, birincil hiicre duvar1 ve ikincil hiicre duvar1 olarak
adlandirilan ti¢ katmanla tanimlanir. Bu katmanlar bilesimlerine, hiicre biiyiimesi
strasindaki rollerine ve gerilme veya basing kuvvetlerine direnme kabiliyetlerine gore

karakterize edilmistir. Bitki hiicre duvarlari genel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve pektik



polisakkaritler olarak gruplandirilabilen (Sekil 2.2) ve nispi oranlari bitki tiirline,
spesifik dokuya ve biiylime asamasina bagli olan g¢esitli polisakkaritlerin bir
kombinasyonundan olusur. Hiicre duvarlarinda en bol bulunan yapisal polisakkarit
olan seliiloz (bitki biyokiitlesinin kuru agirliginin %15-%50'sini olusturur), p-(1,4)
glikozidik baglarla kovalent olarak baglanmis glikoz birimlerinin dogrusal bir
polimeridir. Seliilloz glukan zincirleri, hidrojen bag1 ve piranoz halka istiflenmesi
yoluyla, tiim bitki hiicre duvarlarinin temel iskeleti olan sikica paketlenmis kristal
temel mikrofibriller (2 nm ile 20 nm ¢apinda) halinde toplanir. Hiicre duvarlarinin en
bol bulunan ikinci bileseni olan hemiseliilozlar (kuru agirliga gore %10-%35), genel
olarak ksilanlar, mananlar, B-glukanlar ve ksiloglukanlar olarak siniflandirilabilen
pentoz ve heksozlarin olduk¢a dallanmis hetero polimerleridir. Bu dallanmis
polisakkaritler, hidrojen baglar1 yoluyla mikrofibrillerle birlesir ve pektik
polisakkaritlerle birlikte mikrofibrillerin kristal seliiloz ¢ekirdegini saran gdzenekli bir
matris (gozenekler > 10 nm) olusturur. Odunsu biyokiitlede hiicre duvari,
hemiseliilloza kovalent olarak baglanmis fenil propanoid birimlerinden olusan ii¢
boyutlu bir polimer olan lignin (kuru agirhga gore %5-%30) ile daha da
giiclendirilmistir. Lignin polimerlerini olusturan ana bilesenler; p-kumaril alkol,
koniferil alkol ve sinapil alkoldiir ve bunlarin oransal dagilimi bitki tiirlerine ve doku
tipine gore degisir. Lignin, selilloza su ve enzim erisimini siirlayan koruyucu bir
bariyer olusturarak dogal bir tutkal gibi davranir ve bitkilere patojen saldirisina ve
biyokiitlenin bozulmasina kars1 daha fazla diren¢ kazandirir. Farkl tiir ve dokulara ait
bitki hiicre duvarlarindaki yapisal unsurlarin bilesim ve goreceli oranlarindaki
degiskenlik, bitki biyomateryallerinin yiiksek derecede fiziksel ve biyokimyasal
karmagikligina neden olur. Bu durum, bitki biyokiitlesinin fizikokimyasal

karakterizasyonu i¢in bir zorluk olusturur (Moran 2013).
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Sekil 2.2: Basitlestirilmis bir gosterimde, bitki hiicre duvari, hemiseliiloz ve lignin ile kaplanmis
kristal sliiloz mikrofibrillerinin bir koleksiyonu (Moran 2013).

2.2 Seliiloz Uretim Yontemleri

Odunsu bitkilerden elde edilen seliiloz, yiizyil1 askin siiredir biliylik 6l¢iide
kimyasal siirecler ile izole edilmektedir. Lignin ve hemiseliilozlar kombine bir
kimyasal doniisiim ve boliinme yoluyla ¢oziilmekte ve seliiloz bileseni bir miktar
bozulmus durumda kati olarak birakilmaktadir. Odunsu bitkilerin delignifikasyonu
genellikle ¢ok adimli bir islem olarak gercgeklestirilir ve ¢oziinecek bilesenlerle
etkilesimin Ozgiilliigi adim adim artar. Siilfat ve siilfit prosesleri gibi farkl
delignifikasyon islemleri ile ligninin biyiik bir kismi lignosiilfonik asit, alkali veya
tiyolignin olarak ortamdan uzaklastirilir. Sonrasinda, elde edilen hamur yapisinda klor

ya da peroksit bulunduran farkli tip ajanlarla beyazlatilarak yikanir ve kurutulur..



Odunsu Bitkiler (% 35-40 Seliiloz),

l

Mekanik On Islem (Pargalara ayirma)

|

Delignifikasyon

Sulfit Prosesi Siilfat Prosesi
NaHSO,/H,0O NaOH/Na,S/H,0
130-140 °C 170-180 °C

|

Hamur Beyazlatma
Klorlii Kimyasallar Klor Igermeyen Kimyasallar
Cl,, NaOCl, CIO, 0,, O, Peroksitler

|

Yikama, Kurutma, Paketleme

|

Beyazlatilmis Kimyasal Seliiloz (% 90-95 seliiloz)

Sekil 2.3: Ahgabin delignifikasyonu (Klemm ve dig. 1998).

Elde edilen odun hamurunun saflift ve ortalama zincir uzunlugu,
delignifikasyon ve agartma agsamalarinin parametreleri tarafindan kontrol edilir ve
amagclanan son kullanima uyarlanmasi gerekir. Delignifikasyon sonucu elde edilen
seliilozun, farkli kullanim amaclarina gore istenilen saflikta iiretilmesi gerekmektedir.

(Klemm ve dig. 1998).



2.3 Seliilozun Yapisi

2.3.1 Seliilozun Molekiiler Yapisi

Seliiloz, halkali glikoz molekiillerinden olusan dogal bir polimerdir. Seliiloz
polimerindeki tekrar eden birim sellobiyoz olarak adlandirilir. Sellobiyoz, iki
anhidroglikoz molekiiliiniin (CsH100s)n  kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
birbirlerine B-(1,4) glikozidik bag: ile baglanmasi sonucu olusur. Polimerizasyon
derecesi, n; 10 000 ile 15 000 arasinda degisir, burada “n” seliilozun elde edildigi

kaynaga baglidir.

B 1-4 glikosidik baZ

SelulozZincirleri Arasindaki H Baglan

Sekil 2.4: B 1-4 glikozidik bag1 ve zincir i¢i hidrojen bagin gésteren bir seliiloz
{initesinin molekiiler yapist (Poletto ve dig. 2013).

Sekil 2.4 'te goriilebilecegi gibi, her tekrar eden birim ii¢ hidroksil grubu igerir.
Bu hidroksil gruplart ve bunlarin seliilloz zincirleri arasinda hidrojen bagi kurma
kabiliyetleri seliilozun fiziksel 6zelliklerini yonetir. Hidroksil gruplar1 ve bitisik halka
molekiillerinin oksijenleri arasindaki zincir i¢i hidrojen bagi, baglantiy1 stabilize eder
ve selilloz zincirinin dogrusal konfigilirasyonu ile sonuglanir. Seliiloz olusumu
sirasinda, hidroksil gruplari ve bitisik molekiillerin oksijenleri arasindaki Van der
Waals ve molekiiller arasi hidrojen baglar, fibriller olusturan c¢oklu seliiloz
zincirlerinin toplanmasini tesvik eder. Zincir i¢i ve zincirler arast hidrojen bagi agi,
seliilozu goreceli olarak kararli bir polimer haline getirir ve seliiloz fibrillerine yiiksek
eksenel sertlik kazandirir. Bu fizikokimyasal etkilesimlerden kaynaklanan yiiksek
kohezif enerji, seliillozun neden sivi halde olmadigini ve bu seliiloz fibrillerinin agac

ve bitkilerdeki ana takviye unsuru oldugunu agiklamaktadir. Bu seliiloz fibrilleri
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icerisinde seliiloz zincirlerinin yiiksek diizende kristal yapida diizenlendigi bolgeler ve
diisiik diizende diizenledigi bolgeler (amorf bolgeler) bulunmaktadir (Poletto ve dig.
2013).

Seliiloz, p-(1,4) glikozidik baglar1 ile birbirine baglanan D-
anhidroglikopiranoz birimlerinden (AGU) olusan dogrusal bir sindiyotaktik
homopolimerdir. Dimer sellobiyozu temel birim olarak alirsak, seliiloz; sellobiyozun
izotaktik bir polimeri olarak diisiiniilebilir (Sekil 2.5). D-Glikoz, sulu asitle uygun bir
hidrolitik islemden sonra seliilozdan neredeyse kantitatif bir verimle geri kazanilabilir.
AGU'larimn her biri primer ve sekonder alkoller igin bilinen tipik reaksiyonlara girebilen
2. karbon (C-2), 3. karbon (C-3) ve 6. karbonda (C-6) bulunan hidroksi gruplarina
sahiptir. Ikincil hidroksi gruplari tipik bir glikol yapisini temsil eder. Seliiloz zincirinin
her iki ucundaki hidroksi gruplar1 farkli davranislar gosterir. 1. karbon ucu indirgeyici
ozelliklere sahipken, serbest bir hidroksi grubuna sahip 4. karbon glikoz ug grubu
indirgeyici degildir. Kopriileme ve halka oksijen atomu agirlikli olarak molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 etkilesimlerde, oOzellikle hidrojen baglarinda ve bozunma

reaksiyonlarinda yer alir (Klemm ve dig. 1998).

Sellobiyoz Birimi

S

_ —
OH r OH 1 o
H
HE OH 0 HO OH _lﬁ s o HO 8]
Ho..% o o orﬂ 04 H
H
o HO OH o 3 oH | ok OH
OH OH OH

b A —————’ —_—— —_————
Indirgen Clmayan Son Grup Anhidroglikoz Birimi [AGB)  Indirgen Son Grup

n: Polimerizasyon Derecesi

Sekil 2.5: Seliilozun molekiiler yapisi (Klemm ve dig. 1998).

10



2.3.2 Hidrojen Bag

Seliiloz, 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan ¢esitli hidrojen bag
sistemlerine sahiptir. Ornegin ¢ofu ¢oziiclideki smrh ¢dziiniirlikk, hidroksil
gruplarinin reaktivitesi ve kristal yapidaki Seliiloz Orneklerinin giiclii hidrojen
baglanma sistemlerinden kaynaklanmaktadir. Seliiloz, ayrica ¢oziiniirliikk de dahil
olmak tiizere genel 6zellikler iizerinde belirli bir etkiye sahip olan hidrofobik alanlar

(C atomlar1 ¢evresinde) igerir.

AGU'nun ti¢ hidroksil grubu, D-glukopiranoz halkasinin oksijen atomlar1 ve
glikozidik baglanti; molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 olusturarak zincir
icinde birbirleriyle veya bagka bir seliiloz zinciriyle etkilesime girer. Hidrojen baglar

cesitli tic boyutlu diizenlemelere yol acar.

Kizilotesi (IR) ve kat1 hal 3 C-NMR spektroskopisi, C3'teki OH grubunun ve
AGU birimlerinin bitisik eter oksijeninin, C6'daki hidroksil grubundaki oksijen
atomlar1 ve C2'ye bagli komsu hidroksiller arasindakilerle birlikte molekiil i¢i baglar
olusturdugunu ortaya ¢ikarmistir. B-glikozidik kovalent bagla birlikte molekiil igi
hidrojen baglari, seliiloz polimerinin sertliginden veya katiligindan sorumludur. Sonug
olarak, a-glikozidik baglantilarla baglanan esdeger polisakkaritlerden elde edilenlere
gore seliilozdan yiiksek viskoziteli ¢ozeltiler iiretilir. Bu ayn1 zamanda kristallesme

veya fibriler yap1 olusturma egiliminin yliksek olmasina da yol acar.

Seliiloz zincirleri arasindaki giiglii etkilesimden molekiiller arasi hidrojen bagi
sorumludur. Baglar; seliiloz I'in (dogal seliiloz) kristal kafesindeki (002) diizlemi
boyunca yer alan bitisik selilloz makro molekiilleri arasinda, esas olarak C3'teki
oksijen atomu ile C6'da yer alan OH arasinda tiretilir. Hidrojen baglari, zayif C-H-O
baglar1 ve hidrofobik etkilesimler, senkrotron X-151n1 ve nétron kirinim deneyleriyle

aciklandigi gibi, selillozun katmanlar halinde birlesmesinden sorumludur.

Seliiloz II farkl1 bir hidrojen baglama sistemi gosterir. Bagka bir zincirin C6 ve
C2-OH gruplar arasinda molekiiller aras1 bir hidrojen bagmnin varligi nedeniyle,
C2'deki OH' in molekiiller arasi baglanmasindan kaginilir ve bir sonraki zincirin OH-
C2'den OH-C2'ye molekiiller arast bir hidrojen bagi olusur. Seliilloz I ile
karsilagtirildiginda, seliiloz II molekiilleri daha yogun bir sekilde paketlenir ve giiclii
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bir sekilde birbirine baglanir ve bu nedenle; yaygin olarak gozlemlendigi gibi, seliiloz
Il daha az reaktiftir. Sekil 2.6’da seliiloz I ve II'deki hidrojen baglama sisteminin

semasi goriilmektedir (Heinze 2015).

Sekil 2.6: Hidrojen bag: sistemi a) Seliiloz I, b) Seliiloz IT (Heinze 2015).

2.3.3 Seliilozun Kristal Yapisi

Seliilozun diizenli yapisi, onun kristallik derecesini ortaya g¢ikaran X-igini
kirmim modellerine yol agar. Belirli islemlerden sonra farkli seliilloz modifikasyonlari
icin agiklanan kristal yapida birtakim tutarsizliklar vardir. X-151n11 ve NMR deneyleri
dimorfizmi dogrulamustir. X-1s1n1 kirmim desenleri ve kati hal 3C-NMR, ayrimntili
kristal yapiyr ve g¢esitli allomorflardaki doniisiimiin temelini aydinlatmak ig¢in

kullanilan seliilloz konformasyonlarini (Sekil 2.7 ve 2.8) ortaya ¢ikarmistir.

c)/\k 5

b) e)

--------------------------

Kirinim Agisi (28) Kirinim Agisi (268)

Sekil 2.7: X-ray kirmim modelleri a) Seliiloz Ig, b) Seliiloz I11;, ¢) Seliiloz IV, d) Seliiloz II,
e) Seliiloz 111y, f) Seliiloz IV (Heinze 2015).
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Sekil 2.8: Kat1 hal 13 C-NMR spektrumlari a) Seliiloz I b) Seliiloz I11;, ¢) Seliiloz IV, d) Seliiloz II,
e) Seliiloz IIIy;, f) Seliiloz IV (Heinze 2015).

Farkli kaynaklardan elde edilen seliilozlar karsilastirilabilir kristallige sahiptir
(yani seliiloz I' in modifikasyonlar1). Ancak kati hal *C-NMR calismalari, seliilozun,
seliloz |, ve Ilg olarak adlandirilan iki farkli fazin degisen oranlartyla
kristallesebildigini ortaya c¢ikarmistir. Bitki seliilozu, esas olarak seliilloz Ig'dan
olusurken, ilkel organizmalar tarafindan {iretilen seliiloz, |, fazinda kristallesir. P2
uzay grubuna sahip seliiloz I, nin mono Kklinik birim hiicresi, her biri paralel bir sekilde
002 kose diizleminde ve 002 merkez diizleminde bir sellobiyoz birimi igeren iki
seltiloz molekiiliinden olusur. Seliiloz Ig, Sekil 2.9 a'da sematik olarak gosterildigi gibi,

birim hiicrede bir zincir igeren P1 uzay grubuyla triklinik simetriye karsilik gelir.

Seliiloz I, ¢6ziinmiis halden rejenerasyon veya merserizasyon yoluyla seliiloz

II' nin termodinamik olarak kararl kristal formuna doniistiiriilebilir.

Merserize seliiloz 11, seliillozun agirlik¢a>%18 konsantrasyonlarda alkali ile
muamele edilmesi ve ardindan 1yice yikanmasiyla kolayca elde edilebilir. Seliiloz II'ye
geri doniisiimsiiz gecis, dogal liflerin ve ipliklerin kalitesini artirmak i¢in kullanilir.
Ayrica, seliilozun sulu alkali (esas olarak sulu sodyum hidroksit) ile muamelesi,
ozellikle ticari eterifikasyon i¢in heterojen kimyasal modifikasyondan dnce polimerin
aktive edilmesi icin anahtar adimdir. Seliiloz [I'nin yapis1 notron fiber difraksiyon
analizi ile revize edilmistir. iki seliiloz zinciri monoklinik hiicrenin 21 ekseni iizerinde
anti paralel olarak yer alirken (Sekil 2.9 b), zincirler birbirlerine gére AGU'nun

yaklasik dortte biri kadar yer degistirmistir.
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Seliiloz 1 ve II'nin sivi amonyak ve bazi aminlerle muamelesi, ayn1 birim
hiicreye sahip sirasiyla seliiloz III; ve 1l olusumuyla sonuglanir. Bu yapilar hafif
1sitma ile kolayca seliiloz I veya II'ye doniistiiriilebilir. Seliiloz III}'in kristal yapis1 tek
zincirli birim hiicre ve P2; uzay grubu olarak tanimlanabilir; seliiloz zinciri ekseni
hiicrelerin 21 vida ekseninden birinde yer alir. Tek bir seliiloz I1I; zinciri, bir seliiloz I1

kristalinde bulunan iki zincirden birine benzer.

Seliiloz III, kullanilan baslangi¢c maddelerine bagli olarak yiiksek sicakliklarda
gliserol iginde seliiloz IV veya IV ' ye doniistiiriilebilir. Bununla birlikte, dontistim
asla nicel degildir, bu da kristalligin tam analizini zorlastirir. Her iki yap1 i¢in de P

uzay grubu varsayilmstir.
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Sekil 2.9: Modeller a) Seliiloz I, b) Seliiloz 11, ¢) Seliiloz I, d) seliiloz IV, (Heinze 2015).

Kristal alanlara ek olarak, seliilozda seliilozlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
etkileyen amorf veya kristal olmayan bolgeler de vardir. Kat1 seliiloz ile su, enzimler
ve reaktif veya adsorptif maddeler arasindaki etkilesimler, ilk olarak kristal olmayan
amorf bolgelerde veya seliiloz kristallerinin yiizeyinde meydana gelir. Tiim amorf
seliilloz numuneleri; seliilozun bilyeli 6giitiilmesi, seliiloz asetatin sulu olmayan alkali
kosullar altinda deasetilasyonu veya sulu olmayan seliiloz ¢ozeltilerinden sulu
olmayan ortama ¢okeltilmesi yoluyla hazirlanabilir. Bununla birlikte, amorf yapilar

genellikle su varliginda kararsizdir ve kismen kristalin seliiloz II olusturur. Ilging bir
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sekilde, amorf ve yiiksek kristalli seliilloz IVy 'min Raman ve kati hal *CNMR
spektrumlarinin neredeyse ayni oldugu bulunmustur. Bu da iki seliiloz tipinin ikincil

yapilarinin benzerligini dogrulamaktadir.

Seliilozun kullanimi ve kimyasal tiirevlendirilmesi ile ilgili olarak, seliiloz I ve
II'nin kristal yapilar1 6nemlidir. Literatiirde belirtildigi gibi, baska kristal yapilar
kullanan veya bunlara sahip olan higbir teknik siire¢ veya seliiloz bazli iiriin

bulunmamaktadir (Heinze 2015).
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3. SELULOZ TUREVLERI

Seliiloz, ¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok yonlii bir baglangi¢ malzemesidir. Seliiloz
geleneksel bir sekilde, kagit ve karton iirlinleri i¢in yapisal bir malzeme olarak
kullanildig1 kagit endiistrisiyle dogrudan baglantilidir. Ancak, seliilozun su anki ana
kullanim1 bu olsa da bu son derece ¢ok yonlii ve uyarlanabilir malzemenin kullanimi
icin yalnizca ¢ok sinirli bir kullanim alanidir. Seliiloz, geleneksel uygulamalara ek
olarak farkli endiistriyel sektorlerde yaygin olarak kullanilan tiirevler liretmek icin
kimyasal olarak degistirilebilir. Ornegin, 2003 yilinda, seliiloz tiirevlerine ek olarak
rejenerasyon lifleri ve filmlerin iiretiminde 3,2 milyon ton seliiloz hammadde olarak
kullanilmigtir. Seliiloz tiirevleri ayrica kaplamalar, laminasyonlar, optik filmler ve
emicilerin {retildigi sektorlerde kullanilir. Ek olarak, seliiloz tiirevleri yap1
malzemelerinde, ilag, gida ve kozmetik {iiriinlerinde katki maddesi olarak bulunabilir.

Tablo 3.1, endiistriyel ve ticari agidan 6nemli selilloz tiirevlerini ve uygulama

sektorlerini 6zetlemektedir (Granstrdom 2009).

Tablo 3.1: Ticari a¢idan 6nemli seliiloz ester ve eterleri (Granstrom 2009).

Uriin Yillik Global | Fonksiyonel | Siibstitiisyon Coziiniirlik Uygulama
Uretim Grup Derecesi (SD)
Miktanr
Seliiloz 900.000 -OAc 0,6-09 Su Kaplama ve
Asetat 12-18 2-Metoksi Etanol membranlar
2,2-21 Aseton
28-30 Kloroform
Seliiloz Nitrat 200.000 -NO2 1,8-20 Etanol Membran ve
20-23 Metanol, Aseton patlayicilar
22-28 Aseton
Seliiloz 32.000.000 -C(S)SNa 0,5-0,6 NaOH/Su Tekstil
Ksantat
Karboksimetil 300.000 -CH2COONa 05-29 Su Kaplama, boya,
Seliiloz deterjan, tutkal,
sondaj, gida ve
ilag endiistrisi
Metil Seliiloz 150.000 -CHz 0,4-0,6 % 4 NaOH (aq) | Filmler, tekstil,
1,3-2,6 Soguk Su gida ve tiitiin
25-3,0 Organik enddistrisi
Coziiciiler
Etil Seliiloz 4000 -CH2CHs 0,5-0,7 % 4 NaOH (aq) | Ilag Endiistrisi
08-1,7 Soguk Su
23-26 Organik
Coziiciiler
Hidroksietil 50.000 -CH2CH20H 0,1-05 % 4 NaOH (aq) | Boya, kaplama,
Seliiloz 0,6-15 Su film ve
kozmetik
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Ticari seliiloz esterleri ve eterleri; asitler ve asit anhidritleri reaktif olarak kullanarak
heterojen reaksiyon kosullar1 altinda iiretilir. Ote yandan, eterler icin ana sentetik yol
Williamson eter sentezidir. Heterojen faz reaksiyonlarinin baslica dezavantajlari;
siirli reaksiyon hizlar1 ve belirli reaksiyonlarda regioselektivite (bolgesel segicilik)
eksikligidir. Bu dezavantajlarin sonuglari, seliilozun serbest hidroksil gruplarinin
erisilebilirliginin segicilik ve SD i¢in belirleyici faktér olmasidir. Buna karsilik,
homojen ¢ozeltilerde reaksiyonlar gerceklestirilirken reaksiyonun bolgesel seciciligi,
erisilebilirlikleriyle degil, selilloz molekiillerindeki serbest hidroksil gruplar
arasindaki reaktivite farkliliklar1 tarafindan belirlenir. Reaksiyonun kontrol edilebilir
seciciligine ek olarak SD degerleri, diisiik SD tiirevlerinden yiiksek oranda ikame

edilmis bilesiklere kadar ayarlanabilir. Bu nedenle, elde edilen seliiloz tiirevinin

malzeme Ozellikleri de istenen sekilde diizenlenebilir (Granstrom 2009).

Sekil 3.1°de seliilloz tiirevlerinin siniflandirilmasi, tiirevlerin  kimyasal
doniistim prosediirleri ve kimyasal yapilar1 6zet sekilde goriilmektedir (Seddiqi ve dig.
2020).

+NaOH

Seliloz ——»

+ Metil kloriir veya dimetil siilfat——
+ Monokloro asetik asit —— »

Alkali Seliilloz— + Etil kloriir

+ Etilen oksit ——

+1,2-Propilen oksit———>

Metil Seliiloz
Karboksimetil Seliiloz
Etil Seliiloz Seliiloz Eter
Hidroksietil Seliiloz

Hidroksipropil Seliiloz

+ Asetik anhidrit + Sulfiirik asit(Katalizor) + asetik asit (¢oziiet—» Seliiloz Asetat

Selilloz ——»

Seliiloz Eterleri

Metil Seliiloz
Karboksimetil Seliiloz
Etil Seliiloz
Hidroksietil Seliiloz
Hidroksipropil Seliiloz

+ Nitrik asit
+ Siilfiirik asit, klorosiilfonik asit ya da siilfiir trioksit

Seliiloz Tiirevleri

— Seliiloz Nitrat
— Seliiloz Siilfat

} Seliiloz Ester

R Seliiloz Esterleri R

H veya CH,3 Seliiloz Asetat H veya (C=0)CH,
H veya CH,COOH Seliiloz Nitrat H veya NO,

H veya CH,CHj; Seliiloz Siilfat H veya SO;H

H veya CH,CH,OH

H veya CH,CH(OH)CH;,

Sekil 3.1: Seliiloz tiirevlerinin siniflandirilmasi: a) Seliilozun tiirevlerine kimyasal doniisiim
prosediirleri, b)Seliiloz tiirevlerinin kimyasal yapisi (Seddiqi ve dig 2020).
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3.1 Seliiloz Esterleri

3.1.1 Seliiloz Asetat

Seliiloz asetat, genellikle pamuk veya odun hamurundan ¢ikarilan saflastiriimig
seliilozdan Tretilir. Daha sonra asetik anhidrit ve asetik asitle reaksiyona sokulur ve
ardindan asetonda ¢oziiliir. Daha sonra iplikgikler araciligiyla filamentler halinde

ekstriizyonla seliiloz asetat lifleri olusturulur (Sid ve dig. 2021).

3.1.2 Selilloz Ksantat

Seliiloz ksantat, seliiloz hamurunun o6nce sulu sodyum hidroksit icine
daldirilmastyla ve alkali seliiloza doniistiiriilmesiyle hazirlanir. Daha sonra alkali
seliiloz, karbon distilfiirde ksantasyon Oncesinde alkali seliilozun polimerizasyon
derecesini kontrol etmek i¢in depolimerize edilir. Seliiloz ksantat daha sonra seyreltik
sodyum hidroksit i¢inde ¢oziilerek "viskoz" ¢dzeltisi olusturulur ve bu ¢ozelti daha
sonra siilfiirik asit, sodyum siilfat ve ¢inko siilfat i¢eren bir koagiilasyon banyosunda
1islak olarak dondiiriiliir. Uglii koagiilasyon sistemi, sodyum seliiloz ksantati
asitlestirmek, ¢6zeltiyi hizla lif formuna koagiile etmek ve seliiloz makro molekiillerini
capraz baglamak i¢in gereklidir. Daha sonra lifler, lif ekseni boyunca kristal
yonelimini artirmak igin ¢ekilir. Tuz kalintilarini ve safsizliklar1 gidermek i¢in yikanir

(Bunsell 2018).

3.1.3 Seliiloz Nitrat

Nitroseliiloz, siilfiirik ve nitrik asit karisimi kullanilarak hazirlanan bir seliiloz
esteridir. Bu reaksiyon hidroksil gruplarini (-OH) nitro gruplariyla (-NOz) degistirir.
Seliilozdan tiiretilen tiim ester bilesikleri, nitroseliiloz hari¢ organiktir. Nitroseliiloz,
pamuga benzeyen beyaz bir goriiniime sahip, kokusu veya tadi olmayan kati bir
polimerdir. Biiyiik bir yogunluga sahiptir. %28-%30 oraninda 1slatict madde igeren

nitroseliiloz pamuga benzer. Seliiloz lifleri, bambu lifleri, bagas lifleri ve diger saph
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bitkilerden tiiretilen seliiloz da yukarida agiklanan benzer islemler kullanilarak rafine

seliiloz ve nitroseliiloz tiretmek i¢in kullanilabilir (Mattar ve dig. 2020).

3.2 Seliiloz Eterleri

Hidroksil gruplarmin varligi, kimyagerlere seliilozun eterifikasyon yoluyla
yararli tiirevlere doniistiiriilebilecegini kolayca diislindiirmiistiir. Bu reaksiyon

asagidaki sekilde ifade edilir:

ROH + R'CI —_— ROR’ + HCI

Alkol Alkil kloriir Eter Hidrojen Klortir

Sekil 3.2: Seliiloz tiirevlerine doniisiim reaksiyonu (Feller ve Wilt 1990).

Burada R, metil (CHs-), etil (CoHs-) gibi organik bir radikal veya daha karmasik bir
yapidir. ROH, bir AGU'daki tic OH grubundan birini temsil eder. 1912 ve 1913
yillarinda seliilozun metil ve etil tiirevleri iizerinde ilk deneysel ¢alismalar yapilmistir.
Bunu kisa siire sonra karboksimetil seliiloz ve hidroksietil seliiloz iireten arastirmalar
takip etmistir. Seliiloz eterleri 1920'lerde Almanya'da ve 1930'larda Amerika Birlesik
Devletleri'nde ticari olarak iiretilmistir. Seliiloz eterlerine olan ilgi Ikinci Diinya

Savasi'ndan sonra iyice yayginlagsmustir.

Seliiloz eterlerin iiretim siirecinde bir¢ok olas1 varyasyon vardir. Genel olarak,
odun, pamuk veya ilgili hurda malzemelerden elde edilen saflagtirilmis seliiloz, “alkali
selilloza” donistiiriliir. Ardindan metil kloriir gibi bir eterlestirici reaktif ile
reaksiyona sokulur. Alkali seliilozun konsantre sodyum hidroksit ile hazirlanmasi ve
ardindan eterlestirilmesi sirasinda, molekiiller arasi hidrojen baginin bozulmasi

nedeniyle seliillozun kristal bolgeleri genellikle biiyiik 6l¢iide kaybolur.
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Seliiloz eterlerin hazirlanmasi icin basitlestirilmis genel denklemler Sekil

3.3’te gorlilmektedir.

Alkali seliiloz olusumu

e

R - OH + NaOH RONa + H,0 (@)
Seliiloz ester olusumu
—_—
R - ONa + CICH; R-O-CH; + NaCl (b)
veya
R-OH + R,CH - O - CH, NaOH R-0O-CH - CH,0H (©
R
|
Rq
R: Anhidroglikoz radikali R;=H veya CH;

Sekil 3.3: Seliiloz eterleri sentezi kimyasal adimlar1 (Feller ve Wilt 1990).

Etil hidroksietil seliiloz gibi karigik bir eter tiretilecekse, iki reaktif- etil kloriir
(C2HsCl) ve etilen oksit (CH2CH20)- ardisik olarak ya da karisim halinde eklenebilir.
Ortaya ¢ikan iiriiniin niteligi, iki eterlestirici maddenin molar oranina (birinin molekiil

sayisinin digerine orani) ve ekleme yontemine baghdir.

Genel olarak, organik yan iirlinler olustugu i¢in istenen ikame derecesi i¢in
gereken stokiyometrik orandan fazla eterlestirici madde kullanilmalidir. Asagidaki
Tablo 3.2 baz1 tipik reaktiflerin ve yan iiriinlerin bir listesini sunmaktadir. Etilen oksit
veya propilen oksit ile eterifikasyonda, sodyum kloriir gibi 6nemli bir yan {iriin
olusmaz, ¢iinkii alkali (NaOH) sadece bir katalizordiir. Her durumda, kullanilan alkali
her zaman hidroklorik veya asetik gibi bir asitle notralize edilmeli ve ortaya ¢ikan tuz
reaksiyon {riiniinden uzaklastirilmalidir. Bu, minimum kiil (inorganik) icerigi i¢in bir
spesifikasyonun genellikle iiriin tanimlarinda bulunmasinin temel nedenlerinden

biridir (Feller ve Wilt 1990).
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Tablo 3.2: Seliiloz eterleri, eterlesme ajanlar1, yan trtinler (Feller ve Wilt 1990).

(CMC)

asit
CICH,COOH

Seliiloz Eteri Eterlesme Ajani 1. Yan 2. Yan Uriin
Uriin
Metil (MC) CH3Cl NaCl Metanol, CH;OH
Dimetil eter, CH30CHs3
Etil (EC) C2HsCl NaCl Etanol, C;HsOH
Dietil eter, C;HsOC2Hs
Hidroksietil Etilen oksit - Etilen glikol,
(HEC) CH,OHCH,0H
Ve bunlarin polimerleri
Hidroksipropil Propilen oksit - Propilen glikol,
(HPC) CH3CH,OHCH,0H
ve bunlarin polimerleri
Karboksimetil Monokloro asetik NaCl Glikolik asit, HOCH,COOH

Cogu seliiloz eteri iiretimi birbirine benzedigi ve yukarida bu iiretim yontemleri
Ozetlendigi icin birka¢ tanesi kisaca agiklanacaktir. Karboksimetil seliiloz ise tez

konusu ile direkt ilgili olmasi sebebiyle tiim detaylariyla daha kapsamli anlatilacaktir.

3.2.1 Metil Seliiloz

Metil seliiloz, genel olarak karboksimetil seliiloz gibi diger seliiloz eterlerinin
tiretiminde kullanilan yontemlerle iiretilmistir. Daha spesifik olarak, metil seliiloz;
ham seliiloz malzemesinin, biiyiik miktarda su ve sodyum hidroksit gibi asir1 miktarda
alkali metal hidroksit igeren sulu bir alkali ¢6zeltiye daldirilmasi ve karistiritlmasi
adimlarim1 iceren yontemle tretilmistir. Bu ¢6zelti ortaminda seliiloz alkali hale
getirilerek aktive edilir. Daha sonra elde edilen alkali seliiloz metil kloriir ile eterlesme

reaksiyonuna sokularak metil seliiloz eldesi gergeklestirilir. Elde edilen iiriindeki
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tuzlar noétrallestirilerek uzaklastirildiktan sonra, yikama ve kurutma islemlerine tabi

tutulur (Okutsu 2010).

3.2.2 Etil Seliiloz

Etil seliiloz tretimi, seliilloz eterlerinin hazirlanmasi i¢in kullanilan klasik
yontemleri takip eder. Pamuk veya odun gibi istenilen herhangi bir kaynaktan elde
edilen seliilloz, sodyum hidroksitin derisik bir ¢ozeltisiyle islenerek alkali seliilloza
donistiralir. Hazirlanan alkali seliiloz, etil klortr reaktifi ile alkile edilir. Bu
alkilasyonun gerceklestirildigi sicaklik, hem selillozun hem de alkilasyon ajaninin
istenmeyen bozunmasint  Onlemek i¢in kontrol edilmelidir.  Eterlestirme
tamamlandiktan sonra, fazla reaktifler ve yan iiriinler yitkama ve damitma yoluyla
uzaklastirilir. Etil seliilozun saflastirilmasi basit bir islemdir ve esas olarak tiriinii

¢Oziinebilir maddelerden arindirmaktan olusur (Koch 1937).

3.2.3 Hidroksietil Seliiloz

Hidroksietil seliiloz, suda ¢oziiniir ve iyonik olmayan baska bir seliiloz
tiirevidir. Iki asamali bir islemle agartilmis/delignifikasyonlu seliilozik substrattan
hazirlanir. Hidroksietil seliilozun endiistriyel tiretimi, aktif alkali seliiloz olusumunu
(kontrollii fiziko kimyasal kosullar altinda sodyum hidroksitle islenerek) ve ardindan
gaz halindeki etilen oksitle reaksiyonu igerir. Bu reaksiyon, hidroksil gruplarinin
hidroksietil gruplarina dontistiiriilmesiyle bir dizi eterifikasyonla sonuglanir. Bu, genel
molekiilii suda c¢oziinlir hale getirir. Hidroksietilasyon, yiiksek etilen oksit
konsantrasyonlu (seliilozun %200 agirlik/agirlik), seliilozun daha yiiksek alkali yiikii
(>%20) varliginda, oldukga yiiksek bir sicaklikta (100°C) ve genellikle yiiksek basing
altinda islenmesiyle tek bir adimda da yapilabilir (Basu ve dig. 2021).
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3.2.4 Hidroksipropil Seliiloz

Alkali selillozun propilen oksitle yiiksek sicaklik ve basinglarda reaksiyona
sokulmasiyla yapilir. Bu kosullarda, propilen oksit ile seliilloz zincirinin her glikoz
monomer biriminin {i¢ reaktif hidroksil grubundan bir veya daha fazlas1 arasinda bir
eter baglantis1 olusabilir. [kame derecesi genellikle 1 ile 3 arasinda degisir, ancak yan
zincirdeki ikincil hidroksil grubu propilen oksitle reaksiyona girerse ikame derecesi
3’ten biiylik olabilir (Berardi ve dig. 2020).

3.2.5 Sodyum Karboksimetil Seliiloz

Karboksimetil seliiloz (CMC), anhidroglikozun dogrusal bir polisakkariti olan
seliilozun anyonik, suda ¢oziiniir bir tiirevidir. Tekrarlayan birimler $-1,4 glikozidik
baglarla baglanir. Molekiiler diizeyde, CMC ile seliiloz arasindaki en biiyiik fark;
CMC yapisindaki yalnizca bazi anyonik karboksimetil gruplaridir (yani, -CH.COOH)
ve bunlar saf seliiloz altyapisinda bulunan bazi hidroksil gruplarindan hidrojen
atomlarinin yerini alir. CMC ilk olarak 1918 yilinda sentezlenmistir. Ancak, bu ¢ok
onemli polimerik malzemenin ticari tiretimi ilk olarak 1920'lerin basinda Almanya'da

gerceklestirilmistir.

Seluloz

Karboksimetil Selluloz

0 Karbon L Oksijen cHidrojen o Sodyum

Sekil 3.4: Seliiloz ve karboksimetil seliiloz arasindaki temel yapisal fark (Rahman ve dig. 2021).
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Baslangicta, orijinal seliilozlar ¢ogunlukla dogal olarak yiiksek oranda seliiloz
lifleri iceren odunsu ve diger bitki bazli 6nciillerden elde edildiginden, CMC {iretimi
nihai olarak bu tiir spesifik odunsu bitkilere bagliydi. Ancak giin gegtikce seliiloz
iceren materyaller, bu baglamda etkili alternatif adaylar olarak literatiirde birgok
arastirmaci tarafindan tanitilmistir. Bunlar arasinda bazi bitki bazli 6nciiler (6rn, sago
palmiyesi, misir kogant, misir kabugu, misir sap1, Eucalyptus globulus posasi, portakal
kabugu, ananas kabugu, seker kamis1 kiispesi, Asparagus officinalis sap ucu vb.) ve
baz1 atik malzemeler (atik kagit ¢camuru, atik kagit, orme pagavra, atik tekstil, ¢irgir
atiklar1 ve tekstil endiistrilerinden atik pamuk linterleri vb.) CMC'nin toplu veya ticari
tiretimi i¢in uygulanmak {izere arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Rahman ve dig.

2021).

3.2.5.1 Sodyum Karboksimetil Seliiloz Uretim Yontemi

CMC 'nin hazirlanmas1 iki reaksiyon asamasini igerir: merserizasyon
(alkalizasyon) ve eterifikasyon. Bu reaksiyonlar genellikle bulamag prosesi denilen su-
alkol karisimlarinda, %10 kat1 madde igerigi ile gerceklestirilir. Bulamag prosesi iyi
bir karigtirma verimliligi ve dolayisiyla homojen bir reaksiyon saglar, ayn1 zamanda

seliiloz zincirinde diisiik diizeyde bir bozulmaya yol acar.

CMC prosesinin ilk adiminda, &giitiilen seliiloz 20-30°C' de bir su-alkol
karisimi iginde NaOH ile muamele edilir; burada alkol genellikle etanol veya
1zopropanoldiir. Bu islem bir sisirme ve emdirme adimi olarak islev goriir ve NaOH’
in seliilozun yapisina iyi bir sekilde niifuz etmesini saglar. Uretilen “alkali seliiloz”,
ikinci adimda serbest asit, MCA veya sodyum tuzu (NaMCA) olarak eklenen
eterlesme ajanina karsi reaktiftir. Alkali seliiloz ve eterifikasyon ajanmi arasindaki
eterlesme reaksiyonu yaklasik 60-70°C' de gergeklestirilir. NaOH, MCA ve alkali
seliiloz ile es zamanli olarak reaksiyona girerek iki yan iiriin olan sodyum glukolat ve

sodyum kloriir olusturur.

CMC, asagidaki reaksiyonlara gore sulu-alkollii bir sistemde Williamson

eterifikasyonu ile iretilir (Almlof 2010).
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Sekil 3.5: Merserizasyon (alkalizasyon) reaksiyonu (Almlsf 2010).
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Sekil 3.6: Eterifikasyon reaksiyonu (Almlof 2010).
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Nao o +NaOH g OH 4 NaCl

Mo o

Sekil 3.7: Yan reaksiyon (Almlof 2010).

1w T B T T T T T
80+ 4
etenifikasyon
60 1

Sicakhk (*C)

40 firiin bogaltma

Zaman Aralifn

Sekil 3.8: CMC iiretmek i¢in alkalizasyon ve eterifikasyon reaksiyon sicakliklari (Alml6f 2010).
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Yan iirlinler olarak ¢ikan sodyum kloriir ve sodyum glukolat iceren CMC,
teknik tip CMC olarak adlandirilmaktadir. Teknik tip CMC’ nin aktif madde degeri
genel olarak 50%-75% arasinda degiskenlik gosterir. Teknik tip CMC igerisindeki
tuzlarin belirli derisimlerdeki etil alkol ¢ozeltisi ile uzaklastirilmasi ile yar1 saf, saf,
ekstra saf tip CMC elde edilebilmektedir. Kullanim alanina gore aktif madde dereceleri

gruplanarak énem kazanmaktadir.

Tablo 3.3: Karboksimetil seliiloz (CMC) simiflar ve tipik uygulamalar1 (Adden 2009).

Kalite Kullanim Alam CMC Icerigi | Toplam Tuz I¢cerigi
(Saflik) (%) (%)
Teknik Deterjan, maden <75 > 25
flotasyonu
Yari saf Petrol ve gaz sondaj 75-85 15-25
¢amurlari
Saf Seramik, tekstil > 98 <2
Ekstra saf Gida, dis macunu, >995 <05
ilag

CMC neredeyse her zaman sodyum tuzu formundadir, ancak uzun adi olan sodyum
karboksimetil seliilloz (NaCMC) yerine genellikle basitce karboksimetil seliiloz
(CMC) olarak adlandirilir. Bu tezde CMC veya karboksimetil seliiloz, NaCMC veya

sodyum karboksimetil seliiloz i¢in kisa bir isim olarak kullanilmistir.

CMC iretiminin sematik gosterimi ve sonrasinda saflagtirilmig CMC'nin
endiistriyel iiretimi igin basitlestirilmis bir proses akis semasi asagida Sekil 3.9 ve

Sekil 3.10°da gosterilmistir (Rahman ve dig. 2021).
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Hemiseldloz, enzim gibi bitki
ekstraktlarinin ve safsiziklarin
selGlozdan ayniimas!

Ham Seliloz Asit Yikama Alkol ile yikama (metanol,
(Geneliikle asetik asit) etanol) ya da kloroform

Saf alfa

seluloz
Alkol veya aseton

Tuz ve su uzaklagtirma

Eterlesme ajani olarak genellikle
monokloroasetik asit kullanilir
(miktari, alkali ajanina gore
degisiklik gosterir)

Alkalizasyon
(Inert solvent, etanol, 2-propanol,
Notrallestirme ve izopropil alkol, izobatil alkol vb.)
durulama (genellikle 20-30 °C' de 30-90 dk.
asetik asit kullanilir)

cMec
Sispansiyonu

Eterlesme (1-4 saat)

Santrifuj ve filtrasyon Reaksiyon Sicakhgi: 60-85 °C

Sekil 3.9: Cesitli kaynaklardan CMC {iretiminin sematik gosterimi (Rahman ve dig 2021).

NalH, MCa ‘Yikarma Filtresi

Al
1 Elek
&) *:i | Q;m:u;[g—lb i ! Bk dizerindeki
Flagintiie | Bateh tii] l :

¢ iri tanecikder
Selilas  Dgiitiici

Aol geri
il Camur karanam
Hazsrlama

Kurutucu

CMC Ogiitiicii Palethame

L1

Oirnesiclesrre Moktalan
Sekil 3.10: Saflastirilmis CMC igin proses akis diyagrami (Stigsson ve dig. 2004).

Sekil 3.10°da yer alan akis diyagraminda yardimci ekipmanlar (buhar, vakum,
sogutma suyu ve alkol geri kazanimi) ayrintili olarak gosterilmemistir, fakat tiriin
maliyetinin hesaplanmasi i¢in kullanildigindan dolay1 isletme ekonomisi ig¢in ¢ok

Oonemlidir (Stigsson ve dig. 2004).
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3.2.5.2 CMC'nin Ozelliklerini Etkileyen Reaksiyon Faktorleri

3.2.5.2.1 Coziicii Sistemlerinin EtKisi

Karboksimetilasyon makro heterojen bir reaksiyondur; sadece erisilebilir
hidroksil gruplarinda meydana gelir ve ardindan diizenli ylizeylere yavasca niifuz eder.
Heterojen bir alkali ortamda seliiloz reaktivitesi sadece molekiiler, siiper molekiiler
veya morfolojik seviyelerdeki seliiloz yapisina degil, ayni zamanda kullanilan
reaksiyon ortamina da baglidir. Etanoliin sodyum hidroksiti ¢ozmede daha iyi olmasi
nedeniyle etanoldeki reaksiyon hizinin izopropanoldekinden daha diisiik oldugu
bilinmektedir. Seliilozun kristalligi ve polimorfizmi merserizasyon adimi sirasinda
degisir; organik ¢oziicii sismeyi kisitlayict bir madde olarak hareket eder ve seliiloz

zincirinin tam hidrasyonuna izin vermez.

Izopropanol, sodyum hidroksit icin etanole kiyasla daha zayif bir ¢oziiciidiir ve
bu nedenle iki fazli bir sistem olusur. Diisiik polaritesinden o6tiirii izopropil alkol
fazinda sadece az miktarda Na* ve OH™ iyonlar1 bulunacagindan, seliilozun yakininda
daha yiiksek bir NaOH konsantrasyonu olusturur. Bu da merserizasyon sirasinda
onemli Olgiide kristallesme ve polimorfizmin seliilozdan Na-seliilloza degismesiyle

sonuglanir.

NaOH

Cellulose fibre

NaOH

Ethanol-H:0

Isopropancl-H,Q
NaOH

Sekil 3.11: Merzerizasyon sirasinda solvent etkisi (Almlof 2010).

Ayrica farkli ¢oziicli sistemlerinin CMC'nin iiretimi sirasinda 6zelliklerini
etkiledigi de bildirilmistir. Ornegin merserizasyon asamasinda izopropanol mevcut
oldugunda, ikame daha diizensizdir; ti¢li ikameli birimler olusur ve C6 karbonundaki
ikame artar (Almlof 2010).
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3.2.5.2.2 Eterlesme Sicakhgi

Eterlestirme isleminin sicakligi, SD, polimerizasyon derecesi (PD) ve son
irlinlin viskozitesi, sisme davranisi, tiksotropi vb. gibi diger fizikokimyasal
ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar. Uriiniin en iyi SD degeri yalmzca belirli bir
sicaklikta elde edilir. Bu kaynakta belirtilen ¢alismalarin birinde iirlinlerinin en yiiksek
SD degerini (0,821) 45°C reaksiyon sicakliginda elde etmislerdir. Bu Sicakligin
iistiinde ve altinda, SD degeri 6nemli 6l¢iide azalmistir. Diger bir 6rnekte ise seker
kamis1 kiispesinden tiiretilen CMC f{iriinlerinin en iyi SD degerini, 30°C ila 70°C
arasindaki farkl sicakliklarda diizinelerce reaksiyon gergeklestirdikten sonra 57,85°C'

de elde etmislerdir.

Benzer sekilde, misir kocanindan tiiretilen CMC {iriinlerinin en yiiksek SD

degerini yalnizca 60°C sicaklikta bildirmislerdir.

Reaksiyon sicakliginin kaju agact zamkindan elde edilen seliillozun
karboksimetilasyonu tizerindeki etkisi arastirildiginda ise karboksimetillenmis
tirtinlerin SD degeri, reaksiyon sicakligi 30°C' den 70°C' ye ¢ikarildiginda 6nemli
Ol¢iide azalmistir (0,75'ten 0,16'ya), ancak reaksiyon verimi ayni ¢evre kosullarinda
%32'den %57'ye artmustir. Bu nedenle, optimum sicakligin her karasal veya diger
seliilozik onciiller i¢in ayni olmadigi vurgulanmigtir. Fakat reaksiyon optimizasyon
egilimlerinin ¢ogunun karasal seliiloz onciilleri i¢in 50°C —60°C' de oldugu ortaya
koyulmustur. Ote yandan, CMC'nin 6nciisii olarak ¢esitli biyolojik olmayan atik
malzemeler kullanilirken karboksimetilasyon i¢in optimum sicaklik 70°C'yi ge¢mistir.
Bu olgu, sicakligin optimizasyon noktasina yiikseltilmesiyle karboksimetilasyonun
iler1 reaksiyon kinetiginin kolaylastirilmasiyla iliskilendirilmistir. En 1yi tretim
verimini elde etmek i¢in; karboksimetilasyonda optimum sicaklik, seliiloz onciisiine
baglidir ve reaksiyon sicakligini diizgiin bir sekilde korumak ¢ok énemlidir (Rahman

ve dig. 2021).

3.2.5.2.3 Eterlestirici Ajanin Dozu

Eterlestirici maddenin dozaji, nihai iirliniin fizikokimyasal 6zellikleri ve SD

degerleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu kaynakta adi gecen bir calismada
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onciil olarak Gluconacetobacter xylinus tiirliniin kullanildig1 bakteriyel selillozdan
oldukg¢a saflagtirilmig bir CMC sentezlemistir. Arastirmacilar, mol AGU basina bir
eterlestirici maddenin (NaMCA) dozajin1 kademeli olarak artirirken, SD degerinde
onemli bir iyilestirme gozlemlemislerdir. Ancak, belirli bir noktadan sonra (NaMCA:
AGU =2:1), SD degeri diismeye baslamistir. Benzer sonuglar bazi diger arastirmacilar
tarafindan da bulunmustur. Diger bir arastirmada eterlestirici madde olarak 0,11 M
NaMCA kullanarak iiriinlerinin en yiiksek SD degerini 1,07 olarak bulmuslardir. Daha
sonra, bu deger civarindaki reaktifin (0,11 M) hem daha yiiksek hem de daha diisiik
konsantrasyonlarinin kullanilmasinin, CMC'nin SD'sini 6nemli O6l¢lide azalttigini
gozlemlemislerdir. Sago atiklarindan (sago nisastasi liretim enddistrilerinin bir yan
tirtinii) CMC sentezlerken, eterlestirici ajan olarak dnciiliin gram1 bagina 6 g NaMCA
kullanarak sentezlenen CMC' nin maksimum SD degerini 0,77 elde etmislerdir. Bu
noktadan sonra NaMCA dozajinin yiikseltilmesi veya azaltilmast SD degerini
diisiirmiistiir. Boyle bir sonug, eterlestirici maddenin dozajinin optimum noktaya kadar
arttirilmasinin seliiloz hidroksillerinin yakininda asit molekiillerinin mevcudiyetini
arttirdigi ve bdylece karboksimetilasyonu kolaylastirdigi gercegine baglanabilir.
Bununla birlikte fazla miktarda kullanilan NaMCA, ortamda bulunan merserize edici
madde (NaOH) ile reaksiyona girererek bir yan iiriin olan sodyum glukolati olusturur.
Yan {irlin olusumu, ana karboksimetilasyon reaksiyonunun hizini azaltir (Rahman ve
dig. 2021).

3.2.5.2.4 Alkali Konsantrasyonu

Seliilozun merserizasyonu i¢in kullanilan alkalinin (NaOH) konsantrasyonu da
nihai {iriniin SD' sinin belirlenmesinde hayati bir rol oynamaktadir. Kagit endiistrisi
atiklarindan elde edilen kisa seliilloz liflerini kullanarak teknik sinif bir CMC
sentezlemislerdir. NaOH konsantrasyonunun 7,0 g/mL’den 10,5 g/mL’ye
yiikseltildiginde nihai iiriiniin hem SD degerinde hem de veriminde 6nemli bir diisiis
yasamiglardir. Benzer sonuclar diger bazi arastirmacilar tarafindan da gosterilmistir.
Ornegin, alkali dozajlart 20 g arttirdiginda karboksimetillenmis iiriinlerinin SD

degerinin 0,56'dan 0,46'ya diistiiglinii bildirilmistir.
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Ayrica, reaksiyon verimliliginde de gozle goriiliir bir diisiis yasanmistir. Daha
spesifik olarak, NaOH dozaji sirasiyla 30 g’dan 50 g'a cikarildiginda reaksiyon
verimliligi  %20,12'den %16,39'a dismiistiir. Baska bir c¢alismada NaOH
konsantrasyonunun belirli bir miktara kadar (%25) artirilmasinin sago atigindan elde
ettikleri CMC' nin SD degerini artirdigini bildirmiglerdir. Bununla birlikte, bu
konsantrasyondan sonraki artiglar SD'de 6nemli bir azalmaya neden olmustur. Diger
bir ¢alismada bakteriyel (Gluconacetobacter xylinus) seliiloz tiirevli CMC 6rneginde
artan bir SD eclde ederken, merserizasyon asamasinda alkali konsantrasyonunu
optimize edici bir noktaya kadar arttirmistir. Benzer sonuglar pigra tiirevli CMC
filmleri ve tozlar1 igin de rapor edilmistir. Uriinlerinin SD degeri %50 NaOH
konsantrasyonuna kadar oOnemli Olclide artmis olsa da daha yiliksek alkali

konsantrasyonlarindan itibaren aniden diismeye baslamistir.

Ancak bu olgularin arkasindaki kilit faktor, reaksiyon prosediiriinde uygulanan
alkali : eterlestirici madde oramidir. Sadece alkali (NaOH) ve eterlestirici madde
arasindaki belirli bir oranda en yliksek SD degeri ve en iyi fizikokimyasal ve mekanik
ozellikler (6rnegin, ¢ekme mukavemeti, su tutma kapasitesi, viskozite, uzama, vb.)
elde edilir. Bunun, belirli bir seliilozik Onciiliin optimize edilmis orani oldugu
belirtilmistir. Merserize edici veya eterlestirici maddelerin ilgili dozaj1 arttiginda veya
azaldiginda, bu iki reaktif arasindaki rekabet¢i bir yan reaksiyon ana reaksiyona baskin
gelir. Sonug olarak, daha az polimer bozunmasina ve yeni fonksiyonel gruplarin
seliiloz yapilarina ikame edilmesine yol agan istenmeyen bir yan iiriin (yani sodyum
glukolat) olusur. Ayrica, NaOH ve eterlestirici maddelerin konsantrasyonu da
karboksimetillenmis iirliniin viskozite, su tutma kapasitesi gibi diger fizikokimyasal
Ozelliklerini etkilemektedir. Bir ¢alismada istilact bir ottan (Mimosa pigra) CMC
filmleri sentezlemistir. Merserizasyon asamasinda farkli NaOH konsantrasyonlari
kullanilarak sentezlenen filmlerin her biri, deneysel kosullarda (6rnegin, 25°C, iki giin,
iiretilen film alan1 28,27 cm?) su buhari iletim hiz1 ve su buhar1 gegirgenliginde nemli
farkliliklar sergilemistir. Her iki 6zellik de NaOH konsantrasyonundaki artigla birlikte
artmistir. Diger bir ¢alismada ise lantana camara'dan (zararli bir ot) elde ettikleri
karboksimetillenmis {riiniin viskozitesinin, merserize edici maddenin (NaOH)
konsantrasyonlar1 belli bir noktaya kadar arttik¢a arttigin1 gdstermistir. Ancak, alkali
konsantrasyonlar1 arttik¢a sonradan olusan artis azalmistir. Benzer sonuglar bagka

caligmalar tarafindan da rapor edilmistir. Bu olgu, karboksimetil fonksiyonel
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gruplariin seliiloz yapisina girmesinin iiriiniin hidrodinamik hacmini artirmasi ve
bunun da viskozitesinin kademeli olarak artmasina neden olmasiyla agiklanabilir. SD
(yani karboksimetil gruplarinin = seliiloza girmesi), biiyiikk 06lgiide NaOH
konsantrasyonuna baglidir. Dolayisiyla NaOH konsantrasyonunun artirilmasi {iriiniin
viskozitesini artirir. Ancak, belirli bir noktadan sonra, CMC'nin hidrodinamik hacmi
maksimum siirmi1  astiginda, daha fazla NaOH dozu uygulamak veya
konsantrasyonunu artirmak seliiloz yapisinin bozulmasina neden olur. Bu nedenle,
geleneksel eterifikasyon prosesinden en iyi sonuglari elde etmek igin alkali ve
eterlestirici ajan konsantrasyonlarnin ve oranlarinin optimize edilmesi oncelikli

olmalidir (Rahman ve dig 2021).

3.2.5.3 CMC i¢in Standart Test Metotlar:

Bu boliimde bahsi gecgen test metotlart ASTM D-1439 (2022) standartindan

alintilanarak yazilmistir.

3.2.5.3.1 Nem Icerigi

Bu test yontemi, sodyum karboksimetil seliilozun wugucu igeriginin
belirlenmesini kapsar. Bu testin sonuglari, numunedeki toplam katilarin hesaplanmasi
icin kullanilir. 105°C test sicakliginda ugucu olan tiim malzemeler nem olarak

adlandirilir.

CMC’nin higroskopik bir malzeme olmasi sebebiyle, endiistriyel iiretimde nem
degerlerinin Olciilmesi, paketleme ve depolama sartlarin1 dogrudan etkileyeceginden

Oonemli bir yere sahiptir.

3.2.5.3.2 Aktif Madde (%CMC)

Reaksiyonlar sonrasinda olusan CMC igeriginin tuzlardan arindirilmasi sonucu
gravimetrik yontemle hesaplanan saf CMC igerigidir. Aktif madde igerigi tayini i¢in
uluslararasi alanda en ¢ok ASTM D-1439 standard: kullanilmaktadir ve bu standart,
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safligin kritik bir 6zellik olmadig1 uygulamalar i¢in sodyum karboksimetil seliilozu
test etmede kullanilmak {izere tasarlanmistir. %98'den fazla saflik gerekiyorsa,

bireysel safsizliklar (sodyum kloriir ve sodyum glukolat) i¢in analiz sarttir.

3.2.5.3.3 Sodyum Kloriir icerigi

Reaksiyonlar sonucunda olusan sodyum klortir igerigi i¢in uluslararast ASTM
D-1439 standardi kullanilmaktadir. Bu analizde CMC suda ¢ozilir ve
potansiyometrik bir u¢ noktaya kadar standart bir giimiis nitrat ¢ozeltisi ile titre edilir.

Cozeltinin viskozitesi yiiksek ise azaltmak i¢in hidrojen peroksit eklenir.

Bu analiz elle titrasyon yontemi ile de yapilmaktadir fakat keskin bir doniim
noktast vermedigi i¢in kisiden kisiye degisen, tekrarlanabilir olmayan sonuglar
vermektedir. Elle titrasyon yontemi sadece tuz icerigi hakkinda yaklasik bir deger

bilinmesi istenen durumlarda uygulanabilir.

3.2.5.3.4 Sodyum Glukolat I¢erigi

Reaksiyonlar sonucunda olusan sodyum glukolat igerigi i¢in uluslararasi
ASTM D-1439 standard: kullanilmaktadir. Bu test yontemi, %2,0'den fazla sodyum
glukolat igermeyen sodyum karboksimetil seliilozun sodyum glukolat igeriginin
belirlenmesini kapsar. Sodyum karboksimetilseliiloz asetik asitte (%50) ¢oziliir,
aseton ve sodyum kloriirle ¢okeltilir ve ¢oziinmeyen madde siiziiliir. Sodyum glukolat
(glikolik asit olarak) iceren siiziintii, asetonu uzaklastirmak i¢in islenir ve 2,7-
dihidroksi naftalinle reaksiyona sokulur. Elde edilen renk, bilinen ¢ozeltilerle kalibre

edilmis bir spektrofotometre ile 540 nm'de ol¢iiliir.

3.2.5.3.5 Viskozite

Viskozite bir stvinin akmaya kars1 gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir ve hareket
eden s1vinin ig¢ stirtiinmesini tanimlar. CMC polimerik bir malzeme oldugundan ve su

igerisindeki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle sulu ortamda viskoz bir ¢ozelti saglar.
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Viskozite, CMC kullanilan birgok sektorde en onemli kalite kontrol kriterlerinin

basinda gelmektedir.

Viskozite 6l¢iimii, istenilen konsantrasyon oranlari igin yapilir ve bu dlgiimler i¢in
genellikle Brookfield viskozimetreler kullanilir. Tiim 6l¢iimler genellikle nem degeri
hesap edilmeden kuru bazdaki NaCMC baz alinarak gergeklestirilir. ASTM D-1439
standardinda, Tablo 3.4’te gosterildigi sekilde belirli viskozite araliklari igin

kullanilacak olan déonme elemanlar1 (spindle numarasi) ve hizlar1 (rpm) belirtilmistir.

Tablo 3.4: Dénme elemanlari ve hizlar1 (ASTM D — 1439).

Rotasyonel Eleman ve Hizlar1
Viskozite Tork Olcek
Araligi (mPa.s) | Uzunluk (mm) Cap (mm) Hiz (devir/dk) Carpam
10 — 100 19 65 60 1
100 — 200 19 65 30 2
200 — 1000 10 54 30 10
1000 — 4000 5,9 43 30 40
4000 — 10000 3,2 31 30 200

Kullanilacak olan alana gore ayrica farkli viskozimetreler de kullanilmaktadir.
Diisen top metodu (Hoppler viskozimetre), genellikle boya sektorii igin
kullanilmaktadir. Sondaj sivilart reoloji dlgiimleri i¢in ise bir¢ok doniis hizi bulunan,
dogrudan gostergeli Fann viskozimetreler kullanilmaktadir. Tekstil sektoriinde ise
hasillama isleminin laboratuvar 6lgekli uygulamasi olan Ford Cup viskozimetreleri

(farkli ¢aplarda) kullanilarak sivi akis hizina gore viskoziteye gegis yapilmaktadir.
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Sekil 3.12: Brookfield viskozimetre

Sekil 3.13: Fann viskozimetre
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Sekil 3.14: Hoppler viskozimetre

Sekil 3.15: Ford cup viskozimetre
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3.2.5.3.6 Yigin Yogunlugu

Bu analiz i¢in ASTM D-1439 standardi kullanilmaktadir. Tartilmis miktarda
sodyum karboksimetilseliiloz 100 mL'lik dereceli bir silindire aktarilir ve tozun

yerlesmesi igin titrestirilir. Sonrasinda belirli olan hacim ve CMC miktarindan

yogunluga gecis yapilir.

Bazi sektorlerde proseste kullanimi, depolama ve sevkiyat i¢in dnemli bir kalite

kontrol kriteridir.

Sekil 3.16: Sikistirtlmis yogunluk 6lcer

3.2.5.3.7 Siibstitiisyon Derecesi (SD)

CMC, anhidroglikoz tinitesindeki C2, C3 veya C6 pozisyonlarindaki hidroksil
gruplarindaki hidrojen atomlarinin bir kisminin bir karboksimetil grubu ile
degistirildigi bir seliiloz eteridir. Bir CMC 06rneginin SD'si, anhidroglikoz tinitesi
basina diisen ortalama karboksimetil grubu sayisidir. CMC'nin en Onemli
ozelliklerinden biridir ve sudaki ¢Oziiniirligiinii belirler. SD degerinin teorik
maksimum degeri 3,0'diir, ancak ticari olarak temin edilebilen CMC simiflari i¢in SD

aralig1 genellikle 0,4-1,5 araligindadir. Sudaki ¢6ziiniirliikk, SD'nin artirtlmasiyla artar;
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CMC' nin 0,6'n1n tizerinde iyi bir su ¢ozliniirliigli vardir. Diigiik SD 'li, yani 0,2'den az
olan karboksimetil seliiloz, baslangic malzemesinin lifli karakterini korur ve suda
¢Oziinmez. CMC' nin SD'si ¢ok adimli bir reaksiyonla artirilabilir. Tek adimli bir
reaksiyon uygulanmasi, yaklasik 1,3-1,5'lik bir maksimum SD verir. Sulu CMC
cozeltilerinin reolojik 6zelliklerinin ikame derecesine ve seliillozun reaktivitesine bagli
oldugu bulunmustur. Hidrokolloid zincir boyunca meydana gelen ikame islemi,
hazirlanmasi sirasinda kullanilan kosullara bagl olarak esit veya esit olmayan sekilde
ikame edilebilen bir CMC olusumu ile sonuglanir. Esit olmayan sekilde dagilmis bir
CMC veya diisiik SD'li bir CMC, 6zellikle CMC jel formunda oldugunda {i¢ boyutlu
bir ag yapisinin olusumuna sebep olabilir (Alml1sf 2010).

3.2.5.3.7.1 SD Etkileyen Faktérler

3.2.53.7.1.1  Seliiloz Kaynagi

Seliiloz kaynaginin kristal ve amorf bolge oranlar1 direkt olarak SD degerini
etkilemektedir. Kristal bolgelere erisimin ¢ok olmasiyla birlikte daha iyi bir
alkalizasyon ve sonrasin da daha iyi bir eterlesme ile SD degerinin yiiksek olmasi
beklenir. Seliiloz kaynaginin alfa seliiloz oran1 da dolayli olarak SD degerini etkileyen
bir parametredir. Artan safsizlik oraniyla birlikte reaktantlarin seliiloz ile etkilesimi

azalabilir ve buna bagli olarak SD degerinde diisme meydana gelebilir.

3.2.5.3.7.1.2  Reaktiflerin Konsantrasyon Araligi

NaOH, MCA ve alkol ¢esitlerinin konsantrasyon degerleri ile oynanarak SD

degerinde diizenlemeler yapilabilir.

Artan SMCA orani ile SD degerinde belirli bir degere kadar artis olmakla
birlikte yan iiriin olusumu da artacagi i¢in burada 6nemli olan tiretilmek istenen {irtiniin
tim ozelliklerini saglamak ve ona gore en ideal reaksiyon oranimi belirlemektir. Bu
ideal oran NaOH orani1 ve konsantrasyonu, kullanilan alkol tiirii ve oranina bagli olarak

farklilik gosterebilmektedir.

3.2.5.3.7.1.3  Reaksiyon Tiirti, Siiresi ve Sicakligi

Tek basamakli reaksiyonlarda ideal reaktant oranlarinda SD degeri bir noktaya
kadar ¢ikabilir ve bu degerden daha fazlasi istenildiginde bazi durumlarda iki

basamakli reaksiyon ile istenilen degere ¢ikilabilir.
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Reaksiyon siiresi ve sicakligi da yukarida bahsi gecen parametrelere bagh
olmakla birlikte kapasite, iscilik ve enerji anlaminda en ideal siire ve sicaklik

secilmektedir.

3.2.5.3.7.1.4  Seliiloz Parc¢acik Boyutu

Seliiloz parcacik boyutunun SD degeri ile iliskili oldugu arastirmalarda
gorilmektedir. En yiiksek SD daha kiigiik seliiloz pargacik boyu ile bulunmakla
birlikte bunun sebebi yilizey alanina baglanmistir. Artan yiizey alani ile birlikte

reaksiyon verimi artarak SD degerine katki saglamaktadir.

3.2.53.72 SD Olgiim Metotlart

Arastirmalarda birg¢ok farkli SD 6l¢tim metodu goriilmekle birlikte uluslararasi
kabul edilebilir ve tekrarlanabilir sonuglar veren standart ASTM D-1439 (2022)
standardidir. Bu standartta SD dl¢timii iki farkli grup i¢in iki farkli metot icermektedir.
Ayrica uluslararasi anlamda kabul gormiis olan ikinci bir standart olan Indian
Standarts 3520:1992 (2004) kullanilmaktadir. Fakat bu metot tekrarlanabilirligi diisiik

sonuclar vermektedir.

3.2.53.7.21  Test Metodu A - ASTM D-1439 (2022)

SD degeri 0.85'e kadar olan teknik tip sodyum karboksimetilseliiloz siniflari
icin bu metot kullanilmaktadir ve SD degeri 0.85'in {izerinde ise biraz diisiik sonuglar

vermektedir.

Bu metodu 6zetlemek gerekirse, suda ¢ozlinen sodyum karboksimetilseliiloz,
¢Oziinmeyen asit formuna doniistiiriiliir, yikanarak saflastirilir, kurutulur ve daha sonra
tartilan numune, dl¢lilen miktarda sodyum hidroksit i¢ceren sodyum tuzuna yeniden

dontstiiriiliir. Geri titrasyon yapilarak gerekli hesaplamalarla SD degerine ulasilir.

3.2.5.3.7.2.1.1  Geri Titrasyon

Miktar1 tayin edilecek ¢ozeltiye ayarli ¢dzeltinin reaksiyona girdikten sonra
artacak sekilde fazlasi eklenir. Ayarli ¢6zeltinin kalani ikinci bir ayarli ¢ozelti ile titre

edilir ve sonrasinda analiz edilecek madde ile reaksiyona giren miktar1 bulunur.
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Geri titrasyon yOntemine; titrasyon reaksiyonun hizinin diisiik oldugu
durumlarda, direkt titrasyon i¢in uygun indikatoriin bulunmadigr durumlarda, s6z
konusu maddenin ugucu oldugu durumlarda, maddenin havadan etkilendigi

durumlarda, ayarli ¢6zeltinin kararsiz oldugu durumlarda basvurulur.

Geri titrasyona dayali yontemler olduk¢a deneyimli personel ve ince ayarh
diisiik konsantrasyonlarda kimyasallarin kullanimini gerektirdigi i¢in uygulama

anlaminda paralel sonuglar elde etmek agisindan giicliik yaratmaktadir.

3.2.53.7.2.2  Test Metodu B-ASTM D-1439(2022)

Tim SD derecelerindeki saflastirilmis sodyum karboksimetilseliiloz siniflar

icin uygulanir. Teknik tipler i¢in kullanilmaz.

Bu 6l¢lim, susuz asit-baz titrasyonuna dayanir. Numune glasiyel asetik asitle
geri sogutulur ve elde edilen sodyum asetat, dioksan i¢indeki standart bir perklorik asit
¢ozeltisiyle potansiyometrik bir son noktaya kadar titre edilir. Alkali sodyum igeren
safsizliklar da bu kosullar altinda titre edilir. Sodyum kloriir etkilesmez. Titre edilirken

potansiyometrik titrator kullanilir.

3.2.5.3.7.2.2.1  Susuz Asit-Baz Titrasyonu

Susuz asit-baz titrasyonu numunenin dogasi geregi sulu ortam titrasyonunun
miimkiin olmadigi durumlarda tercih edilir. Bu durumlar; ilgilenilen maddenin suda
¢coztinmemesi, ilgilenilen maddenin kati veya sivi yaglar olmasi, asit veya baz
karigimlarinin  bilesenlerinin titrasyonla ayr1 ayri belirlenmesinin istendigi
durumlardir. Bu durumlarda numuneyi ¢6zmek i¢in su yerine uygun bir organik
¢oziicii kullanilmaktadir. Bu organik ¢o6ziici numuneyi ¢ézmeli ve reaksiyona
girmemeli, bir karisimdaki bilesenlerin belirlenmesine izin vermeli, miimkiinse toksik
olmamalidir. En sik kullanilan ¢6ziiciiler arasinda etanol, metanol, izopropanol, toluen
ve glasiyel asetik asit (veya bunlarin bir karigimi) bulunmaktadir. Titrantlar su ile degil
solvent iginde hazirlanmaktadir. Siklikla kullanilan, sulu olmayan bazik titrantlar,
izopropil alkol i¢inde potasyum hidroksit veya etanol icinde sodyum hidroksit, yaygin
bir susuz asidik titrant ise glasiyel asetik asit icinde perklorik asittir. Bu ¢alismada

glasiyal asetik asit i¢inde perklorik asit kullanilmistir (Rastogi 2018).
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Susuz ortam solventleri, dogalarindan dolayr normalde zayif iletkenlerdir ve
iyi tamponlanamazlar. Bu durum indikasyonu biraz zorlagtirmaktadir, c¢ilinki
elektrotun bu tiir numune tiirleri i¢in uygun olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bazi
firmalar susuz ortam titrasyonlari i¢in 6zel olarak gelistirilen elektrotlar sunmaktadir.

Bu pH elektrotlar, standart bir pH elektroduna gore asagidaki avantajlari sunmaktadir:

e Zayif tamponlanmis ¢ozeltilerde bile dogru okuma i¢in genis membran
ylizeyi ve kiiglik membran direncine sahiptir.

e Yaglh veya yapiskan numunelerle kirlendiginde bile kolayca
temizlenebilen esnek bir topraklama baglant1 diyaframi ve olaganiistii
tekrarlanabilirlik i¢in simetrik elektrolit akis1 sunmaktadir.

e Elektrot korumalidir ve bu nedenle elektrostatik girisimlere kars1 daha
az duyarhdir.

e Etanolde lityum kloriir gibi herhangi bir susuz ortam elektroliti ile

birlikte kullanilabilmektedir (Metrohm).

3.2.5.3.7.2.2.1.1 Potansiyometrik Titrasyon

Potansiyometri, uygun bir renkli indikatoriin miimkiin olmadigi (6rnegin, koyu
renkli, bulanik veya c¢ok seyreltik ¢ozeltilere) ya da indikatoriin bulundugu ortamda
bozundugu hallerde uygulanabilen elektrokimyasal bir analiz yontemidir. Bu yontem
ayni zamanda iki veya daha farkli bilesenlerin analizinde de kullanilabilir

(https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=53227).

Bir karsilastirma (referans) elektrotu ve uygun bir ¢alisma (indikator) elektrotu
ile olusturulan elektrokimyasal hiicrede, Olgiilen potansiyel degerleri kullanilarak
hiicrenin ¢6zeltisindeki iyonlarin nicel analizine potansiyometri denir. Elektrot
potansiyelleri mutlak olarak olgiilemez ancak referans elektrotun potansiyeli ile
karsilastirilarak bulunabilir. Potansiyometrik 6l¢iimlerde mutlaka bir referans ve bir
indikator elektrot bir araya getirilerek bir hiicre olusturulur ve aradaki potansiyel fark

oOlciiliir. Elektrokimyasal Hiicreler;

Galvanik Hiicreler: Igerisinde kimyasal reaksiyonlar sonucunda elektrik akimi

meydana gelen hiicreler
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Elektrolitik Hiicreler (Elektroliz Hiicreleri): Disaridan elektrik akimi
uygulanmasi sonucunda igerisinde kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi
hiicrelerdir

(https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/behicey/133411/potansiyometri.pdf).

Her hiicre, indirgenmenin ve ylikseltgenmenin oldugu iki yar1 hiicreden
meydana gelir. Yar1 hiicrelerin her birine elektrot adi verilir. Indirgenmenin oldugu
elektrot katot, yiikseltgenmenin oldugu elektrot ise anot olarak adlandirilir. Bir anot
veya bir katot reaksiyonu hicbir zaman tek bagmna ylirlimez; bir indirgenme varsa
karsiliginda bir yiikseltgenme veya bir yiikseltgenme varsa karsiliginda bir indirgenme
vardir. Ancak bu sekilde bir elektron akim1 dogabilir. Bir hiicreden akim gegebilmesi
icin elektrotlarin disaridan bir metalik iletken ile birbirine baglanmalari ve iki hiicrenin
icerisindeki c¢ozeltilerin de temasta olmalar1 gerekir ki bu, tuz kopriisii ile saglanir

(https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/behicey/133411/potansiyometri.pdf).

Ureteg
i

-
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Sekil 3.17: Elektrokimyasal hiicre
(https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/behicey/133411/potansiyometri.pdf).

Potansiyometride potansiyel dl¢limleri esas oldugu i¢in elektrotlar 6nemlidir.
Bir potansiyel ol¢limiinde; referans elektrot (potansiyeli analiz sirasindaki bilesim
degisimlerine bagli olmayan elektrot), indikator elektrot (potansiyeli ¢ozelti bilesim
degisimlerine bagl olarak degisen elektrot) kullanilir. Referans elektrotun potansiyeli

sabittir ve uygulanan dis potansiyelden etkilenmez. Ayni1 zamanda ideal bir referans
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elektrot; tersinirdir, Nerst esitligine uyar, zamanla degismeyen bir potansiyeli olmakla
birlikte ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline doner, sicaklik
degisiminden etkilenmemelidir. Kalomel ve Ag/AgCl gibi elektrotlar bu gruba
ornektir. Indikator elektrotlarin potansiyeli ¢ozelti bilesimine bagli olarak degisir ve
referans elektrotla beraber kullanilir. Elektrodun potansiyeli, uygulanan dis
potansiyelden etkilenir ve degisir. Membran elektrotlar (cam elektrot, iyon segici
elektrotlar v.b) ve metal elektrotlar bu sinifa 6rnektir. Metal elektrotlar tersinir olarak
yiikseltgenerek iyonlarii olusturan Ag, Cu, Cd gibi elementler kendi iyonlarinin
tayininde kullanilir. Membran elektrotlar ise belli iyonlara karsi duyarli olan
elektrotlardir. Bunlardan en 6nemlisi cam elektrottur. Cam elektrot; H" iyonlarina

duyarl elektrottur ve pH dl¢timiinde kullanilir (Skoog ve dig. 2004).

Potansiyometrik titrasyon kategorisine giren asit-baz titrasyonu, redoks
titrasyonu, kompleksometrik titrasyon ve g¢oOkelti tirasyonu olmak tizere dort tip
titrasyon vardir. Asit-baz titrasyonunda, belirli bir asit/bazin konsantrasyonunu,
konsantrasyonu bilinen bir baz/asit ¢6zeltisi ile nétrlestirerek belirlemek igin
kullanilir. Redoks titrasyonu ise bir elektronun bir vericiden bir aliciya transferini
icerir. Bu tiir potansiyometrik titrasyon, redoks reaksiyonuna giren bir analit ve titrant
icerir. Kompleksometrik titrasyonda, analit i¢gindeki metal iyonlarinin konsantrasyonu
belirlenir ve bu tip titrasyon selatometri olarak da adlandirilabilir. Bu yontemde,
titrasyonun son noktasini gosteren renkli bir kompleks olusur. Bu yontem, belirli bir
cozeltideki metal iyonlarinin bir karigimini belirlemek icin kullanilir. Cokelti
titrasyonu ise verilen analit ile titrant arasinda ¢éziinmeyen bir ¢okeltinin olustugu bir
reaksiyonu igerir. Bu titrasyonun son noktasi, titrantin eklenmesinin artik bir ¢okelti

olusturmadigi zamandir (Fasial ve dig. 2010).

Potansiyometrik titrasyonda; oOlgiilen potansiyel veya pH, titre edicinin
hacmine kars1 grafige gecirilir. pH veya potansiyeldeki ani sigrayis esdegerlik
noktasini gosterir. Esdegerlik noktasinin daha net belirlenebilmesi igin titrasyon
egrisinin birinci ve ikinci tiirevleri hesaplanir. 1.tiirev egrisinde meydana gelen pikin
maksimumu, 2. tiirev egrisinde ise meydana gelen egrinin x eksenini kestigi nokta
esdegerlik noktasina kadar harcanan titre edici hacmini gostermektedir (Fasial ve dig.
2010).
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son nokta

Elektrot potansiyeli (SCE'ye karsi), V

Sekil 3.18: Potansiyometrik titrasyon egrisi (Besergil 2002)

Yapilan deneyin sonucunda oncellikle ilave edilen titrant hacmine karsilik
okunan pH degeri grafige gegirilir. Ama bu grafikten doniim noktas1 hassas olarak
okunamaz. Bu nedenle tiirevi alinir (Besergil 2002).

ApH _ pH2-pH1
Ay V2-V1

> e kars1 kullanilan titrant hacim (V) grafigidir.

—

AE/AV, Viml

Sekil 3.19: Potansiyometrik titrasyon egrisinin birinci tiirevi (Besergil 2002).
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Bu grafikten de esdegerlik noktasi yine net olarak belirlenemeyebilir. Bazen dik bir
egri yerine daha yayvan bir egri de elde edilebilir ve donlim noktas1 yine saptanamaz.

Bu nedenle ikinci defa daha tiirev alinmasi gerekir.

—APZ‘//AV:—AAZ::ZH’E: kars1 kullanilan titrant hacim(V) grafigidir.

.’\2 E/ ;'\Vz

Sekil 3.20: Potansiyometrik titrasyon egrisinin ikinci tirevi ( Besergil 2002).

Esdegerlik (ekivalens) noktasi titrant ile analit arasindaki reaksiyonun
tamamlandig1 noktadir. Doniim noktasi ise titrasyonun tamamlandigi noktadir ve bir
renk, pH degisimi ya da baska bir gosterge doniim noktasini isaret etmektedir. Dontim

noktasi ile esdegerlik noktast miimkiin oldugunca yakin degerler olmalidir.

Cesitli firmalar, potansiyometrik titrasyonlar i¢in otomatik titratorler
gelistirmistir. Bu titratorlerin  bazilarinda referans ve indikator elektrotlar
birlestirilerek kombine hale getirilmistir ve bu sebeple tek elektrot ile titrasyon iglemi
gerceklesmektedir. Bu titratorleri kullananlarin numuneyi 6n hazirlik agamasi varsa
hazirladiktan sonra, titrasyon kabina koyarak titrasyonun baslamasi i¢in bir diigmeye
basmasi yeterlidir. Cihaz titrant ilavesini, hacme karsi potansiyel kaydini ve
numunedeki analit derisimini tayin i¢in veri analizlerini kendisi yapar. Istenilen sonug,
esdegerlik noktasi, harcanan titrant hacmi ekranda goriilebilmekte ve kayit altina

alinabilmektedir.
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Bu tez caligmasinda analizler Metrohm marka, model 916 Oil Ti-Touch
otomatik potansiyometrik titrator ile gergeklestirilmistir. Bu titratorde elektrot tiirii
olarak Elektrot, 854 Iconnect, iSolvotrode ve ayrica tuz kopriisii olarak Elektrolid
TEABY (0.4 mol/L) (Tetra Etil Amonyum Bromid) kullanilmistir.

Kullanilan potansiyometrik titratorde MET, SET, DET seklinde ii¢ farkli
Olcim yontemi bulunmaktadir. Bu c¢alismada Olgiim yontemi olarak DET

kullanilmustir.

MET: Reaktifin sabit hacimlerle eklendigi monotonik esdegerlik noktasi

titrasyonudur.

SET: Onceden belirlenen degere gore belirtilen bir ya da iki ug¢ noktada u¢ nokta

titrasyonudur.

DET: Reaktifi degisken hacimli adimlarla eklendigi dinamik esdegerlik noktasi

titrasyonudur.

HCH ¥
A ’
| |
4 ‘; i
n.
» |
S

Sekil 3.21: Otomatik potansiyometrik titrator
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Otomatik potansiyometrik titratorler geleneksel titrasyona gore daha hizli, daha
giivenilir, daha tekrarlanabilir ve daha hassasiyeti yiiksek sonuglar vermesi sebebiyle
endiistride sik sik tercih edilmektedir. Bu cihaz ile kisiye bagli analiz hatalar
azaltilarak aym1 zamanda hafizasinda olusturulan metotlarla gereksiz titrant
harcanmasi1 6nlenmekte ve zamandan tasarruf saglanmaktadir. Sonug¢ olarak hatali

kalite kontrol analiz sonucu verilmesinin 6niine gecilmektedir.

3.2.5.3.7.2.3  SD Degerinin Belirlenmesi-1S 3520-1992 (2019)

CMC’den elde edilen aktif bilesen, asidimetrik olarak belirlenen bir sodyum
karbonat ¢okeltisi birakmak {izere yakilir. Malzemedeki sodyum karboksimetil
gruplarinin miktariyla dogrudan iliskili olan sodyum karbonat miktari, anhidroglikoz
birimi bagina bu tiir gruplarin sayisi cinsinden hesaplanir ve SD degeri olarak ifade

edilir.

Bu metotta uygulanan titrasyon sogan kabugu rengine doniisiim olmasi
sebebiyle tekrarlanabilirlik acisindan uygulanmasinda genellikle kisiden kisiye

degisen farkli sonuglar vermektedir.

3.2.5.4 CMC Kullanim Alanlar

Sodyum karboksimetil seliiloz, soguk ve sicak suda maksimum verimle ve
kolayca ¢o6ziinebilen, tiim seliiloz tiirevleri arasinda en yaygin ve rahat kullanilan bir

tiir seliiloz eteridir. Kullanim alanlarina iligkin kisa detaylar agagida verilmektedir.

3.2.5.4.1 Gida Sektorii

Gida sektoriinde kullanabilmesi icin  CMC’nin  uygun gida giivenligi
gerekliliklerini karsilayarak ve aktif madde degeri %99,5’tan yiiksek iretilmelidir.
Gida tipi kullanimda CMC, dondurulmus gidalardaki kristallerin boyutunu kontrol

edebilir. Ayrica yag ile su arasindaki tabakalagmay1 onleyebilir.

E466 kodu ile kullanilan gida smifi CMCnin temel islevi koyulastirici,

dengeleyici, dayanikli su tutma maddesi, emiilgator, stispansiyon, film olusturma gibi
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gorevlerdir. E466 genellikle dondurma, meyve suyu, regeller, siit iirlinleri, bira, sarap,
laktik asitli icecekler, yogurt, suruplar, firmn iirlinleri, soslar, baharat, et {iriinleri ve

benzerinde kullanilir (https://www.sdfrchem.com/solutions/faq/).

3.2.5.4.2 Dis Macunu Sektorii

Bu tiirde kullanilabilmesi i¢in de gerekli iiretim sartlar1 saglanarak %CMC
degeri 99,5 degerinden yiiksek tiretilmelidir. CMC dis macunu igerisindeki dnemli
iceriklerden birisidir. Dis macunu igerisindeki kati ve sivi igeriklerin esit sekilde

karistirilmasi, parlakligi ve piirtizsiizliigiinii korumasi gérevlerini iistlenmektedir.

3.2.5.4.3 Deterjan Sektorii

Bu sektorde genellikle teknik tiir CMC kullanilir. Bu tip kullanimda eger s6z
konusu kullanim toz deterjan ve kat1 kat1 karigim seklindeyse beyazlik — sarilik degeri,
elek analizi gibi fiziksel analizler 6n plana ¢ikmaktadir. Krem ya da sivi deterjan tiirii
bir kullanim s6z konusu ise viskozite, ¢oziiniirliik faktoriinii etkileyen SD degeri
onemli rol oynamaktadir. Deterjan sektoriinde CMC’nin genel islevi; anti-redeposition
(yani kirin tekrar yilizeye yapismasinin dnlenmesi), kopiigii stabilize etmesi, deterjana

gerekli kivami vermesi gibi 6zelliklerdir.

3.2.5.4.4 Seramik Sektoru

Bu sektor i¢in genellikle saf tip CMC tercih edilmekle birlikte baz1 durumlarda
¢ozunirligi yiksek teknik driinler de maliyeti ucuzlatabilmek adina
kullanilabilmektedir. Bu sektorde en 6nemli detay, ¢oziiniirliigiin yliksek olmasi yani
SD degerinin yiiksek olmasidir. Viskozite degerleri istenilen araliga gore ayarlanabilir.
Seramik sektoriinde sirlama igleminde kullanilarak baglayici olma, askiya alma,

dagilma ve su tutma rollerini tistlenmektedir.
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3.2.5.4.5 Sondaj Sektorii

Bu sektor i¢in sondaj kuyusunun 6zelligine gore teknik, yari saf ve saf tirlinler
tercih edilmektedir. Genellikle SD degeri yiikksek CMC olarak piyasada yer etmis olan
Polianyonik Seliilloz (PAC) bu sektorde en yaygin kullanilan tiirdiir. Uluslararasi
alanda kullanilan API 13A standardi bu sektordeki iiriinler i¢in kilavuz metot gorevi
gormektedir ve biitiin anlagsmalar genellikle bu standart tizerinden yiirlimektedir. Bu
standartta her {riin tipi i¢in bazi performans testleri (su kaybi, reolojik ozellikler)
belirlenmistir. Sondaj sektériinde CMC’nin birgok faydasi vardir ve bu faydalar su

sekilde siralanabilir.

e Sondaj camurunun reolojik oOzelliklerinin ayarlanmasina katki
saglamaktadir.

¢ Sondaj sivisinin filtrasyon kaybi ve kekine azaltict yonde olumlu etkisi
vardir.

e Tatl sulardan tuzlu sulara kadar genis araliktaki sondaj sivilari i¢in
kullanilabilir.

e Sicakliga ve tuza kars1 milkemmel 6zellik gostermektedir.

e Sondaj hizimi arttirmaktadir.

e Ust diizey siispansiyon giicii sayesinde sondaj kirintilarin1 etkili bir

sekilde temizlemektedir.

3.2.5.4.6 Kagit Sektorii

Bu sektorde genellikle miisteri istegine gore gerekli viskozite araligi ayarlanan
CMC kullanilmaktadir. Kagit yapim siirecinde CMC; mukaveti arttirmasi, baski
kalitesini 1iyilestirmesi, kagit hamurunun viskozitesinin ayarlanmasina yardimci
olmasi, liflerin kagit hamuru igerisinde homojen dagilmasina yardimci olarak kagit
makinesinin iiretim kapasitesini arttirmasi, kagit hamurunun nem degerinin
azaltilmasina katki saglamasi gibi bir¢ok islev gostermektedir. Ayrica CMC biyo
bozunabilir olmasi sebebiyle kagit yapiminda ortaya ¢ikan atik su igerisindeki
kimyasal kirleticilerin emisyonunu azaltir ve bu sebeple ¢evre koruma gereklilikleri

arttikca tercih edilen bir iirlin olmaktadir.
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3.2.5.4.7 Tekstil ve Baski Sektorii

Bu sektorde kusursuz film yapma 0Ozelligi sebebiyle CMC sik olarak
kullanilmaktadir. Diizenli ya da yiiksek SD degerlerine sahip ve istenilen Ford cup
viskozite degerini saglayan CMC tiirleri tercih edilmektedir. CMC tekstil sektoriinde;
iplik hagillama esnasinda ipliklerin etrafinda film olusturarak ipligin asinma direncini
arttirir. CMC’nin soguk suda ¢ozlinmesi sebebiyle, hasillama prosesi esnasinda enerji
maliyetlerinde tasarruf saglamakta ve yine bu sebeple hasillama islemi sonrasi hasil
sOkiimii i¢in sadece soguk su kullanilarak enzim veya 1s1l bir isleme gerek duyulmadan
hasil sokme iglemi saglanmaktadir. Bask: sektoriinde ise rengin homojen dagilmasini
saglayarak tek tip goriintii olusmasina ve baski boyasinin akiskan 6zelliklerinin kontrol

altina alinmasina yardimci olur.

3.2.5.4.8 Maden ve Peletleme Sektorii

Bu sektorde kullanilan CMC igin viskozite ve fiziksel 6zellik (elek analizi)
onemlidir. CMC maden sektoriinde flotasyonu saglayan organik bir baskilayict olmasi
sebebiyle degersiz mineralleri adsorplar ve hirdofobik mineralleri hidrofilik mineral
haline getirerek etkin bir sekilde ayirir. Ayrica baglayici olarak peletleme isleminde
de bentonite alternatif olarak yiiksek basing ve yiiksek ¢atlama sicakligina sahip pelet
olusumuna katki saglamaktadir. Diisiik miktarlarda kullanim saglamasi, ¢evre dostu
olmast ve diigiik enerji kullanimi gibi avantajlar1 sebebiyle bu sektérde son dénemlerde

sikga tercih edilmektedir (www.denkim.com.tr).

3.2.5.4.9 Yapistiric1 ve Tutkal Sektorii

Bu sektorde kullanilan CMC kullannm oranina gore istenilen viskozitede
tiretilmektedir ve yapismayi etkin saglamasi i¢in SD degerinin yiiksek olmasina dikkat
edilmelidir. Genellikle duvar kagidi yapistiricis1 olarak kullanilmakla birlikte hali

arkas1 yapistirma isleminde de kullanilmaktadir.
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3.2.5.4.10 Su Bazlhi Boya ve Yapi1 Sektorii

Bu sektorde de genellikle viskozite ve SD degeri énem kazanmaktadir.
Boyalarda kivam verici olarak kullanilmakla birlikte ahsap parke dolgusu, boya alt1
stva macunu ve donma noktast geciktirici 6zelliginden dolay1r ve ¢imento ve alg1

harglarinda da kullanilmaktadir.

3.25.4.11 Pil Sektorii

Pil sektoriinde genellikle saf tip CMC kullanilmaktadir ve viskozite
parametresi 6nemlidir. Bu sektorde CMC baglayici olarak gérev yapmakla birlikte

pilin sarj ve desarj ozelliklerini de iyilestirmektedir.

3.2.5.4.12 fla¢ ve Kozmetik Sektorii

Bu sektorde kullanilacak olan CMC sinifi ekstra gereklilik sartlarini saglayan
tiretim tesislerinde gerekli belgeler ve denetimlerin tamamlanmasiyla yapilmaktadir
ve yliksek saflik gerektirmektedir. Yiiz kremleri, el losyonlar1 gibi kozmetik tiriinlerde
baz ve dengeleyici olarak gorev yapmakla birlikte sicak ve soguk suda etkin ¢oziinme

ozellikleri sayesinde ila¢ sektoriinde de yaygin bir kullanima sahiptir.

3.2.5.4.13 Diger Sektorler

CMC yukaridaki sektorlerin yaninda son zamanlarda siklikla oda kokusu jelleri
ve buz torbalar1 sektoriinde yapiminda reolojik ajan olarak, kaynak elektrotlarinda,
refrakterlerde, briket ve sinek kovucu sektdriinde baglayict ve yapistirict ajan olarak

kullanilmaktadir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasallar

Tezde kullanilan kimyasal maddelerin temini Merck, Metrohm ve benzeri
firmalardan saglanmistir. Asagida kimyasal adi ve CAS numaralari ile kullanilan tiim

kimyasallar listelenmektedir.

Tablo 4.1: Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi CAS Numarast

Etil Alkol - %96 64-17-5
Hidroklorik asit - 1 N 7647-01-0
Sodyum Hidroksit - 1 N 1310-73-2
Fenolftalein 77-09-8
Dietil eter 60-29-7
Metil Kirmizisi 493-52-7
Siilfurik Asit- 0,1 N 7664-93-9
Nitrik Asit - %69 (sp gr 1,42) 7697-37-2
Difenilamin reaktifi 122-39-4
Siilfiirikasit - (%95-%97) 7664-93-9
Metanol - analiz tipi 67-56-1
Hidroklorik asit - 0,5 N 7647-01-0
Sodyum Hidroksit - 0,5 N 1310-73-2
Asetik Asit (Glacial) - %100 64-19-7
Perklorik Asit - 0,1 N 7601-90-3
Volumetrik Standart Potasyum Hidrojen Ftalat 877-24-7
Elektrolid TEABr(0.4 mol/L)

(Tetra Etil Amonyum Bromid) 71-91-0
1-4 Dioksan - Emplura 123-91-1
Molekiiler Sieve 0.3 nm 1318-02-1
Saf Su 7732-18-5
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4.2 Kullanilan EKipmanlar

Tezde kullanilan ekipmanlarin temini Metrohm, ISOLAB, Borucam ve benzeri
firmalardan saglanmistir. Asagida marka ve model numaralar1 ile kullanilan tim

ekipmanlar listelenmektedir.

Tablo 4.2: Kullanilan ekipmanlar

Ekipman Ad1 Marka Model
Hassas Terazi - 3 dijit ISOLAB 1.602.31.002
Manyetik Karistirict ISOLAB 613.03.001
Gooche Kroze BORUCAM Por 3
o Vakumsuz
Desikator ISOLAB 200 mm
Vakum Pompasi - Yagsi CLS Dr Vac-600
Y past - Yagstz SCIENTIFIC
Etiiv NUVE KD 200
Kiil Firin1 NUVE MF100
Elektrikli Isitict LUXELL LX-6331 (HF-6331)
Su Banyosu MEMMERT WB-14
. e 916 Ti-Touch
Potansiyometrik Titrator METROHM 2 916.3010
6.0279.300
: Pho0...14/0...70°C
Esle:‘t“t’t’ 354 lconnect, METROHM LiCl sat. in EtOH
I>0lvotrode Elektrolid TEABr(0.4 mol/L)
(Tetra Etil Amonyum Bromid)
Dosino METROHM 28000010
Dosing Unit, 20 ml METROHM 63032220
Condenser
(PP water connector-NS 29/32) ISOLAB S.033.16.403.001
400 mm)
Kiskag-2 ¢eneli nivolu ISOLAB 045.04.001
Cam balon, 250 ml BORUCAM NS 29/32
Balon Isitici ELEKTROMAG MX 625
PA-E

Recine : PUROLITE MB400

Saf Su Cihazi REVERSE Su Depolama Tanki: RO-132

OSMOSIS

53



4.3 Kullanilan Metotlar

Kullanilan metotlar ilgili standartlar olan ASTM D-1439 (2022) ve IS
3520:1992 (2019)’den alinmustir. Sadece gelistirilen metot ASTM D-1439 Metot B ve
ASTM D-1439 CMC% belirlenmesi ile ilgili olmasi sebebiyle bu analizlere ilgili

eklemeler yapilmistir ve ilgili maddelerde belirtilmistir.

4.3.1 Indian Standarts 3520:1992 (2019)

Bu standartta SD tayini i¢in baslangic maddesi olarak kullanilacak tiriin aktif
madde sonrasi olusan c¢okelektir ve bu sebeple oOncelikle aktif madde analizi

aciklanmaktadir. Sonrasinda SD analizi anlatilacaktir.

4.3.1.1 Aktif Madde Iceriginin Belirlenmesi (CMC, %)

Bu yontem gravimetrik bir yontemdir ve sodyum karboksimetil seliiloz,
%80°lik etanol igerisinde ¢okme esasina dayanir. Sonrasinda kurutulup tartilarak
numunedeki aktif madde icerigine ulasilir. Sirasiyla su adimlar takip edilerek analiz

gerceklestirilir.

1. Kuru bazda yaklagik 1gram numune tartilir ve 250 mL’lik bir behere
konulur.

2. 10 mL 1 N HCl asit eklenir ve manyetik karistirici galistirilir. 10 dakika
karistirilir.

3. 20 mL su eklenir ve 10 dakika daha karistirmaya devam edilir.

4. Fenolftalein indikatorii kullanilarak 1 N NaOH ¢o6zeltisi ile ¢ozelti
notrallestirilir.

5. Notrallesme sonras1 0,2 mL 1 N NaOH fazladan ilave edilir ve 10
dakika karistirilir.

6. Cozeltiye 160 mL %95’lik etil alkol (EtOH) eklenir. Bu ekleme iglemi
cokelek olusumu baslayana kadar yavas yavas yapilmalidir. Aksi
takdirde CMC jelleserek sonrasinda hatali analiz sonucuna sebebiyet

verebilir.
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10.

11.
12.
13.

14.
15.

1.

. Ekleme islemi bittikten sonra karistirict 15 dakika calistirilir ve

kapatilir.

Cokelegin dibe ¢okmesi ve listte berrak sivinin kalmasi beklenir. Eger
berrak sivi olusmazsa su banyosunda biraz bekletilerek {istte kalan
stvinin berraklagsmasi saglanabilir.

Cozelti ve cokelek G3 gozeneklilige sahip (Por 3 kroze), kuru,
sinterlenmis ve sabit tartima getirilmis cam krozeye aktarilir ve vakum
yoluyla siizme islemi gerceklestirilir.

Beher igerisinde kalanlar %80’lik EtOH ile temizlenir ve krozeye
aktarilir.

Sonrasinda ¢okelek %95’lik EtOH ile yikanir.

Bir miktar eter ile alkol yer degistirilir.

Kroze biraz havalandirildiktan sonra 105°C’deki etiive yerlestirilir ve 2
saat kurutulur.

2 saat sonrasi sabit tartima getirilerek tartim islemi gerceklestirilir.

Asagidaki formiille aktif madde igerigine ulasilir.

Aktif Madde igerigi, % CMC= W1*100 / W>

W1 : kuru ¢okeltinin gram cinsinden agirhig

W5 : kuru bazda alinan numune miktari

4.3.1.2 SD Degerinin Belirlenmesi

Bu deney NaCMC’nin kiil edilerek Rcell-O-CH2-COONa molekiiliindeki
sodyumun NazO haline getirilmesi esasina dayanir. Fakat titrasyon isleminde spesifik
bir renk doniisiimii olmadig i¢in kisiden kisiye degisen renk doniimleri harcanan
titrant miktarin1 etkileyerek tekrarlanabilir olmayan SD sonuglar1 vermektedir. Bu

kisim deneysel boliimde sonuclarla birlikte gosterilmektedir.

Deney asamalar1 asagida siralanmaktadir.

Aktif madde tayininde elde edilen ¢okelek 0,5 gram hassas terazide

tartilarak porselen krozeye eklenir.

55



600°C- 650°C ayarl kil firininda 30 dakika yakilir.
Kroze igerisinde kalan kisim desikatérde sogutulur.
Sogutulan kisim saf su ile ¢oziilerek behere aktarilir.
Metil kirmizisi indikatorii damlatilir ve agik sar1 renk alir.

Renk sogan kabugu rengini alincaya kadar 0,1 N H2SO4 ile titre edilir.

N o o As wN

Bu ¢ozelti kaynatilarak CO2’nin ayrilmasi saglanir ve kaynama sonrasi
¢oOzelti sogutulur.

8. Soguyan ¢ozelti ile tekrar renk degisene kadar titrasyona devam edilir
ve toplam sarfiyat bulunur.

9. Sonug asagidaki formiile gore hesaplanir.

Substitusyon Derecesi= (0,162 x B) / [1- (0,08 x B)]
B=(0,1xa)G
a = Silfirik asit sarfiyat:

G = Saf CMC’nin agirlig

432 ASTM D — 1439 (2022)

Bu standartta SD tayini i¢in gelistirilen metotta baslangi¢ maddesi olarak
kullanilacak {iriin aktif madde analizi sonrasi olusan ¢okelektir ve bu sebeple 6ncelikle
aktif madde analizi aciklanacaktir. Sonrasinda SD analizleri anlatilacaktir. ilk SD
metodu teknik ve SD degeri 0,85 degerine kadar kullanilmakla birlikte, ikinci SD
metodu saf CMC i¢in tiim SD Ol¢iimlerinde kullanilmaktadir. Fakat piyasada genis
uygulamalarda kullanilan teknik ve SD degeri 0,85 olan CMC tiirleri i¢in bu standartta
bir ol¢im yontemi bulunmamaktadir. Bu tez bu tiirler i¢in bir metot gelistirilmesi
tizerine yapilmis bir ¢aligmadir. Ayrica bu tezde; gelistirilen metodun tiim CMC tiirleri

icinde kullanilabildigi goriilmektedir.
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4.3.2.1 Aktif Madde iceriginin Belirlenmesi (CMC, %)

Bu test yontemi, ham sodyum karboksimetil seliiloz i¢indeki aktif bilesenin
safliginin veya ylizdesinin belirlenmesini kapsar. 3 g'lik bir numune, 60-65°C'lik bir
sicaklikta iki adet 150 mL' lik EtOH ile (%80 hacim) bir beherde 15 dakika boyunca
mekanik olarak karistirilir. Ustteki s1vi, her islemden sonra bir filtreleme islemine tabi
tutulur. Coziinmemis madde, krozeye kantitatif olarak aktarilir, kurutulur, tartilir ve
sodyum karboksimetilseliiloz yiizdesi olarak hesaplanir. Siizme sirasinda etanoliin
sicakliginin yakindan kontrol edilmesi gerekmez, ancak etanoliin konsantrasyonu

yakindan kontrol edilmelidir. Deney yapilis asamalar1 asagidaki sekildedir.

1. Numunenin nem oran1 belirlenir.

2. Yaklasik 3 g numune hassas olarak tartilir, 400 mL behere koyulur.

3. Uzerine su banyosunda 55-60°C sicakliga getirilen 150 mL %80 EtOH
ilave edilir ve karistirmaya devam edilir.

4. Gelistirilen SD metoduna devam edebilmek i¢in CMC ¢okeleginin notr
olmasi gerekmektedir. Bu asamada fenolftalein indikatorii damlatilir,
pembe rengini alir. Renk kaybolana kadar 1 N HCI ile titre edilir.
Standardin ger¢eginde notrlesme islemi  yoktur fakat numune
icerisindeki sodyum hidroksit miktari1 SD degerini etkilemesi
ihtimaline karsin bu asama eklenmistir. Ciinkii sodyum hidroksit
potansiyometrik titrasyon sirasinda kullanilacak perklorik asit miktarini
arttiracak ve bu durumda SD degerinin hatali ¢ikmasina sebep
olacaktir. Notrlesme isleminin aktif madde igerigi lizerine olan etkisi
ise incelenmis olup sonuglar ciddi oranda etkilememistir. Bu detaylar
deneysel kisimda sonuglarla birlikte verilecektir.

5. 15 dakika karistirilir. Daha sonra tekrar su banyosundaki sicak %80’ lik
EtOH 150 mL daha ilave edilir,15 dakika karistirilir.

6. Sabit tartima getirilmis filtreli cam krozeden siiziiliir.

7. Behere 250 mL %80’lik sicak (55-60°C) EtOH alinip i¢indeki CMC
kirintilar1 temizlenip siiziiliir.

8. Cokelek 50 mL %96’ ik EtOH ile yikanir.

9. Cokelek filtreli cam kroze ile birlikte 105°C’deki etiivde 2 saat

kurutulup, sabit tartima getirilip tic basamakli hassas terazide tartilir.
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10.

Sonug asagidaki formiile gore hesaplanir.

% NaCMC=A x 10000/ B x (100-C)
A = Kurutmadan sonraki miktar
B = Numune miktar1

C = Numunedeki nem miktari

4.3.2.2 Test Metodu A — Asit Yikama — ASTM D-1439

Bu metot teknik tip ve SD<0,85 CMC tiirlerine uygulanmaktadir. SD>0,85

oldugunda hatali sonuglar verebilmektedir. Saf tip CMC tiirlerine uygulanmaz.

Deney yapilis asamalari asagidaki sekildedir.

L

N o o &

10.

4 gram numune 250 mL’lik behere tartilir.

75 mL %95’lik EtOH eklenir.

Karigim iyi bir bulamag elde edene kadar hava tahrikli bir karistirici ile
karigtirilir.

5 mL HNO:s eklenir ve 1-2 dakika daha karistirmaya devam edilir.
Sonrasinda ¢ozelti 1sitilir ve 5 dakika kaynatilir.

Ates kapatilir ve 10 — 15 dakika daha karistirmaya devam edilir.
Cokelti igermeyen s1v1 siiziiliir. Stizme islemi igin Buchner Hunisi, 75
mm, 70 mm ince dokulu filtre kagidiyla donatilmig veya 60 mm orta
gozenekli, fritli cam huni de kullanilabilir.

Cokelti 50 mL — 100 mL %95°lik ETOH ile stiziiliir.

Cokelti tiim asit uzaklasana kadar 60°C*deki %80’lik EtOH ile yikanir.
Filtreden bir damla asit karboksimetilseliiloz bulamacinin beyaz bir
nokta plakast iizerinde bir damla difenilamin reaktifi ile
karistirllmasiyla asit ve tuzlarin (kiil) giderilmesini test edilir. Mavi
renk nitratin varligmi ve daha fazla yikamanin gerekliligini gosterir.
Reaktifin ilk damlas1 mavi renk liretmezse, reaktifin fazlaligi bilinene
kadar daha fazla damla eklenmeli ve her damladan sonra renk not
edilmelidir. Genellikle dort ila alt1 yikama nitrat i¢in negatif bir test

vermek i¢in yeterli olacaktir.
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11.

12.

13.

14.

15.

Son olarak, ¢okeltiyi az miktarda susuz metanol ile yikanir ve alkol
tamamen c¢ikana kadar iginden hava ¢ekilir. Cokelti bir kapakla
donatilmis cam veya aliiminyum tartim kabina aktarilir. Alkol kokusu
artik algilanamayana kadar (firmndaki metanol dumanlarindan
kaynaklanan yanginlar1 6nlemek i¢in) agik kap bir buhar banyosunda
isitilir, ardindan kap ve igindekiler 105°C 'de 3 saat boyunca acikta
kurutulur.

Sonrasinda kap tizerine kapagi yerlestirilir ve bir desikatérde oda
sicakligina sogutulur.

500 mL'ik bir Erlenmeyer sisesine, yaklagik 1 ile 1,5 g arasi
kurutulmus asit karboksimetilseliiloz tartilir. Karistirirken 100 mL su
ve 25 mL 0,5 N NaOH c¢ozeltisi eklenir. Cozeltiyi kaynama noktasina
kadar isitilir ve 15 ile 30 dakika arasi kaynatilir.

Cozelti sicakken fazla NaOH 0,5 N HCI ile fenolftalein ile doniim
noktasina kadar titre edilir.

Asagidaki hesaplama ile SD degerine ulagilir.

A= (BC-DE)/F

G=0,162A/ (1 - 0,0584A)

A= gram numune bagina tiiketilen asit miktari

B= eklenen NaOH, mL

C= NaOH normalitesi

D= fazla NaOH titrasyonu i¢in gerekli HCI, mL

E= HCI normalitesi

F= kullanilan asit karboksimetil seliiloz, g

162= seliilozun anhidroglikoz iinitesinin molekiiler kiitlesi

58= Her karboksimetil grubu ikame edildiginde anhidroglikoz

tinitesinin molekiiler kiitlesindeki net artis.

59



4.3.2.3 Test Metodu B — Susuz Titrasyon — ASTM D - 1439

Bu metot saf CMC tiirlerine uygulanan bir metottur. Bu tez ¢alismasinda ise

teknik tlirlere uygulanmasi amaglanmistir. Teknik tiirler i¢in gelistirilen metotta aktif

madde ¢oOkelegi kullanilmaktadir. Ciinkii aktif madde analizinde tiim yan iriinler

uzaklagtirilarak aktif CMC igerigi bulunmaktadir. CMC saflastirildiginda ise SD

degeri degisiklik gostermemesi sebebiyle teknik iirlinlin aktif madde ¢okelegine saf

iriin muamelesi yapilarak SD degerine ulasilmaktadir. Bu detaylara ait gerekli

analizler deneysel boliimde agiklanmaktadir. Deneyin yapilis asamalar1 asagidaki

sekildedir.

10.
11.
12.

13.

Eger iirlin teknik bir CMC ise aktif madde tayininde olusan ¢okelek
yani aslinda saflagtirilmis CMC kullanilir. Saf iirlin ise direkt {iriin
kullanilarak analize baslanir.

0,2 gram CMC hassas olarak tartilir ve 250 mL’lik balon igerisine
konulur.

75 mL asetik asit eklenir ve su ile sogutulan kondensere baglanarak
1sitict tizerinde bulunan balon 2 saat refliiks edilir.

Sonrasinda ¢ozelti sogutulur ve 50 mL asetik asit ile 250 mL’lik behere
alinir.

Potansiyometrik titrator prize takilir ve cihaz arkasinda bulunan agma
kapama diigmesinden cihaz agilir.

Agilan ekrandan belirlenen sifre girilir.

Elektrot ve dozajlama biireti elektrot tutucuya yerlestirilir. Elektrot
dozaj ucundan uzak yere yerlestirilmelidir.

Elektrot probunun ucu karigtiricinin pervanesine c¢arpmamasi igin
pervanenin iist kisminda olmasina dikkat edilmelidir.

Uygulanacak olan metot i¢in ‘Load Method’ secenegine basilir.

Gelen ekrandan ‘International Memory’ se¢enegine basilir.

‘Main Group’ ekranindan yapilacak olan tayin segilir.

Main Group ekranindan analizi yapilacak {iriine gore ‘Siibstitiisyon
Derecesi Diislik” veya ‘Siibstitlisyon Derecesi Yiiksek’ olan secenek
segilir, ‘Load’ tusuna basilir.

Gelen ekrana numune adi veya numarasi, nem, numune grami girilir.
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14. Ekran tizerindeki yesil baglatma diigmesine basilir.

15. Agilan kontrol ekranindan numune adi ve grami kontrol edildikten
sonra ‘Continue’ tusuna basilir.

16. Potansiyometrik titrator ile doniim noktasina kadar 0,1 N Perklorik Asit
ile titre edilir.

17. Analiz basladiginda U(mV) — V(mL) egrisi ekrana gelir ve ¢ikan grafik
takip edilir. ’EP1’ yani doniim noktas1 ekranda belirdiginde kendi
kontroliimiizde titrasyonu bitirme tusuna basarak durdurabiliriz.
Durdurma yapmayacaksak onceden ayarlanan titrant hacmi bitene
kadar analiz devam eder. Analiz bittikten sonra kullanilan titrant hacmi,
elektrovolt degeri ve siibstitiisyon degeri ekranda goziikiir. Ana ekrana
donmek i¢in ev tusuna basilir.

18. Sonug asagidaki formiile gére hesaplanir.

M= (AN x 100) / (G x (100 - B))

H=0,162 M / (1.000-(0.080M))

M: gram numune basina tiiketilen miliesdeger asit
A: harcanan HCIO4 hacmi, mL

N: HCIO4 normalitesi

G: kullanilan numune miktar1, g

B: kullanilan numune nemi,

162: anhidroglikoz iinitesi molekiil agirligt, g

80: eklenen her sodyum karboksimetil grubu i¢in bir anhidroglikoz

biriminin molekiil kiitlesindeki net artis
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5. DENEYSEL BOLUM

Bu boéliimde sirasi ile amaglanan hedef dogrultusunda yapilanlar anlatilacaktir.
Oncelikle kullanilan metotlar ve sonrasinda gelistirilen metot degerlendirilecektir.
Gelistirilen metoda ait istisnai durumlarin degerlendirmesi ve sonrasinda gelistirilen

metodun farkli tiirdeki CMC tiirlerine uygulanmasiyla boliim sonlandirilacaktir.

Metotlarin dogrulugunu kontrol etmek i¢in kullanilan referans CMC numunesi
Cin’ den tedarik edilmistir ve analiz raporu mevcuttur. Analiz degerleri Tablo 5.1°de

goriilmektedir. Analiz raporuna gore SD degeri 0,99°dur.

Tablo 5.1: Referans CMC analiz raporu

Tip | Referans CMC
Kimyasal Ozellikler Spesifikasyon Analiz Sonucu
Gortiniim Toz Toz
Nem <10,0 6.7
S.D > 0,95 0,99
% CMC >98.0 08.4

Teknik ve SD<0,85 olan CMC tiirleri, teknik ve SD>0,85 olan CMC tiirleri, saf ve
farkli SD araligindaki CMC tiirleri olarak 3 kategoriye analizler uygulanmistir. Teknik
tip olanlarin aktiflik degerleri %50 ile %75 arasinda degisirken, saf tiplerin aktiflik
degerleri %85 ile %98 arasinda degismektedir. CMC numuneleri 1’den baslayarak sira
ile numaralandirilmistir. Analiz gruplari ise isminin yanina gelen rakam sirast ile takip

edilmektedir ve ilgili tablolarda uygulanan analiz sayisi net olarak goriillmektedir.
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5.1 Kaullanilan Metotlarin Degerlendirilmesi

5.1.1 1S 3520:1992 Metodunun Referans Numune I¢in Uygulanmasi

Referans CMC numunesine IS 3520:1992 metodu fakli zamanlarda bes adet
uygulanmistir. Asagidaki tabloda SD sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 5.2: Referans CMC numunesi 1S 3520:1992 metodu sonuglari

Deney Kodu | Analiz-1 | Analiz-2 | Analiz-3 | Analiz-4 | Analiz-5

CMC Referans 1,12 1,14 1,2 1,04 1,15

512 IS 3520:1992 Metodunun Teknik ve SD<0,85 Tiirler icin

Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu bes farkli CMC numunesine (aktiflik ve SD degerleri
farkli) farkli zamanlarda uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.3°te

gorilmektedir.

Tablo 5.3: Teknik ve SD<0,85 CMC tiirleri i¢in IS 3520:1992 metodu sonuglari

Analiz /

Numune Analiz -1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz -4
Kodlari

CMC-1 0,45 0,48 0,5 0,46
CMC-2 0,52 0,58 0,51 0,5
CMC-3 0,62 0,68 0,69 0,6
CMC -4 0,72 0,73 0,79 0,67
CMC -5 0,81 0,85 0,84 0,79
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5.1.3 IS 3520:1992 Metodunun Teknik ve SD>0,85 Tiirler icin

Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu bes farkli CMC numunesine (aktiflik ve SD degerleri
farkli) farklt zamanlarda uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.4°te

goriilmektedir.

Tablo 5.4: Teknik ve SD>0,85 CMC tiirleri i¢in IS 3520:1992 metodu sonuglari

Numﬁgzlgo/ dlart Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4
CMC-6 0,96 1,34 1,35 1,01
CMC -7 1,49 1,43 1,47 1,08
CMC-8 0,88 0,93 0,9 0,84
CMC-9 0,84 1,16 0,78 1,15
CMC-10 1,06 1,34 1,19 1,05
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5.1.4 1S 3520:1992 Metodunun Saf ve Farklh SD Arahgindaki CMC

Tiirleri icin Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu on farkli CMC (aktiflik ve SD degerleri farkli)
numunesine farkli zamanlarda uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.5°te

goriilmektedir.

Tablo 5.5: Saf ve farkli SD degerlerine IS 3520:1992 metodu uygulanmasi sonuglart

Analiz /

Numune Analiz-1 | Analiz-2 | Analiz-3 | Analiz-4
Kodlari
CMC-11 0,52 0,59 0,5 0,55
CMC - 12 0,7 0,6 0,69 0,62
CMC-13 0,71 0,7 0,78 0,74
CMC-14 0,89 0,82 0,82 0,93
CMC - 15 0,9 0,91 0,98 0,94
CMC - 16 1,01 1,05 1,05 1,17
CMC -17 1,09 0,99 11 1
CMC-18 1,14 1,34 1,23 1,15
CMC-19 1,27 1,26 1,18 1,24
CMC - 20 1,23 1,38 1,35 1,47

65



5.15 ASTM D-1439 Metot A - Asit Yikama Metodunun Teknik ve
SD<0,85 Tiirler icin Uygulanmasi

ASTM D-1439 Metot B bes farkli CMC numunesine (aktiflik ve SD degerleri
farkli) farkli zamanlarda uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.6°da

goriilmektedir.

Tablo 5.6: Teknik ve SD<0,85 CMC tiirleri i¢in ASTM D-1439 Metot A sonuglar1

AnaIEO/dl;lali?wune Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4
CMC-1 0,45 0,46 0,49 0,51
CMC -2 0,49 0,5 0,5 0,54
CMC-3 0,62 0,68 0,63 0,6
CMC-4 0,74 0,74 0,78 0,71
CMC-5 0,83 0,84 0,78 0,81

516 ASTM D-1439 Metot A - Asit Yikama Metodunun Teknik ve
SD>0,85 Tiirler icin Uygulanmasi

ASTM D-1439 Metot B bes farkli CMC numunesine (aktiflik ve SD degerleri
farkll) farkli zamanlarda uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.7°de
gorilmektedir. “N/A” olarak gosterilen sonuglarda analizler gergeklestirilememistir.

Sonug boliimiinde detaylandirilacaktir.
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Tablo 5.7: Teknik ve SD>0,85 CMC tiirlerine ASTM D-1439 Metot A uygulanmasi sonuglari

Analiz /

Numune Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz -4
Kodlar

CMC -6 N/A 0,86 0,86 N/A
CMC -7 1,02 1,18 N/A N/A
CMC -8 0,91 0,88 0,97 N/A
CMC-9 N/A 0,81 0,82 0,98
CMC -10 1,14 N/A N/A 1,02

5.1.7 ASTM D-1439 Metot B Susuz Titrasyon Metodunun Referans

Numune i¢in Uygulanmasi

Referans numunenin Tablo 5.1°de goriilen analiz raporunda ger¢ek SD degeri
0,99’ dur. Bu metot farkli zamanlarda uygulandiginda ¢ikan sonuglar asagida Tablo
5.8’de gosterilmektedir. Ayrica analiz sonuglarina ait iki adet titrasyon raporu
aciklama amaciyla eklenmistir. Otomatik titratoriin veri belleginden ¢ekilen raporlarda
kullanilan metot, analiz tarihi, EP1 noktasi, grafigi, hesaplamalar i¢in gerekli olan

veriler ve SD degeri bulunmaktadir.

Tablo 5.8: Referans CMC numunesi ASTM D-1439 Metot B uygulanmasi sonuglari

Deney/

Analiz-1 | Analiz-2 | Analiz-3 | Analiz-4 | Analiz-5
Numune Kodu

CMC Referans 0,97 0,98 0,97 0,99 0,99
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5.1.8 ASTM D-1439 Metot-B Susuz Titrasyon Metodunun Saf ve Farkh
SD Arahgindaki CMC Tiirleri icin Uygulanmasi

Standartta tarif edildigi lizere saf ve tiim SD araliklari igin susuz titrasyon
metodu uygulanmustir. Analizler farkli zamanlarda gergeklestirilmis olup sonuglar

asagidaki tabloda toplu olarak goriilmektedir.

Tablo 5.9: Saf ve farkli SD araligindaki CMC tiirlerine ASTM D-1439 Metot B uygulanmasi

sonuglari
Analiz / Numune Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4
Kodlar
CMC-11 0,55 0,56 0,55 0,55
CMC-12 0,62 0,62 0,63 0,63
CMC-13 0,7 0,71 0,71 0,71
CMC-14 0,85 0,84 0,84 0,84
CMC - 15 0,91 0,91 0,9 0,9
CMC - 16 1,04 1,04 1,05 1,05
CMC -17 1,1 1,1 1,1 1,09
CMC-18 1,14 1,15 1,15 1,15
CMC-19 1,26 1,26 1,25 1,25
CMC - 20 1,33 1,34 1,34 1,34
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5.2 Gelistirilecek Olan Metot Degerlendirilmesi

Bu boliimde gelistirilecek olan metot {izerine yapilan tim caligmalar
anlatilacaktir. Su ana kadar calisilan tiim metotlar igerisinde en giivenilir,
tekrarlanabilir ve paralel sonuglar veren metot ASTM D-1439 Metot B olmasi

sebebiyle gelistirilecek olan metot bu metot lizerinden ilerleyecektir.

5.2.1 Teknik ve Saf Tip SD Degeri Karsilastirmasi

Bu kisimda teknik tip olan ndtr CMC tiirleri SD<0,85 olarak se¢ilmis ve ASTM
D-1439 Metot A uygulanmis olup sonuglar regete degerlerine ve her bir tanesinin
gerceklestirilen farkli analizlerinin ortalama degerine gore karar verilmistir.
Sonrasinda 1:10 etil alkol (%70 (w/w)) orani ile laboratuvar ortaminda saflastiritlma
islemi yapilmis ve icerisindeki yan triinler uzaklastirilmistir. Teknik ve saflastirilan
tiplerin aktif madde analizleri gergeklestirilerek saflasma durumu kontrol edilmistir ve
Tablo 5.10°da %CMC olarak degerler listelenmektedir. Teknik tiirler icin ASTM D-
1439 Metot A ve saflastirilmig {irlin igin ASTM D-1439 Metot B uygulanarak SD
degerleri karsilastirilmistir. Sonuclar asagidaki sekildedir.

Tablo 5.10: Teknik ve SD<0,85 olan CMC tiirleri ve laboratuvarda saflastirilmalar1 sonras1 % CMC ve
SD sonuglari

Analiz / Teknik SD Saf SD
Numune | TEKNik % | ASTMD- | Saf% | ASTM D-
Kodl CMC 1439 CMC 1439
odlart Metot A Metot B
CMC-1 70.15 0,46 08.25 0,46
CMC -2 68,42 0,51 97.12 0,5
CMC -3 64.78 0,63 96,45 0,63
CMC - 4 60,07 0,74 9517 0,74
CMC -5 5816 0,82 9478 0,81
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5.2.2 Gelistirilen Metodun Referans Numune icin Uygulanmasi

Tablo 5.10°da yer alan sonuglara istinaden teknik bir {iriiniin saflagtirilinca aktif
madde degeri artarken SD degerinin degismedigi ispatlanmistir. Bu noktadan
hareketle aktif madde analizi sonrasi elimizde kalan ¢okelegin de aslinda teknik olan
CMC numunesinin saflagtirllmis hali oldugu diisiniilmiistiir. Ciink{i aktif madde
analizinde de yan irilinler ortamdan uzaklastirilarak gravimetrik yontemle aktif madde
oranina gecis yapilmaktadir. Oncelikle bunu ispatlamak igin referans CMC aktif
madde ¢okelegine tekrar aktif madde analizi uygulanarak sonuglar Tablo 5.11°de

gosterilmistir.

Tablo 5.11: Referans CMC aktif madde ¢okelegi aktif madde sonuglari

Deney / Numune Kodu Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3

CMC Referans aktif

madde ¢okelegi 9,12 98,99 99,54

Aktif madde analizinin ¢okelegi saf CMC olmasi sebebiyle ve SD analizinin
baslangi¢ materyali olarak diisiiniilmesi sonrasi ASTM D-1439 Metot B’nin bu
numuneye uygulanabilecegi diislinilmiistiir. Referans numuneye aktiflik analizi
uygulanmis ve elimizde kalan ¢okelege ASTM D-1439 Metot B uygulanmistir ve
sonuclar Tablo 5.12°de goriilmektedir. Karsilagtirma i¢in ise zaten dnceden elimizde
ASTM D-1439 Metot B uygulanmis sonuglar (Tablo 5.8) ile birlikte bir tablo olan
Tablo 5.13 eklenmistir. Referans numunenin Tablo 5.1°de goriilen analiz raporunda

gercek SD degeri 0,99 dur.

Tablo 5.12: Referans CMC numunesine gelistirilen metodun uygulanmasi

Deney /
Numune Analiz-1 | Analiz-2 | Analiz-3 |Analiz-4| Analiz-5
Kodu
CMC Referans 0,98 0,99 1 0,99 0,99
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Tablo 5.13: Referans CMC gelistirilen metot ve ASTM D-1439 Metot B sonuglar1

Deney / Numune | Analiz - | Analiz - | Analiz - | Analiz - | Analiz -
Kodu 1 2 3 4 5 Kullanilan Metot
0,98 0,99 1 0,99 0,99 | Gelistirilen Metot
CMC Referans -
097 | 098 | 097 | 099 | o099 | ASTMD-1439
Metot B

5.2.3 Gelistirilen Metodun Teknik Tip ve SD>0,85 CMC Tiirlerine

Uygulanmasi

Gelistirilen metot bu grup CMC tiirleri i¢in bir standart olmamasi sebebiyle

oncelikle bu gruba uygulanmigtir. SD analizleri igin kullanilan CMC numunelerinin

aktif madde ¢okelekleri tizerinde uygulanmistir ve asagida Tablo 5.14’de sonuglar

goriilmektedir.

Tablo 5.14: Teknik tip ve SD>0,85 CMC tiirleri i¢in gelistirilen metodun uygulanmasi sonuglari

Analiz / Numune Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4
Kodlar
CMC-6 1,34 1,33 1,33 1,33
CMC-7 1,46 1,46 1,46 1,45
CMC-8 0,88 0,88 0,88 0,88
CMC-9 0,92 0,91 0,92 0,92
CMC-10 1,05 1,04 1,04 1,04

5.2.4 Gelistirilen Metodun Teknik Tip ve SD<0,85 CMC Tiirlerine

Uygulanmasi

Bu grup CMC tiirleri i¢in ASTM D-1439 Metot A kullanilmaktadir ve Tablo

5.6’da sonuglar goriilmektedir. Sonuclara gére metot geri titrasyon icermesi nedeniyle

yiiksek hassasiyet gerektirmektedir ve bu sebeple otomatik titratdrle yapilmasi daha

tekrarlanabilir sonuglar agisindan onerilmistir.
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Gelistirilen metot bu tiir CMC grubuna uygulanarak bir adet potansiyometrik
titratorle tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglara ulasmak hedeflenmistir. Sonuglar Tablo

5.15°de listelenmektedir.

Tablo 5.15: Teknik tip ve SD<0,85 CMC tiirlerine gelistirilen metodun uygulanmasi sonuglari

Analiz /

Numune Analiz -1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz -4
Kodlari

CMC-1 0,46 0,45 0,46 0,46
CMC-2 0,5 0,51 0,51 0,51
CMC -3 0,63 0,62 0,63 0,62
CMC-4 0,74 0,74 0,74 0,73
CMC-5 0,83 0,83 0,82 0,82

5.25 Gelistirilen Metodun Saf Tip ve Farkh SD Degerlerine

Uygulanmasi

Saf tip ve tiim SD degerlerini kapsayan metot olmasina ragmen; gelistirilen
metot dogrulugunu kontrol etmek amaciyla Tablo 5.9°da analiz i¢in kullanilan CMC

tiirlerine de uygulanmistir ve sonuglar asagidaki Tablo 5.16°da listelenmektedir.
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Tablo 5.16: Saf'tip ve farkli SD degerlerindeki CMC tiirlerine gelistirilen metodun uygulanmasi

sonuglari
Analiz / Numune Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4
Kodlari
CMC-11 0,55 0,55 0,55 0,54
CMC-12 0,63 0,63 0,63 0,63
CMC-13 0,71 0,71 0,71 0,71
CMC- 14 0,85 0,83 0,84 0,84
CMC - 15 0,91 0,91 0,91 0,9
CMC - 16 1,05 1,04 1,05 1,05
CMC - 17 1,1 1,11 11 11
CMC-18 1,14 1,15 1,15 1,15
CMC-19 1,25 1,25 1,25 1,25
CMC - 20 1,34 1,33 1,32 1,34

5.2.6 Gelistirilen Metodun Nétr Olmayan Teknik ve Saf Tip Farkhh SD

Araliklarina Uygulanmasi

Bu asamaya kadar gerceklestirilen tiim analizler nétr CMC tiirleri igin
yapilmustir. Fakat CMC kullanim alanina gore 6zellikle deterjan sektorii olmak tizere
bazi sektorlerde pH 8,5-10,5 araliginda tiretilmektedir. Bu durumlar igin tiretilen CMC
nétrlesme islemine tabi tutulmadigindan 6tiirii igerigindeki fazla NaOH {iriin igerisinde
kalmaktadir. Uriin igerisindeki NaOH aktif madde analizinde c¢okelek iizerinde

kalmas1 sebebiyle fazla titrant harcanmasina sebep olmaktadir ve bu durum SD
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sonucunu etkilemektedir. Bu sebeple aktif madde analizine CMC igerisindeki fazla
NaOH bertaraf etmek i¢in ndtrallestirme basamagi eklenmistir ve numune aktif madde
analizi esnasinda fenolfttalein esliginde ayarli HCI ¢ozeltisi ile notrallestirilmistir.
Asagida noétrallestirme islemi yapilan ve yapilmayan saf ve teknik tip CMC

numuneleri SD sonuglari listelenmektedir.

Tablo 5.17: Notrallestirilen ve nétrallestirilmeyen CMC numunelerine gelistirilen metodun
uygulanmasi sonuglart

Deney Kodu Saf SDaiégrka;Hesﬁme Saf SD (Nétrallestirildi)
c:|\/|c:|\-I :(%H()% 05 1,28 11
CMCI\-l ang()% 0,8 137 118
ome - ang()% 1,1 15 1.2
CMCI\-I:SH()% 1,5 0,84 0,59
CMC’\-|aZgH()% 18 1.32 1,09

5.2.7 Gelistirilen Metot Notrallesme Basamaginin Aktif Madde Degerine
Etkisi

Gelistirilen metotta eklenen nétrallestirme basamagi NaOH fazlasin1t HCI ile
yok etmesi sebebi ile NaCl olusmasina sebep olmaktadir ve bu durum aktif madde
degerinin diismesine sebep olacaktir. Asagidaki analizler de farkl aktiflik ve NaOH
degerlerindeki CMC tiirlerinde nétrallesme basamaginin aktif madde degerine etkisi

incelenmistir.
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Tablo 5.18: Nétrallestirme basamaginin aktif madde degerine etkisi sonuglari

Deney Kodu o eMe (\Ijglir)auesmme (Néfﬁllcl:el\s/ii?ildi)
CMCN-aZéH()% 0.5 98,14 98,02
CMCI\-I a2£H()% 08 96,45 95,99
CMCI\-I;C:)%H()% 1,1 90,3 90,6
CMCN- ;éHg% 1,5 7078 70,43
CMCN-;SH()% 1,8 648 63,98

5.2.8 Gelistirilen Metotla Saf ve Teknik Tiim SD Araliklari i¢cin Yapilan

Analizler

Gelistirilen metodun dogrulugunu ve uygulanabilirligini test etmek adina saf
ve teknik tip, farkli SD degerine sahip numunelere farkli zamanlarda uygulanmistir ve

Tablo 5.19°da sonuglar listelenmektedir.
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Tablo 5.19 : Teknik ve saf tip farkli SD araliklarina gelistirilen metodun uygulanmasi sonuglari

Numune %CM | SD- Analiz | SD - Analiz | SD- Analiz | SD- Analiz
Kodu C 1 2 3 4
CMC - 26 50,12 0,85 0,86 0,85 0,85
CMC - 27 95,41 1,02 1,03 1,03 1,04
CMC - 28 58,45 0,98 0,98 0,97 0,98
CMC - 29 60,78 0,92 0,91 0,91 0,90
CMC - 30 61,15 0,88 0,87 0,87 0,87
CMC - 31 62,45 0,89 0,89 0,90 0,89
CMC - 32 65,49 0,45 0,45 0,46 0,45
CMC - 33 67,18 0,78 0,77 0,77 0,77
CMC - 34 70,02 1,02 1,01 1,01 1,01
CMC-35 | 70,28 0,50 0,51 0,50 0,51
CMC - 36 72,23 0,96 0,97 0,97 0,97
CMC-37 | 73,87 1,11 1,10 1,11 1,12
CMC - 38 75,48 0,69 0,68 0,70 0,70
CMC - 39 76,89 0,4 0,39 0,39 0,39
CMC -40 80,69 1,12 1,12 1,13 1,12
CMC -41 85,47 1,32 1,31 1,31 1,32
CMC -42 88,47 1,09 1,09 1,08 1,07
CMC - 43 90,79 0,69 0,71 0,70 0,70
CMC-44 91,23 0,85 0,86 0,85 0,85
CMC -45 95,38 0,94 0,95 0,95 0,95
CMC - 46 96,14 0,88 0,89 0,89 0,89
CMC - 47 97,23 1,05 1,04 1,05 1,05
CMC - 48 98,15 0,78 0,77 0,77 0,77
CMC - 49 98,74 1,06 1,06 1,06 1,05
CMC -50 98,74 0,64 0,64 0,65 0,64
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6. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

Bu boliimde deneysel boliimde yapilan caligmalarin sonuglar1 agiklanarak

yorumlanacaktir.

6.1 Kullamilan Metotlarin Sonuclari

6.1.1 1S 3520:1992 Metodunun Referans Numune I¢in Uygulanmasi

Tablo 5.2 sonuglarindan goriildiigii tizere bu metotla farkli zamanlarda
gerceklestirilen SD analizleri gergek degere yakinlik gostermemektedir. Dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi diisiik sonuglar ¢ikmistir. Asagidaki Tablo 6.1°de referans numune
ile 6lgtim farklari yilizde olarak verilmektedir. IS 3520:1992 metodunda saf ve teknik,
tim SD degerlerine uygulanabilecegi vurgusu yapilsa da sonuglar bu durumu

desteklememektedir.

Tablo 6.1: Referans CMC numunesi IS 3520:1992 uygulanmasi 6l¢iim yiizde farklari

Ii)(e;n delil Deney-1 | Deney-2 | Deney-3 | Deney-4 | Deney-5
Referans ile
Olgiim 13,1% 15,2% 21.2% 5,1% 16,2%
Farki, %

Elle titrasyon esnasinda sogan kabugu rengi doniisiimii her seferinde farkl
tonlarda renk doniigiimii yaratmaktadir. Bu durum farkli hacimlerde titrant
harcanmasina sebep olarak SD degerlerinin farkli ¢cikmasina sebep olmaktadir. Bu
sebeple IS uluslaras1 anlamda uygulanabilirlik anlaminda eksik kalmaktadir ve ASTM

metoduna gegilmesi bu sebeple diisiintilmiistiir.
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6.1.2 IS 3520:1992 Metodunun Teknik ve SD<0,85 Tiirler icin

Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu bu gruba uygulandiginda sonuglarin tekrarlanabilir
olmadig1 Tablo 5.3’ten anlagilmaktadir. Asagidaki Sekil 6.1°de ise sonuglarin 6zet hali
incelendiginde tek bir analizle ger¢ek SD degerine karar vermenin giic oldugu
goriilmektedir. Dogru sonuca ulagsmak i¢in birden fazla analiz yapilmasi
gerekmektedir. Analiz 7-8 saat gibi uzun bir zaman diliminde sonuglanmaktadir. Bu
durum kalite kontrol analizlerinde zaman kayb1 sebebiyle uygulanmaz olmasina sebep
olmaktadir. Ayrica ekstra is¢ilik gerektirmesi ekonomik yonden, ekstra kimyasal
harcanmasi ise hem ekonomik hem de kimyasal atik olusturmasi sebebiyle ¢evre
acisindan avantajli bir durum degildir. Bu metot yapilacak olan 6zel analitik
calismalarda tercih edilebilir. Kalite kontrol i¢in kullanilacaksa titrasyon otomatik

yapilarak sonuglarin tekrarlanabilirligi arttirilabilir.

0,9

0,8

0,7

0,5

0,4

0,3
CMC-1 CMC-2 CMC -3 CMC-4 CMC-5

Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.1: Teknik ve SD<0,85 CMC tiirleri i¢in IS 3520:1992 metodu uygulanmasi sonuglari
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6.1.3 IS 3520:1992 Metodunun Teknik ve SD>0,85 Tiirler icin

Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu bu gruba uygulandiginda sonuglarin tekrarlanabilir
olmadigi Tablo 5.4’ten anlasilmaktadir. Asagidaki Sekil 6.2’de ise sonuglarin 6zet hali
incelendiginde tek bir analizle ger¢ek SD degerine karar vermenin gili¢ oldugu
goriilmektedir. Dogru sonuca ulagsmak i¢in birden fazla analiz yapilmasi
gerekmektedir. Analiz 6-8 saat gibi uzun bir zaman diliminde sonug¢lanmaktadir. Bu
durum kalite kontrol analizlerinde zaman kayb1 sebebiyle uygulanmaz olmasina sebep
olmaktadir. Ayrica ekstra iscilik gerektirmesi ekonomik yonden, ekstra kimyasal
harcanmasi ise hem ekonomik hem de kimyasal atik olusturmasi sebebiyle ¢evre
acisindan avantajli bir durum degildir. Bu metot yapilacak olan 6zel analitik
calismalarda tercih edilebilir. Kalite kontrol i¢in kullanilacaksa titrasyon otomatik

yapilarak sonuglarin tekrarlanabilirligi arttirilabilir

15
14
1,3
1,2

11

SD

0,9
0,8

0,7
CMC-6 CMC -7 CMC -8 CMC-9 CMC-10

Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.2: Teknik ve SD>0,85 CMC tiirleri i¢in IS 3520:1992 metodu uygulanmasi sonuglari
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6.14 IS 3520:1992 Metodunun Saf ve Tiim SD Degerleri i¢in

Uygulanmasi

IS 3520:1992 metodu bu gruba uygulandiginda sonuglarin tekrarlanabilir
olmadigi Tablo 5.5’ten anlasilmaktadir. Asagidaki Sekil 6.3’de ise sonuglarin 6zet hali
incelendiginde tek bir analizle ger¢ek SD degerine karar vermenin gili¢ oldugu
goriilmektedir. Dogru sonuca ulagsmak i¢in birden fazla analiz yapilmasi
gerekmektedir. Analiz 6-8 saat gibi uzun bir zaman diliminde sonuglanmaktadir. Bu
durum kalite kontrol analizlerinde zaman kaybi sebebiyle uygulanmaz olmasina sebep
olmaktadir. Ayrica ekstra iscilik gerektirmesi ekonomik yonden, ekstra kimyasal
harcanmasi ise hem ekonomik hem de kimyasal atik olusturmasi sebebiyle c¢evre
acisindan avantajlt bir durum degildir. Bu metot yapilacak olan 6zel analitik
calismalarda tercih edilebilir. Kalite kontrol i¢in kullanilacaksa titrasyon otomatik

yapilarak sonuglarin tekrarlanabilirligi arttirilabilir
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Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.3: Saf'tip ve tiim SD degerleri igin IS 3520:1992 metodu uygulanmasi sonuglari
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6.1.5 ASTM D-1439 Metot-A Asit Yikama Metodunun Teknik ve
SD<0,85 Tiirler icin Uygulanmasi

ASTM D-1439 standart1 Metot A asit yikama metodu teknik ve SD<0,85 olan
CMC tiirleri i¢in kullanilmaktadir. Tablo 5.6’da yer alan sonuglara gére metodun IS
3520:1992 metoduna gore daha tekrarlanabilir sonuglar verdigi goriilmektedir. Sekil
6.4’e gore sonuglarda genel olarak tekrarlanabilirlik gézlemlense de arada farklilik
olan durumlarda goriilmektedir. Bu metot geri titrasyon i¢ermesi sebebiyle diisiik
konsantrasyonda ¢ozeltiler ile galisilmaktadir ve kiigiik titrant hacmi farklar1 SD
degerinde biiyiik farkliliklara yol agmaktadir. Tecriibeli personel ve asir1 hassasiyet
gerektirmesi sebebiyle kalite kontrol analizlerinde tercih edilecekse de geri titrasyonun

manuel degil otomatik hale getirildigi bir sitem diisiiniilebilir.
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Sekil 6.4: Teknik ve SD<0,85 tiirleri igcin ASTM D-1439 Metot A uygulanmasi sonuglari

83



6.1.6 ASTM D-1439 Metot-A Asit Yikama Metodunun Teknik ve
SD>0,85 Tiirler icin Uygulanmasi

Bu standarda gore bu gruptaki CMC tiirlerine bu metot uygulandiginda biraz
diisiik sonuclar elde edildigi belirtilmistir. Metot bu gruba uygulandiginda bazi
analizlerde numune hazirlama agamasinda jellesme olmasi sebebiyle siizme iglemi
gerceklestirilemediginden analize devam edilememistir ve bu analizler Tablo 5.7°de
“N/A” seklinde belirtilmistir. Sekil 6.5’te yer alan toplu sonuglarda da “N/A” seklinde
gergeklestirilemeyen analizler i¢in “0” degeri ile belirtilmistir. Gergeklesen analizlere
gore sonuglar olmasi gerekenden diisilk ¢ikmistir ve bu metodun bu gruba

uygulanmas1 miimkiin degildir.
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Sekil 6.5: Teknik ve SD>0,85 CMC tiirleri i¢gin ASTM D-1439 Metot A uygulanmasi sonuglari
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6.1.7 ASTM D-1439 Metot B Susuz Titrasyonun Referans Numune icin

Uygulanmasi

Tablo 5.8’de yer alan sonuglardan gorildigli lizere bu metotla farkli
zamanlarda gergeklestirilen analizler ger¢ek degere yakinlik gostermektedir. Ayrica
sonuglar tekrarlanabilirligi yiiksek ve giivenilir sonuglar ¢ikmigtir. Tablo 6.2°de

referans numune gergek degeri ile 6lglim farklari yiizde olarak verilmektedir.

Tablo 6.2: Referans CMC ASTM D-1439 Metot B uygulanmasi 6l¢tim yiizde farklar

Deney /
Numune Analiz-1 | Analiz-2 | Analiz-3 | Analiz-4 | Analiz-5
Kodu
Referans ile
Olciim -2,0% -1,0% -2,0% 0,0% 0,0%
Farki, %

Olgiim yiizde farklarina gore bu metot su ana kadar kullanilan metotlar icerisinde en

giivenilir olan metottur.

6.1.8 ASTM D-1439 Metot-B Susuz Titrasyon Metodunun Saf ve Farkh
SD Arahgindaki CMC Tiirleri icin Uygulanmasi

Tablo 5.9°da goriildiigii tizere bu metot bu grup CMC numunelerinde de su ana
kadar calisilan tiim metotlara gore daha ¢ok tekrarlanabilir ve paralel sonuglar
gostermektedir. Sekil 6.6’da bu durum daha net goriilmektedir. Bu durumda

kullanilmas giivenli bir metottur.
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Sekil 6.6: Saf ve farkli SD araligindaki CMC numuneleri ASTM D-1439 Metot B uygulanmasi
sonuglari

Su ana kadar izerine ¢alisilan metotlar igerisinde en tekrarlanabilir ve giivenilir
sonuclar1 vermesi, numune hazirlama seklinin basit olmasi, potansiyometrik titrasyon
isleminin otomatik olarak gergeklestirilmesi sebebiyle kisiye bagli hatalar1 azaltmasi,
SD sonucuna ¢ok kisa bir siire icerisinde ulagilmasi ve hassasiyeti yiiksek olan bir

metot olmasi sebebiyle; gelistirilecek olan metot bu metot tizerinden ilerlemistir.

6.2 Gelistirilecek Olan Metot Degerlendirilmesi

Bu boliimde gelistirilen metot adim adim incelenerek istisnai durumlar igin

yapilan eklemelerin sonuclart anlatilacaktir.
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6.2.1 Teknik ve Saf Tip SD Degeri Karsilastirmasi

Saflagtirma iglemi sadece yan iirlinlerin uzaklastirilmasina dayali bir islem
olmasi sebebiyle saflastirma islemi sonras1 SD degeri degismez. Yan iiriin olan tuzlarin
uzaklagmasi sebebiyle ise aktif madde degerinde artis gézlenir. Bu durum Tablo
5.10°da sonuglarla gosterilmektedir. Sekil 6.7°de goriildiigii lizere aktif madde oranlari
artarken teknik ve saf SD degerleri birbirine yakin ¢ikarak bu durumu desteklemistir.
Tablo 6.7°de SD degerlerinin daha net goériinmesi adina grafige gegirilirken SD

sonuclar1 100 ile ¢arpilarak degerlendirilmistir.

Bu agiklama, gelistirilecek olan metodun ana fikri olmakla birlikte bir sonraki

asamada aciklanacaktir.

Aktiflik-SD iliskisi

100
50 63
90
80
70
60
50
40
CMC-1 CMC-2 CMC-3 CMC-4 CMC-5
mmm Teknik % CMC mmm Saf % CMC
e T'eknik SD *100... e Saof SD*100...

Sekil 6.7: Teknik CMC ve saflagtirilma sonrasi SD degerleri

6.2.2 Gelistirilen Metodun Referans Numune i¢in Uygulanmasi

Gelistirilen metot ile aktif madde ¢okelegi SD analizinin baslangic materyali

olarak diisiiniilmektedir. Tablo 5.11°de goriildigii tizere referans CMC aktif madde
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cokelegine aktiflik analizi uygulaninca sonuglar saf CMC degerlerinde gelmistir.
Burada ispatlanmak istenen bir CMC numunesinin aktif madde analizi sonrasi kalan
cokelegi o CMC numunesinin saflastirilmig halidir. Sekil 6.7’de gorildiigii iizere
saflastirilan bir iiriniin SD degeri de degismemektedir. Bu yontemle teknik bir CMC
numunesinin aktif madde ¢okelegi o numunenin saf hali olmaktadir ve saf hali olmasi
da ASTM D-1439 Metot B’yi uygulanabilir hale getirmektedir. ASTM D-1439 ise en

giivenilir ve tekrarlanabilir metottur.

Tablo 6.3’te goriildiigi lizere referans CMC numunesine gelistirilen metot
uygulandiginda sonuglar analiz raporu degeri olan 0,99 degerine ¢ok yakin ve dl¢liim

farki yok denecek kadar azdir.

Tablo 6.3: Referans CMC gelistirilen metot uygulanmasi 6l¢iim yiizde farklar

Deney /
Numune Analiz-1| Analiz-2 | Analiz-3 | Analiz-4 | Analiz-5
Kodu
CMC Referans 0,98 0,99 1 0,99 0,99
Referans ile
Olciim Farki, -1,0% 0,0% 1,0% 0,0% 0,0%
%

Bu sonuglar ayni zamanda Tablo 5.8 ile karsilastirildiginda yine aym

tekrarlanabilirlik ve giivenilirligi gostermektedir.

6.2.3 Gelistirilen Metodun Teknik Tip ve SD>0,85 CMC Tiirlerine

Uygulanmasi

Gelistirilen metodun Oncelikle bu gruba uygulanmasmin sebebi; ASTM D-
1439 standardinda bu grup CMC tiirleri i¢in bir metot olmamasidir. IS 3520:1992 ise

tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar vermemektedir. Bu grup CMC tiirleri de sektorde
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stk olarak kullanilmasindan 6tiirii tezin ana amaci bu gruptaki CMC tiirleri i¢in bir

metot gelistirmektir.

Gelistirilen metot teknik tip ve SD degeri >0,85 olan CMC tiirlerine
uygulandiginda sonuglarin Tablo 5.14’de goriildiigii lizere tutarli ve tekrarlanabilir

oldugu gozlemlenmistir. Sekil 6.8’de bu durum toplu olarak goriilmektedir.

15
14
13

1,2

SD

11

0,9
0,8

0,7
CMC-6 CMC -7 CMC -8 CMC-9 CMC-10

Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.8: Teknik ve SD>0,85 CMC tiirlerine gelistirilen metodun uygulanmasi sonuglari

6.2.4 Gelistirilen Metodun Teknik Tip ve SD<0,85 CMC Tiirlerine

Uygulanmasi

Gelistirilen metodun bu grup CMC tiirlerine uygulanmasiyla Tablo 5.15°te
goriilen sonuglar elde edilmistir. Sonuglar tekrarlanabilir, giivenilir ve gercek degere
paralel ¢ikmistir. Bu durumda gelistirilen metodun bu grup CMC tiirlerine de
uygulanabilirligi goriilmektedir. Bu sayede tek tip potansiyometrik titratdr ve
elektrotla teknik tip tim SD araliklarina bakilmasi miimkiin olmaktadir. Asagidaki
Sekil 6.9’da ¢ikan sonuglarin tekrarlanabilirlifi ve ger¢ek degere yakinlig:
gorilmektedir. Gergek degerler yatay eksen adinda belirtilmistir.
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0,9

0,85

0,8

0,75

0,7

0,65

SD

0,6
0,55
0,5
0,45
0,4
0,35

0,3
CMC-1 CMC -2 CMC -3 CMC-4 CMC-5
SD: 0,46 SD: 0,51 SD: 0,63 SD: 0,74 SD: 0,82

Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.9: Teknik ve SD<0,85 CMC tiirlerine gelistirilen metodun uygulanmasi

6.2.5 Gelistirilen Metodun Saf Tip ve Farkh SD Degerlerine

Uygulanmasi

Gelistirilen metot hem dogrulugunu kontrol etmek; hem de bu grup CMC
tiirlerinde de kullanilabilir bir metot olup olmadigini anlamak i¢in uygulanmis olup
Tablo 5.16°da yer alan sonuglar degerlendirilmistir. Sonuglarin ASTM D-1439 Metot
B yani gercek SD degeri ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir. Bu durum gelistirilen
metodun  dogrulanabilirligini  kanitlamaktadir. ~ Sekil ~ 6.10°da  sonuglarin
tekrarlanabilirligi ve ger¢ek degere yakinligr goriilmektedir. Gergek degerler yatay

eksen adinda belirtilmistir.
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15
1,45
1,4
1,35
1,3
1,25
1,2
1,15
11
1,05

0,95
0,9
0,85
0,8
0,75
0,7
0,65
0,6
0,55
0,5
0,45
0,4

SD

CMC- CMC-CMC-CMC-CMC-CMC-CMC-CMC-CMC- CMC -
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
SD: SD: SD: SD: SD: SD: SD: SD: SD: SD:
055 063 071 084 091 105 110 115 125 134

Analiz - 1 Analiz - 2 Analiz - 3 Analiz - 4

Sekil 6.10: Saf tip ve farkli SD araligindaki CMC tiirlerine gelistirilen metodun uygulanmasi
sonuglari

Bu durumda gelistirilen metot teknik tipler farkli SD araliklari igin
uygulanabilir iken saf tipler farkli SD araliklar1 i¢in de uygulanabilir olmaktadir. Bu
durumda tek SD metodu ile teknik ya da saf fark etmeksizin tiim CMC tipleri ve tiim
SD degerlerine tekrarlanabilir ve giivenilir bir sekilde bakilabilen tek metot
olusturulmustur. Bu durumun avantajlarindan sonu¢ ve Oneriler kisminda

bahsedilecektir.

6.2.6 Gelistirilen Metodun Notr Olmayan Teknik ve Saf Tip Farkhh SD

Araliklarina Uygulanmasi

Tablo 5.17°de yer alan sonuglar incelendiginde bahsi gegen fazla NaOH

titrasyon esnasinda fazla titrant harcanmasina yol actig1 icin SD analizlerinin yiiksek
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cikmasina sebep olmustur. Ayni tabloda yer alan aktif madde analizinde nétrallestirme
yapilarak elde edilen SD sonuglari ise dogru degerlerdir. Bu sebeple gelistirilen metot
kismina aktif madde analizinde nétrallestirme basamagi eklenerek dogru degerlere
ulasilmasi saglanmistir. Sekil 6.6’da nétrallestirilen ve nétrallestirmeyen sonuglarin
arasindaki fark goriilmektedir. SD degerleri daha kolay yorumlamak adina yatay
eksende 100 ile carpilarak verilmistir ve dikey eksende CMC numuneleri ismi ile

birlikte NaOH yiizdeleri de belirtilmistir.

CMC - 25 (% 1,8 NaOH) 109 1132

CMC - 24 (% 1,5 NaOH) = -

CMC - 23 (% 1,1 NaOH) 120 150
CMC - 22 (% 0,8 NaOH) 118 137
CMC - 21 (% 0,5 NaOH) 10 e

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Saf SD*100 (Noétrallestirildi)
Saf SD*100 (Notrallestme Yok)

Sekil 6.11: Nétrallestirilen ve notrallestrilmeyen CMC gelistirilen metot SD sonuglart

6.2.7 Gelistirilen Metot Notrallesme Basamaginin Aktif Madde Degerine
Etkisi

Tablo 5.18’de yer alan sonuglar incelendiginde gelistirilen metoda eklenen
notrallestirme basamagi aktif madde degerlerinde kayda deger bir degisiklige sebep

olmamistir. Sapma degerleri ve ortalama sapma degeri Sekil 6.12°de goriilmektedir.
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Ortalama sapma: -0,29

CMC-25 (%18 sapma:-0,82

NaOH)
CMC-24 (%15 sapma: -0,35

NaOH)
CMC-23 (%11 sapma: 0.3

NaOH)

sapma: -0.46

CMC-22 (%08

NaOH)

sapma: -0.12

CMC-21 (%05

NaOH)

% CMC (Notrallestirildi) % CMC [Notrallestirme Yok)
60 65 70 75 80 85 g5

Sekil 6.12: Nétrallestirme basamaginin %CMC analizine etkisi

Sonuglara gore gelistirilen metot i¢in aktif madde analizine nétrallestirme basamaginin

eklenmesinde herhangi bir sakinca goriillmemesi sebebiyle bu basamak eklenmistir.

6.2.8 Gelistirilen Metotla Saf ve Teknik Tiim SD Araliklari icin Yapilan

Analizler

Tablo 5.19°da listelenen sonuglara gore gelistirilen metot ile teknik ve saf tip
tim SD araliklart yiiksek tekrarlanabilirlikli sonuglar vermistir. Sekil 6.13’te
yorumlamay1 kolaylastirmak adina sekil iizerinde de acgiklandigi {izere SD degerleri
100 ile carpilarak verilmistir. Goriildigi tizere farkli aktiflik ve SD degerlerinde
sonuclar paralel ¢ikmistir. Bu durum metodun tiim CMC tiirleri ve SD degerleri i¢in
uygulanabilir oldugunu kanitlamaktadir. Tiim tip ve SD derecelerindeki CMC tiirleri
i¢cin uygulanabilen ve tekrarlanabilirligi yiiksek, giivenilir sonuglar veren icin bir adet

SD metodu gelistirilmistir.
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135
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35

CMC- CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC- CMC- CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC - CMC -

26

27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 4B 49
s 6CMC e SD*100 - Analiz 1 e SD¥100 - Analiz 2 e SD*100 - Analiz 3 ~ emmmmSD*100 - Analiz 4

Sekil 6.13: Teknik ve saf tip farkli SD araliklar1 i¢in gelistirilen metot analiz sonuglari
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7. SONUC VE ONERILER:

Sunulan bu yiiksek lisans tezi ¢alismasinda ana amag; teknik tip ve SD degeri
0,85 ten biiyiik olan CMC tiirleri i¢in bir metot olmamasi sebebiyle bu tiirler i¢in
uygun bir metodun gelistirilmesidir ve tiim sonuglar incelendiginde amaglanan ana
hedefe ulasildigi goriilmektedir. Ana hedefe ulasilmasinin yani sira bazi kazanimlarda

elde edilmistir ve bu kazanimlar asagida listelenmektedir:

e Gelistirilen metotta aktiflik analizi ¢iktist SD analizi baglangig
materyali olarak kullanilmasi sebebiyle zaman, iscilik, kimyasal,
ekipman anlaminda olumlu etkiler saglamistir.

e Gelistirilen metot otomatik potansiyometrik titratore dayali Slgiim

yapmasi sebebiyle analiz sonuglar1 daha giivenilir ve tekrarlanabilir

cikmistir. Bunun sebebi asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo 7.1: Manuel ve otomatik titrasyon farklari

Parametre Manuel Titrasyon Otomatik Ttrasyon
Analist ile yapilmaktadir ve hacim Otomatik biiret ile yapilmaktadir ve
Titrant her sene kalibrasyonu yapilan
. okumalarinda paralaks hatasi olugmast . .
eklenmesi . biiretlerde hacim okuma hatasi
durumlarinda sonuglar hatali ¢ikabilir.
olmamaktadir.
0,1 ml
Dozaj Bazi titrasyonlarda kii¢lik hacim degerleri 25 pm
yogunlugu farki bile sonuglarda biiyiik farkliliklara Szllielrtltrasyona gore hacim farki ok
sebep olabilmektedir. '
Kontrol Analist tarafindan yapildigi i¢in (S)llcsltle;lei;iy?niysa;;taltlir?s?zegﬁgre
Hesaplama | inisiyatife bagl bir durumdur. durumdur.

. Veri izlenebilirligi olmamasi sebebiyle Ve_rl 1zle_n ebilirligi olmast sebebiyle
_Veri rutin Kalite kontrol laboratuvarlarmda rutin kalite kontrol laboratuvarlarinda
Izlenebilirligi g sonug kayitlarinin takibi oldukca

sonug kayitlarinin takibi olduk¢a zordur.
kolaydir.
Otomasyon | Otomasyon imkani yoktur ve hatalar g?ﬁiiy:;alﬁgin;gg S\':nﬁatlzra
imkam birleserek sonucu etkileyebilir. & ¢

ulagilir.

Hava Kabarcig

Analistin dikkat etmesi halinde
Onlenebilir bir hata olabilir.

Otomatik titratdrler analiz 6ncesi
hava kabarciginin giderilmesi i¢gin
boruyu otomatik temizleme segenegi
sunar.

Analistin dikkat etmesi halinde

Sicaklik sensorleri gogu otomatik
titratore baglanabilmekte ve boylece

Stcaklik Onlenebilir bir hata olabilir. sicakligin otomatik olarak takibi
yapilabilmektedir.
Ekivalens | Analist tarafindan indikatoriin renk Sznf]%;?gzgg&rai Iell(r)lg?stier?pk;;:e sel
Noktasi degisimi ile belirlenmektedir. yap Y y

algisina gerek kalmamaktadir.
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Gelistirilen metot ile sadece teknik tip ve SD degeri 0,85 ‘ten
biiyiik CMC tiirlerine degil, 0,85’ ten kii¢iik SD degerlerine ve
saf tiplerin tiim SD degerlerine bakilabilmektedir. Yani bu
durumda saf ve teknik tiplerin tim SD degerleri igin tek ve
giivenilir bir metot gelistirilmistir.

Gelistirilen metodun tim CMC tiirleri i¢in kullanilmasi
sebebiyle bir otomatik titrator ile tek tip bir elektrot analiz i¢in
yeterli olmakta ve bu durum ekonomik anlamda avantaj
saglamaktadir.

Gelistirilen metodun tiim SD ve CMC tiirlerinde kullanilmas1
sebebiyle; teknik tip ve SD<0,85 tiirleri i¢in kullanilan ASTM
D-1439 Metot A hem numune hazirlama siireci hem de geri
titrasyon igermesi sebebiyle dezavantajli bir konuma
gegmektedir.  Ciinki  geri  titrasyonda ¢ok  diislik
konsantrasyonlar ile ¢alisildigindan ve titrant okumada kii¢iik
farklarin sonugta biiylik farklilik yaratmasi tekrarlanabilirlik
oranini diisiik kilmaktadir. Bu noktada geri titrasyon metodu
kullanilacaksa otomatik titrator ve uygun elektrot ile yapilmasi
onerisi verilebilir.

Gelistirilen metodun numune hazirlama siireci sonrasi ¢ok kisa
stire igerisinde sonu¢ vermesi sebebiyle rutin kalite kontrol
analizlerinde kullanilmasi1 uygundur.

Gelistirilen metot ile numune hazirlama asamasini tamamlamis
pek cok numune pes pese analiz edilebilir.

Gelistirilen metot analiz sonuglarina miidahale edilmeksizin
sistem lzerinden istenildigi zaman yetkili kisiler tarafindan
gorlintiilenen giivenilir ve seffaf bir kalite kontrol analizi i¢in

avantaj saglamaktadir.

Yapilan ¢aligma ile Amerikan Test ve Malzeme Dernegi ile iletisime gegilerek

standartin yeniden diizenlenmesi i¢in yon verilebilecektir. Calismanin bilimsel olarak

yaymlanmasiyla birlikte karboksimetil selilloz sektoriine fayda saglayacagi

diistiniilmektedir.

Gelistirilen bu metot yeni bir standart haline getirilerek

kullanilabilir.

96



8. KAYNAKLAR

Adden, A., “Substitution Patterns in and over Polymer Chains — New Approaches for
Carboxymethyl Cellulose”, Ph. D, Von der Fakultdt fiir Lebenswissenschaften der
Technischen Universitdit Carolo-Wilhelmina, Braunschweig, 8, (2009).

Almlof, H., “Extended Mercerization Prior to Carboxymethyl Cellulose Preparation”,
Licentiate thesis, Karlstad University Faculty of Technology and Science, Karlstad,
10-13, (2010).

American Society for Testing and Materials, ASTM D-1439-22 (last updated: Dec 20,
2022), Standard Test Methods for Sodium Carboxymethylcellulose.

Basu, S., Malik, S., Joshi, G., Gupta, P. K. and Rana, V., “Utilization of bio-polymeric
additives for a sustainable production strategy in pulp and paper manufacturing: A
comprehensive review”, Carbonhydrate Polymer Technologies and Appliations, 2
(100050), 4, (2021).

Berardi, A., Perinelli, D. R., Merchant, H. A., Bisharat, L., Basheti, I. A., Bonacucina,
G., Cespi, M. and Palmieri, G. F., “Hand sanitisers amid Covid-19: A critical review
of alcohol-based products on the market and formulation approaches to respond to

increasing demand”, International Journal of Pharmaceutics, 584 (119431), 7, (2020).

Besergil, B., Enstriimental Analiz Temel Ilkeler, Ankara: Gazi Kitabevi Tic. Ltd. Sti.,
(2002).

Bunsell, A.R., Handbook of Properties of Textile and Technical Fibres, United
Kingdom: Woodhead Publishing, (2018).

Conner, A.Z., and Eyler, R.W., “Analysis of Sodium Carboxymethyl Cellulose Copper
Salt Precipication Method for Determining Assay Value and Degree of Substitution”,
Hercules Experiment Station, 22 (9), 1130-1132, (1950) .

Faisal, E. and Jassim, E., Analytical chemistry, AL-Mustagbal University college
Department of medical physics: Ministry of higher education and scientific research,
(2010).

97


https://www.astm.org/d1439-22.html

Feller, F. L. And Wilt, M., Evaluation of Cellulose Ethers for Conversation, 3, United
States of America: The Getty Conversation Institute, 11-13, (1990).

Granstrom, M., Cellulose Derivatives: Synthesis, Properties and Applications,
Helsinki: Helsinki University Printing House, 37-40, (2009).

Heinze, T., “Sources of Celluse”, (ed: O.J.Rodas), Cellulose Chemistry and
Properties: Fibers, Nanocelluloses and Advanced Materials, USA: Springer
International Publishing Switzerland, 3-4, (2015).

Heinze, T., “Structure of Celluse”, (ed: O.J.Rodas), Cellulose Chemistry and
Properties: Fibers, Nanocelluloses and Advanced Materials, USA: Springer
International Publishing Switzerland, 5-6, (2015).

Heinze, T., “Structure of Celluse”, (ed: O.J.Rodas), Cellulose Chemistry and
Properties: Fibers, Nanocelluloses and Advanced Materials, USA: Springer
International Publishing Switzerland, 6-8, (2015).

Heinze, T., Erler, U., Nehls, I. and Klemm, D., “Determination of the substituent
pattern of heterogeneously and homogeneously synthesized carboxymethyl cellulose
by using high-performance liquid chromatography”, Die Angewandte
Makromolekulare Chemie, 215, 94-104, (1993) .

Indian Standarts, IS 3520:1992 (reaffirmed 2019), Water Soluble Sodium
Carboxymethyl Cellulose Specification.

Klemm, D. , Philipp, B. , Heinze, T. , Heinze, U. , Wagenknecht, W. , Comprehensive
Cellulose Chemistry Volume 1: Fundamentals and Analytical Methods, Germany:
WILEY-VCH Verlag GmbH, 1-2, (1998).

Klemm, D. , Philipp, B. , Heinze, T., Heinze, U. , Wagenknecht, W. , Comprehensive
Cellulose Chemistry Volume 1: Fundamentals and Analytical Methods, Germany:
WILEY-VCH Verlag GmbH, 9-10, (1998).

Koch, W., “Properties and Uses of Ethylcellulose”, Industrial and Engineering
Chemistry, 29, 1, (1937).

Markovic, Z. , Markovic, S. and Zlatanovic, S., “Gas Chromatographic Determination
of the Degree of Substitution of CMC”, Acta Agriculturae Serbica, 12 (24), 63-66,
(2007) .

98



Mattar, H., Baz, Z., Salch, A., Shalaby, A. S. A., Azzay, A. E., Salah, H. and Ismail,
I.,” Nitrocellulose: Structure, Synthesis, Characterization, and Applications”,

Wat.Ener.Food.Env.J, 3, 2, (2020).

Moran, J., “Advanced-Microscopy Techniques for the Characterization of Cellulose
Structure and Cellulose-Cellulase Interactions”, (eds: T. Ven and L. Godbout),
Cellulose Fundamental Aspects, Crotia: InTech, 1-2, (2013).

Qi, H., “Introduction”, (ed: J.Kacprzyk), Novel Functional Materials Based on
Cellulose, Poland: Springer Briefs in Applied Sciences and Technology,1, (2017).

Okutsu, M., “Method for Producing Methyl Celluse”, United States Patent Application
Publication, US 2010/0298555 A1, 1, (2010).

Poletto, M., Pistor, V., Zattera, A., “Structural Characteristics and Thermal Properties
of Native Cellulose”, (eds: T. Ven and L. Godbout), Cellulose Fundamental Aspects,
Crotia: InTech, 57-59, (2013).

Rahman, S., Hasan, S., Nitai, A. S., Nam, S., Karmakar, A. K., Ahsan, S., Shiddiky,
M. J. and Ahmed, M. B., “Recent Developments of Carboxymethyl Cellulose”,
Polymers, 13, (8), 1-2, (2021).

Rahman, S., Hasan, S., Nitai, A. S., Nam, S., Karmakar, A. K., Ahsan, S., Shiddiky,
M. J. and Ahmed, M. B., “Recent Developments of Carboxymethyl Cellulose”,
Polymers, 13, (8), 12-14, (2021).

Rastogi, P.K., “Theory of Volumetric and Gravimetric Analysis”, GLA, 1, 6-8, (2018).

Seddiqi, H., Oliaei, E., Honarkar, H., Jin, J., Geonzon, L., Bacabac, R., Nulend, J.,
“Cellulose and its derivatives: towards biomedical applications”, Springer, 28, 1893-
1931, (2020).

Shakun, M., Heinze, T. and Radke, W., “Determination of the DS distribution of non-

degraded sodium carboxymethyl cellulose by gradient chromatography”,
Carbonhydrate Polymers, 98, 943-950, (2013) .

Sid, S.,Mor, S.S., Kishore A. and Sharanagat,V.S., “Bio-sourced polymers as

alternatives to conventional food packaging materials:A review”, Trends in Food

Science & Technology, 115, 94, (2021).

99



Skoog, D.A., West, D.M., Hollar, F.J. and Crouch, S.R., Fundamentals of Analytical
Chemistry, 11X, USA, (2004).

Stigsson, V., Wilson, D. I. and Germgard, U., Dev. Chem. Eng. Mineral Process, 12,
Sweden Karlstad : Dept of Chemical Engineering, Karlstad University, 219 - 220,
(2004).

Sahin, U.K, “An Easy and Accurate Method for Determining Degree of Substitution
on Carboxymethylated Cootn Fabric”, Tekstil ve Konfeksiyon, 28 (2), 120, (2018) .

Yu, P., Hou, Y., Zhang, H., Zhang, W., Yang, S. and Ni, Y., “Characterization and
Solubility Effects of the Distribution of Carboxymethyl Substituents Along the
Carboxymethyl Cellulose Molecular Chain, Bioresouces, 14 (4), 8923-8932, (2019) .

https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=122063, 25.11.2024 , 22:54

https://www.metrohm.com/tr_tr/discover/blog/20-21/nonaqueous-acid-base-
titrations---common-mistakes-and-how-to-avo.html#what-is, 21.06.2024, 08:35

https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/behicey/133411/potansiyometri.pdf,
30.07.2024, 10:45

https://denkim.com.tr/sektor.html, 02.08.2024, 15:47

100


https://acikders.ankara.edu.tr/mod/resource/view.php?id=122063
https://www.metrohm.com/tr_tr/discover/blog/20-21/nonaqueous-acid-base-titrations---common-mistakes-and-how-to-avo.html#what-is
https://www.metrohm.com/tr_tr/discover/blog/20-21/nonaqueous-acid-base-titrations---common-mistakes-and-how-to-avo.html#what-is
https://avys.omu.edu.tr/storage/app/public/behicey/133411/potansiyometri.pdf
https://denkim.com.tr/sektor.html



